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(57) Das Riuselphasenverfahren zur selektiven Hydrierung stark ungesattigter Kohlenwasserstoffe dient der

- weitestgehenden und selektiven Entfernung hochungeséttigter Komponenten aus alken-, alkadien- und/oder
aromatenhaltigen fliissigen Kohlenwasserstoffgemischen, deren Hauptbestandteile wenigstens 3 Kohlenstoffatome
im Moleki! erthalten. Durch das neue Verfahren wird gegeniiber den bekannten Vorschldgen vor allem eine
Erweiterung des Belastungsbereiches sowie eine Erhdhung der Stabilitat, Flexibilitat und Selektivitat des
Hydrierprozesses in der Rieselphase erreicht. ErfindungsgemaR erfolgt die Hydrierung an einem fest angeorcinecen
Pd-Trégerkatalysator bzw. einem fest angeordneten Katalysatorensystem bestehend aus 2 bis 4
Pd-Tragerkatalysatoren mit hoher Selektivitat und hoher Raum-Zeit-A ssbeute. Die Reaktion verlauft bei
Oberflachenstromungsgeschwindigkeiten der Flissigphase von 1,5 X 10-7 bis 3,0 X 105 m/s sowie bei mittleren
effektiven Querschnittsstromungsgeschwindigkeiten der Fliissigphase von 0,001 bis 0,5 m/s und der Hydriergasphase
< 15 m/s. Bei Verwendung eines Katalysatorensystems nimmt innerhia:b der angegebenen Bereiche die spezifische
Oberflache, die Oberflachenaciditat, der Pd- und $i0,-Gehalt und/oder der Grad der Promotierung in Richtung des
Produktstromes zu.
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Erfindungsanspruch:

1. Rieselphasenverfahren zur selektiven Hydrierung stark ungaséttigter Kohlenwasserstoffe in Gegenwart
von Alkenen, Alkadienen und/oder Aromaten, bei dem die Kohlenwasserstoffe oder deren Gemische
weitestgehend in flissiger Phase in einer wasserstoffhaltigen Gasatmosphére im Gleichstrom durch
eine Katalysatorschiittung aus einem oder mehreren, ein Katalysatorensystem bildenden
Tragerkatalysatoren, welcher oder welche in einem oder in mehreren ibereinanderliegenden
Katalysatorschichten, Katalysatorbetten und/oder in Reihe geschalteten Reaktoren angeordnet ist,
wobei zwischen den einzelnen Katalysatorbetten oder Reaktore: die Zu- und/oder Abfiihrung von
Stoffen und/oder Warme madglich ist und in allen Teilen der Schiittung der mittlere Leerraumanteil 0,33
bis 0,7 betrégt, bei Temperaturen zwischen 273 und 670 K, einem Druck bis zu 7,0 MPa und einer
Wasserstoffzufiihrung im molaren Verhiltnis Wasserstoff zu hydrierende stark ungesattigte
Komponenten von mindestens 1:1 rieseln, das zugisetzte Hydriergas mindestens 50 Vol.-% H, enthalt
und d:a verwendeten Katalysatoren 0,05 bis 5,0 Ma.-% Palladium, bis zu 2,5 Ma.-%
Alkalimetallverbindungen, berechnet als Na,0, Aluminiumoxid, ggf. in der Summe bis zu 6,0 Ma.-%
Promotoren und ggf. in der Summe bis zu 20 Ma.-% Silicium- und/oder Erdalkalimetallverbindungen,
berechnet als SiO, bzw. Ca0 enthalten, eine spezifische Oberfliche zwischen 1 und 350 m?/g. ein
Porenvolumen zwischen 0,25 und 1,2 cm?/g mit einem auf Makroporen mit Radien tiber 50 nm
entfallenden Anteil von mindestens 10% besitzen, das Palladium ggf. im wesentlichen auf eine maximal
2 mm starke periphere Randzone der Katalysatorformlinge beschrénkt vertsilt ist und die selektiv zu
hydrierenden, stark ungeséttigten Komponenten unter Normaldruck bei Temperaturen zwischen 220
und 500 K sieden oder in alkenhaltigen, alken- und alkadienhaltigen oder alken- und aromatenhaitigen
Kohlenwasserstoffgemischen dieser Siedelage enthalten sind, gekennzeichnet dadurch, daR das die
stark ungeséttigten Komponenten enthaltende fliissige Einsatzprodukt und das wasserstoffhaltige
Hydriergas mit einer auf die geometrische Oberfliche der Teilchen der gesamten Katalysatormenge
bezogenen Oberflachenstromungsgeschwindigkeit von 1,5 x 107 bis 3,0 X 10~-% m/s hinsichtlich der
Flissigphase und von 1,26 X 10~ bis 2,0 X 10-3 m/s hinsichtlich der zugefiihrten, auf Normbedingungen
bezogenen Hydriergasphase sowie einer auf Normbedingungen und Einphasenstromung der zu- bzw.
abgefihrten Fluidmengen bezogenen mittleren effektiven Guerschnittsstrémungsgeschwindigkeit von
0,001 bis 0,5 m/s hinsichtlich der Fliissigphase und maximal 15 m/s hinsichtlick der Hydriergasphase
bei einer Belastung des Katalysators oder Katalysatorensystems durch die zu hydrierenden stark
ungesattigten Komponenten bis zu 125 mol/lh in der Summe durch die Katalysatorschiittung geleitet
wird, das Verhéltnis der geometrischen Oberflache der Katalysatorteilchen in der Schiittung zu der die
Schiittung seitlich begrenzenden Reaktor- bzw. Rohrwandflache wenigstens 5 betrégt, der oder die
2ingesetzten Katalysatoren eine nach der NH;-Chemisorptionsmethode bestimmte, innerhalb des
Katalysatorensystems ansteigende Oberflachenaciditit von mindestens 0,1 pmol NH;/m? und nach der .
CO-Chemisorptionsmethode bastimmte F-Werte zwischen 0,01 und 0,3 besitzen und daR bei
Verwendung eines aus 2 bis 4 unterschiedlichen Katalysatoren bestehenden Katalysatorensystems vom
Gesamtvolumen des Katalysatorensystems in Richtung des Produktstromes auf den 1. Katalysator 0 bis
40%, auf den 2. Katalysator 10 bis 80%, auf den 3. Katalysator 20 bis 30% und auf den 4. Katalysator 0
bis 509 entfallen.

2. Rieselphasenverfahren gema® Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daR die
Oberflachenstromungsgeschwindigkeit der Fliissigphasen im Bereich von 3,0 X 107 bis 2,0 X 10-5 m/s
und die auf die unter Normbedingungen zugefiihrte Hydriergasmenge bezogene
Oberflachenstromungsgeschwindigkeit der Hydriergasphase im Bereich von 1,0 X 1075 bis 8 X 10-* m/s
liegt.

3. Rieselphasenverfahren geir.® Punkt 1 und 2, gekennzeichnet dadurch, da die auf Normbedingungen
und Einphasenstromung der zu- bzw. abgefiihrten Fluidmengen bezogene mittlere effektive
Querschnittsstromungsgeschwindigkeit der Fliissigphase 0,002 bis 0,4 m/s und die der
Hydriergasphase hochstens 12 m/s betrégt und daB die im Reaktor auftretenden Abweichungen vom
Durchschnitt dieser mittleren effektiven Querschnittsstromungsgeschwindigkeiten +20% nicht
ubersteigen.

4. Rieselphasenverfahren gemaR Punkt 1 bis 3, gekennzeichnet dadurch, daB die Belastung des
Katalysators oder Katalysatorensystems durch die selektiv zu hydrierenden stark ungeséttigten
Veihins' ‘ngen zwischen 0,1 und 100 mol/ih liegt.

5. Rieselphasenverfahren gemaR Punkt 1 bis 4, gekennzeichnet dadurch, daf das Verhiltnis der
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geometrischen Uberfliache der veilchen der Schiittung zu der die Schiittung seitlich begrenzenden
Reaktor- bzw. Rohrwandfidche wenigstens 8 betrigt.

6. Rieselphasenvarfahren gemaR Punkt 1 his 5, gekeniizaichnet dadurch, daR der Katalysator oder die im
Katalysatoren system integrierten Katalysatoren eine Oberflachenaciditat zwischen 0,2 und 20 pmol
NH;/m? und einen F-Wert zwischen 0,95 und 0,25 besitzt bzw. besitzen.

1. Riesslphasenverfahren gemaR Puakt 1 bis 6, gekennzeichnet dadurch, daB dis auf die
Normbedingungen bezogene Oberflachenstromungsgeschwirigkeit der Fliissigphase 1,3 X 107 bis
3,0 X 1075 m/s und die der zugefiihrten Hydriergasphase, 1,25 X 108 bis 2,0 X 10-? m/s, die auf
Normbedingungen und die jeweilige Einphasenstromung der zu- bzw. abgefiihrten Fluidmengen
bezogene mittlere offektive Querschnittsstromungsgeschwindigkeit 0,003 bis 0,5 m/s hinsichtlich der
Fliissigphase und hdchstens 12 m/s hinsichtlich der Hydriergasphase und die Alkin- und/oder
Alkadienbelastung des Katalysators oder Katalysatorensystems 0,1 bis 75 mol/lh betragt.

8. Rieselphasenverfahren geméaR Punkt 1 bis &, gekennzeichnet dadurch, daR die auf Norinbedingungen
bezogene Oberflaichenstromungsgeschwindigkeit der Fliissigphase von 1,6 X 107 bis 1,75 X 10~% m/s
und die der zugefiihrten Hydrierphase von 1,20 x 1075 bis 3,2 x 10~* m/s, die auf Normbedingungen und
die jeweilige Einphasensirdmung -{ar zu- bzw. abgefiihrten Fluidmengen bezogene mittlere effektive
Querschnittsstromungsgeschwindigkeit von 0,001 bis 0,2 m/s hinsichtlich der Fliissigphase und
héchstens 4,0 m/s hinsichtlich der Hydriergasphase betragt.

9. Rieselphasenverfahren gemaf Punkt 1 bis 6, gekennzeichnet dadurch, da die auf Narmbedingungen
bezogene Oberflachenstromungsgeschwindigkeit der Fliissigphase 1,5 X 107 bis 1,75 X 10-® m/s und
die der zugefihrten Hydriergasphase 1,20 X 10~ bis 3,2 X 10-* m/s, die auf Normbedingungen und die
jeweilige Einphasensiromung der zu- bzw. abgefiihrten Fluidlmengen bezogene mittlere effektive
Querschnittsstromungsgeschwindigkeit 0,001 bis 0,02 m/s hinsichtlich der Fliissigphase und hochstens
4,0 m/s hinsichtlich der Hydriergas yhase betragt.

Anwendungsgebiet dar Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Risselphasenverfahren zur selektiven Hydrierung stark ungesattigtar Kohlenwasseistoffa, bai dem die
stark ungeséttigten Kohlenwasserstoffe aus alken-, alkadien- und/oder aromstenhaltigan fliissigen Kohlenwasserstoffgemischen,
deren Hauptbestandteile wenigstens 3 Kohlenstoffatome im Molekiil entha!ten, weitestgehend und selektiv entfernt werden.
Derartige Kohlenwasserstoffgemische dienen vor allem zur technischen Gawinnung niecermolekularer Alkene, konjugierter
Alkadiene und Aromaten, 50 z. B. von Propen, Butadien-4,3, Butenan und BTX-Aromaten. Sie werden in groBem Umfang durch
Kohlenwasserstoffpyroiyse in Form der destillativ aus den P rolyseprodukten gewonienen Cy-, Cy-, Cs- und Cs-plus-Fraktionen vder
anders gewahlter Destillationsschnitte gewonnei, fallen abs auch als Haupt- odar Nebenprodukte bei anderen
Stoffumwandlungsprozessen der Erdélverarbeitung und Petrc.shemie an. Allerdings entheiten die so gewonnenen
Kohlenwasserstoffgemische neben den Zielprodukten und den antsprechenden geséttigtan Verbindungen nach mehr ader weniger
groBe Mengen stark ungesittigter Kohlenwasserstoffe, die sehr reakiiv sind und bei dor Weiterverarbeitung der darin enthaltenen
Alkene, konjugierten Alkadiene und/oder Aromaten, z. T. aber bereits bei deren Reingewinnung, stark stéren.

Chearakteristik der bekannten technischen Losungen

Die niedermolekularen Alkene, konjugierten Alkadiene und Aromaten sind wichtige Grundstoffe der setrolcheinischen Indusirie.
Ihre technische Gewinnung erioigi aus Stoffgemischen, die neben diasen Zielprodukten und dan entsprechenden Alkanen bxwy.
weniger stark ungesattigten Verbindungen noch die vor allem bei der Weiterverarbeitung storenden Alkina, Alkadiene, Polyena
und/oder En-ine enthalten. Diese stark ungesattigten, sehr reaktiven Komponanten miissen deshalb waitestgehend, oft sogar
praktisch vollstandig entfernt werden. Ein universell einsetzbares und dementsprechend auch haufig genutzies
Raffinationsverfahren ist die selektive Hyd:ierung.

Bekannt sind Verfahren, bei denen die selektive Hydrierung in der Gas-, Misch- oder Flissigphase erfolgt. Die dazu: venwendsten
Katalysatoren sind in Rohren- oder Vollraumreaktoren fest angeordnet und in den meisten Fallen wesentliche Bestareile der
beanspruchten Selektivhydrierverfahren. Als Aktivkomponenten enthalten sie Ubergangsmetalle oder geeignete Kombinationen in
metallischer oder chemisch gebundener Form. Bevorzugt werden dabei in der Praxis Pa!ladium- Tragerkatalysatcrer, die sich vor
allem durch ihre hohe Aktivitét sowie die rnit ihrnen erzielbare hohere Selektivitat und Flaxibilitdt des Hydrisrprozesses auszaichnen.
Als vorteilhaft hat es sich auBerdem erwiesen, die Hydrierurig in der Fliissig- oder Mischphasa durchzufiihren. Das bringt
energetische Vorteile, verbessert die Zielproduktbilanz, erhéht die mogliche Be'astbarkeit und verldngert die Katalysatorlaufseit.
Die grofite technische Bedeutung besitzen dabei auf Grund ihrer héheren Effektivitat die Selektivhydrierverfahron, dia in der Riesel-
bzw. Mischphase durchgefiihrt werden. Charakteris’isch fiir sie ist, daB die zugefiihrten Kohlenwasserstoffe i Reaktor wunigstens
zum Teil im fliissigen Zustand gehalten werden und die Fliissigphase in einer praktisch ruhenden, wasserstoffialtigen
Gasatmosphare von oben nach unten Gber den in einem Vollraum- oder Rohrenreaktor fest angeordneten Katalysator rieseit.
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Ein derartigas Verfahren zur selektiven Hydrierung des Propins und Propadiens in C,-riaktionen, der stark ungesiittigten
Komponenten in C;/C,-Gemischen, der Alkine in butadienhaltigen C,-Fraktionen, von Rest-Butadien-1,3 in alkenhaltigen
Cy-Kohlenwasserstoffgemischen und von Cg-plus-Fraktionen wird im US 3 075 917 beschrieben. Der in diesem Verfahren integrierte
Katalysator envhalt vorzugsweise 0,05 bis 5 Ma.-% Pd auf vinem makropordsen Tedgar mit ainer spezifischen Oberfliiche bis zu
50 m?/g und einer Wasseraufnahmekapazitat von mindesters 10%. Besonders bevorzugt wird, wio u. a. den DE-AS 1 290 538, DE-OS
1 545 297, DE-OS 1 568 547 und DE-OS 1 645 747 zu sntnehmen ist, ein Katalysator, dessen Triger zu wenigstens 20% aus einem
aluminiumoxidhaltigen Spinell, vorzugsweise Li-Al-Sp.-ell, besiaht und der eine spezifische Oberfldche zwischen 1 und 120 m?/g,
vorzugsweise zwischen 20 und 60 m?/g und eine mittlare Porenweiie zwischen 20 und 80 nm besitzt. Durchget.; -t wird dieser
Selektivhydrierprozed bei Temperaiuren zwischan 273 bis 323 K. Bei der Rest-Butadien-1,3-entfarnung und bei der selektiven
Hydrierung von Pyrolyscbenzinen ist es gemaR der DE-AS 1 171 103, DE-AS 1 190 127, D *-0OS 1 545 287 und DE-OS 1 568 642
allerdings giinstiger, wenr die Reaktortemperatur von unter 323 K am Eingang auf bis zu 373 K am Ausgang ansteigt. Dariiber hinaus
wird in der DE-AS 1 645 747 fiir die selektive Hydrierung von Cs-plus-Fraktionen ein mit ain und demselben Katalysator quasi
2weistufig durchgefithrter HydrierprozeB beansprucht. in diesem Falle erfolgt die Hydrierung in einer ersten Reaktionszone bzw.
Stufe bei Temperaturen unter 373 K und in einer nachfolgendon 2. Zone bzw. Stufe bei liber 373 K, vorzugsweise bei 423 bis 523 K.
Der erforderliche Peaktordruck liegt je nach C-Atomzahl des Einsatzproduktes, Temperatur, Inertgasanteil im Waosserstoff und
notwendiger Hydriergasmenge zwischen 0,3 und 8,1 MPa. Das Hydriergas mul} wenigstens 50 Vol.-%, vorzugsweise wenigstens
70 Vol.-%, Wasserstoff enthaltan. Die Hydrierschirfe wird, wie bai den meisten Rieselphasenverfahren, vor allem mit Hilfe des
Wasserstoftdruckes im Reaktor gesteuert. Der Kohlenwasserstoffdurchsatz kann bei sehr niedrigen Alkin- und/oder
Alkadienkonzentrationen bzw. bei hohen Riickfiihrraten bis zu 40 kg/l h, nach anderen A 1gaben 2. T. sogar bis zu 50 kg/l h und im
Falle der selektiven Hydrierung von Pyrolysebenzin bis zu 20 kg/l h betragen. Bei hoheren Gehalten an stark ungeséttigten
Komponenten liege die realisierbaren Fliissigproduktbelastungen bei der selektiven Hydrierung von C;- oder C,-Fraktionen zwischen
etwa 8 und etwa 20 kg/I h und bei der von C;-plus-Fraktionen unter 10 kg/I h. Dariiber hinaus ist es zweckmiBig und bei héheren
Alkin- und/oder Alkadienkonzenirationen soger notwendig, bei der Durchfithrung dieses Verfahrens die unbehandelten
Einsatzprodukte vor dem Ein itt in den Reaktor mit der 0,2- bis 3fachen Menge des bereits hydrierten Produktstromes zu verdiinnen.
Der geforderte Abbaugrad der stark ungesattigtan Verbindungen wird mit diesem Verfahren in der Regel erreicht. Die dabei erzielte
Selekiivitat ist gut. So wird z. B. bei emem Abbau der C3H,-Konzentratior: auf 40 ppm ein Propangewinn bis zu 45% des theoretisch
méglichen arraicht Anderarscits tritt im Falle der Entfernung der C,-Alkine in einer C,-Fraktion auf < 200 ppm ein
Butadien-1,3-Verlust zwischen 2,8 und 4% und auch dariiber ein {vgl. z. B. auch DE-CS 3 301 165) baw. ist bei der Absenkung des
Butadien-1,7-G3naltes auf etwva 500 nom ein Butan-Yerlusi von wenigstens 1,5% unvermeidlich. Mit sinkendem Alkin- bzw.
Disn-Restgshalt steigan ganz aligemein die Disn- bzw. Olefinverluste noch an. Andere, im wesentlichen unter vergleichbaren
Bedingungen arbeitende Verfahren verwendsn Katalysatoran, die Pd auf moghchst schwach aciden Al,0;-, SiO,- oder
gegebenenfalls auch Kohletragarn mit sinar spezifischen Obarfliche zwischen 30 und 150 m?/g enthalten. So z. B. geméR DE-0S
« 052 978 zur Entfernung der Alkine aus C;- und/oder C,-Fraltionen, gornmdl SU 253 186 zur C,-Selekriy nydrierung, gemal DE-OS
3101 703 2vr Rest-Butadien-1,3-entfernung nder gamal DE-OS 2 659 10€ und DE-OS 2 851 145 zur selektiven Hydrierung von
Pyrolysebenzin.
Bekannt ist aus den DD 62 689 und DD 137 806 weiter, daB die seiaktive Hydrierung der stark ungesattigten Verbindungen in
Cs-plus-Frakticnen sehr effektiv cuch an Katalysetoren erfoigen kann, die aus Pd und A),0,-Triagern mit spezifischen Oberflachen
iiber 100 m¥/q, vorzugsweise iiher 156G m?/g sowie ainer speziellan Textur bestehen.
Fir andere bakannte Verfahren zur selsktiven Hydrierung stark ungosattigter Bestandteile in fliissigen Kohlenwasseistoffgemischen
ist die Anwendung promotieiter bzvs. chemisch madifizierter Katalysatoren charakteristisch. So enthalt beispialsweise der in den
DE-OS 3 119 850 und DE-OS 3 342 532 fiir 9in Verfahren zur selekiiven Hydrierung in vorzugsweise fliissigen C,- und
Cs-Kohlenwa:sersioffgemischen beanspruchte Katalysator 0,05 bis 0,5 Ma.-3% Pd und 0,05 bis 1 Ma.-% Ag auf einem Al,0,- oder .
Si0,-Trager mit cinar moglichst geringan Ac’ditat und siner spezifischen Oherflache zwischun 1 und 200 m?/g. Der im £P 0 064 301
charakterisierte Katalysator fir die se.ektive Hydrierung von Alkinen enthélt die gleichen Aktivkomponenten, wobei in diesem Faile
das Pd vorzugsweise in einer peripheren Rand2one, das Ag dagegen im wessntlichen gleichmaBig im Katalysatorformling verteilt
ist. Der Einsatz Cu- oder Ag-proinotierter Fd- oder Pt-Tragerkatalysatoren in Selektivhydrierverfahren wird in den US 3 65! 165, GB
1528 632 und GB 1 378 747 vorgaschlagen. Sie enthalten 0,01 bis 0,6 Ma.-% des Edelmetalls sowie 0,001 bis 0,16 Ma.-% Cu oder Ag
und gegebenentalls noch 0, bis 1 Ma.-% Alkaiimetail oder Schwefel.
Vorgoschlayen wird auch die Anwendung mehrfach oroinatiertsr .{atalysatorer So wird in der GD 131 644 als integriertar
Bestandteil eines Selzktiviydriervarfahrens in gasformigen C,-minus-¥;aktionen ein Katalysator beansprucht, der neben Palladium
die Promintoren Kupfer, Nickel, Silber und/odler Eisen auf einem Aiuminiumoxid-Trager enthélt. Das Verfahren arbeitet mit
Ethin-Eintrittsk onzentrationen bis 2 Ma.-%, Katalysatorbelastungen zwischen 2 500 und 10 000 v/vh und
Gasstromungegeschwindigkeiten in den Rohren zwischen 0,3 und 3 m/s.
Da Gasphasenprozesse ihre eigene Spezifik haben, ist ein direkter Vergleich mit Riesalphasenprozassen selbst bsi chernisch
gleichen oder dhnlichan Reaktionen nur sehr bedingt maglich. Gema® DD 80 018 werden des Propin und Propadian in C,- und die
Alkine in C,-Fraktionen unter Rieselphasebedingungen an einem Katalysator selektiv hydriert, dar 0,2 bis 5 Ma.-% Pd, sowie, bezogen
auf die Pd-Menge, das 0,05- bis 0,2fache an Cu oder Ag und das 2- bis 20fachc an Ni, Fe, Cr, Mc, W, Co, Zn, Cd oder anderen, unter
den Verfahrensbedingurgen nicht zum Metall reduzierbaren, Schwerrnetailoxiden auf einem Al Oy- oder Si0,-Trager mit einer
spezifischen Obarfliche von werigstens etwa 50 m?/g enthalt. in den DE-OS 2 460 07€ und CE-OS 3 019 582 wird die Anwendung
und Herstellung eines Selektivhydrierkatalysators beschriebon, der 0,5 bis 19 Ma.-% eines Platinmatalls sowie 0,05 bis 10 Ma.-%
-eines Metalls oder einer Metallverbindung aus der 1. und/oder 2. Nebengruppe das PSE enthilt. Vorzugsweise durch Cu, Ag, Cr, Pb,
Bi und/oder Ga oder deren Oxide bzw. Yerbindungen promotierte Pd/Al,0;-Trigerkatalysatoren werden auch gumag US 4 247 725
zur selaiktiven Hydrierung der Alkine in flissigen C,-Kohlenwasserstofffraktionen eingesstzt. Sie enthalten 0,04 bis 0,6 Ma.-% Pd auf
A0, mit viner ¢pezifischen Oberflache zwischen 50 und 150 m?/y. Charakteristisch fir dieses Verfaliren ist weitei, doR analog des in
der DE-OS 2 400 034 becchriebenen Sumpfphasenverfatirens ein stark durch Inerte verdiinntes Hydriergas verwendet wird. Bei einer
Alkinrastionzentration von < 50 ppm werden bei der Durchtihrung des Verfahrens 4 bis 5% des vorhandenen Butadion-1,3 hydriert.
Eine Erhdhung der Effektivitat und Verbesserung der Selektivitat bei der Hydrierung stark ungesattigter Verbindungen in fliissigen
alkadian-, alken- und/oder a;omatenhaltigen Kohlenwasserstoffgemischen wird zum Teil auch durch eine zwei- und mehrstufige
Verfahrersgastaltung angestrebt.
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Kennzeichnend fiir eine Reihe dieser Verfahren sind spezielle Riickfiihrstréine baw. Riickfiihrverhiltnisse, die z. T. noch mit anderen
Verfahrensstufen kombiniert sind, wie z. B., die im Falle der selektiven Hydrierung von C;-nlus-Fraktionen oder dhnlich
zusamengesetzten Gemischen mit einer Hydroraffinationsstufe und/odar Trennstufen oder bai der selektiven Hydrierung der Alkine
in Cy-Fraktionen mit der Butadien-1,3-Gewinnung durch Extraktivdestillation (vgl. z. B. DE-C3 2 845 075). Andere bekannte Verfahren
nutzen eine gezielte Wasserstuffzufiihrung gegebenenfalls in Verbindung mit Trennstufen und/ode - einem Warmeaustausch
zwischen den Verfahrensstufer. baw. Reaktoren (vgl. z. B. US 3 898 298).

Ein zweistufiges Verfehren zur selektiven Hydrierung von Kohlenwasserstoffgemischen, die 3 bis 10 C-Atome im Molekiil 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 Ma.-% stark ungesattigte
Verbindungen enthalten konnen, ist Gegenstand der DE-OS 2 107 568. Die varwendeten Katalysatoren enthalten Ni, Co, Pt und
vorzugsweise 0,01 bis 1,6 Ma.-% Pd auf einem moglichst wenig aciden AL0,- oder Si0,-Triger mit einer spezifischen Oberflache von
1 bis 100, vorzugsweise 60 bis 100 m?/g. Kennzeichnend fiir das Verfahien ist weitcr, daB in der 1. Stufe zur wenigstens teilweisen
Kompensation der freigesetzten Hydrierwiérme und des damit verbundenen Temperaturanstieges im Kata'ysatorbett 5 bis 50 Ma.-%
des flissigen Kohleawasserstoffgemisches verdampfen, daf nach Kondensation der entstz1denen Kohlenwasserstoffdampfe,
Abtrennung der nicht kondensierbaren leichten Bestandteile und Erhéhung dus Druckes die Umsetzung in der 2. Stufe in einer
reinen Fliissigphase erfolgt, in der der erforderliche Wasserstoff im wesentlichen geldst vorliegt und da die Palladiuimkonzentration
in Richtung des Produktstromes abnimmt. Beansprucht wird weiter, daR der HydrierprozeR bei Temperaturen zwischen 263 und

453 Kin der 1. und 273 bis 393 K in der 2. Stufe, bei einem Druck zwischen 0,3 und 5,0 MPa in der 1. und 1,5 bis 8,0 MPa in der

2. Stufe, durchgefiihrt und daB ein Teil des flissigen Kohlenwasserstoffgemisches nach der 1. Stufe im Kraistauf gefahren wird. Die
erfordeiiiche Wassersiofizui’ilirung ist vom Einsatzprodukt abhéngig und erfolgt getrennt fiir jede Stufe. Der zulidssige
Temperaturanstieg im Katalysatorbett wird auf unter 20 K begrenzt.

Die Beispiele zeigen, daR mit diesem Verfahren im Falle der C;-Selektivhydrierung bei einem C;H,-Restgehalt von 25 ppm bis zu 40%
des theoretisch méglichen Propengewinns erzieit werden konnen. Demgegeriiber sind bei der selektiven Hydrierung der Alkine in
C,-Fraktionen Butadien-1,3-Verluste von 4% und dariber unvermeidlich.

Die DE-OS 2 913 209 und DE-0S 3 021 371 betreffen ein Verfahren zur selektiven Hydrierung der Alkine bzw. Alkine und Alkadlene in
Cy-, C5- und/oder C,-Kohlenwasserstofffraktionen. Kennzeichnend dafiir ist, daB der Hydrierprozef in zwei Stufen an
Pd/Tragerkatalysatoren durchgefihrt wird, die sich in ihrer Pd-KristallitgréBe unterscheiden. Der Katalysator im ersten Bett enthilt
0.1 bis 5 Ma.-% Pd auf einern moglichst wenig aciden Al,0,-Trdger mit einer spezifischen Obaerfliche von 1 bis 100 m?/g. Er besitzt
eine Pd-TeilchengroBe von mindestens 5 nm. Sein Anteil am Gesamtkatalysatorvolumen betriigt 5 bis 70%, vorzugsweise 20 bis 60 %.
Im zweiten Bett wird ein herkdmmlicher Pd/Al,0,-Tragerkatalysator der gleichen Zusammensetzung, aber mit einer
Pd-KristallitgroBe < 4,5 nm eingesetzt. Das Verfahren wird vorzugsweise in der Fliissig- bzw. Mischphase unter folgenden

Bedin yungen durchgefiihrt: Temperatur 273 bis 363 K bei der C;- und bis 373 K bei der C,-Selektivhydrierung, Druck 0,1 bis 6 MPa,
Fliissigkeitsbelastung 1 bis 50 v/vh und molaren Wasserstoff/Alkinverhiltnissen zwischen 1 und 5:1. Der erforderliche Wasserstoff
wird fir beide Stufen separat zugefiihrt. Die Bedingungen werden dabei so gewéhit, daR in der 1. Stufe 60 bis 90 %, vorzugsweise 60
bis 85% der storenden, stark ungesattigten varbiadungen und der Rest in der 2. Stufe hydriert werden. Der insgesamt mit diesem
Verfahren erreichbare Alkin- bzw. Alkin- und Alkadienumwandlungsgrad ist mit =92% angegeben. Bei der C;-Selektivhydrierung
lassen die Beispiele einen Propengewinn erkennen. Im Falle der C,-Selektivhydrierung betriigt bei einem Vinylacetylenrestgehalt von
otwa 100 ppm der Butadien-1,3-Verlust 3,5 bis 6,1 %.

Ein demgegeniiber einfaches und leistungsféhigeres Verfahren zur selektiven Hydrierung fiiissiger C,-Fraktionen wird im DD 150 312
beschrieben. Es arbeitet in der Rieselphase im wesentlichen unter den dafiir typischen Bedingungen. Kennzeichnend fiir dieses
Verfahren ist, daB die Fiillung des verwendeten Réhrenreaktors aus zwei unterschiedlichen Katalysatoren besteht, die in
bersinande:liegenden Schichten aigeordnet sind. Yer untere Katalysator enthalt 0,5 bis 5 Ma.-% Pd und gegebenenfalls bis zu

5 Ma.-% Promotoren auf einem Al,0,-Trager mit einer spezifischen Oberfliche von maximal 50 m?/g, einem Porenvolumen von 0,25
bis 0,5 cm?/g und einem Porenvolumenanteil der Poren mit Radien iiber 50 nm von mehr als 50%. Das Pd ist in den
Katalysutorteilchen im wesentlichen gleichméBig verteilt. Als Promotoren kann der Katalysator in der unteren Schicht 0,06 bis

0,15 Ma.-% Ag und/oder Cu sowie 2,0 bis 4,5 Ma.-% Ni, Me und/oder Cr in metallischer oder oxidischer Form enthalten. Bei einer
Gesamtschitthéhe der Katalysatoren zwischen 2 und 6 m liegt das Schiitthéhenverhaltnis der unteren zur oberen Katalysatorschicht
zwischen 0,5 bis 10, vorzugsweise zwischen 1,5 und 7. Zur selektiven Hydrierung und Hydroraffination von arematen- und
olefinreichen Kohlenwasserstoffgemischen mit einem Siedepunkt unver 533 K werden gemaR US 3 239 453 und US 3 239 454 in der
Selektivhydrierstufe vorzugsweise ebenfalls zwei unterschiedliche Ed3lmetallkatalysatoren eingesetzt. Der Katalysator in der

1. Hydrierzone enthélt vorzugsweise 0,05 bis 19 Ma.-% Pd und der der 2. Hydrierzone vorzugsweise 0,05 bis 2 % Ft jeweils an der
Oberfldche eines Al0;-Trégers. Bei einem Wasserstoffdruck zwischen 1,48 und 5,62 MPa wird der selektive HydrierprozeB mit einer
Flissigkeitsbelastung zwis:hen 0,2 und 15 v/vh in der 1. und 2 bis 60 v/vh in der 2. Hydrierzone, einem Gas-Flissigproduktverhiltnis
zwischen 89 und 890 m*/m in der 1. und 89 bis 1 781 m*/m? in der 2. Hydrierzone und einer Temperatur zwischen 297 und 422 K in der
i. und zwischen 450 und ;44 K in der 2. Hydrierzone durchgefiihrt.

Die sich anschlieBende tydroraffination erfolgt beispielsweise an einem sulfidierte Co-Mo/Al,0,-Tragerkatalysator unter
Bedingungen, die dener: der 2. Hydrierzone vergleichbar sind.

Die Gr.ndvoraussetzung fiir die Brauchbarkeit eines Selektivhydrierverfahrens ist, daB es hinsichtlich der stérenden, stark
unge:éttigten Verbindungen 'venigstens den geforderten Mindestumsatz bzw. die maximal zuldssige Restkonzentration

guw dhrleistet. Wesentlich {ur dessen Okonomie ist es abr., auch, daR dabei mit méglichst geringem technischen Aufwand ein
gruler Produktdurchsatz, eine maglichst groe Flexibilicat hinsichtlich schwankender ProzeRbedingungen, eine lange
Katalysatorlaufzeit und eine maglichst hohe Ziciproduktausbeute erreicht wird. Ein wesentlicher Mangel der bekannten Verfahren ist
unter diesem Aspekt die Tatsache, daR oberhalb von 2 bis 3 Ma.-% mit weiter steigendem Gehalt der stark ungesattigten, durch
selektive Hydrierung zu entfernenden Verbindungen in den Einsatzprodukten, die effektive Belastbarksit einer Hydrierstufe schnell
abnimmt.

So z. B. erméglicht das in der DD 131 644 beschriebene, mit einem promotierten Palladium-Aluminiumoxid-Tragerkatalysator
arbeitende Verfahren zur selektiven Hydrierung von C,-minus-Fraktionen bei Ethin-Eintrittskonzentrationan von maximal nur 2 Ma.-%
Katalysatorbelastungen zwischen etwa 2 und 9 kg/i - h.

Die Alkinbelastung muR in diesem Falle also unter 7 mol/l - h gehalten werden, um die beschriebene Effektivitat des Verfahrans zu
gewihrleisten. Da bei den Kohlenwasserstoffgeinischen mit 3 und mehr C-Atomen der Gehalt an stark ungesattigten, storenden



-5~ 270 442

Komponenten eine ansteigende Tendenz besitzt und dieser heute in modernen Clefinerzeugungsanlagen in der Ragel iiber 4 Ma.-%,
oft sogar schon erheblich Giber 6 Ma.-% liegt, wiegt dieser Mangel um so schwerer. Die Nutzung dieser Verfahren erfordert deshalb
aine Verdiinnung des Einsatzproduktes durch Riickfiihrung eines u. U. erheblichen Teils des bereits hydrierten Produktes.
Riickfiihrzaten von 1 bis 3 und auch dariibsr sind die Regel. Besonders ungiinstig sind diesbeziiglich die Gas- und
Sumpfphasenverfahren. So betriigt der auf das eingesetzte Katalysatorvolumen bezogene Produktdurchsatz im Falle des in der DD
131 644 beschriebenen Gasphasenverfahrens nur etwa 30% von dem, was bekannte Rieselphasenverfahren erméglichen. In
Verbindung mit der vergleichsweise geringsn Alkinbelastbarkeit sind also,bei der Verarbeitung alkin- und/oder alkadienreicher
Einsatzprodukte besond4rs hohe Ruckfiihrungsraten erforderlich, was I?z?gesamt zu einer starken Kapazitatsverminderung bzw:. zu
viel héheren Investitions- und Betriebskosten fihrt.

Im Falla der Sumpfphasenhydrierprozesse imuB die erforderliche Wasserstoffmenge im Volumen der Fliissigkeit gelést werden. Das
erfordert selbst bei vergleichsweise niedrigem Alkin- und/oder Alkadiengehalt schon einen recht hohen Wasserstofidruck, dessen
obere Grenze mit 6 bis etwa 14 MPa angegeben wird. So ist beispielsweise bei einem C;H,-Gehalt von nur 1,2 Mol-% bereits 3in
Wasserstoffpartialdruck von 3,04 MPa notwendig. Deshalb miissen, allein schon um innerhalb des in Olefinerzeugungsaillagen
normalerweise herrschenden Druckniveaus zu bleiben, in der Regel besonders hohe Riickfiihrraten gewéhit werden Eine
Produktriickfiihrung erhoht zwangsliufig die Investitions- und Betriebskosten, wobei sich mit zunehmender Riickfiihrrate progressiv
der effaktive Produktdurchsatz und damit die Effektivitat der Verfahren verschlechtern. Zur Behebung dieses Nachteils wurden als
umsatzsteigernde MaBnahmen u. a. die Anhebung der Reaktortemperatur und die Erhghung der Katalysatoraktivitat durch
VergroRerung seiner Oberflache vorgeschlagen. Es hat sich aber gezeigt, d. 8 diesheziiglich vor allem durch die damit verbundene
Zunahme unerwiinschter Nebenreaktionen und/oder Abnahme der Selektivitat des Hydrierprozesses relativ enge Grenzen gesetzt
sind. Eine unter heutigem Aspekt unzureichende Verbesserung wird auch durch die Anwendung der bekannten promotierten bzw.
chemisch modifizierten Katalysatoren bei der Durchfiihrung dieser Verfahren erzielt. Das hat in der Regel zwar eine mehr oder
weniger deutliche Verbesserung der Selektivitat diesar Verfahren ergeben, allerdings in den meisten Féllen nicht zu einer
waesentlichen Erhdhung des Durchsatzes gefiihrt. Ganz im Gegenteil muB oft scgar eine verminderte Aktivitat des Katalysators und
damit verbunden eine geringere Belastbarkeit und/eder héhere Reaktortemperatur sowie eine verkiirzte Katalysatorlaufzeit in Kauf
genommen werden. Eine vergleichsweise hohe Aktivitit und Salektivitat bas‘izt der in dem im DD 80 018 beschriebenen Verfahren
integrierte mehrfachpromotierte Pd-Tragerkatalysator. Allerdings neigt dieser Katalysator bei Unterlast, bei Stérungen im
Kiihlsystem oder bei Betriebszustanden mit instabiler oder nicht voll ausgebildeter Rieselphase stark zum Verkoken. Das fiihrt
zwangslaufig zu Stérungen in der Hydrierstufe, Verminderung der Katalysatorbelastbarkeit, u. U. sehr erheblichen
SelektivititseinbuBen und damit oft zum vorzeitigen Katalysatorwechsel. Durch die bekannten zwsi- oder mehrstufigen
Selektivhydrierverfahren wird i der Regel ebenfalls eine hihere Selektivitat des Hydrierprozesses erreicht, der realisierbare
Belastungsbereich, insbesondare bei hoheren bzw. hohen Eingangskonzentrationen, aber nicht wesentlich erwsitert. Im Falle des in
der DE-0S 2 913 209 und DE-0S 3 021 371 vorgeschlagenen Verfahrens kommt als weiterer Nachteil hinzu, da die erforderliche
Pd-KristallitgroRe des oberen Katalysators durch sine zusétzliche, bis zu 24stindige Behandlung eines ,herkémmlich” hergesteliten
Pd-Tragerkatalysators bei Temperaturen zwischen 923 und 1 373 K in einer definierten Gasatmosphére erzeugt werden muB. Dieser
CalcinationsprozeB ist aufwendig und energieintensiv.

Demgegeniiber bietet das im DD 150 312 beschriebene Verfahren Vorteile hinsichtlich der Selektivitét, der Belastbarkeit und der
moglict. 1n CyH,-Konzentration im Einsatzpunkt ohre aufwendige Produktriickfiihrung.

Allerding:.: wird unter technischem Aspekt die Qualitét eines Seiektivhydrierverfahrens nicht nur du-ch die im normalen
Belastungsbersich erzielten Qualitatsparameter wie Alkin- bzw. Alkadienrestkonzentration, Selektivitat und ,ealisierbare Belastung
bestimmt, sondern vor allem durch die Effektivitat in den oberen und unteren Belastungsbersichen, den technisch moglichen
oberen und unteren Belastungsgrenzen sowie der Flexibilitat dar Verfahrens- und Betriebsbedingungen im allgemeinen.

Dabei betrifft im vorliegenden Falle die Belastung bzw. die B¢ iastbarkeit sowohi den Produktdurchsatz als auch die umgesetzie
Menge an stark ungesattigten Bestandteilen je Zeit- und Katalysatoreinheit.

Das notwendig’s Streben nach einer maglichst hohen Flexibilitat der Selektivhydrierverfahren resultiert daraus, da® sowohli der
Gehalt an stark ungesattigten Komponenten als auch die Mengen der Einsatzprodukte fiir die Selektivhydrierstufen in der Praxis in
Abhangigkeit von dan eingesetzten bzw. verfiigbaren Rohstoffen, den Spaltbedingungen, der Anlagensituation und der Absatzlage
oft in sehr weiten Grenzen variieren. Dieser durch technische und 6konomische Faktoren bestimmte Spielraum wird durch das
begrenzte Leistungsvermagen der in den Olefinerzeugungsanlagen integrierten Selektivhydrierverfahrensstufen z. T. erheblich
eingeschrinkt. Die bekannten Gasphasenverfahren fiihren im Vergleich zu den Rieselphasenverfahren uiesbeziiglich zu besonders
starken Einschrankungen. Das betrifft sowoh! die Hohe der Alkin- und Produktbelastung als auch den bei gegebener Auslegung
maoglichen Belastungsbereich.

So zeigt der Vergleich der in den DD 131 644 und DD 150 312 beschriebenen Selektivhydrierverfahren, daf Rieselphasenverfahren
— die drei- bis vierfache Produktbelastung ermiglichen,

— ainen etwa dreimal so breitan Belastungsbereich besitzen und

— eine um eine GroBenordnung hohere Alkin-Belastung zulassen.

Allerdings fordert auch das in der DD 150 312 beschriebene Rieselphasenverfahren zur selektiven Hydrierung von C;-Fraktionen
unter technischem Aspekt diesbeziiglich Einschrankungen. So wird, wie die praktische Erfahrung zeigt, die Belastbarkeit der
Hydrierstufe bei C;H,-Konzentrationen oberhalb etwa  Ma.-% mit weiter ansteigendem Propin- und Propadiengehalt zunehmend
vermindert.

Ein weiterer Nachteil dieses Verfahrens besteht darin, daB die Selektivitdt und Stabilitat des Hydrierprozesses bei Belastungen unter
etwa 10 kg/I - h mit sinkendem Fliissigkeits-/C;-Durchsatz verglnichswese schnell abnimmt.

Ziel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung basteht in der Entwi-klung eines technologisch einfachen, verbesserten Rieselphasenvefahrens zur
selektiven Hydrierung stark ungesattigter in Gegenwart weniger stark ungesattigter Kohlenwasserstoffe mit 3 oder mehr C-Atomen
im Molek(1. Das verbesserte Verfshren soll, insbesondere bei hohen Eingangskonzentrationen der stark ungeséttigten
Komporenten und moglichst ohne Rickfihrung von hydriertem Produkt, den geforderten hohen Umsetzungsgrad sicher
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gewahrleisten, eine hohe Selekiivitat und verglichen mit bekannten Verfahren eine héhere effektive Belastbar«eit besitzen sowie
auch hinsichtlich einer Unterkelasting gegeniiber veranderten Verfahrensbedingungen und Einsatzproduktqualititen eine groRere
Flexibilitdt sowie Stabilitat aufwei: en. Es wird weiter angestrebt, die ohne Regeneration errsichbare Laufzeit der Katalysatoren zu
verléngern und die Verfigbarkeit der Hydrierstufe damit zu verbessern.

Darlegung des Wesens der Erfindung

— Die technische Aufgabe, die durch die Erfindung gelést wird.

Entsprechend der Zielstellung basteht die Aufgabe der Erfindung darin, ein leistungsfahiges, technologisch einfaches und vor allem
auch bei hohen Eingangskonzentrationen der zu hydrierenden stark ungesittigten Varbindungen flexibles, stabiles und
hochselektives Hydrierverfahren zur Entfernung der Alkine, Polyene, En-ine u. a. sta:~ ungesittigter Verbindungen aus aicen-,
alkadien- und/oder aromatenhaltigen Kohlenwasssrstoffgemischen mit 3 oder mehr C-Atomen im Molekiil zu entwickeln, das sich
einerseits aber auch durch nohe Stabilitat und Salektivitat im Unterlastbereich auszeichnet. Die zu erhéhende Flexibilitat betrifft
ganz allgemein die Prozebedingungen, insbesondese aber sowohl die Zusammensetzung und Qualitat der Einsatzprodukte als auch
die geziehe Einstellung der jeweils geforderten Restgehalte.

— Merkmale der Erfindung

Diese Aufaabe wird durch - in \:ieselphasenverfahren zur selektiven Hydrierung stari: ungasittigter Kohlenwasserstoffe in
Gegenwart von Alkenen, A:xadienen und/oder Aromaten, bei dem die Kohlenwasserstoffe oder deren Gemische weitastgehend in
flissiger Phase in einer wasserstoffhaltigen Gasatmosphare im Gleichstrom durch eine Katalysatorschiittung aus einem oder
mehreren, ein Katalysatorensystem bildenden Trégerkatalysatoren, welcher oder welche in einera oder in mehreren
ibereiranderliegenden Katalysatorschichten, Katalysatorbetten und/oder in Reihe geschalteten Reaktoren angeordnet ist, wobei
zwischen dan einzelnen Katalysatorbetten oder Reaktoren die Zu- und/oder Abfiihrung von Stoffen und/oder Wirme méglich ist
und in allen Teilen der Schittung der mittlere Leerraumanteil 0,33 bis 0,7 betrégt, bei Temperaturen zwischan 273 und 670 K, einem
Druck bis zu 7,0 MPa und einer Wasserstoffzufihrung im molaren Verhaltnis Wasserstoff zu hydrierende stark ungesittigte
Kompanenten von mindestens 1:1 rieseln, das zugesetzte Hydriergas mindestens 50 Vol.-% H, enthilt und die verwendeten -
Katalysatoren 0,05 bis 5,0 Ma.-% Palladium, bis zu 2,5 Ma.-% Alkalirnetallverbindungen, berechnet als Na,0, Aluminiumonxid, ggf. in
der Summe bis zu 6,0 Ma.-% Promotoren und ggf. in der Summe bis zu 20 Ma.-% Silicium- und/oder Erdalkalimetallverbindungen,
berechnet als Si0, bzw. CaO enthalten, eine spezifische Oberfliche zwischen 1 und 350 m?/g, ein Porenvolumen zwischen 0,25 und
1,2 cm¥/g mit einem auf Makroporen mit Radien iiber §0 nm entfallenden Anteil von mindestens 10% besitzen, das Palladium ggf. im
wesentlichen auf eine maximal 2 mm starke periphere Randzone der Katalysatorformlinge beschrankt verteilt ist und die selektiv zu
hydrierenden, stark ungesattigten Komponenten unter Normaldruck bei Temperaturen zwischen 220 und 500 K sieden oder in
alkenhaltigen, alken- und alkadienhaltigen oder alken- und aromatenhaltigen Kohlenwasserstoffgemischen dieser Siedelage
enthalten sind erfindungsgemaB dadurch gelost, daB das die stark ungesattigten Komponenten enthaltends fliissige Einsatzprodukt
und das wasserstoffhaltige Hydriergas mit einer auf die geometrische Oberfliche der Teilchen der gesamten Katalysatormenge
bezogenen Oberflichenstrémungsgeschwindigkeit von 1,5 x 107 bis 3,0 X 10-5 my/s hinsichtlich der Fliissigphase und von

1,26 X 107% bis 2,0 X 10~ m/s hirsichtlich der zugefiihrten, auf Normbedingungen bezogenen Hydriergasphase sowie einer auf
Mormbedingungen und Einphasenstromung der zu- bzw. abgefihrten Fluidmengen bezogenen mittleren effektiven
Querschnittstromungsgeschwindigkeit von 0,001 bis 0,5 m/s hinsichtlich der Flissigphase und maximal 16 m/s hinsichtlich der
Hydriergasphass bei einer Belastung des Katalysators oder Katalysatorensystems durch die zu hydrierenden stark ungeséttigten
Komponenten bis zu 126 mo. - h in der Summe durch die Katalysatarschittung geleitet wird, das Verhéitnis der geometrischen
Oberfliche der Katalysatorteiichen in der Schiittung zu der die Schittung seitlich Yegrenzenden Reaktor- bzw. Rohrwandflache
wedigstens 5 betrdgt, der oder die eingesetzten Katalysatoren eine nach der NH,-Chemisorptionsmethode bestimmte, innarhalb des
Katalysatorensystems ansteigende Oberflachenaciditit von mindestens 0,1 umol NH,/m? und nach der CO-Chemisorptionsmethode *
bestimmte F-Werte zwischen 0,01 und 0,3 besitzen und daR bei Verwendung sines aus 2 bis 4 unterschiedlichen Katalysatoren
bestehenden Katalysatorensystems das Gesamtvolumen des Katalysatorensystems in Richtung des Produktstromes auf den

1. Katalysator 0 bis 40¢%, auf den 2. Katalysator 10 bis 80%, auf den 3. Katalysator 20 bis 30% und auf den 4. Katalysator 0 bis 50%
entfallen. Die Bestimmung der Oberflichencriditat der Katalysatoren erfolgt durch Messung dar Ammoniak-Chemisorption mit Hilfe
eines Impuls-Stromungsverfahrens untsr Norraldruck. Als Trégergas dient Wasserstoff. Es werden je nach zu erwartender Aciditat
0,2 bis 1,0 g der Probe in dic MeBapparatur eingebaut und im Wasserstoffstrom von 10 I/h bei 623 K ausgehaeizt.

Nach dem Abkiihlen der ausgeheizten Probe auf die MeBtemperatur von 273 K wird der Tragergasstrom mit 7 NH;-Impulser: von je
0,5 ml beladen. Bei jeder Dosisrung wird die vom Katalysator nicht aufgenommene NH;-Menge zunéchst in einem mit etw1 2,5 g
Styran-Divenylbenzen-Copolymeren gefiiliten Adsorptionsrohr bei einer Temperatur von 199 bis 210 K absorbiert, jeweils 7 Minuten
nach dem Dasierbeginn schockartig bei einer Temperatur von 353 K desorbiert und dann katharometrisch be..immt. Durch diese
Zwischenadsorption an de n Copolymeren werden scharfe, gut auswertbare NH;-Peaks erhalten. In der Summe ergibt sich aus den
7 Messungen die NH;-Chemisorptionskapazitit der eingewogenen Kata.ysatorprobenmenge und aus dieser, der
Katalysatoreinwaage und der spezifischen Oberfliche, die Oberflichanariditit des untersuchten Katalysators.

Der F-Wert charakterisiert die im Katalysator voriiegende Palladiumdisparsitat. Er ist ein MaB fiir das Verhaltnis zwischen der Anzahi
cler exponierten zur Gesamtzahl der vorhandenen Palladiumatome. Er wird mit Hilfe einer Chemiesorptionsmethode nach dem
Impuls-Strémungsverfahren unter Normaldruck bestimmt. Bei dieser Methode wird die CO-Chemisorptionskapazitat der
Katalysatorprobe bei 273 K ermittelt. Dazu werden je nach Pd-Gehalt 0,5 bis 5 g Katalysator zunéchst bei 393 K in einem
Wasserstoffstrom von 2 I/h reduzierend vorbehandelt, dann werden nach Einstellung der MeBtemperatur von 273 K in den
Wasserstoffstrom 5 Impulse von je 0,4 ml CO eingeschleust und die nicht durch die Pd-Oberflichenatome der Katalysatorprobe
chemisorbierte CO-Menge wird am Ausgang katharometrisch bestimmt. Auf der Grundlage der chemisorbierten CO-Menge und des
Pd-Gehaltes dei Probe wird dann unter der Voraussetzung, daB pro Pd-Oberfléchenatom ein CO-Molekiil chemisorbiert wird, der
F-Wert berechnet. Die Praxis zeigt, da die so ermitteiten Werte als relatives MaR fir die im jeweiligen Katalysator vorliegsnde
Dispersitat des Palladiums gut geeignet sind. Die tatsachlich vorliegende Pd-Dispersitét ist allerdings durchweg héher als der so
bestimmte F-Wert 2um Ausdruck bringt, weil die CO-Molekiile an der Pd-Oberfiache auBer der hier verainfachend zugrunde
gelegten linearen stets auch in einer briickenformigen, 2 Pd-Oberflachenatome beanspruchenden Form adsorbiert werden kénnen.
Das Verhiltnis zwischen linearer und brickenférmiger Adsorptionsform kann z. B. durch IR-spektroskopische Methoden oder durch
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vergleichende Untersuchungen zur Bestimmung der Metalloberfliche ermittelt werden. Die diesbeziiglich vorliegenden
Untersuchungsergebnisse zeigen, daB das Pd-Oberflichenatom/CO-Verhaltnis fi'r einen bestimmten Katalysatortyp im
waesentlichen konstant ist und in der Regel zwischen etwa 1,5 fiir Pd-Trégerkatalysatoren und etwa 2 fiir Pd-Schwarz liegt {vgl. 2. B.:
Martin, M. A, Pajares, J. A. und Tejuca, L. G.: 2. Physikalische Chemie, N. F. 140 (1984) 107-115 und Schlosser, E.-G.:
Chemie-Ing.-Technik 39 (1967) 7, 409 bis 414).

Eine zweckmiRige und bevorzugte Vorrichtung zur Durchfiihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens bestet t aus einem
Wirmetauscher zur Einstellung der Eintrittstemperatur, einem Réhrenreaktor, dem it diusem gekoppelten Kiihlsystem zur
Abfiihrung der Hydrierwarme 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 Verteilersystam fiir die
zugefiihrten fliissigen Kohlenwasserstoffe oder Kohlenwasserstoffgemische und die Zufiihrung fiir den Wasserstoff bzw. das
wasserstoffhaltige Hydriergas. Die Aufgabe des Verteilersystems besteht ir. der gleichméRigen Dosierung des Fliissigproduktes in
alle mit Katalysator gefiiliten Rohre des Reaktors. Gut geeignet dafir sind entsprechend kalibrierte Diisen oder Bohrungen, die in
einer Platte Uber den Rohren angeordnet sind. Das Hydriergas wird in den Gasraum zwischen Verteilersystem und Rohrbiindel
mengen- bzw. druckgeregelt eingespeist. Die Reaktorrohre sind 1,6 tis 10 m, vorzugswaeise 2,0 bis 6,0 m lang und besitzen eine
lichte Weite von 25 bis 100 mm, vorzugswaeise zwischen 40 und etwa 75 mm. Als Auflage fiir die Rohrfiillung dienen normalerwoise
Siebe. Im Reaktorunterteil, dem sog. Reaktorsumpf, wird das selektiv hydrierte, fliissige Produktgemisch gesammeit und
standgeregelt abgefiihrt. AuBerdem besteht die Méglichkeit, aus dem Gasraum desselben, Gase, insbesondere Inertgase und/oder
iiberschiissiges Hydriergas, mengengaregelt abzuleiten. Mantelseitig wird der Reaktor zur Abfiihrung der freigesetzten
Hydrierwérme gekiihit. Als Kihimedium haben sich siedende Flissigkeiten mit Siedetemperaturen unter Normaldruck Lis etwa

<20 K gut bewahrt, wie z. B. olefinische und/oder gesittigte (Cy-, C,- und Cg-) Kohlenwasserstoffe mit wenigstens 3 C-Atomen,
Gemische dieser Kohlenwasserstoffe, Methanol oder Wasser. Bei der Wahl des Kiihimittels ist zu baachten, daB mit dessen
Normalsiedepunkt die niedrigste Arbeitstemperatur des Reaktors im Prinzip festgelegt ist. Existiert in einer technischen Anlege ein
geeianeter Kihimittelkreislauf, kann der Reaktormantel direkt an diesen angeschlossen werden. Allerdings ist es in der Regel
vorteilhafter, wenn das KiihIsystern des Réhrenreaktors als geschlossener Kreislauf gestaltet wird. Ein gesigneter Kihlkreislauf
besteht aus dem Mantelraum des Reaktors, einem Vorratsbehilter und einem Kondensator. Reaktormantel und Vorratsbehéiter sind
im unteren, mit Kihlflissigkeit gefiiliten Teil kommunizierend und im Dampfraum Gber den Kiihimittelkondensator miteinander
verbunden. Die Kondensation der Kiihimitteldimpfe erfolgt beispielsweise mit Hilfe eines vorhandenen Kaitemittelkreislaufes oder
durch Kihlwasser. Ein derartiges Kiihlsystem erméglicht es, da-, Temperaturregime im Reaktor {iber den Kiihimitteldruck und ggf.
iber den KiikImittelstand sehr gezielt zu beeinflussen und so den HydrierprozeB zu steuern.

Bei der erfindungsgemiBen Verwendung eines Katalystorensystems werden die in diesem integrierten Katalysatoren in dem
Rohrenreaktor vorzugsweise in einer unmittelbar ibereinanderliegenden, in jedem Rohr gleich hohen Schichtenfolge aageordnet,
ohne Mischung und Neuverteilung des Produktstromes und ohne Ab- und/oder Zufiihrung von Wirme und/oder Stoffen zwischen
den einzelnen Katalysatorschichten.

In einer anderen vorteilhaften, erfindungsgemiBen Ausfiihrungsform wird der selektive HydrierprozeR in Vollraumreaitoren
durchgefihrt. In diesem Falle ist es giinstig bzw. notwendig, den Katalysator oder das Katalysatorensystem auf mehrere,
verzugsweise 2 bis 4, in Reihe geschaltete Schiittbetten baw. Reaktoren, sogenannte Stufen, zu vertailen. Die einzelnen im System
integrierten Katalysatoren werden dabei vorzugsweise in getrennten Betten angeordnet. AuBardem befinden sich in der
bevorzugten Ausfiihrungsform dieser Variante des erfindungsgeméRen Verfahrens zwischen den ainzelnen Stufen Wirmetauscher
zur Abfiihrung von Hydrierwarme bzw. zur Einstellung einer glinstigen Produkteintrittstemperatur fiir die nachfolgende
Katalysutorschicht. Vorteilhaft ist weiter, da damit auch eine Durchmischung des Produktstromes zwischen Jan einzalnen Stufen
verbunden ist. Die erforderliche Hydriergasmenge wird am Eingang des Reaktors, vorzugsweise aber vor jedem Katalysatorbett
mengen- oder druckgeregelt zugefiihrt. AuBerdem bestent die Méglichkeit einen Teilstrom von fliissigen Kohienwasserstoffen
nachgeschalteten Hydrierstufen gezielt zuzuspeisen. Es wurde weiter gefunden, daB eine hinreichend gleichmaRige Vertuilung des )
auf die Schittbetten gegebenen Fliissigproduktaes iiber die gesamte obere Querschnittsfiiche der Schiittung eine wichtige
Voraussetzung fiir eine hohe Effektivitat des Selektivhydrierprozesses ist. Erreicht wird das z. B. durch Brausen, Diisensysteme oder
geeignete Verteilerboden. Die Abfiihrung der fliissigen und gof. auch der gasférmigen Stoffe aus den einzelnen Stufen kann nach
dem gleichen, beim Réhrenreaktor besch. ;ebenen Prinzip erfolgen. Die Schiittbetten besitzen in der Regel eine Hohe zwischen 0,25
und 5,0 m und ein Durchmesser/Hohen-Verhiltnis zwischen 5 und 04.

Die Katalysatorteilchenschiittung besitzt, unabhéngig davon, ob es den einzelnen Katalysator, das Katalysatorensysiem oder einen
in diesem System integrierten Bestandteil betrift, erfindungsgemaB vorzugsweise einen Learraumanteil zwischen 0,33 und 0,50
sowie ein Verhaltnis zwischen geometrischer Oberfliche und der die Schiittung seitlich begrenzenden Reaktor- oder
Rohrwandfléche von mindestens 8, insbesondere mindestens 10. Es wurde weiter gefunden, da das Verhiltnis zwischen der
geometrischen Oberfliche der Schiittung und der diese begrenzenden F.ohr- baw. Reaktorwandfldche ein den selektiven
HydrierprozeB u. U. maBgeblich beeinflussender Fektor ist. Das trifft ganz besonders fiir R6hrenreaktoren zu. Ist bei diesen das
Verhltnis kleiner als atwa 5 verschlechtert sich die Selektivitdt, Stabilitat und Flexibilitat des Hydrierprozesses im allgemsinen
erheblich, und unter besonders ungiinstigen Bedingungen wird sogar der geforderte Abbaugrad der stark gesattigten Verbindungen
nicht mehr erreicht. Allardings kann es auch bei sehr hohen Verhiltnissen (etwa > 25), wie sie in Voliraumreaktoren vorliegen, zu
vergleichbaren Beeintrachtigungen der bei der Durchfiihrung des Hydrierverfahrens erhaltenen Ergebnisse kommen, wenn nicht fir
eine hinreichend gleichmiRige Beaufschlagung der gesamten oberen Querschnittsfliche eines jeden Katalysatorbettes mit dem
Flussigprodukt gesorgt wird.

Es wurde gefunden, daB dis Stromungsverhiltnisse der beiden, die Katalysatorschiittung passierenden fluiden Phasen
maBgeblichen EinfluR auf die [ ffektivitat des Rieselphasenprozesses haben. Erfindungsgemit betrédgt die
Oberflachenstromungsgeschwindigkeit der Flissigphase vorzugsweise 3,0 - 1077 bis 2,0 - 10 m/s und die auf die zugefiibrte
Hydriergasmenge und Normbedingungen bezogene Oberfidchenstrémungsgeschwindigkeit der Gasphase vo rzugsweise 1,0+ 105
bis 8- 10-* m/s. Dabei driickt diese Oberflichenstromungsgeschwindigkeit den auf die geometrische Oberfliche der gesamten
Katalysatorschiittung bezogenen Flissigkeits- und Casdurchsatz unter Normbedingungen aus. Die differentielle
Oberflachenstromungsgeschwindigkeit der Gasphase nimmt in Richtung des Produktstromes ab und betrdgt am Ausgang der
Katalysatorrohre bzw. des letzten Katalysatorbettes vorzugsweise weniger als 50% des Eingangswertes.
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Kennzeichnend fiir das erfindungsgemaRe Verfahren sind weiter die mittleren effektiven Querschnittsstrémungsgesc hwindigkeiten
der beiden fiuiden Phasen in der bzw. den Katalysatorschiittungen. Sie sind hier definiert fir Normbedingungen und :ie jewsilige
finphasenstromung. Erfindungsgemig liegt die mittlera offektive Querschnittsstromungsgeschwindigkeit kinsichtlicn der
Flissigphase am Eingang vorzugsweise im Bereich von 0,002 bis 0,4 m/s und bleibt in Richtung des Produktstromes im wesentlichen
konstant oder steigt an. Uberraschenderweise fiihrt diese in Richtung des Produktstromes ansteigande eHuktive
Querschnittsstrémungsgeschwindigkeit der Fliissigphase in der Regel zu einer Erhéhung des Umsetzungsgrades, ouwshl damit im
Prinzip eine Verringerung der Verweilzeit der Fliissigkeit an der Teilchenoberflache verbunden ist. Erreicht wird dieser Anstieg vor
aller~ durch Anwendung eines erfindungsgemaBen Katalysatorensystems mit in Richtung des Produktstromes sinkendem
Leerraur:. -1teil der darin integrierten Katalysatoren bzw. durch gezielte Einspeisung von fliissigen Kohlenwasserstoffen in die
nachgesthaltsten Hydrierstufen. In bezug auf die zugefiihrte Gasphase betriigt die effektive Querschnittsstrémungsgeschwindigkeit
erfindung, -yem&B am Eingang vorzugsweise < 12 m/s, insbesondere < 10 m/s. Sie nimmt aber im Gegensatz zu der der
Fliissigpha.e in Richtung des Produktstromes ab. In der Regel ist es giinstig, im unteren Teil der Katalysatorschiittung oder im
letzten Katalysatorbett eine praktisch rukende bis schwach strémende Gasatmosphire zu erzeugen.
Die im Reaktor von Rohr zu Rohrin de’ :inzelnen Katalysatorbetten lokal auftretenden Abweichungen vom Durchschnitt diaser
mittleren effektiven Querschnittsstrémunys; s hwindigkeiten libersteigen erfindungsgema® nicht +20%, insbesondere nicht
+10%. Das betrifft sowohl die Gas- als auch «. ¢ “'ussigphasa. Erreicht wird das in der Praxis durch leistungsfahige
Produktverteilersysteme ‘n den Reaktoren und <invn hinreichend sinheitlichen Aufbau dsr Katalyssterschittung in den Rohren
und/oder den Schiittbetten. Mit steigender Streubreite der in dan einzelnen lohren bew. in drtlich begrenzten Bereichen der
Schiittbetten tatséchlich vorliegenden Werte diesar Parameter werden die Selektivitiit, Flexibilitat und schlieBlich auch die Stabilitat
des durchgefiihrten Hydrierprozesses sowie der Abbau der stark ungesattigten Verbindungen zunehmend beeintrachtigt.
Einerseits sind die Stromungsverhaitnisse in dem bzw. den mit dem Katalysator oder dem Katalysatorensystem gefiillten Reaktoren
innerhalb bestimmter Grenzen nicht unabhﬁ'ngig von objektiven Faktoren, wie der zu hydrierenden Menge an stark ungesattigten
Verdine ..., dem Wasserstoifgeh It Zes varfigbaren Hydriergases oder der Auslegung ggf. vorhandener Reaktoren. Andererseits
aberv srdend- . Grenzen und damit auch das Le dar Lurchfiihrung des Verfahrens erzielbare Ergebnis des Hydrierprozesses
erfir _ungsger. ...s vor allem durch die spezifischen Eigenschaften des Katalysators, die Gestaltung des Katalysatorensystems, die
Strémunysverhili-isse, die Parameter der Katalysatorschiittung, die aus dem Reaktorsumpf oder nach den einzelnan
Kaualysatorbetten abgefiihrie Gasmenge und/oder die Produktvertsilung gezielt und sehr wirksam positiv beeinfluBt. in diesem
Zust mmenhang wurde die iiberraschende Feststellung gemacht, da8 zwischen der gunstigsten mittleren effektiven
< . wngsgeschwindigkeit der Fliissigphase und der Gasphase eine gewissa Gegenlaufigkeit besteht. Es wurde gefunden, daR bei
hti.cn Flissigkeitsstromungsgeschwindigkeiten relativ niedrige Gasstrémungsgeschwindigkeiten gunstig sind und umgekehrt.
Grundvoraussetzung ist dabei natiirlich, da mindestens dis fiir den geforderten Abbaugrad der stark ungesattigten Verbirdungen
notwendige Wasserstoffmenge zugefiihirt wird. Dariiber hinaus las.en sivh die Stromungsbeding jon ir de. Sasphasaim Sinne
des erfindungsgemiaBen Verfahrens vor allem durch die Héhe des Hydric.rgasiiherschusses, dur:, Jen Inen Jasanteil baw. durch
-iertgaszusatz und/oder mit Hilfe der aus dem Reaktorsumpf bzw. dem Gasraum nach dan Schiittbatten avgefiihrten Gasmenge
variieren. Der groBe Spielraum, den diesbeziiglich das erfindungsgem....a Varfahren ermdglicht, wird dadurch verde-*..cht, da® der
auf den Anteil der zu hydrierenden stark ungesattigten Verbindungen bezogene molare WasserstoffiiberschuB i:r Lereich zwischen
etwa 1 his 10 und auch dariiber liegt und daR das Hydriergas vorzugsweise wenigstans 50 Vol.-% Was i< rstoff ~nthall. Die Tatsache,
daB trotz eiras z. T. beac**lichen Wasserstoff. bzvy. Hydriergasiiberschusses eine hohe Selektivits: .’ -« aurchgefihrten
Hydrierprozesse- - ac ist ohne Frage ein wesentlicher Vorteil des erfindungsgermiBen Vrric, 1o s,
Die Belastur.y des n. . s baw. Katalysatorensystems insgesamt an zu hydrierenden staik ungesittigten Komponenten betragt
0,1 bis 100 maol/ih.
ErfindungsgemaR wird das Verfahrsn vorzugsweise mit einem Katalysator oder einem Katalysatorensystem durchgefiihrt, der bzw.
das 0,1 bis 2,0 Ma.-% Pd, bis zu 1,9 Ma.-% Alkalimentallverbindungen, berechnet als Na,0, < 0,1 bis 15,0 Ma.-% Si0, und agf. bis zu
10 Ma.-% Erdalkalime’alle in chemisch gebundener Form und ggf. in der Summe bis zu 6,0 Ma.-% Elemente aus der Eisen- und/oder
1. Nebengruppe des PSE in metallischer oder gebundener Form als Promotoren enthalt und dariiber hinaus eine Oberflichenaciditat
zwischen 0,2 und 20 imol NH,/m?, einen S-Wert zwischen 0,05 und 0,25, eine spezifische Oberfliche 2wischen 4 und 280 m?/g sowie
ein Porenvolumen zwischen 0,25 und 0,8 um?¥/g besitzt.
In einer bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird ein aus 2 bis 4 unterschiedlichen Katalysatoren
bestehendes Katalysatorensystem zur selektiven Hydrierung der stark ungesattigten Komponenten eingesetzt, wobei innerhaib
dieses Systems die spezifische Oberfliche, die Oberflachenaciditit, der Pd-Gehalt, der SiO,-Gehalt und/oder der Grad der
Promotierung der darin integrierten Katalysatoren innerhalb der oben angegebenen Grenzen in Richtung des Produktstromes
ansteigen. Dabei entfallen, wiederum in Richtuna des Produktstromes, vom Gesamtvolumen des verfahrensspezifischen
Katalys itorensystems erfindungsgemaR vorzugsweise 0 bis 40% auf den 1. Katalysator, 10 bis 80% auf den 2. Katalysator, 20 bis
90% auf den 3. Katalysator und 0 bis 50% anf den 4. Katalysator. Es wurde auBerdem gefunden, daB es in der Regel vorteilhaft ist,
wen) innerhalb des Katalysatorensystems i Richtung des Produktstromes dia spezifische Oberfliche zu- und der Makroporenanteil
1M 3esartporenvolumen abnimmt. Die groRe Variationsbreite, die das erfindungsgemaBe Verfahren hinsichtlich der spezifischen
Oberi!icie, des Porenvolumans und der Porenverteilung des Katalysators oder Katalysatorensystems gestattet, macht es sehr
thaxibel und effektiv. In einer bevorzugten erfindungsgemaBen Ausfihrungsform besitzt der Katalysator oder die im
Katalysatorensystem integrierten Katalysatoren eine spezifische Oberfliche zwischen 4 und 100 m?/g, insbesondere zwischen 4 und
50 m?/g und eine Porenverteilung bei der wenigstens 50%, insbesondere wenigstens 70%, des Porenvolumer« auf Poren mit Radien
tiber 50 nm und héchstens 10% auf solche mit Radien unter 10 nm entfallen. Im gesamten Volume + dar Katalysatorformlinge liegt
eine im wesentlichen gleichmaRige Verteilung des Palladiums mit F-Werten von héchstens 0,15 v “rer HydrierprozeR erfolgt
vorzugsweise bei Temperaturen unter 373 K. In einer anderen, giinstigen Ausfiihrungsform des erfi;. ngsgemalen Verfahrens, die
vorzugsweise bei Reaktortemperaturen iiber 373 K, insbesondere 340 K angewendet wird, besitzt der Katalysator oder das
Katalysatorensystem bzw. Teile davon eine spazifische Oberfliche von iiber 100 m?/g, insbesondere zwischen 120 und 280 m?/g und
einen auf Mikroporen mit Porenradien uprter 10 nm entfallenden Anteil am Gesamtporenvolumen von mindestens 10%, insbesondere
von mindestens 25%. Dariiber hinaus wird erfindungsgemR im Falle der oberflachenreichen, relativ mikropordsen Katalysatoren,
bei vergleichsweise hohen Reaktortemperaturen und/oder bei einer hohen Pd-Dispersitat eme periphere Palladiumverteilung
bavorzugt, bei der die Hauptmenge des Pd in einer hochstens 1 mm, insbesondere einer bis zu 0,5 mm starken Randzone der
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unteren Teil des Katalysatorensystems besondere Vorteile.

Die Tatsache, da8 eine vergleichsweise groBe Oberfliche und/oder Pd-Dispersitat des Katalysators bzw. Katalysatorensystems oder
Teilen davon, vor allem bei relativ hohen Reaktortemperaturen, eine hohe Effektivitat und Selektivitit des erfindungsgemaBen
Verfahrens erméglicht, ist unerwartet, Die Herstellung des oder der im Katalysatorensystem integriertan Katalysatoren =rfalgt nach
"»ekannten Verfahren. Geeignet ist beispielsweise die im folgenden beschricbene Katalysatorherstellungstechnologie. Sie umfaRt,
wie die Mehrzahl dieser Katalysatorherstellungsverfahren, 3 Stufen.

1. Das Hydrogel, Hydroxid, Oxyhydrat, Oxid oder ein dar .us bestehendes, entsprechend zusammengesetztes Gemisch der
Trigerbestandteile wir verformt. Geeignete Formen <ind z. B. Tabletten, Kugeln, Stringe, Ringe oder Hohistrénge. Die
hergesteliten Formlinge werden, dann ggf. nach dem Durchlaufen einer separaten Trockenstufe, bei Temperaturen zwischen 723
und 1473 K calciniert. Die notwendige Calcinierungstemperatur liegt um so héher, je kleiner die spezifische Oberfliche und je
gréBer der Makroporenanteil des Katalysators sein soll. Fiir spezifische Oberfiichen unter 100 m?/g sind in der Regel
Gliihtemperaturen von wanigstens 1173 K notwendig.

2. Das so gewonnene Tragermaterial wird anschlieBend mit einer Losung getrénkt, die das Palladium und ggof. vorgesehene

Nach dem Trocknen des Trénkgutes werden aufgetrinkte, thermisch instabile Verbindungen zweckmaRigerweise durch Calcination

zersetzt. Im Falle der Nitrate erfolgt das in der Regel bei Temperaturen zwischen 700 und 770 K,

3. Die Katalysatoren werden normalerweise vor ihrer Anwendung reduziert. Als Reduktionsmittel konnen z. B, hydrazinhaltige

Losungen, Wasserstoff oder wasserstoffhaltige Gase dieren. Die Wasserstoffreduktion kann auch in situ durchgefiihit werden. Fiir

die Reduktion von Pd-Tréagerkatalysatoren sind je nach Reduktionsmittel im allgemeinen Temperaturen zwischen 283 und 473 K

ausreichend. Werden zur Trankung thermisch sehr stabile Metallverbindungen verwendet, wie z. B. Chloride oder Chlorokomplexe,

so erfolgt die Reduktion normalerwsise sofort nach der Trocknung des Trénkgutes. In diesem Fall sind geloste, alkalische

Reduktionsmittel, wie z. B. eine Hydrazinhydrat- oder eine alkalische Formaldehydlésung, giinstiger oder in Gegenwart der unter

den angegebenen Bedingungen nicht reduzierbaren Promotorkomponenten auch notwendig, da die enthaltenen baw. freigesetzten

Séureanionen und die gebildeten Salze nach der Reduktion ausgewaschen werden miissen. Die mit Wasser oder waBrigen

Lésungen behandelten Katalysatoren werden abschlieRend nochmals griindlich getrocknet.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens bestehen die Einsatzprodukte aus olefinreichen, alkin-

und/oder alkadienhaltigen C,- oder Cy-Kohlenwasserstoffgemischen, instesondere aus propin- und propadienhaltigen C;-Fraktionen,

aus alkinhaltigen, butadien- und butenreichen Cy-Fraktionen oder aus butadienhaltigen Buten-Butan-Gemischen, wie sie
beispielsweise bei der Trennung der bei der Kohlenwasserstoffpyrolyse gewonnenen Spaltgase bzw. bei der Weiterverarbeitung der
so erhaltenen Kohlenwasserstofffraktionen anfallen. Der Katalysator oder das Katalysatorensystem wird dabei vorzugsweise in
einem mantelseitig gekiihlter Réhrenreaktor angeordnet. Besonders bevorzugt sind dabei erfindungsgemaB aulerdem folgende

Verfahrensbedingungen:

- Eine auf Normbedingungen bezagene Oberfléchenstrémungsgeschwindigkeit der Fliissigphase zwischen 1,3 - 10-% und
3,0 - 10-° m/s und der zugefiihsten Gasphase zwischen 1,25 105 und 2,0 - 10~ m/s;

— eine auf Normbedingungen und die jeweilige Einphasenstrémung der zu- bzw. abgefiihrten Fliissigkeits- und Gasmenge bezogene
effektive Querschnittsstrémungsgeschwindigkeit von 0,003 bis 0,5 m/s hinsichtlich der Flissigphase und < 12 m/s hinsichtlich der
Hydriergasphase;

~ Tamperaturen zwischen 285 und 350 K;

- ein Gesamtdruck zwischen 0,3 und 5,0 MPa; .

— eine auf da~ Katalysatorgesamtvolumen bezogene Belastung durch die zu entfernenden stark ungeséttigten Verbindungen von in
der Summie hichstens 100 Mol/th, insbesondere héchstens 75 Mol/ih;

- ein Wasserstoffgehalt im zugefiihrten Hydriergas von wenigstens 65 Vol.-%.

Mit sinkendem Gehalt der zu hydrierenden stark ungesattigten Verbindungen und steigender C-Atomzahl in den Molekiilen werden

zunehmend hohere Reaktortemperaturen, insbesondere Reaktoreintrittstemperaturen, bevorzugt. In diesem Zusammenhang wurde

weiter gefunden, daR ec vorteilhaft ist, wenn die Austrittstemperatur nicht wesentlich u iter der Temperatur am Eingang der

zugefiihrten bzw. durchgesetzten Kohlenwasserstoffe weitestgehend im fliissigen Zustand gehalten warden.

Die selektive Hydrierung der im Pyrolysebenzin, der sogenannten C;-plus-Fraktion der Kohienwasserstoffpyrolyseprodukte, oder
ahnlich zusamrmengesetzten Kehlenwasserstoffgemischen enthaltenen stark ungesittigten Verbindungen stellt eine andere
bavorzugte Ausfiihrungsform des erfindungsaemaBen Verfahrens dar. Diese Alkine, Diene, Polyene, Styrene und andare dhnlich
ungesattigte Komponenten neigen stark zu Polymerisationsreaktionen und miissen deshalb weitestgehend entfernt werden,
unabhéngig davon, ob diese Gemische als VK-Komponenten, zur Aroinatengewinnung oder anderweitig verwendet werden. Wichtig
ist dabei, daR der hohe Arken- und vor allem Aromatengehalt des Pyrolysebenzins nicht wesantlich vermindert wird. In einer
vorteilhaften Variante des erfiadungsgeméaRen Verfahrens erfolgt die selektive Hydrierung der Cy-plus-Fraktion vorzugsweise mit
Hilfe des in einem mantelseitig gekihiten Rohrenreaktor fest angeordneten Katalysators oder Katalysatorensystems, bei einer auf
Normbedingungen bezogenen Oberfliichenslrémungsgeschwindigkeit der Fliissigphase zwischen 1,5 - 107 und 1,75-10-¢ m/s und
der zugefihrten Hydriergasphase zwischen 1,2-10"%und 3,2 - 10~* m/s, bei einer auf Normbedingungen und die jeweilige
Einphasenstromung der zu- bzw. abgefihrten Flissigkeits- und Gasmenge bezogenen effektiven
Querschnittsstramungsgeschwindigkeit zwischen 0,001 und 0,02 m/s hinsichtlich der Flissigphase und hochstens 4,0 m/s
hinsichtlich der Gasphase, wobei das nydriergas wenigstens 65 Vol.-%, insbesondere 75 bis 95 Vol.-% Wasserstoff enthalt, bei
Temperaturen zwischen 330 und 430 K, insbesondere von wenigstens 350 K, wobei die Austrittstemperatur insbesondere 20 bis 50 K
aber der Eintrittstemperatur liegt und bei einem Gesamtdruck zwischen 0,5 und 7,0 MPa, insbesondere zwischen 1,5 und 4,0 MPa.
In einer besenders bevorzugten Ausfihrungsform des erfindungsgemiRen Verfahrens erfolgt die selektive Hydrierung der
Cs-plus-Fraktion in einem oder mehreren in Reihe geschalteten Vollraumreaktoren, wobei der Katalysator oder das
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Katalysatorensystem in wenigstens 2, insbesondere in 2 bis 4, separaten Schiittbetten angeordnet ist. Durchgefiihrt wird das
erfindungsgemaBe Verfahren dabei vorzugsweise unter folgenden Bedingungen:
—~ Bei einer auf Normbedingungen bezogenen 0berﬂéchenstrémungsgeschwindigkeit der Fliissigphase zwischen 1,5+ 10-7 und
1,76 - 107® m/s und der zugafiihrten Hydriergasphase zwischen 1,20 - 10-5und 3,2 - 10-* m/s;
~ bei einer auf Normbedingungen und die jeweilige Einphasenstromung der zu- bzw. abgefihrten Fliissigkeits- un1 Gasmenge
bezogenen effektiven Querschnittsstrémungsgeschwindigkeit zwischen 0,001 und 0'2 m/s hinsichtlich der Flissigphase und
hdchstens 4,0 mys hinsichtlich der Hydriergasphase;
— bei einem H,-Gehalt im Hydriergas ven waenigstens 65 Vol.-%, insbesondere 75 bis 45 Vo, -% Wasserstoff;
— bei einem Gesamtdruck zwischen 1,6 bis 7,0 MPa, insbesondere zwischen 2,5 und 5,0 MPa;
— bei einer Temperatur zwischen 283 und 550 K, wobei erfindungsgemas die Eintrittstemperaturen von Stufe zu Stufe vorzugswuise
um 5 bis 60 K ansteigen.
Einerseits besteht ein wesentlicher Vorteil des erfindungsgeméBen Verfahrens darin, daB die selektive Hydrierung des
Pyrolysebenzins ohne den einzelnen Stufen zwischengeschaltete Warmetauscher zur Abfiihrung von Hydrierwdrme, d. h. also
insgesamt praktisch adibatisch, betriebsn werden kann. In diesem Falle liegt die Temperatur am Ausgang dor letzten Stufe um 200
bis 300 K héher als am Eingang der 1. Stufe. Anderarseits bietet die teilwsise Abfiihrung der Hydrierv/arme nach jeder Stufe eine
Reihe von Vorteilen. Das trifft ganz besonders zu, wenn das singesetzte Pyrolysebenzin einen sehr hohen Gehalt an stark
ungesittigten, zu hydrierenden Verbindungen besitzt. Dadurch wird vor allem eine lang e Lot.e : ! e . ralysutors baw,
Katalysatorensystems von Reganeration zt; «egeneration und eine noch hohere Selekivitit das Hydrierpiozesses erreicht. In
diesem Falle hat sich eine von Stufe zu Stufe um 5 bis 30 i ansteigende Eintrittstemperatur und ein Gesamttemperaturanstieg iiber
alle Stufen zwischen 25 und 100 K als besonders giinstig erwiessn. Die Eintrittstemperatur der 1. Stufe liegt vorzugsweise im
Bereich von 330 bis 400 K. AuBerdam ist es, vor allem bei hohen Alkin-, Alkadien., Polyen- und Styrena-Anteilen in der anstehenden
Cs-plus-Fraktion, vorteilhaft, wenn ein Teil des Hydriergases und/oder des fliissigen Einsatzproduktes erst nach der 1. und/oder
2. Stufe zugefiihrt wird. In diesem Zusammenhang wurde gefunden, daR es unter solchen Bedingungen besonders giinstig ist, wenn
von den fliissigen und/oder gasformigen Einsatzprodukten 20 bis 40% erst nach der 1. und bis zu 25% erst nach der 2. Stufe )
zugefiihrt werden.
Mit dem erfindungsgemaRen Verfahren wird auf der Grundlage eines technologisch vergleichsweise einfachen Konzeptes, das sich
ohne groflen Aufwand in herkémmlichen, fiir Rieselphasenprozesse ausgeriisteten Hydriereinheiten realisieren 1aBt, eine
auBerordentlich hohe Effektivitat, Stabilitat und Flexibilitat bei der selektiven Hydrierung hochungesttigter Komponenten in
Kohienwasserstoffgemischen erreicht. Besonders augenscheinlich werden diese Vorteile im Bereich hoher und niedriger
Produktdurchs3tze.
Das erfindungsgemiRe Verfahren ermdglicht die Raffination von Kohlenwasserstofffraktionen, in denen dia Konzentration an zu
hydrierenden Komponenten in einem sehr breiten Bereich variieren kann. Hohe Selektivititen sind bei erhdhten Konzentrationen
stark ungesattigter Verbindungen, beispielsweise > 10%, und hoher Flissigproduktbelastung ebenso wie bei sehr niedrigen
Gehalten dieser Komponenten, beispielsweise < 1 %, ohne Einschrinkung hinsichtlich der erzielbaren Abbaugrade und der Laufzeit
der Katalysatoren erreichbar.
Die hohe Flexibilitat, durch die sich das Verfahren auszeichnet, betrifft sowohl die spaziellen, eine bereits vorhandene Anlage
betreffenden Bedingungen, als auch mégliche neue Anwendungsfille. Durch die entsprechunde Gestaltung des
Katalysatorensystems 138t sich das Verfahren sehr effektiv speziellen Einsatzbedingungen und Anforderungen anpassen.
Die Erfindung soll nachfolgend anhand mehrerer Beispiele naher erldutert werden.

B sispiel 1

Ein Katalysatorensystem aus cen in Tab. 1 physikalisch und chemisch charakterisierten Katalysatoren A, F und K wurde in einem
Rieselphaselaborreaktor einer katalytischen Testung unterzogen.

Der Reaktor bestand aus einem Doppalmantelrohr, wobei der Reaktionsraum von 10 mm Durchmesser und 250 mm Hihe von einem
auBeran Kihimantel iber die gesamte Ldnge umgeben war.

Als Kiithimedium diente thermostatisiertes Wasser, das durch Zwangsumlauf den Mantelraum von unten nach oben durchstromte.
Die Reaktorfiillung bestand aus dem Katalysatorensystem mit einem Gesamtvolumen von 16 ml und einer dariiberliegenden Schicht
von etwa 4 ml inertem Tragerm aterial.

Die Katalysatoren wurden in Form von Splitt der KorngréRe 1,26 — 2,00 mm und das Inertmaterial als Splitt der KorngroRe

0.8 - 1,00 mm unmittelbar lUbereinanderlieyend eingebaut.

Die fliissige C4H,-halige C,-Fraktion wurde mit Raumtemperatur von oben auf das Inertmaterial geleitet. Dabei wurde die Fraktion
auf Reaktionstemperatur gebracht.

Am Reaktoreingang wurde das Hydriergas mengengeregelt eingespeist. Der Systemdruck wurde mit Hilfe von Stickstoff bei

1,6 MPa konstant gehalten. Aus dem Reaktorsumpf erfolgte die standgeregelte Ableitung der hydrierten fliissigen C,-Fraktion.

Das Katalysatorensystem ist in Tab. 2 charakterisiert, wobei die Folge der im Reaktor angeordneten Katalysatoren in Richtung des
Produktstromes von oben nach unten angegeben ist.
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Tabelle 1  Zusammenstellung der Daten zur physikalisch-chemischen Charakterisierung der in den Bsispielen verwendsten

Katalysatoren
A 8 C D E F G H | J K L. M N
Konzentration
in Ma.-%
Fe,0, 0,03 0,16 0,04 0,03 009 004 0,13 0,04 004 011 007 017 004 005
Pd 0,31 037 05 052 053 0,63 0,76 0,85 0,95 1,10 1,23 049 1,02 0,98
NiO - - - - - - - 3,64 - - 4,46 - 254 443
Cu0 - - 0,08 - - - - . - - - - - -
Ag : - - - - - 0,06 - 0,16 0,1 - - - 0,10
0,10
Sio, 0,05 <01 031 <01 231 041 439 2,25 56 646 1065 007 235 455
Na,0 0,02 019 0,35 0,02 0,15 0,05 C07 0,03 035 006 032 006 006 032
Spezifische
Oberflache
in m?/g 6,4 173 16,0 85 220 9,7 238 11,6 106,0 257 68,0 14,7 6,1 58

Tabelle 1 Zusammenstellung der Daten zur physikalisch-chemischen Charakterisierung der in den Beispielen verwendeten
Katalysatoren

A B c D E F G H i J K L M N

Porenvolumen

in cm¥/g 044 065 043 041 073 043 08 039 0,31 1,00 062 042 039 0,43
dav. entfallen

auf Poren mit

Radien r

r<10nm 002 03 0 0,01 042 0,01 048 0,01 0,18 0,59 0,03 001 0 0,01
10<r<50nm 0 0,07 0,19 002 006 0,01 008 004 002 0,07 020 0,04 0,01 0,01
r>50 nm 042 023 0,24 038 025 041 032 034 on 0,34 634 037 038 041
Coerflichen- .

aciditat in
nmol NHy/m? 164 089 080 217 1,19 2,3 198 746 123 2,21 1421 573 307 1,88
F-Wert 0,092 0,147 0073 0095 0138 0,103 0,183 0,085 0,134 0210 0079 009 0,14 0,13
Tabelle 2
K~talysator Leerraum- Verhéltnis Anteil am
gemal anteil geometrische Gesamt-
Tab. 1 Oberflache/ volumen
Rohrwand-
fliche
A 0,48 2,39 30
F 0,45 748 20
K 0,40 3,12 50

Das eingesetzte Hydriergas enthielt 98 Vol.-% Wasserstoff.

Charakteristische Parametsr und Versuchsergebnisse sind in Tab. 3 zusammengefalt.

In einem Langzeitversuch, in dem jeweils nach 8stiindigem Betrieb der Reaktor abgestellt, inertisiert un< Janach wieder in Betrieb
genommen wurde, konnten konstante Hydrierergebnisse arhaiten werden. Der Test wurde nach 120 Stunden abgebrochen.

Die analytische Kontrolle des Hydrierprozesses erfolgte im vorliegenden und in den folgenden Beispielen sowohl fiir die Einsatz- als
auch Endprodukte mit Hilfe bekannter gaschromatographischer Analysenmethodan.

Das hydrierte Produkt enthielt in allen Fallen < 10 ppm CyH,. Die mittlere effektive Querschnittsstromungsgeschwindigkeit der
Flissigphase stieg in Richtung des Produktstromes mit etwa 20%. Die diffarentielle Oberﬂiichenstrémungsgeschwindigkeit der
Gasphase nahm innerhalb des Katalysatorensystems in Richtung des Produktsiromes ab und betrug am Ausgang < 8% des
Eingangswertes.
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Tabelle 3
Temperaturen 10 X Wpinm/s tPxWqueff.in  CH,- CiHgin Ma.-% C3H, Selekt-
m/s ’

inK tivitat
G Hy..gas G, Hy.-gas Belastung in Ma.-% in % der
liqu. E E E molfih E A E Theorie

303 2,22 1568 3,0 210 65,66 51,68 58,63 17,81 +60,98

303 2,77 198 37 230 69,55 51,68 54,64 17,81 +83,38

308 3,33 220 44 290 8348 51,68 65,69 17,81 +77,48

308 ‘ 3,88 231 5,2 310 87,63 52,11 56,06 16,02 +75,34

308 444 285 59 380 100,13 62,11 57,75 16,02 +64,79

W, ~ Oberflachenstrémur.gsgeschwindigkeit der zugefithrten Fluidmengen unter Normbedingungen und bei Einphasenstrdmung

Wqu. eff. - mittlere effektive Querschnittsstrémungsgeschwindigkeit bezglich der unter Normbedingungen zugefiihrten Fluidmengen bei
Einphasenstrdmung

E - Eigang
A - Ausgang
Beispiel 2

Der in Tabelle 1 physikalisch und chemisch charakterisierte Katalysator H wurde in einem Rohrenreaktor, bestehend aus dem
Reaktorkopf, dem mantelssitig mit einem Kihlsystem gekoppelten Rohrbiindelteil und dem behélterformigen Reaktorsumpf,
eingebaut.

Das in einem Warmetauscher auf die gewiinschte Eirtrittstemperatur temperierte fliissige C;-Kohlenwasserstoff-Einsatzprodukt
wurde im Reaktorkopf mit Hilfe kalibrierter Diisen gleichmaRig auf alle Rohre verteilt. Die experimentell bei gleichem
Flissigkeitsvordruck zwischen den Diisen ermitteiten At:weichungen der Dosiermengen betrugen weniger als +6%.

Das erforderliche Hydriergas wurde druckgeregelt in den Gasraum zwischen der Diisenplatte und dem oberen Rohrbiindelboden
eingespeist.

In den Rohren, deren lichte Weite 51,2 mrn und deren Lange 4000 mm betrug, war der Katalysator angeordnet. Als Auflage fiir jede
Rohrfiillung diente eine Siebscheibe, die auf einem in einer Nut am unteren Ende der Rchrinnenwand sitzenden Federring auflag
und eine Maschenweite von etwa 3 mm X 3 mm aufwies.

Als KihImittel diente siedendes Propen, dessen Démpfe aus dem oberen Mantelraurn des Reaktors abgeleitet wurden.

Aus einem Vorratsbehilter gelangte das flissige Kiihimittel standgeregelt in den Reaktor. Die Reaktoraustrittstemperatur wurde mit
Hilfe des KiihImitteldruckes geregelt. im unteren, behélterférmigen Teil des Reaktors wurde das fliissige selektiv hydrierte
Kohlenwasserstoffgemisch gesammelt und standgeregelt abgefihrt.

Dariiber hinaus wurde zeitweise aus dem Gasraum dieses Reaktorsumpfes auch Gas mengengeregelt entspannt.

Das Hydriergas enthielt im Durchschnitt 90,0 Vol.-% Wasserstoff.

Die aus Kugeln bestehende Katalysatorschﬁttung hatte sinen Leerraumanteil von 0,345 und ein Verhiltnis der geometrischen
Oberfliche zur seitlich begrenzenden Rohrwandflache von 16,6. Charakteristische Parameter und Ergnbnisse des unter den
erfindungsgeméRen Verfahrensbedingungen bei einem Systemdruck von 1,4-1,7 MPa durchgefiihrten Hydrierprozesses sind in
Tab. 4 zusammengefaRt.

Die differentielle Oberflachenstrémungsgeschwindigkeit der Gasphase nahm in Richtung des Produktstromes eb und betrugam .
Ausgang < 35% des Eingangswertes.

Die Selektivitat wurde aus der Anderung der Propenanteile bezogen auf umgesetztes C;H, berechnet. Dar C;H,-Restgehalt des
hydrierten Produktes war in allen Fallen < 10 ppm, d. h. der Umsatzungsgrad betrug > 99,8%.

Tabelle 4
Temperaturen 108 X W,inm/s 10X W, eff.in -~ CH,—  CyH, CiH, Selek-
m/s

inK tivitat
G H, G H, Belastungin Ma.-% in Ma.-% in%der
fl. Eing. Eing. Eing. in mol/l  Eing. Ausg.  Eing. Theorie

307 3,80 69,4 4,69 85,68 8,50 3,76 4,69 3,91 +76,21

307 113 191,6 8,79 236,6 23,47 3,69 5,62 5,76 +68,23

308 713 300,0 8,79 3701 36,72 3,34 6,13 9,0t +69,03

307 9,50 465,8 11,73 575,0 53,48 4,00 5,61 9,84 +83,64

309 9,50 210,4 11,73 259,7 27,61 3,97 5,29 5,08 +74,02

Beispiel 3

Zur Hydrierung eines butadienhaltigen Buten/Butan-Gemisches wurden die in Tab. 1 charakterisierten Katalysatoren D und H in
einer analog dem Beispiel 2 betriebenen Versuchsapparatur eingebaut, wobei jedoch die lichte Weite der Reaktorrohre 49 .nm
betrug und als KihImittel siedendes i-Butan verwendet wurde.

Das Hydriergas enthielt im Durchschnitt 94,4 Vol.-% Wasserstoff.

Das eingesetzte Katalysatorsystem ist in Tab. § charakterisiert, wobei die Folge der im Reaktor in unmittelbar ibereinanderliegenden
Schichten angeordneten Katalysatoren in Richtung dss Produktstromes, d. h. von oben nach unten angegeben ist.
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Tabelle b

Katalysator Form Leerraum- Verhiltnis Anteil am

gemaR anteil geometrische Gesamt-

Tab. 1 Oberflache/ volumen
Rohrwandfliche

D Pillen 0,394 11,6 20,8

H Kugeln 0,345 16,8 79,2

Charakteristische Parameter und Ergebnisse des unter den erfindungsgemaBen Verfahrensbedingungen bei einem Systemdruck
von 0,9 bis 1,15 MPa durchgefiihrten Hydrierprozesses sind in Tab. 6 zusammengefalt.

Die mittlere effektive Querschnittsstrmungsgeschwindigkeit der Fliissigphase stiag in Richtung des Produktstromes um etwa
159,

Die differentielle Oberflichenstromungsgeschwindigkeit der Gasphase nahm innerhalb des Katalysatorensystems in Richtung des
Produktstromes ab und betrug am Ausgang < 33% des Eingangswertes.

Die Selektivitat wurde aus der Anderung der Butananteile bezogen auf umgesetztes Butadien berechnet. Der Butadienrestgehalt
des hydrierten Produktes war in allen Fallen < 10 ppm, d. h. der Umsetzungsgrad betrug > 99,7 %.

Tabelle 6
Tempe- 108 X W, 12 x W, Buta- i-Buten Buten-1 Buten-2 Ruta- Selek- lsomerisie-
ratur off. dien- dien tivit.  rung
bela- in %
stung der
Theo-
rie
(K) (m/s) {m/s) mol/ih (%) (%) (%) (%) (%)
C‘ HY- C‘ HY- CQHQ C;Ha
Gas Gas -1 -2
E A liq E E € E A E A E A E

304 314 351 549 3,69 578 415 001 001 4152 3642 2434 30,22 254 +30,71 -5,16 +5,88
304 314 468 773 493 814 701 001 001 41,03 378 2627 3094 3,22 +48,60 -3,17 +4,67
304 314 585 833 6,16 87,7 833 001 001 4086 3643 2523 31,41 3,08 +56,82 -4,43 +6,18
304 314 585 946 6,16 936 053 001 001 3880 3496 2517 31,40 350 +68,29 -383 +6,23
366 311 4,69 128 4,94 135 1,16 001 001 4218 3849 27,24 31,11 041 +41.46 -3,70 +3.87
306 313 6,78 M6 7,15 469 449 001 001 41,73 37,79 2409 2850 1,42 +3380 — 3,94 +442
306 314 7,02 350 7,39 835 811 GO1 001 4152 3822 2434 2899 248 + 54,44 -330 +4,65
304 319 8,18 1453 862 1630 1237 406 4,18 43,66 3843 2320 2983 364 +41,76 -523 +6,63
304 N4 885 1227 936 1292 11,71 1,56 154 4447 41,82 2507 29,01 2,83 +44,88 -2.65 +3,94

Beispiel 4

In einen standardisierten Rieselphase-Technikums-Reaktor mit einer lichten Weite von 46 mm wurde ein Katalysatorensystem
eingebaut, das aus den in Tabelle 1 charakterisierten Katalysatoren B, E, G und J bestand.

Die in Reihe ange :rdr.2ter, 4 Katalysatorbetten wurden durch Inertmaterial-Schichten von jewsils 50 mm Héhe voneinander
getrennt.

Das fliissige Pyrolysebenzin wurde bei Reaktor-Eingangstemperaturen von 290 bis 304 K zusammen mit dem Hydriergas, das

95,6 Vol.-% H, enthielt, durch die Katalysatorbetten des Reaktor; von oben nach unten geleitet. Nach Kihiung und Entspannung des
selektiv hydrierten Pyrolysebenzins folgten in bestimmten Zeitintervallen die analytischen Untersuchungen.

Der uniyeséttigte Charakter dr > Einsatzproduktes war vor allem durch folgende Verbindungen unu Qualitatswerte gekennzeichnet:

— alipathische und cyclisctiz Diane: 14,49 Ma.-%
davon Pentadien (1,3) ung
Cyclopentadien: 4,45 Ma.-%
Dicyclopentadien: 3,88 Ma.-%
- aromatische Olefine: 9,31 Ma.-%
gavon Styren: 5,37 Ma.-%
Inden: 1,88 Ma.-%
~ Bromverbrauch: 56,6 g Br/100 mi
— Dienzahl: 36,2 gBr,/100 g

Das fiir die Selektivhydrierung des Pyrolysebenzins e:ngesetzte Katalysatorensystem ist in fabelle 7 durch einige wesentliche
Kennwerte charakterisiert, wobei die Folge der Katalysatoren in Richtung des Produktstromas angsgeben ist.
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Tabelle 7
Kennwerte dsr verwendeten Katalysatoren

Katalysator Leerraumanteil Anteil am
gemal Tab. 1 Gesamtvolumen
8 0,373 20

E 0,368 25

G 0,355 25

J 0,349 30

Aus Tabelle 7 ist ersichtlich, daB die Oberflachenstrémungsgeschwindigkeit und die mittlere effektive
Querschnittsstromungsgeschwindigkeit der Fliissigphass zunehmen.

In Tabelle 8 sind charakteristische Parameter und Ergebnisse der unter erfindungsgemaRen Bedingungen durchgefiihrten
Selektivhydrierung des Pyrolysebenzins angegeben. Die dargesteliten Werte sind Durchschnittswerte iiber jewsils

240 Betriebsstunden. Daraus ist ersichtlich, daB bei relativ niedrigen Reaktoreingangstemperaturen eine hohe Aktivitat und
Selektivitit beim Abbau des Bromverbrauches und der Dienzahl des Pyrolysebenzins erreicht wurde.

Tabelle 8
Versuchsbedingungen und Ergebnisse der Selektivhydrierung des Pyrolysebenzins

Reaktor- Druck 10° X W, 10° x W, eff. Abbau (%)

Eingangs- [m/s] [m/s) Bromverbrauch Dienzahl
temperatur Pybi Hy.-Gas Pybi Hy.-Gas

K] [MPa) E E E

290 4 0,6 7.8 1,45 170 68,0 98,1

293 4 06 773 1,44 168 67,3 98,0

298 4 0,7 85,0 1,60 184 701 98,3

301 4 0,7 85,6 1,63 192 72,2 98,5

304 4 038 88,0 1,69 203 13,5 98,9
Beispiel &

In den im Beispiel 1 beschriebsnen Versuchsreaktor wurde ein aus den Katalysatoren C und | bestehendes Katalysatorensystem in

Form von Splitt mit einer Kérnung zwischen 1,25 und 2,0 mm eingebaut. Die zur Charakterisierung des Katalysatorensystems
erforderlichen Angaben enthilt Tabelle 9.

Die angegebene Reihenfolge entspricht der Richtung des Produktstromes.

Tabelle 9 .
Katalysator- Leerraum- Verhéltnis Volumen-
bezeichnung anteil geometrische anteil
gem. Tab. 1 Oberflache/
Rohrwand-
flache
1. Katalysator C 0,46 743 375
2. Katalysator | 0,41 1,87 62,5

Das Katalysatorensystem wurde zur selektiven Hydrierung der Cs-Alkine in siner Cs-lsoprenfraktion eingesetzt.

Zur Einstellung der Reaktoreintrittstemperatur wurde dem Reaktor ein Wirmetauscher vorgeschaltet. Der Reaktordruck wurde
konstant bei 0,4 MPa gehalten. Die dibrigen Badingungen sind zusammen mit fiir diese Verfahrensvarianta charakteristischen
Ergebnissen in Tabelle 10 zusammengefaRt. Als MaB fir die Selektivitat des Hydrierprozesses ist die auf die Einsatzmenge
bezogene Isoprenbilanz angegeben. Das varwendete Hydriergas enthielt 92,0 Vo!.-% Wassorstoff.



fabaelle 10
Temperaturen in K
Reaktoreingang 305
Reaktorausgang 316
105 X W, inm/s
KW-Fraktion 2,81
Hydriergas 5,43
Reaktoreingang
1073 x W, eff. inm/s
KW-Fraktion Reaktoreingang 3,88
nydriergas Reaktoreingang 1.42
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
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Die Konzentration an Pentin-1, Pentin-2 und 2 Methylbuten-1-in-3 lag im hydrieiten Produkt unter der Nachwaeisgrenze, d. h. sie

betrug je < 0,01 Ma.-%.

Die mittlere effektive Querschnittsstromungsgeschwindigkeit der Flii.cigphase stieg in Richtung des Produktstromes um etw,

12%.

Die differentielle Oberflachenstromungsgeschwindigkeit der Gasphase nahm innerhalb des Katalysatorensystems in Richtung des

Produktstromes ab und betrug am Reaktorausgang etwa 609 des Eingangswertes.

Die Isoprenbilanz wurde aus der Anderung der Isoprenkonzentration bezogen auf eingesetztes |sopren berechnet.

Beispiel 6 (Vergleichsversuch)

In der im Beispiel 1 beschriebenen Versuchsapparatur wurden mit C;H,-reichen Propen/Propan-Fraktionen Vergleichsversucha zur

selektiven Hydrierung des Propin und Propadien durchgefiihrt.

Analog zum Beispiel 1 enthielt das verwendete Hydriergas 98 Vol.-% Wasserstoff und der Systemdruck betrug 1,6 MPa. Die im
Katalysatorensystem in Form von Splitt verwendeten Katalysatoren sind in Tabelle 11 charakterisiert, wobei die angegebene

Reihenfolge der Richtung des Produktstromes von oben nach unten entspricht.

Tabelle 11

Katalysator Leerraum- Verhéltnis zwischen

gem. Tab. 1 anteil geometrischer Oberfliche
und Rohrwandflache

L 0,40 8,12

M 0,48 1,39

N 0,45 7,48

Vergleichsversuch |

Die prozentualen Anteile innerhalb des verwendeten Katalysatorensystems betrugen 7% des Katalysators L fiir die obere und 93%
des Katalysators M fiir die untere Schicht. Charakteristische Parameter und Versuchsergebnisse sind in Tabelle 12

zusammengefalt.

Es zeigte sich, daB eine deutliche Abhéngigkeit der Selektivitat von der C3H,-Belastung vorhanden ist. Beim Uberschreiten von etwa
50 mol/lh C;H, nahm sie rasch ab und es entstanden sogar Propenverluste. Der Umsatz erfolgte so rasch, daB mit Variation der
Oberflachenstromungsgeschwindigkeit der Gasphase keine Verbesserung des Hydrierverhaltens erreicht werden konnte.

C3H,-Restkonzentrationen > 100 ppm waren eine Folge davon.

Vergleichsversuch 1l

Die prozentualen Anteile der 2 Katalysatoren innerhalb des verwer ieten Katalysatorensystems hetrugen 70% fiir den Katalysator L
als obere Schicht und 30% fiir den Katalysator N als untere Schichdt.

Charakteristische Parameter und Versuchsergebnisse sind in Tabelle 12 zusammengefaRt.

Es zeigte sich, daB die Gesamtaktivitat des verwendeten Katalysatorensystems zu gering war. Bereits mittiere C;H,-Belastungen
konnten nicht konstant auf Werte < 100 ppm abgebaut werden, wihrend bei hohen C;H,-Belastungen eine vollsténdige Entfernung

auch mit relativ groRem WasserstoffiiberschuB iberhaupt nicht méoglich war.
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Tabelle 12

Temperatur 10* X W, inm/s 10° x W, eff.inm/s CyH4- CyH, C3H, Selektivitat

inK Belastung  in Ma.-% E A in % der
C Hy.-Gas C, Hy.-Gas in in in " Theorie
liqu. E E E mol/lh E A Ma.-% ppm

.

303 2,31 98 3,55 150 27,26 4,51 10,61 8,72 <100 +30,06

305 2,31 162 3,56 250 38,26 3,98 11,94 12,24 <100 +35,00

308 347 243 5,34 370 57,38 3,98 16,20 12,24 203 +0

308 347 424 5,34 650 83,48 51,68 70,21 17,81 630 - 438

313 4,63 666 712 860 111,31 61,68 70,93 17,81 852 - 8,59

.

305 2,14 107 3,65 180 21,25 4,51 83! 8,72 250 +55,96

308 321 490 5,34 810 83,48 51,68 60,43 17,81 6900  +47,00

310 4,27 256 7112 420 54,50 4,51 9,62 8,72 530 +41,97

313 4,27 870 712 144 11,31 51,68 72,42 17,81 8400 -21,17

Beispiel 7

Zur selektiven Hydrierung des CyH, in einer Propylen/Propan-Fraktion wurde ein aus den in Tabelle 1 ch ~rakterisierten Katalysatoren
A, D, H und K bestehendes Katalysatorensystem in den im Beispie! 1 beschriebenen Laborreaktor eingebaut. Di¢. argénzend zu den
chemischen und physikalischen Eigenschaften noch erforderlichen Angaben zu diesem Katalysatorensystem sind in Tabelle 13
zusammengefalt, wobei die Folge der einzelnen im Reaktor in unmittelbar iibereinanderliegenden Schichten angeordneten
Katalysatoren iz Richtung des Produktstromes, d. h. von oben nach unten, angegeben sind. Die Katalysatoren wurden in Formvon
Splitt eingesetat.

Tabelle 13
Katalysator Leerraum- Verhiltnis Anteil am
gemafd anteil geomotrische Gesamtvolumen
Tabelle 1 Oberflache/
Rohrwandflache
A 0.48 7,39 25
D 0,45 7,48 30
H 0,40 8,12 20
K 0,38 8,22 25

Der Reaktordruck betrug 2,4 MPa. Die Eintrittstemperatur wurde iiber einen vorgeschalteten Warmetauscher eingestelit. Das
zugefiihrte Hydriergas enthielt 98 Vol.-9% Wasserstoff. Charakteristische mit diesem Katalysatorensysteta erzielte Ergebnisse sind in
Tabelle 14 zusammengefuBt. Die mittlere effektive Querschnittsstromungsgeschwindigkeit der Fliissigphase stieg in Richtung des * -
Produktstromes um etwa 20% an, die Oberf'ichenstrdmungsgeschwindigkeit der Gasphase hingegen sank und betrug am Ausgang
des Katalysatorensystems 2 bis 5% des Wertes am Reaktoreingang. )

Die C;H,-Konzentration biatrug am Reaktorausgang in allen Féllen in der Summe weniger als 200 ppm.

Tabelle 14

Temperatur 108 X Wpinm/s 10° x Wqu. eff.inm/s C;H,- C;Hgin Ma.-% C;H, Selekti-
Reaktor- vitat
Ausgang G Hy.-gas G Hy.-gas Belastung in Ma.-% in % der
inK liqu E liqu. E mol/lh E A E Theorie
323 2,23 166 30 218 62,46 52,88 58,08 20,02 +74,01
323 2,19 192 37 253 78,10 52,88 56,80 20,02 +80,42
323 3,35 249 44 328 93,69 52,88 58,48 20,02 +72,01
323 391 302 5,2 398 109,33 52,88 59,45 20,02 +67,17
323 4,47 370 5.9 488 124,92 52,88 61,56 20,02 +56,65

Beispiel 8 (Vergleichsveisuch)

Zur selektiven Hydrierung des CyH, in einer Propylen/Propan-Fraktion wurde ein »us den in Tabelle 1 charakterisierten Katalysatoren
D und H bestehendes Kalalysatorensystem in den im Beispiel 1 besc'iriebenen Laborreaktor eingebaut. Die ergiinzend zu diesen
chemischen und physikalischen Eigenschaften noch erforderlichen Angaben zu diesem Katalysatorensystem sind in Tabells 15
zusammengefalit, wobei die l'olge der einzelnen im Reaktor in unmittelbar iibereinanderliegenden Schichten angeordneten
Katalysataren in Richtung des Produktstromes, d. h. von oben nach unten, angegeben sind. Uie Katalysatoren wurden in folgender
Form eingesetzt:

Katalysator D: Kugeln, mittlerer Durchmesser 2,2 mm

Katalysator H: Kugeln, mittlerer Durchmesser 1,3 mm
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Tabelle 15
Katalysator Leerraum- Verhiltnis Anteil am
geman anteil geometrische Gesamtvolumen
Tabelle 1 Oberfliche/ |
Rohnwandflache !
D 0,345 4,455 55
H 0,34 7,615 45

Der Reaktordruck betrug 2,4 MFa. Die Eintrittstemperatur wurde iiber einen vorgeschalteten Warmetauscher eingestelit. Das
zugefiihrte Hydriergas enthieit 98 Vol.-% Wasserstoff. Charaktaristische mit diesem Katalysatorensystem erzielte Ergebnisse sind in
Tabelle 16 zusammengefafit.

Die mittlere effektive Querschnittsstromungsgeschwindigkeit der Flissigphase stieg in Richtung des Produktstromes um etwa 3 ¥,
die Oberflachenstromungsgeschwindigkeit der Gasphase hingegen sank und betrug am Ausgang des Katalysatorensystems 2 bis
5% des Wertes am Reaktoreingang.

Der gewdhlite Aufbau des Katalysatorensystems war erforderlich, weil im Bereich hoher C3H4-Belastungen

~ bei gréerem Volumenanteil der unteren Katalysatorschicht -der HydrierprozeR trotz CyH,-Abbau sehr unselektiv war

- mit weiter steigendem Anteil der oberen Katalysatorschicht der CyH,-Abbau zunehmend Probleme bereitete.

AuBerdem zeigon die mit diesem, der DD 150 312 entsprechenden Katalysatorensystem, erziglten und in Tabelle 16
zusammengefalten Ergebnisse, daR im Bereich hoher C;H,-Belastungen, insbesondere = 100 mol/lh sowohl der C;H,-Abbau als
auch die Selektivitat vergiichen mit dem erfindungsgemaRen Beispiel schlechter werden.

Tabelle 16

Temperatur 10X W, inm/s 10° X Wau. eff.inm/s CH,- CyHgin Ma.-% CiH, Selek-
Reaktor G, Hy.-Gas C, Hy.-Gas Belastung inMa.-% inppm ftivitat
ausgang in % der
inK liqu. E liqu. E mol/lh E A E A Theorie
323 2,95 236 4,1 236 62,46 52,88 60,08 20,02 <200 +64,02
323 3,69 316 5.1 316 78,10 52,88 62,33 20,02 <200 +52,78
323 4,43 430 6,2 429 93,69 52,88 66,14 20,02 283 +33,82
323 443 493 6,2 493 93,69 52,88 n,12 20,02 234 + 8,90
323 517 561 1,2 660 109,33 52,88 70,37 20,02 462 +12,67
323 517 590 12 590 109,33 52,88 72,07 20,02 504 + 4,16
323 5,90 675 8,2 674 124,92 52,88 72,49 20,02 562 + 2,03
Beispiel 9

Zur selektiven Hydrierung des C;H, in einer Propylen/Propan-Fraktion wurda ein aus den in Tabelle 1 charakterisierten Katalycatoren
D und H bestehendes Katalysatorensystem in den im Beispiel | beschrisbenen Laborreaktor eingebaut. Die ergénzend zu den
chemischen und physikalischen Eigenschaften roch erfordarlichen Angaben zu diesem Katalysatorensystem sind in Tabelle 17
zusammengefalt, wobei die Folge der einzelnen im Reaktor in unmittelbar Ubereinanderliegenden Schichten angeordneten
Katalysatoren in Richtung des Produktstromes, d. h. von eben nach unten angegeben sind. Die Katalysatoren wurden in Form von
Splitt singesetzt.

Tabelle 17
Katalysator Leerraum- Verhaltnis Anteilam
geman anteil geometrische Gesamtvolumen
Tabelle 1 Oberflache/

Rohrwandflache
D 0,45 7,48 55
H 0,10 8,12 45

Der Reaktordruck betruy, 2,4MPa. Das zugefiihrte Hydriergas enthial* 98Vol.-% Wasserstoff. Charakteristische mit diesem
Katalysatorensystem erzielte Ergebnisse sind in Tabelle 18 zusamimengefa8t. Die mittlere effektive
Querschnittsstramungsgeschwindigkeit der Fliissigphase stieg in Richtung des Produktstromes um etwa 12% an, die
Oberflachenstromungsgeschwindigkeit der Gasphase hingegen sank und betrug am Ausgang des Katalysatorensystems 2 bis 5%
des Wertes am Reaktoreingang.

Tabelle 18 zeigt, daB bei der verglichen mit Beispiel 8 vorteilhafteren Wahl des Verhiltnisses der geometrischen Oberfliche der
Katalysatorteilchen ir Schittung zu der die Schiittung seitlich begrenzenden Reaktorwandfliche ein besseres Hydrierergebnis
erreicht wird. Im Vergle n 2um Beispiel 7 wird aber deutlich, daR bei entsprachender Staffelung des Katalysatorensystems in
Abhiéngigkeit von den kunkreten Verfahrensbedingungen ein héherer CyH,-Abbau erreichbar ist.
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“abelle 18
Temperatur 10X W, inm/s 10 x Wy eff.inm/s  CyH,- C3Hsin Ma.-% C;3H, Selektivitat
Reaktor- ~ in%der
ausgang C Hy.-Gas G, Hy.-Gas Belastung in Ma.-% inppm Theorie
inK liqu. E 3 E mol/lh E A E A
x 323 2,79 173 3,93 244 62,81 65,23 59,72 16,10 <200 +72,14
323 3,35 231 4,72 325 75,35 55,23 62,93 16,10 <200 +52,17
x 323 3,35 208 4,72 293 75,35 55,23 60,70 16,10 <200 +66,03
323 3,91 261 5,50 367 87,92 55,23 62,45 i§,10 <200 455,18

x 323 . 447 339 6,29 477 100,46 55,23 65,56 16,10 482 -+35,96
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