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(54) Title: PROCESS FOR REMOVING OXYGEN FROM A GAS MIXTURE COMPRISING HYDROCARBON AND
OXYGEN

(54) Bezeichnung : VERFAHREN ZUR ENTFERNUNG VON SAUERSTOFF AUS EINEM KOHLENWASSERSTOFF UND
SAUERSTOFF ENTHALTENDEN GASGEMISCH

(57) Abstract: The invention provides a process for removing oxygen from a gas mixture comprising hydrocarbon and oxygen,
wherein the oxygen is at least partly converted in the presence of a catalyst to carbon dioxide and water, characterized in that the
catalyst used is an eggshell catalyst composed of a catalyst support in the form of a shaped body with an outer shell comprising a)
gold and b) one or more precious metals from the group consisting of palladium, platinum, rthodium, iridium and ruthenium, each of
which may independently be in metallic form, in the form of an alloy and in the form of salts, and not comprising any alkali metals
or alkali metal salts.

(57) Zusammenfassung: Gegenstand der Ertindung ist ein Verfahren zur Entfernung von Sauerstoff aus einem Kohlenwasserstoft
und Sauerstoft enthaltenden Gasgemisch, wobei der Sauerstoff in Gegenwart eines Katalysators zumindest teilweise zu
Kohlendioxid und Wasser umgesetzt wird, dadurch gekennzeichnet, dass als Katalysator ein Schalenkatalysator eingesetzt wird, aus
einem als Formkorper ausgebildeten Katalysatortrdger mit einer dufleren Schale, welche a) Gold und b) ein oder mehrere
Edelmetalle aus der Gruppe bestechend aus Palladium, Platin, Rhodium, Iridium und Ruthenium, enthélt welche unabhéngig
voneinander in metallischer Form, als Legierung und in Form von Salzen vorliegen kénnen, und welche keine Alkalimetalle oder
Alkalimetallsalze enthélt.
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Verfahren zur Entfernung von Sauerstoff aus einem Kohlenwasserstoff

und Sauerstoff enthaltenden Gasgemisch

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Entfernung von Sauerstoff
aus einem Kohlenwasserstoff und Sauerstoff enthaltenden Gasgemisch,
wobei der Sauerstoff in Gegenwart eines Katalysators zumindest teil-

weise zu Kohlendioxid und Wasser umgesetzt wird.

Gasfdérmige Kohlenwasserstoffe, wie beispielsweise Ethylen, sind Stan-
dardgrundstoffe der chemischen Industrie. Solche Gase kénnen bei-
spielsweise Sauerstoff als Verunreinigung enthalten, der bei der wei-
teren Verwendung der Kohlenwasserstoffgase hinderlich ist und aus den
Kohlenwasserstoffgasen entfernt werden sollte. Dies kann beispiels-
weise durch oxidative Reinigung erfolgen, bei der der Sauerstoff mit
dem Kohlenwasserstoff zur Reaktion gebracht wird, unter Bildung wvon

Kohlendioxid und Wasser.

Diese katalytische, oxidative Reinigung wird bei Gasgemischen mit re-
lativ geringen Sauerstoff-Anteilen von kleiner als 5 Vol.-% schon
lange praktiziert. Als Katalysatoren werden dazu Palladium oder Pla-
tin eingesetzt, welche auf Trédger aus Aluminiumoxid, Titanoxid oder
Siliziumoxid aufgetragen sind. So beschreibt beispielsweise die US
4,093,703 die oxidative Entfernung von Ethylen aus Gasgemischen, die
bis zu 1,8 Vol. % Ethylen enthalten. Zur Reinigung von Ethylen aus
Crackern lehrt die US 2010/0048972 Al den Einsatz von Ruthenium-
Katalysatoren. Die darin beschriebenen zu reinigenden Gase enthalten
Sauerstoff im ppm-Bereich. Die EP 0 499 087 Al befasst sich mit der
Entfernung von Stickoxid-, Kohlenmonoxid- und Kohlenwasserstoff-
Spuren aus Sauerstoff-reichen Abgasen von Gasturbinen. Die GB 883,945
beschreibt Verfahren zur Reinigung von Abgasen aus der oxidativen Um-
setzung von Ammoniak zu Salpetersdure, bei der Stickoxide und Sauer-
stoff durch Zusatz von ungesattigten Verbindungen und Sulfiden ent-
fernt werden. Van de Beld beschreibt in Chemical Engineering and Pro-
cessing 34, 1995, Seiten 469 bis 478 die Totaloxidation von Ethen und

Propan an Pd-Katalysatoren mit Al,03-Tréager.
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Rusu diskutiert in Environmental Engineering and Management Journal,
2003, vol. 2, No. 4, Seiten 273 bis 302 die Oxidation wvon Ethen, wo-
bei Pd oder Pt auf TiO,-, Al,03- oder SiO,-Trédger eingesetzt werden.

Hosseini empfiehlt in Catalysis Today, 122, (2007), Seiten 391 bis

396 fiur die Totaloxidation wvon Propen Pd und Au auf TiO, als Kataly-
sator. Aus der EP 2 656 904 Al sind Katalysatoren zur Reinigung von
Abgasen aus Dieselmotoren bekannt. Die Katalysatoren enthalten eine
katalytische Beschichtung mit Pt, Pd und einer kohlenstoffspeichern-
den Verbindung, wie Zeolith, sowie eine weitere Beschichtung mit Pd

und Au.

Problematisch wird die katalytische, oxidative Reinigung wenn die Ab-
gase lberwiegend aus Kohlenwasserstoffen bestehen und zusédtzlich O.-
Konzentrationen von mehr als 5 Vol.-% vorliegen. Denn jeder Katalysa-
tor bendtigt zum Erreichen der katalytischen Aktivitdt eine bestimmte
Temperatur, ab der er wirksam wird, die sogenannte Anspring- oder
light-off-Temperatur. Unterhalb dieser Temperatur ist der Katalysator
wenig wirksam bis unwirksam und die Reaktion findet nur mit ungeni-
gend kleinen Konversionsraten statt. Oberhalb der Anspringtemperatur
kann es aber bei Gasgemischen mit groBeren Anteilen an Kohlenwasser-
stoffen und Sauerstoff, zu einem explosiven Verlauf der Oxidationsre-

aktion kommen, und zu unerwiinschten Nebenreaktionen bei dem hdheren

Temperaturniveau, wobei Letzteres das geringere Problem ist.

Insbesondere dann, wenn ein Gasgemisch vorliegt mit hoher Kohlenwas-
serstoff-Konzentration und/oder hohem Sauerstoffgehalt, und der Kata-
lysator eine hohe Anspring-Temperatur bendtigt, potenziert sich die
Gefahr einer durchgehenden Reaktion. In der deutschen Patentanmeldung
vom 20.11.2014 mit dem Anmeldeaktenzeichen 102014223759.9 wird vorge-
schlagen, das oxidativ zu reinigende Gasgemisch mit einem bereits ge-
reinigten Gasgemisch zu verdiinnen. Dies bedeutet aber einen zusatzli-
chen apparativen Aufwand und eine Erhéhung des Abgasvolumens. In der
deutschen Patentanmeldung vom 28.11.2014 mit dem Anmeldeaktenzeichen
102014224470.6 wird vorgeschlagen, die Anspring-Temperatur eines Pal-

ladium/Gold-Katalysators mittels Dotierung mit einem Alkalimetall ab-
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zusenken. Dies bedeutet einen erhdhten Aufwand bei der Katalysator-

herstellung und damit eine Verteuerung.

Vor diesem Hintergrund bestand die Aufgabe, ein Verfahren zur kataly-
tischen oxidativen Reinigung von Gasgemischen bereitzustellen, die
zum GroRteil aus Kohlenwasserstoffen bestehen und erhebliche Anteile
an Sauerstoff enthalten. Dabei sollten die oben genannten Probleme
geldst werden kénnen, und insbesondere die Bildung von Nebenprodukten

minimiert, und Explosionen unterbunden werden kénnen.

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Entfernung von Sauer-
stoff aus einem Kohlenwasserstoff und Sauerstoff enthaltenden Gasge-
misch, wobei der Sauerstoff in Gegenwart eines Katalysators zumindest
teilweise zu Kohlendioxid und Wasser umgesetzt wird, dadurch gekenn-
zeichnet, dass als Katalysator ein Schalenkatalysator eingesetzt
wird, aus einem als Formkdrper ausgebildeten Katalysatortrdger mit
einer duBeren Schale, welche

a) Gold und

b) ein oder mehrere Edelmetalle aus der Gruppe bestehend aus Palladi-
um, Platin, Rhodium, Iridium und Ruthenium, enthalt

welche unabhdngig voneinander in metallischer Form, als Legierung und
in Form wvon Salzen vorliegen konnen, und

welche keine Alkalimetalle oder Alkalimetallsalze enthalt.

Die Gasgemische enthalten vorzugsweise Kohlenwasserstoffe mit 1 bis 7
Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt 1 bis 5 Kohlenstoffatomen und
am meisten bevorzugt 1 bis 3 Kohlenstoffatome. Die Kohlenwasserstoffe
liegen bei einem Druck von 1 bar,,s. vorzugsweise in Form eines Gases
vor. Die Kohlenwasserstoffe haben bei einem Druck von 1 bar.,, Siede-
punkte von vorzugsweise £ -20°C, besonders bevorzugt < -40°C und am
meisten bevorzugt £ -60°C. Die Kohlenwasserstoffe kdnnen gesidttigt
oder vorzugsweise ethylenisch ungesédttigt sein. Beispiele fiir gesat-
tigte Kohlenwasserstoffe sind Methan, Ethan, Propan, Butan oder Pen-
tan. Beispiele fir ethylenisch ungesdttigte Kohlenwasserstoffe sind

Propen, Butadien, Acetylen und insbesondere Ethylen.
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Die Kohlenwasserstoffe tragen vorzugsweise keine funktionellen Grup-
pen, wie Alkohol-Gruppen oder Halogenide, insbesondere keine Sauer-
stoffatome, Schwefelatome, Halogenatome oder Stickstoffatome enthal-

tende funktionelle Gruppen.

Das zu reinigende Gasgemisch enthdlt ein oder mehrere Kohlenwasser-
stoffe im Allgemeinen in einer Menge von mindestens 50 Vol.-%, vor-
zugsweise 60 bis 95 Vol.-%, besonders bevorzugt 70 bis 90 Vol.-%. Das
Gasgemisch enthdlt Sauerstoff im Allgemeinen in einer Menge von bis
zu 10 Vol.-%, vorzugsweise von 2 bis 10 Vol.-%, besonders bevorzugt
von 5 bis 10 Vol.-%. Es kodnnen noch weitere Gase im Gasgemisch ent-
halten sein, beispielsweise Stickstoff, Edelgase, Wasserstoff, Koh-
lendioxid, Kohlenmonoxid und Wasserdampf, im Allgemeinen in einer
Menge von 0 bis 40 Vol.-%. Die Angaben in Vol.-% beziehen sich auf
das Gesamtvolumen des Jjeweiligen Gasgemisches und addieren sich je-

weils insgesamt auf 100 Vol.-% auf.

Als Katalysator wird ein Schalenkatalysator eingesetzt, der einen als
Formkérper ausgebildeten Katalysatortrdger mit einer duBeren Schale
umfasst. Beil einem sogenannten Schalenkatalysator wird der als Form-
korper ausgebildete Katalysatortrdger nicht vollstandig von den kata-
lytisch wirkenden Aktivkomponenten durchdrungen. Diese sind nur in
einem mehr oder weniger tiefen dulReren Bereich des FormkOrpers ent-
halten, das heiBt nur in der Schale enthalten, wadhrend der weiter in-

nen liegende Bereich des Tragers frei von Aktivkomponenten ist.

Aus dem Stand der Technik sind die gdngigen Katalysatorformen be-
kannt, beispielsweise Kugeln, (Hohl)Zylinder oder Ringe. Die Dimensi-
onierung der Katalysatorformkorper hangt von den Abmessungen des Re-
aktors (Reaktionsrohr) ab. Im Allgemeinen werden Kugeln mit einem
Durchmesser von 3 bis 6 mm, Zylinder mit einem Durchmesser von 3 bis
6 mm und einer Lange von 3 bis 6 mm, und Hohlzylinder oder Ringe mit
einem Durchmesser von 3 bis 6 mm und einer La&nge von 3 bis 6 mm und

einer Wandstédrke von 1,5 bis 2 mm eingesetzt. Je nach Abmessung des
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Katalysatortragers betragt die Dicke der Schale vorzugsweise 0,1 bis

1 mm.

Als Tragermaterialien eignen sich Metalloxide wie Aluminiumoxid, Ti-
tanoxid, Zirkonoxid oder auch Siliziumdioxide, insbesondere pyrogen
hergestellte Metalloxide wie pyrogene Siliziumdioxide, oder auch na-
tlirlich vorkommende Schichtsilikate, insbesondere Bentonit. Als Tra-
germaterial bevorzugt wird Bentonit. Als Bentonit bezeichnet man ton-
haltige Gesteine, welches als Hauptbestandteil, im Allgemeinen mehr
als 50 Gew.-%, Montmorillonit enthalten, ein Aluminiumhydrosilikat,

das zur Gruppe der Phyllosilikate (Blatterstruktur-Silikate) gehort.

Die Herstellung der Formkorper aus den pulverfdrmigen Tragermateria-
lien erfolgt in bekannter Weise mittels Pressen, oder Extrusion, ge-
gebenenfalls unter Verwendung von Wasser, Bindern und Gleitmitteln,
um stabile Formkdérper zu erhalten. Die damit erhaltenen Formkdrper
werden anschlieBend getrocknet, vorzugsweise bei einer Temperatur wvon
25°C bis 100°C. Dem Trocknungsschritt schlieBt sich die Kalzinierung
der FormkOrper an. Die Kalzinierung kann in einem Ofen unter Luftat-
mosphdre, gegebenenfalls unter Schutzgas, erfolgen. Im Allgemeinen

wird dazu auf eine Temperatur von 500°C bis 1000°C erhitzt.

Die Uberfiihrung des Katalysator-Formkdrpers in einen aktiven Kataly-
sator geschieht durch Aufbringen der katalytisch aktiven Komponenten
Gold und Edelmetall b) oder deren Precursor-Verbindungen. Zur Bela-
dung mit Gold und dem Edelmetall b) konnen die Katalysator-Formkdrper
mit einer Goldsalz und Edelmetallsalz enthaltenden L&sung imprédgniert
werden. Die Imprdgnierung der Katalysator-Formkérper erfolgt jeweils
mittels Tradnken oder Besprithen der Katalysator-Formkdrper unter Aus-
bildung der Schalenstruktur. Der fertige Katalysator kann anschlie-
Bend bis auf eine Restfeuchte von weniger als 5 % getrocknet werden.

Die Trocknung kann an Luft, gegebenenfalls unter Stickstoff, als

Inertgas erfolgen.
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Der Gold-Gehalt des Schalenkatalysators betrdagt 0,5 bis 5 Gew.-%, be-
vorzugt 0,5 bis 2 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des
Schalenkatalysators. Als Edelmetallkomponente b) wird Palladium be-
vorzugt. Der Gehalt an der Edelmetallkomponente b) betragt 1 bis 10
Gew.-%, bevorzugt 1 bis 3 Gew.-%, Jjeweils bezogen auf das Gesamtge-

wicht des Schalenkatalysators.

Die Entfernung von Sauerstoff aus dem Gasgemisch kann in herkémmli-
chen Reaktoren in an sich bekannter Weise durchgefithrt werden. Bevor-
zugte Reaktoren sind Rohrreaktoren oder Rohrbiindelreaktoren. Die Re-
aktoren werden mit dem Schalenkatalysator beschickt. Der Reaktor wird
von dem zu reinigenden Gasgemisch durchstrémt. Vorzugsweise betragt
die Raumgeschwindigkeit GHSV des Gasgemisches 2000 bis 4000 h™, be-
sonders bevorzugt 3000 bis 4000 h™ und am meisten bevorzugt 3500 bis
4000 h™" (GHSV = Gas Hourly Space Velocity = Quotient aus dem Volumen-

strom des Gasgemisches in m’/h und dem Reaktorvolumen in m’).

Das zu reinigende Gasgemisch kann mehrfach, wvorzugsweise nur einmal
durch den Reaktor gefihrt werden. Im Reaktor herrscht ein Druck wvon
vorzugsweise 1 bis 20 bar abs. und besonders bevorzugt 5 bis 15 bar
abs. . Das Gasgemisch hat bei Eintritt in den Reaktor eine Temperatur
von vorzugsweise £ 200°C, besonders bevorzugt £ 160°C. Nach Durchfiih-
rung der erfindungsgemédBen Entfernung von Sauerstoff enthalten die
Kohlenwasserstoffgase vorzugsweise < 0,01 Vol.-%, besonders bevorzugt
< 0,001 Vol.-% und am meisten bevorzugt < 0,0001 Vol.-% (1 Vol.-ppm)
Sauerstoff, jeweils bezogen auf das Volumen des Gesamtgasstroms des

gereinigten Kohlenwasserstoffgases.

Das erfindungsgemédBe Verfahren eignet sich zur Reinigung von beliebi-
gen Gasgemischen welche sowohl Kohlenwasserstoffe als auch Sauerstoff
enthalten. Dies kdnnen Abgasstréme aus chemischen Prozessen sein.

Das erfindungsgemédBe Verfahren eignet sich auch zur Reinigung wvon
Produktstrdmen aus chemischen Prozessen, beispielsweise zur Entfer-
nung von Sauerstoff aus dem Kreisgas der Vinylacetatmonomer-

Herstellung.
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Der Herstellungsprozess von Vinylacetat-Monomer (VAM) ist beispiels-
weise in der WO 2015/082450 Al beschrieben. Bei der Herstellung von
Vinylacetat-Monomer miissen aus dem in den Reaktor zuriickgefiihrten
Kreisgas die Inerten Argon und Ethan als Hauptkomponenten, in gerin-
gerem MaBe N, und Methan, kontinuierlich ausgeschleust werden, an-
dernfalls kdme die Reaktion zu VAM zum Erliegen. Bei einer iUblichen
Aufarbeitung werden 1 bis 25 Vol.-% des Kreisgases, nach Abtrennung
von Vinylacetat und Essigsdure, zur Entfernung von Inerten einer
thermischen Entsorgung (Verbrennung) zugefiihrt. Im Allgemeinen ent-
halt dieses Kreisgas, nach Abtrennung von Vinylacetat und Essigsaure,
etwa 70 Vol.-% Ethylen und etwa 5 Vol.-% Sauerstoff. Daher geht dem
Prozess dabei ein betrdchtlicher Anteil an Ethylen verloren. Es gilt
daher das Ethylen so zuriickzugewinnen, dass es wieder in den VAM-
Prozess zuriickgefihrt werden kann. Eine Voraussetzung dafir ist es,
den Sauerstoffanteil im zurilickzufihrenden Ethylen zu reduzieren. Die
Entfernung von Sauerstoff aus dem nicht umgesetzten Ethylen im VAM-

Kreisgas-System kann mit dem erfindungsgemédBen Verfahren erfolgen.

Der Anteil des Kreisgases, welcher zur Ausschleusung von Inerten aus
dem Kreisprozess entfernt wird, wird zundchst mit dem erfindungsgemé-
Ben Verfahren von Sauerstoff befreit. Vorzugsweise enthdlt der so be-
handelte Kreisgasanteil < 300 Vol.-ppm Sauerstoff. Danach wird dieser
Kreisgasanteil in einem Kreisgaswdscher von Kohlendioxid befreit. Da-
zu wird dieses in einer Kolonne vorzugsweise mit einer wasserigen
NaOH-L&sung gewaschen. Besonders bevorzugt ist eine Kreisgaswadsche in
der zundchst in einer ersten Kolonne mit einer wisserigen Kaliumcar-
bonatlésung gewaschen wird, und in einer zweiten Kolonne mit einer
wassrigen NaOH-LOsung gewaschen. AnschlieBend wird dem so behandelten
Kreisgasanteil das Wasser entzogen. Dies kann beispielweise mittels

Molsieb-Trocknung erfolgen.

Der so behandelte Kreisgasanteil ist vorzugsweise anndhernd frei von
Sauerstoff, Kohlendioxid und Wasser und enthdlt nur noch Ethylen und

die Inerten Methan, Ethan, Argon und Stickstoff). Der Ethylenanteil
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kann daher mittels fraktionierter Tiefkaltkondensation bei einer Tem-
peratur von -140°C bis -100°C auskondensiert werden. Das Ethylen wird
dann dem VAM-Kreisgasprozess wieder zugefilhrt. Die Inerten werden der

Verbrennung zugefihrt.

Die nachfolgenden Beispiele dienen zur weiteren Erlduterung der Er-

findung:

Vergleichsbeispiel 1:

Als Vergleichskatalysator wurde ein Tragerkatalysator eingesetzt, aus
einem Tradger aus Bentonit in Form von Kugeln mit einem Durchmesser
von 5 mm, welcher mit 3,8 Gew.-% Palladium und 3,8 Gew.-% Gold und
mit 2,5 Gew.-% Kalium—-Acetat, jeweils bezogen das Gewicht des Ben-

tonit-Trdgers, durchimpragniert war.

Beispiel 2:

Es wurde ein Trdgerkatalysator eingesetzt, aus einem Trdger aus Ben-
tonit in Form von Kugeln mit einem Durchmesser von 5 mm, welcher mit
1,6 Gew.—-% Palladium und 0,8 Gew.—-% Gold, jeweils bezogen das Gewicht
des Bentonit-Tragers, so impradgniert war, dass die Aktivkomponenten
nur in einer Oberfldchenschichtdicke von circa 0,5 mm enthalten wa-

ren.

zur Testung wurde jeweils ein mit Ol temperierter Strémungsreaktor

(Reaktorlange 1200 mm, Innendurchmesser 19 mm) mit den Tragerkataly-
satoren aus Vergleichsbeispiel 1 oder Beispiel 2 befiillt. Als Kohlen-
wasserstoff und Sauerstoff enthaltendes Gasgemisch wurde das Kreisgas
aus einer Anlage zur Vinylacetatmonomer-Herstellung eingesetzt, mit

einer Zusammensetzung, welche man nach Abtrennung von Vinylacetatmo-
nomer und Essigsdure erhalt: 75 Vol.-% Ethylen, 10 Vol.-% Sauerstoff,

5 Vol.-% Ar, 0,5 Vol.-% Methan, 1,5 Vol.-% CO,, 4 Vol.-% Ethan und

4 Vol.-% NZ.

Getestet wurde bei einer Temperatur des Gasgemisches von 170°C, bei

einem Druck von 9,5 bar abs. und einer Raumgeschwindigkeit (GHSV) des
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Gasgemisches von 3000 h™'. Die Gasgemische wurden jeweils am Ausgang

des Reaktors mittels online Gaschromatographie analysiert.

Mit dem Trdgerkatalysator aus Vergleichsbeispiel 1 wurde nach Aus-
tritt des Gasgemisches aus dem Reaktor ein Sauerstoff-Anteil wvon 0,3

Q.

Vol.-% gemessen, das heiBt 97 % Umsatz des Sauerstoffs.

Mit dem Trdgerkatalysator aus Beispiel 2 konnte nach Austritt des
Gasgemisches aus dem Reaktor kein Sauerstoff gemessen werden, das

heiBt 100 % Umsatz des Sauerstoffs.

Damit zeigt sich, dass bei dem erfindungsgemidlben Verfahren, trotz ei-
ner deutlich geringeren Edelmetall-Konzentration, die Anspringtempe-
ratur deutlich niedriger ist, da bei 170°C der komplette Sauerstoff
verschwunden ist. Ausschlaggebend fir die niedrige light-off Tempera-
tur ist die Konzentrierung der Aktivkomponenten auf der Oberflache

des Katalysator-Tragers (Schalenkatalysator).
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Patentanspriche:

Verfahren zur Entfernung von Sauerstoff aus einem Kohlenwasser-
stoff und Sauerstoff enthaltenden Gasgemisch, wobei der Sauer-
stoff in Gegenwart eines Katalysators zumindest teilweise zu
Kohlendioxid und Wasser umgesetzt wird, dadurch gekennzeichnet,
dass als Katalysator ein Schalenkatalysator eingesetzt wird, aus
einem als Formkdrper ausgebildeten Katalysatortridger mit einer
duBeren Schale, welche

a) Gold und

b) ein oder mehrere Edelmetalle aus der Gruppe bestehend aus
Palladium, Platin, Rhodium, Iridium und Ruthenium, enthalt
welche unabhdngig voneinander in metallischer Form, als Legie-
rung und in Form wvon Salzen vorliegen koénnen, und

welche keine Alkalimetalle oder Alkalimetallsalze enthalt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Tra-

germaterial fiir den Katalysatortrdger Bentonit verwendet wird.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass
die Dicke der Schale des Katalysatortrdgers 0,1 bis 1 mm be-

tragt.

Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass
der Gehalt an a) Gold 0,5 bis 5 Gew.-% betragt, und der Gehalt

an der Edelmetallkomponente b) 1 bis 10 Gew.-% betrdgt, jeweils

bezogen auf das Gesamtgewicht des Schalenkatalysators.

Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass

als Edelmetallkomponente b) Palladium enthalten ist.

Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass
das Verfahren bei einem Druck von 1 bis 20 bar abs. und einer

Temperatur des Gasgemisches von £ 200°C durchgefithrt wird.
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Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass
das Gasgemisch gesadttigte oder ungesdttigte Kohlenwasserstoffe

mit 1 bis 7 Kohlenstoffatomen enthalt.

Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass
das Gasgemisch ein oder mehrere Kohlenwasserstoffe in einer Men-
ge von mindestens 50 Vol.-%, Sauerstoff in einer Menge von bis
zu 10 Vol.-%, und gegebenenfalls noch weitere Gase in einer Men-
ge von 0 bis 40 Vol.-% enthdlt, jeweils bezogen auf das Gesamt-

volumen des Gasgemisches.

Verfahren nach Anspruch 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass
das Gasgemisch aus Abgasstrdmen aus chemischen Prozessen oder

aus Produktstrdmen aus chemischen Prozessen stammt.

Verfahren nach Anspruch 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass
als Gasgemisch das Kreisgas aus der Vinylacetatmonomer-
Herstellung verwendet wird, welches nach Abtrennung von Vi-
nylacetat und Essigsdure erhalten wird, und nach der Entfernung
von Sauerstoff aus dem Gasgemisch, dieses von Kohlendioxid be-
freit wird, danach das Wasser entzogen wird, und der Anteil an
Ethylen mittels fraktionierter Tiefkaltkondensation auskonden-

siert wird.
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