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Verfahren zur Abtrennung von polymeren Nebenprodukten aus 1,4-Butindiol

Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Reinigung eines 1,4-Butindiol enthaltenden
Stoffstromes, welcher durch Umsetzung von Formaldehyd mit Acetylen in Gegenwart
eines Katalysators gewonnen wurde durch Abtrennung von Verunreinigungen in Form
polymerer Nebenprodukten und von Katalysatorbestandteilen sowie ein Verfahren zur
Herstellung von 1,4-Butendiol und 1,4-Butandiol durch Hydrierung des gereinigten 1,4-
Butindiols, welches die Abtrennung polymerer Nebenprodukte umfasst.

Die Synthese von 1,4-Butindiol aus Acetylen und Formaldehyd wird industriell mehr-
fach betrieben und ist beispielsweise bei K. Weissermel, H.-J. Arpe, Industrielle organi-
sche Chemie, 5. Auflage, 1998, Wiley-VCH, Seiten 110 und 111) beschrieben worden.
Neben Kupfer kdnnen die Ublicherweise verwendeten Katalysatoren gegebenenfalls
Wismut sowie Silikate (im Folgenden SiO2 genannt) oder Aluminiumoxid enthalten.
Wahrend der Synthese von 1,4-Butindiol kommt es als Nebenreaktion zur Bildung von
oligomerer beziehungsweise polymerer Substanzen (im Folgenden Cuprene genannt).
Diese Cuprene gelangen Ublicherweise zusammen mit 16slichen und unldslichen Be-
standteilen des verwendeten Katalysators in die Hydrierstufe, bei der zunachst
1,4-Butendiol gebildet wird, das sich in einem weiteren Hydrierschritt zum gegentber
1,4-Butendiol bedeutsameren Zwischenprodukt 1,4-Butandiol hydrieren I3sst.

Die Hydrierung von 1,4-Butindiol zu 1,4-Butandiol wird seit Jahrzehnten betrieben und
ist vielfaltig beschrieben. So ist aus der US-A 5 068 468 ist die Hydrierung von
1,4-Butandiol an festen getragerten Nickel-Kupfer-Katalysatoren bekannt, wahrend
US-A 4 153 578 ein zweistufiges Verfahren zur Hydrierung von 1,4-Butindiol an sus-
pendierten Raney-Nickel-Molybdan-Katalysatoren bei einem Druck von 21 bar be-
schreibt. Die DD-A 272 644 offenbart die Suspensionshydrierung von wassrigem
Butindiol an Nickel-SiO2-Katalysatoren und aus der EP-B 0 319 208, der

DE-A 19 41 633 und der DE-A 20 40 501 sind allgemeine, unter anderem auf
1,4-Butindiol anwendbare, Hydrierverfahren bekannt.

Cuprene und Katalysatorbestandteile aus der Butindiolsynthese stéren dessen Hydrie-
rung zu 1,4-Butendiol oder 1,4-Butandiol und verschlechtern das Hydrierergebnis deut-
lich. So lagern sich Cuprene auf dem Katalysator ab und behindern den Kontakt von
Butindiol mit der Katalysatoroberflaiche mit der Folge, dass die Reaktion langsamer
wird. Katalysatorkomponenten wie Kupfer, Wismut und/oder SiO, scheiden sich eben-
falls auf Katalysator ab und verandern so die Katalysatoraktivitat und Selektivitat. Wei-
terhin kdnnen sich hier als Nachteile eine Erhéhung des Druckverlustes sowie eine
erhdhte Bildung unerwlnschter Nebenprodukte, welche die Effizienz des Verfahrens
beeintrachtigen, ergeben. Bei starker Verschmutzung des Katalysators muss dieser



10

15

20

25

30

35

40

WO 2009/147008 PCT/EP2009/055968

2

ausgebaut und gewaschen werden. Diese Malinahme erfolgt Ublicherweise etwa sechs
bis sieben mal wahrend der Lebenszeit des Katalysators. Dies hat jedoch den weiteren
Nachteil, dass durch die Reinigung des Katalysators eine hohe Menge an Abwasser
entsteht, welches wegen seines Gehalts an Schwermetallen entsprechend aufwandig
zu reinigen ist.

Auch ohne den Ausbau des Katalysators konnen diese nachteiligen Effekte an der Bil-
dung des Nebenprodukts Butanol verfolgt werden, da dessen Bildung durch die vor-
stehend genannten Katalysatorgifte beschleunigt wird.

Es hat nicht an Versuchen gefehlt, 1,4-Butindiol zu reinigen.

Die einfache Reinigung von 1,4-Butindiol, z.B. durch Filtration ist kaum mdglich, da
insbesondere die Cuprene und SiO2 zum Teil kolloidal beziehungsweise feinst verteilt
vorliegen und somit gangige Filter schnell verstopfen, so dass die Filter entweder stan-
dig ausgetauscht oder aufwandig rlickgespult werden mulssen.

Auch Versuche zur Reinigung durch Flotation erwiesen sich als kaum effizient durch-
fOhrbar. So fihrten bei Membranflotationsversuchen die anwesenden Cuprene auf-
grund ihrer Eigenschaften dazu, dass eine Reinigung auf diese Weise nicht erfolgreich
realisiert werden konnte.

In der WO 2007/028716 A1 wird ein Verfahren zur Reinigung von 1.4-Butindiol be-
schrieben. Gemal diesem Verfahren ist eine Abtrennung moglich. Jedoch erweist sich
hier die bei dem Verfahren beschriebene Phasentrennung in einer Beruhigungszone,
im Rahmen welcher Uber einen Zeitraum von einer bis 5 Stunden abgewartet wird, als
nachteilig.

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Verflgung zu stellen, welches in ver-
fahrenstechnisch einfacher und schneller Art und Weise eine Abtrennung des wesentli-
chen Anteils an dem die spatere Hydrierung behindernden Feststoff aus dem 1,4-
Butindiol, welches durch Synthese aus Formaldehyd und Acetylen in Gegenwart eines
Katalysators gewonnen wurde, zu ermdéglichen. Hierbei soll der enthaltene Feststoff in
einem solchen Maf verringert werden, dass das gereinigte 1,4-Butindiol danach unmit-
telbar einer Hydrierstufe zugeleitet werden kann, in welcher der durch Hydrierung 1.4-
Butendiol bzw. 1,4-Butindiol in hoher Selektivitat und mit guter Katalysatorstandzeit
gewonnen werden kann.

Es wurde nun Uberraschend gefunden, dass ein Verfahren, bei dem man technisches
1,4-Butindiol einem Tellerseparator zuflhrt, der mit einem Beschleunigungsfaktor von
6000 bis 12000 betrieben wird, zu einer Abtrennung der in der Hydrierstufe uner-

wlnschten Komponenten aus technischem 1,4-Butindiol fihrt und durch dessen Hyd-
rierung 1,4-Butendiol und 1,4-Butindiol jeweils in hoher Selektivitat und mit guter Kata-
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lysatorstandzeit zuganglich werden. Unter technischem 1,4-Butindiol wird in dieser
Anmeldung aus Acetylen und Formaldehyd an sich bekannten, Gblichen Katalysatoren
hergestelltes 1,4-Butindiol verstanden, das nach seiner Synthese nicht beispielsweise
durch Destillation gereinigt wurde und im allgemeinen 10 bis 70 Gew.-% Butindiol, be-
vorzugt 30 bis 60 Gew.-% Butindiol, 0,2 bis 4 Gew.-% Propinol 0,1 — 2 Gew.-% For-
maldehyd und 1 bis 2000 ppm, bevorzugt 3 bis 500ppm, besonders bevorzugt 10 bis
200 ppm, Cuprene und Katalysatorbestandteile sowie < 0,1 % andere Verunreini-
gungsspuren enthalt.

Die fur das erfindungsgemalie Verfahren eingesetzten Tellerseparatoren sind ihrem
prinzipiellen Aufbau und ihrer Funktionsweise bekannt und beispielsweise in ,Solid-
Liquid Filtration and Separation Technology®, A. Rushton, 2nd edition 2000, WILEY-
VCH Verlag, Seiten 312 — 313 sowie in ,Handbuch der mechanischen Fest-FlUssig-
Trennung®, Klaus Luckert, 2004 Vulkan-Verlag GmbH, Seiten 350 - 351 beschrieben.
Die Offenbarung dieser Schrift sei durch Zitat vollstdndig eingeschlossen (incorporated
by reference). Sie werden Ublicherweise zur Trennung von flissigen und festen Stof-
fen eingesetzt, so z.B. bei der Aufkonzentrierung von Schldammen. In ihrem grundle-
genden Aufbau besitzen sie einen Rotor, der mehrere axial zueinander beabstandete,
konische Teller drehfest tragt sowie einen Stator, der einen Schmutzsammelraum ent-
halt, in dem der Rotor angeordnet ist. Die Teller erhéhen die Klarflache und reduzieren
die Sedimentationshdhe, somit wird die Zeit fur die Abscheidung verringert. Im Betrieb
drehen sich die an dem Rotor befestigten Teller mit hoher Geschwindigkeit und es wird
so ein Zentrifugalfeld erzeugt, welches zur Abscheidung ausgenutzt wird. Zur Quantifi-
zierung des erzeugten Zentrifugalfelds kann man einen Beschleunigungsfaktor ange-
ben. Dieser ist definiert als das Verhaltnis der in dem Tellerseparator beim Aufien-
durchmesser der Teller erzeugten Zentrifugalbeschleunigung zur Erdbeschleunigung.
Bei Tellerseparatoren liegt dieser Beschleunigungsfaktor Ublilcherweise bei etwa 6000
bis 12000, sie sind damit den Ultrazentrifugen zuzuordnen.

Fir die vorliegende Aufgabenstellung der Reinigung des technischen 1,4-Butindiols
hatte der Fachmann den Einsatz eines Tellerseparators zur erfolgreichen Abtrennung
des enthaltenen Feststoffes nicht in Erwagung gezogen. So nimmt man bisher wie vor-
stehend geschildert wegen der Schwierigkeiten bei der Abtrennung der Cuprene
durchaus in Kauf, bei der nachgeschalteten, katalytischen Hydrierung immer wieder
den Katalysator wegen der schwer zu handhabenden Verunreinigung auszubauen und
zu waschen.

In einer weiteren Variante behilft man sich des in der WO 2007/028716 geschilderten
Verfahrens, wobei jedoch wie bereits erwahnt wahrend der Phasentrennung in der Be-
ruhigungszone mehrere Stunden gewartet werden muss, um die Trennung bei diesem
komplexen System erfolgreich durchzuflhren.

Die enthaltenen Cuprene sind fadenférmige Polymere, welche vermutlich aus hoch-
kondensierten Aromatensystemen bestehen. Wegen dieser fadenférmigen Struktur
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bilden sich bei den versuchten Verfahren zur Abtrennung rasch gréRRere, vernetzte Ge-
bilde, welche aufgrund ihrer Stabilitdt auch andere Trennversuche wie die geschilder-
ten Flotations- und Filtrationsversuche scheitern lieien. Auch beim Einsatz eines Tel-
lerseparators war bei diesem schwer handhabbaren Stoffsystem ein Scheitern zu er-
warten gewesen. So sind bei diesem Apparat die Teller in einem sehr geringen Ab-
stand angeordnet, er ist Ublicherweise kleiner als 0,5mm, oft auch kleiner als 0,3mm.
Hier war bei dem vorliegenden Stoffsystem ein rasches Anbacken der Cuprene sowie
der anderen enthaltenen festen Verunreinigungen zu erwarten gewesen, welches kur-
ze Zeit spater mit zunehmenden Anwachsen zu Stérungen beim Trennprozess fihren
sollte. Entgegen dieser Erwartung konnte das technische 1,4-Butindiol jedoch erfolg-
reich und dauerhaft in hohem Malle von Feststoff abgereichert werden.

Zur DurchfUhrung des erfindungsgemafien Verfahrens leitet man das in der Synthese-
stufe durch Umsetzung von Formaldehyd und Acetylen gewonnene technische 1,4-
Butindiol direkt in den Tellerseparator zur Abtrennung des Feststoffs. Der Tellersepara-
tor wird bevorzugt mit einem Beschleunigungsfaktor von 6000 bis 12000 betrieben,
besonders bevorzugt 8000 bis 9000 und der Tellerwinkelbereich der Teller im Tellerse-
parator liegt bei 45° bis 55° (gemessen an der Horizontalen). Die Abstéande zwischen
den einzelnen Tellern im bei dem erfindungsgemafen Verfahren eingesetzten Teller-
separator betragen bevorzugt weniger als 0,6 mm, besonders bevorzugt kleiner als 0,5
mm und es kdnnen sich auch Abstande von weniger als 0,3 mm besonders empfehlen.
Durch den Auslass an der Welle wird das vom Feststoff abgereicherte 1,4-Butindiol
abgezogen und in Intervallen wird durch kurzzeitiges Offnen der beiden Trommelhalf-
ten der abgeschiedene Feststoff aus dem Tellerseparator abgefuhrt. Ein weiterer we-
sentlicher Vorteil des erfindungsgemafien Verfahrens besteht darin, dass sowohl das
zu reinigende, technische 1,4-Butindiol als auch das vom Feststoff abgereicherte, Uber
die Welle des Tellerseparators abgezogene 1,4-Butindiol kontinuierlich zu- bzw. abge-
fuhrt werden kénnen.

Der Feststoffanteil im Zulauf des Tellerseparators liegt meist bei etwa 50 bis 2000ppm
und es kann mittels des erfindungsgemafien Verfahrens eine Abreicherung an Fest-
stoff von 80Gew.-% bis 98Gew.-%, bevorzugt 90Gew.-% bis 95Gew.-% erzielt werden.
Fir den Fall, dass bei dem erfindungsgemafien Verfahren dem Tellerseparator ein
Stoffstrom zugeleitet wird, welcher 100 ppm an Feststoffen enthalt bedeutet dies bei-
spielsweise, dass im Falle einer Abreicherung von 95% entsprechend 95 ppm an Fest-
stoff abgeschieden werden und die restlichen 5 ppm in dem vom Feststoff im Wesentli-
chen befreiten Stoffstrom (auch als ,Klarlauf‘ bezeichnet) Uber die Welle des Tellerse-
parators abgezogen werden.

Die in Intervallen entnommene, feststoffreiche Phase enthalt Uberwiegend die Cuprene
sowie erhebliche Anteile von Kupfer-, Wismut- oder SiO»- haltigen, unerwlnschten
Katalysator-Komponenten. Diese Phase wird entweder der Entsorgung wie z.B.
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Verbrennung zugefuhrt, kann zuvor aber noch z.B. destillativ behandelt werden, um
Restanteile an 1,4-Butindiol abzutrennen und ins erfindungsgemafe Verfahren zurtick-
zufiihren. Die vom Cuprenen und unerwinschten Katalysatorbestandteilen weitgehend
befreite und Uber die Welle des Tellerseparators abgeflhrte Phase (Klarlauf) wird be-
vorzugt direkt der Hydrierung zu 1,4-Butendiol oder 1,4-Butandiol zugefuhrt.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist zudem ein Verfahren zur Hydrierung von
1,4-Butindiol zu 1,4-Butendiol und bevorzugt zu 1,4-Butandiol, bei dem nach dem er-
findungsgemalien Verfahren gereinigtes 1,4-Butindiol eingesetzt wird.

Die Hydrierung von 1,4-Butindiol ist an sich bekannt und erfolgt bevorzugt in der Flus-
sigphase an fest angeordneten und/oder suspendierten Katalysatoren. Die Hydrierung
kann bis zum 1,4-Butandiol, aber auch nur bis zum 1,4-Butendiol durchgeflhrt werden.

Fir die Hydrierung von gereinigtem 1.4 Butindiol werden solche Katalysatoren verwen-
det, die C-C-Dreifach— und —-Doppelbindungen zu Einfachbindungen zu hydrieren
vermogen. Sie enthalten in der Regel eines oder mehrere Elemente der |, VI., VII. oder
VlIl.-Nebengruppe des Periodensystems der Elemente, bevorzugt die Elemente Kup-
fer, Chrom, Molybdan, Mangan, Rhenium, Eisen, Ruthenium, Kobalt, Nickel, Platin und
Palladium. Besonders bevorzugt verwendet man Katalysatoren, die mindestens ein
Element ausgewahlt aus Kupfer, Chrom, Molybdan, Eisen, Nickel, Platin und Palladium
enthalten.

Der Metallgehalt dieser Katalysatoren liegt in der Regel zwischen 0,1 - 100 Gew.-%,
bevorzugt 0,2 - 95 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,5 - 95 Gew.-%.

Der Katalysators enthalt bevorzugt zusatzlich mindestens ein Element ausgewahlt aus
den Elementen der Il., lIl., IV. und VI.-Hauptgruppe, der I, lll., IV. und V. Nebengruppe
des Periodensystems der Elemente und der Lanthanoiden als Promotor zur Aktivitats-
steigerung.

Der Promotorgehalt des Katalysators betragt in der Regel bis 5 Gew.-%, bevorzugt
0,001 - 5 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,01 - 3 Gew.-%.

Als Katalysatoren kénnen Fallungs-, Trager-, oder Raney-Typ-Katalysatoren verwendet
werden, deren Herstellung beispielsweise in Ullmanns, Encyclopéadie der technischen
Chemie, 4. Auflage, 1977, Band 13, Seiten 558-665 beschrieben ist.

Als Tragermaterialien kdnnen Aluminiumoxide, Titanoxide, Zirkoniumdioxid, Siliciumdi-
oxid, Tonerden, z.B. Montmorillonite, Silikate wie Magnesium— oder Aluminiumsilikate,
Zeolithe sowie Aktivkohlen verwendet werden. Bevorzugte Tragermaterialien sind Alu-
miniumoxide, Titandioxide, Siliciumdioxid, Zirkoniumdioxid und Aktivkohlen. Selbstver-
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standlich kdnnen auch Mischungen verschiedener Tragermaterialien als Trager fur im
erfindungsgemassen Verfahren anwendbare Katalysatoren dienen.

Diese Katalysatoren kénnen entweder als Katalysatorformkdrper, beispielsweise als
Kugeln, Zylinder, Ringe, Spiralen, oder in Form von Pulvern verwendet werden.

Als Raney-Typ-Katalysatoren sind beispielsweise Raney-Nickel, Raney-Kupfer, Ra-
ney-Kobalt, Raney-Nickel/Molybdan, Raney-Nickel/Kupfer, Raney-Nickel/Chrom, Ra-
ney—Nickel/Chrom/Eisen oder Rhenium-Schwamm geeignet. Raney-Nickel/Molybdan-
Katalysatoren konnen beispielsweise nach dem in der US-A 4 153 578 beschriebenen
Verfahren hergestellt werden. Diese Katalysatoren werden aber auch beispielsweise
von der Firma Degussa, 63403 Hanau, Deutschland vertrieben. Ein Raney-Nickel-
Chrom-Eisen-Katalysator wird beispielsweise unter der Handelsbezeichnung Katalysa-
tor Typ 11 112 W® von der Firma Degussa vertrieben.

Bei der Verwendung von Fall- oder Tragerkatalysatoren werden diese zu Beginn der
Reaktion bei 150 und 500°C im Wasserstoff- bzw. Wasserstoff/Inertgas-Strom redu-
ziert. Diese Reduktion kann direkt im Synthese-Reaktor durchgeflhrt werden. Falls die
Reduktion in einem separaten Reaktor durchgefihrt wird, kénnen die Katalysatoren vor
dem Ausbau bei 30°C mit sauerstoffhaltigen Gasgemischen oberflachlich passiviert
werden. Die passivierten Katalysatoren kénnen in diesem Fall im Synthese-Reaktor vor
dem Einsatz in einem Stickstoff/Wasserstoffstrom bei 180°C aktiviert oder auch ohne
Aktivierung eingesetzt werden.

Die Katalysatoren kénnen im Festbett oder in Suspension eingesetzt werden. Wenn
die Katalysatoren in Form eines Festbetts angeordnet sind, wird der Reaktor nicht in
der Ublichen Rieselfahrweise, sondern in einem aufwarts gerichteten Gleichstrom von
Flissigkeit und Gas so betrieben, dass die FlUssigkeit und nicht das Gas als kontinu-
ierliche Phase vorliegt.

Suspendierte Katalysatoren werden mit einer KorngrofRe im Allgemeinen von 0,1 —
500 um, bevorzugt 0,5 bis 200 um , besonders bevorzugt 1 bis 100 um eingesetzt.

Wird mit suspendierten Katalysatoren gearbeitet, so wird bei Verwendung von gepack-
ten Blasensaulen ebenfalls mit einem aufwarts gerichteten Gleichstrom von FlUssigkeit
und Gas so gearbeitet, dass die FlUssigkeit und nicht das Gas als kontinuierliche Pha-
se vorliegt. Das Verhaltnis von das Reaktionsgefall verlassender zu zugeflhrter Gas-
menge betragt bei der Verwendung von Festbettreaktoren und bei der Verwendung
von gepackten Blasensaulen mit einem im Reaktionsmedium suspendierten Katalysa-
tor 0,99:1 bis 0,4:1.
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Das erfindungsgemal bei Festbettreaktoren und bei im Reaktionsmedium suspendier-
ten Katalysatoren in gepackten Blasensaulen einzuhaltende Verhaltnis von das Reak-
tionsgefal} verlassender zu zugeflhrter Gasmenge lasst sich in einfacher Weise ein-
stellen, indem man die entsprechende Menge Wasserstoff entweder als Frischgas do-
siert, oder technisch bevorzugt, Kreisgas rtckfuhrt und nur den durch chemischen
Verbrauch und Abgas bedingten Wasserstoffverlust durch Frischwasserstoff erganzt.

Das molare Verhaltnis von Wasserstoff zu 1,4-Butindiol im Reaktor betragt mindestens
3:1,bevorzugt zwischen 4:1 und 100:1.

Das erfindungsgemalie Verfahren wird an Festbettkatalysatoren mit Kreisgasfahrweise
durchgefthrt, d.h. das den Reaktor verlassende Gas wird im Kreislauf, gegebenenfalls
nach Erganzung mit frischem Wasserstoff, Gber einen Verdichter in den Reaktor riick-
gefuhrt. Es ist moglich, die gesamte Kreisgasmenge oder eine Teilmenge davon Uber
einen Treibstrahlverdichter zu fihren. In dieser bevorzugten Ausfihrungsform wird der
Kreisgasverdichter durch eine kostenglinstige Dlse ersetzt. Die Verdichtungsarbeit
wird Uber die ebenfalls im Kreis geflihrte FlUssigkeit eingebracht. Die erforderliche
Druckerhohung der Fllussigkeit zum Betreiben des Treibstrahlverdichters betragt etwa
3 bis 5 bar.

FUr die Durchflihrung des erfindungsgemafen Verfahrens mit einem im Reaktionsme-
dium suspendierten Katalysator sind Strahldlsenreaktoren, Riuhrkessel und Blasen-
saulen mit Packungen, welche eine Packungsoberflache von mindestens 500, bevor-
zugt 1000 bis 2000 m?/m? aufweisen, geeignet. Strahldlsenreaktoren kénnen in ver-
schiedenen Bauarten Anwendung finden, wenn sie durch einen ausreichend hohen
Energieeintrag, der erfahrungsgemaf oberhalb von 2 kW/m3 liegt, den fir die Erfin-
dung wesentlichen hohen Stoffiibergang von der Gasphase an die FlUssigkeit mit den
suspendierten Katalysatorteilchen gewahrleisten kdnnen. Besonders geeignet sind
Strahldisenreaktoren, die mit einem Impulsaustauschrohr ausgerustet sind. Eine in-
dustriell verbreitete Bauform eines StrahldUsenreaktors ist beispielsweise der in der
EP-A 0 419 419 beschriebene Reaktor. Bei Werten fur den Energieeintrag von 3 bis
5 kW/m? ist mit diesem Reaktor eine Abscheidung der Gasphase noch in einfachen
Abscheidern moglich, ohne Zusatzapparate wie Schaumzentrifugen oder Zyklone, be-
nutzen zu massen.

Ruhrbehalter sind fir die Durchflihrung des erfindungsgemafien Verfahrens nur dann
geeignet, wenn der Energieeintrag in einem Bereich von 2 bis 10 kW/m?3 liegt.

Strahldisenreaktoren mit suspendierten Katalysatoren bendtigen volumenbezogene
Energieeintrage von mehr als 2 kW/m3, bevorzugt 3 - 5 kKW/ms3.
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1,4-Butandiol findet in der Technik in groRen Mengen Anwendung zum Beispiel bei der
THF-Herstellung oder als Diolkomponente in Polyestern.
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Beispiele

Einem Tellerseparator des Typs Westfalia SA 6, dessen Teller einen Abstand von 0,3
mm aufwiesen und wobei der Tellerdurchmesser 123,5mm betrug und welcher geman
dem erfindungsgemafien Verfahren mit einem Beschleunigungsfaktor von 9400 betrie-
ben wurde, leitete man kontinuierlich technisches 1,4-Butindiol in Form einer 54 gew.-
%igen wassrigen Losung bezogen auf den Butindiol-Gehalt mit 250 Litern pro Stunde
bzw. 350 Litern pro Stunde zu.

Uber einen Zeitraum von ungefahr 8 Tagen im Fall der Zugabe von 250L/h bzw. 40
Tagen im Fall der Zugabe von 350L/h wurde die mittels des erfindungsgemafien Ver-
fahrens mogliche Abreicherung gemessen. Die Ergebnisse sind in den Diagrammen in
Figuren 1 und 2 dargestellt. Uber der Laufzeit (auf der Abszissenachse in Tagen ange-
geben) sind hier durch die Linie 1 die Feststoffkonzentration im Zulauf des Tellersepa-
rators in ppm und durch Linie 2 die Feststoffkonzentration im Klarlauf des Tellersepara-
tors in ppm dargestellt. Linie 3 zeigt die erfindungsgeman erzielte, prozentuale Abrei-
cherung. Die Zahlenangaben zu den Kurven 1 bis 3 sind auf der linken Ordinatenachse
zu finden. Die Linie 4 zeigt die fUr den Betriebsmalstab hochgerechnete, kumuliert
abscheidbare Feststoffmenge, die Zahlenangabe hierzu findet sich in dem Diagramm
auf der rechten Ordinatenachse.

Es ist festzustellen, dass Uber die gesamte Laufzeit Uberraschenderweise eine hohe
Abreicherung mdaglich war und bezliglich des eingeleiteten, technischen 1.4-Butindiols
ein Klarlauf erzielt werden konnte, welcher nur noch geringe Mengen an Feststoff er-
hielt. Die arithmetische, mittlere Abreicherung lag flr den Fall der Zugabe von 250L/h
bei einer mittleren Zulaufkonzentration von 123ppm bei 96,7%. Die arithmetische, mitt-
lere Abreicherung lag fur den Fall der Zugabe von 350L/h bei einer mittleren Zulauf-
konzentration von 95ppm bei 87,5%.

Die Vorteile des erfindungsgemafien Verfahrens hinsichtlich der Selektivitat bei der
nachgeschalteten Hydrierung werden anhand der nachfolgenden Beispiele naher er-
lautert. Wenn nicht anders angegeben, wurde technisches 1,4-Butindiol in Form einer
54 gew.-%igen wassrigen Losung eingesetzt. Die Prozentangaben der Reaktions-
austrage in den Beispielen stellen, wenn nicht anders vermerkt, wasserfrei gerechnete
Gewichtsprozente dar, die gaschromatographisch ermittelt worden sind.

Vergleichsbeispiel : technisches 1,4-Butindiol

190 ml eines Ni-Katalysator gemaR Beispiel 1 der US 5 068 468 wurden in einen Hyd-
rierrektor mit 1,2 m Lange eingefullt. Technisches 1,4-Butindiol in Form einer

54 gew.-%igen wassrigen Loésung bezogen auf den Butindiol-Gehalt wurde in einer
Zulaufmenge von 100g/h in den Reaktor gegeben. Bei einer Temperatur von 140°C
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wurde bei einem Wasserstoffdruck von 200 bar und einem Flassigumlauf 800 mi/h
wurde 2 Wochen hydriert.

Innerhalb des Versuchszeitraums (2 Wochen) war der Butindiolumsatz immer vollstan-
dig. Die durchschnittliche Zunahme an n-Butanol lag bei ca. 0,06 % pro Tag. Nach
Ausbau des Katalysators fanden sich Feststoffablagerungen auf dem Katalysator. Die
Ausbeute an 1,4-Butandiol, bezogen auf eingesetztes Butindiol, zu Beginn

98,3 Gew. %, verringerte sich jedoch jeden Tag um 0,06 -Gew.-%.

Beispiel 1: Reinigung des 1,4-Butindiols

Reinigung:

Technisches Butindiol in Form einer 54 gew.-%igen wassrigen Losung wurde einem
Tellerseparator des Typs Westfalia SA 6 mit einem Tellerabstand von 0,3mm und ei-
nem Tellerdurchmesser von 123,5mm in einem Strom von 250L/h zugeleitet und we-
sentliche Teile des enthaltenen Feststoffs gemafl dem erfindungsgemafien Verfahren
abgetrennt. Die mittlere, arithmetische Abreicherung betrug hierbei 94,5%.Das so ge-
reinigte Butindiol wurde dem Hydrierreaktor zugefuhrt.

Hydrierung:

Die Hydrierung wurde analog dem Vergleichsbeispiel durchgefuhrt, mit dem Unter-
schied, dass das erfindungsgemal vorgereinigtes 1,4-Butindiol eingesetzt wurde. Die
durchschnittliche Zunahme an n-Butanol lag bei ca. nur 0,04 % pro Tag. Nach Ausbau
des Katalysators fanden sich keine Ablagerungen. Die Ausbeute an 1,4-Butandiol, be-
zogen auf eingesetztes Butindiol, betrug zu Beginn 98,3 Gew.% und verringerte sich
jeden Tag um 0,04 Gew.%.
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Patentanspriiche

Verfahren zur Reinigung eines 1,4-Butindiol enthaltenden Stoffstromes, welcher
durch Umsetzung von Formaldehyd mit Acetylen in Gegenwart eines Katalysa-
tors gewonnen wurde, dadurch gekennzeichnet, dass man den 1,4-Butindiol
enthaltenden Stoffstrom kontinuierlich einem Tellerseparator zuleitet, der mit
einem Beschleunigungsfaktor von 6000 bis 12000 betrieben wird und wobei
man die in dem Stoffstrom enthaltenen Feststoffe im Wesentlichen abtrennt und
den vom Feststoff im Wesentlichen befreiten Stoffstrom kontinuierlich abflhrt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man den Tellerse-
parator kontinuierlich betreibt.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der Abstand
zwischen den Tellern weniger als 0,5mm betragt.

Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass man den in
dem Stoffstrom enthaltenen Feststoffanteil um mehr als 90Gew.% mittels des
Tellerseparators abreichert.

Verfahren zur katalytischen Hydrierung von 1,4-Butindiol , dadurch gekenn-
zeichnet dass nach dem Verfahren nach einem der Ansprtche 1 bis 4 gereinig-
tes 1,4-Butindiol hydriert wird.

Verfahren nach Anspruch 5 zur Herstellung von 1,4-Butendiol.

Verfahren nach Anspruch 5 zur Herstellung von 1,4-Butandiol.
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