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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Katalysators, insbesondere fir die selektive
Reduktion acetylenischer Verbindungen in Kohlenwasserstoffstromen, einen mit dem Verfahren erhaltenen
Katalysator fiir die selektive Reduktion acetylenischer Verbindungen in Kohlenwasserstoffstromen, sowie des-
sen Verwendung zur selektiven Reduktion acetylenischer Verbindungen in Kohlenwasserstoffstrémen.

[0002] Ethylen und Propylen sind bedeutsame Monomere flir die Herstellung von Kunstoffen, wie Polyethylen
oder Polypropylen. Ethylen und Propylen werden vor allem aus Erdél oder Erdélprodukten durch thermisches
oder katalytisches Cracken langkettiger Kohlenwasserstoffe gewonnen. Das aus dem Crackprodukt erhaltene
Ethylen bzw. Propylen enthélt jedoch noch geringe Anteile acetylenischer Verbindungen, wie Acetylen oder
Propin. Vor einer weiteren Verwendung, z. B. in der Polymerisation von Ethylen zu Polyethylen, missen diese
acetylenischen Verbindungen entfernt werden. Fur die Polymerisation von Ethylen muss die Acetylenkonzen-
tration auf eine Konzentration von weniger als 5 ppm verringert werden. Dazu kann das Acetylen selektiv zu
Ethylen hydriert werden. An Katalysator und Hydrierverfahren werden dabei hohe Anforderungen gestellt. Ei-
nerseits soll das Acetylen durch Umsetzung zu Ethylen méglichst vollstandig entfernt werden. Andererseits
muss die Hydrierung von Ethylen zu Ethan verhindert werden. Dazu wird die Hydrierung innerhalb eines Tem-
peraturbereichs durchgefiihrt, der durch die "clean-up temperature" und die "runaway temperature" begrenzt
wird. Unter einer "clean-up temperature" wird die Temperatur verstanden, ab der eine nennenswerte Hydrie-
rung von Acetylen zu Ethylen beobachtet wird. Unter einer "runaway temperature" wird die Temperatur ver-
standen, bei der eine nennenswerte Hydrierung von Ethylen zu Ethan einsetzt. Die Temperaturen lassen sich
bestimmen, indem beispielsweise der Wasserstoffverbrauch einer definierten Gasmischung, die Acetylen und
Ethylen enthalt, in Abhangigkeit von der Temperatur gemessen wird.

[0003] Als Katalysatoren fiir die selektive Hydrierung von Acetylen zu Ethylen in Kohlenwasserstoffstrémen
werden Palladiumkatalysatoren verwendet, welche auch Promotoren, wie Silber oder Alkalimetalle enthalten
kénnen. Das Palladium und ggf. die Promotoren, insbesondere Silber, sind auf einem inerten und temperatur-
bestandigen Tragermaterial in Form einer Schale aufgebracht. Die Herstellung erfolgt in der Weise, dass ge-
eignete Salze des Palladiums bzw. eines Promotors, beispielsweise Palladiumnitrat und Silbernitrat, in Form
wassriger Losungen auf einen pordsen Trager aufgebracht werden. Die Impragnierung kann in getrennten
Schritten mit einer Lésung der Palladiumverbindung und einer Losung der Silberverbindung erfolgen. Es ist
aber auch maoglich, Palladium und Silber in einem gemeinsamen Impragnierschritt auf den Trager aufzubrin-
gen. Der impragnierte Trager wird dann kalziniert und reduziert, um den Katalysator in die aktivierte Form zu
Uberfihren.

[0004] Die DE 31 19 850 beschreibt ein Verfahren zur selektiven Hydrierung eines Diolefins mit mindestens
4 Kohlenstoffatomen in einem Kohlenwasserstoffgemisch. Die Hydrierung erfolgt mit Wasserstoff an einem Ka-
talysator, der gleichzeitig Palladium und Silber enthalt. Das Gewichtsverhaltnis Silber zu Palladium betragt
0,7:1 bis 3:1. Die Herstellung des Katalysators erfolgt durch Coimpragnierung eines Tragers mit einer wasse-
rigen Lésung von Palladium- und Silbersalzen.

[0005] Die US 5,648,576 beschreibt ein Verfahren zur selektiven Gasphasenhydrierung von acetylenischen
Kohlenwasserstoffen (C,-C,) in die entsprechenden ethylenischen Kohlenwasserstoffe. Die Herstellung des
Katalysators erfolgt durch Coimpragnierung des Tragers mit einer wassrigen Losung der entsprechenden Me-
tallsalze.

[0006] Die EP 0 064 301 offenbart einen Katalysator fir die selektive Gasphasenhydrierung von Acetylen. Die
Herstellung des Katalysators erfolgt durch zweistufige Auftragung von Palladium und Silber.

[0007] Ein weiterer Katalysator zur selektiven Hydrierung von acetylenischen Kohlenwasserstoffen mit zwei
oder drei Kohlenstoffatomen zu den entsprechenden ethylenischen Kohlenwasserstoffen in der Gasphase ist
in der EP 0 780 155 beschrieben. In den Beispielen werden Lésungen von Palladiumnitrat und Silbernitrat in
einer stickstoffhaltigen Saure fiir die Impragnierung des Tragers verwendet.

[0008] Bei vielen der bisher verwendeten Katalysatoren bildet sich wahrend des Betriebs auf der Oberflache
eine Schicht aus Oligomeren und Polymeren aus. Dadurch sinkt der Umsatz und die Selektivitat der katalyti-
schen Hydrierung. Weiter schrumpft auch der Temperaturbereich zwischen "clean-up temperature" und "runa-
way temperature". Die unerwiinschte Hydrierung von Ethylen zu Ethan findet dadurch schon bei niedrigeren
Temperaturen statt. Die Verunreinigungen am Katalysator lassen sich zwar durch Ausbrennen mit einem sau-
erstoffhaltigen Luftstrom bei erhdhter Temperatur entfernen. Fir die Regeneration des Katalysators muss je-
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doch die Produktion unterbrochen werden, was hohe Kosten verursacht. Ferner erschweren die schwanken-
den Konzentrationen an Acetylen und Ethan im produzierten Ethylen die weitere Prozessfuihrung.

[0009] Die vorliegende Erfindung hat daher nach einem ersten Aspekt die Aufgabe, ein Verfahren zur Her-
stellung eines Katalysators fiir die selektive Reduktion acetylenischer Verbindungen, insbesondere Acetylen
und Propin, in Kohlenwasserstoffstromen bereitzustellen, wobei der Katalysator die Nachteile des Standes der
Technik vermeiden und eine kontinuierliche und gleichmafliige Hydrierung Uber einen langen Zeitraum ohne
haufige Katalysatorregenerierungen ermdglichen soll. Der Katalysator sollte ein mdglichst breites Temperatur-
fenster zwischen "clean-up temperature" und "runaway temperature" aufweisen, wobei sich das Temperatur-
fenster Gber die Lebensdauer des Katalysators hinweg nicht wesentlich verandern sollte.

[0010] Nach einem ersten Aspekt wird diese Aufgabe erfindungsgemaf durch ein Verfahren mit den Merk-
malen des Patentanspruchs 1 geldst. Vorteilhafte Ausfiihrungsformen sind Gegenstand der abhangigen An-
spriiche.

[0011] Erfindungsgemal wird das mindestens eine Aktivmetall aus der Gruppe 8 des Periodensystems, be-
vorzugt Palladium, und (soweit vorhanden) das mindestens eine Promotormetall aus der Gruppe 1B des Peri-
odensystems, bevorzugt Silber, durch (Co)prazipitation auf einen Trager aufgebracht. Als Lésungsmittel wird
dabei ein Gemisch aus Wasser und zumindest einem weiteren organischen Lésungsmittel verwendet, in dem
zumindest eine Aktivmetallverbindung eines Elements der Gruppe 8 des Periodensystems der Elemente und
(soweit vorhanden) zumindest eine Promotormetallverbindung eines Elements der Gruppe 1B des Perioden-
systems der Elemente gel6st sind. Durch die kombinierte Verwendung von Wasser und zumindest einem or-
ganischen Losungsmittel kdnnen Katalysatoren hergestellt werden, bei welchen die aktiven Metalle in sehr fein
verteilter Form vorliegen, wobei zumindest 90% der Aktivmetallpartikel und/oder der Promotormetallpartikel
eine Grof3e von weniger als 6 nm aufweisen. Die vorteilhaften Effekte der Erfindung zeigen sich bereits in Ab-
wesenheit eines Promotermetalls (wie z. B. Silber), d. h. bei Verwendung nur eines oder mehrer Aktivmetalle.
Nach einem bevorzugten erfindungsgemaflen Aspekt wird jedoch mindestens ein Aktivmetall und mindestens
ein Promotermetall verwendet. Die aus dem Aktivmetall und ggf. dem Promotormetall gebildeten Partikel des
Aktivmaterials kdnnen durch die Impragnierung in einer sehr diinnen Schale auf den Trager aufgebracht wer-
den. Nach einem Aspekt der Erfindung wurde Uiberraschend gefunden, dass die Eindringtiefe tiber den Was-
sergehalt der Impragnierlésung variiert werden kann. So nimmt mit einer Erhéhung des Wassergehalts der Im-
pragnierlésung auch die Eindringtiefe der Impragnierlésung zu.

[0012] Nach einer bevorzugten erfindungsgemaflen Ausfliihrungsform zeigen die Partikel des Aktivmetalls
bzw. des Aktivmaterials bevorzugt eine sehr enge PartikelgroRenverteilung. Dies wird durch das erfindungs-
gemalie Verfahren Uiberraschend beginstigt.

[0013] Bevorzugt liegt das Aktivmetall und das Promotormetall im Gberwiegenden Teil, d. h. vorzugsweise zu
mehr als 50%, der auf dem Trager aufgebrachten Partikel des Aktivmaterials gemeinsam in Form einer Legie-
rung vor, sodass ein inniger Kontakt zwischen dem katalytisch aktiven Aktivmetall und dem Promotormetall er-
reicht wird.

[0014] Durch die kleine PartikelgréRe und die hohe Konzentration der Aktivmetalle in einem diinnen aulleren
Schalenbereich (siehe unten) wird eine sehr hohe Aktivitat bei gleichzeitig sehr hoher Selektivitat erreicht. Fer-
ner zeigt der Katalysator eine deutlich verringerte Neigung zur Ausbildung von Nebenprodukten, die in Form
von Polymerisaten auf der Oberflache des Katalysators anfallen. Dadurch zeigt der Katalysator eine deutlich
verlangerte Stabilitat seiner Eigenschaften, sodass die Zyklen zwischen einer Regeneration des Katalysators
deutlich verlangert werden konnten.

[0015] Das erfindungsgemafe Verfahren zur Herstellung eines Katalysators, insbesondere fiir die selektive
Reduktion acetylenischer Verbindungen in Kohlenwasserstoffstromen wird in der Weise durchgefihrt, dass:
— eine Impragnierlésung bereitgestellt wird, welche als Losungsmittel ein Gemisch aus Wasser und zumin-
dest einem mit Wasser mischbaren organischen Losungsmittel enthalt, in welchem zumindest eine Aktiv-
metallverbindung eines Elements der Gruppe 8 des Periodensystems der Elemente sowie vorzugsweise
zumindest eine Promotormetallverbindung eines Elements der Gruppe 1B des Periodensystems der Ele-
mente geldst ist;
— ein Trager bereitgestellt wird;
— der Trager mit der Impragnierlésung impragniert wird.

[0016] Vorzugsweise wird der impragnierte Trager kalziniert. Weiterhin wird der Katalysator vorzugsweise re-
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duziert, wobei dies in einem gesonderten Schritt, beispielsweise nach der Kalzinierung oder auch erst im Re-
aktor selbst, z. B. beim ,Anfahren" des Katalysators erfolgen kann. Bevorzugt ist eine Reduktion mit Wasser-
stoff vor dem Anfahren des Katalysators.

[0017] Bei der Durchfiihrung des erfindungsgemafen Verfahrens wird zunachst eine Impragnierldsung her-
gestellt. Als Lésungsmittel wird dazu ein Gemisch aus Wasser und einem mit Wasser mischbaren organischen
Lésungsmittel verwendet. Das organische Lésungsmittel sollte bevorzugt vollstandig mit dem Wasser misch-
bar sein, sodass sich kein Mehrphasensystem ausbildet. Das organische Lésungsmittel kann sowohl eine rei-
ne Verbindung als auch ein Gemisch aus mehreren organischen Lésungsmitteln sein. Bevorzugt wird der Ein-
fachheit halber nur ein einzelnes organisches Losungsmittel verwendet. In dem Lésungsmittelgemisch sind zu-
mindest eine Aktivmetallverbindung und zumindest eine Promotormetallverbindung geldst. Bei der Herstellung
der Impragnierlésung kann an sich in beliebiger Weise vorgegangen werden. So kann die zumindest eine Ak-
tivmetallverbindung bzw. die zumindest eine Promotormetallverbindung in Wasser und die jeweils andere Ver-
bindung in dem organischen Losungsmittel geldst und dann die beiden Lésungen vereinigt werden. Es ist aber.
auch maoglich, zunachst ein Lésungsmittelgemisch herzustellen und in diesem dann die zumindest eine Aktiv-
metallverbindung sowie die zumindest eine Promotormetallverbindung zu 16sen. Zum Ldsen kann das L6-
sungsmittel etwa Raumtemperatur aufweisen. Es ist aber auch mdéglich, das Lésungsmittel zu erwarmen, um
den Lésevorgang zu beschleunigen. Das organische Lésungsmittel sowie die zumindest eine Aktivmetallver-
bindung und die zumindest eine Promotormetallverbindung werden bevorzugt so ausgewahlt, dass eine mog-
lichst konzentrierte Lésung der zumindest einen Aktivmetall- bzw. Promotormetallverbindung erhalten wird.

[0018] Als die zumindest eine Aktivmetallverbindung und die zumindest eine Promotormetallverbindung wird
bevorzugt eine Verbindung ausgewahlt, die sich durch Erhitzen an Luft in das entsprechende Oxid Uberfiihren
lasst. Geeignete Aktivmetall- bzw. Promotormetallverbindungen sind beispielsweise die Carbonate, Hydrogen-
carbonate, Nitrate, Salze organischer Sauren, wie beispielsweise Acetate, Oxalate, Citrate oder auch Acetyl-
acetonate. Die Anionen der Aktivmetall- bzw. Promotormetallsalze werden bevorzugt so ausgewabhlt, dass eine
moglichst konzentrierte Impragnierldsung hergestellt werden kann. Eine als Promotormetallverbindung geeig-
nete Silberverbindung ist beispielsweise Silbernitrat. Eine als Aktivmetallverbindung geeignete Palladiumver-
bindung ist beispielsweise Palladiumacetat, Palladiumacetylacetonat, Palladiumcitrat, Palladiumoxalat oder
deren Mischungen.

[0019] Ferner wird ein Trager bereitgestellt. Nach einem breiten Aspekt der Erfindung kénnen beliebige feste
Trager eingesetzt werden. Vorzugsweise kénnen Ubliche Trager verwendet werden, wie sie bereits fiir die Her-
stellung von Katalysatoren fir die selektive Hydrierung von acetylenischen Verbindungen bekannt sind. Nach
einer bevorzugten Ausfiihrungsform handelt es sich um einen pordésen oder Kanale aufweisenden Trager. Da-
bei kann der Trager auch aus einem weitgehend oder vollstandig unporésen Material bestehen, das eine (po-
rose) Beschichtung aufweist, die impragniert werden kann. Unter ,Trager" sollen daher erfindungsgemaf auch
Beschichtungen bzw. beschichtete Materialien verstanden werden. Geeignete Trager sind beispielsweise
AlLO,, insbesondere a-Al,O,, Tone, Aluminiumsilikate, SiO,, ZrO,, TiO,, SiC, ZnO oder beliebige Mischungen
derselben, wobei Al,O, besonders bevorzugt ist. Der Trager weist bevorzugt eine spezifische Oberflache im
Bereich von 1 bis 60 m?/g, vorzugsweise 3 bis 35 m?g auf. Das Porenvolumen des Tragers betragt vorzugs-
weise 0,1 bis 1,5 ml/g, insbesondere bevorzugt 0,2 bis 1,0 ml/g. Der mittlere Porendurchmesser des Tragers
betragt vorzugsweise 10 bis 300 A, insbesondere bevorzugt 30 bis 200 A. Im Falle eines beschichteten Trégers
beziehen sich die vorstehenden Werte zur spezifischen Oberflache und der Porosimetrie auf die Beschichtung.

[0020] Der Trager kann eine beliebige Form aufweisen. Besonders bevorzugt wird der Trager in Form eines
Formkdrpers oder einer Beschichtung (siehe oben) bereitgestellt. Die Gestalt des Formkoérpers kann an sich
beliebig gewahlt werden. Eine geeignete Ausfiihrungsform ist beispielsweise nach einem bevorzugten Aspekt
eine Tablette oder ein Pellet. Das die Beschichtung tragende Material besteht nach einer moglichen Ausfiih-
rungsform aus beliebig geformten Kanalen die einen Querschnitt zwischen 0,01 und 15 mm? aufweisen oder
z. B. hochgebrannten Keramiken, zum Beispiel in Ringform. Der Trager kann ggf. auch noch ein ubliches Bin-
demittel sowie weitere Zusatzstoffe, wie beispielsweise Porenbildner, enthalten. Hier kann der Fachmann auf
sein Wissen zur Herstellung derartiger Formkérper zuriickgreifen.

[0021] Der Trager wird dann mit der Impragnierlésung impragniert. Dazu kénnen dem Fachmann bekannte
Techniken eingesetzt werden. Der Trager kann mit der Impragnierlésung getrankt werden. Dazu wird bevor-
zugt die "incipient wetness" Methode angewandt, bei welcher die zumindest eine Aktivmetallverbindung und
die zumindest eine Promotormetallverbindung in einem Volumen an Lésungsmittel gelést werden, das in Etwa
dem Porenvolumen des Tragers entspricht. Das Porenvolumen muss dabei nicht vollstdndig genutzt werden.
Es ist beispielsweise auch mdglich, nur 80 bis 90% des Porenvolumens des Tragers zu nutzen. Die zumindest
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eine Aktivmetallverbindung und die zumindest eine Promotormetallverbindung kann jedoch auch in einem Vo-
lumen an Lésungsmittel gelost werden, das grofier ist als das Porenvolumen des Trager, wobei Gberschiissige
Impragnierlésung abgelassen bzw. das Lésungsmittel verdampft wird. Es ist aber auch mdglich, beispielsweise
die Impragnierlésung auf den Trager aufzuspruhen, wobei der Trager vorzugsweise wahrend des Aufsprihens
bewegt wird. Es ist auch mdglich, den Trager zunachst mit einer alkalischen Lésung zu tranken, beispielsweise
mit einer Alkalihydroxidldsung, wie NaOH, und dann die Impragnierlésung auf den vorbehandelten Trager auf-
zubringen, auf welchem dann die zumindest eine Aktivmetallbzw. Promotormetallverbindung in Form ihres Hy-
droxids ausgefallt wird. Bevorzugt wird die Impragnierung in einer Weise durchgefiihrt, sodass sowohl die Ak-
tivmetallverbindung als auch die Promotormetallverbindung in einer diinnen Schale am Rand des Tragers kon-
zentriert wird.

[0022] Nach einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform wird der Trager, z. B. eine Tablette oder ein Pel-
let, wahrend des Aufsprihens der LOsung bewegt und durch einen Gasstrom gleichzeitig getrocknet.

[0023] Im Falle einer Beschichtung ist nach einem bevorzugten Aspekt der Erfindung die Schichtdicke durch
die Beschichtung vorgegeben. Die Impragnierlésung kann vorzugsweise entweder durch die vorhandenen Ka-
nale geleitet werden, oder es kann ein anders geformter beschichteten Trager durch Bespriihen impragniert
werden.

[0024] Der impragnierte Trager wird vorzugsweise getrocknet. Die Trocknung kann nach der Impragnierung
erfolgen oder bevorzugt bereits wahrend der Impragnierung durchgefiihrt werden. Eine Trocknung bereits
wahrend der Impragnierung ist bevorzugt, da dann besonders diinne Schalen erhalten werden. Das Trocknen
kann mit Gblichen Verfahren durchgefiihrt werden, indem der impragnierte Trager beispielsweise in einem Ofen
getrocknet wird. Vorzugsweise wird das Trocknen in der Weise durchgefiihrt, dass der impragnierte Trager in
einem Gasstrom getrocknet wird, wobei der impragnierte Trager vorzugsweise bewegt wird. Als Gas zum
Trocknen kann Luft verwendet werden. Bevorzugt wird jedoch ein Inertgasstrom verwendet, wie beispielsweise
ein Stickstoffstrom, sodass eine vorzeitige Oxidation der zumindest einen Aktivmetallbzw. Promotormetallver-
bindung verhindert und somit ein gleichmaRiger Auftrag der zumindest einen Aktivmetall- bzw. Promotorme-
tallverbindung auf dem Trager erreicht wird. Das Trocknen wird vorzugsweise bei Raumtemperatur durchge-
flhrt, sodass noch keine Zersetzung der zumindest einen Aktivmetall- bzw. Promotormetallverbindung eintritt.
Die zum Trocknen verwendete Temperatur liegt vorzugsweise im Bereich von 15 bis 120°C, besonders bevor-
zugt im Bereich von 25 bis 100°C.

[0025] Der, vorzugsweise getrocknete, impragnierte Trager wird anschlielend kalziniert, um die zumindest
eine Aktivmetall- bzw. Promotormetallverbindung auf dem Trager zu fixieren. Das Kalzinieren wird in Gblichen
Vorrichtungen durchgeflihrt, beispielsweise einem Ofen, wie einem Drehrohrofen. Beim Kalzinieren werden
bevorzugt Temperaturen von mehr als 200°C eingestellt. Bevorzugt wird die Temperatur jedoch nicht zu hoch
gewabhlt, um beispielsweise ein ZusammenflieRen der reduzierten Metallpartikel auf der Oberflache des Tra-
gers zu vermeiden. Das Kalzinieren wird vorzugsweise in einer sauerstoffhaltigen Atmosphare, insbesondere
bevorzugt unter Luftzutritt durchgefiihrt. Es ist jedoch an sich auch méglich, das Kalzinieren ganz oder teilwei-
se unter einer Inertgasatmosphare durchzuflihren. Beispielsweise kann das Kalzinieren zunachst unter einer
Inertgasatmosphare erfolgen und anschlieRend unter Luftzutritt. Die Dauer, wahrend der die Kalzinierung
durchgefiihrt wird, ist von der Menge des zu kalzinierenden Katalysators sowie von der Kalziniertemperatur
abhangig und kann vom Fachmann durch entsprechende Reihenversuche ermittelt werden. Bevorzugt wird die
Kalzinierdauer im Bereich von 1 bis 20 Stunden, besonders bevorzugt 2 bis 10 Stunden gewahit.

[0026] Als Aktivmetallverbindung kénnen Verbindungen der Elemente der Gruppe 8 des Periodensystems
der Elemente verwendet werden, wobei Ruthen, Rhodium, Palladium, Osmium, Iridium und Platin bevorzugt
sind. Palladium ist besonders bevorzugt.

[0027] Als Promotormetallverbindungen kénnen Verbindungen der Elemente der Gruppe 1B des Perioden-
systems der Elemente verwendet werden, namlich Kupfer, Silber und Gold, wobei Silber besonders bevorzugt
ist. Nach einer bevorzugten Ausflihrungsform ist Silber teilweise oder ganz durch Gold ersetzt.

[0028] Gemal einer bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemafen Verfahrens wird die Impragnier-
I6sung in der Weise hergestellt, dass zumindest eine erste Lésung hergestellt wird, indem die Promotormetall-
verbindung, bevorzugt Silberverbindung, in Wasser geldst wird, eine zweite Losung hergestellt wird, indem die
Aktivmetallverbindung, bevorzugt Palladiumverbindung, in einem organischen Losungsmittel gelést wird, und
zumindest die erste Losung mit der zweiten Losung vereinigt wird. Es wurde gefunden, dass auf diese Weise
nach dem Kalzinieren und Reduzieren Metallpartikel mit einem sehr geringen Durchmesser erhalten werden.
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[0029] Wie bereits erlautert, wird die Menge an Wasser und die Menge an organischem Lésungsmittel bevor-
zugt so gewahlt, dass eine mdglichst konzentrierte Impragnierlésung erhalten wird. Es hat sich jedoch gezeigt,
dass die Aktivitat des Katalysators glnstig beeinflusst werden kann, wenn der Anteil des organischen Lo6-
sungsmittels nicht zu gering gewahlt wird. Die Schichtdicke (Eindringtiefe der Impragnierlésung) kann Gber den
Wassergehalt eingestellt werden. Je mehr Wasser in der LOsung vorhanden ist desto gréoRRer wird die Schicht-
dicke. Nach einem weiteren Aspekt betrifft die Erfindung daher ein Verfahren zum Einstellen der Eindringtiefe
einer Impragnierlésung in einen Trager, wobei die Impragnierlésung ein organisches Lésungsmittel wie hierin
beschrieben und Wasser enthalt, und wobei die Eindringtiefe Gber den Wassergehalt der Impragnierldsung be-
einflusst wird.

[0030] Gemal einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird daher das Verhaltnis (v/v) zwischen Wasser und dem
zumindest einen organischen Losungsmittel in der Impragnierlésung zwischen 9,95:0,05 und 0,05:9,95, vor-
zugsweise zwischen 0,1:9,9 und 2:8, besonders bevorzugt zwischen 0,1:9,9 und 1:9 gewahlt.

[0031] Nach einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform liegt der Anteil an Wasser in der Impragnierlésung,
bezogen auf das Gesamtgewicht an Wasser und organischem Ldsungsmittel, zwischen etwa 0,05 und 10
Gew.-%.

[0032] Das organische Lésungsmittel kann an sich beliebig ausgewahlt werden, wobei solche Losungsmittel
bevorzugt sind, die durch Trocknen und Kalzinieren vollstandig vom Trager entfernt werden kénnen. Um eine
ausreichend hohe Konzentration der zumindest einen Aktivmetall- sowie zumindest einen Promotormetallver-
bindung in der Impragnierlésung zu erhalten, werden bevorzugt polare organische Losungsmittel verwendet,
die insbesondere bevorzugt vollstandig mit Wasser mischbar sind. Insbesondere bevorzugt werden sauerstoff-
haltige Loésungsmittel verwendet, welche bevorzugt 1 bis 5, insbesondere bevorzugt 1 bis 3 Sauerstoffatome
enthalten. Bevorzugt enthalten diese Lésungsmittel neben Sauerstoff keine weiteren Heteroatome und umfas-
sen daher nur Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff.

[0033] Besonders bevorzugt ist das zumindest eine organische Losungsmittel ausgewahlt aus der Gruppe
von Ketonen, Carbonsauren, Carbonsaureestern, Alkoholen und Ethern, wobei Ketone und Ether besonders
bevorzugt sind. Ein als organisches Losungsmittel geeignetes Keton ist zum Beispiel Aceton oder Ethylmethyl-
keton. Eine geeignete Carbonsaure ist beispielsweise Ameisensaure oder Essigsaure, ein geeigneter Carbon-
saureester ist beispielsweise Essigsauremethylester. Als Alkohole kdnnen sowohl einwertige als auch mehr-
wertige Alkohole verwendet werden. Geeignete einwertige Alkohole sind beispielsweise Ethanol oder Butanol.
Geeignete mehrwertige Alkohole sind beispielsweise Glykol oder Glycerin oder auch Polyethylen- oder Poly-
propylenglykole. Geeignete Ether sind beispielsweise Diisopropylether oder Tetrahydrofuran, wobei zyklische
Ether bevorzugt sind. Als organisches Losungsmittel besonders bevorzugt sind Aceton und Tetrahydrofuran.

[0034] Um die Verarbeitung zu vereinfachen und um das organische Losungsmittel beim Trocknen leicht ent-
fernen zu konnen weist das zumindest eine organische Lésungsmittel bevorzugt einen Siedepunkt bei Normal-
druck von weniger als 150°C, besonders bevorzugt weniger als 100°C, insbesondere bevorzugt weniger als
80°C auf. Das organische Losungsmittel sollte jedoch auch keine zu hohe Fliichtigkeit bei Raumtemperatur
aufweisen, um die Handhabbarkeit zu erleichtern. Bevorzugt weist das zumindest eine organische Losungs-
mittel einen Siedepunkt bei Normaldruck von mehr als 50°C auf.

[0035] Es hat sich gezeigt, dass die Eigenschaften des Katalysators glinstig beeinflusst werden kénnen,
wenn das Kalzinieren bei nicht zu hoher Temperatur durchgefiihrt wird. Die Erfinder nehmen an, dass bei nied-
rigeren Temperaturen die Verbrennung des organischen Losungsmittels unvollstandig erfolgt und daher noch
kohlenstoffhaltige Reste auf dem Katalysator zuriickbleiben, die den Katalysator partiell vergiften und dadurch
die Selektivitat des Katalysators erhéhen. Bevorzugt wird die Temperatur flir das Kalzinieren niedriger als
400°C, bevorzugt niedriger als 350°C, insbesondere bevorzugt im Bereich von 200 bis 300°C gewahit.

[0036] Die Impragnierldsung enthalt die zumindest eine Aktivmetallverbindung, bevorzugt zumindest eine
Palladiumverbindung, sowie die zumindest eine Promotormetallverbindung, bevorzugt zumindest eine Silber-
verbindung, bevorzugt in einem Verhaltnis, dass annahernd dem Verhaltnis entspricht, welches fir die zumin-
dest eine Aktivmetallverbindung und die zumindest eine Promotormetallverbindung im fertigen Katalysator an-
gestrebt wird bzw. ist diesem gleich. Vorzugsweise ist die zumindest eine Promotormetallverbindung und die
zumindest eine Aktivmetallverbindung in der Impragnierliédsung in einem molaren Verhaltnis Promotorme-
tall/Aktivmetall (Ag/Pd) im Bereich von 1:1 bis 10:1, bevorzugt 1:1 bis 7:1, insbesondere bevorzugt 1,5:1 bis
6:1 enthalten.
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[0037] Die Konzentration der zumindest einen Aktivmetallverbindung, bevorzugt Palladiumverbindung, in der
Impragnierlésung wird bevorzugt so gewahlt, dass die Menge der Aktivmetallverbindung, berechnet als Metall
und bezogen auf das Gewicht des Tragers oder der Beschichtung, zwischen 0,001 und 1 Gew.-%, vorzugs-
weise 0,005 bis 0,8, insbesondere bevorzugt 0,01 bis 0,5 Gew.-% liegt.

[0038] Die Konzentration der zumindest einen Promotormetallverbindung, bevorzugt Silberverbindung, in der
Impréagnierlésung wird bevorzugt so gewahlt, dass die Menge der Promotormetallverbindung, berechnet als
Metall und bezogen auf das Gewicht des Tragers (bzw. der zu impragnierenden Beschichtung), zwischen
0,001 und 1 Gew.-%, vorzugsweise 0,005 bis 0,8, insbesondere bevorzugt 0,01 bis 0,5 Gew.-% liegt.

[0039] Neben dem Aktivmetall und dem Promotormetall kann der Katalysator noch weitere Metallverbindun-
gen enthalten. Hierbei sind insbesondere Verbindungen der Alkalimetalle sowie der Erdalkalimetalle bevor-
zugt. Bevorzugte Alkalimetalle sind Natrium und Kalium. Ein bevorzugtes Erdalkalimetall ist Magnesium. Diese
weiteren Metalle bzw. Metallverbindungen kénnen gleichzeitig mit der zumindest einen Aktivmetallverbindung
und der zumindest einen Promotormetallverbindung oder auch in einem davon getrennten Schritt auf den Tra-
ger aufgebracht werden. Um die weiteren Metalle bzw. Metallverbindungen auf den Trager aufzubringen, kon-
nen Ubliche Verfahren verwendet werden, beispielsweise Trankverfahren. Als Metallverbindungen werden ge-
eignet Verbindungen verwendet, die sich durch Kalzinieren an Luft in die Oxide der Metalle tberfuhren lassen.
Geeignete Verbindungen sind beispielsweise Nitrate, Hydroxide, Carbonate, Acetate, Acetylacetonate, Oxala-
te, oder Citrate der Metalle. Die Menge der weiteren Metallverbindung, insbesondere Alkalimetallverbindung,
wird so gewahlt, dass der Katalysator das zumindest eine weitere Metall, berechnet als Metalloxid und bezo-
gen auf das Gewicht des Katalysators in einer Menge von 0,05 bis 0,2 Gew.-% enthalt. Das Atomverhaltnis
des zumindest einen weiteren Metalls zu Aktivmetall betragt vorzugsweise zwischen 2:1 und 20:1, bevorzugt
4:1 und 15:1. Gemal einer bevorzugten Ausfliihrungsform enthalt der Katalysator neben Aktivmetall und Pro-
motormetall jedoch keine weiteren Metalle.

[0040] Das erfindungsgemalfie Verfahren fiihrt zu einem Katalysator fir die selektive Hydrierung von acetyle-
nischen Verbindungen in Kohlenwasserstoffstromen, der einen relativ breiten Temperaturbereich toleriert, in-
nerhalb welchem die Selektivitat hoch bleibt, d. h. keine bzw. nur ein geringer Anteil der ethylenischen Verbin-
dungen reduziert wird, und der lange Betriebszeiten erméglicht, ehe eine Regeneration des Katalysators er-
forderlich ist, um die Produktivitat der entsprechenden Anlage aufrecht zu erhalten.

[0041] Gegenstand der Erfindung ist daher auch ein Katalysator fir die selektive Hydrierung acetylenischer
Verbindungen in Kohlenwasserstoffstromen, wie er beispielsweise mit dem oben beschriebenen Verfahren er-
halten werden kann. Der Katalysator umfasst einen Trager und auf dem Trager angeordnete Partikel eines Ak-
tivmaterials, welches zumindest das Aktivmetall und das Silber umfasst, wobei zumindest 90% der Partikel des
Aktivmaterials einen Durchmesser von weniger als 6 nm aufweisen.

[0042] GemalR einer bevorzugten Ausfiihrungsform sind zumindest 75%, bevorzugt zumindest 80%, beson-
ders bevorzugt zumindest 85%, insbesondere bevorzugt zumindest 90% der Partikel des Aktivmaterials aus
einer Legierung gebildet, die sowohl das Aktivmetall als auch das Promotormetall enthalt.

[0043] Die Erfinder nehmen an, dass die hohe Aktivitat des Katalysators bei gleichzeitig hoher Selektivitat ins-
besondere durch die spezifische Verteilung der aktiven Komponenten in der Schale und die geringe GroéRe der
Partikel des Aktivmaterials begtlinstigt wird, wobei fir diffusionsgesteuerte Reaktionen eine grof3e katalytische
Oberflache zur Verfiigung steht, was die Aktivitat des Katalysators vorteilhaft beeinflusst.

[0044] Neben dem Aktivmetall und dem Promotormetall kann der Katalysator auch noch weitere Metalle bzw.
Metallverbindungen enthalten. Geeignete Metallverbindungen sind beispielsweise Alkalimetallverbindungen,
wie Natrium- oder Kaliumverbindungen. Diese Verbindungen der weiteren Metalle liegen bevorzugt in Form
ihrer Oxide auf dem Trager vor.

[0045] Die PartikelgrofRe sowie die PartikelgroRenverteilung des Aktivmaterials lasst sich beispielsweise mit
Hilfe ermitteln, auf welchen die Anzahl und die Grofie der Partikel des Aktivmaterials ermittelt und die entspre-
chenden Werte statistisch ausgewertet werden. Es werden mindestens 150 Partikel anhand elektronenmikro-
skopischer Aufnahmen mit einem VergréRerungsfaktor von 150.000 ausgewertet. Als Partikeldurchmesser
wird die langste aus den elektronenmikroskopischer Aufnahmen ersichtliche Dimension der Partikel vermerkt.

[0046] Bevorzugt weisen die Partikel des Aktivmaterials des Katalysators einen durchschnittlichen Partikel-
durchmesser (ungewichtetes arithmetisches Mittel) von weniger als 5,5 nm, besonders bevorzugt weniger als
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4.5 nm auf.

[0047] Der Anteil der Partikel, die aus einer Legierung gebildet werden, die sowohl das Aktivmetall als auch
das Promotormetall enthalten, I&sst sich im Fall von Palladium als Aktivmetall und Silber als Promotormetall
mit Hilfe der Adsorption von Kohlenmonoxid auf der Oberflache der Partikel des Aktivmaterials und der Aus-
wertung der Intensitat der Absorptionsbanden ermitteln. Kohlenmonoxid zeigt bei der Adsorption auf Palladium
charakteristische Banden, die jeweils verschiedenen Arten der Koordination des CO an der Oberflache zuge-
ordnet werden kénnen. Geht man von der Modellvorstellung einer dichtesten Kugelpackung aus, an deren
Oberflache CO-Molekile gebunden werden, so kann das CO-Molekil an ein einzelnes Palladiumatom gebun-
den sein (top), zwei Palladiumatome Uberbriicken (bridge) oder drei Palladiumatome uberbriicken (hollow).
Das Kohlenmonoxid wird bevorzugt in der Weise adsorbiert, dass es an drei Palladiumatomen adsorbiert wird,
also auf Lucke in der Packung der Palladiumatome angeordnet ist. Erst bei hohem Bedeckungsgrad werden
auch die energetisch unguinstigeren Positionen (top und bridge) besetzt. Werden Silberatome in das Palladium
eingeflihrt, stehen weniger Positionen zur Verfliigung, an denen das CO auf Licke mit drei Palladiumatomen
koordinieren kann, wodurch mit zunehmendem Silbergehalt die Positionen bevorzugt werden, an denen das
CO lediglich an einem Palladiumatom koordiniert ist (top). Bei einem konstanten Bedeckungsgrad der Partikel
des Aktivmaterials andert sich also das Verhaltnis der Intensitat der Banden, die der Adsorption auf Liicke (hol-
low) bzw. an ein einzelnes Palladiumatom (top) zugeordnet werden kénnen. Aus dem Verhaltnis der Intensita-
ten kann also umgekehrt auf den Legierungsgrad zuriickgeschlossen werden. Ferner andert sich die Wellen-
zahl, bei der eine Adsorption eines CO-Molekiils an ein einzelnes Palladiumatom beobachtet werden kann, in
Abhangigkeit vom Legierungsgrad. Bei reinem Palladium wird die Bande fiur die Adsorption eines CO-Moleklils
an ein einzelnes Palladiumatom (top) bei 2070-2065 cm™" beobachtet. Mit zunehmendem Legierungsgrad wird
eine Verschiebung zu Wellenzahlen im Bereich von 2055-2050 cm™' beobachtet.

[0048] Beim erfindungsgemalen Katalysator ist vorzugsweise sowohl das Aktivmetall als auch das Promo-
tormetall in einer sehr diinnen Schale konzentriert. Gemal einer bevorzugten Ausfihrungsform sind zumin-
dest 90 Gew.-% des Aktivmetalls in einer Schale des Tragers enthalten, die gemessen von der AuRenflache
des Tragers (bzw. der Beschichtung) eine Schichtdicke von hochstens 250 um, vorzugsweise héchstens 200
pum, besonders bevorzugt 150 pm aufweist. Nach einer weiteren Ausfiihrungsform der Erfindung liegt auch das
(die) Promotermetall(e) in der vorstehenden Verteilung vor. Die Erfinder nehmen an, dass durch die sehr diinne
Schale und der spezifischen Verteilung der aktiven Komponenten die hohe Selektivitat des Katalysators er-
reicht wird, da die in den Katalysator eindiffundierenden Moleklle, beispielsweise Acetylen oder Ethylen, nur
sehr kurzzeitig mit dem Aktivmaterial in Kontakt gelangen kdnnen.

[0049] Innerhalb der vom Aktivmaterial, d. h. Aktivmetall und Promotormetall, bevorzugt Palladium und Silber,
gebildeten Schale, weist das Aktivmetall bevorzugt ein sehr deutlich ausgepragtes Konzentrationsmaximum
auf am auleren Rand der Schale auf. Mit anderen Worten liegt die héchste Konzentration des (der) Aktivme-
talle, und vorzugsweise auch des (der) Promotermetalle, nach dieser besonders bevorzugten erfindungsge-
mafen Ausfiihrungsform innerhalb von 80 pm, vorzugsweise 60 pym, insbesondere 50 um gerechnet von der
Oberflache (Aulienflache) des Tragers (bzw. der Beschichtung). Besonders bevorzugt liegt die héchste Kon-
zentration unmittelbar an der Oberflache des Tragers (bzw. der Beschichtung) und nimmt zum Inneren des Tra-
gers (bzw. der Beschichtung) hin ab.

[0050] Mit dem oben beschriebenen Verfahren kann erreicht werden, dass sowohl das Aktivmetall als auch
das Promotormetall innerhalb einer sehr dinnen Schale im Tragermaterial konzentriert werden kann. Bevor-
zugt ist dabei, dass beim erfindungsgemafien Katalysator das Aktivmetall und das Promotormetall im Volumen
des Tragers ein gemeinsames Konzentrationsmaximum am duferen Rand des Tragers (siehe oben) ausbil-
den.

[0051] Die PartikelgrofRenverteilung des Aktivmaterials, insbesondere des Aktivmetalls (z. B. Palladium) und
vorzugsweise auch des Promotormetalls (z. B. Silber), weist nach einer besonders bevorzugten Ausfiihrungs-
form ein Maximum mit einer Halbwertsbreite von weniger als 4 nm auf. Die Halbwertsbreite Iasst sich ermitteln,
indem die Anzahl der Partikel gegen deren Durchmesser aufgetragen wird, sodass eine Kurve mit einem Ma-
ximum der PartikelgroRenverteilung erhalten wird. Die Halbwertsbreite entspricht dann der Breite des Peaks
des Maximums in 50% seiner Hohe, gemessen vom Nullwert aus.

[0052] Die Verteilung des Aktivmetalls und des Promotormetalls im Trager lasst sich ermitteln, indem ein
Schnitt des Katalysators hergestellt wird, beispielsweise indem der Trager entsprechend angeschliffen wird. Im
Elektronenmikroskop lasst sich dann die raumliche Verteilung des Aktivmetalls bzw. des Promotormetalls mit
Hilfe der WDX-Spektroskopie (Wellenlangendispersive Réntgenbeugung) ermitteln. Dabei wird ein Messkopf
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Uber die Probe hinweg gefiihrt, der sensitiv auf das Aktivmetall, bevorzugt Palladium, bzw. das Promotormetall,
bevorzugt Silber, ist, sodass deren Verteilung in der Flache ermittelt werden kann.

[0053] Die Elektronenstrahl-Mikrosonde ist eine Kombination aus Rasterelektronenmikroskop (REM) und
Rontgenfluoreszenzspektrometer. Ein fein fokussierter Elektronenstrahl trifft auf die Probe. Wie beim REM
kann dieser Strahl zur Abbildung der Probe benutzt werden. Damit kann der Experimentator ein vergroRertes
Sekundarelektronenbild der Probe erzeugen und darin die Stelle suchen, an der er messen will (daneben be-
sitzt die Jeol-Sonde auch eine Kamera, die ein lichtoptisches Bild mit 500facher Vergroéfierung liefert). Es kon-
nen an dieser Stelle die vorhandenen Elemente identifiziert und ihre Massenkonzentration bestimmt werden.
Die Identifizierung der Elemente und die Bestimmung der Konzentrationen erfolgt folgendermalden:

Der Elektronenstrahl trifft an der MeRstelle auf die Probe und dringt in das Material ein. Die Eindringtiefe liegt
in der GréRenordnung von 1 bis 3 um und kann durch die Anregungsspannung des Elektronenstrahls veran-
dert werden (bei hoherer Anregungsspannung ist die Eindringtiefe grofer). Die eingestrahlten Elektronen
Wechselwirken mit den Atomen der Probe. Dabei werden die Elektronen abgebremst und es wird ein kontinu-
ierliches Bremsspektrum ausgestrahlt, dessen Obergrenze durch die Anregungsspannung des Elektronen-
strahls bestimmt ist. Daneben tritt folgender Prozel3 auf: Ein Elektron schlagt aus der Elektronenhiille eines
Atoms ein Elektron heraus. Dadurch entsteht in einer Schale (im Bohrmodell betrachtet) ein Loch, das sofort
wieder durch ein Elektron aus einer hoheren Schale aufgefiillt wird. Dieses Elektron gibt dabei in Form eines
Roéntgenphotons die Energie ab, die der Energiedifferenz der beiden Schalen entspricht. Das ausgesandte
Photon kann von einem Elektron aus der Elektronenhdille absorbiert werden, das dann als ,Augerelektron” die
Hulle verlasst, oder die Elektronenhiille verlassen und aus der Probe austreten. Die Gesamtheit der so erzeug-
ten und aus der Probe austretenden Rontgenphotonen bildet das sogenannte "charakteristische Réntgenspek-
trum", das aus Linien mit diskreten Energien besteht. Da die Energieniveaus der Elektronen fir jedes Element
charakteristisch sind, kann aus den Energien der charakteristischen Linien bestimmt werden, welche Elemente
in der Probe sind. Zusatzlich lasst sich aus den Intensitaten der Linien bestimmen, in welchen Konzentrationen
die Elemente vorliegen.

[0054] Um diese Identifizierung der Elemente und die Bestimmung ihrer Konzentrationen vorzunehmen, muf}
die isotrop aus der Probe austretende Rdntgenstrahlung analysiert werden.

[0055] Dieses wurde mit Hilfe der Wellenlangendispersiven Analyse (WDX) durchgefihrt: Von der emittierten
Roéntgenstrahlung wird ein Strahlenblindel ausgeblendet, so dass es auf einen Analysatorkristall eines Spek-
trometers fallt. Je nach Orientierung dieses Kristalls zur einfallenden Strahlung wird von der Oberflache eine
feste Wellenlange reflektiert (Bragg-Bedingung) und der reflektierte Strahl mit einem Detektor (Gasdurchfluss-
zahler, Szintillationszahler) registriert.

[0056] Bevorzugt enthalt der Katalysator das Aktivmetall, insbesondere Palladium, in einer Menge im Bereich
von 0,001 bis 1 Gew.-%, bevorzugt 0,01 bis 0,8 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des Katalysators oder der
Beschichtung.

[0057] Gemal einer bevorzugten Ausflihrungsform enthalt der Katalysator das Promotormetall, insbesonde-
re Silber, in einer Menge von 0,001 bis 1 Gew.-%, vorzugsweise 0,005 bis 0,8 Gew.-%, bezogen auf das Ge-
wicht des Katalysators oder der Beschichtung.

[0058] Der Katalysator umfasst einen pordsen anorganischen Trager, wobei an sich alle Ublichen Tragerma-
terialien ausgewahlt werden kdnnen. Bevorzugt ist das anorganische Tragermaterial aus der Gruppe ausge-
wahlt, die aus Aluminiumsilikaten, SiO,, Al,O,, Zeolithen, Kieselgur, TiO,, ZrO,, ZnO, SiC sowie deren Gemi-
schen gebildet ist. Prinzipiell eignen sich neben den hier genannten alle chemisch inerten, abriebsstabilen und
temperaturstabilen Tragermaterialien.

[0059] Bevorzugt wird als anorganisches Tragermaterial Al,O,, besonders bevorzugt a-Al,O, verwendet.

[0060] Bevorzugt weist der Katalysator eine spezifische Oberflache, gemessen nach BET, von 1 bis 80 m?%g,
bevorzugt 2 bis 45 m?g auf.

[0061] Der Katalysator weist ferner bezogen auf das Palladium bevorzugt eine CO-Adsorption im Bereich von
1.000 bis 5.000 pmol/g auf.

[0062] Ein Verfahren zur Messung der CO-Adsorption wird weiter unten beschrieben.
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[0063] Der Katalysator kann an sich in beliebiger Form bereitgestellt werden, wobei eine Ausbildung als
Formkdrper (oder Beschichtung, siehe oben) bevorzugt ist. Moglich sind dabei alle dem Fachmann bekannten
Geometrien wie beispielsweise Kugeln, Zylinder, Tabletten, Sterne, sowie die entsprechenden Hohlkérper. Ge-
eignet fur Beschichtungen sind beispielsweise alle hochgebrannten keramischen oder metallischen Trager mit
beliebig ausgeformten Kanalen oder hochgebrannte Formkérper z. B. Ringe.

[0064] Bevorzugt ist der Formkorper als Kugel oder Tablette ausgebildet, da sich bei dieser Formgebung die
Schicht des Aktivmaterials sehr prazise ausbilden lasst. Der GréRRe der Formkdrper variiert dabei in Abhangig-
keit von den jeweiligen Prozessbedingungen und kann vom Fachmann leicht angepasst werden. Die Formkér-
per kénnen mit einheitlicher Formgebung oder als Mischungen verschiedener Geometrien verwendet werden.

[0065] Bevorzugt ist eine Beschichtung, da die maximale Schicht des Aktivmaterials bzw. die maximale Ein-
dringtiefe der Impragnierlésung mit den Aktiv- und Promotermetallen durch diese vorgegeben werden kann.

[0066] Die Abmessungen der Formkorper werden im flr derartige Anwendungen geeigneten Bereich ge-
wahlt. Geeignet sind beispielsweise Kugeln mit einem Durchmesser von 1 bis 20 mm, bevorzugt 2 bis 15 mm
oder Tabletten mit einem Durchmesser sowie einer H6he im Bereich von 1 bis 20 mm, bevorzugt 2 bis 15 mm.

[0067] Der Katalysator kann neben dem zumindest einen Promotormetall aus den Elementen der Gruppe 1B
des Periodensystems der Elemente, insbesondere Silber, auch noch weitere Promotoren enthalten. Der wei-
tere Promotor ist bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe, die gebildet ist aus den Verbindungen der Alkali- und
Erdalkalimetalle.

[0068] Der erfindungsgemale Katalysator weist eine hohe Aktivitat und Selektivitat bei der Hydrierung ace-
tylenischer Verbindungen in Kohlenwasserstoffstromen auf. Die Erfindung betrifft daher nach einem Aspekt
auch die Verwendung des oben beschriebenen Katalysators zur selektiven Hydrierung acetylenischer Kohlen-
wasserstoffe in Kohlenwasserstoffstromen. Es sind jedoch auch andere Verwendungen des erfindungsgema-
Ren Katalysators erfasst, insbesondere andere Selektivhydrierungen wie zum Beispiel von Dienen.

[0069] Der erfindungsgemale Katalysator eignet sich insbesondere fiir die selektive Hydrierung von Alkinen
und Dienen mit einer Kohlenstoffzahl von 2 bis 5, insbesondere in Gemischen von Kohlenwasserstoffen, wie
sie beim Cracken erhalten werden. Das Hydrieren kann in der Gasphase oder auch in einer gemischten gas-
formigen und flissigen Phase durchgefiihrt werden. Derartige Verfahren sind dem Fachmann an sich bekannt.
Die Reaktionsparameter, beispielsweise der Kohlenwasserstoffdurchsatz, die Temperatur und der Druck wer-
den analog zu bekannten Verfahren gewahit.

[0070] Insbesondere eignet sich der Katalysator fir die selektive Hydrierung von Acetylen in Ethylenstromen
(C2) sowie von Propin in Propylenstromen (C3).

[0071] Der Wasserstoff wird geeignet in der 0,8 bis 5-fachen, vorzugsweise 0,95 bis 2-fachen Menge der zum
stéchiometrischen Umsatz erforderlichen Menge eingesetzt.

[0072] Das Hydrierverfahren kann einstufig oder auch mehrstufig erfolgen.

[0073] Fur die selektive Hydrierung von Acetylen in C2-Strémen zu Ethylen kann beispielsweise eine Raum-
geschwindigkeit des C2-Stroms bezogen auf das Katalysatorvolumen im Bereich von 500 bis 10.000 m*/m?3,
eine Temperatur von 0 bis 250°C und ein Druck von 0,01 bis 50 bar eingestellt werden.

[0074] Bei der selektiven Hydrierung von Propin in C3-Strémen werden bei einer Fiihrung als Gasphasenver-
fahren vergleichbare Parameter eingestellt, wie bei der selektiven Hydrierung von Acetylen. Wird das Verfah-
ren mit einer gemischten gas/fliissig-Phase durchgefiihrt, betragt die Raumgeschwindigkeit geeignet 1 bis 50
m3m?,

[0075] Die Erfindung wird im Weiteren unter Bezugnahme auf die verwendeten Untersuchungsmethoden,
Beispiele und Figuren naher erlautert. Diese dienen nur zur Veranschaulichung und beschranken die Erfindung
dabei in keiner Weise. Dabei zeigt:

[0076] Fig. 1: verschiedene IR-Spektren von Proben eines Katalysators mit unterschiedlichem Verhaltnis
Ag/Pd, auf welchem CO adsorbiert wurde;
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[0077] Fig. 2: eine GroRenverteilung der Partikel des Aktivmaterials von zwei erfindungsgemafen Katalysa-
toren sowie einem Vergleichskatalysator;

[0078] Fig. 3: ein wellenlangendispersives Rontgenspektrum (WDX) eines erfindungsgemalen Katalysators.
1. Untersuchungsmethoden
1.1. Bestimmung der GroRenverteilung der Partikel des Aktivmaterials

[0079] Die Bestimmung der PartikelgréRenverteilung erfolgt mit Hilfe der Transmissionselektronenmikrosko-
pie (TEM). Zur Vorbereitung werden die Proben zunachst reduziert. Dazu wird eine Probe des Katalysators in
seiner oxidischen Form unter Helium (100 ml/min) auf 80°C geheizt und fur 30 min getrocknet. Danach wird
die Probe bei dieser Temperatur fir 1 Stunde im Wasserstoffstrom (10 ml/min) reduziert. Die so erhaltenen Pro-
ben werden direkt in das Elektronenmikroskop Uberflihrt. Dazu werden die Proben mit Ultraschall behandelt
und abgeldste Teilchen auf einem Grid gesammelt. Jeweils 7 Bilder werden zur Partikelanalyse herangezogen.
Je nach Kontrastunterschied zwischen den Partikeln des Aktivmaterials und dem Tragermaterial werden die
Aufnahmen mittels handelsiiblicher Bildbearbeitungssoftware nachgearbeitet. Dies hat keinen Einfluss auf die
Anzahl und Grofe der Partikel. In Abstadnden von 1 nm wurden die Anzahl und GréRe der Partikel ausgezahilt.
Es werden mindestens 150 Partikel bei einem VergroRerungsfaktor von 150.000 gemessen (siehe oben).

1.2. Elektronenstrahl-Mikrosonde mit Wellenlangendispersive Rontgenbeugung (WDX)

[0080] Der Katalysator wurde zunachst in Harz eingebettet und anschlie3end bis zu der Stelle, an der gemes-
sen werden soll abgeschliffen. Dazu werden Siliziumcarbid-Scheiben mit einer Kérnung zwischen 100-4000
(4000 zu letzt) und das Schmiermittel Isopropanol verwendet.

[0081] Die Mikrosonde JXA8900 von Jeol, mit der die Messungen an den Katalysatoren durch gefihrt wur-
den, besitzt 5 wellenlangendispersive Spektrometer, die jeweils 2 verschiedene Analysatoren besitzen, welche
softwaregesteuert gewechselt werden kénnen. Damit ist es mdglich, bis zu 5 Rontgenlinien gleichzeitig zu
messen. Durch die gleichzeitige Messung ist man sicher, dass die Réntgenlinien tatsachlich von der gleichen
Probenstelle stammen.

[0082] Bei der Messung der Katalysatoren war es maoglich, die Linien Pd La1, Ag LB1, Al Ka, O Ka und C Ka
gleichzeitig zu messen.

[0083] Die Strahlparameter der Messung waren:

Strahlspannung 20 kV

Strahlstrom 20 nA

Messzeit:

Peakposition: 300 s

Untergrund 150 s; es wurde jeweils an zwei Untergrundpositionen gemessen.

[0084] Fur andere Elemente werden die entsprechenden verfliigbaren Linien zur Messung herangezogen.
1.3. CO-Adsorption

[0085] Zur Bestimmung der CO-Adsorption wird die Probe in einer Probenkammer zunachst bei 400°C in ei-
nem Gemisch aus 80% N, und 20% O, fur 1 Stunde oxidiert, um organische Verunreinigungen zu entfernen.
Anschlieflend wird die Probe bei der gleichen Temperatur zunéachst 30 min mit reinem N, gespult und dann fir
1 Stunde im Wasserstoffstrom (40 ml/min) reduziert. Die so vorbereitete Probe wird mit CO umgesetzt. Dazu
werden 5 Pulse (15 mbar) CO in die Probenkammer eingeleitet und nach 15 Minuten wird die Kammer mit
Wasserstoff gesplilt. Die Probe wird 30 Minuten bei 400°C unter einer Wasserstoffatmosphéare gehalten. Das
adsorbierte CO reagiert dabei quantitativ mit Wasserstoff zu Methan. Die Menge des entstandenen Methans
kann mit Hilfe eines FID ermittelt werden.

1.4. Bestimmung des Pd/Ag Legierungsanteils
[0086] Die Bestimmung des Pd/Ag Legierungsanteils erfolgt durch Messung der Art der CO-Bindung auf der

Katalysatoroberflache. Die Probenvorbereitung erfolgt analog wie bei der Messung der CO-Adsorption, jedoch
ohne Reduktion des gebundenen CO zu Methan. Nach Einleiten des CO in die Messkammer wird die Probe
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wahrend 60 min auf Raumtemperatur abgekuihlt. Die mit CO belegten Katalysatorproben werden anschliefsend
im IR-Spektrometer vermessen. Die im IR-Transmissionsspektrum beobachteten Peaks lassen sich verschie-
denen Bindungszustanden des CO-Molekiils an die Palladiumschicht zuordnen. Bei einer reinen Palladiumo-
berflache liegt das Peakmaximum bei linearer Bindung (linear, "top" (1)) des CO-Molekiils bei 2065-2070 cm™,
bei Uberbriickender Bindung (bridge(edge)b(e)) bei 1950-1965 cm™ und bei mehrfacher Uberbriickung (hol-
low(h)) bei ca. 1910 cm™. Bei einer Legierung mit Silber verschieben sich die Peaks entsprechend. Aus dem
Peakverhaltnis des "top" bei der Wellenzahl der reinen Palladiumprobe und bei der Wellenzahl der Probe mit
Silber und Palladium sowie dem Flachenverhaltnis 1/((h + b(e)) lasst sich dann der Legierungsgrad bestim-
men. Anhand des relativen Verhaltnisses der jeweiligen Peakflachen 1/((h + b(e)) kann man die Legierungs-
bildung abschatzen: Je groRer dieses Verhaltnis, desto héher der Anteil an legierten Metallpartikeln.

[0087] Bei einer Legierung mit Silber kommt es zu einer charakteristischen Verschiebung der Lage der Peaks.
Aus dem Peakverhaltnis fir linear gebundes CO bei der Wellenzahl der reinen Palladiumprobe und bei der
Wellenzahl der Probe mit Silber und Palladium Iasst sich dann der Legierungsgrad bestimmen. Dazu wird der
Beitrag des jeweiligen Peaks bei zur Gesamtflache des an top Peaks bestimmt.

[0088] Fig. 1 zeigt beispielhaft ein IR-Spektrum von Katalysatorproben mit unterschiedlichem Verhaltnis
Ag/Pd, auf welchen CO adsorbiert wurde. Man erkennt deutlich, dass im Vergleich zum reinen Pd-Katalysator
bei beiden bimetallische Proben der Anteil an linear gebundenem CO erhdht ist. Besonders augenscheinlich
ist das bei der Probe mit der erhéhten Metallbeladung (blaue Kurve). Dies ist darauf zurtickzufihren, dass
durch die Zulegierung von Silber weniger hollow und bridge Platze (3 bzw. 2 zusammenhangende Pd Oberfla-
chenatome) fiir die Adsorption von CO zur Verfligung stehen. Die Adsorption von CO auf den bimetallischen
Katalysatoren erfolgt daher liberwiegend in einer linearen Geometrie auf isolierten Pd Oberflachenatomen.

1.5. Spezifische Oberflache (BET)

[0089] Die Bestimmung erfolgt nach der BET-Methode gemafR DIN 66131; eine Veroffentlichung der BET-Me-
thode findet sich auch in J. Am. Chem. Soc. 60, 309 (1938).

2. Beispiele
2.1. Herstellung des erfindungsgemalfien Katalysators (A)

[0090] In einem 0,5 | Glaskolben werden 3 ml einer 8,0 Gew.-% wasserigen Silbernitratidsung vorgelegt und
mit 390 ml einer 0,069 Gew.-% Palladiumacetatlésung in Aceton versetzt. Die Mischung wird bei Raumtempe-
ratur 10 min gerihrt. Die erhaltene Losung wird mittels eines Kugelcoaters auf 500 g Tabletten aus Aluminium-
oxid mit Abmessungen von 2 x 4 mm aufgetragen. Die beschichteten Tragerkdérper werden bei 80°C fiir 1 Stun-
de unter einem Stickstoffstrom getrocknet und anschlief3end unter Luft bei 300°C fiir 3 Stunden kalziniert. Der
Katalysator A hat CO-Adsorption 3600 umol CO/g Pd.

2.2 Herstellung des erfindungsgemafien Katalysators (B)

[0091] 390 ml einer 0.069 Gew.-% Palladiumacetatldsung in Aceton werden bei Raumtemperatur mit 12 ml
destillierten Wasser versetzt und 10 Minuten gerihrt. Die Losung wird mittels eines Kugelcoaters auf 500 g
Tabletten aus Aluminiumoxid mit Abmessungen von 2 x 4 mm aufgetragen. Die beschichten Tragerkorper wer-
den bei 80°C fiir 1 Stunde unter einem Stickstoffstrom getrocknet und anschliefsend unter Luft bei 300°C fir 3
Stunden kalziniert. Der Katalysator B hat eine CO-Adsorption von 7400 umol CO/g Pd.

2.3 Herstellung des erfindungsgemafien Katalysators (C)
[0092] In einem 0.5 | Glaskolben werden 4 ml einer 32.2 Gew.-% wasserigen Silbernitratiésung vorgelegt und
mit 570 ml einer 0.08 Gew.-% Palladiumacetatiésung in Aceton versetzt. Die Mischung wird bei Raumtempe-
ratur 10 min gerihrt. Die erhaltene Losung wird mittels eines Kugelcoaters auf 500 g Kugeln aus Aluminiumo-
xid mit Durchmessern von 2—4 mm aufgetragen. Die beschichteten Tragerkorper werden bei 80°C flir 1 Stunde
unter einem Stickstoffstrom getrocknet und anschlieRend unter Luft bei 300°C fiir 3 Stunden kalziniert. Der Ka-
talysator C hat eine CO-Adsorption von 2200 ymol CO/g Pd.
2.4 Herstellung des Vergleichskatalysators (D)

[0093] 150 ml Lésung, die Palladiumnitrat (0.072 Gew.-%) und Silbernitrat (0.08 Gew.-%) enthalt, werden auf

12/20



DE 10 2007 025 315 A1 2008.12.11

250 g Tabletten aus Aluminiumoxid mit Abmessungen von 2 x 4 mm mittels eines Kugelcoaters aufgetragen.
AnschlieRend wurde wie in Beispiel 2.1 getrocknet und kalziniert, d. h. die beschichteten Tragerkérper wurden
fur 1 Stunde bei 80°C unter einem Stickstoffstrom getrocknet und anschlieftend bei 300°C fiir 3 h kalziniert.
Der Katalysator D hat eine CO-Adsorption von 700 umol CO/g Pd.

2.5 Herstellung des Vergleichskatalysators (E)

[0094] 150 ml Lésung, die Palladiumnitrat (0.072 Gew.-%) enthalt, werden auf 250 g Tabletten aus Alumini-
umoxid mit Abmessungen von 2 x 4 mm mittels eines Kugelcoaters aufgetragen. Die beschichteten Tragerkor-
per werden fir 1 Stunde bei 80°C unter einem Stickstoffstrom getrocknet und anschlieRend bei 300°C fiir 3 h
kalziniert.

2.6 Herstellung des Vergleichskatalysators (F)

[0095] Dieses Beispiel wurde auf der Grundlage von Beispiel 1 aus der EP 0 780 155 durchgefiihrt. 150 ml
salpertersauren Losung, die Palladiumnitrat (0.09 Gew.-%) und Silbernitrat (0.135 Gew.-%) enthalt, werden auf
250 g Tabletten aus Aluminiumoxid mit Abmessungen von 2 x 4 mm aufgespriht. Die beschichteten Trager-
kérper werden flr 1 Stunde bei 120°C und anschlieBend unter Luft bei 750°C flr 3 h kalziniert.

2.7 Vergleich der Partikelgrofienverteilung

[0096] Wie in Fig. 2 zu erkennen ist, weist der erfindungsgemafe Katalysator sowohl auf dem tablettenformi-
gen (Beispiel 2.1.) Tragermaterial, als auch auf dem kugelférmigen Tragermaterial (Beispiel 2.3.) eine enge
PartikelgréRenverteilung mit einem Maximum bei ca. 3,5 nm auf. Der Vergleichskatalysator D (Beispiel 2.4.)
hat eine sehr breite Partikelgrofienverteilung und nur ein lokales Maximum bei etwa 5,5 nm. Der erfindungs-
gemale Katalysator liegt damit in einer. genauer definierten, engen GréRenverteilung vor. Dies gewahrleistet
konstante Eigenschaften im Einsatz des erfindungsgemafen Katalysators bei der Hydrierung acetylenischer
Kohlenwasserstoffe. Die enge Partikelgrofienverteilung ermdglicht auch im Vergleich zu bimetallischen Kata-
lysatoren mit Pd/Ag, wie z. B. nach der EP 0 780 155, Beispiel 1 hergestellten Katalysatoren ein breiteres Tem-
peraturfenster (AT), hdhere Selektivitaten und Lebensdauer.

2.8 Ermittlung des Betriebstemperaturfensters und der Selektivitat

[0097] 25 ml Katalysator werden in einen beheizten Rohrreaktor eingefiillt und bei GHSV 7000 h™" und 500
psig Druck getestet. Der Katalysator wird zuerst in Wasserstoff bei 94°C flr eine Stunde reduziert, dann wird
der Test gestartet.

[0098] Die Roh-Gaszusammensetzung 1500 ppm C,H,, 300 ppm CO, 20% H,, 85 ppm C,H,, 45% C,H,, der
Rest ist CH,.

[0099] Die Temperatur wird erhoht bis die cleanup-Temperatur erreicht wird. Die clean-up Temperatur ist die
Temperatur bei der eine C2H2 Konzentration < 25 ppm im Austrittsgas gemessen wird.

[0100] AnschlieBend wird die Temperatur in 3°C-Schritten bis zur runaway-Temperatur erhéht. Die runa-
way-Temperatur ist als die Temperatur definiert, bei der Exothermie auftritt und der Wasserstoff-Verbrauch >
4% ist.

[0101] Der Umsatz wird folgendermafien berechnet:

C,H, Umsatz = (ppm C,H, Eintritt — ppm C,H, Austritt)/(ppm C,H, Eintritt)

Die Selektivitat wird folgendermafien berechnet:

C,H, Selektivitat (ppm C,H, Eintritt — ppm C,H, Austritt — ppm C,H, Austritt + ppm C,H, Eintritt)/(ppm C,H, Ein-
tritt)
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Tabelle 1: Vergleich des Temperaturfensters und der Selektivitat bei der Hydrierung von Acetylen.

Katalysator Katalysator Katalysator Katalysator Katalysator
A B C D (Ver- E (Vergleich)
gleich)

Pd Anteil (Gew.-%) 0,02 0,02 0,03 0,02 0,02

Ag Anteil (Gew.-%) 0,03 - 0,17 0,03

Clean-up Temperatur (°C) 53 51 50 49 48

Runaway Temperatur (°C) 84 69 75 55 57

Selektivitat (%) bei der 90 63 79 23 -8

Clean-up Temperatur

AT (°C) 31 18 15 6 9

2.8 Verteilung der katalytisch aktiven Elemente in den Katalysatorpartikeln

[0102] FEia. 3 zeigt die Verteilung der katalytisch aktiven Elemente Palladium und Silber in der Schale des Ka-
talysators. Dabei sind wie im WDX Spektrum zu sehen, die Elemente Silber und Palladium beide bis zu einer
Schalentiefe von 150 pym auf dem Katalysator durchgéngig enthalten. Die hohe Anreicherung von Silber und
Palladium am auf3eren Schalenrand wirkt sich glinstig auf die Leistungsfahigkeit des Katalysators aus.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung eines Katalysators, insbesondere fir die selektive Reduktion acetylenischer
Verbindungen in Kohlenwasserstoffstromen, wobei:
— eine Impragnierlésung bereitgestellt wird, welche als Losungsmittel ein Gemisch aus Wasser und zumindest
einem mit Wasser mischbaren organischen Lésungsmittel enthalt, in welchem zumindest eine Aktivmetallver-
bindung, welche ausgewahlt ist aus Verbindungen der Elemente der Gruppe 8 des Periodensystems der Ele-
mente, sowie vorzugsweise zumindest eine Promotormetallverbindung, welche ausgewahlt ist aus Verbindun-
gen der Elemente der Gruppe 1B des Periodensystems der Elemente, gelost ist;
— ein Trager bereitgestellt wird;
— der Trager mit der Impragnierlésung impragniert wird;
— der impragnierte Trager kalziniert wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei mindestens eine Aktivmetallverbindung und mindestens eine Promo-
tormetallverbindung verwendet werden.

3. Verfahren nach Anspruch 2, wobei die Impragnierldsung hergestellt wird, indem zumindest eine erste
Lésung hergestellt wird, indem die zumindest eine Promotormetallverbindung in Wasser geldst wird, eine zwei-
te Losung hergestellt wird, indem die zumindest eine Aktivmetallverbindung in einem organischen Lésungsmit-
tel geldst wird, und zumindest die erste Losung mit der zweiten Losung vereinigt wird, wobei die Impragnierl6-
sung erhalten wird.

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das Verhaltnis (v/v) zwischen Wasser und
dem zumindest einen organischen Losungsmittel in der Impragnierlésung zwischen 9,95:0,05 und 0,05:9,95,
vorzugsweise zwischen 0,1:9,9 und 2:8, besonders bevorzugt zwischen 0,1:9,9 und 1:9 gewahlt ist.

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das zumindest eine organische Lésungs-
mittel ein sauerstoffhaltiges Losungsmittel ist.

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das zumindest eine organische Losungs-
mittel ausgewahlt ist aus der Gruppe von Ketonen, Estern, Alkoholen und Ethern.

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das zumindest eine organische Lésungs-
mittel einen Siedepunkt bei Normaldruck von weniger als 150°C aufweist.

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die Kalzinierung des impragnierten Tra-
gers bei einer Temperatur von weniger als 400°C durchgefihrt wird.

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die zumindest eine Promotormetallverbin-
dung und die zumindest eine Aktivmetallverbindung in der Impragnierlésung in einem molaren Verhaltnis im
Bereich von 1:1 bis 10:1 enthalten ist.

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die Menge der Aktivmetallverbindung,
berechnet als Metall und bezogen auf das Gewicht des Tragers oder der Beschichtung, zwischen 0,001 und 1
Gew.-% gewahlt wird.

11. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die Menge der Promotormetallverbin-
dung, berechnet als Metall und bezogen auf das Gewicht des Tragers oder der Beschichtung, zwischen 0,001
und 1 Gew.-% gewahlt wird.

12. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei Aktivmetallverbindung eine Palladium-
verbindung ist.

13. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die Promotormetallverbindung eine Sil-
berverbindung oder eine Goldverbindung ist.

14. Verfahren nach Anspruch 12, wobei die zumindest eine Palladiumverbindung ausgewahlt ist aus der

Gruppe von Palladiumacetat, Palladiumacetylacetonat, Palladiumcitrat, Palladiumoxalat sowie deren Mischun-
gen.

16/20



DE 10 2007 025 315 A1 2008.12.11

15. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei der Trager wahrend und/oder nach dem
Impragnieren getrocknet wird.

16. Katalysator fir die selektive Hydrierung acetylenischer Verbindungen in Kohlenwasserstoffstromen,
mit einem Trager und auf dem Trager angeordneten Partikeln eines Aktivmaterials, welches zumindest ein Ak-
tivmetall, welches ausgewahlt ist aus den Elementen der Gruppe 8 des Periodensystems der Elemente, und
zumindest ein Promotormetall, welches ausgewahlt ist aus den Elementen der Gruppe 1B des Periodensys-
tems der Elemente, umfasst, wobei zumindest 90% der Partikel des Aktivmaterials einen Durchmesser von we-
niger als 6 nm aufweisen.

17. Katalysator nach Anspruch 16, wobei die Partikel des Aktivmaterials, insbesondere des Aktivmetalls
und vorzugsweise auch des Promotermetalls einen mittleren Partikeldurchmesser von weniger als 5,5 nm, ins-
besondere weniger als 4,5 nm aufweisen.

18. Katalysator nach Anspruch 16 oder 17, wobei zumindest 90% des Aktivmaterials in einer Schale des
Tragers enthalten ist, die gemessen von der AuRenflache des Tragers eine Schichtdicke von hdchstens 250
um aufweist.

19. Katalysator nach einem der Anspriiche 16 bis 18, wobei die PartikelgréRenverteilung des Aktivmateri-
als, insbesondere des Aktivmetalls und/oder des Promotermetalls ein Maximum mit einer Halbwertsbreite von
weniger als 4 nm aufweist.

20. Katalysator nach einem der Anspriiche 16 bis 19, wobei die hdchste Konzentration des (der) Aktivme-
talle, und vorzugsweise auch des (der) Promotermetalle, innerhalb von 80 pm, vorzugsweise 60 um, insbeson-
dere 50 ym gerechnet von der Oberflache (Aufenflache) des Tragers liegt.

21. Katalysator nach einem der Anspriiche 16 bis 20, wobei der Katalysator das Aktivmetall in einer Menge
im Bereich von 0,001 bis 1 Gew.-% enthalt.

22. Katalysator nach einem der Anspriche 16 bis 21, wobei der Katalysator das Promotormetall in einer
Menge von 0,001 bis 1 Gew.-% enthalt.

23. Katalysator nach einem der Anspriiche 16 bis 22, wobei der Katalysator eine spezifische Oberflache,
gemessen nach BET, von 1 bis 80 m%g aufweist.

24. Katalysator nach einem der Anspriche 16 bis 23, wobei das Aktivmetall Palladium ist.
25. Katalysator nach einem der Anspriiche 16 bis 24, wobei der Katalysator bezogen auf das Palladium
eine CO-Adsorption von mindestens 1.000 umol/g, vorzugsweise im Bereich von 1.000 bis 10.000 ymol/g auf-

weist.

26. Verwendung eines Katalysators gemaf einem der Patentanspriiche 16 bis 25 fiir die selektive Hydrie-
rung, insbesondere von acetylenischen Verbindungen in Kohlenwasserstoffstromen.

Es folgen 3 Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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-o- Erfindungsgemafer Katalysator
Kugeln 2-4 mm

-#- Erfindungsgemaler Katalysator
Tabletten 2x4 mm

-+ Vergleichskatalysator

Tablette 2x4 mm

8 10 12

Durchmesser [nm] F|g, 2
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