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(54) Bezeichnung : VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON TETRAHYDROFURAN

(57) Abstract: The present invention provides a process for preparing tetrahydrofuran by absorption of C, dicarboxylic acids and/
or derivatives thereof from a crude-product mixture into an organic solvent or water as absorbent, separation of the absorbent, ca-
talytic hydrogenation of the resulting C, dicarboxylic acids and/or derivatives thereof, and distillation of the crude, water-contai-
ning tetrahydrofuran in at least one distillation column, wherein THF-containing waste streams from the distillation are subjected
to catalytic hydrogenation with complete or partial recycling into the process.

(57) Zusammenfassung: Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Vertahren zur Herstellung von Tetrahydroturan durch
Absorption von Cs-Dicarbonsduren und/oder deren Derivaten aus einem Rohproduktgemisch in ein organisches Losungsmittel
oder Wasser als Absorptionsmittel, Abtrennung des Absorptionsmittels, katalytische Hydrierung der so gewonnenen Cs-Dicarbon-
sduren und/oder deren Derivaten und Destillation des wasserhaltigen rohen Tetrahydrofurans in mindestens einer Destillationsko-
lonne, bei dem THF-haltige Abfallstrome der Destillation unter vollstandiger oder teilweiser Riickfithrung in das Verfahren kata-
Iytisch hydriert werden.
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Verfahren zur Herstellung von Tetrahydrofuran

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft Verfahren zur Herstellung von Tetrahydrofuran durch
Absorption von Cs-Dicarbonsauren und/oder deren Derivaten aus einem gasformigen-
Rohproduktgemisch in ein organisches Ldsungsmittel oder Wasser als Absorptionsmit-
tel, Abtrennung des Absorptionsmittels, katalytische Hydrierung der so gewonnenen
Cs-Dicarbonsauren und/oder deren Derivaten und Destillation des wasserhaltigen ro-
hen Tetrahydrofurans, bei dem das so erhaltene Sumpfprodukt der Reindestillation des
Tetrahydrofurans unter vollstandiger oder teilweiser Rickflihrung in das Verfahren ka-
talytisch hydriert wird.

Das erfindungsgemalie Verfahren dient zur Verbesserung der grof3technischen Her-
stellung von Tetrahydrofuran aus Maleinsdureanhydrid. Maleinsdureanhydrid ist ein
wertvoller Ausgangsstoff, ein Grundstoff fir Polymere oder dient Uber die Hydrierung
von Maleinsaureanhydrid (MSA) Uber die Zwischenstufe Bernsteinsaureanhydrid (BSA)
zur Herstellung von gamma-Butyrolacton (GBL), Butandiol (BDO) und Tetrahydrofuran
(THF).

Maleinsdureanhydrid kann durch Partialoxidation von Kohlenwasserstoffen wie Butan
oder Benzol gewonnen werden. Aus dem Maleinsdureanhydrid-haltigen Abgas der
Partialoxidation wird das begehrte Produkt Ublicherweise in einem Losungsmittel ab-
sorbiert.

Bei der Gasphasenhydrierung von MSA entstehen mit steigendem Hydriergrad nach-
einander die Produkte Bernsteinsaureanhydrid, GBL, THF, Butanol und Butan. Wird
THF als Produkt gewonnen, so sind alle die Substanzen neben dem gebildeten Hyd-
rierwasser in geringem Umfange im Austrag der Hydrierung enthalten. Aus dem in der
vorangestellten MSA Gewinnung benutzten Losemittel konnen ferner weiteres Butanol
und Phthalsaure und deren Anhydrid in die Hydrierung eingetragen werden.

Durch Nebenreaktionen in der MSA Gewinnung und in der Hydrierung werden ferner
niedrige Alkohole wie Ethanol und Methanol gebildet. Besonders kritisch sind die Ne-
benkomponenten n-Butyraldehyd und Butylmethylester, die in der Hydrierung entste-
hen und von THF nur schwer destillativ abgetrennt werden kénnen.

Aus DE-A 37 26 805 und DE-A 10 209 632 sind Destillationsverfahren bekannt, bei
denen man das rohe Tetrahydrofuran durch drei Destillationskolonnen leitet und das
reine Tetrahydrofuran Uber den Seitenabzug der dritten Kolonne, die der Reindestillati-
on dient, oder als deren Kopfprodukt gewinnt. Ein spezifikationsgerechtes THF kann
jedoch auch nach diesen Verfahren nur gewonnen werden, wenn als Sumpfprodukt ein
immer noch hoch THF-haltiger Abfallstrom abgezogen wird. Dieses bisher als Abfall-
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2
strom anfallendes Sumpfprodukt enthalt neben bis zu 0,5 Gew.-% der genannten Ne-
benkomponenten noch Uber 90 Gew.-% THF. Durch die Gewinnung des reinen THFs
durch destillative Abtrennung der Nebenkomponenten entstehen daher hohe THF Ver-
luste von bis zu 5% der Gesamtmenge.

Ausgehend von diesem Stand der Technik lag der vorliegenden Erfindung die Aufgabe
zugrunde, die hohen THF-Verluste bei der Herstellung spezifikationsgerechten THFs
zu vermeiden.

Uberraschend wurde gefunden, dass Verfahren zur Herstellung von Tetrahydrofuran
durch Absorption von C4-Dicarbonsduren und/oder deren Derivaten aus einem Roh-
produktgemisch in ein organisches Losungsmittel oder Wasser als Absorptionsmittel,
Abtrennung des Absorptionsmittels, katalytische Hydrierung der so gewonnenen Cy-
Dicarbonsauren und/oder deren Derivaten und Destillation des wasserhaltigen rohen
Tetrahydrofurans in mindestens einer Destillationskolonne, bei dem THF-haltige Abfall-
strome der Destillation unter vollstandiger oder teilweiser Ruckfuhrung in das Verfah-
ren katalytisch hydriert werden, diese Aufgabe 16st.

Das erfindungsgemalle Verfahren ermdglicht es die THF-Verluste der Destillation fast
ganzlich zu vermeiden, indem THF-haltige Abfallstrome der Destillation in die Abtren-
nung des Absorptionsmittels oder die Hydrierung der Cs-Dicarbonsauren und/oder de-
ren Derivaten zurlickgefahren werden, wobei die Rickflihrung in die Abtrennung des
Absorptionsmittels bevorzugt ist. Durch die Ruckfihrung wird der UGberwiegende Teil
(>95%) des in diesen Strdmen enthaltenen THF wiedergewonnen, ohne dass sich die
Spezifikation des Reinproduktes verschlechtert. Uberraschenderweise bleibt die theo-
retisch zu erwartende Aufpegelung des in der Hydrierung entstehenden und im THF-
haltigen Abfallstrom enthaltenen Butyraldehyd aus.

Unter dem Begriff Cs-Dicarbonsauren und deren Derivate werden im Bezug auf die
vorliegende Anmeldung Maleinsdure und Bernsteinsdure, die gegebenenfalls einen
oder mehrere C1-Ce-Alkylsubstituenten aufweisen sowie die Anhydride dieser gegebe-
nenfalls alkylsubstituierten Sauren verstanden. Ein Beispiel einer solchen Saure ist
Citraconsaure. Vorzugsweise werden die jeweiligen Anhydride einer gegebenen Saure
eingesetzt. Insbesondere ist das verwendete Edukt Maleinsaureanhydrid (MSA).

Das erfindungsgemalie Verfahren kann eine vorgeschaltete Stufe umfassen, die das
Herstellen eines MSA enthaltenden Rohproduktgemischs durch partielle Oxidation ei-
nes geeigneten Kohlenwasserstoffs umfasst. Geeignete Kohlenwasserstoffstrome sind
Benzol, C4-Olefine (z.B. n-Butene, C4-Raffinatstrome) oder n-Butan. Besonders bevor-
zugt eingesetzt wird n-Butan, da es einen preiswerten, wirtschaftlichen Einsatzstoff
darstellt. Verfahren zur Partialoxidation von n-Butan sind beispielsweise in Ullmann’s
Encyclopedia of Industrial Chemistry, 6t Edition, Electronic Release, Maleic and Fuma-
ric Acids - Maleic Anhydride beschrieben.
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Der so erhaltene Reaktionsaustrag, das Rohproduktgemisch, wird dann in Wasser
oder vorzugsweise in einem geeigneten organischen Lésungsmittel als Absorptionsmit-
tel oder deren Gemisch aufgenommen, wobei das organische Losungsmittel bei Atmo-
spharendruck bevorzugt einen um mindestens 30°C héheren Siedepunkt als MSA hat.

Der Maleinsaureanhydrid enthaltende Gasstrom aus der Partialoxidation kann in viel-
faltiger Weise bei Dricken (absolut) von 0,8 bis 10 bar und Temperaturen von 50 —
300°C in ein oder mehreren Absorptionsstufen mit dem Losungsmittel (Absorptionsmit-
tel) in Kontakt gebracht werden: (i) Einleiten des Gasstroms in das Ldésungsmittel (z.B.
Uber Gaseinleitungsdisen oder Begasungsringe), (ii) Einsprihen des Lésungsmittels in
den Gasstrom und (iii) Gegenstromkontakt zwischen dem nach oben strémenden Gas-
strom und dem nach unten strémenden Lésungsmittel in einer Boden- oder Packungs-
kolonne. In allen drei Varianten kénnen die dem Fachmann bekannten Apparate zur
Gasabsorption eingesetzt werden. Bei der Wahl des einzusetzenden Losungsmittels
(Absorptionsmittel) ist darauf zu achten, insbesondere bei der MSA-Gewinnung, dass
dieses nicht mit dem Edukt, dem eingesetzten MSA, reagiert. Geeignete Absorptions-
mittel sind: Trikresylphosphat, Dibutylmaleat, Butylmaleat, hochmolekulare Wachse,
aromatische Kohlenwasserstoffe mit einem Molekulargewicht zwischen 150 und 400
und einem Siedepunkt oberhalb 140°C, wie beispielsweise Dibenzylbenzol; Alkylphtha-
late und Dialkylphthalate mit C1-C1s-Alkylgruppen, beispielsweise Dimethylphthalat,
Diethylphthalat, Dibutylphthalat, Di-n-Propyl-und Di-iso-Propylphthalat, Undecylphtha-
lat, Diundecylphthalat, Methylphthalat, Ethylphthalat, Butylphthalat, n-Propyl- oder iso-
Propylphthalat; Di-C1-Cs-Alkylester anderer aromatischer und aliphatischer Dicarbon-
sauren, beispielsweise Dimethyl-2,3-Naphthalin-Dicarbonsaure, Dimethyl-1,4-Cyclo-
hexan-Dicarbonsaure; C1-C4-Alkylester anderer aromatischer und aliphatischer Dicar-
bonséauren, beispielsweise Methyl-2,3-Naphthalin-Dicarbonsaure, Methyl-1,4-Cyclo-
hexan-Dicarbonsaure-Methylester langkettiger Fettsduren mit beispielsweise 14 bis 30
Kohlenstoffatomen, hochsiedende Ether, beispielsweise Dimethylether von Polyethy-
lenglykol, beispielsweise Tetraethylenglykoldimethylether.

Der Einsatz von Phthalaten ist bevorzugt.

Die nach der Behandlung mit dem Absorptionsmittel resultierende Loésung hat im All-
gemeinen einen MSA-Gehalt von etwa 5 bis 400 Gramm pro Liter.

Der nach der Behandlung mit dem Absorptionsmittel verbleibende Abgasstrom enthalt
neben Wasser hauptsachlich die Nebenprodukte der vorangegangenen Partialoxidati-
on, wie Kohlenmonoxid, Kohlendioxid, nicht umgesetzte Butane, Essig- und Acrylsdu-
re. Der Abgasstrom ist praktisch frei von MSA.

Anschlielend wird das geltste MSA aus dem Absorptionsmittel ausgetrieben bzw.
destillativ abgetrennt. Die Abtrennung des Absorptionsmittels erfolgt bevorzugt durch
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Austreiben (Strippen) mit Wasserstoff bei maximal 10% oberhalb des Druckes einer
sich anschlieRenden Hydrierung des MSA zu THF, BDO oder GBL bevorzugt bei 100
bis 250°C und Drlicken (absolut) von 0,8 bis 30 bar erfolgen. In der Strippkolonne wird
ein Temperaturprofil beobachtet, das sich aus den Siedepunkten von MSA am Kopf
und dem nahezu MSA-freien Absorptionsmittel am Sumpf der Kolonne bei dem jeweili-
gen Kolonnendruck und der eingestellten Verdinnung mit Tragergas (Wasserstoff)
ergibt. Um Verluste an Lésungsmittel zu verhindern, kénnen sich oberhalb der Zufuhr
des Roh-MSA-Stromes Rektifiziereinbauten befinden. Bevorzugt wird der Wasserstoff
zwischen Hydrierung und Strippkolonne im Kreis gefuhrt (Kreisgas).

Der so erhaltene Wasserstoff/Maleinsdureanhydrid-Strom wird nun der Hydrierzone
zugefuhrt. Die katalytische Hydrierung der Cs-Dicarbonsauren und/oder deren Deriva-
ten wird bevorzugt nach dem in WO 02/48 128, auf die hier ausdrlcklich Bezug ge-
nommen wird, ausflhrlich beschriebenen Verfahren durchgeflhrt. Die Hydrierung wird
danach bevorzugt in der Gasphase mit einem Katalysator enthaltend < 80 Gew.-%,
vorzugsweise < 70 Gew.-%, insbesondere 10 bis 65 Gew.-% CuO und > 20 Gew.-%,
vorzugsweise > 30 Gew.-%, insbesondere 35 bis 90 Gew.-% eines oxidischen Tragers
mit sauren Zentren, wobei das Verfahren bei einer Hot-Spot-Temperatur von 240 bis
310°C, vorzugsweise 240 bis 280°C, und Katalysatorbelastungen von 0,01 bis 1,0,
vorzugsweise 0,02 bis 1, insbesondere 0,05 bis 0,5 kg Edukt/l Katalysator Stunde
durchgefthrt.

Der Katalysator gemaflt WO 02/48 128 weist als katalytisch aktiven Hauptbestandteil
Kupferoxid auf. Dieses ist auf einem oxidischen Trager, der eine geeignete Anzahl an
sauren Zentren besitzen muss, aufgebracht. Die erforderliche Menge an oxidischem
Trager hangt von der darin enthaltenen Menge an sauren Zentren ab. Ein geeignetes
Tragermaterial mit einer ausreichenden Zahl an sauren Zentren ist Aluminiumoxid,
dessen Verwendung geman einer Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung bevor-
zugt ist. GemalR einer anderen Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist es be-
vorzugt, als saures Tragermaterial eine Kombination von Aluminiumoxid mit Zinkoxid
im Gew.-Verhaltnis 20:1 bis 1:20, vorzugsweise 5:1 bis 1:5 zu verwenden. Fur Materia-
lien, die eine groRe Menge solcher sauren Zentren aufweisen, liegt die untere Grenze
der Menge an aus einem solchen Material bestehendem Trager bei 20 Gew.-%. Die
Menge an Kupferoxid liegt bei Werten von <80 Gew.-%. Bevorzugte Katalysatorzu-
sammensetzungen weisen < 70 Gew.-% Kupferoxid und > 30 Gew.-% Trager, beson-
ders bevorzugte Katalysatoren 10 bis 65 Gew.-% Kupferoxid und 35 bis 90 Gew.-%
Trager auf.

Optionsweise konnen die erfindungsgeman verwendeten Katalysatoren, die chromfrei
sind, ein oder mehrere weitere Metalle oder eine Verbindung davon, vorzugsweise ein
Oxid, aus den Gruppen 1 bis 14 (IA bis VIIIA und IB bis IVB der alten IUPAC-
Nomenclatur) des Periodensystems der Elemente enthalten. Wird ein solches weiteres
Oxid verwendet, wird vorzugsweise TiO,, ZrO,, SiO, und/oder MgO eingesetzt.

Die eingesetzten Katalysatoren kdnnen zudem ein Hilfsmittel in einer Menge von 0O bis
10 Gew.-% enthalten. Unter Hilfsmittel versteht man organische und anorganische
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Stoffe, die zu einer verbesserten Verarbeitung wahrend der Katalysatorherstellung
und/oder zu einer Erhéhung der mechanischen Festigkeit der Katalysatorformkd&rper
beitragen. Derartige Hilfsmittel sind dem Fachmann bekannt; Beispiele umfassen Gra-
phit, Stearinsaure, Kieselgel und Kupferpulver.

Die Katalysatoren lassen sich nach dem Fachmann bekannten Methoden herstellen,
die in WO 02/48 128 beschrieben sind.

Ein wichtiger Parameter der Hydrierung ist das Einhalten einer geeigneten Reaktions-
temperatur. Dies wird zum einen erreicht durch eine genligend hohe Eingangstempera-
tur der Edukte. Diese liegt bei Werten von > 220 bis 300°C, vorzugsweise 235 bis
270 °C. Um eine akzeptable bzw. hohe THF-Selektivitat und -Ausbeute zu erhalten,
muss die Reaktion so durchgeflihrt werden, dass am Katalysatorbett, an dem die ei-
gentliche Reaktion stattfindet, eine geeignet hohe Reaktionstemperatur herrscht. Diese
sogenannte Hot-Spot-Temperatur wird nach dem Eintritt der Edukte in den Reaktor
eingestellt und liegt bei Werten von 240 bis 310°C, vorzugsweise 240 bis 280°C. Das
Verfahren wird so durchgeflhrt, dass die Eingangstemperatur und die Austrittstempe-
ratur der Reaktionsgase unterhalb dieser Hot-Spot-Temperatur liegen. Die Hot-Spot-
Temperatur liegt dabei vorteilhafterweise in der 1. Halfte des Reaktors, insbesondere
bei Vorliegen eines Rohrblndelreaktors. Vorzugsweise liegt die Hot-Spot-Temperatur 5
bis 15°C, insbesondere 10 bis 15°C, oberhalb der Eintrittstemperatur. Wenn die Hyd-
rierung unterhalb der Minimaltemperaturen der Eingangs- bzw. Hot-Spot-Temperatur
durchgefuhrt wird, dann steigt im Fall der Verwendung von MSA als Edukt die Menge
an GBL bei gleichzeitiger Verminderung der Menge an THF an. Weiterhin ist bei einer
solchen Temperatur im Verlauf der Hydrierung eine Desaktivierung des Katalysators
durch Belegung mit Bernsteinsaure, Fumarsaure und/oder BSA zu beobachten. Wird
dagegen mit MSA als Edukt oberhalb der Maximaltemperaturen der Eingangs- bzw.
Hot-Spot-Temperatur hydriert, sinken die THF-Ausbeute und Selektivitat auf nicht zu-
friedenstellende Werte. Es ist hierbei die vermehrte Bildung von n-Butanol und n-Butan
zu beobachten, also den Produkten einer Uberhydrierung.

Die Katalysatorbelastung der erfindungsgemafien Hydrierung liegt im Bereich von 0,01
bis 1,0 kg Edukt/l KatalysatoreStunde.

Aus wirtschaftlicher Sicht ist ein niedriges Wasserstoff/Edukt-Verhaltnis winschens-
wert. Die Untergrenze liegt bei einem Wert von 5, wobei jedoch generell hohere Was-
serstoff/Edukt-Molverhalinisse von 20 bis 400 angewendet werden. Der Einsatz der
oben beschriebenen, erfindungsgemallien Katalysatoren sowie das Einhalten der oben
beschriebenen Temperaturwerte erlaubt den Einsatz glnstiger, niedriger Wasser-
stoff/Edukt-Verhaltnisse, die vorzugsweise bei Werten von 20 bis 200, vorzugsweise
40 bis 150 liegen. Der glnstigste Bereich liegt bei Werten von 50 bis 100.

Um die erfindungsgemal® verwendeten Wasserstoff/Edukt-Molverhaltnisse einzustel-
len, wird ein Teil, vorteilhafterweise die Hauptmenge, des Wasserstoffs im Kreis gefah-
ren. Hierzu setzt man im allgemeinen die dem Fachmann bekannten Kreisgasverdich-
ter ein. Die chemisch durch die Hydrierung verbrauchte Wasserstoffmenge wird er-
ganzt. In einer bevorzugten Ausfluhrungsform wird ein Teil des Kreisgases ausge-
schleust, um Inertverbindungen, beispielsweise n-Butan, zu entfernen. Der im Kreis
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geflhrte Wasserstoff kann auch, gegebenenfalls nach Vorheizen, zum Verdampfen
des Eduktstroms benutzt werden.

Auch der Volumenstrom der Reaktionsgase, generell ausgedrickt als GHSV (Gas
Hourly Space Velocity) ist eine wichtige Grolle des erfindungsgemallen Verfahrens.
Die GHSV-Werte des erfindungsgemalen Verfahrens liegen bei Werten von 100 bis
10.000 Nm3¥m?3h, vorzugsweise 1000 bis 3000 Nm?®/m?3h, insbesondere 1100 bis 2500
Nm3/m3h. Der Druck, bei dem die erfindungsgemafe Hydrierung durchgefiihrt wird,
liegt bei Werten von 1bis 30 bar, vorzugsweise 2 bis 9 bar, insbesondere 3 bis 7 bar.

Die erfindungsgemalie Hydrierstufe wird bevorzugt in einem oder mehreren separaten
Reaktoren durchgefthrt. Die Hydrierung wird bevorzugt mindestens ein Rohrreaktor
wie beispielsweise mindestens ein Schachtreaktor und/oder mindestens ein RohrbUn-
delreaktor verwendet, wobei ein einzelner Reaktor in Sumpf- oder Rieselfahrweise be-
trieben werden kann. Bei Verwendung von zwei oder mehr Reaktoren kann mindes-
tens einer in Sumpffahrweise und mindestens einer in Rieselfahrweise betrieben wer-
den.

Der aus dem Reaktor austretende Gasstrom wird auf 10 bis 60°C gekUhlt. Dabei wer-
den die Reaktionsprodukte auskondensiert und in einen Abscheider geleitet. Der nicht-
kondensierte Gasstrom wird vom Abscheider abgezogen und dem Kreisgasverdichter
zugefuhrt. Eine kleine Kreisgasmenge wird ausgeschleust. Der auskondensierten Hyd-
rieraustrag, das rohe wasserhaltige THF, wird dem System kontinuierlich entnommen
und der Aufarbeitung zugefihrt. Das rohe wasserhaltige THF, das durch Gasphasen-
hydrierung von MSA gewonnen wurde, besteht im allgemeinen aus 61 Gew.-% THF,
4 Gew.-% n-Butanol (n-BuOH), 0,7 Gew.-% Methanol (MeOH), 0,5 Gew.-% Ethanol
(EtOH), 1 Gew.-% Propanol (ProOH), 400 ppm Gamma-Butyrolacton (GBL), 120 ppm
Butyraldehyd (BA), 100 ppm Butylmethylether (BME), weiteren O-funktionalisierten
CH-Verbindungen in Konzentrationen < 200 ppm, sowie Wasser. Das rohe wasserhal-
tige THF wird sodann mittel Destillation in mindestens einer Destillationskolonne aufge-
reinigt.

Die wahrend der destillativen Aufarbeitung des rohen wasserhaltigen THFs anfallenden
THF-haltigen Abfallstrome der Destillation kdnnen entsprechend dem erfindungsge-
mafen Verfahren zu 0,1 bis 99 %, bevorzugt zu 75 % in das vorstehend beschriebene
Herstellungsverfahren des THFs, insbesondere in die Abtrennung des Absorptionsmit-
tels oder die Hydrierung der C4-Dicarbonsauren und/oder deren Derivaten rlickgefihrt
werden. Diese THF-haltigen Abfallstrome der Destillation enthalten im Allgemeinen bis
zu 99 Gew.-% THF, bis zu 2 Gew.-% Butanol, Ethanol, Propanol, GBL und 3-Methyl-
THF sowie bis zu 5 % n-Butyraldehyd und Butylmethylester.

Das rohe wasserhaltige THF wird vorzugsweise durch eine Destillation mit drei Kolon-
nen wie sie beispielsweise in DE-A 37 26 805 und DE-A 102 09 632, beschrieben ist
aufgereinigt. Als THF-haltige Abfallstrébme der Destillation des rohen wasserhaltigen
THFs kommen bevorzugt die Sumpfprodukte in Frage. Bei einer Destillation mit drei
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Destillationskolonnen kommen das Sumpfprodukt der ersten und dritten Kolonne in
Betracht, wobei das Sumpfprodukt der dritten Kolonne besonders bevorzugt ist.

Besonders bevorzugt wird daher das Sumpfprodukt der dritten Kolonne der Destillati-
onsverfahren gemafll DE-A 37 26 805 oder DE-A 102 09 632, die jeweils der Reindes-
tillation des THFs dient, im erfindungsgemafien Verfahren verwendet. Dieses Sumpf-
produkt weist im Allgemeinen bis zu 99 Gew.-% THF, bis zu 0,5 Gew.-% Butanol, E-
thanol, Propanol, GBL und Wasser sowie bis zu 2 % n-Butyraldehyd und Butylmethyl-
ester sowie Spuren von Methyl-THF auf.

Dieses Sumpfprodukt der dritten Kolonne wird insbesondere bevorzugt gemay DE-A
102 09 632 gewonnen, indem man das rohe wasserhaltige Tetrahydrofuran durch drei
Destillationskolonnen leitet, Wasser aus dem Sumpf der ersten Kolonne abzieht, was-
serhaltiges Tetrahydrofuran vom Kopf der zweiten Kolonne in die erste Kolonne zu-
rickflhrt, einen Seitenabzug der ersten Kolonne in die zweite Kolonne leitet, das
Sumpfprodukt der dritten Kolonne in die erste Kolonne zurlickfihrt, am Kopf der ersten
Kolonne ein Destillat entnimmt, wobei man einen Seitenabzug der zweiten Kolonne in
die dritte Kolonne leitet und das reine Tetrahydrofuran als Kopfprodukt der dritten Ko-
lonne sowie das Sumpfprodukt gewinnt. Dieses Verfahren der destillativen Reinigung
ist ausfuhrlich in DE-A 102 09 632, auf die hier ausdricklich Bezug genommen wird,
beschrieben.

Das Sumpfprodukt der dritten Kolonne der Destillation des wasserhaltigen rohen THFs
kann als THF-haltiger Abfallstrom in die Abtrennung des Absorptionsmittels oder die
Hydrierung der Cs-Dicarbonsauren und/oder deren Derivaten zuriickgeflhrt werden.
Bevorzugt wird das Sumpfprodukt in die vorstehend beschriebene Abtrennung des
Absorptionsmittels vor der Hydrierung der C4-Dicarbonsauren und/oder von deren De-
rivaten zurtckgefuhrt und zusammen mit den nach Abtrennung des Absorptionsmittels
gewonnenen Cs-Dicarbonsauren und/oder deren Derivaten in die katalytische Hydrie-
rung zum THF gefuhrt werden. Diese Art der RickfUhrung ist vorteilhaft, da eine eige-
ne Verdampfereinheit fir das Sumpfprodukt der dritten Kolonne und eine separate
Hydrierung eingespart wird.

Es ist jedoch auch madglich, das Sumpfprodukt der dritten Kolonne der Destillation des
wasserhaltigen rohen THFs direkt in die katalytische Hydrierung der C4-Dicarbon-
sauren und/oder von deren Derivaten in die Hydrierzone zuzufiihren. Dabei wird das
Sumpfprodukt. zundchst verdampft und dann bevorzugt mit dem Wasserstoff/Malein-
saureanhydrid-Strom aus der Absorptionsmittelabtrennung vor oder in der Hydrierzone
vermischt.

Neben der Hydrierzone der Hydrierung der Cs-Dicarbonsauren und/oder von deren
Derivaten kann das Sumpfprodukt der dritten Kolonne auch in einer separaten Hydrier-
zone, die aus einem oder mehreren separaten Hydrierreaktoren bestehen kann, kataly-
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tisch hydriert werden und sodann in die Destillation zurlGckgeflhrt werden. In einer be-
sonders bevorzugten Ausfiuhrungsform wird der separate Hydrierreaktor fur die Hyd-
rierstufe des erfindungsgemafen Verfahrens mit Abgas-Wasserstoff aus der MSA-
Hydrierung zu THF gespeist. Die RUckfuhrung erfolgt dabei bei der bevorzugten Destil-
lationsanordnung mit drei Destillationskolonne vorzugsweise in die erste Kolonne, eine
Ruckfuhrung in die zweite Kolonne ist jedoch ebenfalls mdglich.

Die Ruckfuhrung in die Abtrennung des Absorptionsmittels vor der Hydrierung der Cs-
Dicarbonsauren und/oder von deren Derivaten ist bevorzugt.

Die Hydrierung des Sumpfproduktes in der gesonderten Hydrierzone erfolgt in der
Flissigphase an heterogenen Katalysatoren, die fest angeordnet oder suspendiert sein
kdnnen, wobei fest angeordnete Katalysatoren (Festbettkatalysatoren) bevorzugt sind.

Bevorzugt enthalten die einsetzbaren Katalysatoren mindestens ein Metall aus der 7.,
der 8., der 9., der 10. oder der 11. Gruppe des Periodensystems der Elemente oder
deren Verbindungen wie zum Beispiel Oxide. Weiter bevorzugt enthalten die erfin-
dungsgemal einsetzbaren Katalysatoren mindestens ein Element, ausgewahlt aus der
Gruppe bestehend aus Re, Fe, Ru, Co, Rh, Ir, Ni, Pd, Pt, Cu und Au. Insbesondere
bevorzugt enthalten die erfindungsgeman einsetzbaren Katalysatoren mindestens ein
Element, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Ni, Pd, Pt, Ru und Cu. Weiterhin
insbesondere bevorzugt enthalten die erfindungsgeman einsetzbaren Katalysatoren
Pd, Pt, Ru oder Ni.

Geeignet ist insbesondere mindestens ein heterogener Katalysator, wobei mindestens
eines der obenstehend genannten Metalle (Aktivmetalle) als Metall als solches, als
Raney-Katalysator und/oder aufgebracht auf einen Ublichen Trager eingesetzt werden
kann. Werden zwei oder mehr Aktivmetalle eingesetzt, so kénnen diese separat oder
als Legierung vorliegen. Hierbei ist es mdglich, mindestens ein Metall als solches und
mindestens ein anderes Metall als Raney-Katalysator oder mindestens ein Metall als
solches und mindestens ein anderes Metall, aufgebracht auf mindestens einen Trager,
oder mindestens ein Metall als Raney-Katalysator und mindestens ein anderes Metall,
aufgebracht auf mindestens einen Trager, oder mindestens ein Metall als solches und
mindestens ein anderes Metall als Raney-Katalysator und mindestens ein anderes
Metall, aufgebracht auf mindestens einen Trager, einzusetzen.

Die eingesetzten Katalysatoren kdnnen beispielsweise auch so genannte Fallungskata-
lysatoren sein. Solche Katalysatoren kénnen hergestellt werden, indem man ihre kata-
Iytisch aktiven Komponenten aus deren Salzlésungen, insbesondere aus den Lésun-
gen von deren Nitraten und/oder Acetaten, beispielsweise durch Zugabe von Lésungen
von Alkalimetall- und/oder Erdalkalimetallhydroxid- und/oder Carbonat-Lésungen, bei-
spielsweise schwerldslichen Hydroxiden, Oxidhydraten, basischen Salzen oder Carbo-
naten ausfallt, die erhaltenen Niederschldage anschlielend trocknet und diese dann
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durch Calcinierung bei im allgemeinen 300 bis 700°C, insbesondere 400 bis 600°C in
die entsprechenden Oxide, Mischoxide und/oder gemischt-valentigen Oxide umwan-
delt, die durch eine Behandlung mit Wasserstoff oder mit Wasserstoff enthaltenden
Gasen im Bereich von im Allgemeinen 50 bis 700°C, insbesondere 100 bis 400°C zu
den betreffenden Metallen und/oder oxidischen Verbindungen niederer Oxidationsstufe
reduziert und in die eigentliche katalytisch aktive Form UberfUhrt werden. Dabei wird in
der Regel so lange reduziert, bis kein Wasser mehr gebildet wird. Bei der Herstellung
von Fallungskatalysatoren, die ein Tragermaterial enthalten, kann die Fallung der kata-
Iytisch aktiven Komponenten in Gegenwart des betreffenden Tragermaterials erfolgen.
Die katalytisch aktiven Komponenten kénnen vorteilhaft gleichzeitig mit dem Tragerma-
terial aus den betreffenden Salzlésungen gefallt werden.

Bevorzugt werden Hydrierkatalysatoren eingesetzt, welche die die Hydrierung kataly-
sierenden Metalle oder Metallverbindungen auf einem Tragermaterial abgeschieden
enthalten.

Auler den oben genannten Fallungskatalysatoren, die auler den katalytisch aktiven
Komponenten noch zusatzlich ein Tragermaterial enthalten, eignen sich fur das erfin-
dungsgemalte Verfahren im Allgemeinen solche Tragermaterialien, bei denen die kata-
Iytisch-hydrierend wirkende Komponente beispielsweise durch Impragnierung auf ein
Tragermaterial aufgebracht worden ist.

Die Art des Aufbringens des katalytisch aktiven Metalls auf den Trager ist in der Regel
nicht kritisch und kann auf verschiedenerlei Art und Weise bewerkstelligt werden. Die
katalytisch aktiven Metalle kbnnen auf diesen Tragermaterialien beispielsweise durch
Trankung mit Lésungen oder Suspensionen der Salze oder Oxide der betreffenden
Elemente, Trocknung und anschlieRende Reduktion der Metallverbindungen zu den
betreffenden Metallen oder Verbindungen niederer Oxidationsstufe mittels eines Re-
duktionsmittels, vorzugsweise mit Wasserstoff oder komplexen Hydriden, aufgebracht
werden. Eine andere Mdglichkeit zur Aufbringung der katalytisch aktiven Metalle auf
diese Trager besteht darin, die Trager mit Lésungen thermisch leicht zersetzbarer Sal-
ze, beispielsweise mit Nitraten oder thermisch leicht zersetzbaren Komplexverbindun-
gen, beispielsweise Carbonyl- oder Hydrido-Komplexen der katalytisch aktiven Metalle,
zu impragnieren und den so getrankten Trager zur thermischen Zersetzung der adsor-
bierten Metallverbindungen auf Temperaturen im Bereich von 300 bis 600°C zu erhit-
zen. Diese thermische Zersetzung wird vorzugsweise unter einer Schutzgasatmospha-
re vorgenommen. Geeignete Schutzgase sind beispielsweise Stickstoff, Kohlendioxid,
Wasserstoff oder die Edelgase. Weiterhin kdnnen die katalytisch aktiven Metalle auf
dem Katalysatortrager durch Aufdampfen oder durch Flammspritzen abgeschieden
werden. Der Gehalt dieser Tragerkatalysatoren an den katalytisch aktiven Metallen ist
prinzipiell fir das Gelingen des erfindungsgemafien Verfahrens nicht kritisch. Im All-
gemeinen fuhren hohere Gehalte an katalytisch aktiven Metallen dieser Tragerkataly-
satoren zu héheren Raum-Zeit-Umsatzen als niedrigere Gehalte. Im Allgemeinen wer-
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den Tragerkatalysatoren verwendet, deren Gehalt an katalytisch aktiven Metallen im
Bereich von 0,01 bis 90 Gew.-%, vorzugsweise im Bereich von 0,1 bis 40 Gew.-% be-
zogen auf das Gesamtgewicht des Katalysators, liegt. Da sich diese Gehaltsangaben
auf den gesamten Katalysator inklusive Tragermaterial beziehen, die unterschiedlichen
Tragermaterialien jedoch sehr unterschiedliche spezifische Gewichte und spezifische
Oberflachen haben, ist es auch denkbar, dass diese Angaben auch unter- oder Uber-
schritten werden kdnnen, ohne dass sich dies nachteilig auf das Ergebnis des erfin-
dungsgemalien Verfahrens auswirkt. Selbstverstandlich kbnnen auch mehrere der
katalytisch aktiven Metalle auf dem jeweiligen Tragermaterial aufgebracht sein. Weiter-
hin kdnnen die katalytisch aktiven Metalle beispielsweise nach dem Verfahren von
DE-A 2519 817, EP-A 1 477 219 oder EP-A 0 285 420 auf den Trager aufgebracht
werden. In den Katalysatoren gemaf} den vorgenannten Schriften liegen die katalytisch
aktiven Metalle als Legierungen vor, die durch thermische Behandlung und/oder Re-
duktion der z.B. durch Trankung des Tragermaterials mit einem Salz oder Komplex der
zuvor genannten Metalle, erzeugt werden.

Aufgrund der Toxizitat chromhaltiger Katalysatoren werden bevorzugt chromfreie Kata-
lysatoren eingesetzt. Selbstverstandlich eignen sich technisch auch entsprechende,
dem Fachmann bekannte chromhaltige Katalysatoren fUr einen Einsatz in dem erfin-
dungsgemafen Verfahren, wodurch sich jedoch nicht die gewlnschten Vorteile, die
insbesondere umwelt- und arbeitstechnischer Natur sind, ergeben.

Sowohl die Aktivierung der Fallungskatalysatoren als auch der Tragerkatalysatoren
kann auch in situ zu Beginn der Reaktion durch den anwesenden Wasserstoff erfolgen.
Bevorzugt werden diese Katalysatoren vor ihrer Verwendung separat aktiviert.

Als Tragermaterialien sowohl fur Fallungskatalysatoren als auch fur Tragerkatalysato-
ren kédnnen kénnen die Oxide des Aluminiums und Titans, Zirkoniumdioxid, Siliciumdi-
oxid, Tonerden wie beispielsweise Montmorillonite, Bentonite, Silikate wie beispiels-
weise Magnesium- oder Aluminiumsilikate, Zeolithe wie beispielsweise der Strukturty-
pen ZSM-5 oder ZSM-10, oder Aktivkohle verwendet werden. Bevorzugte Tragermate-
rialien sind Aluminiumoxide, Titandioxide, Siliciumdioxid, Zirkoniumdioxid und Aktivkoh-
le. Selbstverstandlich kdnnen auch Mischungen verschiedener Tragermaterialien als
Trager fur im erfindungsgemafen Verfahren verwendbare Katalysatoren dienen. Ge-
eignet sind auch metallische Trager, auf denen das hydrieraktive Metall abgeschieden
wurde, beispielsweise Cu auf dem z.B. Pd, Pt oder Ru aus den entsprechenden in
Wasser geldsten Metallsalzen abgeschieden wurde.

Insbesondere bevorzugte erfindungsgemale Katalysatoren sind Tragerkatalysatoren,
die Ni, Pt und/oder Pd enthalten, wobei insbesondere bevorzugte Trager Aktivkohle,
Aluminiumoxid, Titandioxid und/oder Siliziumdioxid oder deren Gemische sind.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2010/054976 PCT/EP2009/064660

11
Ein erfindungsgemal einsetzbarer heterogener Katalysator kann als Suspensionskata-
lysator und/oder als Festbettkatalysator in dem erfindungsgemafien Verfahren einge-
setzt werden.

Das erfindungsgemalie Verfahren kann diskontinuierlich, semi-kontinuierlich oder kon-
tinuierlich durchgefuhrt werden. Die kontinuierliche Durchflhrung ist bevorzugt.

Das erfindungsgemalie Verfahren wird nun in den nachfolgenden Beispielen naher
erlautert.

Beispiele

Beispiel 1

1a) Versuchsanlage

Die Versuchanlage besteht aus einem Oxidationreaktor, einer Absorptionskolonne zur
Abtrennung des MSA aus dem Abgas des Oxidationsreaktors mittels Dibutylphthalats
(DBP) als Losungsmittel, einer Kolonne zum Ausstrippen des Maleinsaureanhydrids
(MSA) aus dem Ldsungsmittel mittels Wasserstoff, dem Hydrierreaktor, in dem MSA zu
THF und den Nebenkomponenten hydriert wird und einer Verschaltung von drei Kolon-
nen entsprechend DE 10209632 zur Reindestillation des THF.

In Figur 1 ist Versuchsanlage schematisch dargestellt. In die Absorptionskolonne wird
ein Strom aus 99,8 Gew.-% THF, 0,1 Gew.-% Butanol und 0,1 Gew.-% n-BA (,n BA-
Dosierung®) eingespeist. Die Zusammensetzung dieses Stroms entspricht der tatsach-
lichen Zusammensetzung eines Sumpfprodukts der dritten Kolonne der Versuchs-
anlage und simuliert die Rluckflhrung dieses Sumpfproduktes als THF-haltiger Abfall-
strom.

1b) Versuchsdurchflhrung:

Der Oxidationsreaktor wurde bei einem Druck von 2,9 bar und einer Temperatur von
403°C betrieben mit 41,2 kg/h Luft und 1,4 % Butan bei einem Umsatz von ca. 83 %.
Das in der Oxidation hergestellte MSA wurde in der Absorptionskolonne in Dibu-
tylphthalat absorbiert. Die erhaltene Losung bestehend aus 9,5 Gew-% MSA in Dibu-
tylphthalat wurde mit einem Strom von 60 g/h bestehend aus 99,8 %THF, 0,1 % Buta-
nol und 0,1 % n-BA (n-Butyraldehyd) gemischt, so dass sich eine n-BA-Konzentration
im Feed zum Stripper von ca. 0,3 Gew.-% n-BA einstellte.

Es ergab sich eine Konzentration von 0,0125 Gew.-% n-BA im Austrag der Hydrierung
und eine Konzentration von 1,7 — 2 Gew.-% im Sumpf der dritten Kolonne, bei einer
Abzugsmenge die einem simulierten THF-haltigen Abfallstrom (Sumpfprodukt der drit-
ten Kolonne) von 60 g/h entsprach. Die maximale Konzentration an n-BA im Hydrier-
austrag ist damit geringer als die simulierte Konzentration im THF-haltigen Abfallstrom.
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Es wird also n-BA durch diese Art der Ruckfuhrung in unschadliche Verbindungen um-

gesetzt.
Die Ausbeute an THF in der Destillation betrug 97,5 %.

Vergleichsbeispiel 2

2 a) Versuchsapparatur

Die Versuchsapparatur in diesem Versuch entspricht der unter 1a) beschriebenen Ver-
suchsapparatur, jedoch wird in die Absorptionskolonne kein Strom aus 99,8 Gew.-%
THF, 0,1 Gew.-% Butanol und 0,1 Gew.-% n-BA (,n BA-Dosierung®) eingespeist.

2b) Versuchsdurchflhrung:

Die Oxidation, Absorption und Strippung wurden mit den gleichen Parametern wie in
Versuch 1 betrieben. Hier erfolgte jedoch keine n-BA-Dosierung.

Im Hydrieraustrag ergab sich eine n-BA-Konzentration von 0,0182 % n-BA im Sumpf
der dritten Kolonne fanden sich 1,8 % n-BA. Diese Konzentration entspricht der statio-
naren Konzentration mit RuckfUhrung wie in Beispiel 1 beschrieben. N-BA wird in der
Hydrierung im Gleichgewicht mit seinen Edukten gebildet und die stationare Konzent-
ration im Hydrieraustrag ist von der n-BA Konzentration im Hydriereintrag im relevan-
ten Konzentrationsbereich unabhangig.

Die Ausbeute an THF in der Destillation betrug.99,5 %.

Der Vergleich von erfindungsgemafiem und Vergleichsbeispiel zeigt, dass keine Auf-
pegelung der Nebenprodukte durch die Rickflihrung erfolgt. Die THF-Ausbeute konnte
durch Rickgewinnung von THF aus Abfallstromen um.2 %.gesteigert werden konnte.
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Patentanspriiche

Verfahren zur Herstellung von Tetrahydrofuran durch Absorption von Cs-
Dicarbonsauren und/oder deren Derivaten aus einem Rohproduktgemisch in ein
organisches Lésungsmittel oder Wasser als Absorptionsmittel, Abtrennung des
Absorptionsmittels, katalytische Hydrierung der so gewonnenen Cy-Dicarbon-
sauren und/oder deren Derivaten und Destillation des wasserhaltigen rohen
Tetrahydrofurans in mindestens einer Destillationskolonne, bei dem THF-haltige
Abfallstrome der Destillation unter vollstandiger oder teilweiser Rickfuhrung in
das Verfahren katalytisch hydriert werden.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Destillation in drei
Kolonnen durchgefthrt und das Sumpfprodukt der Tetrahydrofuran-
Reindestillation (dritte Kolonne ) als THF-haltiger Abfallstrom verwendet wird.

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass man das rohe Tetra-
hydrofuran durch drei Destillationskolonnen leitet, Wasser aus dem Sumpf der
ersten Kolonne abzieht, wasserhaltiges Tetrahydrofuran vom Kopf der zweiten
Kolonne in die erste Kolonne zurtickflhrt, einen Seitenabzug der ersten Kolonne
in die zweite Kolonne leitet, das Sumpfprodukt der dritten Kolonne in die erste Ko-
lonne zurlickflihrt, am Kopf der ersten Kolonne ein Destillat entnimmt, einen Sei-
tenabzug der zweiten Kolonne in die dritte Kolonne leitet und das reine Tetra-
hydrofuran als Kopfprodukt der dritten Kolonne gewinnt.

Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dass das Sumpf-
produkt in die Absorptionsmittelabtrennung vor der Hydrierung der C4-Dicarbon-
sauren und/oder von deren Derivaten zurlckgeflhrt wird.

Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, das Sumpfprodukt
in die katalytische Hydrierung der Cs-Dicarbonsauren und/oder von deren Deriva-
ten zurlckgeflhrt wird.

Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, das Sumpfprodukt
in einem gesonderten Hydrierreaktor katalytisch hydriert und der Hydrieraustrag in
die Destillation zurtckgefuhrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die
Hydrierung in der Gasphase mit einem Katalysator enthaltend < 80 Gew.-%, vor-
zugsweise < 70 Gew.-%, insbesondere 10 bis 65 Gew.-% CuO und > 20 Gew.-%,
vorzugsweise > 30 Gew.-%, insbesondere 35 bis 90 Gew.-% eines oxidischen
Tragers mit sauren Zentren, wobei das Verfahren bei einer Hot-Spot-Temperatur
von 240 bis 310°C, vorzugsweise 240 bis 280°C, und Katalysatorbelastungen von
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0,01 bis 1,0, vorzugsweise 0,02 bis 1, insbesondere 0,05 bis 0,5 kg Edukt/| Kata-
lysator Stunde durchgeflhrt wird.

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass der oxidische Trager
Aluminiumoxid oder eine Kombination von Aluminiumoxid mit Zinkoxid im Gew.-
Verhaltnis 20:1 bis 1:20, vorzugsweise 5:1 bis 1:5 ist.

Verfahren nach einem der Ansprliche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass Ma-
leinsdureanhydrid enthaltendes Rohproduktgemisch eingesetzt wird, das durch
Oxidation von Benzol, C4-Olefinen oder n-Butan hergestellt wurde.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass das
Maleinsdureanhydrid von dem Absorptionsmittel destillativ oder durch Strippen
mit Wasserstoff, abgetrennt wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 10, durch gekennzeichnet, dass das
Absorptionsmittel ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Trikresyl-
phosphat, Dibutylmaleat, hochmolekularen Wachsen, aromatischem Kohlenwas-
serstoff mit einem Molekulargewicht zwischen 150 und 400 und einem Siedepunkt
oberhalb 140°C, vorzugsweise Dibenzol, Di-C4-Cs-Alkylestern aromatischer und
aliphatischer Dicarbonséauren, vorzugsweise Dimethyl-2,3-Naphthalin-Dicarbon-
saure und/oder Dimethyl-1,4-Cyclohexan-Dicarbonsaure, Methylestern langketti-
ger Fettsauren mit 14 bis 30 Kohlenstoffatomen, hochsiedenden Ethern, vor-
zugsweise Dimethylether von Polyethylenglykol, vorzugsweise von Tetraethylen-
glykol, und Alkylphthalaten und Dialkylphthalaten mit C4-C1s-Alkylgruppen, vor-
zugsweise aus der Gruppe Dimethylphthalat, Diethylphthalat, Dibutylphthalat,
Di-n-Propyl- und Di-iso-Propylphthalat, Undecylphthalat, Diundecylphthalat, Me-
thylphthalat, Ethylphthalat, Butylphthalat, n-Propyl- und iso-Propylphthalat.

Verfahren nach einem der Ansprliche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass
das Maleinsaureanhydrid aus dem Absorptionsmittel im Vakuum oder bei DrU-
cken, die dem Druck der Hydrierung entsprechen oder maximal 10 % oberhalb
dieses Druckes liegen, ausgetrieben wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 12 dadurch gekennzeichnet, dass das
Verfahren diskontinuierlich, semi-kontinuierlich oder kontinuierlich durchgefiihrt
wird, vorzugsweise kontinuierlich.
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