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(57) Abstract

Alkines, dienes, and/or singly unsaturated hydrocarbons; compounds containing sulphur, arsenic and/or antimony; oxygen, hydrogen
and/or carbon monoxide are removed from material flows in a total of at most three process steps. In a first process step, after hydrogen
has been added to the feed material flow at a hydrogenation catalyst which is largely resistant to compounds containing sulphur, arsenic
and/or antimony, alkines, dienes and/or singly unsaturated hydrocarbons are removed by hydrogenation, oxygen which may optionally be
present also being at least partially removed by hydrogenation. In a second process step, compounds containing sulphur, arsenic and/or
antimony and/or residual oxygen from the first process step are removed by absorption on a contact mass, and/or residual oxygen, carbon
monoxide and/or residual hydrogen are at least partially converted catalytically into water and carbon dioxide. Optionally, in a third process
step, residual carbon monoxide and/or residual hydrogen from the preceding process steps is/are converted on a contact mass into carbon
dioxide and/or water.

(57) Zusammenfassung

Alkine, Diene, und/oder einfach ungesittigte Kohlenwasserstoffe; Schwefel, Arsen und/oder Antimon enthaltende Verbindungen;
Sauerstoff, Wasserstoff und/oder Kohlenmonoxid werden in insgesamt héchstens drei Verfahrensstufen aus Stoffstrémen entfernt, wobei
in einer ersten Verfahrensstufe nach Zugabe von Wasserstoff zum Einsatzstoffstrom an einem gegen Schwefel, Arsen und/oder Antimon
enthaltende Verbindungen weitgehend bestindigen Hydrierkatalysator Alkine, Diene und/oder einfach ungesittigte Kohlenwasserstoffe
durch Hydrierung entfernt werden, wobei auch gegebenenfalls vorhandener Sauerstoff zumindest teilweise durch Hydrierung entfernt
wird; in einer zweiten Verfahrensstufe Schwefel, Arsen und/oder Antimon enthaltende Verbindungen und/oder restlicher Sauerstoff aus
der ersten Verfahrensstufe an einer Kontaktmasse, durch Absorption entfernt und/oder restlicher Sauerstoff, Kohlenmonoxid und/oder
restlicher Wasserstoff zumindest teilweise katalytisch zu Wasser und Kohlendioxid umgesetzt werden; und gegebenenfalls in einer
dritten Verfahrensstufe restliches Kohlenmonoxid und/oder restlichen Wasserstoff aus den vorangegangenen Verfahrensstufen an einer
Kontaktmasse in Kohlendioxid und/oder Wasser umgewandelt werden.
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Verfahren zur Reinigung von Stoffstroémen
Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Entfernung
von Alkinen, Dienen, und/oder einfach ungeséttigten Kohlenwasser-
stoffen; Schwefel, Arsen und/oder Antimon enthaltenden Verbin-
dungen; Sauerstoff, Wasserstoff und/oder Kohlenmonoxid aus Stoff-
strémen.

In vielen verschiedenen chemischen Verfahren wird ein Stoffstrom
an einem oder mehreren Katalysatoren zu Reaktionsprodukten um-
gesetzt. Ein Beispiel eines solchen Verfahrens ist die Polymeri-
sation von Olefinen wie Ethylen oder Propylen an Polymerisations-
katalysatoren zum entsprechenden Polyolefin.

Diesen Verfahren gemeinsam ist die Verwendung eines Katalysators.
Katalysatoren sind in den allermeisten Fallen empfindlich gegen
bestimmte Verunreinigungen, sogenannte Katalysatorgifte, deren
tibermédBiger Kontakt mit dem Katalysator diesen in seinen Eigen-
gschaften, wie Aktivitdt, Selektivitdt oder Standzeit beeintréch-
tigt. In der Regel werden durch das Katalysatorgift aktive Zen-
tren des Katalysators belegt und stehen so nicht mehr zur Kata-
lyse der gewunschten Reaktion zur Verfigung. Bei der Verwendung
von Katalysatoren ist daher Sorge dafir zu tragen, daBR die Ein-
satzstoffstrome, mit denen die Katalysatoren beaufschlagt werden,
keine oder héchstens die Menge an Katalysatorgiften mit sich fuh-
ren, die bei wirtschaftlich vertretbarem Aufwand zur Entfernung
von Katalysatorgiften einen wirtschaftlich zufriedenstellenden
Betrieb des Katalysators im Hinblick auf Selektivitdt, Aktivitat
und Standzeit ermdglichen. Ein bekanntes Katalysatorgift ist
beispielsweise Schwefel fdr viele metallische Katalysatoren.

Manche Verunreinigungen, die in Einsatzstoffstrémen enthalten
sind, schidigen den verwendeten Katalysator zwar nicht dauerhaft,
fihren aber zu unerwinschten Nebenreaktionen und vermindern So
beispielsweise die Produktqualitat. Ein Beispiel fur derartige
Verunreinigungen sind Alkine in Olefinen bei der katalysierten
Olefinpolymerisation, die wichtige Produkteigenschaften wie die
Molekulargewichtsverteilung, die Stereospezifité&t der Polymerisa-
tion oder die Stabilitdt der polymeren Produkte beeintrachtigen.
Solche Probleme koénnen selbstversténdlich auch bei unkatalysier-
ten Reaktionen auftreten.
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In aller Regel durchliuft ein Einsatzstoffstrom daher vor seinem
Einsatz in einer Reaktion ein Reinigungsverfahren zur Abtrennung
von Verunreinigungen, die in der betreffenden Reaktion stdren
wirden. Es sind zahlreiche derartige Reinigungsverfahren bekannt,
beispielsweise Gaswédscheverfahren mit verschiedenen Losungs-
mitteln, Verfahren zur Absorption von Verunreinigungen an
Absorbentien wie etwa Zeolithen oder Aktivkohlen, oder Verfahren,
in denen storende Verunreinigungen durch Membranen aus einem
Stoffstrom entfernt werden.

US-A 4,861,939 lehrt beispielsweise ein Verfahren zur Entarsenie-
rung von Naphtha, bei dem das Naphtha durch Kontakt mit einem
Nickeloxid und Nickel enthaltenden Adsorbens von arsenhaltigen
Verbindungen weitgehend befreit wird.

Verfahren, in denen Katalysatoren eingesetzt werden, um Stoff-
strome zu reinigen, sind seltener und sind meist nur auf die Ent-
fernung weniger spezieller Verunreinigungen in speziellen Stoff-
stromen beschrénkt. Die hydrierende Entschwefelung von Kohlen-
wasserstoffen an Co0O/MoOs- oder NiO/MoOj;-Katalysatoren bei 350 bis
450°C und anschlieBende Absorption des entstehenden Schwefelwas-
serstoffs; die Hoch- oder Tieftemperaturkonvertierung von Kohlen-
monoxid mit Wasser zu Kohlendioxid und Wasserstoff an FeO/Cr;03-
oder Co0O/MoOs;-Katalysatoren und die Methanisierung von CO und CO;
mit Wasserstoff an Nickelkatalysatoren stellen die bekanntesten
Verfahren dar, sie sind allgemeines Lehrbuchwissen.

In 01l & Gas Journal, Ausgabe Oktober 1994, Seiten 50 bis 55, ist
der sogenannte “Triple P” oder “Propylene Polishing Process” der
Fina Research SA, Feluy, Belgien, beschrieben. Mit diesem Ver-
fahren werden schwefelhaltige Verbindungen, Arsan und Stiban,
Sauerstoff, CO und CO2 sowie Wasserstoff aus Propylen entfernt,
um so hochreines Propylen fiir die Polymerisation zu erzeugen.

Das Verfahren nutzt ein spezielles, nicht im Detail offenbartes
Adsorbens zur adsorptiven Entfernung aller Verunreinigungen aufler
Wasserstoff, wobei dieses Adsorbens zusatzlich als Katalysator
der Hydrierung von Propen mit Wasserstoff wirkt und so den
Wasserstoff katalytisch entfernt.

In einem Vortrag von D. J. Artrip, C. Herion und R. Meissner auf
der Konferenz “MetCon ‘93", Session Four, in Houston, Texas, USA,
wurde am 27.05.1993 ein vierstufiges Verfahren zur Entfernung von
verschiedenen Verunreinigungen aus Olefinstromen flir Polymerisa-
tionsreaktionen offenbart. In diesem Verfahren werden in einem
ersten Schritt arsen- und schwefelhaltige Verbindungen an einem
aus Kupfer- und zinkoxiden bestehenden Absorbens absorbiert. In
einem zweiten Schritt werden Acetylene und Diene nach Zugabe
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einer zu ihrer Hydrierung ausreichenden Menge Wasserstoff an
einem palladiumhaltigen Katalysator zu Olefinen hydriert. Im
dritten Verfahrensschritt wird vorhandener Sauerstoff an einem
metallischen Kupferkontakt entfernt. Dieser Verfahrensschritt ist
ein gemischter Verfahrensschritt, bei dem Sauerstoff entweder
unter Kupferkatalyse mit Rest-Wasserstoff oder vorhandenem
Kohlenmonoxid zur Wasser oder Kohlendioxid reagiert, oder vom
metallischen Kupfer unter Bildung von Kupferoxid absorbiert wird.
Im vierten und letzten Verfahrensschritt wird noch vorhandenes
Rest-Kohlenmonoxid an einem Kupferoxidkatalysator zu Kohlendioxid
umgewandelt, wobei das Kupferoxid allmdhlich zu metallischem
Kupfer reduziert wird. Im gleichen Verfahrensschritt wird
etwaiger Rest-Wasserstoff ebenfalls zu Wasser oxidiert. Der
nach diesem vierstufigen Reinigungsverfahren vorhandene Gehalt
des Olefins an Wasser und Kohlendioxid kann mit konventionellen
Techniken entfernt werden. Dieses vierstufige Verfahren welist den
Nachteil auf, daB ein Alkin- oder Diengehalt des Einsatzstoff-
stroms im ersten Verfahrensschritt zu zunehmenden Ablagerungen in
den Apparaten, dem sogenannten "Fouling”, das bis zur Blockierung
der Apparate gehen kann, fihrt. Zudem fehlt einem Verfahren, bei
dem unter Umstdnden Acetylen in der ersten Verfahrensstufe mit
einem Kupferkatalysator in Kontakt kommt, aufgrund von Sicher-
heitsbedenken trotz der theoretisch nahezu unmdglichen Bildung
des des hochexplosiven Kupferacetylids bisher die Akzeptanz auf
dem Markt.

Angesichts der groBen Bedeutung von gereinigten Stoffstroémen in
der industriellen Chemie besteht nach wie vor Bedarf an neuen und
verbesserten Gasreinigungsverfahren. Es ist die Aufgabe der vor-
liegenden Erfindung, ein Reinigungsverfahren zu finden, mit dem
moglichst viele typische Verunreinigungen in moglichst wenig Ver-
fahrensstufen aus Stoffstrémen entfernt werden koénnen, ohne Nach-
teile der bekannten Verfahren in Kauf nehmen zu missen.

DemgemdB wurde ein Verfahren zur Entfernung von Alkinen, Dienen,
und/oder einfach ungesédttigten Kohlenwasserstoffen; Schwefel,
Arsen und/oder Antimon enthaltenden Verbindungen; Sauerstoff,
Wasserstoff und/oder Kohlenmonoxid aus Stoffstrodmen gefunden,
das, dadurch gekennzeichnet ist, daB man héchstens drei Ver-
fahrensstufen anwendet, wobei man in der genannten Reihenfolge:

. in einer ersten Verfahrensstufe nach Zugabe von Wasserstoff
zum Finsatzstoffstrom an einem gegen Schwefel, Arsen und/oder
Antimon enthaltende Verbindungen weitgehend bestandigen
Hydrierkatalysator Alkine, Diene und/oder einfach unge-
sdttigte Kohlenwasserstoffe durch Hydrierung entfernt,
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wobei auch gegebenenfalls vorhandener Sauerstoff zumindest
teilweise durch Hydrierung entfernt wird;

. Schwefel, Arsen und/oder Antimon enthaltende Verbindungen
und/oder restlichen Sauerstoff aus der ersten Verfahrensstufe
in einer zweiten Verfahrensstufe an einer Kontaktmasse durch
Absorption abreichert oder entfernt und/oder restlichen
sauerstoff, Kohlenmonoxid und/oder restlichen Wasserstoff
zumindest teilweise katalytisch zu Wasser und Kohlendioxid
umsetzt;

] gegebenenfalls in einer dritten Verfahrensstufe restliches
Xohlenmonoxid und/oder restlichen Wasserstoff aus den voran-
gegangenen Verfahrensstufen an einer Kontaktmasse in Kohlen-
dioxid und/oder Wasser umwandelt.

Das erfindungsgeméfBe Verfahren ist insbesondere geeignet, Ver-
unreinigungen aus Olefinstrémen fur die Polymerisation, speziell
an Polymerisationskatalysatoren, aus in Kunststoffrecycling-
anlagen erzeugten Pyrolysegasen oder aus durch mit Schwefel
enthaltenden Verbindungen und durch mit mittels Hydrierung ent-
fernbaren Verbindungen verunreinigten Stoffstrémen zu entfernen.
Mit diesem Verfahren kann eine vergleichsweise hohe Zahl ver-
schiedener Verunreinigungen aus verschiedenen Stoffstromen in
vergleichsweise wenigen Verfahrensstufen entfernt werden, wobeil
Foulingprobleme vermieden werden und die Bildung von Kupfer-
acetvyliden prinzipiell ausgeschlossen ist.

Die erste Verfahrensstufe umfaBt die Hydrierung von Acetylenen,
Olefinen und Sauerstoff an einem gegen Schwefel, Arsen und/oder
Antimon enthaltenden Verbindungen weitgehend bestdndigen festen
Hydrierkatalysator. Weitgehend bestdndig bedeutet, daB der
Katalysator tber wirtschaftlich akzeptable Standzeiten, bei-
spielsweise tber einige Monate oder Jahre hinweg betrieben werden
kann, wobei wihrend der Gesamtlebensdauer des Katalysator auch
Regenerierungsvorgénge, beispielsweise zur Entfernung von auf

dem Katalysator abgelagertem Koks, durchgefiihrt werden kénnen.

Derartige, gegen Schwefel, Arsen und/oder Antimon bestédndige
feste Hydrierkatalysatoren sind beispielsweise Hydrierkata-
lysatoren auf Basis CoO/Mo0O; oder NiO/MoO3. Im Verfahren der
vorliegenden Erfindung ist die Verwendung dieser Katalysatoren
nicht bevorzugt, da sie in der Regel bei Temperaturen deutlich
oberhalb von 200°C betrieben werden missen. Zur Herstellung hoch-
reiner Stoffstrome ist es allgemein empfehlenswert, bei méglichst
niedrigen Temperaturen zu arbeiten, da bei héheren Temperaturen
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Nebenreaktionen, die zur Rildung von stdérenden Komponenten fihren
kdnnen, verstdrkt auftreten.

In bevorzugter Weise wird im Verfahren der vorliegenden Erfindung
ein mindestens ein Edelmetall enthaltender Hydrierkatalysator fur
den ersten Verfahrensschritt verwendet. Besonders geeignet sind
Katalysatoren, die mindestens ein Metall der 8. Nebengruppe des
Periodensystems der Elemente, insbesondere Palladium enthalten.
Die Katalysatoren kénnen daruber hinaus noch weitere Elemente
oder Elementverbindungen als Promotoren enthalten. In bevorzugter
Form enthalten die Katalysatoren mindestens einen Promotor aus
der 1. Nebengruppe des Periodensystems der Elemente, insbesondere
Silber. Die Katalysatoren kénnen dartber hinaus einen Kata-
lysatortrdger umfassen, beispielsweise anorganische oxidische
Triger wie Siliciumdioxid, Aluminiumoxid, Zirkoniumdioxid oder
Gemische aus diesen Verbindungen. In bevorzugter Weise wird ein
Katalysator verwendet, der Palladium, Silber und einen Kata-
lysatortridger auf Siliciumdioxidbasis, insbesondere Kieselgur,
umfalt. Die BET-Oberfldche dieses Trégers betragt im allgemeinen
mindestens 2 m2/g, beispielsweise mehr als 5 m2?/g und in bevor-
zugter Weise mehr als 10 m2/g sowie im allgemeinen hochstens

400 m?/g, beispielsweise weniger als 300 m?/g und in bevorzugter
Weise weniger als 200 m?/g.

Besonders geeignet ist ein Katalysator, der mindestens

0,05 Gew.-% Palladium, beispielsweise mehr als 0,1 Gew.-%
palladium und in bevorzugter Weise mehr als 0,2 Gew.-% Palladium
und hochstens 1,5 Gew.-% Palladium, beispielsweise weniger

als 1,0 Gew.-% Palladium und in bevorzugter Weise weniger als
0,7 Gew.-% Palladium sowie mindestens 9,05 Gew.-% Silber, bei-
spielsweise mehr als 0,1 Gew.-% Silber und in bevorzugter Weise
mehr als 0,2 Gew.-% Silber und héchstens 1,5 Gew.-% Silber,
beispielsweise weniger als 1,0 Gew.-% Silber und in bevorzugter
Weise weniger als 0,7 Gew.-% Silber auf einem Kieselgur-Kata-
lysatortrdger mit einer BET-Oberfldche im Bereich von 10 m2/g bis
40 m2/g enthdlt. Derartige Katalysatoren weisen uberraschender -
weise eine hohe Toleranz gegeniiber Schwefel, Arsen und Antimon
enthaltenden Verbindungen auf, die ihren Einsatz zur Hydrierung

von Verunreinigungen in Stoffstroémen in wirtschaftlich befriedi-
gender Weise ermdglicht.

Verfahren zur Herstellung solcher Katalysatoren sind dem

Fachmann bekannt. Beispielsweise kénnen solche Katalysatoren
durch Trankung des Trigers oder Tragervorlédufers mit einer LOsung
von Salzen der aufzubringenden Metalle, etwa mit einer Lésung

der Metallnitrate in Salpeterséure, Trocknung, Kalzination und
gegebenenfalls einer Reduktion der Aktivkomponenten und/oder
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6
Promotoren zum Metall, die beispielsweise durch Hydrierung im
Reaktor durchgefiihrt werden kann, hergestellt werden.

In der ersten Verfahrensstufe werden Sauerstoff und/oder Alkine
und/oder Diene und/oder einfach ungesdttigte Kohlenwasserstoffe
durch Hydrierung entfernt, wobei die Durchfuhrung dieser Hydrie-
rung sowohl in der Gasphase als auch in der Flissigphase moglich
ist. Im letzteren Fall kann sowohl eine Riesel- als auch eine
Sumpffahrweise gewdhlt werden. Zur Hydrierung wird die benodtigte
Menge Wasserstoff vor dem Hydrierreaktor zugegeben. Die zuzuge-
bende Wasserstoffmenge bemiBt sich nach den vorhandenen und zu
entfernenden Verunreinigungen, wobei vorteilhafterweise ein
Uberschuf, beispielsweise ein zwei- bis dreifacher Uberschu3 an
Wasserstoff zugegeben wird. Im allgemeinen wird der Wasserstoff
im Hydrierreaktor fast vollstandig verbraucht. Alkine und Diene
werden, verglichen mit einfach ungesdttigten Kohlenwasserstoffen,
bevorzugt hydriert, so daf mit dem erfindungsgemdBen Verfahren
auch eine Entfernung von Alkinen und Dienen aus Olefinstromen
mdglich ist. Beispielsweise kann in Ethylenstromen vorhandenes
Acetylen oder in Propylenstrdmen vorhandenes Propin oder Propa-
dien oder in Butadienstrémen vorhandenes Vinylacetylen hydrierend
entfernt werden. Ein gewisser, jedoch vergleichsweise kleiner
Anteil an Alkenhydrierung zu den entsprechenden Alkanen ist
jedoch meistens unvermeidbar. In dieser ersten Verfahrensstufe
wird gemeinsam mit den organischen ungesattigten Verbindungen
nach MaBgabe der zugegebenen Wasserstoffmenge auch Sauerstoff
aus dem Stoffstrom entfernt.

Die Hydrierung kann unter Ublichen Hydrierbedingungen fur edel-
metallhaltige Hydrierkatalysatoren durchgefiihrt werden, bei-
spielsweise bei Raumtemperatur oder Temperaturen oberhalb von
Raumtemperatur, bevorzugterweise bei oder oberhalb von 40°C und in
besonders bevorzugter Weise bei oder oberhalb von 50°C. Wird die
Hydrierung in der Gasphase durchgefihrt, so wird Ublicherweise
bei oder unterhalb einer Temperatur von 200°C gearbeitet, bevor-
zugterweise bei oder unterhalb von 180°C und in besonders bevor-
zugter Weise bei oder unterhalb von 150°C. Wird die Hydrierung

in der Flussigphase durchgeflihrt, so wird {iblicherweise bei oder
unterhalb einer Temperatur von 150°C gearbeitet, bevorzugterweise
bei oder unterhalb von 100°C und in besonders bevorzugter Weise
bei oder unterhalb von 80°C. Der anzuwendende Druck liegt bei der
Durchfthrung der Hydrierung in der Gasphase iblicherweise ober-
halb atmosph&rischen Drucks, in bevorzugter Weise oberhalb 5 bar
und in besonders bevorzugter Weise bei oder oberhalb von 10 bar
sowie Ublicherweise unterhalb von 50 bar, bevorzugterweise unter-
halb von 40 bar und in besonders bevorzugter Weise bei oder
unterhalb von 30 bar. Bei der Durchfihrung der Hydrierung in
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der Flissigphase liegt der Druck uUblicherweise oberhalb 5 bar, in
bevorzugter Weise oberhalb 10 bar und in besonders bevorzugter
Weise bei oder oberhalb von 15 bar sowie ublicherweise unterhalb
von 100 bar, bevorzugterweise unterhalb von 80 bar und in beson-
ders bevorzugter Weise bei oder unterhalb von 50 bar. Der Durch-
satz durch den Reaktor, ausgedrickt als Raumgeschwindigkeit,
betrégt bei der Durchfuhrung der Hydrierung in der Gasphase
iblicherweise mehr als 100 h-l, in beispielsweise mehr als 500 h-t
und in bevorzugter Weise 1000 h-! oder mehr sowie iitblicherweise
weniger als 10000 h-l, beispielsweise weniger als 6000 h~1 und
in bevorzugter Weise 4000 h-1 oder weniger. Bei der Durchfihrung
der Hydrierung in der Flissigphase betr&gt der Durchsatz durch
den Reaktor, ausgedriickt als Raumgeschwindigkeit, Ublicherweise
mindestens 0,1 h-!, beispielsweise mehr als 0,5 h-! und in bevor-
zugter Weise 1 h-l oder mehr sowie iblicherweise hochstens 20 h-1,
beispielsweise weniger als 10 h-! und in bevorzugter Weise 5 h-1
oder weniger. Wie bei praktisch allen Hydrierkatalysatoren ist
ein gewisser langsamer Aufbau von Koksablagerungen auf dem Kata-
lysator méglich, der jedoch durch periodisches Entkoken durch
Behandlung des Katalysators mit Wasserdampf und Luft in dem Fach-
mann bekannter Weise entfernt werden kann. Im allgemeinen sind
zyklusléngen von 1 bis 2 Jahren bei der Durchfithrung der Hydrie-
rung in der Gasphase und von 2 bis 3 Jahren bei der Durchfihrung
der Hydrierung in der Flussigphase erreichbar. Die Gesamtlebens-
dauer des Katalysators kann dabei 5 bis 10 Jahre betragen.

In der zweiten Verfahrensstufe werden aus dem Stoffstrom
Schwefel, Arsen und/oder Antimon enthaltende Verbindungen
und/oder Sauerstoff entfernt. Dazu wird der Stoffstrom nach
seiner Behandlung in der der ersten Verfahrensstufe in einem
Reaktor uber eine Kontaktmasse geleitet, die Schwefel, Arsen

und Antimon enthaltende Verbindungen absorbiert sowie Sauerstoff
absorbiert und/oder Sauerstoff durch Katalyse seiner Reaktion mit
Kohlenmonoxid und/oder Wasserstoff aus dem Stoffstrom entfernt.
Dies kann beispielsweise unter Verwendung der dem Fachmann be-
kannten, von Artrip et al., 1. c., beschriebenen, Kupfer- und
zinkoxide enthaltenden Kontaktmassen, sofern diese zusatzlich
noch metallisches Kupfer enthalten, geschehen. Diese Kontakt -
massen kénnen zusdtzlich weitere Metalle oder Metalloxide ent-
halten, und sie koénnen einen inerten Trager, beispielsweise ein
anorganisches Oxid wie Aluminiumoxid oder giliciumdioxid, um-
fassen. In bevorzugter Weise wird eine Kontaktmasse verwendet,
die ein Cemisch von metallischem und oxidischem Kupfer, zinkoxid
und Aluminiumoxid darstellt.
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Eine sehr gut geeignete Kontaktmasse besteht beispielsweise aus
einem Gemisch von 30 bis 50 Gew.-% Kupferoxid, 30 bis 50 Gew.-%
Zinkoxid und 0 bis 40 Gew.-% Aluminiumoxid, wobeil sich die
einzelnen Anteile stets zu 100 Gew.-% addieren, und wobel das
Kupferoxid vor dem Einsatz der Kontaktmasse im Verfahren durch
Behandlung mit einem Wasserstoff enthaltenden Gas weitgehend in

metallisches Kupfer Uberfihrt wird.

Diese Kontaktmasse kann beispielsweise durch Fallung aus einer
Losung der entsprechenden Salze, Trocknung und Kalzination
erhalten werden.

Bei der Verwendung solcher Kontaktmassen werden nicht nur
Schwefel, Arsen und Antimon enthaltende Verbindungen absorbiert,
sondern auch eventuell in der ersten Verfahrensstufe nicht zu
Wasser hydrierter, uberschiissiger Sauerstoff. Dieser Sauerstoff
reagiert mit Uberschussigem, in der ersten Verfahrensstufe nicht
vollstandig umgesetztem Wasserstoff und/oder als Verunreinigung
vorhandenem Kohlenmonoxid unter Bildung von Wasser und/oder
Kohlendioxid. Diese beiden Reaktionen werden von metallischem
Kupfer katalysiert. Uberschiissiger Sauerstoff, der mangels einer
ausreichenden Kohlenmonoxid- oder Wasserstoffmenge nicht kata-
lytisch entfernt werden kann, wird vom metallischen Kupfer unter
Bildung von Kupferoxid absorbiert.

Die zweite Verfahrensstufe kann entweder als Gasphasenreaktion
oder als Flissigphasenreaktion durchgefihrt werden. Die in der
zweiten Verfahrensstufe anzuwendenden Reaktionsbedingungen héngen
im wesentlichen von den vorhandenen Verunreinigungen ab.

Wenn ausschlieBlich Schwefel, Arsen und Antimon enthaltende Ver-
unreinigungen zu absorbieren sind, wird sowohl bei einer Durch-
fuhrung des Verfahrens in der Gasphase als auch in der Fliussig-
phase im allgemeinen eine Temperatur von mindestens 0°C, bei-
spielsweise von 10°C oder mehr und in bevorzugter Weise von

15°C oder mehr sowie von héchstens 200°C, beispielsweise 150°C
oder weniger und in bevorzugter Weise von 100°C oder weniger

angewendet.

Wird die Reaktion in der Gasphase durchgefthrt, so wird iblicher-
weise ein Druck von mindestens 0,1 bar (absolut), beispielsweise
ein Druck von 0,5 bar (absolut) oder mehr und in bevorzugter
Weise atmosphdrischer oder hoéherer Druck sowie hochstens ein
Druck von 200 bar, beispielsweise 150 bar oder weniger und in
bevorzugter Weise 100 bar oder weniger angewendet.



10

15

20

25

30

35

40

45

WO 98/41597 PCT/EP98/01469

9
Bei einer Durchfiihrung der Reaktion in der Flussigphase wird
iblicherweise mindestens atmosphdrischer Druck, beispielsweise
ein Druck von 5 bar oder mehr und in bevorzugter Weise von 10 bar
oder mehr sowie hdéchstens ein Druck von 200 bar, beispielsweise
150 bar oder weniger und in bevorzugter Weise 100 bar oder
weniger angewendet.

Der Durchsatz durch den Reaktor, ausgedruckt als Raumgeschwindig-
keit, betrdgt bei der Durchfuhrung der Reaktion in der Gasphase
iblicherweise mindestens 500 h-1, beispielsweise 1000 h! oder
mehr und in bevorzugter Weise 2000 h-! oder mehr sowie iblicher-
weise héchstens 10000 h-!l, beispielsweise 5000 h-! oder weniger
und in bevorzugter Weise 3000 h-! oder weniger.

Bei der Durchfiihrung der Reaktion in der Flissigphase betrdgt der
Durchsatz durch den Reaktor, ausgedrickt als Raumgeschwindigkeit,
iblicherweise mindestens 1 h-1, beispielsweise 2 h™! oder mehr und
in bevorzugter Weise 3 h~l oder mehr sowie ublicherweise hbéchstens
20 h-1, beispielsweise 10 h-! oder weniger und in bevorzugter
Weise 5 hl oder weniger.

Typischerweise werden, abhdngig vom Verunreinigungsgrad, von

der eingesetzten Menge an Kontaktmasse und von den Betriebs-

bedingungen Betriebszeiten von 2 bis 5 Jahren erreicht, bevor
die Absorptionskapazitdt der Kontaktmasse erschopft ist.

Wwenn der dem zweiten Verfahrensschritt zugefuhrte Stoffstrom noch
nicht umgesetzten Sauerstoff als Verunreinigung mit sich fdhrt,
ist die Wahl der Verfahrensparameter von weiteren Bedingungen
abhdngig. Wenn zusdtzlich zum Sauerstoff noch in der ersten Ver-
fahrensstufe nicht umgesetzter Wasserstoff im Stoffstrom vorhan-
den ist, so betrdgt sowohl bei der Durchfihrung der Reaktion in
der Gasphase als auch bei ihrer Durchfiuhrung in der Flussigphase
statt der oben genannten unteren Grenze des Temperaturbereichs
die Reaktionstemperatur mindestens 50°C, beispielsweise 60°C oder
mehr und in bevorzugter Weise 70°C oder mehr. Ist im Stoffstrom
Kohlenmonoxid als Verunreinigung enthalten, so betragt sowohl bel
der Durchfihrung der Reaktion in der Gasphase als auch bei ihrer
Durchfiihrung in der Flissigphase statt der oben genannten unteren
Grenze des Temperaturbereichs die Reaktionstemperatur mindestens
150C, beispielsweise 30°C oder mehr und in bevorzugter Weise 40°C
oder mehr.

Bei der Durchfiihrung der Reaktion ist darauf zu achten, daB3 in
der Kontaktmasse stets Kupfer im metallischen Zustand vorliegt.
Wenn im Stoffstrom, bezogen auf seinen Sauerstoffgehalt, ein
stochiometrischer UberschuB an Wasserstoff und/oder Kohlenmonoxid



10

15

20

25

30

35

40

45

WO 98/41597 PCT/EP98/01469

10
vorliegt, wird Uber die durch die Absorptionskapazitat der
Kontaktmasse bestimmte Betriebsdauer auch stets ein Anteil
metallisches Kupfer vorhanden sein. Liegt jedoch ein stéchio-
metrischer Uberschuf von Sauerstoff vor, so muB die Kontaktmasse
spatestens beim Auftreten von Sauerstoff im Produkt der zweiten
Verfahrensstufe durch Behandlung mit einem Wasserstoff und/oder
Kohlenmonoxid enthaltenden Gas regeneriert werden. Die Betriebs-
dauern bis zu einer notwendigen Regenerierung sind in diesem
Fall vom Sauerstoffgehalt des Stoffstroms und von den Betriebs-
bedingungen, insbesondere von der Temperatur, abhdngig und be-
tragen in der Regel einige Monate bis zu einem Jahr. Regenerie-
rungsverfahren fur metallisches Kupfer enthaltende Katalysatoren,
die durch Sauerstoff oxidiert wurden, sind dem Fachmann bekannt
und konnen auch fir die Regenerierung der im zweiten Verfahrens-
schritt des erfindungsgemdBen Verfahrens vorzugsweise einge-
setzten Kontaktmasse angewendet werden.

Die zweite Verfahrensstufe kann auch zur Entfernung von Sauer-
stoff aus Stoffstromen angewendet werden, die keine Schwefel,
Arsen und/oder Antimon enthaltenden Verbindungen als Verun-
reinigungen enthalten. Auch in diesem Fall ist eine Durchfiuhrung
dieser zweiten Verfahrensstufe sowohl als Gasphasenreaktion wie
auch als Flissigphasenreaktion méglich, wobei, wenn, relativ zum
Gehalt des Stoffstroms an Kohlenmonoxid und Wasserstoff, ein
stochiometrischer UberschuB an Sauerstoff vorhanden ist, die
Durchfihrung der Reaktion in der Gasphase bevorzugt ist.

Bei der Entfernung von Sauerstoff aus Stoffstromen, ohne gleich-
zeitig Schwefel, Arsen und/oder Antimon enthaltende Verunreini-
gungen zu entfernen, kann es empfehlenswert sein, andere Ver-
fahrensbedingungen, verglichen mit der gleichzeitigen Entfernung
Schwefel, Arsen und/oder Antimon enthaltender Verbindungen anzu-

wenden.

Wenn die Reaktion in der Gasphase durchgefuhrt wird, betridgt die
Temperatur mindestens 0°C, beispielsweise 10°C oder mehr und in
bevorzugter Weise 20°C oder mehr sowie hochstens 200°C, beispiels-
weise 150°C oder weniger und in bevorzugter Weise 130°C oder
weniger. Der anzuwendende Druck ist mindestens 0,1 bar (absolut),
beispielsweise 0,5 bar (absolut) oder mehr und in bevorzugter
Weise atmosphdrischer oder héherer Druck sowie héchstens 200 bar,
beispielsweise 150 bar oder weniger und in bevorzugter Weise

100 bar oder weniger. Der Durchsatz durch den Reaktor, ausge-
drickt als Raumgeschwindigkeit, betrdagt normalerweise mindestens
100 h-l, beispielsweise 500 h-l1 oder mehr und in bevorzugter Weise
1000 h-! oder mehr sowie tUblicherweise héchstens 10000 h~!, bei-
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spielsweise 5000 h™l oder weniger und in bevorzugter Weise
2500 h-!l oder weniger.

Bei einer Durchfiihrung der Reaktion in der Flissigphase liegt die
Temperatur Ublicherweise bei mindestens 0°C, beispielsweise beil
10°C oder mehr und in bevorzugter Weise bei 20°C oder mehr sowie
héchstens bei 150°C, beispielsweise bei 100°C oder weniger und in
bevorzugter Weise bei 80°C oder weniger. Der anzuwendende Druck
ist mindestens atmosphdrischer Druck, beispielsweise 5 bar oder
mehr und in bevorzugter Weise 10 bar oder mehr sowie hochstens
200 bar, beispielsweise 150 bar oder weniger und in bevorzugter
Weise 100 bar oder weniger. Der Durchsatz durch den Reaktor, aus-
gedriuckt als Raumgeschwindigkeit, betrégt mindestens 0,1 h-1, bei-
spielsweise 0,5 h! oder mehr und in bevorzugter Weise 1 h-1 oder
mehr sowie tblicherweise hochstens 15 h™l, beispielsweise 10 h-1
oder weniger und in bevorzugter Weise 5 h-1 oder weniger.

Wenn zus&tzlich zum Sauerstoff noch in der ersten Verfahrensstufe
nicht umgesetzter Wasserstoff im Stoffstrom vorhanden ist, so
betrdgt sowohl bei der Durchfuhrung der Reaktion in der Gasphase
als auch bei ihrer Durchfithrung in der Flussigphase statt der
oben genannten unteren Grenze des Temperaturbereichs die Reak-
tionstemperatur mindestens 50°C, beispielsweise 60°C oder mehr
und in bevorzugter Weise 70°C oder mehr. Ist im Stoffstrom Kohlen-
monoxid als Verunreinigung enthalten, so betragt sowohl bei der
Durchfihrung der Reaktion in der Gasphase als auch bei ihrer
Durchfihrung in der Flussigphase statt der oben genannten unteren
Grenze des Temperaturbereichs die Reaktionstemperatur mindestens
15°C, beispielsweise 30°C oder mehr und in bevorzugter Weise 40°C

oder mehr.

In der dritten Verfahrensstufe werden uberschissiges Kohlen-
monoxid und Uberschiissiger Wasserstoff, die bei einem stéchio-
metrischen SauerstoffunterschuB in der zweiten verfahrensstufe im
Produkt dieser zweiten Verfahrensstufe noch enthalten sind, ent-
fernt. Die Durchfihrung einer dritten Verfahrensstufe ist nicht
in allen F&llen notwendig. Eine dritte vVerfahrensstufe zur Ent-
fernung von Kohlenmonoxid und Wasserstoff ist beispielsweise dann
unnétig, wenn Kohlenmonoxid und Wasserstoff bereits in der zwei-
ten Verfahrensstufe mit Sauerstoff vollstdndig umgesetzt wurde.

Der zu reinigende Stoffstrom wird in der dritten Verfahrensstufe,
sofern erforderlich, zur Entfernung von restlichen Verunreinigun-
gen durch Kohlenmonoxid und Wasserstoff tber eine Kontaktmasse
geleitet, die Kohlenmonoxid und/oder Wasserstoff aus dem Stoff-
strom absorptiv und/oder durch chemische Reaktionen entfernt.
Dies kann beispielsweise unter Verwendung der dem Fachmann
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12
bekannten, von Artrip et al., 1. c., beschriebenen, Kupfer- und
vinkoxide enthaltenden Kontaktmassen geschehen. Diese Kontakt-
massen konnen zusdtzlich weitere Metalle oder Metalloxide ent-
halten, und sie kénnen einen inerten Trager, beispielsweise ein
anorganisches Oxid wie Aluminiumoxid oder Siliciumdioxid, um-
fassen. In bevorzugter Weise wird eine Kontaktmasse verwendet,
die ein Gemisch von oxidischem Kupfer, Zinkoxid und Aluminiumoxid
darstellt.

Eine sehr gut geeignete Kontaktmasse besteht beispielsweise aus
einem Gemisch von 30 bis 50 Gew.-% Kupferoxid, 30 bis 50 Gew.-%
zinkoxid und 0 bis 40 Gew.-% Aluminiumoxid, wobei sich die ein-
zelnen Anteile stets zu 100 Gew.-% addieren.

Diese Kontaktmasse kann beispielsweise durch Fallung aus einer
Losung der entsprechenden Salze, Trocknung und Kalzination
erhalten werden.

Die beschriebene Kontaktmasse reagiert mit Kohlenmonoxid unter
Bildung von metallischem Kupfer und Kohlendioxid sowie mit
Wasserstoff unter Bildung von metallischem Kupfer und Wasser.
Beim Betrieb wird also das in der Kontaktmasse enthaltene Kupfer-
oxid allmadhlich in metallisches Kupfer umgewandelt und die
Kapazitdt der Kontaktmasse fir die Umwandlung von Kohlenmonoxid
und Wasserstoff zu Kohlendioxid und Wasser erschépft sich im
Laufe der Zeit. In der zweiten und in der dritten Verfahrensstufe
konnen im im Prinzip identische Kontaktmassen eingesetzt werden,
die sich nur dadurch unterscheiden, daB die Kontaktmasse der
sweiten Verfahrensstufe zu Betriebsbeginn einen Anteil metalli-
sches Kupfer enth&lt, der bei einem stochiometrischen Sauerstoff-
iberschuBf relativ zum Kohlenmonoxid- und Wasserstoffgehalt im
stoffstrom allmadhlich in Kupferoxid umgewandelt wird, wahrend
die Kontaktmasse der dritten Verfahrensstufe zu Betriebsbeginn
kein metallisches Kupfer enthdlt, dieses aber durch Reaktion mit
Kohlenmonoxid und Wasserstoff allméhlich in metallisches Kupfer
umgewandelt wird. Es kann also dieselbe Kontaktmasse, einmal im
teilweise reduzierten Zustand und einmal im oxidierten Zustand,
sowohl fiir die zweite als auch fur die dritte verfahrensstufe
eingesetzt werden. Derartige Kontaktmassen sind kommerziell
erhdltlich und konnen beispielsweise unter der Bezeichnung R3-15
bei BASF Aktiengesellschaft, Ludwigshafen, Deutschland, bezogen
werden.

Die Durchfihrung der dritten Verfahrensstufe ist sowohl als
Gas-phasenreaktion wie auch als Flussigphasenreaktion méglich.
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Wenn die Reaktion in der Gasphase durchgefuhrt wird, betréagt die
Temperatur mindestens 50°C, beispielsweise 80°C oder mehr und in
bevorzugter Weise 110°C oder mehr sowie héchstens 200°C, bei-
spielsweise 150°C oder weniger und in bevorzugter Weise 130°C oder
weniger. Der anzuwendende Druck ist mindestens 0,1 bar (absolut),
beispielsweise 0,5 bar (absolut) oder mehr und in bevorzugter
Weise atmosphdrischer oder hdherer Druck sowie hochstens 200 bar,
beispielsweise 150 bar oder weniger und in bevorzugter Weise
100 bar oder weniger. Der Durchsatz durch den Reaktor, ausge-
drickt als Raumgeschwindigkeit, betrdgt mindestens 100 h-1, bei-
spielsweise 500 h-l oder mehr und in bevorzugter Weise 1000 h-1
oder mehr sowie Ublicherweise hoéchstens 10000 h-1, beispielsweise
5000 h-1 oder weniger und in bevorzugter Weise 2500 h-1 oder
weniger.

Bei einer Durchfihrung der Reaktion in der Flissigphase liegt die
Temperatur Ublicherweise bei mindestens 50°C, beispielsweise beil
80°C oder mehr und in bevorzugter Weise bei 110°C oder mehr sowie
hochstens bei 250°C, beispielsweise bei 200°C oder weniger und in
bevorzugter Weise bei 150°C oder weniger. Der anzuwendende Druck
ist mindestens atmosphdrischer Druck, beispielsweise 5 bar oder
mehr und in bevorzugter Weise 10 bar oder mehr sowie hochstens
200 bar, beispielsweise 150 bar oder weniger und in bevorzugter
Weise 100 bar oder weniger. Der Durchsatz durch den Reaktor, aus-
gedrickt als Raumgeschwindigkeit, betragt mindestens 0,1 h-1l, bei-
spielsweise 0,5 h-! oder mehr und in bevorzugter Weise 1 h-l oder
mehr sowie tblicherweise hdéchstens 15 h-1, beispielsweise 10 h-1
oder weniger und in bevorzugter Weise 5 h-1 oder weniger.

Sobald im Produkt der dritten vVerfahrensstufe Kohlenmonoxid und/
oder Wasserstoff als Verunreinigungen auftreten, muf3 die Kontakt-
masse durch Behandlung mit einem Sauerstoff enthaltenden Gas
regeneriert werden. Derartige Regenerierungsverfahren fir zu
metallischem Kupfer reduzierte Kupferoxid-Kontaktmassen sind dem
Fachmann bekannt. Die erreichbaren Zyklusdauern zwischen den
Regenerierungen sind abhéngig vom Verunreinigungsgrad des zu
reinigende Stoffstroms, von den verfahrensbedingungen und der
eingesetzten Menge an Kontaktmasse. Typischerweise kénnen Zyklus-
dauern bis zu 2 Jahren erreicht werden.

Das erfindungsgemidBe Verfahren vermeidet die Nachteile der be-
kannten Verfahren, insbesondere massive Fouling-Probleme oder
die Mdglichkeit einer Kupferacetylid-Bildung. Mit hoéchstens drei
Verfahrensstufen ist es darliber hinaus wirtschaftlicher als die
bekannten Verfahren.
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Das erfindungsgemédBe Verfahren kann allgemein zur Reinigung von
Stoffstromen, die durch Hydrierung entfernbare Verunreinigungen
enthalten und auch durch Schwefel, Arsen und/oder Antimon ent-
haltende Verbindungen, Kohlenmonoxid und/oder Sauerstoff ver-
unreinigt sein kénnen, eingesetzt werden. Besonders vorteilhaft
anwendbar ist es zur Reinigung von Olefinstrdémen von Verunreini-
gungen durch Alkine und/oder Diene und/oder Sauerstoff in einer
ersten Verfahrensstufe, von Verunreinigungen durch Schwefel,
Arsen und/oder Antimon enthaltende Verbindungen sowie Kohlenmon-
oxid und/oder restlichen Sauerstoff und/oder restlichen Wasser-
stoff in einer zweiten Verfahrensstufe und gegebenenfalls von
Verunreinigungen durch restliches Kohlenmonoxid und/oder rest-
1ichen Wasserstoff in einer dritten Verfahrensstufe.

Stoffstrome, aus denen mit dem erfindungsgemdBen Verfahren die
genannten Verunreinigungen entfernt worden sind, enthalten An-
teile an im Verlauf des erfindungsgemafen verfahrens entstandenen
Nebenprodukten, namlich Kohlendioxid, Wasser und/oder Alkanen.
Diese Nebenprodukte verhalten sich in welteren Reaktionen, denen
die gereinigten Stoffstrdme unterworfen werden, im allgemeinen
inert. Falls erforderlich oder gewunscht, kénnen diese Neben-
produkte jedoch auch nach der Durchfiihrung des erfindungsgemaBen
Verfahrens aus dem gereinigten Stoffstrom auf dem Fachmann be-
kannte Weise, beispielsweise durch Absorption an mikropordsen
Feststoffen, abgetrennt werden.
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Patentanspruche

Verfahren zur Entfernung von Alkinen, Dienen, und/oder
einfach ungesdttigten Kohlenwasserstoffen; Schwefel, Arsen
und/oder Antimon enthaltenden Verbindungen; Sauerstoff,
Wwasserstoff und/oder Kohlenmonoxid aus Stoffstromen, dadurch
gekennzeichnet, daB man hochstens drei Verfahrensstufen
anwendet, wobei man in der genannten Reihenfolge:

J in einer ersten Verfahrensstufe nach Zugabe von Wasser-
stoff zum Einsatzstoffstrom an einem gegen Schwefel,
Arsen und/oder Antimon enthaltende Verbindungen welt-
gehend bestdndigen Hydrierkatalysator Alkine, Diene
und/oder einfach ungeséttigte Kohlenwasserstoffe durch
Hydrierung entfernt, wobei auch gegebenenfalls vor-
handener Sauerstoff zumindest teilweise durch Hydrierung
entfernt wird;

. Schwefel, Arsen und/oder Antimon enthaltende Verbindungen
und/oder restlichen Sauerstoff aus der ersten Verfahrens-
stufe in einer zweiten Verfahrensstufe an einer Kontakt-
masse durch Absorption abreichert oder entfernt und/oder
restlichen Sauerstoff, Kohlenmonoxid und/oder restlichen
Wasserstoff zumindest teilweise katalytisch zu Wasser und
Kohlendioxid umsetzt;

. gegebenenfalls in einer dritten Verfahrensstufe rest-
1iches Kohlenmonoxid und/oder restlichen Wasserstoff aus
den vorangegangenen Verfahrensstufen an einer Kontakt-
masse in Kohlendioxid und/oder Wasser umwandelt.

verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB

man aus Olefinstrémen in einer ersten verfahrenstufe Ver-
unreinigungen durch Alkine und/oder Diene und/oder Sauerstoff
entfernt, in einer zweiten vVerfahrensstufe Verunreinigungen
durch Schwefel, Arsen und/oder Antimon enthaltende Ver-
bindungen sowie durch Kohlenmonoxid und/oder restlichen
sauerstoff und/oder restlichen Wasserstoff entfernt und
gegebenenfalls in einer dritten Verfahrensstufe Ver-
unreinigungen durch restliches Kohlenmonoxid und/oder
restlichen Wasserstoff entfernt.
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3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafB
man in der ersten Verfahrensstufe einen gegen Schwefel,
Arsen und/oder Antimon enthaltende Verbindungen weitgehend
resistenten edelmetallhaltigen Hydrierkatalysator verwendet.

4, verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dafl man
einen Hydrierkatalysator verwendet, der Silber und Palladium
auf einem anorganischen oxidischen Tréger enthdlt.
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