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@ Verfahren zur Hydrisrung von Kohlanwasserstoffen.

@ Vor der Hydrierung werden ungesattigie Kohlenwasser-
stoffe und Gemische, in denen diese enthalien sind, mit
Anionenaustauschern behandelt und dann in bekannter
Weise katalytisch hydriert. Die Behandlung mit Anionenaus-
tauschern wird bei 0 - 120°C und einer Raumgeschwindigkeit
von 0,1 bis 10 | zu hydrierende Kohlenwasserstoffe pro |
Austauscher pro Stunde durchgefGhri. Das Verfahren ver-
meidet andere, energieaufwendige Vorbehandiungen, zum
w= Beispiel eine Destillation der zu hydrierenden Kohlenwasser-
stoffe oder eine Wische und kann in einfachen Apparaturen
durchgefGhrt werden. Bei der nachfolgenden katalytischen
Hydrierung werden betridchtliche Verlangerungen der Kata-
lysatorstandzeiten erreicht.
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Verfahren zur Hydrierung von RKohlenwasserstoffen

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hydrieruncg

ungesdttigter Kohlenwasserstoffe, bei dem diese unge-

sdttigten Kohlenwasserstoffe vor einer an sich be=-

kannten katalytischen Hydrierung mit Anionenzustauschern
5 behancdelt werden.

Bei der Hydrierung von olefinischen, diolefinischen
oder Acetylene enthaltenden Kohlenwasserstoff-fraktionen
tritt durch Ablagerung von Verunreinigungen oder 3ildung
von Polymeren auf dem Xatalysator eine fortschresitende .
10 Vergiftung und Desaktivierung dieses Katalysators auf,
was 2u relativ kurzen Katalysatorstandzeiten Zihrt.
Dies trifft besonders £lir cdie salektive Hydérisrung ven
diolefinischen Krackbénzinf:aktionen zu, die beispiels-
weise bei éer Ethylengewinnung durch Kracken von Naphthz,
15 Gasblen usw. anfallen. '

Es sind verschiecdene Verfzhren zur Selektivhydrierung

dieser Xrackbenzinfraktionen sowie deren Vorbehandlung
vor dem Zinsatz in diese Teilhydrierung bekannt (Asinger,
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Die Petrolchemische Industrie, Akademie-Verlag Berlin,
S. 618 £f). Hierzu zZhlen thermische Vorbehandlungen,
destillative Abtrennung von Polymeren, Abwaschen von
Polymeren vom Hydrierkatalysator durch Anwendung von
Rieselphasen bzw. Flissigphasenhydrierungen, wobei teil-
weise hydrierte Kohlenwasserstofistréme zurlickgefiihrt
werden sowie die allgemeine Verbesserung der EHydrier-
katalysatoreﬁ. Bei diesen Verfahren werden Xatalysator-
standzeiten von einigen Monzten bis zu einem Janr und
nur celegentlich auch dariber erreicht. Hierfir ist je-
doch ein relativ hoher Auiwand bel der Vorbehandlung er-
forderlich, beispielsweise ein hoher energetischer
Aufwand bei der destillativen Abtrennung von Polymeren
und ein hoher Investitionsauiwand bei der Riickithrung
von hydrierten Produktstrdmen.

Die Hydrierung von acetylenhaltigen oder auch ole-
finischen Kohlenwasserstoffen fiihrt ebenfalls durch
die Bildung von Polymeren sowie durch enthaltene
Verunreinigungen zur Belegung der Katalysatorober-
fléche oder zur Vergiltung des Katalysators und da-
mit zZu unbefriedigenden Ratalysatorstandzeiten. So
werden beispielsweise bei der Hydrierung der Dimeren
und QOligomeren der C3- unc C4-Olefinoligcmerisation
nur Katalysatorstandzeiten von wenigen Mcnaiesn er-
zielt. ' .

Eigene Versuche, mit innigem Vermischen der zu

hydrierenden Xchlenwasserstoff-Fraktion mit einer
alkalisch reagierencden w&8rigen L&sung als Vorbe-
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handlung vor der eigentlichen Hydrierung fihrten zu

keiner wesentlichen Verbesserung der Katalysatorstand-
Zeiten.

Es ist daher v8llig {lberraschend, da8 eine Behandlung
der zur Hydrierung vorgesehenen ungesd&ttigten Kohlen-
wasserstoffe, mit einem Anionenaustauscher eine be-
trdchtliche Erhdhung der Katalysatorstandzeiten er-
gibt.

Es wurde demnach ein Verfahren zur Hydrierung von
Kohlenwasserstofien gefunden, das dadurch gekennzeichnet
ist, da8 man ungesidttigte Konlenwasserstoffe bei 0

bis 120°C mit Anionenaustauschern behandelt und dann

in bekannter Weise katalytisch hydriert.

Die erfin&ungsgem535einsetzbaren Anionenaustauscher
k&nnen natiirliche oder synthetische, anorganische
oder organische Anionenaustauscher sein. Als natidr-
liche oder kinstliche anorganische Anionenaustauscher
seien beispielsweise genannt: natfirliche oder kiinst-
liche Skapolite oder Hydroxylapatite, Eisenoxidgel,
Kohle~Anionenaustauscher, wie die Ammonkochlen,Ton-
mineralien, unl&sliche Salze, wie Phosphate, Zirkon-
oxidhydrate, Aluminiumcxid und andere.

Als organische Anionenaustauscher seien beispielsweise
gelfdrmige oder makropor8se Styrol/Divinylbenzol-Harze,
RKondensationsharze aus Phenolen und Formaldehyd,
Cellulose-Anionenaustauscher mit der funktionellen
Gruppe -OC2H4N(CZHs ) 5 oder -OCH,C H,NH, oder einer
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ancderen stark basischen funktionellen Gruppe, (Meth)-
Acrylharze oder Epichlcrhydrin/Polyamin-Xondensate

genannt.

Alle diese Harze sind vernetzt und damit unldslich ge-
macht. Anstelle des genannten Vernetzers Divinylbenzol
k&nnen beispielsweise auch Trivinylbenzol oder Trivinyl-
cyclohexan eingesetzt werden. Der Vernetzer liegt im
allgemeinen in einer Mence von etwa 0,3 bis 80 Gew.=-%,
bevorzugt 1 bis 65 Gew.-%, besonders bevorzugt 2 bis

50 Gew.-%, bezogen auf céies Gesamtrenge cer Comonomeren,
vor. Anionenaustauscher nit siner der cenannten Matrices
enthalten als funktionelle Gruppen beispielsweise
quartére Ammoniumgruppen -NR3f , Wie fN(CH3)3+ oder
-N(CH CH,CH

3} CH,CH,
—NRZ,_wie -N(CHB)Z. Ferner kinnen die Matrices Alkylen-

+ - P : -
OH , ocer tartiZre amincgruppen

amin bzw. Iminogruppen oder nicht substituierte Amino-
gruppen tragen. Anionenaustauscher der beschriebénen'
Arten haben beispielsweise Totalkapazititen fiir den
Icnenaustausch von etwa 0,5 bis 6 val/l Harz. Solche
beschriebenen Anionenaustauscher und ihre. Gewinnungs-
bzw. Herstellungsverfzhren sind seit langem bekannt
(Houben-Weyl, Methoden cer organischen Chemie, Band 1,
Seite 526; F.Helfferich, Ion Exchangé, Mc-Graw-Hill,
Book-Company, New York 1962).

Anionenaustauscher, insbesondere synthetische organische
Anionenaustauscher,

m

ind in vielfZltiger Abwandlung und

in groBer Typenzahl gandelsprocdukte vieler Her-

]

1ls
stellar erndltlich. Solche 2nionenzustauscher kénnen
=Sy

einzeln oder zls Gemisch mehrerer esingesetzt werden.
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In bevorzugter Weise werden erfindungsgem&Bf synthe-
tische organische Anionenaustauscher eingesetzt. In
besonders bevorzugter Weise werden solche Anionenaus-
tauscher eingesetzt, die eine Matrix aus Styrol/Di-

vinylbenzol haben und eine gelfdrmige oder makropordse
Struktur aufweisen.

Die genannten Anionenaustauscher kdnnen mit verschiedenen
Icnen beladen sein, beispielsweise mit Hydroxyl-, Chlorid-,
Bromid-, Sulfat-, Acetat- oder Formiationen. Es kdnnen
auch Gemische verschiedener Ionenaustauscher eingesetzt
werden, die mit &erschiedenen der beispielhaft genannten
Anionen beladen sind. Es kd&nnen auch Gemische desselben
Anionenaustauschers eingesetzt werden, bei denen die im
Gemisch vorhandenen Harzteilchen mit verschiedenen der
beispielhaft genannten Anionen beladen sind. SéhlieB~
lich k&nnen auch Anionenaustauscher eingesetzt werden,
die in Folge einer p’értiellen Beladung mit Salzen der
verschiedenen, beispielhaft genannten Anionen in einem
Harzteilchen verschiedene Anionen enthalten. In bevor-
zugter Weise werden Anionenaustauscher oder Gemische

von aAnionenaustauschern eincgesetzt, in denen als Anion
ganz oder teilweise, auf verschiedenen Harzteilchen

oder auf dem gleichen Harzteilchen Hydroxylionen, ge-
gebenenfalls neben einem oder mehreren anderen Anion(en)
vorhanden sind. Beispielsweise sei hierzu ein Anteil

von mindestans 10 %, bevorzugt mindestens. 50 %, besonders
bevorzugt 100 % Hydroxylionen, bezogen auf die Gesamt-~
zahl der Anionen, genannt.

Als ungesittigte Kohlenwasserstoffe, die erfindungs-
gemdf8 behandelt werden, seien olefinische, diolefinische
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oder acetylenische Kohlenwasserstoife, oder Kohlenwasser-
stoffe, die eine oder mehrere acetylenische Bindungen

neben einer oder mehreren olefinischen Bindungen ent-
halten, genannt. Solche ungesZttigten Bindungen kénnen
sowohl endstindig wie nicht-endstdndig sein. Solche Kohlen-
wasserstoffe kdnnen weiterhin als Reinstoff-Fraktion, als
Gemisch untereinander oder als Gemisch mit anderen Stoffen
eingesetzt werden. Solche ancderen Stofie k&nnen béispiels-
weise cesdttigte Kohlenwasserstoffe, Wasserstoff, Kohlen-
monoxié, Kohlendioxid, StickstoiZ oder Zdelgase sein.
Ungesé&tticte oder gesdttigte Xchlenwasserstoffe, die
erfindungsgemé@B behandeit werden kdnnen, kdnnen sowohl
verzweigt als auch geradkettig sein. Ihre Xettenlinge

ist fiir die Durchfiihrung des erfindungsgexmiBen Ver-

fahrens unkritisch. Beispielhait sei eine Xettenlinge

von 2 bis 30, bevorzugt 2 bis 24 XohlenstcSfatome ge-
nannt. Seispiele f£ir solche génannten Kohlenwaséerf

stoffe uné KohlenwasserstofZ-Mischungen sind Fraktionen,
wie sie beim Kracken verschiecener Xrackainsatzstoffe
entstehen oder aus diesen hergeétellt werden, weiter-

nin Fraktionen, wie sie bei cder selektiven Hydrierung

von Krackbenzinen und Krackbenzinfraktionen anfallen,
weiterhin Fraktionen wie sie bei der Oligcmerisierung

von C3- und/oderx c4-01efinen oéer Olefiniraktionen
mit Hilfe saurer Katalysatorasn anfallen. In bevor-
zugter Weise wird das erfindungsgemdBe Verfahren durch
Einsatz solcher Xrackfraktionen und Oligomerisierungs-
produkten mit ungesdttigten Binduncen ausgsfiithrt,

die gegebenenfalls noch Paraffine, Naphthene und/oder
Aromaten als Gemischbestandteile enthalten.
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Das erfindungsgeméBe Verfahren wird bei einer Tem-
peratur von beispielsweise 0 bis 120°C, bevorzugt 10
bis 50°C, besonders bevorzugt 20 bis 30°C und bei
einem Druck von 1 bis 100 bar, bevorzugt 1 bis 15
bar, besonders bevorzugt 1 bis 5 bar ausgefiihrt.

Bei der Ausfidhrung des erfindungsgemifen Verfahrens
befinden sich die zu behandelnden Kohlenwasserstoffe
wenigstens teilweise in fliissiger Phase, beispiels-
weise mindestens 30 %, bevorzugt mindestens 80 %,
besonders bevorzugt vollstindig, bezogen zuf die Ge-
samtmenge der Kohlenwasserstcife bzw. der Gemischan-
teile.

Zur Durchfilhrung des erfindungsgemiBen Verfahrens
kénnen die Kohlenwasserstoffe von oben nach unten
oder von unten nach oben durch eine Schittung der
Anionenaustauscher-Teilchen gefahren werden. Hierbei
kSnnen die Anionenaustauscher-Teilchen im Festbett,
Schwebebett oder im Wirbelbett angeordénet sein. Die
zur Durchfiihrung des srfincdungsgemZBen Verifahrens zu
verwendenden Apparate kdnnen sehr einZach sein, wie
beispielsweise ein zylinderZfdrmiger Reaktor ohne Ein-
bauten. Selbstverstdndlich kann der Anionenaustauscher
auch in verschiedenen Schiittungen angewandt werden,
édie beispielsweise auf verschiedenen Bdden eines
zylinderfdrmigen Reaktors angeorcdnet sind. Weiterhin
k&nnen zwischen zwei solcher Schiittungen jeweils Ver-
teilerbdden zur Sicherstellung einer gleichfdrmigen
Benetzung der verschiedenen Schiittuncen der Anionen-
austauscher angeordnet sein.

Das erfindungsgem#Be VerZazhren kann in gleicher Weise

ZC 128
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und mit gleichem Vorteil auf ungesdttigte Xohlenwasser-
stoffe oder die obengenannten Mischungen angewendet wer-
den, die anschlie8end einer selektiven Hydrierung oder

einer Vollhydrierung unterworfen werden sollen.

Die Anionenaustauséher-Schﬁttung wird von dem zu be-
handelnden unges&ttigten Kohlenwasserstoff oder einer
der genannten Mischungen mit einer Raumgeschwindigkeit
LHSV (Liquid Hourly Space Velocity) von 0,1 - 10, be=-
vorzugt 0,5 - 5, besonders bevorzuct 1 - 2 1 Xohlen-

wasserstoffe pro 1 Austauscher pro Stunde beschick=:.

Die ungesitiigtan Kohlenwasserstofie bzw. die oben ge-
nannten Cemische werden nach der Behandlung mit einem
Anionenaustauscher in bekannter Weise einer katalytischen
selektiven Eydérierung oder einer katalytischen Voll-
hydrierung unterworfen. Die Bedingungen fir eine '

' sclche Hydérierung sind dem Fachmann bekannt. Bei-

spielsweise wercden 1 bis 10 Mol Wasserstocff pro Mol
der zu hycérierenden Doppel- oder Dreifachbindung ein-
gesetzt. Es wird beispielsweise bei 10 bis 350°C undé

1 bis 200 bar gearbeitet. Als Hydrierkatalysatoren seien
beispielsweise Eéelmetailkatalysatoren, wie Palladium
oder Platin, Raney-Xatalysatoren, wie Raney-Nickel,
Raney-Kobalt, Raney-Eisen oder Gemische solcher Raney~-
Katalysatoren, cegebenenfalls unter Zusatz von Promo-
toren..oder sulfidische Hydrierkatalysatoren, wis
Robaltsulfide, Nickelsulfide, Molybcéinsuliide oder
Gemische hiervon, genannt. In bekannter Weise kdnnen
solche Hydrierkatalysatoren als solche oder in Ver-

EC 128
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bindung mit einem inerten Trdger eingesetzt werden. Als
inerte Tr&ger kommen 5102, A1203, totgebranntes McO,
Carbonate, wie CaCO3 oder BaCOB, Sulfate, wie Baso4 cder
Aktivkohle in Betracht. Eine solche katalytische
Hydrierung kann beispielsweise in der Gasphase, der
Rieselphase oder der Flissigphase bei festem oder suspen-

diertem Katalysator durchgefiihrt werden.

Bei Anwendung des erfindungsgemé&Ben Verfahrens kénnen
alle bisher bekannten Verfzhren zur Vorbehandlung ces
Hyériergutes mit dem Ziele der Erh&hung der Xatalysator-
tandzeiten entfallen. Im Vergleich zu dea bisherigen
Vorbehandlungsverfahren wird erZindungsgendB8 eine cdeut-
liche Erhdhung cder Xatalysatorstandzeiten erzielt.

So wird beispielsweise bei der selektiven Hyérierung
von Pyrolysebenzin unter Anwendung des erfindungsge-
mdfen Verfahrens die Ratalysatorstandzeit zumindest
verécppelt. Ebenso fithrt die Behandélung von Cligomeren
der C3- und C4~Oligomerisationen vor der Vollh?drierung
zu einer betrichtlichen, beispielsweise 2 - 3 fachen
Exhdhung der Xatalysatorstandzeiten.

Das eriindungsceméBe Verfahren ist im Vexcleich zu bhis-
her bekannten Vorbehandlungsverfzhren ene:gééisch und
damit finanziell glnstiger. Hierzu sei beispielsweise
der Fortfall der energieaufwendigen und cdamit teuren
Destillation des Hydriergutes erwdhnt.

Das erfindungsceméfBe Verfahren kann in einer einfachen
und billigen Apparatur durchgefiihrt werden uné erfordsrt

7
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damit im Gegensatz zu vielen bisher itdblichen Vorbe-
handlungsverfahren nur geringe Investitionsaufwindungen.

SchlieBlich kd&nnen infolge der lingeren Katalysator-
standzeiten viele der bislang notwendigen Betriebs-

5 stillstZinde entfallen.
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Beisgiele

Die erfindungsgemife Behandlung wird im Zusammenhang
mit den nachfolgend beschriebenen Hydrierungen er-
l3utert.

a)

Beispiele zur selektiven Hydrierung von Krack-
benzinfraktionen

. Die Hydrierapparaturen bestanden aus: Einsatz-~

kolbenpumpe, Vorwdrmer, Hydrierreaktor, Kihler
und Abscheider. Als Hydrierreaktoren wurden VA-
Reaktoren, Innendurchmesser 15 mm, Linge 700 mm
mit elektrischer Beheizung oder mit Doppelmantel
eingesetzt. Der Reaktor war in der unteren Hilfte
(etwa 340 mm L&nge, entspricht 60 ml Ratalysator)
mit einem Pd-Katalysator auf A1203 gefillt. Dex
daridber befindliche Reaktorraum war mit Alzoz-
Rugeln gefiillt und diente als zusdtzlicher Vor-
widrmer. '

Die Hycrierung wurde in der Rieseiphase mit einem
bei Krackanlagen anfallenden Wasserstoff mit ca.

15 % CH, bei 26 bar und einer LHSV (Liquid Hourly
Space Velocity) wvon 5 betrieben. Als Kriterium fiir
die Hydrierleistung diente die Bromzahl (gBr2/100 g)
des hydrierten Produktes. Einsatzprodukt war )
Pyrolysebenzin, das selektiv bis zu einer Dienzahl

‘von hdchstens 1 hydriert werden sollte. Dies ent-

EC 128
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spricht aufgruné von Vergleichsmessungen einer 2Ab-
senkung der Brcmzahl aul 40-45 g Br2/100 g. Bei der
Bestirmung cder Katalysatorstandzeiten wurde die
Eintrittstemperatur von 30-60°C je nach Hydrier-

ul

aktivitdt bis auf 110-160°C ancshoben, wobei bei
berschreitung von ca. 100°C der Katalysator als
desak:tiviert ancesehen werden kann,.

Beispiel 1 (zum Vergleich)

Unvorbehandeltes Pyrolysebenzin wurde, wie vorab be-

10 schrieben, zur selektiven Hyvdrierung der Diolefine ein-
gesetzt. Der Katalysator enthielt 5 g P&/1 zuZ Alzo3,
nuxr oberflichlich getr#Enkt. Frischwasserstoff wurde
in cdem Ma3e in den Reaktor gegeben, wie Abgas entnommen
wurde. Die Abgasmenge betrug-200 1/h. Die Hvdrierung

1Swurde mit einer Eintrittstemperatur von 60°C ange-
fahren. Die Btomzahl stieg nach 5 Tagen Lauizeit auf
tiber 50 gs:2/1oo g an, worauf éie Eintrittstemperatur
mehrmals ua 10-15°C angehcben werden muldte. Nach 6
Wochen Laufzeit wurde cdie Eintrittstemperatur von

20 110°C itberschritten. WEhrend der gesamten Laufzeit
konnten!fas: ausnahmslos aur Bromzzhlen > 50 g Br2/100 g
erraicht wercen.

Die Bromzahlen und Eintrittstemperaturen iber die Lauf-
zeit sincé in Tabelle I zusammengestellt:

EC 128



10

15

20

0069943
- 13 =

Beispiel 2 (zum Vergleich)

Wie Beispiel 1, Edelmetallkatalysator, 5 gPd/l auf
A1203, jedoch durchgetréinkt. Die Eintrittstemperatur
muBte wie im Beispiel 1 nach einer Woche Laufzeit
mehrmals um 10-15°C angehoben werden. Nach einer
Laufzeit von ca. 4 Wochen wurde die Eintrittstem-
peratur von 110°C {iberschritten.

Die Bromzahlen und Eintrittstemperaturen {iber die
Laufzeit sind in Tabelle II zusammengestellt:

Beispiel 3 (zum Vergleich)

Wie Beispiel 1, jedoch wurde destilliertes Pyrolysebenzin
in die Hydrierung eingesetzt. Die Eintrittstemperatur be-
trug anfangs 60°C, jedoch muBte die Abgasmenge und damit
die Frischwasserstoffmenge aufgrund der hohen aAnfangs-
aktivitit bis auf 30 1/h gedrosselt werden. Sie hatte
erst nach ca. 6 Wochen die apparativ bedingte "Normal-
menge" von 200 1/h erreicht. Analog den Beispielen 1

und 2 muBte auch hier die Eintrittstemperatur schritt-
weise um 10-15°C erhdht werden, jedoch waren die zeit~
lichen Abst#@nde erheblich linger. Der Versuch wﬁrde nach
15 Wochen bei einer Eintrittstemperatur von 100°C und
einer Bromzahl wvon 47 gBr2/100 g abgebrochen.

Die Bromzahlen und Eintrittstemperaturen iber die Lauf-
zeit sind in Tabelle III zusammengestellt:

EC 128 ¢
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Beispiel 4 (erfincungsgemil)

Wie Beispiel 3, Je<och wurde nicht destilliertes
Pyrolysebenzin eingesetzt, das zuvor mittels Anionen-
austauscher vorberandelt wurde. Diese Anionenaustauscher-
Vorbehandlung erfolgt in einem Festbhettreaktor bei 20°C
praktisch drucklos unter Verwendung eines Ionentauscher-
gemisches, bestehend aus einem T2il schwach basischen,
makropordsen Ionenaustauschers auf Dolystyrolbasis in
der OH-Form (Bayer Lewatit MP 62) undé aus einem Teil
stark basischen gelidramigen Ionenaustauschers auf 2oly-
styrolbasis in der Cl’-Form (3ayer Lewatit M 500). Dex
Vorbehandlungsreaktor bestand aus einem Glasrchr von
250 mm L&nge undé einer Weite von 35 mm und war ganz it
dem Anionenaustauschergemisch gefillt.

nfzngsaktivitit muBten die Abgas-
menge auf ca. 40 1/k uné die Eintrittstemperatur bis

ll

Aufgrund der hohen :

aus 30°C recuziert we rden Nach ca. 4 Wochen wurde

1

die Eintrittstemprazur auf 40°C angehoben. Die Ab-
casmenge lag nach 20 Mcnacten LauZzeit noch bei 120 1/h
statt der Apparatur-bed

[N

ngten "Normealmenge" von 200 1l/h.
Nach 20 ‘Wochen Lzufzsit betrug

3]

ie Eintrittstempera-
tur immer noch 40°C, cie Bremzzhlen schwankten zwischen
38-45 g_Br2/100 S, lagen jedoch in der Regel bei ca.
40 g Br2/100 ml. ' .
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Beispiele zur Vollhydrierung olefinischer Oligo-
merenfraktionen

Die Hydrierapparaturen bestanden aus: Einsatzkolben-
pumpe, Vorwidrmer, Hydrierreaktor, Kithler und Ab-
scheider. Als Hydrierreaktoren wurden VA-Reaktoren,
25 mm Innendurchmesser, 700 mm L&nge, mit Doppel-
mantel eingesetzt. Die Reaktoren waren mit 400 ml
Katalysator gefiillt. Der dariiber befindliche freie
Raum wurde mit A1203-Kugeln aufgefiillt. Diese '

dienten gleichzeitig als Fliissigkeitsverteiler
und als zusdtzliche Vorheizzone.

Die Hydrierung wurde in der Rieselphase mit einem
Trimeren aus einer C4—Oligomerisation (Isododecen)
als Einsatzprodukt und mit einem bei Krackanlagen
anfallenden Wasserstoff mit ca. 15 % Methan bei

26 bar und einer LHSV von 1,5 betrieben. Das Ein-
satzprodukt wurde auf 180°C vorgewdrmt und bei
einer Reaktortemperatur von 220°C hydriert. Als
Kriterium £fiir die Hydrierleistung diente die
Bromzahl (g Br2/190 g) des hydrierteh Produktes.
Eine Bromzahl von 0,1 Br2/100 g galt als Grenz-
wert der Produktspezifikation, und eine Uberschrei-
tung dieses Grenzwertes wurde als Desaktivierung
des Katalysators angesehen.

Beispiel 5 (zum Vergleich)

Unvorbehandeltes Isododecen wurde, wie vorab beschrieben,
zur Vollhydrierung der Olefine in die Hydrierapparatur ein-

EC 128



10

15

~ N W

9069943

gesetzt. Der Katalysator enthielt 18 g P&/l auf Al 3,

nur cbersflichlich getrinkt. Frischwasserstoff wurde in

cem MzB8e in den Rezktor gegeben, wie Abgas entnommen
nge

wurée. Die nbg betrug 200 1l/h.

Der Verlauf der Bromzahl iber die Kaha7vsa+orlau*zei
ist in folgender. Tazbelle zusammengestelit:

Leuizeit Bremzahl
(Wochen) (g 3zx,/100 g)
1 £0.01
{0.01
¢0.01
0.01
0.02
0.05 - 7
0.08 Tascher Anstieg bis auf 0.28

Beispiel 6 (erfindungsgemdB)

Wie Beispiel 3, jedech wurde das Einsatzprocdukt Iso-
dodecen vor cem Zintritt in die Hydrierung mit einem
Aniohentauscher nehancdelt. Diese Anionenvorreinicung
erfclgte in einem Festbettreaktor bei 20°C praktisch
druckles unter Verwendung eines Aniontauschergemisches,
bestehend aus einem Teil schwach basischern, makro-
pordsen Icnenaustauscher auf Basis Polystyrol in der
CE-Torm (Bayer Lewatit MP 62) und aus einem Teil stark

basischen, gelfiBrmicen Ionentauscher auf Polystyrol-
basis in der Cl'-Torm (Bayer Lewatit M300).

L
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Der Reaktor bestand aus einem Glasrohr von 350 =m
Lidnge und einer Weite von 35 mm und war ganz mit dem
Anionenaustauschergemisch gefiillt. '

Laufzeit Bromzahl
(Wochen) (g Br2/100 g)
1 ¢0.01

3 <0.01

S £0,01

7 ¢0.01

9 ¢0.01

11 ¢0.01

13 £0.01

15 ¢0.01

17 0.02

19 0.08-
20 - 20.10

Gegenilber Beispiel 5 ist eine erhebliche Verlingerung
der KRatalysatorlaufzeit éurch die Behandlung des Zin-
satzproduktes mit Anionentauschern erreicht worden.

EC 128



10

15

20

0069943

Patentanspriiche

1.

Verfanhren zur Hycérierung von Kchlenwasserstoffen,
dadurch gekennzeichnet, dal3 man ungesdttigte Xonhlen-
wasserstoife bei 0 bis 120°C mit Anionenaustauschern
behandelt uné dann in bekannter Weise katalytisch
hydriert.

Verfzhren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
édaB z2ls Anionenaustauscher solche mit einer ﬁatrix
aus Styrol/Divinylbenzol mit gelfdrmiger oéer mzkro-
pordser Struktur eincesetzt werden.

Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekenn-.
zeichnet, éz8 bei 10 bis 50°C gearbeitet wird.
Verfahren nach Anspr.ic’n 1 bis 2, dadurch gekenn-
zeichnet, &a8 bei 20 bis 30°C gearbeitet wird.

Verfzhren nach Znsprichen 1 bis 4, dadurch gekenn-
zeichnet,,daB-Gemische, édie ungesdttigte. Xcnlen-
wasserstoffe enthalten, eingesetzt werden, die

aus Krackanlzgen stammen.

Veriahren nach Ansprichen 1 bis 4, dadurch gekenn-
zeichnet, éaB Gemische, die durch Teilhydrierung
erhalten werden und ungesdtitigte Kohlenwasser-
stoffe enthalten, eingesetzt werden.

EC 128

o



0069943
- 21 =

7. vVerfahren nach Ansprichen 1 bis 4, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man Gemische, die durch katalytische
oligomerisierung von C,- und/oder C,-Olefinen er-
halten werden und ungesdttigte Kohlenwasserstoffe
enthalten, eingesetzt werden.

EC 128
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