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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Aktivierung eines Nickeloxid enthaltenden Katalysators, bei
welchem der Katalysator in Gegenwart eines Sauerstotf enthaltenden Gases in einem Temperaturbereich von 300 bis 750°C kalzi-
niert wird. Der Erfindung liegt die Aufgabe zu Grunde, die Katalysatorkosten einer Oligomehsierung zu senken und Umweltbelas-
tungen zu vermeiden. Es wurde gefunden, dass gebrauchte, desaktivierte Nickel enthaltende Oligomerisierungskatalysatoren mit
geringem Aufwand regeneriert werden kénnen, wenn sie in Gegenwart eines Sauerstoff enthaltenden Gases im Temperaturbereich
von 400 bis 750°C kalziniert werden. Mithin handelt es sich bei der erfindungsgeméBen Aktivierung um eine Regeneration des
Katalysators im gebrauchten Zustand.
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Regenerierung von QOligomerisierungskatalysatoren

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Aktivierung eines Nickeloxid
enthaltenden Katalysators, bei welchem der Katalysator in Gegenwart eines
Sauerstoff enthaltenden Gases in einem Temperaturbereich von 300 bis 750 °C
kalziniert wird. Bekannt ist ein derartiges Verfahren aus US 5,254,783.

Nickel enthaltende, feste Katalysatoren werden fur die Oligomerisierung von Cs- bis
Ce-Olefinen, insbesondere flur die Oligomerisierung von linearen Butenen verwendet.
Bei der Oligomerisierung von linearen Butenen soll der Katalysator eine hohe
Umsatzgeschwindigkeit, eine hohe Selektivitat fir die Dimeren und einen geringen

Verzweigungsgrad der Produkte, insbesondere der Dimeren, bewirken.

Entsprechende Katalysatoren sind schon seit mehr als 60 Jahren bekannt. Eine der
ersten Beschreibungen ist US 2,581,228. Auf Basis von Zeolith X sind sie z. B. in

DE 3914817 (HUls AG) oder DE 102005060376 (BASF) beschrieben. DE 199 57173
(BASF) beschreibt Katalysatoren mit Tragern aus Al2Os, die durch Zusatz von sauren
Sulfaten, insbesondere Schwefelsaure, aktiviert werden. Als besonders vorteilhaft hat
sich die Verwendung von Trager auf Basis von Silica-Alumina, dem bekannten
Mischoxid aus SiO2 mit definierten Beimengungen von Al203, erwiesen.

EP 0734766 (KOA) beschreibt die Aktivierung neben Aluminiumoxid auch von Silica-
Alumina mittels schwefelsaurer Verbindungen Bei diesem amorphen Material kbnnen
Eigenschaften wie Aciditat, spezifische BET-Oberflache und Porositat besonders
effektiv durch gezielte Steuerung der Syntheseparameter, weitere Additive sowie
durch die Bedingungen der aktivierenden Kalzinierung eingestellt werden. Solche
Katalysatoren werden beispielsweise in DE 4339713 (BASF) mit
Zusammensetzungen von 10 - 70 % NiO, 5 - 30 % TiOz oder ZrO3, 20 - 40 % SiOy,

0 - 20 % AlxOs und 0,01 bis 1 % eines Alkalimetalloxides beschrieben.

In EP 0606314 wird ein Katalysator verwendet, dessen Silica-Alumina sogar etwa
weniger als 1,0 mol-% Al2O3 (bezogen auf SiOz) enthalt.

US 5,254,783 beschreibt ahnliche Katalysatoren, die durch Abscheiden einer

Monolage NiO auf Silica mit Zusatzen von Aluminium, Indium oder Gallium
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dargestellt werden. Zur ersten Aktivierung wird dieser Katalysator in Gegenwart eines
Sauerstoff enthaltenden Gases in einem Temperaturbereich von 500 bis 700 °C
kalziniert. Nach Gebrauch als Oligomerisierungskatalysator findet eine
Regenerierung in Stickstoff statt.

All diese Katalysatoren sind jedoch bestandig gegen Temperaturen von mindestens
350 °C, meist jedoch sogar bis 500 °C oder sogar bis 700 °C und mehr. Sie werden
nach den Beschreibungen in der Regel durch thermische Behandlung in Luft oder
Stickstoff bei mindestens 300 °C voraktiviert und sind in der Regel alle flr das

vorliegend offenbarte Regenerierverfahren geeignet.

Wahrend des Einsatzes der Katalysatoren in der Reaktion verandern sich mit der Zeit
die Katalysatoreigenschaften, wobei eine Ursache die Ablagerung von organischen
Verbindungen auf dem Katalysator, eine andere eine Veranderung der maf3geblichen
Strukturen der Katalysatoroberflache sein kann. Seine Aktivitat verringert sich und
die Umsatzgeschwindigkeit nimmt ab. Der Katalysator nimmt einen gebrauchten
Zustand ein. Eine Erh6hung des Umsatzes auf den Ausgangswert durch
TemperaturerhOhung ist nur eingeschrankt moglich, da in stark gealterten
Katalysatoren oft mit zunehmender Temperatur der Verzweigungsgrad der Produkte
zunimmt. Beispielsweise verringert sich bei der Oligomerisierung von linearen
Butenen in der Dimerenfraktion das Verhaltnis von linearen Octenen zu verzweigten
Octenen. Da Produkte mit geringen Verzweigungsgraden erwunscht sind, kann nach
einer gewissen Betriebsdauer ein qualitativ hochwertiges Produkt aufgrund der
sinkenden Raum-Zeit-Ausbeute wirtschaftlich nicht mehr hergestellt werden, so dass
der gebrauchte Katalysator gewechselt werden muss.

Die Nickel enthaltenden Oligomerisierungskatalysatoren sind teuer. Die Entsorgung

gebrauchter Katalysatoren verursacht ebenfalls Kosten und belastet die Umwelt.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zu Grunde, die Katalysatorkosten einer

Oligomerisierung zu senken und Umweltbelastungen zu vermeiden.
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Es wurde nun gefunden, dass gebrauchte, desaktivierte Nickel enthaltende
Oligomerisierungskatalysatoren mit geringem Aufwand regeneriert werden kdnnen,
wenn sie in Gegenwart eines Sauerstoff enthaltenden Gases im Temperaturbereich
von 300 bis 750 °C kalziniert werden.

Gel6st wird die Aufgabe mithin durch ein Verfahren zur Aktivierung eines Nickeloxid
enthaltenden Katalysators, bei welchem der Katalysator in Gegenwart eines
Sauerstoff enthaltenden Gases in einem Temperaturbereich von 300 bis 750 °C
kalziniert wird, wobei es sich bei der Aktivierung um eine Regeneration des
Katalysators im gebrauchten Zustand handelt. Dieses Verfahren ist
erfindungsgegenstandlich.

Eine Grundidee der Erfindung besteht darin, den Katalysator nicht nur ein einziges
Mal bei seiner Herstellung zu aktivieren, sondern eine Aktivierung zu einem spateren
Zeitpunkt erneut durchzufihren, wenn der Katalysator mit zunehmenden Verbrauch
nicht mehr die gewlnschte Leistung erbringt. Bei der erfindungsgemafen Aktivierung
handelt es sich deshalb um eine Regeneration mit dem Ziel, die urspringlichen
Eigenschaften eines verbrauchten Katalysators wieder herzustellen.

Eine Regenerierung im Sinne der Erfindung ist versteht sich als Aktivierung eines
Katalysators, die erst dann erfolgt, wenn der zu aktivierende Katalysator zumindest
einmal zur Oligomerisierung von Olefinen verwendet wurde und in Folge dessen
gebraucht ist. Nach Regenerierung kann der Katalysator wie frisch in die
Oligomerisierung zurlick gefuhrt werden. Die Regenerierung kann auch mehrmals

erfolgen.

Bei dem Nickeloxid handelt es sich vorzugsweise um heterogenes, oxidisches Nickel.

Das erfindungsgemale Verfahren weist folgende Vorteile auf: Die Herstellung eines
aktiven Katalysators durch Regenerierung eines gebrauchten Katalysators
verursacht geringere Kosten als die Herstellung eines Frischkontakts. Die Menge an
verbrauchten Katalysator, die entsorgt werden muss, nimmt ab. Dadurch wird die
Umwelt entlastet.
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Der desaktivierte Katalysator wird vorzugsweise vor Ausbau aus dem
Oligomerisierungsreaktor mit Stickstoff und gegebenenfalls auch mit Wasserdampf
gespult, um flichtige organische Verbindungen zu entfernen. Vor der Regenerierung
kann ein Feinkornanteil, entstanden durch die Handhabung (Einbau, Ausbau,
Transport, Abrieb wahrend der Oligomerisierung), durch Sieben abgetrennt werden.

Die Regenerierung wird in (iblichen technischen Ofen flir Schiittgliter wie
beispielsweise Drehrohr- oder Schachtdfen durchgefuhrt.

Die Regenerierung des Katalysators umfasst mehrere Prozesse bzw. Schritte,
namlich der Entfernung von organischen Ablagerungen, die Wiederherstellung der
aktiven Oberflachenstruktur sowie die Wiederherstellung geeigneter Vorstufen

oligomerisierungsaktiver Zentren.

Es steht zu erwarten, dass der Katalysator im gebrauchten Zustand Ablagerungen
organischer Stoffe aufweist. Die Aktivierung ist dann so auszuflhren, dass die

Ablagerungen zumindest teilweise entfernt werden.

Die Entfernung der im Katalysator abgelagerten organischen Verbindungen
geschieht vorzugsweise durch Abbrand (oxidativ). Als Oxidationsmittel werden
Sauerstoff enthaltende Gasgemische wie beispielsweise Luft oder andere
Stickstoff/Sauerstoff-Gemische eingesetzt. Als Oxidationsprodukte entstehen

Kohlenoxide und Wasser.

Erganzt wird dieser Abbrennschritt durch eine Voraktivierung, die in erster Linie
durch Tempern und vor allem Abkuhlen in einer definierten Gasatmosphare erfolgt.
Unter Voraktivierung wird hier eine Behandlung des Katalysators verstanden, die
dazu fuhrt, dass bei Beaufschlagung mit Olefingemischen ein stationarer Zustand
hoher Aktivitat sehr viel schneller erreicht wird als ohne eine solche Behandlung. Die
Voraktivierung erfolgt zweckmaRigerweise unmittelbar im Anschluss an den Abbrand

der letzten Kohlenstoffverbindungen.
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Bevorzugt wird der Katalysator vor der Voraktivierung mit einer eine
Nickelverbindung enthaltenden Lésung impragniert und getrocknet.

Das Abkuhlen des kalzinierten Katalysators erfolgt bevorzugt in einer
sauerstoffarmen Atmosphare, da zuviel Sauerstoff eine voribergehende Reduktion
und Reoxidation des Katalysators und damit Einfluss auf die Aktivitat eines frisch
regenerierten Katalysators haben kann. Der Sauerstoffgehalt einer hinreichend
sauerstoffarmen Atmosphare betragt lediglich 200 bis 5000 ppmv (part per million

volumetrisch).

Das Verfahren eignet sich besonders gut zu Regenerierung von Katalysatoren mit
folgender Zusammensetzung: 5 bis 50 Massen-% Nickel, 5 bis 30 Massen-%
Aluminiumoxid und 30 bis 80 Massen-% aus Siliziumdioxid enthalt, wobei die Summe

der genannten Anteile 100% nicht Uberschreitet.

Als besonders gut regenerierbar haben sich Katalysatoren erwiesen, die
réntgenamorphes Alumosilikat und 3 bis 25 Massen-% Aluminiumoxidanteil
enthalten. Rontgenamorph ist ein Stoff, dessen Fernordnungsreichweite unterhalb
der Koharenzlange der verwendeten Rontgenstrahlung liegt.

Abbrand:

Die Oxidation (Abbrand organischer Ablagerungen) kann beispielweise in einem
Drehrohrofen oder Schachtofen kontinuierlich oder diskontinuierlich durchgefthrt
werden. Vorzugsweise erfolgt die Oxidation kontinuierlich in einem Drehrohrofen.
Dazu wird das Granulat des deaktivierten Katalysators tUber eine Zufuhreinrichtung,
beispielsweise eine Vibrationsrinne, einem typischerweise etwa 10 m langen
Drehrohr zugefuhrt, dessen Wandungen auf einer Temperatur von 400 bis 600 °C,
insbesondere von 500 bis 600 °C gehalten werden. Die notwendige Verbrennungsluft
wird Uber den Rohrquerschnitt im Gegenstrom zugefluhrt. Gleichzeitig wird Gber
Lanzen in die sich bewegende Schittung zusatzliche Verbrennungsluft eingeblasen,
um einen schnellen Abbrand zu gewahrleisten. Unmittelbar nach Eintritt des

Kalziniergutes in das Drehrohr beginnen die fltichtigen organischen Komponenten zu
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verdampfen und werden Uber eine durch den Ofen streichende Zindflamme
entzindet. Die Temperatur innerhalb der Schittung wird mit eintauchenden
Thermoelementen gemessen und durch Steuerung der Ofenmanteltemperatur und
der Luftzugabe auf einen Maximalwert von beispielsweise ca. 670 °C begrenzt. Beim
Eintritt in die Kihlzone des Drehrohres, nach einer Verweilzeit von ca. 15 Minuten,
hat der Restkohlenstoffgehalt des Granulats einen Wert von héchstens 1,0 %, in der

Regel sogar 0,5 % unterschritten.

Nach dieser Vorbehandlung, die in erster Linie der Beseitigung der inhibierenden
Ablagerungen dient, kann der Katalysator im Prinzip in die zweite Behandlungsstufe
Uberfuhrt werden, in der die Katalysatoroberflache fur eine schnelle und
durchgreifende Aktivierung konditioniert wird. Eine genauere Betrachtung hat jedoch
ergeben, dass eine Vergroberung der Nickeloxidkristallite in dem Katalysator
wahrend dieser Oxidationsbehandlung auch bei sehr sorgfaltiger Kontrolle des
Oxidationsprozesses nicht ganz vermieden werden kann. Diese vergroberten
Kristallite reagieren in der nachfolgenden Aktivierung extrem langsam, so dass mit
der Zeit die Leistung des regenerierten Katalysators etwas nachlasst.

Es hat sich daher als vorteilhaft erwiesen, zuvor noch durch eine geeignete Zugabe
einer Nickelverbindung, die beim Kalzinieren letztlich zu héchstdispersem Nickeloxid
zerfallt, die Konzentration an Prakursoren aktiver Zentren deutlich zu erhéhen. Auf
diese Weise kann sogar ein Katalysator hergestellt werden, der das
Ausgangsmaterial an Aktivitat und Selektivitat noch Ubertrifft (Nickelauftrag spater

beschrieben).

Ansonsten kann das Material nach dem Abbrand sofort der Voraktivierung zugefuhrt

werden.
Voraktivierung:
Die Voraktivierung kann in verschiedenen technischen Apparaturen, wie

beispielsweise einem Schachtofen oder Drehrohrofen, kontinuierlich oder

diskontinuierlich durchgeflhrt werden. Vorzugsweise erfolgt sie Voraktivierung
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kontinuierlich in einem Schachtofen. Sie wird beispielsweise in einem Schachtofen
vorgenommen, durch den im Gegenstrom Kalziniergas durch die Schuttung geleitet
wird. Der Schachtofen mundet unten, unterhalb des Kalziniergaseinlasses, in ein
stark verjungtes Kuhlrohr, das dem Kalziniergas einen hohen Stromungswiderstand
entgegensetzt und es so nach oben ableitet. Aus dem Kuhlrohr wird das Granulat
unten durch eine steuerbare Vibrationsrinne abgezogen. Zusatzlich wird das
Kahlrohr etwa 50 cm unterhalb der Verjingung mit einem weiteren Gas (Sperrgas)
beaufschlagt bei einem Druck, der gleich oder grofRer ist als der Druck des
Kalziniergases. Auf diese Weise ist sichergestellt, dass das Kuhlrohr im
Wesentlichen mit Sperrgas beaufschlagt wird und kein Kalziniergas unten aus dem
Kahlrohr austritt.

Die Voraktivierung wird beispielsweise mit einer Verweilzeit im Kalzinierteil des
Schachtofens von etwa 5 bis 60 h, vorzugsweise 20 bis 40 h, einem
Kalziniergasstrom von etwa 0,2 bis 4 m? Kalziniergas pro zugefuhrtem kg Granulat
und Stunde und einer Eintrittstemperatur des Kalziniergases von 350 bis 750 °C,
insbesondere 600 bis 700 °C vorgenommen. Zusatzlich zu dieser Uber das Gas
eingetragenen Warme kann zusatzlich Energie durch aktives Heizen der Wande des
Schachtofens eingetragen werden. Als Kalziniergas kann beispielsweise Luft,
Stickstoff oder eine Mischung von beiden verwendet werden. In der letzten Zone der
Kalzinierung ist es jedoch von Bedeutung, eine sehr definierte Atmosphare des
Gases einzustellen und den Katalysator darin abzukuhlen.

Das kann sehr einfach in der bevorzugten Anordnung eines Schachtofens mit
nachgeschaltetem Kuhl- und Austragsrohr erfolgen. Das Kalziniergut tritt danach
beispielsweise in ein Kuhlrohr ein, wo es Uber eine Lange von wenigen Metern in
etwa einer Stunde auf Temperaturen unter 80 °C heruntergekuhlt wird. Es hat sich
als auRRerordentlich vorteilhaft erwiesen, in dieser Zone den Sauerstoffgehalt des
Kihlgases deutlich sehr niedrig zu halten, namlich bei 20 bis 10000, vorzugsweise
200 - 1000 ppmv. Unter diesen Bedingungen gibt vermutlich der sich abkuhlende
Katalysator, genauer die Nickeloxidphase (NiOy), geringfugige Mengen an Sauerstoff
ab. Der nach der Oxidation praktisch schwarze Katalysator wird nahe x = 1 zunachst

hellgrin und dann wieder dunkler. Durch das so gebildete Nickeloxid NiOx mit einem
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Stochiometriefaktor < 1 ist das Gesamtsystem des Katalysators bei Beaufschlagung
mit Olefinen besonders leicht fur die Oligomerisierung aktivierbar. Bendtigt man bis
zum Erreichen von etwa 90 % der stationdren Aktivitat mit schwarzem NiO (x > 1)
mehrere Tage, erreicht der Katalysator nach dieser Behandlung diese Aktivitat schon

nach wenigen Stunden.

Der so zweistufig regenerierte Katalysator weist eine Aktivitat (definiert als Umsatz
unter Standardbedingungen) auf, die 70 % bis 100 % derjenigen eines frisch
hergestellten Katalysators entspricht. Bei der Oligomerisierung an einem
regenerierten Katalysator wird das gleiche Produktspektrum wie bei der
Oligomerisierung an einem frisch hergestellten Katalysator erhalten.

Nickelauftrag:

Wenn es gewlnscht wird, kann der gebrauchte und zu regenerierende Katalysator,
wie bereits erwahnt, durch zusatzlichen Nickelauftrag, der in der Abfolge zwischen
Abbrand und Voraktivierung liegt, zu einem Katalysator aufgearbeitet werden, der bei
gleich bleibender Selektivitat sogar eine hohere Aktivitat als ein frisch hergestellter
Katalysator aufweist. Dies kann beispielsweise dann sinnvoll sein, wenn die Aktivitat
des lediglich mittels Abbrand und Voraktivierung regenerierten Katalysators zu gering
sein sollte (beispielsweise unter 90 % eines frisch hergestellten Katalysators).
Selbstverstandlich kann auch ein bereits voraktivierter Katalysator, sollte sich
beispielsweise seine Leistung unerwarteter Weise als unbefriedigend erweisen,
ebenfalls der Nachimpragnierung mit Nickel unterworfen werden. Es versteht sich
von selbst, dass er danach noch einmal einer Kalzinierung und einer erneuten

Voraktivierung unterworfen werden muss.

Die optimale Regenerierung eines gebrauchten Katalysators umfasst folgende
Schritte:

a) oxidative Entfernung von organischen Ablagerungen vom gebrauchten
Katalysator (Abbrand wie beschrieben);
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b) Inkontaktbringen der im Schritt a) erhaltenen Katalysatorvorstufe mit
mindestens einer Nickelverbindung enthaltenen Losung (Nickelauftrag);

c) Trocknen;

d) Kalzinieren und Voraktivieren der durch Nickelauftrag und Trocknung
erhaltenen Masse wie beschrieben.

Der Nickelauftrag kann analog wie bei der Herstellung von frischen Katalysatoren
erfolgen, jedoch mit dem Unterschied, dass eine geringere Menge an
Nickelverbindungen bezogen auf den Feststoff aufgebracht wird. Dabei kommt es
darauf an, Nickel so aus einer |6slichen Phase abzuscheiden, dass eine zusatzliche
Menge an Nickeloxid mit einer besonders gro3en Oberflache auf dem Katalysator
abgeschieden wird. Prinzipiell kann dazu jede I6sliche Nickelverbindung wie
Nickelnitrat, Nickelacetat oder auch Nickelacetylacetonat verwendet werden. Als
besonders vorteilhaft hat sich jedoch die Verwendung solcher Verbindungen
erwiesen, die unter den Bedingungen der Impragnierung, Trocknung und
Kalzinierung besonders schwerl6sliche und feinkristalline Ausfallungen ergeben. Aus
diesem Grunde erscheinen alle diejenigen Salze des Nickels weniger geeignet, die
beim Trocknen Salzhydrate ergeben, die unter Umstanden in ihrem eigenen
Kristallwasser aufschmelzen, wie z. B. Nickelnitrat. Die sich so bildenden relativ
grof3en Salzkristalle bilden bei der Kalzinierung relativ gro3e NiO-Kristallite mit relativ
geringer spezifischer Oberflache aus.

Als besonders vorteilhaft hat sich die Verwendung von Nickelammincarbonat-
Idsungen erwiesen, die einfach durch Aufldsen von hochdispersem Nickelcarbonat
oder Nickelhydroxidcarbonat in konzentrierten Ammoniakldésungen mit Zusatz von
Ammoniumcarbonat erhaltlich sind. Derartige LOosungen werden mit Nickelgehalten
von 0,5 bis 14 Massen-%, insbesondere von 0,5 bis 5 Massen-%, ganz besonders

von 0,5 bis 1,5 Massen-% fur die Impragnierung verwendet.

Zum Nickelauftrag wird der abgebrannte Katalysator beispielsweise mit einer etwa
1-prozentigen Nickelammincarbonatlésung bis zur Sattigung der Poren impragniert.
Die Impragnierung kann mit einem dem Fachmann gelaufigen Verfahren wie

beispielsweise einer Vakuumtrankung oder durch Besprihen bis zum permanenten
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Auftreten eines Flussigkeitsfilmes auf der Oberflache (incipient Wetness)
durchgefuhrt werden. Betragt die Losungsaufnahme etwa 1 g Lésung pro g
Katalysator, erreicht man so die Abscheidung von etwa 0,5 % zusétzlichem Nickel in
Form eines basischen Carbonates. Diese Zugabe hat sich in der Praxis bei geeignet
optimierter Nachbehandlung, Voraktivierung und Aktivierung als absolut ausreichend
erwiesen, um die Aktivitdt des Katalysators auf mindestens 100 % des
Ursprungswertes des frischen Katalysators anzuheben.

Naturlich wird auf diese Weise der Nickelgehalt des Katalysators von Regenerierung
zu Regenerierung ein wenig zunehmen, so dass man ihn nicht endlos oft
regenerieren kann. In der Praxis jedoch erreichen der frische und der regenerierte
Katalysator im Reaktor Standzeiten zwischen einem und mehr als 4 Jahren. Erwagt
man, dass der Katalysator mindestens 5 Mal in dieser Weise regeneriert werden
kann, kommt man auf eine Gesamtnutzungsdauer einer Materialcharge von mehr als
10, gegebenenfalls sogar mehr als 20 Jahren. Bei einer Produktivitat von mindestens
etwa 0,4 kg Produkt/kg Katalysator/Stunde wird der Katalysator wahrend seines
gesamten Lebenszyklus pro kg also mindestens 30000 kg Produkte herstellen. In der
Praxis wird dieser Wert sogar bei weitem Ubertroffen. Die Amortisation des
Katalysators ist durch dies Verfahren also besonders gut.

Nach der Impragnierung wird der Katalysator in einer geeigneten Apparatur,
beispielsweise einem Bandtrockner mit Luftstrom oder auch einem Konustrockner,
bei Temperaturen zwischen 100 und 200 °C, insbesondere zwischen 150 und 200 °C
und Normaldruck oder auch im Vakuum getrocknet. Dabei wird der groite Teil des
gebundenen Ammoniaks besonders effektiv abgetrieben, das eine ungunstige
Auswirkung auf die Ausbildung der Dispersitat des Nickeloxids hat.

Der so getrocknete, nachimpragnierte Katalysator kann direkt, ohne weitere
Behandlung in die bereits beschriebene Voraktivierung eingesetzt werden.

Zur Regenerierung nach dem angegebenen Verfahren eignen sich alle
Katalysatoren, deren Oxidstruktur unter den genannten Bedingungen stabil ist. Nicht

geeignet sind demnach heterogenisierte metallorganische Komplexkatalysatoren, nur
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eingeschrankt geeignet Katalysatoren auf — gegebenenfalls wasserhaltigen —
Schichtsilikaten.

Fir die Regenerierung sind damit die meisten in der Literatur beschriebenen
Katalysatoren geeignet, die z. B. beschrieben werden in US 2581228, DE 3914817
(Hals AG), DE 102005060376 (BASF), DE 199 57173 (BASF), EP 0734766 (KOA),
DE 4339713 (BASF) oder EP 0606314. hinsichtlich des Gehaltes an einzelnen
Komponenten unterliegen sie hinsichtlich des Regenerierverfahrens insofern

zunachst keinerlei Einschrankungen.

Vorzugsweise werden mit Hilfe des erfindungsgemaRen Verfahrens oxidische
Oligomerisierungskatalysatoren regeneriert, die 1 bis 60 Massen-%, insbesondere 10
bis 30 Massen-% Nickel, 3 bis 88 Massen-%, insbesondere 10 bis 30 Massen-%
Aluminiumoxid und 10 bis 88 Massen-%, insbesondere 40 bis 80 Massen-%

Siliziumdioxid aufweisen.

Ganz besonders bevorzugt werden Katalysatoren regeneriert, die aus einem
rontgen-amorphen Alumosilikat mit formal 10 bis 16 Massen-% Aluminiumoxid
hergestellt werden.

Der regenerierte Katalysator kann fur die Oligomerisierung eines Olefins oder
Olefingemisches, fur die der verbrauchte Katalysator verwendet wurde, oder fur die
Oligomerisierung eines anderen Olefins oder Olefinsgemisch eingesetzt werden.

Die regenerierten Katalysatoren konnen fur die Oligomerisierung von Co- bis Cyo-,
bevorzugt Cs- bis Cs-Olefine oder Olefingemische eingesetzt werden, die praktisch
keine weiteren ungesattigten Verbindungen und mehrfach ungesattigten
Verbindungen wie Diene oder Acetylenderivate enthalten. Vorzugsweise werden
Olefingemische eingesetzt, die weniger als 5 Massen-%, insbesondere weniger als 1
Massen-% an verzweigten Olefinen bezogen auf den Olefinanteil enthalten.

Propylen wird grof3technisch durch Spaltung von Naphtha hergestellt und ist eine

Grundchemikalie, die leicht verfigbar ist. Cs-Olefine sind in Leichtbenzinfraktionen
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aus Raffinerien oder Crackern enthalten. Technische Gemische, die lineare
C4-Olefine enthalten, sind Leichtbenzinfraktionen aus Raffinerien, C4-Fraktionen aus
FC- oder Steamcrackern, Gemische aus Fischer-Tropsch-Synthesen, Gemische aus
Dehydrierung von Butanen, Gemische, entstanden durch Metathese, oder aus

anderen technischen Prozessen.

Beispielsweise kdnnen fur die Oligomerisierung unter Verwendung eines
erfindungsgemaf regenerierten Katalysators geeignete Gemische linearer Butene
aus der C4-Fraktion eines Steamcrackers gewonnen werden. Dabei wird im ersten
Schritt Butadien entfernt. Dies geschieht entweder durch Extraktion oder
Extraktionsdestillation des Butadiens oder dessen Selektivhydrierung. In beiden
Fallen wird ein praktisch butadienfreier C4-Schnitt erhalten, das Raffinat I. Im zweiten
Schritt wird Isobuten aus dem Cs-Strom entfernt, z. B. durch Herstellung von Methyl-
tert.-butylether (MTBE) durch Umsetzung mit Methanol. Andere Moglichkeiten sind
die Umsetzung des Isobutens aus dem Raffinat | mit Wasser zu tert.-Butanol oder die
sauer katalysierte Oligomerisierung des Isobutens zu Diisobuten. Der jetzt Isobuten-
freie C4-Schnitt, das Raffinat Il, enthalt, wie gewlnscht, die linearen Butene und
gegebenenfalls Butane. Optional kann noch das 1-Buten destillativ abgetrennt
werden. Beide Fraktionen, die mit But-1-en oder die mit But-2-en, kbnnen nach
geeigneter Vorbehandlung, insbesondere der Entfernung letzter Spuren an Butadien,
Alkohol und Wasser, die ein starke Inhibierung dieser Katalysatorsysteme bewirken
koénnen, unter Verwendung des erfindungsgemaf regenerierten Katalysators

oligomerisiert werden.

Eine weitere Moglichkeit, ein geeignetes Edukt herzustellen, besteht darin, Raffinat |,
Raffinat Il oder ein ahnlich zusammengesetztes Kohlenwasserstoffgemisch in einer
Reaktivkolonne zu hydroisomerisieren. Dabei kann u. a. ein Gemisch gewonnen
werden, das aus 2-Butenen, geringen Anteilen 1-Buten und gegebenenfalls n-Butan
sowie Isobutan und Isobuten besteht.

Die Oligomerisierung mit dem erfindungsgemaf regenerierten Katalysator kann in
verschiedenen, chargenweise oder bevorzugt kontinuierlich arbeitenden Reaktoren,

die Ublicherweise bei Feststoff/Flussigkeits-Kontaktreaktionen zum Einsatz gelangen,
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durchgefluhrt werden. Bei der Verwendung von kontinuierlich arbeitenden
Stromungsreaktoren bedient man sich meistens, jedoch nicht ausschlieflich, eines
Festbetts. Wenn ein Festbett-Stromungsreaktor verwendet wird, kann die Flussigkeit
aufwarts oder abwarts stromen. Meistens wird ein Abwartsstromen der Flussigkeit
bevorzugt. Weiterhin ist es moglich, den Reaktor unter Produktrickfihrung
(Schlaufenfahrweise) oder im geraden Durchgang zu betreiben.

Bei der Verwendung von Rohrreaktoren kann das Verhaltnis von Lange zu
Durchmesser der Katalysatorschattung variiert werden, entweder durch die
geometrischen Malie des Reaktors oder durch dessen Fullgrad. Bei gleicher
Kontaktmenge und Belastung (LHSV) kbnnen somit unterschiedliche
Leerrohrgeschwindigkeiten erreicht werden. Reaktoren, bei denen ein Teil des
Reaktionsgemisches zurtckgefuhrt wird, kdnnen mit Leerrohrgeschwindigkeiten von
1 bis 50 m/h betrieben werden. In den Reaktoren, die im geraden Durchgang
durchstromt werden, konnen die Leerrohrgeschwindigkeiten im Bereich von 0,4 bis

30 m/h liegen.

Die Katalysatorbelastung (LHSV) betragt bei den Reaktoren typischerweise netto 0,8
bis 8 kg Frischeinsatzstoff/kg Katalysator/h; die erzielten Umsatze pro Durchgang

betragen dann 30 - 60 % bezogen auf die n-Butene.

Da mit zunehmendem Umsatz die Konzentrationen an n-Butenen immer weiter
abnimmt und eine zusatzliche Verdunnung durch die gebildeten Produkte stattfindet,
besteht eine bevorzugte Verfahrensvariante darin, die Reaktoren unter Ruckfuhrung
der Edukt-Olefine zu betreiben. Dabei werden von den Reaktionsaustragen zunachst
die Oligomeren abgetrennt und die verbleibenden Reste teilweise in die Zulaufe der
entsprechenden Reaktoren zurlickgefuhrt oder in folgende Reaktionsstufen

weitergeleitet.

In der Regel enthalt der eingesetzte Olefinstrom namlich noch gesattigte
Kohlenwasserstoffe des gleichen Siedebereiches, d. h. inerte Stoffe, so dass mit
zunehmendem Olefinumsatz immer verdunntere Einsatzstrdme zur Verflgung

stehen. Es bietet sich in diesem Falle an, mehrere Stufen der Oligomerisierung
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hintereinander zu schalten, bei denen jede mit Reaktionsbedingungen betrieben
werden kann, die der verringerten Olefinkonzentration angepasst sind.

Die Oligomerisierung kann auch in mehreren Verfahrensstufen durchgeflhrt werden.
Die Anzahl der Reaktionsstufen liegt zwischen 1 und 10, vorzugsweise zwischen 1
und 4. Optional kann eine Zwischenabtrennung und Ruckfuhrung der inerten
Bestandteile des Reaktionsprodukts und/oder der nicht umgesetzten Olefine
erfolgen. Die erfindungsgemafRie Oligomerisierung der Olefine wird bevorzugt bis zu
einer Einstellung des Gehalts an Oligomeren im Reaktionsprodukt zwischen 5 und
50, bevorzugt zwischen 5 und 45, insbesondere zwischen 5 und 35 Massen-% in der
jeweiligen Stufe durchgefuhrt. Auf diese Weise kdnnen bei technischen
Einsatzgemischen, die vor der ersten Oligomerisierungsstufe etwa 20 % inerte
Bestandteile enthalten, tGber 80 % der im Eduktstrom vorhandenen Olefine
oligomerisiert werden. Ein Reststrom mit unter 25 % Gehalt an Olefinen kann
zumeist wirtschaftlich nicht mehr eingesetzt werden und wird z. B. als FlUssiggas

oder Leichtbenzin weiterverwendet.

Jeder dieser Reaktoren kann im Wesentlichen adiabatisch, polytrop oder im
Wesentlichen isotherm, d. h., mit einem Temperaturanstieg unter 10 °C, betrieben

werden.

Die Temperaturen, bei denen die Reaktoren betrieben werden, liegen zwischen 20
und 200 °C, vorzugsweise zwischen 70 und 160 °C, ganz besonders zwischen 70
und 130 °C, insbesondere zwischen 80 und 120 °C. Mit steigender Temperatur ist
eine hohere Selektivitat der Reaktion zu héheren n-Octen-Anteilen zu beobachten,
sofern die Katalysatoren nicht eine zu hohe Konzentration an sauren Zentren
enthalten und somit zumindest teilweise wie die bekannten sauren

Oligomerisierungskatalysatoren arbeiten.

Die Umsetzung kann bei einem Druck gleich oder uber dem Dampfdruck des
Einsatz-Kohlenwasserstoffgemisches bei der jeweiligen Reaktionstemperatur
durchgefuhrt werden, vorzugsweise bei einem Druck unter 40 bar. Um in den

Reaktoren Verdampfungsprobleme zu vermeiden, sollte der Druck 2 bis 4 bar héher



WO 2011/000697 PCT/EP2010/058434

15

als der Dampfdruck des Reaktionsgemisches bei der hGchsten Temperatur im

Reaktor sein.

Der Gesamtumsatz an Olefinen hangt von der Art und Menge des verwendeten
Katalysators, den eingestellten Reaktionsbedingungen und Anzahl der
Reaktionsstufen ab. Aus wirtschaftlichen Grinden wird Uber alle Stufen der Olefin-
Umsatz im Bereich von 50 bis 95 %, vorzugsweise zwischen 80 und 90 % gehalten.
DarUber hinaus ist es sinnvoll, um eine hohe Raum-Zeit-Ausbeute zu erhalten,
Kohlenwasserstoffe mit einem Gehalt an linearen Olefinen nicht unter 60,

vorzugsweise nicht unter 80 % einzusetzen.

Es ist zur ErhGhung der Selektivitaten vorteilhaft, den Gehalt an Oligomeren im
Reaktionsprodukt zwischen 5 und 45 Massen-%, bevorzugt zwischen 5 und

35 Massen-% durch eine Abtrennung der Reaktionsprodukte (Oligomere und
sonstige Schwersieder) von nicht umgesetzten Olefinen und inerten Bestandteilen

des Reaktionsprodukts (z. B. Aliphaten) einzustellen.

Der Oligomerenanteil im Austrag der jeweiligen Reaktionsstufe liegt vorzugsweise im
Bereich von 10 bis 35 Massen-%. Die Begrenzung der Konzentration an Oligomeren

kann durch Wahl der Betriebsparameter, wie Temperatur oder Verweilzeit, erfolgen.

Eine weitere Moglichkeit besteht darin, die Konzentration an Eduktolefin am
Reaktoreingang durch Zusatz eines Verdinnungsmittels unter 80 Massen-%,
insbesondere unter 60 Massen-% zu halten. ZweckmaRig wird ein
VerdUinnungsmittel verwendet, das im Edukt vorhanden ist und nach teilweiser oder
praktisch vollstandiger Umsetzung des Eduktolefins aus dem Reaktionsgemisch
zurtickgewonnen wird. Eine bevorzugte Ausfihrung des Verfahrens ist es daher, das
Reaktoraustrittsgemisch in eine Fraktion, die die Oligomeren enthalt, und in eine
zweite, die das (die) Verdinnungsmittel, die Aliphaten und gegebenenfalls nicht
umgesetztes Olefin enthalt, zu trennen. Das Verdunnungsmittel mit dem darin
enthaltenen Olefin wird zu einem Teil in den gleichen Reaktor oder einen davor
geschalteten zurtckgefuhrt und der andere Teil und in einen nachgeschalteten
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Reaktor geleitet oder aufgearbeitet. Bei mehreren hintereinandergeschalteten

Reaktoren kann auch mehr als eine Oligomerenabtrennung vorhanden sein.

Die abgetrennten Oligomere (aus einer oder mehreren Trenneinheiten) werden in

einer weiteren Destillation in Dimere, Trimere und hohere Oligomere getrennt.

Die unter Verwendung eines erfindungsgemaf regenerierten Katalysators
hergestellten Oligomeren werden u. a. zur Herstellung von Aldehyden, Alkoholen und
Carbonsauren genutzt. So ergibt beispielsweise das Dimerisat aus linearen Butenen
durch Hydroformylierung ein Nonanalgemisch. Dieses liefert entweder durch
Oxidation die ensprechenden Carbonsauren oder durch Hydrierung ein Co-
Alkoholgemisch. Das Co-Sauregemisch kann zur Herstellung von Schmiermitteln,
Estern, Metallseifen oder Salzen verwendet werden. Das Cg-Alkoholgemisch ist
Vorstufe fur die Herstellung von Weichmachern, insbesondere von Nonylphthalaten.
Das entsprechende Trimerisat ist eine Vorstufe fUr Isotridecanol, das u. a. eine

Vorstufe fur Tenside ist.

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung weiter erlautern, nicht aber ihren
Anwendungsbereich beschranken, der sich aus der Beschreibung und den

Patentansprtchen ergibt.
Beispiel 1: Herstellung eines frischen Oligomerisierungskatalysator

600 g eines im Wesentlichen rontgen-amorphen Alumosilikats mit formal 13
Massen-% Aluminiumoxid und einer BET-Oberflache von 400 m?/g wurden mit 530 g
Nickelcarbonatpaste (Gehalt: 50,5 % NiO), 650 g einer
Nickelhexammincarbonatlésung (Gehalt: 14,9 % NiO), 16 g Ethylenglykol und 390 g
Wasser in einem Kneter zu einer gut gemischten, erdfeuchten Masse vermengt.
Diese wurde zu Strangen von 2 mm Durchmesser und 3 - 10 mm Lange extrudiert
und getrocknet. Anschliellend wurde das Material bei 600 °C 2 Stunden lang im
Luftstrom kalziniert, dann auf Stickstoffstrom umgeschaltet und abgekuhilt.
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Beispiel 2: Oligomerisierung von linearen Butenen an einem frisch

hergestellten Katalysator

600 ml Katalysator, im grofitechnischen Malistab analog zu Beispiel 1 hergestellt,
wurde in einen aullen mit Wasser temperierten Rohrreaktor von 2 m Lange und 2 cm
Durchmesser geflllt. Anschlieend wurde ein Gemisch aus 20 Massen-% 1-Buten,
60 Massen-% 2-Butenen und 20 Massen-% n-Butan mit einem Mengenstrom von

1 kg/h bei einer Rohrmanteltemperatur von 80 °C gefahren. Der Druck wurde auf 30
bar konstant gehalten. Nach einer Zeit von 40 h war ein Zustand erreicht, in dem sich
der Umsatz nicht mehr anderte. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefasst.
Zur weiteren Analyse wurde die Produktfraktion von der n-Butan-Buten-Fraktion
durch Abdampfen der Leichtsieder getrennt und in einen hydrierenden
Gaschromatographen gespritzt. Die Zusammensetzungen der hydrierten Cg-Fraktion
sind ebenfalls in Tabelle 1 zusammengefasst.

Der Katalysator wurde unter Laborbedingungen exakt identisch zu den Bedingungen
in einem parallel laufenden technischen Rohrblndelreaktor betrieben, wobei der
integrale Umsatz und die integrale Aktivitat bei beiden identisch waren. Nach 1200
Stunden wurde die Temperatur des Mantels auf 90 °C erhéht, nach weiteren 3400
Stunden auf 100 °C. Der Katalysator wurde unter den genannten Bedingungen 9300
Stunden betrieben. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefasst.

Beispiel 3: Erfindungsgemale Regenerierung des Katalysators durch

Oxidation und Voraktivieren

Das Granulat des gebrauchten Katalysators aus dem grofitechnischen Reaktor
wurde Uber eine Vibrationsrinne einem typischerweise etwa 10 m langen
Drehrohrofen zugefuhrt, dessen Wandungen auf einer Temperatur von 565 °C
gehalten wurden. Die Verbrennungsluft wird Gber den Rohrquerschnitt im
Gegenstrom zugefuhrt. Gleichzeitig wurde Uber Lanzen in die sich bewegende
Schuttung zusatzliche Verbrennungsluft eingeblasen. Die fluchtigen organischen
Komponenten verdampften und wurden durch eine Zundflamme entzindet. Die

Temperatur innerhalb der Schittung wurde mit eintauchenden Thermoelementen
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gemessen und durch Steuerung der Ofenmanteltemperatur und der Luftzugabe auf
einen Maximalwert von ca. 670 °C begrenzt. Das Granulat hatte nach einer
héchstens 0,4 %.

AnschlielRend wurde der Katalysator in einem Schachtofen mit einem Durchmesser
von etwa 30 cm und einer Lange von etwa 6 m mit einem Massenstrom von 15 kg/h
bei einer Gaseintrittstemperatur von 650 °C voraktiviert. Im Gegenstrom wurde ein
Strom von ca. 40 Nm3/h Luft als Kalziniergas durch die Schittung geleitet. Der
Schachtofen mundete unten in ein stark verjungtes Kuhlrohr, aus dem das Granulat
unten durch eine steuerbare Vibrationsrinne abgezogen wurde. Zusatzlich wurde das
Kuhlrohr, wie oben beschrieben, etwa 50 cm unterhalb der Verjingung mit Stickstoff
mit einem Sauerstoffgehalt von ca. 200 ppmv als Sperrgas beaufschlagt, sodass
keinerlei Kalziniergas unten aus dem Kuhlrohr austritt. Der austretende Katalysator
hatte eine hell olivgrine Farbe und dunkelte an der Luft schnell nach.

Der so regenerierte Katalysator wurde unter den in Beispiel 2 angegebenen Bedin-
gungen in dem angegebenen Pilotreaktor etwa 1000 h getestet. Die Ergebnisse zeigt
Tabelle 1.

Beispiel 4: Erfindungsgemale Regenerierung durch Oxidation, Aufbringung

von Nickelverbindungen und Voraktivieren

Der gebrauchte Katalysator wurde wie in Beispiel 3 abgebrannt, dann durch
Impragnierung mit einer verdinnten Nickelammincarbonatldsung mit ca. 0,5 Gew.-%
Nickel (als Oxid) nachbelegt, bei 170 °C im Bandtrockner getrocknet und dann, wie in
Beispiel 3 beschrieben, im Schachtofen kalziniert und voraktiviert.

Der so regenerierte Katalysator wurde ebenfalls unter den in Beispiel 2 angegebenen
Bedingungen in dem angegebenen Pilotreaktor etwa 1000 h getestet. Die
Ergebnisse zeigt Tabelle 1.
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Zusammenstellung der Ergebnisse der

PCT/EP2010/058434

Bei- Katalysator Tem- | WHSV Um- | Selektivitaten (hydriertes Selek-
spiel peratur satz | Dimer) tivitat
°C Kg Feed / Dimethyl-| Methyl- | n-Oktan | C8
| Kat/h hexan heptan
2 | Frisch- 80 1,7 | 47 % 217% | 625% | 165% 87 %
katalysator
2 | Frisch- 90 1,7 | 51 % 20%| 630% | 17,0% 85 %
katalysator
3 | regenerierter 80 1,743 % 22% | 61,5% 16,5 % 86 %
Katalysator
3 | regenerierter 90 1,7 |1 48 % 21% | 62,5% 16,5 % 85 %
Katalysator
4 | regenerierter 80 1,7 | 54 % 16 % 65 % 19 % 84 %
Katalysator
4 | regenerierter 90 1,7 | 56 % 15 % 65 % 20 % 83 %

Katalysator
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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Aktivierung eines Nickeloxid enthaltenden Katalysators, bei
welchem der Katalysator in Gegenwart eines Sauerstoff enthaltenden Gases in
einem Temperaturbereich von 300 bis 750 °C kalziniert wird,
dadurch gekennzeichnet,
dass es sich bei der Aktivierung um eine Regeneration des Katalysators im

gebrauchten Zustand handelt.

2. Verfahren nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,
dass die Aktivierung des Katalysators durchgefluhrt wird, nachdem in Gegenwart
des zu kalzinierenden Katalysators Olefine oligomerisiert wurden.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet,
dass der Katalysator im gebrauchten Zustand Ablagerungen organischer Stoffe

aufweist, welche durch die Aktivierung zumindest teilweise entfernt werden.

4. Verfahren nach Anspruch 3,
dadurch gekennzeichnet,
dass die Entfernung der Ablagerungen durch Abbrand erfolgt, und dass
anschlielend eine Voraktivierung durchgefuhrt wird.

5. Verfahren nach Anspruch 4,
dadurch gekennzeichnet,
dass der Katalysator nach Abbrand der Ablagerungen und vor Voraktivierung mit
einer eine Nickelverbindung enthaltenden Losung impragniert und getrocknet

wird.

6. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet,
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dass der Katalysator nach Kalzinierung gekuhlt wird, wobei die Kihlung in einer
Atmosphare erfolgt, deren Sauerstoffgehalt zwischen 200 und 5000 ppmv
betragt.

. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 6,
dadurch gekennzeichnet,
dass der Katalysator 5 bis 50 Massen-% Nickel, 5 bis 30 Massen-%
Aluminiumoxid und 30 bis 80 Massen-% aus Siliziumdioxid enthalt, wobei die
Summe der genannten Anteile 100% nicht Gberschreitet.

. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 7,
dadurch gekennzeichnet,
dass der Katalysator rontgenamorphes Alumosilikat mit 3 bis 25 Massen-%

Aluminiumoxidanteil enthalt.
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