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Verfahren zur Regenerierung eines Ruthenium-haltigen getragerten Hydrierkatalysa-
tors

Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Regenerierung eines Ruthenium-haltigen
getragerten Hydrierkatalysators.

Der Erhalt der Katalysatoraktivitat Gber einen mdglichst langen Zeitraum ist fir indus-
trielle Prozesse von grofder wirtschaftlicher Bedeutung.

Ublicherweise wird ein Nachlassen der katalytischen Aktivitat durch verschiedene phy-
sikalische und chemische Effekte auf den Katalysator hervorgerufen, zum Beispiel
durch Blockieren der katalytisch aktiven Zentren beziehungsweise durch Verlust kataly-
tisch aktiver Zentren durch thermische, mechanische oder chemische Prozesse. Bei-
spielsweise kann eine Katalysatordeaktivierung oder allgemein Alterung durch Sintern
der katalytisch aktiven Zentren, durch Verlust von (Edel-)Metall, durch Ablagerungen
oder durch Vergiftung der aktiven Zentren verursacht werden. Die Mechanismen der
Alterung/Deaktivierung sind vielfaltig.

Herkdmmlicherweise muss der deaktivierte Katalysator zur Regenerierung aus dem
Reaktor entfernt werden. Danach liegt der Reaktor still, oder der Betrieb wird nach Ein-
bau eines anderen Katalysators oder Umschalten auf einen bereits installierten weite-
ren Katalysator wieder aufgenommen. Dies fuhrt in jedem Fall zu signifikanten Kosten.
In den Patenten US 3,851,004 (Union Carbide Corp.) und US 2,757,128 (Esso Res. &
Eng. Comp.) sind Verfahren zur Hydrierung von u. a. Olefinen in Kohlenwasserstoff-
Ausgangsmaterialien, sowie die Regenerierung der Katalysatoren mittels Wasserstoff
offenbart.

Die DE 196 34 880 A1 (Intevep S.A.) offenbart ein Verfahren zum gleichzeitigen selek-
tiven Hydrieren von Diolefinen und Nitrilen aus einem Kohlenwasserstoff-Ausgangs-
material. Bei diesem Verfahren wird der Katalysator, nachdem dessen Diolefin-
Hydrierungsaktivitat auf weniger als 50 % der anfanglichen Aktivitat gesunken ist, mit
einem Inertgas zum Entfernen von Spuren des Kohlenwasserstoffs aus dem Katalysa-
tor und zum Schaffen eines gespllten Katalysators durchsplt und in einem anschlie-
Renden Regenerierungsschritt mit Wasserstoff durchspuilt. Hierbei wird ein regenerier-
ter Katalysator erzeugt, dessen Diolefin-Hydrierungsaktivitat wieder mindestens 80 %
des anfanglichen Wertes aufweist.

JP 2008 238043 A betrifft die Regenierung eines Reforming-Katalysators mittels Was-
serdampf bei Temperaturen > 400 °C.
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WO 08/015103 A2 und WO 08/015170 A2 (beide BASF AG) beziehen sich auf Verfah-
ren zur Regenerierung eines zur Hydrierung geeigneten Ru-Katalysators, umfassend
das Spulen des Katalysators mit Inertgas in einem Regenerierungsschritt bis zum Er-
reichen der urspringlichen Aktivitat oder eines Teils der urspringlichen Aktivitat.

Bei der Hydrierung von Benzol unter Verwendung der beschriebenen Rutheniumkata-
lysatoren ist ebenfalls eine Deaktivierung zu beobachten.

Die zugrundeliegende Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand darin, ein Verfah-
ren zum Regenerieren eines Ruthenium-haltigen Hydrierkatalysators, besonders eines
bei Hydrierung von Benzol eingesetzten Rutheniumkatalysators, zur VerflUgung zu stel-
len. Dieses soll apparativ einfach zu realisieren und in der DurchfUhrung kostenglnstig
sein. Insbesondere soll sich damit eine mehrfache und vollstandige Regenerierung des
Katalysators erreichen lassen.

Demgemal wurde ein Verfahren zur Regenerierung eines Ruthenium-haltigen getra-
gerten Hydrierkatalysators gefunden, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass der
Katalysator mit Wasserdampf behandelt und danach getrocknet wird.

Durch diese Reaktivierung werden einerseits hohere Umsatze bedingt durch eine er-
hohte Katalysatoraktivitat erzielt, andererseits werden durch das erfindungsgemalite
Verfahren die Katalysatorstandzeiten im Produktionsbetrieb deutlich verlangert.

Die BET-Oberflache (DIN 1SO 9277) des Hydrierkatalysators (frisch, vor seinem Ein-
satz zur Hydrierung) betragt bevorzugt im Bereich von 100 bis 250 m?%/g, besonders im
Bereich von 120 bis 230 m?/g.

Das erfindungsgemalRle Verfahren eignet sich insbesondere zur Regenerierung von
Ru-Katalysatoren, die in den Patentanmeldungen EP 814 098 A2, WO 00/63142 A1
(EP 1169 285 A1), WO 06/136541 A2 (DE 102 005 029 200 A) und WO 02/100537 A2
(alle BASF AG) beschrieben sind und in den dort offenbarten Verfahren eingesetzt
werden. Diese Katalysatoren und Verfahren sind nachstehend aufgefihrt.

Im vorliegenden Dokument werden die Gruppen des Periodensystems in der CAS-
Notation bezeichnet.

1.) EP 814 098 A2
Die nachfolgend beschriebenen Katalysatoren werden in der vorliegenden Anmeldung
als "Katalysatorvariante 1" bezeichnet werden.

Als Aktivmetall kdnnen prinzipiell alle Metalle der VIII. Nebengruppe des Periodensystems
eingesetzt werden. Vorzugsweise werden als Aktivmetalle Platin, Rhodium, Palladium,
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Kobalt, Nickel oder Ruthenium oder ein Gemisch aus zwei oder mehr davon eingesetzt,
wobei insbesondere Ruthenium als Aktivmetall verwendet wird.

Die Begriffe "Makroporen™ und "Mesoporen™ werden im Rahmen der vorliegenden Erfin-
dung so verwendet, wie sie in Pure & Appl. Chem., Vol. 46, S. 79 (1976) definiert sind,
namlich als Poren, deren Durchmesser oberhalb von 50 nm (Makroporen) oder deren
Durchmesser zwischen 2 nm und 50 nm liegt (Mesoporen). ,Mikroporen® sind ebenfalls
entsprechend der obigen Literatur definiert und bezeichnen Poren mit einem Durchmes-
servon < 2 nm.

Der Gehalt des Aktivmetalls betragt im Allgemeinen ungefahr 0,01 bis ungefahr 30 Gew.-
%, vorzugsweise ungefahr 0,01 bis ungefahr 5 Gew.-% und insbesondere ungefahr 0,1
bis ungefahr 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des verwendeten Kata-
lysators.

Die Metalloberflache auf der Katalysatorvariante | betragt dabei insgesamt vorzugsweise
ungefahr 0,01 bis ungefahr 10 m2/g, weiter bevorzugt ungefahr 0,05 bis ungefahr 5 m?/g
und insbesondere ungefahr 0,05 bis ungefahr 3 m?/g des Katalysators.

Die Metalloberflache wird mittels der von J. Lemaitre et al. in "Characterization of Hetero-
geneous Catalysts", Hrsg. Francis Delanney, Marcel Dekker, New York 1984, S. 310 -
324, beschriebenen Chemisorptionsverfahren bestimmt.

In der Katalysatorvariante | betragt das Verhaltnis der Oberflachen des/der Aktivmetalls/-
metalle und des Katalysatortragers vorzugsweise weniger als ungefahr 0,05, wobei der
untere Grenzwert bei ungefahr 0,0005 liegt.

Die Katalysatorvariante | umfasst ein Tragermaterial, das makroporos ist und einen mittle-
ren Porendurchmesser von mindestens ungefahr 50 nm, vorzugsweise mindestens unge-
fahr 100 nm, insbesondere mindestens ungefahr 500 nm aufweist und dessen Oberflache
nach BET bei héchstens ungefahr 30 m#4/g, vorzugsweise héchstens ungefahr 15 m#/g,
weiter bevorzugt héchstens ungefahr 10 m?/g, insbesondere héchstens ungefahr 5 m2/g
und weiter bevorzugt héchstens ungefahr 3 m#/g liegt. Der mittlere Porendurchmesser
des Tragers betragt vorzugsweise ungefahr 100 nm bis ungefahr 200 pm, weiter bevor-
zugt ungefahr 500 nm bis ungefahr 50 um. Die Oberflache nach BET des Tragers betragt
vorzugsweise ungefahr 0,2 bis ungefahr 15 m?/g, weiter bevorzugt ungefahr 0,5 bis unge-
fahr 10 m?/g, insbesondere ungefahr 0,5 bis ungefahr 5 m?/g und weiter bevorzugt unge-
fahr 0,5 bis ungefahr 3 m2/g.

Die Oberflache des Tragers wird bestimmt nach dem BET-Verfahren durch No-
Adsorption, insbesondere nach DIN ISO 9277. Die Bestimmung des mittleren Poren-
durchmesser und der Porengréfienverteilung erfolgt durch Hg-Porosimetrie, insbesondere
nach DIN 66133.
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Vorzugsweise kann die PorengréRenverteilung des Tragers anndhemd bimodal sein,
wobei die Porendurchmesserverteilung mit Maxima bei etwa 600 nm und etwa 20 pm bei
der bimodalen Verteilung eine spezielle Ausfliihrungsform darstellt.

Weiter bevorzugt ist ein Trager mit einer Oberflache von 1,75 m?/g, der diese bimodale
Verteilung des Porendurchmessers aufweist. Das Porenvolumen dieses bevorzugten
Tragers betragt vorzugsweise etwa 0,53 ml/g.

Als makropordses Tragermaterial verwendbar sind beispielsweise Makroporen aufwei-
sende Aktivkohle, Siliziumcarbid, Aluminiumoxid, Siliziumdioxid, Titandioxid, Zirkoni-
umdioxid, Magnesiumoxid, Zinkoxid oder Gemische aus zwei oder mehr davon, wobei
Aluminiumoxid und Zirkoniumdioxid vorzugsweise verwendet werden.

Entsprechende Katalysatortrager bzw. Verfahren zu deren Herstellung sind z. B. offenbart
in den folgenden Dokumenten:

Fundamentals of Industrial Catalytic Processes, R. J. Farrauto, C. H. Bartholomew,
First Edition 1997, Seiten 16, 17, 57 bis 62, 88 bis 91, 110 bis 111; Oberlander, R. K.,
1984 Aluminas for Catalysts, in Applied Industrial Catalysis, D. E. Leach, Academic
Press, Vol. 3, Kapitel 4; US 3,245,919; WO 93/04774 A; EP 0 243 894 A; Ulimann’s
Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5. Ed., Vol. Al, p. 588 bis §90; VCH 1985.

2.) WO 00/63142 A1 (EP 1 169 285 A1)

Die nachfolgend beschriebenen Katalysatoren werden in der vorliegenden Anmeldung
als "Katalysatorvariante II" bezeichnet werden. Von dieser Variante Il existieren ver-
schiedene Untervarianten.

Untervariante 1
Dieser Katalysator entspricht demjenigen, der vorstehend unter EP 0 814 098 A2 be-
schrieben wurde.

Es wird weiterhin beschrieben die erfindungsgemal einsetzbare Untervariante 1a, die
eine bevorzugte Ausfuhrungsform der Untervariante 1 darstellt. Die verwendbaren Tra-
germaterialien sind solche, die makropords sind und einen mittleren Porendurchmesser
von mindestens 0,1 um, vorzugsweise mindestens 0,5 pm, und eine Oberflache von
héchstens 15 m?g aufweisen, vorzugsweise hochstens 10 m?/g, besonders bevorzugt
héchstens 5 m?/g, insbesondere héchstens 3 m?/g aufweisen. Bevorzugt liegt der mittlere
Porendurchmesser des dort verwendeten Tragers in einem Bereich von 0,1 bis 200 um,
insbesondere von 0,5 bis 50 um. Bevorzugt betragt die Oberflache des Tragers 0,2 bis 15
m?/g, besonders bevorzugt 0,5 bis 10 m?/g, insbesondere 0,5 bis 5 m?/g, speziell 0,5 bis 3
m?/g des Tragers. Auch dieser Katalysator weist bzgl. der Porendurchmesserverteilung
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die bereits oben beschriebene Bimodalitat mit den analogen Verteilungen und das ent-
sprechend bevorzugte Porenvolumen auf.

Untervariante 2

Die Untervariante 2 enthdlt ein oder mehrere Metalle der VIII. Nebengruppe des Perio-
densystems als Aktivkomponente(n) auf einem Trager, wie hierin definiert. Bevorzugt wird
Ruthenium als Aktivkomponente verwendet.

Die Metalloberflache auf dem Katalysator betragt insgesamt vorzugsweise 0,01 bis 10
m?/g, besonders bevorzugt 0,05 bis 5 m?/g und weiter bevorzugt 0,05 bis 3 m?/g des Ka-
talysators. Die Metalloberflache wurde durch das Chemisorptionsverfahren gemessen,
wie es in J. Lemaitre et al., "Characterization of Heterogeneous Catalysts", Hrsg. Francis
Delanney, Marcel Dekker, New York (1984), S. 310 - 324, beschrieben ist.

In der Untervariante 2 betragt das Verhaltnis der Oberflachen des mindestens einen Ak-
tivmetalls und des Katalysatortragers weniger als ungefahr 0,3, vorzugsweise weniger als
ungefahr 0,1 und insbesondere ungefahr 0,05 oder weniger, wobei der untere Grenzwert
bei ungefahr 0,0005 liegt.

Die bei der Untervariante 2 verwendbaren Tragermaterialien besitzen Makroporen und
Mesoporen.

Dabei weisen die verwendbaren Trager eine Porenverteilung auf, dergemafd ungefahr 5
bis ungefahr 50 %, vorzugsweise ungefahr 10 bis ungeféhr 45 %, weiter bevorzugt unge-
fahr 10 bis ungefahr 30 % und insbesondere ungefahr 15 bis ungeféhr 25 % des Poren-
volumens von Makroporen mit Porendurchmessem im Bereich von ungefahr 50 nm bis
ungefahr 10.000 nm und ungefahr 50 bis ungefahr 95 %, vorzugsweise ungefahr 55 bis
ungefahr 90 %, weiter bevorzugt ungefahr 70 bis ungefahr 90 % und insbesondere unge-
fahr 75 bis ungefahr 85 % des Porenvolumens von Mesoporen mit einem Porendurch-
messer von ungefahr 2 bis ungefahr 50 nm gebildet werden, wobei sich jeweils die Sum-
me der Anteile der Porenvolumina zu 100 % addiert.

Das Gesamtporenvolumen der verwendeten Trager betragt ungefahr 0,05 bis 1,5 cm?/g,
vorzugsweise 0,1 bis 1,2 cm3/g und insbesondere ungefahr 0,3 bis 1,0 cm3/g. Der mittlere
Porendurchmesser der erfindungsgemal} verwendeten Trager betragt ungefahr 5 bis 20
nm, vorzugsweise ungefahr 8 bis ungefahr 15 nm und insbesondere ungefahr 9 bis unge-
fahr 12 nm.

Vorzugsweise betragt die Oberflache des Tragers ungefahr 50 bis ungefahr 500 m?/g,
weiter bevorzugt ungefahr 200 bis ungefahr 350 m?/g und insbesondere ungefahr 250 bis
ungefahr 300 m?%g des Tragers.
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Die Oberflache des Tragers wird nach dem BET-Verfahren durch N>-Adsorption, insbe-
sondere nach DIN ISO 9277, bestimmt. Die Bestimmung des mittleren Porendurchmes-
ser und der Grolenverteilung erfolgt durch Hg-Porosimetrie, insbesondere nach DIN
66133.

Obwohl prinzipiell alle bei der Katalysatorherstellung bekannten Tragermaterialien, d.h.
die die oben definierte Porengrdlienverteilung aufweisen, eingesetzt werden kénnen,
werden vorzugsweise Aktivkohle, Siliziumcarbid, Aluminiumoxid, Siliziumdioxid, Titandi-
oxid, Zirkoniumdioxid, Magnesiumoxid, Zinkoxid oder deren Gemische, weiter bevorzugt
Aluminiumoxid und Zirkoniumdioxid, eingesetzt.

3.) WO 06/136541 A2 (DE 102 005 029 200 A)
Die nachfolgend beschriebenen Katalysatoren werden in der vorliegenden Anmeldung
als “Katalysatorvariante III* oder auch "Schalenkatalysator" bezeichnet werden.

Gegenstand ist ein Schalenkatalysator enthaltend als Aktivmetall Ruthenium alleine
oder zusammen mit mindestens einem weiteren Metall der Nebengruppen 1B, VIIB
oder VIl des Periodensystems der Elemente (CAS-Notation), aufgebracht auf einen
Trager enthaltend Siliziumdioxid als Tragermaterial.

Dieser Schalenkatalysator ist dann dadurch gekennzeichnet, dass die Menge des Ak-
tivmetalls < 1 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 0,5 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,25 bis
0,35 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysators, betragt und mindes-
tens 60 Gew.-%, besonders bevorzugt 80 Gew.-% des Aktivmetalls, bezogen auf die
Gesamtmenge des Aktivmetalls, in der Schale des Katalysators bis zu einer Eindring-
tiefe von 200 uym vorliegen. Die vorstehend genannten Daten werden mittels SEM
(scanning electron microscopy) EPMA (electron probe microanalysis) - EDXS (energy
dispersive X-ray spectroscopy) ermittelt und stellen gemittelte Werte dar. Weitere In-
formationen bezlglich den vorstehend genannten Messverfahren und Techniken sind
zum Beispiel ,Spectroscopy in Catalysis® von J.W. Niemantsverdriet, VCH, 1995 offen-
bart.

Der Schalenkatalysator zeichnet sich dadurch aus, dass die Uberwiegende Menge des
Aktivmetalls in der Schale bis zu einer Eindringtiefe von 200 pm, also nahe der Ober-
flaiche des Schalenkatalysators vorliegt. Dagegen liegt im Inneren (Kern) des Katalysa-
tors keine oder nur eine sehr geringe Menge des Aktivmetalls vor. Diese Katalysatorva-
riante Il weist - trotz der geringen Menge an Aktivmetall - eine sehr hohe Aktivitat bei
der Hydrierung von organischen Verbindungen, die hydrierbare Gruppen enthalten,
insbesondere bei der Hydrierung von carbocyclischen aromatischen Gruppen, bei sehr
guten Selektivitaten, auf. Insbesondere nimmt die Aktivitat der Katalysatorvariante Ill
Uber einen langen Hydrierzeitraum nicht ab.
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Ganz besonders bevorzugt ist ein Schalenkatalysator, in dem kein Aktivmetall im Inne-
ren des Katalysators nachgewiesen werden kann, d.h. Aktivmetall liegt nur in der du-
Rersten Schale, zum Beispiel in einer Zone bis zu einer Eindringtiefe von 100 bis 200
Mm, vor.

Der Schalenkatalysator zeichnet sich in einer weiteren besonders bevorzugten Ausfih-
rungsform dadurch aus, dass im (FEG)-TEM (Field Emission Gun -Transmission E-
lectron Microscopy) mit EDXS nur in den dulRersten 200 pm, bevorzugt 100 um, ganz
besonders bevorzugt 50 ym (Eindringtiefe) Aktivmetallteilchen nachgewiesen werden
kénnen. Teilchen kleiner 1 nm kénnen nicht nachgewiesen werden.

Als Aktivmetall kann Ruthenium alleine oder zusammen mit mindestens einem weite-
ren Metall der Nebengruppen IB, VIIB oder VIII des Periodensystems der Elemente
(CAS-Notation) eingesetzt werden. Neben Ruthenium geeignete weitere Aktivmetalle
sind z.B. Platin, Rhodium, Palladium, Iridium, Kobalt oder Nickel oder ein Gemisch aus
zwei oder mehr davon. Unter den ebenfalls verwendbaren Metallen der Nebengruppen
IB und/oder VIIB des Periodensystems der Elemente sind z.B. Kupfer und/oder Rheni-
um geeignet. Bevorzugt wird Ruthenium alleine als Aktivmetall oder zusammen mit
Platin oder Iridium in dem Schalenkatalysator eingesetzt; ganz besonders bevorzugt
wird Ruthenium alleine als Aktivmetall eingesetzt.

Der Schalenkatalysator zeigt die vorstehend erwahnte sehr hohe Aktivitat bei einer
geringen Beladung mit Aktivmetall, die < 1 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht
des Katalysators, betragt. Bevorzugt betragt die Menge des Aktivmetalls in dem Scha-
lenkatalysator 0,1 bis 0,5 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,25 bis 0,35 Gew.-%. Die
Eindringtiefe des Aktivmetalls in das Tragermaterial ist von der Beladung der Katalysa-
torvariante 11l mit Aktivmetall abhangig. Bereits bei einer Beladung der Katalysatorvari-
ante lll mit 1 Gew.-% oder mehr, z.B. bei einer Beladung mit 1,5 Gew.-%, ist im Inne-
ren des Katalysators, d.h. in einer Eindringtiefe von 300 bis 1000 pm eine wesentliche
Menge Aktivmetall vorhanden, die die Aktivitat des Hydrierkatalysators, insbesondere
die Aktivitat Uber einen langen Hydrierzeitraum, beeintrachtigt, insbesondere bei
schnellen Reaktionen, wobei Wasserstoffmangel im Inneren des Katalysators (Kern)
auftreten kann.

Es liegen in dem Schalenkatalysator mindestens 60 Gew.-% des Aktivmetalls, bezogen
auf die Gesamtmenge des Aktivmetalls, in der Schale des Katalysators bis zu einer
Eindringtiefe von 200 um vor. Bevorzugt liegen in dem Schalenkatalysator mindestens
80 Gew.-% des Aktivmetalls, bezogen auf die Gesamtmenge des Aktivmetalls, in der
Schale des Katalysators bis zu einer Eindringtiefe von 200 um vor. Ganz besonders
bevorzugt ist ein Schalenkatalysator, in dem kein Aktivmetall im Inneren des Katalysa-
tors nachgewiesen werden kann, d.h. Aktivmetall liegt nur in der dullersten Schale,
zum Beispiel in einer Zone bis zu einer Eindringtiefe von 100 bis 200 ym, vor. In einer
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weiteren bevorzugten Ausflhrungsform liegen 60 Gew.-%, bevorzugt 80 Gew.-%, be-
zogen auf die Gesamtmenge des Aktivmetalls, in der Schale des Katalysators bis zu
einer Eindringtiefe von 150 ym vor. Die vorstehend genannten Daten werden mittels
SEM (scanning electron microscopy) EPMA (electron probe microanalysis) - EDXS
(energy dispersive X-ray spectroscopy) ermittelt und stellen gemittelte Werte dar. Zur
Ermittlung der Eindringtiefe der Aktivmetallteilchen werden mehrere Katalysatorteilchen
(z.B. 3, 4 oder 5) quer zur Strangachse (wenn der Katalysator in Form von Strangen
vorliegt) angeschliffen. Mittels Linescans werden dann die Profile der Aktivmetall/Si
Konzentrationsverhaltnisse erfasst. Auf jeder Messlinie werden mehrere zum Beispiel
15 bis 20 Messpunkte in gleichen Abstanden gemessen; die Messfleckgrofe betragt
circa 10 um + 10 um. Nach Integration der Aktivmetallmenge Uber die Tiefe kann die
Haufigkeit des Aktivmetalls in einer Zone bestimmt werden.

Ganz besonders bevorzugt betragt die Menge des Aktivmetalls, bezogen auf das Kon-

zentrationsverhaltnis von Aktivmetall zu Si, an der Oberflache des Schalenkatalysators,
2 bis 25 %, bevorzugt 4 bis 10 %, besonders bevorzugt 4 bis 6 %, ermittelt mittels SEM
EPMA - EDXS. Die Oberflacheanalyse erfolgt mittels Bereichsanalysen von Bereichen

von 800 pym x 2000 um und mit einer Informationstiefe von circa 2 um. Die Elementzu-

sammensetzung wird in Gew. % (normiert auf 100 %) bestimmt. Das mittlere Konzent-

rationsverhaltnis (Aktivmetall/Si) wird Gber 10 Messbereiche gemittelt.

Unter der Oberflache des Schalenkatalysators ist die duere Schale des Katalysators
bis zu einer Eindringtiefe von circa 2 um zu verstehen. Diese Eindringtiefe entspricht
der Informationstiefe bei der vorstehend erwahnten Oberflachenanalyse.

Ganz besonders bevorzugt ist ein Schalenkatalysator, worin die Menge des Aktivme-
talls, bezogen auf das Gewichtsverhaltnis von Aktivmetall zu Si (Gew./Gew. in %), an
der Oberflache des Schalenkatalysators 4 bis 6 % betragt, in einer Eindringtiefe von 50
pm 1,5 bis 3 % und im Bereich von 50 bis 150 um Eindringtiefe 0,5 bis 2 %, ermittelt
mittels SEM EPMA (EDXS), betragt. Die genannten Werte stellen gemittelte Werte dar.

Des Weiteren nimmt die GrofRe der Aktivmetallteilchen bevorzugt mit zunehmender
Eindringtiefe ab, ermittelt mittels (FEG)-TEM-Analyse.

Das Aktivmetall liegt in dem Schalenkatalysator bevorzugt teilweise oder vollstandig
kristallin vor. In bevorzugten Fallen kann in der Schale des Schalenkatalysators mittels
SAD (Selected Area Diffraction) oder XRD (X-Ray Diffraction) feinstkristallines Aktiv-
metall nachgewiesen werden.

Der Schalenkatalysator kann zusatzlich Erdalkalimetallionen (M?*), also M = Be, Mg,
Ca, Sr und/oder Ba, insbesondere Mg und/oder Ca, ganz besonders Mg enthalten. Der
Gehalt an Erdalkalimetallion/en (M?*) im Katalysator betragt bevorzugt 0,01 bis 1 Gew.-
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%, insbesondere 0,05 bis 0,5 Gew.-%, ganz besonders 0,1 bis 0,25 Gew.-%, jeweils
bezogen auf das Gewicht des Siliziumdioxid-Tragermaterials.

Ein wesentlicher Bestandteil der Katalysatorvariante Il ist das Tragermaterial auf Basis
von Siliziumdioxid, im Allgemeinen amorphem Siliziumdioxid. Unter dem Begriff “a-
morph” versteht man in diesem Zusammenhang, dass der Anteil kristalliner Siliziumdi-
oxid-Phasen weniger als 10 Gew.-% des Tragermaterials ausmacht. Die zur Herstel-
lung der Katalysatoren verwendeten Tragermaterialien kénnen allerdings Uberstruktu-
ren aufweisen, die durch regelmafRige Anordnung von Poren im Tragermaterial gebildet
werden.

Als Tragermaterialien kommen grundsétzlich amorphe Siliziumdioxid-Typen in Be-
tracht, die wenigstens zu 90 Gew.-% aus Siliziumdioxid bestehen, wobei die verblei-
benden 10 Gew.-%, vorzugsweise nicht mehr als 5 Gew.-%, des Tragermaterials auch
ein anderes oxidisches Material sein kénnen, z.B. MgO, CaO, TiO,, ZrO,, Fe;03
und/oder Alkalimetalloxid.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform ist das Tragermaterial halogenfrei, insbesonde-
re chlorfrei, d. h. der Gehalt an Halogen im Tragermaterial betragt weniger als 500
Gew.-ppm, z.B. im Bereich von 0 bis 400 Gew.-ppm. Somit ist ein Schalenkatalysator
bevorzugt, der weniger als 0,05 Gew.-% Halogenid (ionenchromatographisch be-
stimmt), bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysators, enthalt.

Bevorzugt sind Tragermaterialien, die eine spezifische Oberfliche im Bereich von 30
bis 700 m?/g, vorzugsweise 30 bis 450 m?/g, (BET-Oberflache nach DIN ISO 9277)
aufweisen.

Geeignete amorphe Tragermaterialien auf Basis von Siliziumdioxid sind dem Fach-
mann gelaufig und kommerziell erhaltlich (siehe z.B. O.W. Flérke, “Silica” in Ullmann’s
Encyclopedia of Industrial Chemistry 6th Edition on CD-ROM). Sie kénnen sowohl na-
tarlichen Ursprungs als auch kinstlich hergestellt worden sein. Beispiele flr geeignete
amorphe Tragermaterialien auf Basis von Siliziumdioxid sind Kieselgele, Kieselgur,
pyrogene Kieselsauren und Fallungskieselsduren. In einer bevorzugten Ausfiihrungs-
form der Erfindung weisen die Katalysatoren Kieselgele als Tragermaterialien auf.

Je nach Ausgestaltung kann das Tragermaterial unterschiedliche Gestalt aufweisen.
Sofern das Verfahren, in dem die Schalenkatalysatoren eingesetzt werden, als Sus-
pensionsverfahren ausgestaltet ist, wird man zur Herstellung der Katalysatoren Ubli-
cherweise das Tragermaterial in Form eines feinteiligen Pulvers einsetzen. Vorzugs-
weise weist das Pulver TeilchengroRen im Bereich von 1 bis 200 ym insbesondere 1
bis 100 um auf. Bei Einsatz des Schalenkatalysators in Katalysatorfestbetten verwen-
det man Ublicherweise Formkorper aus dem Tragermaterial, die z.B. durch Extrudieren,
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Strangpressen oder Tablettieren erhaltlich sind und die z.B. die Form von Kugeln, Tab-
letten, Zylindern, Strangen, Ringen bzw. Hohlzylindern, Sternen und dergleichen auf-
weisen kdnnen. Die Abmessungen dieser Formkorper bewegen sich Ublicherweise im
Bereich von 0,5 mm bis 25 mm. Haufig werden Katalysatorstrange mit Strangdurch-
messern von 1,0 bis 5 mm und Stranglangen von 2 bis 25 mm eingesetzt. Mit kleineren
Strangen konnen im Allgemeinen hdhere Aktivitaten erzielt werden; jedoch zeigen die-
se oft keine ausreichende mechanische Stabilitédt im Hydrierverfahren. Daher werden
ganz besonders bevorzugt Strange mit Strangdurchmessern im Bereich von 1,5 bis 3
mm eingesetzt.

4.) WO 02/100537 A2
Die nachfolgend beschriebenen Katalysatoren werden in der vorliegenden Anmeldung
als "Katalysatorvariante IV" bezeichnet werden.

Der Ruthenium-Katalysator gemaf dieser Katalysatorvariante |V ist erhaltlich durch:

i) ein oder mehrfaches Behandeln eines Tragermaterials auf Basis von amorphem
Siliziumdioxid mit einer halogenfreien wassrigen Loésung einer niedermolekularen
Rutheniumverbindung und anschliessendes Trocknen des behandelten Tragerma-
terials bei einer Temperatur unterhalb 200 °C, besonders < 150 °C,

i) Reduktion des in i) erhaltenen Feststoffs mit Wasserstoff bei einer Temperatur im
Bereich von 100 bis 350 °C, besonders im Bereich von 150 bis 320 °C,

wobei man Schritt ii) unmittelbar im Anschluss an Schritt i) durchfihrt.

Bevorzugt weist der Trager auf Basis von amorphem Siliziumdioxid eine BET-Ober-
flache (DIN 1SO 9277) im Bereich von 50 bis 700 m?/g auf.

Insbesondere enthalt der Ruthenium-Katalysator Ruthenium in einer Menge von 0,2 bis
10 Gew.-%, besonders 0,2 bis 7 Gew.-%, weiter besonders 0,4 bis 5 Gew.-%, jeweils
bezogen auf das Gewicht des Tragers.

Bevorzugt ist eine Ausfuhrungsform des Ruthenium-Katalysators, worin das Tragerma-
terial auf Basis von Siliziumdioxid zu wenigstens 90 Gew.-% aus Siliziumdioxid besteht
und weniger als 1 Gew.-% Aluminiumoxid, gerechnet als Al,O3, enthalt.

Bevorzugt ist die in Schritt i) eingesetzte Rutheniumverbindung ausgewahlt ist unter
Ruthenium(lll)nitrosylnitrat, Ruthenium(lll)acetat, Natrium- und Kaliumruthenat(IV).
Bevorzugt weist der zur Reduktion in ii) eingesetzte, aus i) erhaltene Feststoff einen
Wassergehalt von weniger 5 Gew.-%, besonders weniger als 2 Gew.-%, jeweils bezo-
gen auf das Gesamtgewicht des Feststoffs, auf.

Insbesondere erfolgt das Trocknen in Schritt i) unter Bewegen des behandelten Tra-
germaterials.
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Besonders bevorzugt ist eine Ausflihrungsform des Ruthenium-Katalysators, enthal-

tend weniger als 0,05 Gew.-% Halogen, besonders weniger als 0,01 Gew.-% Halogen,

jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysators, und bestehend aus:

- einem Tragermaterial auf Basis von amorphem Siliziumdioxid und

- elementarem Ruthenium, das auf dem Trager in atomar-disperser Form und/oder in
Form von Ruthenium-Partikeln vorliegt,

wobei der Katalysator im Wesentlichen keine Ruthenium-Partikel und/oder Agglomera-

te mit Durchmessern oberhalb 10 nm aufweist.

Der Hydrierkatalysator, besonders einer der vorstehend beschriebenen Katalysatoren
(Katalysatorvarianten |, II, Il und IV und genannte Untervarianten), des erfindungsge-
mafen Verfahrens wird bevorzugt zur Kernhydrierung einer aromatischen organischen
Verbindung eingesetzt.

Er wird insbesondere zur Hydrierung einer carbocyclischen aromatischen Gruppe zu
der entsprechenden carbocyclischen aliphatischen Gruppe eingesetzt. Besonders be-
vorzugt erfolgt dabei eine vollstandige Hydrierung der aromatischen Gruppe.
Besonders wird der Hydrierkatalysator zur Hydrierung von Benzol zu Cyclohexan ein-
gesetzt.

Unter vollstandiger Hydrierung ist ein Umsatz an Edukt (z. B. Benzol) von im Allgemei-
nen > 98 %, bevorzugt > 99 %, besonders bevorzugt > 99,5 %, ganz besonders bevor-
zugt > 99,9 %, insbesondere > 99,99 % und speziell > 99,995 % zu verstehen.

Insbesondere bei einem Einsatz der oben beschriebenen Katalysatorvarianten I, 11, 11l
und IV (inkl. genannte Untervarianten) zur Hydrierung von Benzol zu Cyclohexan wer-
den somit die typischen Cyclohexan-Spezifikationen, die einen Benzol-Restgehalt von
< 100 Gew.-ppm fordern (das entspricht einem Benzol-Umsatz von > 99,99 %), ein-
gehalten. Bevorzugt ist, wie erwahnt, der Benzol-Umsatz bei einer Hydrierung von
Benzol, insbesondere mit dem o0.g. Schalenkatalysator, von > 99,995 %.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist daher ein integriertes Verfah-
ren zur Hydrierung von Benzol zu Cyclohexan in Gegenwart eines Ru-haltigen getra-
gerten Katalysators, das neben dem Hydrierschritt die erfindungsgemafiien Regenerie-
rungsschritte umfasst.

Der Hydrierschritt kann in der FlUssigphase oder in der Gasphase durchgefuhrt werden.
Bevorzugt wird der Hydrierschritt in der Flissigphase durchgeftihrt.

Der Hydrierschritt kann in Abwesenheit eines Losungs- oder Verdinnungsmittels oder in
Gegenwart eines Ldsungs- oder Verdinnungsmittels durchgefiihrt werden, d.h. es ist
nicht erforderlich, die Hydrierung in Losung durchzuflhren.
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Als Lésungs- oder VerdUinnungsmittel kann jedes geeignete Losungsmittel- oder Verdin-
nungsmittel eingesetzt werden. Als Losungs- oder Verdinnungsmittel kommen grund-
satzlich solche in Betracht, die die zu hydrierende organische Verbindung maglichst
vollstéandig zu 16sen vermdgen oder sich mit dieser vollstandig mischen und die unter
den Hydrierungsbedingungen inert sind, d.h. nicht hydriert werden.

Beispiele flr geeignete Losungsmittel sind cyclische und acyclische Ether, z.B. Tetra-
hydrofuran, Dioxan, Methyl-tert.-butylether, Dimethoxyethan, Dimethoxypropan, Di-
methyldiethylenglykol, aliphatische Alkohole wie Methanol, Ethanol, n- oder Isopropa-
nol, n-, 2-, iso- oder tert.-Butanol, Carbonsaureester wie Essigsauremethylester, Essig-
saureethylester, Essigsaurepropylester oder Essigsaurebutylester, sowie aliphatische
Etheralkohole wie Methoxypropanol und cycloaliphatische Verbindungen wie Cyclohe-
xan, Methylcyclohexan und Dimethylcyclohexan.

Die Menge des eingesetzten Losungs- oder Verdinnungsmittels ist nicht in besonderer
Weise beschrankt und kann je nach Bedarf frei gewahlt werden, wobei jedoch solche
Mengen bevorzugt sind, die zu einer 3 bis 70 Gew.-%igen Losung der zur Hydrierung
vorgesehenen organischen Verbindung flhren. Der Einsatz eines Verdinnungsmittels ist
vorteilhaft, um eine zu starke Warmeténung im Hydrierverfahren zu vermeiden. Eine zu
starke Warmetdnung kann zu einer Deaktivierung des Katalysators filhren und ist daher
unerwinscht. Daher ist in dem Hydrierschritt eine sorgfaltige Temperaturkontrolle sinnvoll.
Geeignete Hydriertemperaturen sind nachstehend genannt.

Bei Verwendung eines Losungsmittels wird besonders bevorzugt das bei der Hydrierung
gebildete Produkt, also Cyclohexan, als Losungsmittel eingesetzt, gegebenenfalls neben
anderen Lésungs- oder Verdinnungsmitteln. In jedem Fall kann ein Teil des im Verfahren
gebildeten Cyclohexans dem noch zu hydrierenden Benzol beigemischt werden.

Bezogen auf das Gewicht der zur Hydrierung vorgesehenen Benzols wird vorzugsweise
die 1 bis 30-fache, besonders bevorzugt die 5 bis 20-fache, insbesondere die 5 bis 10-
fache Menge an dem Produkt Cyclohexan als Lésungs- oder Verdlinnungsmittel zuge-
mischt.

Die eigentliche Hydrierung erfolgt Ublicherweise derart, dass die organische Verbin-
dung als flissige Phase oder Gasphase, bevorzugt als flissige Phase, mit dem Kataly-
sator in Gegenwart von Wasserstoff in Kontakt gebracht. Die flissige Phase kann Uber
eine Katalysator-Suspension (Suspensions-Fahrweise) oder ein Katalysator-Festbett
(Festbettfahrweise) geleitet werden.

Die Hydrierung kann sowohl kontinuierlich als auch diskontinuierlich ausgestaltet wer-
den, wobei die kontinuierliche Verfahrensdurchfihrung bevorzugt ist. Vorzugsweise fuhrt
man das Verfahren in Rieselreaktoren oder in gefluteter Fahrweise nach der Festbett-
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fahrweise durch. Der Wasserstoff kann dabei sowohl im Gleichstrom mit der Losung
des zu hydrierenden Edukts als auch im Gegenstrom Uber den Katalysator geleitet
werden.

Geeignete Apparaturen zur Durchfihrung einer Hydrierung am Katalysatorflie3bett und
am Katalysatorfestbett sind aus dem Stand der Technik bekannt, z.B. aus Ullmanns
Enzyklopadie der Technischen Chemie, 4. Auflage, Band 13, S. 135 ff., sowie aus P.
N. Rylander, “Hydrogenation and Dehydrogenation” in Ullmann’s Encyclopedia of In-
dustrial Chemistry, 5th ed. on CD-ROM.

Die Hydrierung kann sowohl bei Wasserstoffnormaldruck als auch bei erhdhtem Was-
serstoffdruck, z.B. bei einem Wasserstoffabsolutdruck von wenigstens 1,1 bar, vor-
zugsweise wenigstens 2 bar durchgefuhrt werden. Im Allgemeinen wird der Wasser-
stoffabsolutdruck einen Wert von 325 bar und vorzugsweise 300 bar nicht Gberschrei-
ten. Besonders bevorzugt liegt der Wasserstoffabsolutdruck im Bereich von 1,1 bis 300
bar, ganz besonders bevorzugt im Bereich von § bis 40 bar. Die Hydrierung von Ben-
zol erfolgt z.B. bei einem Wasserstoffdruck von im Allgemeinen < 50 bar, bevorzugt 10
bar bis 45 bar, besonders bevorzugt 15 bis 40 bar.

Die Reaktionstemperaturen betragen im Hydrierschritt im Allgemeinen wenigstens

30 °C und werden haufig einen Wert von 250 °C nicht Uberschreiten. Bevorzugt fuhrt
man den Hydrierschritt bei Temperaturen im Bereich von 50 bis 200 °C, besonders
bevorzugt 70 bis 180 °C, und ganz besonders bevorzugt im Bereich von 80 bis 160 °C
durch. Meist bevorzugt wird die Hydrierung von Benzol bei Temperaturen im Bereich
von 75 bis 170 °C, insbesondere 80 bis 160 °C durchgeflhrt.

Als Reaktionsgase kommen neben Wasserstoff auch wasserstoffhaltige Gase in Be-
tracht, die keine Katalysatorgifte wie Kohlenmonoxid oder schwefelhaltige Gase wie
H>S oder COS enthalten, z.B. Mischungen von Wasserstoff mit Inertgasen wie Stick-
stoff oder Reformer-Abgase, die Ublicherweise noch fllichtige Kohlenwasserstoffe ent-
halten. Bevorzugt setzt man reinen Wasserstoff (Reinheit > 99,9 Vol.-%, besonders >
99,95 Vol.-%, insbesondere > 99,99 Vol.-%) ein.

Aufgrund der hohen Katalysatoraktivitat benotigt man vergleichsweise geringe Mengen
an Katalysator bezogen auf das eingesetzte Edukt. So wird man bei der diskontinuierli-
chen Suspensionsfahrweise bevorzugt weniger als 5 mol-%, z.B. 0,2 Mol-% bis 2 Mol-
% Aktivmetall, bezogen auf 1 Mol Edukt, einsetzen. Bei kontinuierlicher Ausgestaltung
des Hydrierverfahrens wird man Ublicherweise das zu hydrierende Edukt mit einer Be-
lastung von 0,05 bis 3 kg/(I(Katalysator)+h), insbesondere 0,15 bis 2
kg/(I(Katalysator)+h), Uber den Katalysator flhren.

Ganz besonders bevorzugte Merkmale des Hydrierschritts
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Die Aromatenhydrierung umfassend die erfindungsgemafen Regenerierungsschritte
erfolgt im Allgemeinen bei einer Temperatur von 75 bis 170 °C, bevorzugt 80 bis
160 °C. Der Druck betragt im Allgemeinen < 50 bar, bevorzugt 10 bis 45 bar, beson-
ders bevorzugt 15 bis 40 bar, ganz besonders bevorzugt 18 bis 38 bar.

Vorzugsweise wird Benzol bei einem Absolutdruck von etwa 20 bar zu Cyclohexan
hydriert.

Das in dem Hydrierschritt eingesetzte Benzol weist in einer bevorzugten Ausfuhrungs-
form des erfindungsgemaflen Verfahrens einen Schwefelgehalt von im Allgemeinen <
2 mg/kg, bevorzugt < 1 mg/kg, besonders bevorzugt < 0,5 mg/kg, ganz besonders be-
vorzugt < 0,2 mg/kg, und insbesondere < 0,1 mg/kg auf. Ein Schwefelgehalt von < 0,1
mg/kg bedeutet, dass mit der nachstehend angegebenen Messmethode kein Schwefel
im Benzol detektiert wird.

Messmethode: Bestimmung nach Wickbold (DIN EN 41), anschlieend lonen-
Chromatographie.

Die Hydrierung kann im Allgemeinen in der Suspensions- oder Festbettfahrweise
durchgefuhrt werden, wobei eine Durchfihrung in der Festbettfahrweise bevorzugt ist.
Besonders bevorzugt wird das Hydrierverfahren mit Fllssigkeitsumlauf durchgefuhrt,
wobei die Hydrierwarme Uber einen Warmetauscher abgeflhrt und genutzt werden
kann. Das Zulauf/Kreislauf-Verhaltnis betragt bei einer Durchflihrung des Hydrierver-
fahrens mit FlUssigkeitsumlauf von im Allgemeinen 1:5 bis 1:40, bevorzugt von 1:10 bis
1:30.

Um einen vollstidndigen Umsatz zu erzielen, kann eine Nachreaktion des Hydrieraustrags
erfolgen. Dazu kann der Hydrieraustrag im Anschluss an das Hydrierverfahren in der
Gasphase oder in der Fllssigphase im geraden Durchgang, durch einen nachgeschalte-
ten Reaktor geleitet werden. Der Reaktor kann bei Flissigphasenhydrierung in Riesel-
fahrweise betrieben oder geflutet betrieben werden. Der Reaktor ist mit dem erfindungs-
gemafen oder mit einem anderen, dem Fachmann bekannten, Katalysator befullt.

Der im Hydrierschrit eingesetzte Wasserstoff enthalt vorzugsweise keine schadlichen
Katalysatorgifte, wie beispielsweise CO. Beispielsweise kdonnen Reformergase ver-
wendet werden. Vorzugsweise wird reiner Wasserstoff als Hydriergas verwendet.

Die erfindungsgemalien Regenerierungsschritte

Bei Hydrierverfahren, in denen z. B. die oben dargestellten Ru-Katalysatoren einge-
setzt werden, ist nach einer gewissen Katalysatorstandzeit eine Deaktivierung zu beo-
bachten. Ein solcher deaktivierter Rutheniumkatalysator kann erfindungsgemaf durch
Behandlung mit Wasserdampf und anschlieRender Trocknung in den Zustand der ur-
sprunglichen Aktivitat zurtckgeflhrt werden. Die Aktivitat lasst sich besonders bis auf
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> 90 %, vorzugsweise > 95 %, mehr bevorzugt > 98 %, insbesondere > 99 %, meist
bevorzugt > 99,5 % des Ursprungswertes (also der Aktivitat des frischen Katalysators
vor dem Hydrierschritt, also vor seinem Einsatz in der Hydrierung) wieder herstellen.

Die Behandlung mit Wasserdampf wird bevorzugt bei einer Temperatur im Bereich von
100 bis 200 °C, besonders 105 bis 150 °C, ganz besonders 110 bis 130 °C, durchge-
fuhrt.

Die Behandlung mit Wasserdampf wird bevorzugt bei einem Absolutdruck im Bereich
von 0,5 bis 10 bar, besonders 0,8 bis 8 bar, ganz besonders 0,9 bis 4 bar, durchge-
flhrt.

Die Behandlung mit Wasserdampf wird bevorzugt Gber einen Zeitraum im Bereich von
10 bis 200 Stunden, besonders 20 bis 150 Stunden, ganz besonders 50 bis 100 Stun-
den, durchgeflhrt.

Die Behandlung mit Wasserdampf wird bevorzugt kontinuierlich mit einem Strom von
100 bis 400 kg (Wasserdampf), besonders 150 bis 350 kg, ganz besonders 200 bis
300 kg, pro Quadratmeter (Katalysatorquerschnittsfliche der Katalysatorschuttung)
und pro Stunde [kg/(m?2+h)] durchgeflihrt.

Die Trocknung wird bevorzugt direkt anschlielend an die Behandlung mit Wasser-
dampf durchgefihrt.

Die Trocknung wird bevorzugt bei einer Temperatur im Bereich von 10 bis 350 °C, be-
sonders 50 bis 250 °C, ganz besonders 70 bis 180 °C, weiter besonders 80 bis 130 °C,
durchgeflthrt.

Die Trocknung wird bevorzugt bei einem Absolutdruck im Bereich von 0,5 bis 5 bar,
besonders 0,8 bis 2 bar, ganz besonders 0,9 bis 1,5 bar, durchgefihrt.

Die Trocknung wird bevorzugt Uber einen Zeitraum im Bereich von 10 bis 50 Stunden,
besonders 10 bis 20 Stunden, durchgefihrt.

Die Trocknung erfolgt bevorzugt durch Spulen mit einem Gas oder Gasgemisch.
Beispielsweise betragt die errechnete Trockenzeit des Katalysatorbettes einer grof3-
technischen Cyclohexan-Produktionsanlage mit einer angenommenen Feuchte von 2
beziehungsweise 5 Gew.-% naherungsweise 18 beziehungsweise 30 Stunden. Das
Spulen kann in dem erfindungsgemalien Verfahren sowohl in abwarts gerichteter Rich-
tung (down-flow) als auch in aufwarts gerichteter Richtung (up-flow) durchgefihrt wer-
den.
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"Spullen" bedeutet, dass der Katalysator mit dem Gas bzw. Gasgemisch in Kontakt
gebracht wird. Normalerweise wird dazu durch geeignete, dem Fachmann bekannte
konstruktive MaRnahmen das Gas bzw. Gasgemisch Uber den Katalysator geleitet.

Vorzugsweise ist das Gas ausgewahlt aus Stickstoff, Sauerstoff, Kohlendioxid, Helium,
Argon, Neon und Mischungen daraus. Am meisten bevorzugt ist Luft.

Gemal einer besonderen Ausfuhrungsform der Erfindung wird das erfindungsgemalie
Verfahren des Regenerierens ohne Ausbau des Katalysators in demselben Reaktor
durchgeflhrt, in dem die Hydrierung stattgefunden hat. In besonders vorteilhafter Wei-
se wird das Trocknen des Katalysators, insbesondere durch Spllen mit einem Gas
oder Gasgemisch, bei Temperaturen und Drlcken im Reaktor durchgefuhrt, die ent-
sprechend oder dhnlich der Hydrierungsreaktion sind, wodurch eine nur sehr kurze
Unterbrechung des Reaktionsprozesses resultiert.

Bevorzugt wird das Spulen mit Gas bzw. Gasgemisch kontinuierlich mit einem Volu-
menstrom im Bereich von von 20 bis 200 Normliter pro Stunde und pro Liter Katalysa-
tor (Schuttvolumen) [NI/(IKat.<h)], bevorzugt 50 bis 200 NI/(IKat.<h), durchgefuhrt.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein integriertes Verfahren zum
Hydrieren von Benzol in Gegenwart eines Rutheniumkatalysators aufweisend die erfin-
dungsgemalen Katalysator-Regenerierungsschritte mit folgenden Schritten:

(a) Bereitstellen von Benzol sowie eines Rutheniumkatalysators;

(b) Hydrieren des Benzols durch Kontakt mit Wasserstoff in Gegenwart des Rutheni-
um-haltigen Katalysators, bis der Katalysator eine reduzierte Hydrierungsaktivitat
aufweist,

(c) die Katalysator-Regenerierungsschritte,

(d) gegebenenfalls Wiederholung der Schritte (a) bis (c).

Alle Druckangaben beziehen sich auf den Absolutdruck.
BET-Oberflachen stets nach DIN ISO 9277:1995.

Beispiele

Beispiel 1

Herstellung eines Ru/Al,Os-Katalysators

Ein Ru/Al,Os-Katalysator enthaltend 0,5 Gew.-% Ruthenium wurde wie in EP 814 098
A2 (BASF AG), Seite 14, Zeilen 20 bis 29, beschrieben analog hergestellt.

Beispiel 2
Herstellung eines Ru/SiO»-Katalysators
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Ein Ru/SiOz-Katalysator enthaltend 0,32 Gew.-% Ruthenium wurde wie in WO
2006/136541 A2 (BASF AG), Seite 30, Zeile 31, bis Seite 33, Zeile 18, beschrieben
(dort ,Katalysator G*) hergestellt.

Beispiel 3

Ausbau des gebrauchten Ru/Al2Oz-Katalysators gemaf Beispiel 1, Regenerierung
durch Wasserdampfbehandlung und Trocknung

Nach dessen vollstandiger Deaktivierung in der Hydrierung von Benzol wurde der nach
Beispiel 1 hergestellte Katalysator ausgebaut. Dazu wurde zunachst der Reaktor
entleert und das noch ca. 110 °C warme Katalysatorbett mit 2,5 t/h Wasserdampf
gespult. Nachdem der Dampf frei von organischem Kohlenstoff war, wurde das,
zunachst ca. 110 °C warme, Bett erst mit Stickstoff und dann mit Luft gespult, wodurch
das Bett abgekUhlt wurde.

Beispiel 4

Ausbau des gebrauchten Ru/SiO,-Katalysators gemaf Beispiel 2, Regenerierung
durch Wasserdampfbehandlung und Trocknung

Der Ausbau des Ru/SiO,-Katalysators, der nach Beispiel 2 hergestellt wurde, erfolgte
nach dessen vollstandiger Deaktivierung in der Hydrierung von Benzol analog zur unter
Beispiel 3 beschriebenen Prozedur.

Beispiel 5

Aktivitatstest des ausgebauten Ru/Al,Os-Katalysators

Mit dem nach der in Beispiel 3 beschriebenen Prozedur behandelten Ru/Al,Os-
Katalysator wurde ein Aktivitatstest durchgefuhrt:

Eine kontinuierlich betriebene Anlage mit einem 90 ml Rohrreaktor wurde mit 2 Proben
des gebrauchten Katalysators (je 90 ml; 75 g einer Probe aus dem unteren Viertel des
Hydrierreaktors einer Cyclohexananlage, 72 g einer Probe aus dem oberen Viertel des
Hydrierreaktors einer Cyclohexananlage) beflllt. Der Reaktor wurde in Rieselfahrweise
mit Umlauf betrieben. Es wurden 60,6 ml/h Benzol und 58 NI/h Wasserstoff bei 75 °C
Ein- und 125 °C Ausgangstemperatur, einem Druck von 30 bar und 1,5 kg/h Umlauf
durch den Reaktor gefahren. (NI = Normliter = auf Normalbedingungen (20 °C, 1 bar
absolut) umgerechnetes Volumen). Die gaschromatographische Analyse des
Reaktionsaustrages zeigte, dass das Benzol zu > 99,5 % umgesetzt worden war. Im
Vergleich zu der ungebrauchten Originalkatalysatorprobe (siehe Beispiel 6) war der
Umsatz bei 50 h Laufzeit deutlich besser.

Beispiel 6

Vergleichsbeispiel mit ungebrauchtem (frischem) Ru/Al,Os-Katalysator

Analog zum Beispiel 5 wurde ein Test mit frischem Katalysator (hergestellt nach
Beispiel 1) durchgefihrt:

Eine kontinuierlich betriebene Anlage mit einem 90 ml Rohrreaktor wurde mit einer
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Proben des zurlickgestellten Katalysators (90 ml; 62 g einer Rickstellprobe) beflllt.
Der Reaktor wurde in Rieselfahrweise mit Umlauf betrieben. Es wurden 60,6 ml/h
Benzol und 58 NI/h Wasserstoff bei 75 °C Ein- und 125 °C Ausgangstemperatur, einem
Druck von 30 bar und 1,5 kg/h Umlauf durch den Reaktor gefahren. Die gaschromato-
graphische Analyse des Reaktionsaustrages zeigte, dass das Benzol zu > 99,5 %
umgesetzt worden war.

Beispiel 7

Aktivitatstest des ausgebauten Ru/SiO»-Katalysators

Mit dem nach der in Beispiel 4 beschriebenen Prozedur behandelten Ru/SiO--
Katalysator wurde ein Aktivitatstest durchgeflhrt:

In einem 300 ml Druckreaktor wurden 2,5 g des gebrauchten Katalysators in einem
Katalysator-Einsatzkorb vorgelegt und mit 100 g Benzol 5 Gew.-%-ig in Cyclohexan
versetzt. Die Hydrierung wurde mit reinem Wasserstoff bei einem konstanten Druck
von 32 bar und einer Temperatur von 100 °C durchgefihrt. Es wurde 4 h hydriert. Der
Reaktor wurde anschlieflend entspannt. Die gaschromatographische Analyse des
Reaktionsaustrages zeigte, dass das Benzol zu > 99,5 % umgesetzt worden war.

Beispiel 8

Vergleichsbeispiel mit ungebrauchtem (frischem) Ru/SiO,-Katalysator

Analog zum Beispiel 7 wurde ein Test mit frischem Katalysator (hergestellt nach
Beispiel 2) durchgeflhrt:

In einem 300 ml Druckreaktor wurden 2,5 g des ungebrauchten (frischen) Katalysators
in einem Katalysator-Einsatzkorb vorgelegt und mit 100 g Benzol 5 Gew.-%-ig in
Cyclohexan versetzt. Die Hydrierung wurde mit reinem Wasserstoff bei einem
konstanten Druck von 32 bar und einer Temperatur von 100 °C durchgeflhrt. Es wurde
4 h hydriert. Der Reaktor wurde anschlieRend entspannt. Die gaschromatographische
Analyse des Reaktionsaustrages zeigte, dass das Benzol zu > 99,5 % umgesetzt
worden war.
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Patentanspriiche

10.

Verfahren zur Regenerierung eines Ruthenium-haltigen getragerten Hydrierkata-
lysators, dadurch gekennzeichnet, dass der Katalysator mit Wasserdampf behan-
delt und danach getrocknet wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Behandlung mit
Wasserdampf bei einer Temperatur im Bereich von 100 bis 200 °C durchgeflhrt
wird.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Behand-
lung mit Wasserdampf bei einem Absolutdruck im Bereich von 1 bis 10 bar durch-
gefuhrt wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass die Behandlung mit Wasserdampf Uber einen Zeitraum im Bereich von 10
bis 100 Stunden durchgeflhrt wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass die Behandlung mit Wasserdampf kontinuierlich mit einem Strom von 100
bis 400 kg pro Quadratmeter und pro Stunde [kg/(m?+h)] durchgefihrt wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet,
dass die Trocknung bei einer Temperatur im Bereich von 10 bis 350 °C durchge-
fUhrt wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass die Trocknung bei einem Absolutdruck im Bereich von 0,5 bis 5 bar durchge-
fahrt wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass die Trocknung Uber einen Zeitraum im Bereich von 10 bis 50 Stunden durch-
gefuhrt wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass das die Trocknung durch Spulen mit einem Gas oder Gasgemisch erfolgt.

Verfahren nach dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet, dass
das Gas ausgewahlt ist aus Stickstoff, Sauerstoff, Kohlendioxid, Helium, Argon,
Neon und Mischungen daraus.
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13.

14.

15.

16.

20

Verfahren nach einem der beiden vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass es sich bei dem Gasgemisch um Luft handelt.

Verfahren nach einem der drei vorhergehenden Ansprlche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Spulen mit Gas bzw. Gasgemisch kontinuierlich mit einem Vo-
lumenstrom im Bereich von 20 bis 200 Normliter pro Stunde und pro Liter Kataly-
sator [NI/(IKat.<h)] durchgeflhrt wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass es sich bei dem Ruthenium-haltigen Katalysator um einen Aluminiumoxid-
und/oder Siliziumdioxid-getragerten Katalysator handelt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass es sich bei dem Ruthenium-haltigen Katalysator um einen der folgenden Ka-
talysatoren handelt:

a) Katalysator enthaltend als Aktivmetall Ruthenium alleine oder zusammen
mit mindestens einem Metall der I., VII. oder VIIl. Nebengruppe des Perio-
densystems (CAS-Notation) in einer Menge von 0,01 bis 30 Gew.-%, bezo-
gen auf das Gesamtgewicht des Katalysators, aufgebracht auf einem Tra-
ger, und wobei 10 bis 50 % des Porenvolumens des Tragers von Makropo-
ren mit einem Porendurchmesser im Bereich von 50 nm bis 10.000 nm und
50 bis 90 % des Porenvolumens des Tragers von Mesoporen mit einem
Porendurchmesser im Bereich von 2 bis 50 nm gebildet werden, wobei sich
die Summe der Porenvolumina zu 100 % addiert.

b) Schalenkatalysator enthaltend als Aktivmetall Ruthenium alleine oder zu-
sammen mit mindestens einem weiteren Metall der Nebengruppen 1B, VIIB
oder VIl des Periodensystems der Elemente (CAS-Notation), aufgebracht
auf einen Trager enthaltend Siliziumdioxid als Tragermaterial, wobei die
Menge des Aktivmetalls < 1 Gew.-% betragt, bezogen auf das Gesamtge-
wicht des Katalysators, und mindestens 60 Gew.-% des Aktivmetalls in der
Schale des Katalysators bis zu einer Eindringtiefe von 200 ym vorliegen,
ermittelt mittels SEM-EPMA (EDXS).

Verfahren nach dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet, dass
im Katalysator a) mindestens ein Metall der I., VII. oder VIIl. Nebengruppe des
Periodensystems Platin, Kupfer, Rhenium, Kobalt, Nickel oder ein Gemisch aus
zwei oder mehr davon ist.

Verfahren nach einem der beiden vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass im Katalysator a) der Trager Aktivkohle, Siliziumcarbid, Alumini-
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umoxid, Siliziumdioxid, Titandioxid, Zirkoniumdioxid, Magnesiumoxid, Zinkoxid
oder ein Gemisch aus zwei oder mehr davon ist.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass die BET-Oberflache des Katalysators (DIN 1SO 9277) im Bereich von 100
bis 250 m?/g betragt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass der Hydrierkatalysator zur Kernhydrierung einer aromatischen organischen
Verbindung eingesetzt wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass der Hydrierkatalysator zur Hydrierung von Benzol zu Cyclohexan eingesetzt
wird.

Integriertes Verfahren zur Hydrierung von Benzol zu Cyclohexan in Gegenwart
eines Ruthenium-haltigen getragerten Katalysators, umfassend neben dem Hyd-
rierschritt die Katalysator-Regenerierungsschritte wie in einem der Anspriche 1
bis 17 beschrieben.

Verfahren nach dem vorhergehenden Anspruch, umfassend die folgenden Schrit-

te:

a) Bereitstellen von Benzol und eines Ruthenium-haltigen Katalysators,

b) Hydrieren des Benzols durch Kontakt mit Wasserstoff in Gegenwart des
Ruthenium-haltigen Katalysators, bis der Katalysator eine reduzierte Hyd-
rieraktivitat aufweist,

C) die Katalysator-Regenerierungsschritte,

d) gegebenenfalls Wiederholung der Schritte a) bis ¢).

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass durch die Regenerierungsschritte eine Katalysator-Aktivitat von > 90 % der
Aktivitat vor dem Hydrierschritt eingestellt wird.



	Page 1 - front-page
	Page 2 - description
	Page 3 - description
	Page 4 - description
	Page 5 - description
	Page 6 - description
	Page 7 - description
	Page 8 - description
	Page 9 - description
	Page 10 - description
	Page 11 - description
	Page 12 - description
	Page 13 - description
	Page 14 - description
	Page 15 - description
	Page 16 - description
	Page 17 - description
	Page 18 - description
	Page 19 - description
	Page 20 - claims
	Page 21 - claims
	Page 22 - claims

