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(54) Verfahren zur Hydrierung von Phenolen

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hydrierung von Phenolen zu den entsprechenden Cyclohexanolen in der .
Gasphase, das besonders fiir die Verarbeitung schwefelhaitiger carbochemischer Einsatzstoffe, z. B. von Kresolen,
geeignet ist. Das Ziel ist ein Verfahren zur Hydrierung schwefelhaltiger Phenole unter Einsatz eines Katalysators, der
sich durch erhdhte Laufzeit auszeichnet. Die Aufgabe, ein dkonomisches Verfahren zur Hydrierung von Phenolen
durch Einsatz eines verbesserten Katalysators zu entwickeln, wird geldst, indem ein - '
Nickel/Aluminiumoxid-Katalysator mit einem Porenvqlumen im Porenradienbereich > 50 nm von mindestens
0,15 emé/g und einer Berstdruckfestigkeit von mindestens 15 MPa verwendet wird. '
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Titel der Erfindung
Verfahren zur Hydrierung von Phenolen
Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hydrierung von Phe-
nolen zu den entsprechenden Cyclohexanolen mit besonderer “
Eignung fir die Verarbeitung carbochemischer, schwe elhaltlger
Produkte, beispielsweise von Kresolen.

Charekteristik der bekannten technischen L&sungen

Es 1st bekannt, daB fir die Hydrierung schwefelhaltiger Phe-
nole Ni/A1203-Katalysatoren eingesetzt werden konnen. Die
Leistung und Lebensdauer der Katalysatoren hingen entscheidend
von ihrer Aktivitit, mechanischen Festigkeit und der Fihig-
keit, Schwefel in Form von Nickelsulfid zu binden, ab. Ein
hohes Aufnahmevermtgen fiir Schwefel erfordert dabei das Vor-
liegen entsprechend groBer Gehalte an metallischem Nickel..
Derartige Katalysatoren werden h&ufig tUber die Zwischenstufe
elner Pillung von Aluminium-Nickel-Mischhydroxiden hergeStellt;
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'Es'hét sich jedoch erwiesen, daB Katalysatofen auf der Basis
von Mischfillungen (z.B. DD-PS 33 173) bei der Hydrierung
stark schwefelhaltlger carbochemischer Phenole nur gerlnge :
daufzelten erreichen, Diese Nachteile versucht man nach o
DE-AS 1 263 711 durch Auffallung der Aktlvkomponente(n) auf
X/-Aleﬁ einer TellchengroBe von vorzugsweise 1 bis > pm und
Zusatze von C40 bzw. Zn0 zu umgehen. Der artlge 4usatze vermin-
dern Jedoch gowohl die Akthltat als auch die mechanlsche '
Festigkeit,

Ziel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung ist ein Verfahren‘zu* Hydrierung schwe-~

- ‘felhaltiger Phenole unter Einsatz eines Kaualysators, der sich

durch erhdhte Laufzelt auszelchnet.
'Dérlegung des Wesens der Erfindgng

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugruﬁde ein Skonomisches Ver-
"fahren zZur Hydrierung schwefelhalfiger Phenole durch Einsatz
eines verbesserten Kahalysators zZU entw1cke¢n. Diese Aufgabe
‘wird durch ein Verfahren zur ‘Hydrierung von Phenclen in der
Gasphase ‘bei Driicken von 0,1 bis 2,0 MPa und Temperaturen der
Warmeaustauscherflu831gkelt von 408 bis 473 K geltst, indem
‘erfindungsgemil ein tablettierter m1cke1/Alum1n1umox1d-Kataly-
sator mit einem Porenvolumen im Porenradienbereich & 50 nm
von mindestens 0,15 cm /g und eine Be“staruck¢est1gkelt von
*'mlndestens 15 MPa verwendet wird. '
zur Erreichung des ge¢orderten Berstdrucks des reduzierten
Katalysators ist mit zunehmendem \¢ckelgeha*t eine steigende
’7Per5udruckfest1gke1t (des unreduzierten Katalysators) beim
Tablettieren einzustellen.
Im Vergleich zu den bekannten mlsuhgefallten Katalysatoren _
zeichnen sich die erfindungsgemdfen M¥uster neben einer hihéren
: Makropor031tat unter vergleichbaren Herstellungsbedlngunéen
auBerdem durch ezreoessere Auswagchbarkeit (und damit gerin-

gere Natrlumgehalte) gowie durch eine e“hohte Redu21erbarke1t
ause ’



Ausfihrungsbeispiele
Beispiel 1

Die Vorstufe des VergleiChskafalysators A wurde durch Misch-
fdllung aus Aluminiumnitrat-, Nickelnitrat-und SedalUsung
hergestellt, AnschlieBend erfolgten Filtration, Waschen, |
Trocknen, Tablettieren zu 4 x 4 mm-Pillen, vierstiindige Reduk-
tion bei 673 K im Wasserstoffstrom und- Stabllls¢erung nit sau-
ergtoffhaltigem Stickstoff,.

Die Fdllung der Katalysatorvorstufe 1st bei dexr Verglelchspro-
be B durch Umsetzung von Nickelnitrat- und Sodaltsung mit

Y -al, 035 im Falle der erfindungsgeméﬁen Katalysatoren C, Df 
- und E mit Bohmit gekennzelchnet. Die librigen Herstellungs-
schrltte entsprechen denen des Katalysators A. |

’

Beispiel 2

Je 30 ml RKatalysator wurden einer katalytischen Priifung bei
der Phenolhydrierung unter Atmosphdrendruck unterzogens Zu-
nichst erfolgte eine einstiindige Nachredukition der stabili-
sierten Proben bei 453 K und 200 1 Hy/hs Der katalytische Test
wurde mit einem Gemisch aus 50 % Phenol und 50 % Cyclohexanol,
das 30 ppm Schwefel enthlelt durchgefuhrt. Die D031ergeschw1np
digkeit betrug 100 ml/h, die Wasserstoffstromungsgeschwindig=-
keit 200 1/h und die Temperatur des Heizmantels 413 K¢ Im fol-
genden sind neben einigen weiteren Katalysatorcharakteristika
die durchschnittlichen Restphenolmengen bei sechsstiindigenm
Betrieb der Anlage aufgefiihrt:



atalyuauor analytisch bestimmter Porenvolumen Berst- Restphenol

Nickelgehalt in . mit r3> 50nm-druck in Masse-%
}N% -~ . 100 % ;n cm//g ~ in ¥MPpa.
N1+AIQO§ : ' ,
A 58,5 - 0,04 21 1,1
B 38,9 0,19 12 0,8
C 46,5 0,18 30 0,6
D 45,1 . 0,22 17 0,5 .
E 571 0,18 17 0,3

Die erflndungsgemaﬁen Katalysatoren C, D und E wmeisen dle hoche
‘gten Aktivitdten (die- geringsten Phenolgehalte) auf, Der auf . -
der Basis einer Mischfdllung hergestell® Katalysator A besitzt
‘nur ein geringes Makroporenvolumen, Die unter Verwendung von -
X'-Alz 3 ' préparierte Probe B ist trotz eines relatlv gerlngen’
‘Nickelgehalts berplts durch eine niedrige mechanische Festig-
- keit charakterisiert, Ein Vergleich der erflndungsgemaﬁen Ka-
talysatoren C und E belegt,idaﬁ die Probe mit-dem htheren
Nickelgehalt (E) bei gleicher Porositii eine geringere mecha-
nische Festigkeit und eine hohere Aktivitat besitzte
”Gegeﬁﬁber-Katalysator;A weist das erfindungsgeméﬁe Muster E
mit dem etwa gleichen Nickelgehalt neben der grtferen Makro-
porositat weitere Vorziige auf., Die begsere Auswaschbarkeit
zaigt sich im verminderten Nazo-GehaIt (0,07 % gegeniiber 0,34 %
bei Probe A4)i AuBerdem verfiigt Katalysator E nach elnstundlger
Nachreduktion der reduzierten und stabilisierten Probé bei 453 K
mit 25 % metallischem Nickel gegeniiber 16 % bei Katalysator &
- Uber eine wesentlich bessere Reduzierbarkeit. Wird die Reduk-
~ tion im Verlauf der Herstellung nicht 4 h bel 673 K, sondern
10 h bei 703 K ausgefiihrt, gilt die gleiche Aussage: Katalysator
~ E enth&lt 38 % metalllsches Vlckel, Katalysator A nur 30 %e



Beispiel 3

zur katalytischen Priifurg in einer Druckapparatur wurden je -
50 ml Katalysator, verdinnt mit 200 ml Raschigringen, einge-
setzte Die Temperatur betrug 423 K, und es wurde das gleiche
.Einsatzprodukt wie in Beispiel 1 verwendet (Dosiergeschwin-
dlgkelt 100 ml/h). Aufeinanderfolgende vier. Prufperloden
gind wie folgt charakterisiert:

Periode Dauer le/h Druck Bemerkungen

in MPa
1 12 800 0,2
2 12 1200 1,0
3 10 1200 1,0 zusdtzlich 5 ml tl?]:m:mpheno'I
: ‘ , dogiert
4 6 1200 1,0

Nachstehend gind die Restphenolgehalte (in Masse-%) angegeben:

Katalysator 1. Periode 2, Periode 4, Periode
(entsprechend
Beispiel 1)

A ' 6,3 2,2 22,7

B ) 2,7 3,3 22,0
c 2,7 2,1 16,5

Bei Einsatz des erfindungsgeméfen Katalysators C wurden in jo;
dem Fall (Auch nach zusatzlicher Schwéfelung) die nledrlgsten
Restphenolgehalte registriert,



Erfindungsanspruch \

' Verfahren zur Hydrierung von Phenolen in der Gasphase bei
Driicken von 0,1 bis 2,0 MPa und Températuren der Wdrmeaus-
tauscherflﬁésigkéit von 408 bis 473 K in. Gegenwart eines
Nlcke1/Alum1n1nmox1d-Katalysators mit einem Nl/A12 B-Massever-
- h&ltnis von 2:3 bis 3:2, dadurch gekennze:.cheneu,daﬁ ein
tablettierter Nlckel/Alum1n1umox1d—Katalysator mit einem Po-
renvolumen im Porenradlenberelch > 50 nm von mindestens
0,15-cm /g und elner Berstdruckfestlgkelt von mlndestens 15 MPa
verwendet wird,
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