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(54) Title: NI/TIO2 HYDROGENATION CATALYST

(54) Bezeichnung: NI/TIO2-HYDRIERKATALYSATOR

(57) Abstract: A catalyst containing nickel on a TiO, carrier, which can be obtained by jointly precipitating nickel and at least one
other metal selected from the group consisting of Si, Zr, Hf, alkaline earth metals Y, L.a, Ce and optionally at least one doping metal
selected from groups 5 to 11 of the periodic system of the elements, from a solution containing the corresponding metal salt onto
~f a particle-shaped TiO, carrier, and by subsequently drying, calcinating and reducing, and optionally passivating in order to obtain
= nickel-containing catalyst. Said catalyst is particularly used for hydrogenating nitro-aromatic compounds.

~~ (57) Zusammenfassung: Ein Katalysator, enthaltend Nickel auf einem TiO,-Tréger, ist erhéltlich durch gemeinsame Fillung von
- Nickel und mindestens einem weiteren Metall, ausgewihlt aus Si, Zr, Hf, Erdalkalimetallen, Y, La, Ce und - gegebenenfalls min-
destens einem Dotiermetall, ausgewhlt aus den Gruppen 5 bis 11 des Periodensystems der Elemente, - aus einer Ldsung, die ent-
sprechende Metallsalze enthilt, auf einen teilchenférmigen TiO,-Tréger, anschlieBendes Trocknen, Calcinieren und Reduzieren und
gegebenenfalls Passivieren zum nickelhaltigen Katalysator. Er dient insbesondere zur Hydrierung von nitroaromatischen Verbin-

dungen.



10

15

20

25

30

35

WO 02/094434 PCT/EP02/05423

Ni/TiO2-Hydrierkatalysator

Die vorliegende Erfindung betrifft einen Hydrierkatalysator, der Nickel auf einem TiO,-
Trdger enthdlt. Der Katalysator wird insbesondere fiir die Hydrierung von
nitroaromatischen Verbindungen zu entsprechenden aromatischen Aminoverbindungen
eingesetzt.

Der Einsatz von nickelhaltigen Katalysatoren als Hydrierkatalysatoren ist seit langem
bekannt. In Russian Journal of Applied Chemistry, Vol. 70, No. 8, 1997, Seiten 1236 bis
1253 ist die Herstellung derartiger nickelhaltiger Katalysatoren ausfiihrlich beschrieben.
Die beschriebenen Katalysatoren enthalten Nickel vornehmlich auf Siliciumdioxid oder
Aluminiumoxid als Tréger. Sie konnen dabei durch Féllung auf den Triger oder durch
Coprazipitation hergestellt werden. Es werden auch SiO,/TiO,-Tréger eingesetzt, wobei
angegeben wird, daB3 TiO; als Modifizierungsmittel zu mechanisch stabilen Katalysatoren
fithren kann.

DD-A-152 065 betrifft ein Verfahren zur Hydrierung von Nitroaromaten mit riihrstabilen
Suspensionskatalysatoren. Der Katalysator wird durch Fillung einer Nickelsalzlosung in

Gegenwart von Kieselgel mit einer bestimmten Korngrof3enverteilung hergestelit.

DD-A-284 371 betrifft ein Verfahren zur Reduktion von Nitroaromaten in Gegenwart
eines Ni/SiO,-Katalysators. Der Katalysator wird dabei auf einem Triger mit einer Grofie
von mehr als 1 mm getrigert und nach der Aktivierung passiviert. Vor der Umsetzung wird

der Katalysator im Reaktor vermahlen.

US 3,868,332 betrifft einen Hydrierkatalysator, der insbesondere zur Umwandlung von
Benzol in Cyclohexan eingesetzt wird. Der Katalysator wird durch gemeinsame Fillung
von Nickel- und Silikat-Ilonen in Gegenwart eines pordsen Siliciumdioxidtriagers
hergestellt.

WO 95/14647 betrifft ein Verfahren zur Oligomerisierung von Olefinen zu hochlinearen

Oligomeren. Dabei wird ein oxidischer Katalysator eingesetzt, der Nickeloxid,
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Siliciumdioxid und Titandioxid sowie ein Alkalimetalloxid enthilt. Der Katalysator wird
durch gemeinsame Fillung einer Nickelsalzlosung mit einer Natronwasserglaslosung auf
feinteiliges Titandioxidpulver hergestellt. Nickel liegt dabei in oxidischer Form vor, und
der Katalysator wird in Form von geprefiten Tabletten als Festbett eingesetzt. Der Einsatz
als Hydrierkatalysator wird nicht beschrieben.

DE-A-199 09 176 und DE-A-199 09 168 betreffen Hydrierkatalysatoren, die Nickel und

héaufig Zirkonium auf einem zirkoniumhaltigen Trager aufweisen.

Bei der Hydrierung von nitroaromatischen Verbindungen zu aromatischen
Aminoverbindungen wird der Katalysator einem stark alkalischen Medium ausgesetzt. Ein
im Reaktionsmedium dispergierter Katalysator wird bei einer Kreisfithrung des
Reaktionsgemisches bzw. beim Riihren einer hohen mechanischen Beanspruchung
ausgesetzt. Er sollte eine solche PartikelgroBenverteilung aufweisen, dal er unter
Betriebsbedingungen sowohl gut dispergierbar als auch gut abtrennbar ist.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung eines Katalysators flir die
Hydrierung von nitroaromatischen Verbindungen, der das vorstehende Eigenschafts-
spektrum zeigt und die Nachteile der bekannten Katalysatoren vermeidet.

Die Aufgabe wird erfindungsgemif gelost durch einen Katalysator, enthaltend Nickel auf
einem Ti0,-Trager, erhiltlich durch gemeinsame Fallung von
- Nickel und
- mindestens einem weiteren Metall, ausgewahlt aus Si, Zr, Hf, Erdalkali-
metallen, Y, La, Ce und
- gegebenenfalls mindestens einem Dotiermetall, ausgewdhlt aus den
Gruppen 5 bis 11 des Periodensystems der Elemente,
- aus einer Losung, die entsprechende Metallsalze enthdlt, auf einen
teilchenférmigen TiO,-Tréger, anschlieBendes Trocknen, Calcinieren und
Reduzieren und gegebenenfalls Passivieren zum nickelhaltigen Katalysator.

Es wurde erfindungsgemif gefunden, dali bei gemeinsamer Fillung von Nickel und einem
anderen Trigerprekursormetall in Oxidform auf einen TiO,-Tréger teilchenférmige
Katalysatoren erhalten werden, die sowohl in stark alkalischem Medium chemisch stabil

sind als auch unter starker mechanischer Beanspruchung, beispielsweise durch eine
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Kreislaufpumpe physisch stabil sind. Ausgehend von iiblichen teilchenférmigen TiO,-
Tragem werden teilchenformige Katalysatoren erhalten, die unter Betriebsbedingungen
sowohl eine gute Dispergierbarkeit als auch eine gute Abtrennbarkeit aufweisen und einen
guten Stofftransport erlauben.

Die gemeinsame Fillung von Nickel und einem weiteren Tragerprekursor erlaubt zudem
eine vorteilhafte Teilchengréflenverteilung des Katalysators sowie die Ausbildung von
kleinen Nickelkristalliten, die zu einer hohen Aktivitit des Katalysators fiihren.

Die mittlere Teilchengréfe (ds,) des Katalysators betrédgt vorzugsweise mindestens 3 pm,
besonders bevorzugt mindestens 4 pm, insbesondere mindestens 5 pm. Sie betrédgt
vorzugsweise maximal 80 pm, besonders bevorzugt maximal 40 pm.

Die Nickel-KristallitgroBe, bestimmt durch XRD, betridgt vorzugsweise mindestens 4 nm,
besonders bevorzugt mindestens 7 nm. Sie betrdgt vorzugsweise maximal 20 nm,
besonders bevorzugt maximal 15 nm. Speziell bevorzugt sind Bereiche von 7 bis 15 nm
und insbesondere 10 bis 12 nm. Diese KristallitgroBen erlauben eine hohe Aktivitit des
Katalysators, wobei die Kristallite noch oberfldchlich passiviert werden kdnnen, um den
Katalysator an Luft handhabbar zu machen. Bei kleineren Teilchengroflen werden die
Kristallite bei der Passivierung leichter durchoxidiert. Gréfere Kristallitgroflen vermindern
die Aktivitit des Katalysators bei einer gegebenen Nickelmenge.

Der Anteil an Nickel im erfindungsgeméBen Katalysator betrdgt vorzugsweise 20 bis 80
Gew.-%, besonders bevorzugt 40 bis 70 Gew.-%, insbesondere 50 bis 65 Gew.-%, bezogen
auf den gesamten Katalysator und bezogen auf Nickel als Metall.

Das Gewichtsverhiltnis vom Oxid des mindestens einen weiteren Metalls zum TiO,-
Tréager betrigt vorzugsweise (0,2 bis 4):1, besonders bevorzugt (0,5 bis 2):1, insbesondere
(0,8 bis 1,2):1. Speziell werden dhnliche Mengen an TiO,-Tréger und Oxid des mindestens

einen weiteren Metalls ( anderer Tréagerprekursor) eingesetzt.

Sofern mindestens ein Dotiermetall eingesetzt wird, betréigt seine Menge, bezogen auf das
Oxid und den gesamten Katalysator, 0,1 bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt 1 bis
7 Gew.-%.
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Die erfindungsgeméfen Katalysatoren zeigen eine hohe mechanische Stabilitiit, so dal} sie
beim Betrieb als dispergierter Katalysator im Laufe des Einsatzes zwar eine
TeilchengroBenverkleinerung erfahren, diese jedoch in einem Bereich bleibt, der die
Abtrennung des Katalysators mit einem Settler erlaubt. Die Abtrennung iiber einen Settler
vereinfacht die Trennung des Katalysators vom Reaktionsgemisch und die nachfolgende
Riickfiihrung des Katalysators.

Sofern geringere Mengen des Katalysators im Verlauf des Verfahrens Teilchengrofien
kleiner der bevorzugten angegebenen Teilchengrofle bilden, ist dieses nicht schidlich, da
hieriiber verbrauchter Katalysator aus dem Reaktionssystem ausgeschleust werden kann,
da er nicht im Settler zuriickgehalten wird.

Insbesondere die spezifische Trigerkombination gibt dem erfindungsgeméBen Katalysator
das vorteilhafte Eigenschaftsspektrum.

Der erfindungsgemife Katalysator kann nach dem Reduzieren auch passiviert werden, um
ihn lagerfihig und an der Luft einfach handhabbar zu machen. Hierzu kann beispielsweise
auf DE-A-199 09 175 verwiesen werden.

Dabei kann der Katalysator bei der Herstellung einem oder mehreren Formgebungs-
schritten unterworfen werden. Beispielsweise ist es moglich, den Katalysator nach dem
Fillen und Trocknen, vor oder nach dem Calcinieren in eine gewiinschte Form zu bringen,
zu reduzieren, zu passivieren und sodann in Katalysatorteilchen der gewiinschten
TeilchengréBe zu iiberfithren. Beispielsweise kann der gefillte Katalysatorvorldufer aus
der Fillosung abfiltriert und getrocknet werden, worauf Brocken aus dem Filterkuchen
calciniert, reduziert, passiviert und wiederum vermahlen werden. Andere mogliche

Formgebungsschritte sind die Tablettierung und das Strangpressen bzw. Extrusion.

Die Herstellung des erfindungsgeméfen Katalysators durch Féllung erfolgt allgemein

vorzugsweise wie folgt:

TiO,-Pulver (zum Beispiel S 150 von Kemira) wird auf einen Teilchendurchmesser <
100 pm gemahlen, in Wasser vorgelegt und 5 Minuten mit einem Ultrathurrax dispergiert.
Gegebenenfalls wird jetzt Wasserglas als Si-Quelle zugegeben. Der pH-Wert wird
eingestellt auf einen Wert zwischen 5 und 10, eine Losung von Ni-Nitrat und
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gegebenenfalls zusétzlichen Salzen wie Zr-Acetat, Ce-Nitrat, Mg-Nitrat wird innerhalb
von 30 min zugepumpt, und der pH wird durch gleichzeitiges Pumpen von einer
Sodalosung und gegebenenfalls einer Wasserglaslosung bei einem Wert zwischen 5 und
10 konstant gehalten. Danach wird unter Einblasen von Luft 30 min nachgeriihrt. Der pH-
Wert wird mit Sodalosung auf einen Wert von mindestens 7,5 gebracht. Das Féllprodukt
wird abfiltriert und gewaschen, bis es nitratfrei ist. Der Filterkuchen wird getrocknet (12 h,
120°C) und anschlielend calciniert (4 h, 400°C). Das so erhaltene Produkt wird auf einen
mittleren Teilchendurchmesser von < 100 pm zerkleinert und 4 h bei 400 bis 550°C in
einemWasserstoffstrom reduziert.

Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung eines wie vorstehend definierten
Katalysators, bei dem man die angegebenen Verfahrensschritte durchfiihrt.

Zudem betrifft die Erfindung die Verwendung des Katalysators zur Hydrierung von
nitroaromatischen Verbindungen.

Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung von aromatischen
Aminoverbindungen durch Hydrierung entsprechender nitroaromatischer Verbindungen,
wobei die Hydrierung in Gegenwart eines wie vorstehend definierten Katalysators
durchgefiihrt wird.

Dabei kénnen beliebige nitroaromatische Verbindungen eingesetzt werden. Vorzugsweise
sind die nitroaromatischen Verbindungen ausgewéhlt aus Nitrobenzol, Nitrotoluol und
Dinitrotoluol. Entsprechende herzustellende aromatische Aminoverbindungen sind Anilin,

o-Toluidin, p-Toluidin und Toluylendiamin.

Die erfindungsgemiBe Hydrierung kann in der Fliissig- und Gasphase kontinuierlich oder
diskontinuierlich durchgefiihrt werden. Vorzugsweise wird sie in der Fliissigphase
durchgefiihrt. Dabei kann die Umsetzung in Gegenwart eines geeigneten Losungsmittels
durchgefiihrt werden.

Besonders bevorzugt wird die Hydrierung in einer Dispersion des Katalysators
durchgefiihrt.
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Die Hydrierung wird vorzugsweise bei einer Temperatur im Bereich von 60 bis 200°C,
besonders bevorzugt 100 bis 140°C und einem Wasserstoffdruck von 5 bis 100 bar,
besonders bevorzugt 20 bis 30 bar durchgefiihrt.

Fiir eine Beschreibung der Verfahrensbedingungen kann auch auf DE-A-199 09 168

verwiesen werden.
Die Erfindung wird nachstehend anhand von Beispielen niher erldutert.
Beispiele:

Die Herstellung der Katalysatoren erfolgte wie vorstehend im allgemeinen
Herstellungsverfahren beschrieben. Zr wurde als Acetat, Si als Wasserglas, TiO; als Pulver
eingesetzt, die anderen Metalle als Nitrate. Die gemeinsame Fillung erfolgt bei den in
Tabelle 1 genannten pH-Werten, die gegebenenfalls durch Zusatz von Sodaldsung
angepalit wurden. Es wurde dann unter Einblasen von Luft fiir 1 h bei Raumtemperatur
nachgertiihrt, worauf der pH-Wert, falls erforderlich durch Zugabe von Sodalosung, auf pH
= 7,5 eingestellt wurde. Nach Abnutschen der Féllung und Waschen mit Wasser zur
Entfernung von Nitrat wurde fiir 12 h bei 120°C getrocknet, gegebenenfalls durch ein
1 mm Sieb gedriickt, und fiir 4 h bei Temperaturen im Bereich von 350 bis 550°C reduziert
und passiviert.

Die nach dem vorstehenden Verfahren hergestellten Katalysatoren wurden mittels XRD
zur Bestimmung der Nickel-Kristallitgrofle untersucht. Zudem wurde der dso-Wert aus der
Partikelgroflenverteilung bestimmt. Dies kann beispielsweise in einer Sympatec-Helos
Suspensionszelle erfolgen, wobei als Dispersionsmittel Wasser mit 1 g/l Natrium-
pyrophosphat eingesetzt wird. Zur Bestimmung der mechanischen Stabilitdt der
Katalysatoren wurden diese fiir 1, 3 oder 10 min im Ultraturrax gemahlen. Sofern bei
unterschiedlichen Temperaturen reduziert wurde, sind die Temperaturen angegeben. Die

Ergebnisse sind in der nachstehenden Tabelle 1 zusammengefalit.

Tabelle 1

Katalysatoren, hergestellt durch gemeinsames Auffillen, mit pH-Wert der Féllung, Ni-
KristallitgroBe (XRD) und dso-Wert aus der PartikelgroBenverteilung nach 1/3/10 min
Mahlen im Ultraturrax
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Kat. Herstellung Ni dso (Lm)
(nm) ~
1 |Fillung 50% Ni auf 25% Zr0,/25% TiO, RT, pH 5,7 14 {(350°C) 8/6,4 /
4,6,(450°C)
8,1/6,4/5,7
2 |Féllung 50% Ni auf 15% Zr0,/35% TiO, RT, pH 5,7 21 |7,5/4,5/3
3 |Fallung 50% Ni auf 25% Ti0,/25% ZrO,, pH 5 8/6/3,5
4 | Fallung 50% Ni auf 45% TiO,+5% Ce,O3 pH 6 12,5 |7,3/4/3,7
5 | Fillung 50% Ni auf 25% Ti0,+25% MgO pH 9 18,5 |18/7,5/3,7
6 |Fallung 50% Ni auf 25% TiO,+25% MgO pH 10 6,0 ]18/12,5/3,4
7 | Fdllung 50% Ni auf 25% TiO,+25% SiO, pH 6 4.5
8 |Féllung 50% Ni auf 25% TiO2+25% SiO, pH 9 5,0 |43/40/13
9 |Féllung 50% Ni auf 25% TiO,+25% SiO, pH 6 5,5 |55/40/17
10 |Fallung 50% Ni auf 25% TiO,+25% MgO:SiO, pH 9 6,5 |30/25/15
11 |Féllung 50% Ni auf 25% TiO,+25% MgO:SiO; pH 10 6,0 |42/33/20
12 | Fillung 50% Ni auf 25% TiO,+25% MgO:ZrO, pH 9 9,5 |18/14/3,4
13 |Fillung 50% Ni auf 25% Ti0»+25% MgO:ZrO, pH 10 6,0 |36/31/8
14 | Fillung 50% Ni auf +15% ZrO,+5% Ce,03 auf 30% TiO, 10 [4,4/4,1/3,8
pH 5,7
15 |Fillung 50% Ni+25% SiO, auf 25% TiO, pH 5,7 5,5 [10,6/8,8/3,0
16 |{Féllung 50% Ni+5% Fe+22,5% MgO:SiO, auf 22,5% TiO, 6 |29/18/10
pH9
17 |Fallung 50% Ni+5% Fe+22,5%Zr0, auf 22,5% TiO, pH 5,6 | 15 |7,6/6,6/ 5,6
18 |Fillung 70% Ni+15% MgO:SiO, auf 15% TiO, pH 9 6,5 |7,4/4,4/3
V1 |Fillung 50% Ni auf 50% TiO, pH 5,6 54 15,6/4,8/4,3

RT: Raumtemperatur

Es wurden jeweils die von TiO, verschiedenen Komponenten auf TiO, gefillt.

Die Prozentangaben beziehen sich auf das Oxidgewicht, fiir Ni auf das Metallgewicht

Die Katalysatoren wurden zur Hydrierung von Dinitrotoluol (DNT) zu Toluylendiamin

(TDA) eingesetzt. Dabei wurde wie folgt vorgegangen:
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Ein 300 ml Autoklav wurde mit 0,8 g eines frisch reduzierten Katalysators, 100 ml n-

Butanol, 20 g DNT befiillt, mit Wasserstoff auf 25 bar hochgepresst und auf 80°C erhitzt.
Als MaB fiir die Aktivitat wurde die Wasserstoffaufnahme in 1/min genommen. '

Die Ergebnisse der Abreicherungsversuche sind in Tabelle 2 zusammengefafit.

Tabelle 2
Abreicherungsversuche (80°C, 25 bar, 100 ml n-Butanol, 20 g DNT, 0,8 g Katalysator, 3h)

Kat. Umsatz (5) TDA-Ausb. (%) H,-Aufn. (I/min)
1 100 96,76 0,10
2 100 97,64 0,40
7 100 98,78 0,70
8 100 99,03 0,48
9 100 99,11 0,37
10 100 97,35 0,40
11 100 98,09 0,67
12 100 97,77 0,12
13 100 97,79 0,17
14 100 99,21 0,23
15 100 97,58 0,75
16 100 98,6 2,00
17 100 96,82 0,28
18 100 99 0,53

V1 100 99,48 0,13

Aus den Ergebnissen geht hervor, daf die erfindungsgemiflen Katalysatoren eine
vorteilhafte Kombination von Aktivitit und mechanischer Stabilitéit aufweisen.
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Patentanspriiche

Katalysator, enthaltend Nickel auf einem TiO,-Tréger, erhiltlich durch gerﬁeinsame

Fillung von

- Nickel und

- mindestens einem weiteren Metall, ausgewdhlt aus Si, Zr, Hf, Erdalkali-
metallen, Y, La, Ce und

- gegebenenfalls mindestens einem Dotiermetall, ausgewdhlt aus den
Gruppen 5 bis 11 des Periodensystems der Elemente,

- aus einer Losung, die entsprechende Metallsalze enthalt, auf einen teilchen-
formigen TiO,-Trdger, anschlieBendendes Trocknen, Calcinieren und
Reduzieren und gegebenenfalls Passivieren zum nickelhaltigen Katalysator.

Katalysator nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl der Anteil an Nickel im
Katalysator 20 bis 80 Gew.-%, bezogen auf den gesamten Katalysator, betrigt.

Katalysator nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das
Gewichtsverhiltnis vom Oxid des mindestens einen weiteren Metalls zum TiO;-
Trager (0,2 bis 4): 1 betrégt.

Katalysator nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daf} die
Nickel-KristallitgroBe 4 bis 20 nm betrégt.

Katalysator nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daf} die
mittlere TeilchengroBe (dso) des Katalysators 3 bis 80 pum betréigt.

Katalysator nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dafl der
Katalysator nach dem Reduzieren passiviert wird.

- Verfahren zur Herstellung eines Katalysators geméf einem der Anspriiche 1 bis 6,

dadurch gekennzeichnet, dal man die angegebenen Verfahrensschritte durchfiihrt.

Verwendung eines Katalysators gemdB einem der Anspriiche 1 bis 6 zur

Hydrierung von nitroaromatischen Verbindungen.
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Verfahren zur Herstellung von aromatischen Aminoverbindungen durch
Hydrierung entsprechender nitroaromatischer Verbindungen, dadurch gekennzeich-
net, daB die Hydrierung in Gegenwart eines Katalysators durchgefiihrt wird, wie er
in einem der Anspriiche 1 bis 6 definiert ist.

Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB die aromatischen
Aminoverbindungen ausgewdhlt sind aus Anilin, o-Toluidin, p-Toluidin und

Toluylendiamin.
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