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Verfahren zur katalytischen
Hydrierung in der Fliissigphase

Anwendungsgebiet der Erfindung
Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Durchfithrung
von katalytischen Hydrierungen in der Fliissigphase mit

gasformigem Wasserstoff an suspendierten Katalysatoren.

Cherekteristik der bekannten technischen Lisungen

Fir die Fllissigphasenhydrierung mit gasférmigem Wasser-
stoff in Gegenwart suspendierter Katalysatoren gibt es
eine Reihe technisch eingefiihrter Verfahren.



Die Mehrzahl liuft in Autoklaven ab, die mit wirkungs-
vollen Mischaggregaten, z. B. mit schnellaufenden Rithrern
und Stromstorern sowie mit Heiz- bzw. Kihlmdglichkeiten |
in Form von z. B. Kilhl-/Heizmantel, Innenschlange, Ein-
richtung zur Verdampfungskithlung ausgestéttet sind. Fir
eine kontinuierliche ProzeSfihrung konnen mehrere Auto=-
klaven zu einer Reaktorkaskade zusammengefaBt oder

der Reaktor kasgskadenartig in mehrere Stufen unter=-
gliedert sein. (Chem. Eng. 74, Nov. 6, (1967) S. 251;
Chem. Eng. 74, Okt. 9, (1967) S. 249)

 Auch fiir den kontinuierlichen Betrieb wurde beschrieben,
Autoklaven mit einem speziellen Absitzbeh#lter fiir den |
. Katalysator zu kombinieren und die Reaktionsldsung mit
Hilfe des Riihrwerks oder durch Mammutpumpenwirkung nach -
dem Prinzip des Schlaufenreaktors umzuwdlzen.

(DE-AS 1 542 544; DE-AS 1 947 851; DD-PS 126 891)

Die wichtigste Bedingung, die bei der Eydrierung mit
suspendiertem Katalysator erfﬁllt gein mu, ist eine.
intensive Durchmischung der drei Thasen Wasserstoffgas,
fliissiges Substrat und fester, feinteiliger Katalysator.
Der rasche Transport der Reaktionspariner zu und von

den aktiven Zentren des Katalysators muB gewihrleistet
sein. (Ullmanns Enzyklop&ddie der Technischen Chemie 4
Aufl. Bd. 7, S. 400, Weinheim/BergstraBe [1974/)

Nur so ist die Hydrierreaktion in der Nthe des kine-
tischen Bereiches durchfiihrbar.

Als Mischorgene haben sich z. B. Turbinenriihrer,
Scheibenriihrer und Paddelriihrer bewéhrt, weniger dagegen
Propellerrilhrer. Aber auch Kombinationen von selbgt-
ansaugenden Rithrern mit Turbinen und von Rohr- und
Propellerriihrern sind bekannt geworden. (Ullmann 4. Aufl.,
Bd. 3 (1973) S. 506 £f)
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Dabei ist in der Regel eine hohe Umdrehungszahl des
Rilhrers erforderlich, was Probleme der Wellenabdichtung
mit sich bringt. Deher werden im Labor und in Klein-
enlagen vielfach zur Umgehung von Wellenabdichtungen
Rotations=- oder Hubmischer mit magnetischer Xrafit-
Ubertragung angewendet, wie sie in dem DE-0S 2 217 229,
DE-O0S 2 753 153 und DE-0S 2 919 943 beschrieben sind.
Den beschriebenen Vorrichiungen haftet jedoch der

Mangel an, dafl die darin ablaufenden Hydrierprozesse
durch Stoffiibergangshemmungen begrenzt werden, so

dafl sie meist weit vom kinetischen Bereich entfernt
liegen.

Vielfach befriedigt auch die mogliche Warmeabfihrung
‘nicht, so daB sie bei stark exothermen Reaktionen
durchsatzbegrenzend wirken kamn. Im Falle der Ver-
wendung von Innénschlangen Wxd beim Einsatz von
Hubrihrern macht sich zudem stdrend bemerkbar, daB

sich der Katalysator beim Entleeren des Reaktors auf

den horizontalen Flichen absetzt, was speziell beinm
Elnsatz pyrophorer Metallkatalysatoren Komplikationeh
nach sich ziehen kann.

Flir viele Reaktionen, speziell solche mit starker Wirme-
tOnung, sind Schleifenreaktoren mit extern angeordnetem
Warmetauscher bekannt (DE-0S 2 339 242). Sie werden vor-
zugsweige mit Strehldiisen zur Stoffvereinigung susge-
rliistet, die den Wasserstoff mit dem Fliussigkeitstreib-
strahl ansaugen (Fette, Seifen, Anstrichmittel 6 (1969),
441; Chem. Ing. Techn. 42 (1970), 474 u. 44 (1972),

367 u. 8993 Chem. Eng, Progr. (1980), Juni, 53;

DE-PS 1 109 818; DE-AS 1 793 452). Diese Verfahren ver-
meiden zwar die Nachteile der klassischen Autoklavenchenie,
besitzen aber in ihren beiden wesentlichen Ausriistungen =
Umlaufpumpe und Strahlerdiisen - Teile, die durch Erosion
durch die mitgefilhrten Feststoffpartikel starkem VerschleiS
unterliegen.
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Ebenfalls zum Reaktionstyp mit suspendiertem Katalysator
zghlen die sogenannten FlieBbettreaktionen. Eine mogliche
Ausfithrungsform fiir einen FlieBbettreaktor wurde in
DE-0S 2 551 641 beschrieben;'Danach werden in einem
Rohrreaktor die zu hydrierenden Kohlepartikel umd der
Katalysator, suspendiert in einem 61, durch Pulsation

in Schwebe gehalten. Bine Weiterentwicklung dieses
Prinzips sieht vor, daB eine "guasi-kompakte Schiittung
von die Reaktion begiinstigenden stiickigen Teilchen" von
den Reaktionspartnern durchstrémt wird, wobei die

fluide Phase in Pulsation versetzt wird (DE-0S 2 555 938).
Wesentliches Merkmal dieser Verfahren ist es, daB der
Feststoff durch geeignete Mittel, z. B. durch begrenzende
Siebbdden, im Reaktor eingeschlossen wird und daher

nur eine Relativbewegung ausfithren kann. Er unterliegt
dabei einem starken Abrieb. Dadurch sind Hydrierver-
fahren im FlieBbett in ihrer Anwendbarkeit eng begrenzt}
Sie sind allgemein technisch nur schwer beherrschbar

und haben sich nur in Spezialf#llen, beim sogenannien
H=Coal- und H-0il-Verfahren durchsetzen kénnen

(Ullmenn Bd. 10 (1975), 697, u. Bd. 13 (1977), 543)

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Durchfiihrung
katalytischer Hydrierungen mit Wasserstoff in fluider
Phase unter Verwendung guspendierter Katalysatoren
einschlieBlich stark exothermer Hydrierungen, z. 3.
derjenigen von Nitroverbiﬁdungen, zu entwickeln, das

die Nachteile der bekannten technischen Losungen ilber-
windet, techmisch mit einfachen Mitteln realisierbar

ist und durch intensive Durchmischung aller Reaktiong-
partner so giinstige Stoffiiberginge bewirkt, daB unter
quasi~kinetischen Bedingumgen gearbeitet werden kann.
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parlegung des Wesens der Erfindung

. Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Fliissig-
phasenhydrierungen mit gasfdrmigen Wasserstoff in Gegen-
wart von suspendierten Katalysatoren durchzufihren, bel
denen das Reaktionsvolumen bei gleicher Durchsatz-
leistung verringert und durch eine grdBere Warmeaus~
tauschfliéche pro Volumeneinheit sicherer gemacht werden.
ErfindungsgemiB wird das Verfahren zur Durchfilarung
katalytischer Hydrierungen mit Wasserstoffgas in
fluider Phagse unter Verwendung von im Fluid suspen=
diertem feinteiligem Katalysator in einer bevorzugt
nach dem Schlaufenprinzip arbeitenden Vorrichtung gemil
Fig. 1 durchgefithrt, deren wesentlicher Telil ein unter
einem beliebigén Neigwrgswinkel, vorzugswelse senkrecht
stehendes Reektionsrohr 1 ist, das mit dem Fluid wnd
dem Wasserstoffgas beaufschlagt wird. Dieses Reaktions-
rohr. ist mit einem ggf. in mehrere voneinander unab-
hingige Heiz= bzw. Kithlzonen unterteilten Mantelraum 2
zum Wiarmeaustausch versehen. Es wurde gefunden, daB

die Hydrierresktion im quasi-kinetischen Bereich ab-
liuft, wenn man im Reaktionsrohr Einbauelemente 3
anordnet, die als Statikmischer wirksam sind und
zugleich den Reaktorinhalt iber einen Pulsationser-
zeuger 6 in Schwingungen versetzt. Der Hydrierprozel
kann in dieser Vorrichtung auch kontinuierlich und je
nach den erforderlichen Reakiionsbedingungen drucklos
oder unter Druck und/oder bei erhdhten Temperaturen

- durchgefithrt werden.

Die Statikmischer-Elemente 3 kOnnen je nach ZweckmidBig-
keit wahlweise gleichen oder unterschiedlichen Bautyps
gsein und die L&nge des Reaktionsrohres vollsténdig oder
nur teilweise fiillen, wesentlich ist nur ihre Wirksamkelt
bei méglichst geringem Stromungswiderstand.
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Das Reaktionsrohr 1 wird mittels einer Dosierein=
richtung iiber eine Zuleitung 4 mit der zu hydrieren-
den flilgsigen oder in einer geeigneten Fliissigkeit
geldsten oder fein verteilten Verbindung, iber

Leitung 5 mit Wasserstoffgas und lber die Zuleitung 11
mit Frischkatalysator beaufschlagh, der als Suspension
mit Reaktionsprodukt oder/und einem geeigneten LOsungs-
mittel vorliegt. B

Nach erfolgter Hydrierung wird das Reaktionsprodukt bei
9 ggf.entspannt, aus dem Reaktor entnommen und der
Aufarbeitung zugefiihrt. Der Katalysator wird vorzugs-
weige vor der Entspannung bei 7 von der Haupimenge

des Reektionsproduktes abgetrennt und mif einem Teil
des Reaktionsproduktes zum griften Teil wieder in das
Reaktionsrohr zuriickgefihrt. Er kenn teilweise oder
auch ginzlich ausgekreist und durch Frischkatalysator
erginzt bzw. ersetzt werden.

Das im Reaktionsrohr 1 befindliche 3-Phasengemisch

aus Festsgtoff, Fliissigkeit und Gas wird mittels eines
Pulsators 6 in Schwingungen mit variierbarer Amplitude
und variierbarer Frequenz von 30 000 min~', besonders
von 30 - 3 000 min-1,versetzt. Optlich wird dadurch
dem 3-Fhasengemisch an den Kanten der Statikmischer-
elemente eine je nach Frequenz und Amplitude der
Pulsation hohe bis sehr hohe Relativgeschwindigkelt
erteilt, die der Stromungsgeschwindigkelt iiberlagert
ist, voraus sehr‘groﬁe Scherkrifte resultieren. Die
Moglichkeit zur Verénderung der Amplitude und/oder der
Frequenz der Pulsation sowle gusdtzlich der Art

und Lénge der Statikmischer im Reaktionsrohr erlaubt
eine optimale Anpassuﬁg der Reektionsbedingungen an
jede beliebige Hydrieraufgabe wmd gewdhrleistet
intensive Durchmischung unabhingig von Mengenver-
hilinissen und Viskositéten der Einsatz- und Endprodukte.
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Es erfolgt eine so intensive Kontaktierung aller

Phasen, daB die Reaktion im quasi-kinetischen Bereich
ablduft. Zudem wird infolge der intensiven Durch-
mischung der Wasserstoff optimal fiir die Hydrierung
verbraucht. Man benttigt nur einen auBerordentlich
geringfiigigen Gasiliberschull und kann mit sehr niedrigen
Wasserstoffstrommgsgeschwindigkeiten arbeiten. Dadurch
entf8llt die Notwendigkeit, Wasserstoff im Kreis zu
fahren. Bei der technischen Anwendung kOnnen dann die
entsprechenden Vorrichtungen, speziell die Kompressions-
einrichtung, wegfallen. Bei der kontinuierlichen Durch-
flhrung des erfindungsgeméifien Verfahrens gelangt der
Produktstrom nach Durchgang durch das Reaktionsrohr 1

in eine Trennvorrichtung 7, aus der das Restgas bei 10
entspannt wird, das Regktionsprodukt bei 9 iiber ein
Entspannungsorgan in einer solchen llenge zur Aufarbeitung
geleitet wird, wie Substrat bei 4 zudosiert wird, und
der sedimentierte‘Kétalyséﬁor mit einem Teil des
Reaktlionsproduktes iiber die Leitungen 8 und 4 zum
Reaktionsrohr zuriickgefihrt yird. Im Bedarfsfall kann
verbrauchter Katalysator bei 12 ausgetragen und

frischer Katalysator bei 11 als Suspension in das

System eingefiihrt werden. Mit Hilfe der bei 4 eindosier-
.ten Substratmenge 188t sich nach dem erfindungsgemifen
Verfahren prektisch jede beliehige mittlere Verweilzeit
im Hydrierreektor realisieren. Dabei ergibt sich in
allen Fdllen ein sehr enges Verweilzeitspektrum, da die
Grundstrdmung trotz der hohen Srtlichen Geschwindigkeiten
infolge sehr geringer Rickvermischung insgesamt den
Charakter einer Pfropfenstrdmung aufweist.

Die Warmezu- bzw. -abfithrung erfolgt {iber Heiz-/Kithl-
mantel 2, der in mehrere, ggf. unabhiingig voneinander
beauféchlagbare Zonen unterteilt sein kann. Dabei ist

je nach der geometrischen Form des Reaktionsrohres

die wirksame Austauschfléche variabel, Um auch bei
groBem Reaktorvolumen eine mdglichst groBe Austausch-
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fléche zu erzielen, lassen gich beliebig viele einzelne
Reaktionsrohre parallel oder/und hintereinanderge-
schaltet zu einer Reaktoreinheit zusammenfagsen, wobedld
sie einen gemeinsamen Mantel zum Warmeaustausch besitzen
konnen, oder einzeln ummantelt sind. Sie sind washlweise
mit einer gemeinsamen oder mit{ mehreren unabhingig von-
einander arbeitenden Pulsationseinrichtungen ausgeriistet.
AuBer den genannten Vorteilen des erfindungsgeméllen

" Verfahrens sei noch auf den sicherheitstechnischen Aspekt
verwiesen. Durch die Verringerung des Reaktionsvolumens
bel gleicher Durchsatzleistung und zugleich wesentlich
groBerer Wirmetauschfliche pro Volumeneinheif wird die
Gefahr eines Durchgehens der Reaktion praktisch'ausge—
,schlosSen.

Augfihrungsbeigpiele

Die folgenden Beispiele sollen das Wesen der Erfindung
ngher erldutern, ohne jedoch ihre Anwendungsbreite ein-
zuschrénken.

Beigpiel 1 ' (kontinuierliche PFahrweise)

In einem 1 000 ml Reaktionsrohr nach Figur 1 ‘
(d =4 emy 1 =80 cm) wird das in dem Lisungsmittel ge-
l0ste oder suspendierte Subsirat und der in dem Losungs-
mittel suspendierte Kontakt eingespeist und nach Fillung
zuerst mit N, und danach mit H, gespiilt. Der H,-Strom
wird so eingestellt, daB nach Beginn der Hydrierung liber
das Ventil 10 nur etwa 10 % des zugefilhrten Wasserstoffs
entweichen. Der Hz-Druck betrdgt bei Einsatz von
Edelmetallkatalysatoren 0,1 bis 2,5 HPa, bel Verwendung
von Nickelkatalysatoren 1,5 bis 5,0 iPa, bevorzugt 2,0
bis 3,0 MPa.
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Die Hydrierung wird durch Anstellen des Pulsators 6
und Erw&rmen der Reakitionsmischung auf die Hydrier-
temperatur gestartet. Die Hydrierung setzt sofort ein.
Uber die Substratleitung 4 wird nun dem Reaktor soviel
Substratlosung zugefithrt, wie iiber die Produktleitung 9
entnommen wird. Der Katalysator sedimentiert weit-
gehend in dem Dekanter 10 und flieBt mit einem Teil .
der Hydrierldsung liber 8 in den Reaktor zuriick. In den
folgenden Versuchsbeispielen wird mit dem zu Versuchs-
beginn eingesetzten Kontakt bis zum merklichen Nach=-
lassen seiner Aktivitdten gearbeitet und kein Frisch-
kontakt liber 11 zugesetzt. Beli einem Dauerbetrieb ist
kontinuierlich oder in bestimmten Abstinden ein Teil
des Kontaktes iiber Ventll 12 auszuschleusen und durch
eine aqulvalenue Menge Frischkontakt zu ersetzen.

Die liber 4 zugefilhrte Substrat- bzw. liber 9 entrnormene
Produktmenge wird durch die bis zur vollstindigen
Hydrierung notwendlge Verweilzeit bestlmmt.

Die bei 9 entnommene Hydrlerlosung 31rd nach Ab-
trennung von nicht sedimentierten Kontaktspuren in
bekannter Weise kontinuierlich oder diskontinuierlich
aufgearbeitet. '

1. Hydrierung von 4-Nitrotoluen zu 4-Toluidin

Es werden innerhalb von 5 Stunden 10 1 einer methano-

, lischen Ldsung, die je Liter 453 g 4 Nitrotoluen ent-
h&lt, in Gegenwart von 10 g Kt 6500 (handelsiiblicher
Nickeltrdger-Katalysator des VEB Leunawerke) bei 100 °c
und einem Druck von 3,0 iPa bei einer Pulsations-
frequenz von 300 min~' wnd einer Amplitude von 5 mm
mit Wagserstoff hydriert. Nach der Aufarbeitung in
liblicher Weise erh#lt men 3397 g 4-Toluidin mit einem
Gehalt von 99,6 %, in dem diinnschichtchrometographisch
kein 4=-Hitrotoluen mehr nachweisbar ist. Das entspricht
einer Ausbeute von 96 % der Theorie.

~10=
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2e Hydrierung von 1,2=Fhenylendiamin aus 2-Nitroanilin .

Es werden in 6 Stunden 10 1 eines Reaktionsgemisches
hydriert, das je 1345 g 2-Nitroanilin in Methanol
enthilt. Die angewandte Kafalysatormenge betrigt 5 g Kt
6500, Reaktionstemperatur 90 °¢, Druck 2,7 MPa,
Pulsationsfrequenz 500 min'1, Amplitude 3 mm. Fach
Destillation liegt das 1,2-Phenylendiamin als hell-
gelbliches Kr1Sualllsat mit Fp 102 bis 103 °C und einem
Gehalt von 99 % vor. Ausbeute 90 % der Theorie.

3. Hydrierung von 4—Nitrophenol-Na zu 4-Aminophenol

10 1 einer wEBrigen Aufllsung von 2000 g 4-Nitrophenol-Na
werden in Gegenwart von 4 g Kt 6500 mit einer Dosierge-

~ schwindigkeit von 1 1/h bei 90 °C, 3 MPa Druck, einer
Pulsationsfrequenz von 100 min~! wnd einer Amplitude

von 25 mm hydriert. Es werden 4-Aminophenol mit S8 bis

99 %iger Reinheit in 92 % Ausbeute erhalten, in dem

kein Nitrophenol mehr nachweisbar ist. '

Beispiel 2 (diskontinuierliche Fahrweise)

Bei diskomtinuierlicher Fshrweise wird in einem

- liegenden Reaktor gearbeitet, der im iibrigen dem in

| Beispiel 1 verwendeten gleich ist. Der Wasserstoff
wird entweder bedl geschlossenem Ven%il'10 im KMaBe
gseines Verbrauches periodisch aufgedriickt bis kein
Druckabfall mit der Zeit mehr erfolgt oder bei
konstantem Druck zugefiinrt, wobei die zugefihrte
Menge H, gemessen wird. Nach beendeter Hydrierung
wird entspannt und iiber die Dekantierungsvorrichbtung 7

- 11 =
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der Katalysator abgetrennt und die Reaktionslidsung
entleert. Die Aufarbeitung erfolgt in bekannter
Weise in Abhidngigkeit von den Eigenschaften der
Reaktionsmischungen.

1. Hydrierung von 2-Nitrotoluen

BEs werden 800 ml einer Losung hydriert, die 425 g
2-Nitrotoluen enth#lt und in der 6 g Kt 6500
guspendiert sind. Resktionstemperatur 100 OC, Druck
3,0 MPa, Pulsationsfrequenz 40 min-1, Amplitude 30 mm.
Nach 25 min nimmt die LSsung keinen Wesserstoff mehr
auf. Durch destillative Aufarbeitung wird 2-Toluidin
mit einem Gehalt von 99,8 % erhalten, in dem diinn-
‘schichtchromatographisch Kein Ausgangsprodukt mehr

. nachweisbar ist. Ausbeute 98 % der Theorie.

- 12 -
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Erfindungsanspruch

1e

2

3

Verfahren zur Flissigphasenhydrierung mit suspen=~
diertem Katalysator und Wasserstoffgas, dadurch
gekennzeichnet, daB die zu hydrierende Verbindungh
in fluider Torm gemeinsam mit in feinverteiltem
Zustand suspendierten Katalysatoren und mit Wasser-
stoffgas in einer nach dem Schlaufenprinzip
arbeitenden Vorrichtung, die aus einem unter be-
liebigem Neigungswinkel angeordneten, mit einem
Mantel zum Wirmetausch versehenen und mit Statik-
mischelementen beschickten Reaskitionsrohr besteht,
in welchem der Inhalt durch einen Pulsator in
Schwingungen versetzt wird, drucklos oder unter

Druck in Kontakt gebracht wird.

Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet,

daB die Hydrierung kontinuierlich erfolgt und dexr
Katalysator groBtenteils mit einem Teilstrom des
Reaktionsproduktes erneut in das Reaktionsrohr ein-
gefithrt wird, wobei er teilweise oder vollstdndig
aus dem System ausgekreist und durch frischen Kata-
lysator erginzt oder ersetzt wird.

Verfehren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet,
da3 die Statikmischelemente gleichen oder unter-
schiedlichen Bautyps und auf der vollen Lénge oder

" nur einem Teil der Lénge des Reaktionsrohres ange-

ordnet sind.

- 13 -
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4, Verfehren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet,
daB der Pulsator Schwingungen mit einexr Frequenz
von 30 000 min'T, vorzugsweise 30 = 3 000 min~
bei wahlweise variierbarer Amplitude erzeugt.

5« Verfahren nach den Punkten 1 - 4, dadurch gekenn-
zeibhnet, daB mehrere Reakitionsrohre mit ge-
trennten oder ggf. gemeinsamen Warmeaustausch-
minteln zueinander oder/wnd ggf. hintereinander
zu einer Reaktoreinheit zusammengefaBt sind, wobei
wahlweise ein gemeinsamer oder mehrere voneinander
unabhingige Pulsatoren verwendet werden kodnnen.

Hierzu 1 Seite Zeéichnung
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