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[54) VERFAHREN ZUR AKTIVIERUNG VON NICKELKATALYSATOREN FUER DIE MiTROAROMATENHYDRIERUNG

[57)Die Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren zur Aktivierung von Katalysatoren fuer die

Nitroaromatenhydrierung, das es gestattet, bei sparsamem Wasserstoffeinsatz Katalysatoren mit hoher Aktivitaet und
gutem Sedimentationsverhalten zu gewinnen. Die Aufgabe besteht darin, ein Verfahren zur Aktivierung von
Nickelkatalysatoren zu entwickeln, die auch bei Verwendung des Kreistaufes des Reduktionsgases einen hohen
Reduktionsgrad aufweisen. Diese Aufgabe wird geloest, indem der zu reduzierende Katalysatorvorgaenger langsam bis auf
einen Temperaturbereich von 620 bis 670 K im Wasserstoffstrom aufgeheizt wird. AnschlieBend wird der )
Wasserstoffgehalt im Reduktionskreistauf durch kontinuierliches Ausschleusen des verunreinigten Kreislaufgases und durch
Einspeisen von reinem Wasserstoff auf mindestens 90 % eingestellt. Dieses Verfahren dient der Reduktion von
Nickelkatalysatoren, die zur Nitroaromatenhydrierung eingesetzt werden koennen.
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VEB Leuna-Werke ' Leuna, 22. 5. 1980
"Walter Ulbricht" Dr.L/Te

ILP 79 126
Titel der Erfindung

Verfahren zur Aktivierung von Nickelkatalysatoren fiir die
Nitroaromatenhydrierung

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren fiir die Re-
duktion von Nickelkatalysatoren, die zur Nitroaromatenhydrie-
rung eingesetzt werden ktnnen, '

Charakterisierung der bekannten Ldsungen

Als hydrieraktive Komponenté von Nickelkatalysatoren fiir die
Nitroaromatenhydrierung und andere‘Hydrierungen wirkt die Ober-
fliche des metallischen Nickels, Entscheidend fiir die katalyti-
sche Aktivitit von Nickel-Hydrierkatalysatoren ist deshalb die
Ausbildung einer groBen metallischen Nickeloberfliche bei ihrer
Herstellung. Die Qualitdt der Katalysatoren kann schon durch
die Art der Pridparation der Katalysatorvorginger (oxidischer
Katalysator) in weiten Grenzen variiert werden. Wilirend der
Herstellung des Katalysators wird durch die Verteilung des
Nickels im Katalysatorvorginger, zum Beispiel auf einem Trager,
durch die Art der Bindung des Nickels an den Tréger, durch die
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Porositit und eine Anzahl weiterer Faktoren die grundsitzliche
Bignung eines Katalysators fir die vorgesehene Hydrierreaktion
vorbestimmt. Bei allen Nickelkatalysatoren muBl jedoch vor ih- |
rem Einsatz das Nickel aus der oxidischen Form zumindest teil-
weise in die metallische Form iberfithrt werden. Bel dieser Ak—
tivierung der oxidischen Katalysatorvorginger wird die kataly-
tische Aktivitit der Katalysatoren endgiiltig eingestellt. Bei
unginstigen Reduktionsbedingungen werden vollkommen inaktive
Katalysatoren auch aus oxidischen Katalysatorvorgingern erhal-.
ten, die eigentlich alle Voraussetzungen fiir eine hohe kataly-
tische Aktivitit besitzen. Hauptgrund fiir die ungeniigende Ak-
tivitat ist in diesen Pdllen meist ein unzureichender Reduk-
tionsgrad (Anteil des metallischen Nickels am Gesamtnickel des
' Katalysators) Die reduzierten Katalysatoren besitzen dann ei-
nen zu geringen Anteil an metallischem Nickel und damit an ka-
talytlsoh wirksamer mebtallischer Nickeloberfliche. Andererselts
ermtglichen o“timale Reduktlonsbedlngungen eine volle Ausnut-
zung der Katalysatoren. Unreduzierte Nickelanteile im Kataly-
sator sind ohne katalytische Wirkung und verursachen betridcht-
liche Mehrkosten durch erhthten Katalysatoreinsatz bel den Hy—
drierprozessen. Aus diesem Grunde ist die Reduktion der oxidi-
schen Katalysatorvorginger eine der wichtigsten und empfind-
1ichsten Stufen im Prozef der Katalysatorherstellung.

Technisch wird diese Aktivierung Ublicherweise mit einem redu-
zierendem Gas bei hohen Temperaturen bis 900 X durchgefilhrt.

" Nach den bekannten Verfahren wird dazu ein reduzierendes Gas
durch eine Schiittung des unreduzierten Katalysators geleltet.
Dabei wird iiblicherwelse Wasserstoff als Reduktionsgas verwen-=
det, Ein hoher Beduktlonsgrad 501l bei m8glichst kurzen Reduk-
tionszeiten und gerlngem Wasserstoffverbrauch aus tkonomischen
Grimden erreicht werden. Die bekannten technischen Verfahren
arbeiten deshalb bei solch hohen Temperaturen, denn durch die
Erhthung der Reduktlonstemperatur wird die Geschwindigkeit der
Reduktion wesentlich gesteigert,und es werden nur vergleichs-—
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weise kurze Reduktionszeiten erforderlich. Dies trifft jedoch
nur fiir Verfahren zu, bel denen der Wasserstoff im geraden
Durchgang durch die Reduktionsanlage gefithrt wird (DE-AS

1 667 194). Diese Verfahren liefern bei ausreichend hohen Re-
duktionstemperaturen in tkonomisch vertretbaren Reduktionszei-
ten ausreichend hohe Reduktionsgrade der Katalysatoren. Der
‘wesentliche Nachteil dieser Verfahren besteht jedoch darin,

daB ein sehr hoher Wasserstoffverbrauch unvermeidbar ist. Der .
Wasserstoff kann beim einmaligen Durchgang durch die Reduktions-—
anlage nur ungeniigend genutzt werden.

Die bekannten Verfahren zur Aktivierung von Nickelkatalysatoé
ren fir die Nitroaromatenhydrierung unter Kreislauffilhrung des
Wasserstoffs wihrend der Reduktion (DD-PS 23 410) crmbglichen
eine wesentlich bessere Nutzung des Wasserstoffs. Bel diesen
Verfahren wird die Schiittung des oxidischen Katalysatorvorgan—-
gers im Wasserstoffstrom aufgeheizt, Der Wasserstoff wird an-
schliefend iiber Abscheider geleitet, in denen das Reduktions-
wasser abgetrennt wird. Ein Geblése fihrt den Wasserstoff wie-
der in den Reduktionsreaktor zuriick. Die Ergebnisse der Reduk-
tion sind bei diesem Verfahren jedoch nicht befriedigend. Es
miissen sehr hohe Reduktionstemperaturen und lange Reduktions-
zeiten eingehalten werden, um die oxidischen Katalysatorvorgin-
ger zu einem gridBeren Anteil zu reduzieren, Auch bei solch
scharfen Bedingungen werden jedoch unbefriedigende Reduktions-~
grade erhalten, Der Prozefl der Reduktion ist bei dieser Fahr-
weise auBerdem relativ empfindlich gegen stérende Einfliisse.
Geringfiigige Abweichungen vom Reduktionsprogramm wirken sich
stark negativ auf den Reduktionsgrad aus.

Die nach diesen bekammten Verfahren mit Kreislauffiihrung des
Reduktionsgases aktivierten Katalysatoren zeigen béi der Hy-
drierung von Nitroaromaten geringe Aktivitdt. Es mussen deshald
groBe Mengen an Katalysator je Masseneinheit der zu hydrieren-
den Nitroverbindung eingesetzt werden. In den Anlagen zur Hy-
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drierung der Nitroaromaten mit Kreislauf des Hydrierproduktes
gwischen einem Hydrierreaktor und einem Sedimentationsbehdlter
zur Rickfihrung des suspendierten Katalysators treten bei den
hohenvKatalysatorkonzentrationen‘im Hydrierprodukt; die wegen
der geringen Aktivitdt der Katalysatoren bel Einsatz der be-
kannten Reduktionsverfahren mit Hé¥Kreislauf erforderlich sind,
Verstopfungen im Rohrsystem zwischen Hydrierreaktor und Sedi-
mentationsbehdlter auf, Diese Versetzungen machen hiufiges Ab-
gstellen und Reinigen der Hydrieranlagen notwendig. AuBlerdem
filhrt die ungenligende Reduktion bei den bekannten Aktivierungs-—
verfahren mit Wasserstoff-Kreislauf zu Katalysatoren, die ein-
schlechtes Sedimentationsverhalten aufweisen. Im Sedimentations—
behilter der Hydrieranlagen werden diese ungeniigend aktivier-
ten Katalysatoren nicht ausreichend von Hydrierprodukt abge-
trennt. Der im abgefithrten Hydrierprodukt enthaltene Katalysa-
tor ist noch katalytisch aktiv, er kann jedoch nicht mehr in
das Reaktionssystem zurlickgefihrt werden. Dadurch steigt der
Katalysatorverbrauch weiter an. Der im Hydrierprodukt enthal-
tene Katalysator verursacht aulerdem Storungen bei der Weilter-
verarbeitung des Reaktionsgemisches., |

Ziel der Erfindung

7iel der Erfindung ist es, ein verbessertes Verfahren zur Akti-
vierung von Nickelkatalysatoren fiir die Nitroaromatenhydrierung
zu finden, das es gestattet, bel sparsamem Wasserstoffeinsatz
Katalysatoren mit hoher Aktivitat und gutem Sedimentationsver-
halten zu gewinnen.

Darlegung des Wesens der Erfihdung

Der Erfindung liegt die Aufgabe gsugrunde, ein Verfahren zur

Aktivierung von Nickelkatalysatoren zu entwickeln, das es er-
méglicht, Nickelkatalysatoren fir die Nitroaromatenhydrierung
mit hohem Reduktionsgrad auch bel Verwendung eines Kreislaufes
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des Reduktionsgases zu gewinnen.,

Diese Aufgabe .wird gelost, indem erfindungsgemif ein zu redu—
zierender Katalysatorvorginger in mindestens 3 Stunden auf
hdchstens 370 K und in mindestens weiteren 4 Stunden bis auf
520 X und anschlieBend bis auf einen Temperaturbereich von

620 bis 670 K im Wasserstoffstrom auf geheizt wird, der Wasser-
stoffgehalt im Reduktionskreislauf durch kontinuierliches Aus-—.
-schleusen des verunreinigten Kreislaufgases und durch Einspei=-
sen von reinem Wasserstoff auf mindestens 90 % eingestellt

- wird., Vorteilhafterweise wird das verunreinigte Kreislaufgas
vor dem Einspeisen des reinen Wasserstoifes ausgeschleuste.
Vorzugsweise wird der Wasserstoffgehalt auf 97 % eingestellt.
Wesentlich ist, dafB die Dauer der Aktivierung unter 15 Stunden
liegt. Dabei mufB unter kontinulerlicher lMessung der Zusammen-
setzung des Kreislaufgases die Einschleusung von reinem Wasser-
stoff am Eingang des Reduktionsbehdlters und die Ausschleusung
.eines Teiles des Xreislaufgases am Ausgang des Reduktionsbehdl-—
ters erfolgen.

Beim Aufheizen der iiblichen oxidischen Katalysatorvorginger,
“die durch Fillung mit Hilfe von carbonatischen Fdllungsmitteln
hergestellt wurden, tritt eine Zersetzung der carbonatischen
Anteile des unreduzierten Katalysators ein. In dieser Thase des
Reduktionsprozesses reichert sich das Kohlendioxid im Kreis-
laufgas an. Bei weiterem Aufheizen des Reduktionsbehilters wird
der Katalysatorvorginger zunehmend reduziert. Am aktivierten
Katalysator reagiert das im Kreislauf mitgefilhrte Kohlendioxid
mit dem Wasserstoff zu Methan. Bei dieser Reaktion werden be-
trichtliche Mengen an Wasserstoff verbraucht. Der Gehalt des
Kreislaufgases an Wasserstoff sinkt, wihrend der Gehalt an Me-
than entsprechend ansteigt. Ein geringer Anteil an Wasserstoff
im Reduktionsgas fithrt zu einer starken Verringerung der Reak-
tionsgeschwindigkeit. Ausschleusen des Methans aus dem Kreis-
lauf und gleichzeitiges Eiﬁspeisen von reinem Wasserstoff in
den Kreislauf ermdglicht es, bei Kenntnis der momentanen Was-

.o~

-6 -



~6- 225035

serstoff~Gehalte im Kreislaufgas den Wasserstoff-Partialdruck
im Kreislauf konstant zu halten. Bel hohem Wasserstoff-Partial-
druck wird der unreduzierte Nickelkatalysator mit hoher Ge-
schwindigkeit reduziert.

Durch das langsame Aufheizen des Reduktionsbehdlters wird er-—

' reicht, daB der Beginn der Carbonatzersetzung exaki erkannt
werden kann. Die kontinuierliche Messung der Gaszusammensetzung,
die durch bekannte Methoden erfolgt, signalisiert sofort die Ab-
nohme des Wasserstoff-Partialdruckes und ermdglicht das sofor-
tige Reagieren durch Auskreisen eines Teiles des Kreislaufga-
ses und Einspeisen von reinem Wasserstoff in den Kreislauf. Da
erfindungsgensB der Erelslaufgasanteil mit’niedrigem lasser—
stoff-Partialdruck direkt nach Verlassen des Reduktionsbeh#l-
ters vor dem Vermischen mit Gasanteilen mit hoherer Wasser—
stoffkonzentration ausgeschleust wird und da nur die gur Ein-
stellung des konstanten Wasserstoff-Partialdruckes unbedingt
erforderliche Menge an Kreislaufgas ausgeschleus® wird,'tritt
nur ein relativ geringer Verlust an Wasserstoff ein. Das er-
findungsgendBe Verfahreh ermtglicht durch die Einhaltung ei-
Les komstanten hohen Wasserstoff-Partieldruckes wihrend der
gesamten Aktivierung eine hohe Reduktionsgeschwindigkeit.

DPer Vorteil des erfindungsgemidfen Verfahrens besteht hauptsdch-~
lich darin, daB bei wesentlich geringerem Wasserstoffverbrauch
als bei den bekannten Aktivierungsverfahren Katalysatoren mit
hsherem Reduktionsgrad und hoherer katalytischer Aktivitat als
bei diesen Verfahren gewonnen werden. Gleichzeitig kann die
Daver der Aktivierung im Vergleich zu den bekannten Verfahren
nit Kreislsufgasfithrung gesenkt werden. Die nach dem erfin-
dungsgendfen Verfahren aktivierten Katalysatoren weisen neben
der erhthten katalytischen Aktivitiat bel der Nitroaromatenhy~
drierung auch wesentlich bessere Sedimentationseigenschaften
auf alsbKatalysatoren, die nach den bekannten Verfahren akti-
viert wurden. Dadurch wird eine vetrachtliche Senkung des Ka—

-7 -
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talysatorverbrauches bei der Nitroaromatenhydrierung sowohl in-
folge der verbesserten katalytischen Aktivitidt als auch infolge
geringerer Verluste beim Abtrennen des Hydrierproduktes moglich.

Ausfiihrungsbeispiele:
Piir alle Beispiele wurde folgende Versuchsanlage eingesetzt:

In einen beheizbaren Reduktionsbehilter wurde Wasserstoff ein-
geleitet. Vom Ausgang des Reduktionsbehélters wurde der Was-
serstoff durch ein Gebldse in den Eingang des Redulctionsbehal-
ters zuriickgefithrt. In diesem Kreislauf konnte mit Hilfe eines
kontinuierlichen MeBverfahrens die Wasserstoff-Konzentration
im Ereislauf am Eingang undAusgang des Reduktionsbeh&lters ge-
messen werden. AuSerdem bestand die Moglichkeit, einen Teil
des Kreislaufgases nach Verlassen des Reduktionsbehdlters aus
dem Kreislauf auszukreisen und am Eingang des Reduktionsbehil-
ters reinen Wasserstoff in den Kreislauf zu fithren.

Fiir alle Beispiele wurden Proben der gleichen unreduzierten
Katalysatorcharge eingesetzi.

Beispiel 1 (Vergleichsbeispiel)

Die Aktivierung wurde nach folgendem Programm vorgenommen:

Gasbelastung des Katalysators: 100 v/vh
Temperaturprogramm: : .

" . Aufheizen bis 370 K in 1 1/2 Stunden
Weiterheizen bis 520 K in 2 Stunden
Weiterheizen bis 670 X in 3 1/2 Stunden
Halten . von 670 K wihrend 8 Stunden

im Kreislaufgas stellte sich eine Wasserstoff-Konzentration
von durchschnittlich 15 % ein. Der unter diesen Bedingungen

-8 -
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reduzierte Katalysator A hatte -einen Reduktionsgrad von 54 %
(Anteil des metallischen Nickels am Gesamtnickel).
Beispiel 2 (Vergleichsbeispiel)
Die Aktivierung wurde nach folgendem Programm durchgefiithrt:

Gasbelastung des Katalysators: 100 v/vh

Temperaturprogramm:?
Avfheizen bis 370 K in 41 1/2 Stunden
Weiterheigzen bis 520 K in 2 Stunden
Welterheizen big 670 K in 3 1/2 Stunden

- Halten von 670 K wihrend 8 Stunden

Wahrend der Reduktion wurde der Wasserstoff-Gehalt im Gaslkrels-
lauf durch kontinuierliches,_gleiohméﬁiges Ausschleusen eines
Teiles des Kreislaufgases und Rinschleusen ven reinem Wasser-
stoff auf einen durchschnittlichen Wert von 50 % eingestellt.
7eitweilig traten minimale Wasserstoff-Konzentrationen von

30 % auf . Der unter diesen Bedingungen reduzierte Xatalysator B
hatte einen Reduktionsgrad von 76 %.

"Beispiel 3 (erfindungsgemifies Beispiel)

Die Aktivierung wurde nach folgendem Programm durchgefithrt:

Gasbelastung des Katalysators: 100 v/vh
Temperaturprogramm:
Aufheizen . bis 370 K in 3 Stunden
Weiterheizen bis 520 K in 4 Stunden
Weiterheizen bis 670 K in 3 Stunden

Halten von 670 K wihrend 5 Stunden

Wihrend der Reduktion wurde durch Ausschleusen des erforderli-
chen Teiles des Kreislaufgases und Finschleusen der erforder-—
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lichen Menge an reinem Wasserstoff in den Kreislauf eine kon-—
stante Wasserstoff-Konzentration von 97 % im Gaskreislauf ein-
geregelt. Der unter diesen Bedingungen reduzierte Katalysator C
hatte einen Reduktionsgrad von 91 %. '
Beispiel 4

Katalytische Priifung (Witrobenzolhydrierung)

In einer Schiittelapparatur wurde die katalytische Aktivitdt
der Katalysatoren A bis C gemessen,

FPolgende Bedingungen wurden eingehalten:

. Reaktionsgemisch: Anilin 25 ml
' Athanol 15 nl
H20 10 ml

Nitrobenzol 0,5 &
Katalysator 0,25 g

Remperatur: 300 X
Druck: Normaldruck

In der folgenden Tabelle sind die katalytischen Aktivitdten
der Xatalysatoren zusammengestellt:

- 10 -
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Tabelle
Beispiel ‘ Katalysator katalytische Aktivitidt
' (Mol Nitrobenzol
_ Min, . g Kat,
1 (Vergleich) A - 1,2 o 1072
> (Vergleich) B 1,9 o 1073
3 (erfindungsgemiB) C | 2,8 . 1072

Die Ergebnisse zeigen die hohe katalytische Aktivitat des
nach dem erfindungsgemifien Verfahren aktivierten. Katalysators.

- 41 -
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Erfindungsanspriiche

1.

Verfahren zur Aktivierung von Nickel-Katalysatoren fiir die
Nitroaromatenhydrierung mit Xreislauffithrung des Reduktions-

-wasserstoffes, dadurch gekennzeichnet, dafl ein zu reduzie-

render Katalysatorvorginger in mindestens 3 Stunden auf hch-
stens 370 K und in mindestens weiteren 4 Stunden bis auf

520 K und anschlieflend bis auf einen Temperaturbereich von
620 bis 670 K im Wasserstoffstrom aufgeheizt wird, der Was-
serstoffgehalt im Reduktionskreislauf durch kontinuierliches
Ausschleusen des verunreinigten Kreislaufgases und durch

" Einspeisen von reinem Wasserstoff auf mindestens 90 % ein-

2.

3.

4,

De

gestellt wird.

Verfahren nach Punkt 1., dadurch gekennzeichnet, daB das
verunreinigte Kreislaufgas vor dem Einspeisen des reinen
Wasserstoffes ausgeschleust wird. '

Verfahren nach Punkt 1., dadurch gekennzeichnet, dafi der
Wasserstoffgehalt auf 97 % eingestellt wird.

Verfahren nach Punkt 1. und 2., dadurch gekennzeichnet, daf
die Dauer der Aktivierung unter 15 Stunden liegt.

Verfahren nach Punkt 1. und 2., dadurch gekennzeichnet, daf

der zu reduzierende Katalysator einen Karbonatgehalt, be-
rechnet als C0,, von mindestens 6 % besitzt.

- 12 -
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