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{57)Die Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren zur Hydrierung von Nitroaromaten in der Sumpfphase bei
Temperaturen von 353 bis 413 K und Druecken von 5.105 bis 5.106 Pa. Dabei wird ein ruehrstabiler
Suspernisionskatalysator eingesetzt, der bei Belastung mit diszipierter Energie von 100 W/! nach 10 Stunden Ruehrzeit
noch mehr als 80 Ma.-% der eingesetzten Katalysatormenge mit einer Korngroesse ueher 32 um aufweist, wenn von
einer Kornfrakiion von 32 bis 125 um ausgegangen wird, Der Katalysator besitzt ein Ni : Si0,

Verhaeltnis von 4 bis 5,5 : 1. Durch die Verwendung des neuen Katalysators wird ein ueberraschend geringer
Katalysatorverbrauch erreicht. '
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Titel der Erfindung

Verfzhren zur Hydrierung von Nitroaromaten mit rithrstabilen
Suspensionskatalysatoren -

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfshren zur Hydrierung von aroma-
tischen Nitroverbindungen in der Fliissigphase unter Verwendung
eines rihrstabilen Suspensionskatalysators, der Nickel und.
Kieselsdure enthdlt. ‘

Charakteristik der btekannten technischen Lésungen

Fﬁf die Hydrierung von aromatischen Nitroverbindungen ist ei-
ne Vielzahl von Verfahren entwickelt worden. Dlese katalyti-
schen Verfahren arbeiten iblicherweise bei Temperaturen von
353 bis 500 K und Drilcken von 5.10° bis 5.10° Pa unter Zusaty
von Losungsmitteln wie Wasser, Alkohole, Kohienwasserstoffe'n
oder bereits hydriertes Produkt.
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Bei Verfahren mit fest angeordneten Katalysatorformlingen wird
die Hydrierung gewthnlich kontinuierlich durchgefihrt (DE-0S
2- 106 644, DE=0S 2 519 838, IE-AS 2 214 056). Jedoch bestehen
bei diesen Verfahren groBle Schwierigkeiten hinsichtlich der
Stoff- und Wirmelibertragung am Katalysator. Die stark exother-
- me Hydrierreaktion macht komplizierte Einbauten fiir die Ablei-
tung der Reaktionswdrme vom Kabtalysator und die Verbesserung
des Stoffaustausches notwendig (DE-AS 2 135 1543 z. B, Ribr-
scheiben, die an vibrierenden Achsen befestigt sind, DE-AS
1262 828), Neben dem hohen apparativen Aufwand sind diese
Verfahren avch deshalb unglinstig, weil bei der auftretenden
mechanischen Belastung die Xatalysatorformlinge zerkleinert
werden und die Apparate deshald oft zur Reinigung und zum Kon-
taktweChsel auBer Betrieb genommen werden milssen,

Die Nutzung von feinverteiltem Katalysator in der Sumpfphase
fihrt zu einem geringeren Katalysatorverbrauch als bel den

. Verfahren mit festem Katalysatorbett (DE-AS 1 227 476, DE-0S

2 456 308). Die Wirmeabfihrung und der Stoffaustausch ist un-—
ter diesen Verfahrensbedingungen ebenfalls einfacher zu ge-
stalten. Wshrend der Reaktion wird das Reaktionsgemisch mit

dem suspendierten Katalysator hefﬁig’gerﬁhrt. Zur Abtrennung
‘des Katalysators miissen diese Verfahren diskontinuierlich
durchgefthrt werden., Wihrend des Rilhrens werden bel den bekann-
ten Verfahren jedoch die  eingesetzten Katalysatoren infoige.der
mechanischen Belastung stark zerkleinert, so dafB sich die fei-
nen Katalysatoranteile schlecht vom Reaktionsprodukt abbrennen
lassen. Dadurch entstehen Schwierigkeiten bei der Weiterverar-
beituhg der Reaktionsprodukte und natlirlich auch betréchtliche
Katalysatorverluste. Ein welterer Nachteil der bekannten dis—
kontinuierlichen Sumpfphasenprozesse mit suspendlertem Kataly-
sator besteht aber auch darin, daf der stdndig notwendige
Chargenwechsel die reine Betriebszeit der Anlagen stark heralb-
senkt.
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In letzter Zeit wurden deshalb Verfahren zur kontinulerlichen
Reaktionsfihrung der Sumpfphasenhydrierung entwickelt. So wird
beim Binsatz eines sogenannten Schleifenreaktors das Reak-
tionsgemisch umgepumpt und durch eine Dise wieder in das Reak-
tionsgefsl geepriht (Pirmenschrift der Pirma Buss AG, Basel/
Schweiz). Andere kontinuierliche Hydrierverfahren arbeiten mit
einer Rihrkesselkskade (DE-AS 1 518 080). Auch bei diesen Ver-
fahren treten jedoch grolle Katalysatorverluste infolge ihrer -
mechanischen Zerkleinerung auf. Nachteiligerweise 1u8t sich
bel den diskontinuierlichen Verfahren der feinteilige Kataly-
sator schlecht vom Hydrierprodukt abitrennen und verursacht
Storungen bel der Welterverarbeitung der Produkte.

Eine besonders glumstige Verfahrensvariante der kontinuierli~
chen Hydrierung ist das Verfahren mit einem Kreislauf des Reak-
tionsgemisches zwischen dem'Reaktor mit intensiver Ribhrung und
einem DekantiergefsB. Bei den bekannten Verfahren (Belg. P.

846 341) werden die dabel eingesetzten Katalysatoren unter der
mechanischen Belastung im Reaktor jedoch relativ schnell zu
Korngrofen zerkleinert,; die im Dekantiergefdf nicht mehr sedi-
nentiert werden ktnnen und mit dem Hydrierprodukt aus dem obe-
ren Teil des Dekantiergefifles zu einem hohen Anteil abgenommen
werden mlissen, Diese feinen Katalysatoranteile sind noch kata—
lytisch hochaktiv, Sie ktnnen jedoch nicht mehr fir dle Hy-

V drierung genutzt werden. Sie verursachen im Gegentell erheb-
‘licke Probleme bei der Aufarbeitung der Hydrierprodukte. Ein

' groBer'Nachteil dieses Verfahrens besteht darin, dal mit dem

" Rohprodukt stindig relativ groBe lMengen an Frischkatalysator
~in das System gebracht werden miissen. AuBerdem neigt der fein-
teilige Katalysator zu Verfestigungen und Ablagerungen im Roh-
rensystem, Dadurch werden hiufig Betriebsstorungen verursacht,

Die wesentlichen Nachteile der ginstigsten bekannten Verfah-
-ren zur Hydrierung von Nitroaromaten bestehen also in einem
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zu hohen Katalysatorverbrauch und in Verfahrenssohwierigkeiten
sowohl beim HydrierprozeB als auch bei den weiteren Verarbei-
tungsstufen des Reaktionmsproduktes. '

Ziel dervErfindung

Ziel der Erfindung ist es, ein fiir den technischen Einsatz ge-
‘eignetes, verbessertes Verfahren zur Hydrierung von Nitroaroma-
ten zu finden, das es unter Verwendung eines Katalysators ge-
stattet, mit niedrigem Katalysatorverbrauch stérungsfrei aroms-
tische Amine mit guten Verarbeitungseigenschaften herzustellen.

- Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die Hydrierung von
Nitroaromaten so durchzufﬁhrén, dafl die Bildung von feinteili-
gen Katalysatoranteilen weitgehend herabgesetzt wird und die

- Abtrennung des Xatalysators vom Hydrierprodukt wiZhrend der Se-
dimentation sowelt geht, daB nur katalytisch inaktiver, ver—
gifteter Katalysator in feinteiliger Form und in geringen Men-
gen aus dem Reaktionssystem ausgetragen wird. Diese Avf gabe
wird durch ein Verfahren zur Hydrierung von Nitroarvomaten in
der Sumpfphase mit einem Kreislauf des Reaktionsgemisches zwi-
schen Hydrierreaktor und einem Sedimentationsgefsi bei Tempe=-
raturen von 353 bis 413 K und Driicken von 5.10° bis 5.,106 Pz,
geldst, indem erfindungsgemsB fir die Hydrierung ein Ni-510,-
Katalysator eingesetzt wird, der bei Belastung mit diszipier-
ter Energie von 100 W/1 nach 10 Stunden Rithrzeit noch mehr als
90 Ma.-~% der eingesetzten Katalysatormenge mit einer Korngrisfe
iber 32 pm sufweist, wobei die Katalysstorkonzentration in
Athanol wshrend der Belastung 13 g/l und die KorngrsBenvertei~
lﬁng vor der Belastung-

10 Ma.=% 32 bis 40 um
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‘30 Ma.-% 40 bis 63 um

30 Ma,~% 63 bis 90 mm

30 Ma.~% 90 bis 125 pum
betragen muf,

Der eingesetzte NimSiOa-Katalysator weist vorzugsweise ein Ver-
h&ltnis Ni : SiO2 von 4 bis. 5,5 ¢ 1 auf,

Der entscheidende Vorteil des erfindungsgemifBen Verfahrens ist,
daB der Katalysatorverbrauch wesentlich gesenkt werden kann,
Der Einsatz des. rUhrstabilen Katalysators erlaubt es, die
Durchmischﬁng im Reaktor sehr intensiv zu gestalten. Dadurch
wird ein ungehemmter Stofftransport vom und zum Katalysator
ermdglicht, Der rihrstabile Katalysator wird in der Suspen-
sion wesentlich langsamer zerkleinert als die bel bekannten
Verfahren eingesetzten Ka’talysa‘torens Er 188t sich deshalb gut
imiDekantiergeféﬁ sedimentieren und in den Reaktor zurickfih-
ren. Die Zerkleinerung der Katalysatorkdrner und der damit

- verbundene Austrag aus dem Reaktionssystem erfolgt erst nach
einer solch langen'Nutzungsdauer, daB dle katalytische Aktivi-
© 44t durch die unvermeidbaren Einflusse von Katalysatorgiften
bzw. Ablagerungen weitgehend geschidigt wurde. Die Gesamtmen-—
ge an ausgetragenem Katalysator sinkt infolge der mechanischen
Festigkeit der Katalysatorteilchen und des dadurch stark ver-
z&gerten Abriebs deutlich ab. Dadurch werden die Verarbeitungs-
probleme des Hydrierproduktes Weitgehend'beseitigt@ AvBerdem

" hat der ausgetragene Katalysatoranteil eine vergleichsweise
grofe Kornung und ist leicht vom Hydrierprodukt abzutrennen.
Auch die von den iiblichen Verfahren bekannten Sttrungen durch
Zusammenbacken feinster Katélysatorteilchen im Rohrsystem wer-
den durch die Vermeidung dieser feinsten Katalysatoranteile
bel dem erfindungsgemifen Verfahren umgangen.
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.AusfﬁhrungsbeiSPiele.

‘Beisplel 1

Fir die Bestimmung deﬁlﬂﬁhrstabilitéf der Katalysatoren wird
von der jeweiligen Katalysatorprobe ein kiinstliches Kornfrak-
tionsgemisch folgender Zusammensetzung hergestellt:

10 Ma.~% 32 bis 40 um

30 Ma.-% 40 bis 63 pm
30 Ma.+% 63 bis 90 pm

30 Ma.=% 90 bis 125 mm

19,5 g dieses Gemisches werden in 1,5 1 Athylalkohol mit einer
Belastung von 100 W/1 diszipierter Energie 10 Stunden gerihrt,
MaB fir die Rilhrstabilitdt der Katalysatoren ist der verblei-
bende Katalysatorantelil mit einer Korngrile iber 32 pme

Folgende Katalysatoren wurden hinsichtlich ihrer Rihrstabili-
14t untersucht: '

Katalysatoren fir das erfindungsgemifle Verfahren
' Katalysator A

Zur Herstellung des Katalysators A werden in ein mit Rithrer
verschenes VzAnGeféB zu einer auf 333 X erwdirmten LOsung von
1000 g wasserfreier Soda in 6 1 Wasser 114 g Kieselgel (spezi=-
fische Oberfliche 150 m2/g - Korngrsfie <200 mm) gegeben. Bel
einer Falltemperatur von (333 + 2) K wird zu dieser Suspension
im Verlaufe einer Stunde eine Lﬁsung,von 2400 g Ni(N03)2 ..6H20
in 2,4 1 Wasser zudosiert, Anschliefend wird die Fallsuspen—

-' sion innerhalb von 15 Mimuten auf 363 K erhitzt und 2 Stunden
thermisch nach-behandelt, das Fallprodukt abfiltriert, ge-
trocknet, gemahlen und zu Pillen verformt, Die Katalysatorpil-
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‘len werden bel 723 XK'mit Wasserstoff reduziert und zur Ermitt-
lung der Rihrstabilitdt gemahlen.

1 =

Katalysator B

‘7ur Herstellung des Katalysators B werden in ein mit Rilhrer
» versehennsyng-GeféB zu einer auf 333 X erwdrmten Losung von
1000 g wasserfreier Soda in 6 1 Wasser eine SuSpen31on von

86 g Kieselgel (spezifische Oberfliche 600 m /g, Korngrife

< 630 pm) in 160 nl wibriger Metasilikatlsung, die 180 g 510,
je Liter enthdlt, gegeben. Bel einer Falltemperatur von

(333 + 2)'K wird zu dieser Aufschlimmung im Verlaufe von 45 Mi-
nuten eine Losung von 2400 g Nickelnitrat (Wi(N05), « 6Hy0) in
2,4 1 Wesser zudosiert. Anschliefend wird die F&llsuspension
innerhaldb von 15 Minuten auf 363 XK erwdrmt und 2 Stunden ther-
misch nachbehandelt. Nach beendetem Fillvorgang wird wie bel
der Herstellung des Katalysators A verfahren.

Katalysafor C

Zur Herstellung des Katalysators C werden in ein mit Rithrer
versehenes VEAnGeféB zu einer Suspension von 2,15’kg Natrium=-
hydrogenkarborat (NalCO0,) in -8 1 Wasser 72 g Kieselgel (spezi-
fische Oberfliche 150 m“/g, KorngrsfSe < 200 pm) und 75 g Kie-
selgur (KorngrdBe "< 200 pm) gegeben. Bei einer Félltemperatur
von (333 + 2) K wird zu dieser Aufschlémmung im Verlaufe ei~
ner Stunde eine Losung von 3600 g Nickelnitrat (Nl(N03)2 . 6H20)
in 3,6 1 Wasser zudosiert. AnschlieBend wird die Pallsuspen-
sion innerhaldb von 15 Minutén auf 363 X erwdrmt und 2 Stunden
thermisch nachbehandelt. Nach beendetem Fallvorgang wird wie
bei der Herstellung des Katalysators A verfahren.
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Katalysatoren fir bekanhte Verfahren
‘Katalysator D

Die Herstellung des Katalysators D erfoigt in bekanntexr Weilse
duroh Fallung von Nickel auf Kieselgel mit Soda ohne thermi-
sche Nachbehandlung der FallsusDen31on.

Katalysator E

Die Herstellung des Katalysators E erfolgt in bekannter Welse
durch Pallung von Nickel auf Kieselgel und 8102 aus Wasserglas
" mit Soda ohne thermisché Nachbehandlung der Fillsuspension,

.

Katalysator T

Die Herstellﬁng des Katalysators F erfolgt in bekannter Welse
durch Fullung von Nickel auf Gemische aus Kieselgel und Kie-
selgur mit Natriumhydrogenkarbona®t ohne thermische Nachbehand-
lung der Fiallsuspension.

Tabelle 1 zeigt die unterschiedliche Rihrstabilitidt der Kata-
lysatoren.

Tabelle 1
Katalysator . ..., .- .. . . Ruhrstabilitat (Ma.-%)
A (Katalysator fiir das erfin- ’ 92
dungsgemaﬁe Verfahren) :
B -t - | o 92
.g' - ' | 90
D . (Katalysator fir bekaunnte | 80
: Verfahren) '
E - - ' 78
B - » o 75
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Die fiir das erfindungsgemifBe Verfahren eingesetzten Katalysa-
toren zelgen deutlich hthere Rihrstabilitét.

Beispiel 2

Das 9rfindungsgemﬁﬁe Verfahren wurde durch folgende Versuchs-
durchfithrung simuliert: -

In einem Rithrautoklaven wurde Nitrobenzol unter Verwendung‘#on
Katalysator mit einer Korngrole unter 32 um hydriert. Der Xata-
lysator wurde vor dem Binsatz wie folgt vorbereitet:

Nach Suspension des reduzierten Katalysators in einem Gemisch
von 50 % Anilin, 30 % Athanol und 20 % Wasser wurde die Mischung
in ein Gefd8 bis zu einer Hohe von 20 cm gefilillt. Die homogeni- /
slerte Suspension wurde 60 Minuten ruhig stehen gelassen und an~-
schlieBend der nichisedimentierte Katalysatoranteil im oberen
Tell des Gef#fles durch vorsichtiges Absaugen von oben bis zu
elner Restfillhthe von 10 ¢m im SedimentationsgefsB abgenommen.

Der im unteren Teil des Sedimentationsbehilters verbliebene,
teilweise sedimentierte Katalysator wurde nach Homogenisierung
des Gemisches fir die Hydrierung eingesetzt (Ausgangskatalysa—
tor) .

Die Hydrierung wurde bei folgenden Bedingungen durchgefihrt:

Tempe ratur: ' 368‘K

Druck: 1,6.106

Pa

Zusammensetzung'der Plussigphase
50 % Anilin
30 % Athanol
20 % Wasser
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Anfangskonzentration an Nitrobenzol 0,02 mol/l
Katalysatorkonzentration 0,8 g/l

Der Ablauf der Hydrierung wurde durch die Druckabnahme im Auto-
klaven verfolgt; Unter diesen Bedingungen wurde ein Umsatz des
Nitrobenzols zu Anilin von 99,3 bis 99,5 % erreicht, Nach je-
weils beendetem Hydrierzyklus wurde die Reaktionssuspension
nach Homogenisierung in einem'Geféﬁ mit einer FPiillhohe von 20 cm
60 Minuten stehen gelassen und anschlieBend der nicht sedimen-
“tierte Katalysator im oberen Tell der Suspension bis zu einer
Fillhthe von 10 cm vorsichtig von oben abgesaugt. Die lenge des
nichtsedimentierten Katalysators wurde nach Filtration der ab-
genommenen Suspension bestimmt. Eine gleiche lMenge des homoge=—
nisierten Ausgangskatalysators wurde zusammen mit dem in unte~
- ren Peil der Reaktionssuspension verbliebenen Katalvsator fir
den nichsten Versuchszyklus elngesetzt Aus mehreren Veruuehs-
zyklen wurde der Kataly%atorverbrauoh bestimmt.

Tabelle 2 zelgt den Xatalysatorverbrauch bel Einsatz der fur

das erf:ndungsgemaﬁe Verfahren vorgesehenen KatQIysatoren A,
B und C. \

Tabelle 2

Katalysator Verbrauch an Katalysator je kg Anilin
' (g)
A "~ 0,76
B . 0,78
C - - 0,8

- 11 -
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Beispiel 3 (Vergleichsbeispiel).

Bei gleicher Versuchsdurchfithrung und gleichen Reaktionsbedin-
gungen wie in Beispiel 2 ergibt sich bei Einsatz der bekannten
Katalysatoren D, B und F, die iiblicherweise bei den bekannten
Verfahren zur Hydrierung von Nitroaromaten Anwendung finden,
folgender Katalysatorverbrauch (Tabelle 3).

Tabelle 3
Katalysator Verbrauch an Katalysator je kg Anilin
- (=
D : B o | 1,05

P | | | 1,10

Bin Vergleich zwischen dem erfindungsgemsfien Verfahren (Bei-
spiel 2: Katalysatorverbrauch 0,76 bis 0,8 g Katalysator/kg

Anilin) und den bekammten Verfabren zur Hydrierung von Nitro-
aromaten (Beispiel 3: Katalysatorverbrauch 1,04 bis 1,1 g Kata-
lysator/kg Anilin) macht den Vorteil der Erfindung deutlich.

-2 =
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Erfindungsansbruch

Te

2e

Verfahren zur Hydrierung von Nitroaromaten in der Sumpfpha-
se mit einem Kreislauf des Reaktionsgemisches zwischen Hy-
drierresktor und einem Sedimentationsgefifl bel Temperaturen
von 353 bis 413 K und Driicken von 5.10° bis 5.10° Pa unter
Verwendung von suspendiértem Katalysator, dadurch gekenn-
zeichnet, daB filr die Hydfierurg ein NiniOz-Katalysator
eingesetzt wird, der bei Belastung mit diszipierter Energle
von 100 W/1 nach 10 Stunden Rihrzeit noch mehr als 90 Ma.-%

der eingesetzten Katalysatormenge mit einer Xorngrofe iiber

32 pm aufweist, wobei die Katalysatorkonzentration in Atha-
nol wihrend der Belastung 13 g/l und die KorngrdBenvertei-
lung vor der Belastung '

10 M2 =% "32 bis 40 pm
30 Ma.~% 40 bis 63 pm
30 Ma.=-% 63 bis 90 um
30 Ma.—% 90 bis 125 pm

betragen mul.

Verfahren nach Punkt 1., gekennzeichmet dadurch, dafl der
eingesetzte Ni—SiOenKatalysator ein Verh#ltnis von Ni ¢ 8102
von 4 bis 5,5 : 1 aufweist, ' -
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