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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von aromatischen Aminen durch katalytische Hy-
drierung von aromatischen Nitroverbindungen.

[0002] Aromatische Amine sind wichtige Zwischenprodukte, die preiswert und in grolen Mengen hergestellt
werden muissen. Daher werden Produktionsanlagen fiir aromatische Amine in der Regel fiir sehr gro3e Kapa-
zitaten errichtet. Die Hydrierung von Nitroaromaten ist eine stark exotherme Reaktion. Die Abflihrung und en-
ergetische Nutzung der Reaktionswarme ist daher ein wichtiger Aspekt bei der Herstellung von Nitroaromaten.

Stand der Technik

[0003] Fur die Gasphasenhydrierung von Nitroaromaten eignen sich verschiedene Reaktoren. So wird z.B. in
US-A 3 136 818 ein Verfahren beschrieben, bei dem die Reaktion in einem Wirbelbett durchgefihrt wird. Der
effektiven Warmeabfuhr dieser Verfahrensweise stehen Probleme durch die uneinheitliche Verweilzeitvertei-
lung (Durchbruch der Nitroaromaten) und durch Katalysatorabrieb gegenuber.

[0004] Andere Verfahren nutzen ortsfeste Katalysatoren in Festbetten. Mit dieser Anordnung kann die Reak-
tion mit sehr enger Verweilzeitverteilung und unter Umgehung der Problematik des Katalysatorabriebs durch-
gefuhrt werden. Durch eine adiabate Betriebsweise des Festbettreaktors kénnen Probleme bei der Warmeab-
fuhr umgangen werden. Ein solches Verfahren, welches sich durch einen einfachen Aufbau und leichte Ska-
lierbarkeit der einzelnen Apparate auszeichnet, wird z.B. in EP-A 0 696 574 beschrieben. Um den adiabaten
Temperaturanstieg in Grenzen zu halten, missen bei der adiabaten Betriebsweise allerdings sehr grol3e Gas-
strome im Kreislauf gefuhrt werden.

[0005] In DE-A 28 49 002 wird ein Verfahren zur Reduktion von Nitroverbindungen in Gegenwart von ortsfes-
ten, palladiumhaltigen Mehrkomponenten-Tragerkatalysatoren in gekuhlten Rohrbiindelreaktoren beschrie-
ben. Der Kontakt besteht im wesentlichen aus 1 bis 20 g Palladium, 1 bis 20 g Vanadium und 1 bis 20 g Blei
pro Liter a-Al,O,. Dabei hat es sich als vorteilhaft erwiesen, wenn die aktiven Komponenten mdéglichst nah an
der Oberflache des Katalysators in einer sehr scharfen Zone niedergeschlagen vorliegen und im Inneren des
Tragermaterials keine aktiven Komponenten enthalten sind. Nachteilig bei der in DE-A 28 49 002 beschriebe-
nen Gasphasenhydrierung ist die geringe spezifische Belastung der Katalysatoren. Die angegebenen Belas-
tungen betragen ca. 0.4 bis 0.5 kg/(1-h). Die Belastung ist dabei definiert als die Menge an Nitroaromaten in
kg, die pro Liter Katalysatorschittung innerhalb einer Stunde durchgesetzt wird. Verbunden mit der geringen
Katalysatorbelastung ist eine nicht befriedigende Raum-Zeit-Ausbeute bei grof3technischen Verfahren zur Her-
stellung von aromatischen Aminen. Ferner sind die Selektivitdten zu Beginn einer Fahrperiode deutlich niedri-
ger als gegen Ende, was zu Ausbeuteverlusten und Problemen bei der Aufarbeitung des Rohprodukts fiihrt.

[0006] Die Belastung des Katalysators kann in isotherm betriebenen Reaktoren nur dann erhéht werden,
wenn die bei der Reaktion freigesetzte Warme effizient abgeflihrt werden kann. In WO 98/25581 wird der Ein-
satz von inerten Materialien zur Verdinnung der Katalysatorschiittung bei der Herstellung von aromatischen
Aminen beschrieben. Durch die Verdinnung wird die Reaktionszone verbreitert und somit die fur den Warme-
austausch zur Verfiigung stehende Flache vergrofiert. Mit dieser Vorgehensweise kann die hot spot-Tempera-
tur abgesenkt werden bzw. die mégliche Nitroaromaten-Belastung bei konstanter hot spot-Temperatur erhéht
werden. Durch die Verdiinnung sinkt allerdings die Standzeit der Schiittung ab. Bei dem in WO 98/25581 auf-
geflhrten Beispiel lag die Produktivitat der verdiinnten Schiittung aufgrund der kurzen Standzeiten trotz héhe-
rer Belastung deutlich unter der Produktivitat der unverdinnten Schuttung.

[0007] In einer anderen Verfahrensvariante wird die Hydrierung von Nitroaromaten in thermostatisierten
Rohrbindelreaktoren durchgefiihrt. Als Katalysatoren werden u.a. getragerte Kupfer- oder Palladium-Kataly-
satoren eingesetzt. In GB-A 1 452 466 wird ein Verfahren zur Herstellung von Anilin in einem thermostatisierten
Rohrbiindelreaktor unter Nutzung eines getragerten Kupfer-Katalysators beschrieben. Zur Umsatzvervollstan-
digung wird dort eine Katalysatorschittung als adiabater Nachreaktor eingesetzt.

[0008] In DE-A 199 31 902 wird ein Verfahren zur Herstellung von monolithischen Oxidationskatalysatoren

und deren Verwendung bei der Gasphasenoxidation von Kohlenwasserstoffen beschrieben. Hier wird ein mo-
nolithischer Wabenkatalysator als adiabater Reaktor dem isotherm betriebenen Hauptreaktor nachgeschaltet.
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Aufgabenstellung

[0009] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht darin, ein Verfahren zur Herstellung von aromati-
schen Aminen durch katalytische Hydrierung von aromatischen Nitroverbindungen zur Verfugung zu stellen,
welches im technischen Malfistab durchfiihrbar ist und gegentiber den aus dem Stand der Technik bekannten,
in Rohrbundelreaktoren durchgefuhrten Verfahren eine héhere Raum-Zeit-Ausbeute und langere Standzeit er-
moglicht.

[0010] Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von aromatischen Aminen durch katalyti-
sche Hydrierung von aromatischen Nitroverbindungen, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass die kataly-
tische Hydrierung mindestens einstufig ausgefiihrt wird und der Katalysator wenigstens aus einem monolithi-
schen Trager und einer katalytisch aktiven Beschichtung besteht.

[0011] Der Begriff Monolith, wie er im Sinne der vorliegenden Erfindung verwendet wird, wird z.B. in "Mono-
liths in multiphase catalytic processes — aspects and prospects" von F. Kapteijn, J. J. Heiszwolf T. A. Nijhuis
und J. A. Moulijn, Cattech 3, 1999, S. 24 definiert. Danach versteht man unter Monolithen nicht nur die ,klas-
sischen" Tragerkdrper mit parallelen, radial nicht untereinander verbundenen Kanalen. Es zahlen auch Schau-
me, Schwadmme o.dgl. mit dreidimensionalen Verbindungen innerhalb des Tragerkérpers zu den Monolithen
sowie Tragerkorper mit Kreuzstromkanalen.

[0012] Der druckverlustarme, monolithische Trager kann eine Wabenstruktur, aber auch eine offene oder ge-
schlossene Kreuzkanalstruktur aufweisen. Der monolithische Trager besitzt eine bevorzugte Zelldichte von
100 bis 900 cpsi (cells per square inch), besonders bevorzugt von 200 bis 600 cpsi.

[0013] Als Materialien fir den monolithischen Trager eignen sich keramische Werkstoffe wie z.B. Cordierit,
Silicate, Siliziumdioxid, Silziumcarbid, Aluminiumoxid, Aluminate, Mullite oder Mischungen aus diesen Stoffen
sowie Metalle und Metalllegierungen.

[0014] Der monolithische Trager kann mit gangigen, aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren mit ei-
ner katalytisch aktiven Beschichtung versehen werden. Bevorzugt wird zur Beschichtung ein Verfahren einge-
setzt, das als Dip-Coating bezeichnet wird. Das Verfahren wird beispielsweise in ,Preparation of monolithic ca-
talysts" von T. A. Nijhuis, A. E. W. Beers, T. Vergunst, |. Hoek, F. Kapteijn und J. A. Moulijn in Catalysis Reviews,
Band 43, 2001, Seite 345 — 380 beschrieben. Der monolithische Trager wird dabei mit einer Suspension be-
schichtet, die auf einer feinst aufgemahlenen, Al,O,-getragerten katalytisch aktiven Komponente basiert.

[0015] Bevorzugt enthalt die katalytisch aktive Beschichtung flir die Hydrierung von aromatischen Nitrover-
bindungen in der Gasphase Metalle aus den Gruppen Vllla, Ib, lIb, IVa, Va, Vla, IVb und Vb des Periodensys-
tems der Elemente (Mendelejew) als katalytisch aktive Komponente. Bevorzugte Metalle sind z.B. Pd, Pt, Cu
oder Ni. Die katalytisch aktive Komponente kann getragert sein. Als Tragersubstanz eignen sich keramische
Stoffe, wie z.B. Al,O,, SiO,, TiO, oder Zeolithe, aber auch Graphit oder Kohlenstoff. Die Tragersubstanz ist vor-
zugsweise fein gemahlen. Besonders bevorzugt wird der in DE-A 28 49 002 beschriebene Katalysator als ka-
talytisch aktive Beschichtung eingesetzt.

[0016] Um eine gleichmaRige Beschichtung zu erreichen, sollte die volumenbezogene PartikelgroRe dg, ; der
vorzugsweise aufgemahlenen Tragersubstanz bevorzugt kleiner als 50 um, besonders bevorzugt kleiner als
10 ym, sein.

[0017] Der besondere Vorteil des Dip-Coating-Verfahrens ist, dass eine diinne Schicht einer katalytisch akti-
ven Komponente vergleichsweise einfach auf einen monolithischen Trager aufgebracht werden kann. Mit dem
Dip-Coating-Verfahren kann eine katalytisch aktive Beschichtung mit einer Schichtdicke von maximal 250 pm,
vorzugsweise von maximal 100 uym, besonders bevorzugt von 10 bis 100 ym, auf den monolithischen Trager
aufgebracht werden. Das Dip-Coating kann ein- oder mehrmals durchgefiihrt werden. Durch mehrmaliges Be-
schichten kénnen monolithische Trager mit einer katalytisch aktiven Masse, bestehend aus Tragersubstanz
und katalytisch aktiver Komponente, insbesondere bis maximal 150 g/l, bevorzugt von 30 bis 150 g/l, beson-
ders bevorzugt von 50 bis 120 g/l, monolitischem Trager hergestellt werden.

[0018] Das erfindungsgemafe Verfahren kann in technischem MaRstab durchgefiihrt werden und weist ge-

genuber den aus dem Stand der Technik bekannten, insbesondere in Rohrbindelreaktoren durchgefihrten,
Verfahren eine hohere Raum-Zeit-Ausbeute und langere Standzeit auf.
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[0019] Der erfindungsgemald zur Herstellung von aromatischen Aminen eingesetzte Katalysator, bestehend
aus einem monolithischen Trager und einer katalytisch aktiven Beschichtung, zeigt gegenuber herkdmmlichen,
aus dem Stand der Technik bekannten Katalysatorschiittungen wesentliche Vorteile. Zum einen ist der Druck-
verlust von monolithischen Tragern bei vergleichbarer Durchstrdmungsgeschwindigkeit wesentlich geringer
als der von Katalysatorschiittungen. Umgekehrt kann der monolithische Trager bei gleichem Druckverlust mit
weitaus hoheren Geschwindigkeiten durchstrémt werden. Infolge des geringen Druckverlusts auch bei sehr
hohen Strémungsgeschwindigkeiten ist die Verwendung monolithischer Trager zum Beispiel fiir den Einsatz in
nachgeschalteten Reaktoren oder bei Verfahren, die sich durch hohe Volumenstréme und Strémungsge-
schwindigkeiten auszeichnen, vorteilhaft. Dabei kdnnen mit diesen Katalysatoren wesentlich kompaktere Re-
aktoren gebaut werden.

[0020] Ein weiterer Vorteil beruht auf der sehr diinnen katalytisch aktiven Beschichtung. Sind die katalytisch
aktiven Komponenten in einer sehr diinnen Schicht abgeschieden, ist der Diffusionseinfluss weitaus geringer
als bei Vollkatalysatoren. Wird die Hauptreaktion von Folgereaktionen begleitet, kann mit diesen sehr diinnen
katalytisch aktiven Beschichtungen eine héhere Selektivitat erreicht werden. Das Aufbringen in einer diinnen
Schicht kann aufRerdem Vorteile beziglich der Wertproduktselektivitat mit sich bringen.

[0021] Das erfindungsgemafe Verfahren wird vorzugsweise bei Driicken von 1 bis 30 bar, besonders bevor-
zugt von 1 bis 20 bar, ganz besonders bevorzugt von 1 bis 15 bar, betrieben. Die Temperatur des Eduktgas-
gemischs liegt vor dem Reaktoreingang vorzugsweise bei 200 bis 400°C, die Temperatur im Katalysatorbett
liegt bevorzugt bei 200 bis 500°C. Wasserstoff und aromatische Nitroverbindung werden dem Reaktor in einem
molaren Verhaltnis von Wasserstoff zu Nitrogruppe von vorzugsweise 3:1 bis 100:1 zugefihrt. Als aromatische
Nitroverbindung kénnen insbesondere solche der nachstehenden Formel hydriert werden:

(NO,),

R; R,

wobei R, und R, gleich oder verschieden sind und fir Wasserstoff oder C,- bis C,-Alkyl, insbesondere Methyl
und Ethyl, stehen und n 1 oder 2 bedeutet. Bevorzugt werden Nitrobenzol oder die isomeren Nitrotoluole nach
dem erfindungsgeméafien Verfahren hydriert.

[0022] Zur Durchfiihrung des erfindungsgemafien Verfahrens kann der Katalysator z.B. in einem adiabaten
Reaktor, wie er fir die Herstellung von aromatischen Aminen gemaf EP-B 0 696 574 beschrieben ist, einge-
setzt werden. Der Einsatz monolithischer Trager nach dem erfindungsgemafRen Verfahren ist grundsatzlich
auch in thermostatisierten Reaktoren moglich. Allerdings ist der Einsatz solcher monolithischer Trager in ther-
mostatisierten Reaktoren aufgrund der schlechten radialen Warmeableitung, insbesondere im technischen
Malfstab, in der Regel wenig vorteilhaft.

[0023] Gemal EP-B 0 696 574 wird fUr die adiabatische Reaktionsfihrung bei der Hydrierung von Nitroaro-
maten ein Wasserstoff/Nitrogruppen-Verhaltnis von 60:1 bis 800:1 angestrebt. Da je Nitrogruppe nur 3 Aqui-
valente Wasserstoff bei der Hydrierung verbraucht werden, wird die Reaktion mit einem sehr groRen Wasser-
stoff-Uberschuss gefahren. Aufgrund des hohen Wasserstoff-Uberschusses werden die Gasvolumenstréme in
kommerziellen Produktionsanlagen sehr grof3. Daher ist ein geringer Druckverlust im Reaktor ein wichtiges Kri-
terium bei der Auswahl des Katalysators. Monolithische Trager, z.B. Wabenkdrper, weisen hierbei einen we-
sentlichen Vorteil gegentber einer vergleichbaren Katalysatorschittung auf.

[0024] Die Herstellung von aromatischen Aminen kann nach dem erfindungsgemafen Verfahren auch in ei-
nem zwei- oder mehrstufigen Verfahren durchgefihrt werden. In der zweistufigen Ausfihrungsform des Ver-
fahrens, wird die Reaktion z.B. zunachst in einem isotherm betriebenen, thermostatisierten Hauptreaktor mit
einer ortsfesten Katalysatorschittung durchgefuhrt, wobei der Umsatzgrad 80 % bis 100 % betragen kann. Wie
z.B. in DE-A 28 49 002 und WO 98/46557 erwahnt, wird die Hydrierung von Nitroaromaten von einer Verko-
kung der Katalysatoren begleitet. Bei Reaktoren mit ortsfester Katalysatorschittung flhrt dies zu einem Durch-
brechen der Schittung. Ab diesem Zeitpunkt kdnnen die Nitroaromaten aufgrund der Desaktivierung der Ka-
talysatorschittung nicht mehr zu 100 % umgesetzt werden. Der nachgeschaltete, adiabat betriebene Nachre-
aktor wird dann zur Vervollstdndigung des Umsatzes auf 100 % genutzt, wenn der Umsatzgrad des Hauptre-
aktors kleiner als 100 % ist. Durch den Einsatz des adiabaten Nachreaktors lasst sich die Standzeit des iso-
thermen Hauptreaktors erhdhen. Besonders vorteilhaft ist die vorliegende Erfindung in Zusammenhang mit der
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Nachristung von bestehenden thermostatisierten Rohrbiindelreaktoren mit dem Ziel der Steigerung der
Raum-Zeit-Ausbeute.

[0025] In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform ist das Verfahren zweistufig, wobei in der ersten Stufe
ein isotherm betriebener, thermostatisierter Hauptreaktor mit einer ortsfesten Katalysatorschittung und in der
zweiten Stufe ein adiabat betriebener Nachreaktor mit einem Katalysator, umfassend einen monolitischen Tra-
ger, eingesetzt wird. Dabei ist die Katalysatorschuittung in dem Hauptreaktor mit Inertmaterial verdinnt. Die
Verdiinnung der Katalysatorschittung mit Inertmaterial erlaubt eine Erhéhung der Katalysatorbelastung, wie
z.B. in WO 98/46557 beschrieben. Als Verdiinnungsmaterial (Inertmaterial) kénnen z.B. der inerte Katalysator-
trager der Katalysatorschittung oder andere inerte Fullkdrper aus Glas, Keramik oder Metall eingesetzt wer-
den. Bevorzugt werden Stoffe mit hoher Warmeleitfahigkeit eingesetzt. Ublicherweise wird der Katalysator mit
10 bis 50 Vol.-% Inertmaterial, bevorzugt mit 20 bis 40 Vol.-%, Inertmaterial verdinnt. Allerdings sinkt durch
die Verdinnung der Schiittung die Standzeit des Reaktors, da sich weniger aktiver Katalysator im Reaktions-
volumen befindet. Dieser Standzeitverlust kann durch den Einsatz eines adiabat betriebenen Nachreaktors
wieder kompensiert werden. Durch die Kombination von verdiinnter Katalysatorschiittung in einem Hauptreak-
tor und adiabatem Nachreaktor kann die Produktivitat des Reaktors gesteigert werden. Ganz besonders eignet
sich dieses Verfahren fir bestehende Reaktoren. Durch die Verwendung des monolithischen Tragers mit sehr
geringem Druckverlust kann der Nachreaktor problemlos in den bestehenden Reaktionskreislauf eingebunden
werden. Mit dem monolithischen Trager, z.B. Wabenkdrper, kbnnen im Nachreaktor z.B. auch Strdmungsge-
schwindigkeiten von mehr als 10 m/s realisiert werden. Dadurch ergibt sich die Méglichkeit, die Verweilzeiten
im Nachreaktor auf Werte weniger als 1 s abzusenken. Daher wird die Selektivitdt des Haupteaktors durch Fol-
gereaktionen im Nachreaktor kaum beeinflusst. Somit kann die Kapazitat bestehender Reaktoren fur die Hy-
drierung von Nitroaromaten durch die Nachristung eines adiabaten Nachreaktors mit monolithischem Kataly-
sator mit sehr geringem Aufwand gesteigert werden.

Ausflihrungsbeispiel
Beispiel 1: Herstellung katalytisch beschichteter monolithischer Wabenkérper

[0026] Als monolithische Trager wurden zylindrische Wabenkdrper aus Cordierit mit einer Lange von 152 mm,
einem Durchmesser von 30.5 mm und einer Zelldichte von 400 cpsi verwendet. Die monolithischen Trager wur-
den vor der Beschichtung gereinigt, getrocknet und gewogen. Die Zusammensetzung der getragerten kataly-
tisch aktiven Komponenten als katalytisch aktive Beschichtung war wie folgt: 9 g Palladium, 9 g Vanadium und
3 g Blei je Liter kugelférmigen alpha-Aluminiumoxids (eine detaillierte Beschreibung des Tragerkatalysators fin-
det sich in DE-A 28 49 002). Aus diesen getragerten katalytisch aktiven Komponenten wurde vor der Beschich-
tung durch Zerkleinerung und Feinstmahlung ein Pulver mit einer Partikelgrée von dgy, = 1,7 ym und dg 5 =
4,9 ym erzeugt.

[0027] Fur die Beschichtungs-Suspension wurde eine Lésung aus 3,2 g 25 gew.-%iger wassriger Ammoni-
umpolymethacrylat-Lésung ("Darvan C", Firma R. T. Vanderbilt) und 116,8 g vollentsalztem Wasser angesetzt,
in die anschlief’end 80,0 g des feinstgemahlenen Katalysators eingemischt wurden. Der Feststoffgehalt der
Suspension betrug somit ca. 40 Gew.-%. In diese Suspension wurde dann fiir einige Minuten ein Wabenkorper
eingetaucht. Nach dem Herausnehmen aus der Suspension lie® man den Wabenkdrper abtropfen und blies
dann mit einer Druckluftpistole die Kanale frei. AnschlieRend erfolgten eine Trocknung (2 h bei 120°C im Um-
luft-Trockenschrank) und eine Calcinierung (2 h bei 500°C im Muffelofen). Danach wurde der beschichtete Wa-
benkdrper erneut gewogen.

[0028] Die Beladung des monolithischen Tragers mit der katalytisch aktiven Masse, bestehend aus Trager-
substanz und katalytisch aktiver Komponente, betrug 68 g/l, die Schichtdicke der katalytisch aktiven Beschich-
tung betrug maximal 100 pm.

[0029] Aufdie beschriebene Art und Weise wurden insgesamt sieben Wabenkorper mit Katalysator beschich-
tet. Die dabei erzielten Katalysatorbeladungen w,, errechnet nach der Formel

W = MasseWabenkérpernach Beschichtung — MasseWabenkérpervor Beschichtung
K =

M asseWabenkérpe r nach Beschichtung

betrugen von 10 bis 14 Gew.-%.
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Beispiel 2: Standard-Schuttung (Vergleichsbeispiel)

[0030] Ein mit Ol thermostatisierter Rohrreaktor mit einem Innendurchmesser von 26 mm und einer Lange
von 3000 mm wurde mit einem Katalysator, wie er in DE-A 28 49 002 beschrieben ist, gefillt. Im Zentrum des
Rohrreaktors befand sich ein Schutzrohr mit einem beweglichen Thermoelement zur Erfassung der Tempera-
tur in der Katalysatorschittung. Der Katalysator wurde zuerst mit Stickstoff, dann mit Wasserstoff gespult und
dann Uber einen Zeitraum von 49 h mit 1000 I/h Wasserstoff bei 240°C aktiviert.

[0031] AnschlieBend wurde Nitrobenzol in einem Gemisch aus Stickstoff und Wasserstoff verdampft. Die Ni-
trobenzolbelastung wurde langsam von 134 g/h bis zum Maximalwert von 690 g/h so erhéht, dass die Maxi-
maltemperatur in der Schiittung nicht Giber 460°C anstieg. In dieser Phase wurde das Reaktionsrohr mit einem
Volumenstrom des Gemisches von 820 I/h durchstrémt, wobei ein Molverhaltnis Wasserstoff zu Nitrobenzol
von 4 zu 1 eingehalten wurde. Nach Erreichen der maximalen Nitrobenzolmenge wurde der Stickstoff komplett
durch Wasserstoff ersetzt und das Reaktionsrohr wurde dann mit 820 I/h Wasserstoff beaufschlagt. Die Oltem-
peratur wurde wahrend der gesamten Reaktionsdauer konstant bei 240°C gehalten.

[0032] Im Bereich der maximalen Nitrobenzolbelastung wanderte der hot spot mit einer Geschwindigkeit von
ca. 1 mm/h durch die Schiittung. Bei maximaler Nitrobenzolbelastung lag die maximale Temperatur bei 435°C.
Die Selektivitat betrug 98.7 % nach 47 h, 99.5 % nach 119 h und 99.5 % nach 408 h.

Beispiel 3: Einsatz des monolithischen Wabenkdrpers (Ausflihrungsbeispiel)

[0033] In einen mit Ol thermostatisierten Rohrreaktor mit einem Innendurchmesser von 32.8 mm wurden ge-
mal Beispiel 1 hergestellte monolithische Wabenkorper als Katalysatoren eingesetzt. In das Reaktionsrohr
wurden 5 Wabenkdrper mit einer Lange von jeweils 150 mm und einem Durchmesser von 30.5 mm einge-
bracht. Die auf diesen 5 Wabenkoérpern abgeschiedene aktive Katalysatormasse, also Tragersubstanz und ka-
talytisch aktive Komponente, betrug insgesamt 37.5 g. Der Spalt zwischen der Rohrwand und dem Wabenkor-
per wurde mit einem hitzebestandigen Fleece (Fa. Carborundum, Typ FT 1) abgedichtet. Im Zentrum des Rohr-
reaktors befand sich ein Schutzrohr mit einem beweglichen Thermoelement zur Erfassung der Temperatur in
dem monolithischen Wabenkdrper. Der Katalysator wurde zuerst mit Stickstoff, dann mit Wasserstoff gespiilt
und schlie3lich Gber einen Zeitraum von 3 h mit 500 I/h Wasserstoff bei 300°C aktiviert.

[0034] AnschlieBend wurde Nitrobenzol in einem Gemisch aus Stickstoff und Wasserstoff verdampft. Die Ni-
trobenzolbelastung wurde innerhalb von 72 h schrittweise von 30 g/h bis auf 110 g/h erhoéht.

[0035] Nach Erreichen einer Nitrobenzolmenge 110 g/h wurde der Stickstoff komplett durch Wasserstoff er-
setzt. Das Reaktionsrohr wurde dann mit 140 I/h Wasserstoff beaufschlagt. Die Oltemperatur wurde wahrend
der gesamten Reaktionsdauer konstant bei 240°C gehalten. Die Selektivitat lag hier bereits nach 28 h bei tber
99.9 %. Mit dem monolithischen Wabenkdrper kénnen somit im Vergleich zur Schittung (siehe Beispiel 2)
deutlich hdhere Selektivitaten erreicht werden. Diese hohe Selektivitat wird zudem schneller erreicht.

Beispiel 4: Einsatz des monolithischen Katalysators zur Umsatzvervollstandigung (Mischungen aus Anilin,
Wasser und Nitrobenzol)

[0036] In einen mit Ol thermostatisierten Rohrreaktor mit einem Innendurchmesser von 32.8 mm wurden ge-
mal Beispiel 1 hergestellte monolithische Wabenkorper als Katalysatoren eingesetzt. In das Reaktionsrohr
wurden 5 Wabenkdrper mit einer Lange von jeweils 150 mm und einem Durchmesser von 30.5 mm einge-
bracht. Die auf diesen 5 Wabenkoérpern abgeschiedene aktive Katalysatormasse, also Tragersubstanz und ka-
talytisch aktiver Komponente, betrug insgesamt 37.5 g. Der Spalt zwischen der Rohrwand und dem Waben-
korper wurde mit einem hitzebestandigen Fleece (Fa. Carborundum, Typ FT 1) abgedichtet. Im Zentrum des
Rohrreaktors befand sich ein Schutzrohr mit einem beweglichen Thermoelement zur Erfassung der Tempera-
tur in dem monolithischen Wabenkdrper. Der Katalysator wurde zuerst mit Stickstoff, dann mit Wasserstoff ge-
spult und schlieRlich Gber einen Zeitraum von 24 h mit 700 I/h Wasserstoff bei 300°C aktiviert.

[0037] AnschlieBend wurden Anilin und Wasser im Molverhaltnis 1 zu 2 in einen Wasserstoffstrom verdampft.
Dem Wasser wurde Nitrobenzol hinzugegeben, wobei der Anteil des Nitrobenzols bezogen auf das eingesetzte
Anilin variiert wurde. Die durchgesetzte Menge an Anilin, Wasser, Nitrobenzol und Wasserstoff wurden in ei-
nem breiten Betriebsfenster variiert (siehe Tabelle 1). Die Oltemperatur wurde wahrend der gesamten Reakti-
onsdauer konstant bei 300°C gehalten. In allen Fallen konnte das eingesetzte Nitrobenzol mit den eingesetz-
ten monolithischen Wabenkdérpern nahezu vollstandig umgesetzt werden.
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Fall 1 Fall 2 Fall 3 Fall 4
Anilin 612 g/h 612 g/h 612 g/h 1448 g/h
Nitrobenzol 0.1 g/h 0.6 g/h 66.6 g/h 257 g/h
Wasserstoff 450 I/h 450 I/h 1685 1/h 1685 1/h
Nitrobenzol im Edukt 19 ppm 998 ppm 9.8 Gew.-% 15 Gew.-%
Nitrobenzol im Produkt 5 ppm 3 ppm 1 ppm 3 ppm

Tabelle 1: Parameter der durchgefiihrten Versuche in der Schittung
Beispiel 5: Verdiinnte Schiittung (Ausfihrungsbeispiel)

[0038] In den in Beispiel 2 beschriebenen Rohrreaktor wurde eine Mischung aus 50 Vol.-% des in DE-A 28
49 002 beschriebenen Katalysators und 50 Vol.-% SiC (SIKA | F8 der Firma Norton SIKA) zur Verdiinnung der
Katalysatorschiittung eingebracht. Die Schiittung wurde, wie in Beispiel 2 beschrieben, mit Wasserstoff akti-
viert.
a) AnschlieRend wurde die Nitrobenzolbelastung, wie in Beispiel 2 beschrieben, schrittweise auf eine ma-
ximale Menge von 732 g/h erhdht. Ab Erreichen der maximalen Nitrobenzolmenge wurde die Schiittung mit
852 I/h Wasserstoff beaufschlagt. Die Selektivitat betrug 98.0 % nach 52 h, 98.5 % nach 121 h und 99.5 %
nach 409 h.
b) Analog zu a) wurde bei derselben Schittung eine maximale Nitrobenzolmenge von 1236 g/h und 1460
I’h Wasserstoff eingesetzt. Die Selektivitat betrug 92.2 % nach 48 h, 98.3 % nach 123 h und 99.7 % nach
408 h.
¢) Analog zu a) wurde bei derselben Schiittung eine maximale Nitrobenzolmenge von 2028 g/h und 2211
I’h Wasserstoff eingesetzt. Die Selektivitat betrug 98.4 % nach 50 h, 99.4 % nach 124 h und 99.7 % nach
220 h.

[0039] In allen Fallen wurden im Bereich des hot spots, im Vergleich zur unverdiinnten Schiittung (Beispiel
2), geringere Temperaturen gemessen. Aufgrund der hoheren spezifischen Katalysatorbelastung wandert der
hot spot aber in allen Beispielen schneller durch die Schiittung als dies in Beispiel 2 der Fall ist (sieche Tabelle
2).

Beispiel 2 Beispiel 5a Beispiel 5b Beispiel 5¢
Nitrobenzol 690 g/h 732 g/h 1236 g/h 2028 g/h
Wasserstoff 820 Vh 852 h 1460 I/h 2211 Vh
Wanderungsge-

1 mm/h 1,7 mm/h 2,3 mm/h 4.4 mm/h
schwindigkeit
Thot spot,max 435°C 332°C 370°C 401°C

Tabelle 2: Parameter der durchgefihrten Versuche in der Schiittung
Patentanspriiche
1. Verfahren zur Herstellung von aromatischen Aminen durch katalytische Hydrierung von aromatischen
Nitroverbindungen, dadurch gekennzeichnet, dass die katalytische Hydrierung mindestens einstufig ausge-
fuhrt wird und der Katalysator wenigstens aus einem monolithischen Trager und einer katalytisch aktiven Be-

schichtung besteht.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Zelldichte des monolithischen Tragers
100 bis 900 cpsi, vorzugsweise 200 bis 600 cpsi, betragt.

3. Verfahren nach einem der Anspriche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die katalytisch aktive Be-
schichtung eine Schichtdicke von maximal 250 pm, vorzugsweise von maximal 100 ym, besonders bevorzugt
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von 10 bis 100 ym, aufweist.

4. Verfahren nach einem der Anspriche 1-3, dadurch gekennzeichnet, dass die katalytisch aktive Be-
schichtung Platin und/oder Palladium enthalt.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1-4, dadurch gekennzeichnet, dass die katalytisch aktive Be-
schichtung getragertes Platin und/oder Palladium enthalt.

6. Verfahren nach einem der Anspriche 1-5, dadurch gekennzeichnet, dass die katalytische Hydrierung in
einem adiabatisch betriebenen Reaktor stattfindet.

7. Verfahren nach einem der Anspriche 1-6, dadurch gekennzeichnet, dass die katalytische Hydrierung
bei einem Druck von 1 bis 30 bar, bevorzugt 1 bis 20 bar, besonders bevorzugt 1 bis 15 bar, stattfindet.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1-7, dadurch gekennzeichnet, dass die katalytische Hydrierung
bei einer Temperatur von 200 bis 500°C stattfindet.

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1-8, dadurch gekennzeichnet, dass die katalytische Hydrierung
zweistufig ausgefihrt wird, wobei in der zweiten Stufe ein adiabatisch betriebener Reaktor mit einem Kataly-
sator eingesetzt wird, welcher wenigstens aus einem monolithischen Trager und einer katalytisch aktiven Be-
schichtung besteht.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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