Untersuchungen uber Mischkatalysatoren. IV. Hochdruck-
hydrierung von Benzol durch Nickel-Molybdin- und Nickel-
Wolfram-Katalysatoren.

Von Shigeo TANIDA.

(Eingegangen am 9. Juni 1944.)

E'inleitung. Benzol ist verhiltnismissig schwer zu hydrieren. Man
kann kein Benzol ohne Anwendung eines Katalysators hydrieren, wenn es
auch bei 480°C unter Druck von 250 at. 3 Stunden lang gehalten wird.®
Dies ist sehr abweichend von der Athylen-Doppelbindung. Aber bei An-
wendung eines geeigneten Katalysators erfolgt die hydrierende Reaktion
unter normalen Druck bei niedrigen Temperaturen und es bildet sich wie
bekannt Cyclohexan: CgHg+3H,=CH,.. Freie Energie zur Hydrierung
von Benzol wird in der folgenden Formel dargestellt:® AF°=-53700+
96.6T. Daraus ergibt sich, dass die dehydrierende Reaktion dagegen hei
Temperaturen von iiber 285°C entsteht. In anderen Worten wird Cyclo-
hexan durch dehydrierende Reaktion zu Benzol und Wasserstoff umgekehrt
oder gegebenfalls unter Bildung von komplizierten Reaktionen zu niedrigen
Paraffin- oder Olefinkohlenwasserstoffen zersetzt.®? Wasserstoff unter
hohem Druck fordert die Hydrierung von Bepzol. Die. Veridnderung von
freier Energie bei Wasserstoffdruck P. at. wird in der folgenden Formel
gezeigt:™ {F=—3RTInP. Wenn der Wasserstoffdruck sich also erhéht,
ist die Hydrierung auch bei héheren Temperaturen moéglich. So ist z.B.
bei Wasserstoffdruck von iiber 100 at. freie Energie bei Temperaturen
von iiber 500°C auch noch negativ und deshalb eine Hydrierung thermo-
dynamisch durchfiihrbar. Bei Verwendung von héheren Temperaturen ist
Hochdruckwasserstoff erforderlich, um die Hydrierung zu beschleunigen.
Bei Hochdruckhydrierung von Benzol ist Nickeloxyd nach der Unter-
suchung von Ipatieff® in der Hydrierungsgeschwindigkeit héher als
reduzierendes Nickel und in der Eigenschaft des Produktes auch besser
als dieces. Der Grund dafiir soll darin liegen, dass reduzierendes Nickel
teilweise Cyclohexan zu Methan, Benzol u.a. zersetzt, wihrend Nickeloxyd
eine solche Zersetzungsfidhigkeit nicht besitzt. Wie der Verfasser im
vorigen Bericht® mitgeteilt hat, weisen Nickel-Molybdin- und Nickel-
Wolfram-Katalysatoren bei der Normaldruckhydrierung von Benhzol eine
vorziigliche Aktivitit auf. Die vorliegende Arbeit bezweckt festzustellen,
welche Ergebnisse diese Katalysatoren bei der Hochdruckhydrierung
gegeniiber dem Nickelkatalysator allein zeigen. .

Versuchsmethode. Als Benzolprobe wurde Handelsbenzol durch die
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im ersten Bericht(® erwihnte Raffiniermethode raffiniert und verwendet.
Jeder Katalysator wurde durch die im ersten Bericht erwihnte Methode
hergestellt. Nickelhydroxyd wurde hergestellt, indem die Nickelnitrat-
16sung, zu der #quivalente Atznatronlosung bei 60°C unter Schiitteln
zugesetzt wurde, 4 Stunden lang gskocht, dann nach dem Dekantieren
gewaschen und nach Filtration getrocknet wurde. Nickeloxyd wurde
hergestellt, indem Nickelnitrat auf dem Wasserbad erhitzt und nach Ent-
fernung des Bindungswassers in der Luft bei 600°C gesintert wurde. Bei
der Herstellung des Nicklformiats wurde basisches Nickelcarbonat, zu
dem iiberschiissige Ameisensdure zugesetzt wurde, nach Entfernung der
Ameisensiure auf demr Wasserbad bei 100°C 10 Stunden lang’ getrocknet.
Der Wasserstoff wurde raffiniert, indem Elektrolytwasserstoff aus der
Bombe durch die Alkalilosung der Pyrogallols und den Platinasbestofen
durchgefiihrt wurde. Der so raffinierte Wasserstoff wurde in den Gas-
behilter eingebracht und in den Autoklaven von 645 cem Inhalt, der
Benzol und Katalysator enthilt, durch eine kleine Kompressionspumpe
eingepresst.

. Zuerst wurden 50 ccm Benzol in den Autoklaven eingenommen, 5%
Katalysator (Gewichtsprozent des Metalls zu Benzol) zugleich zugesetzt,
und der Wasserstoff durch die schon erwidhnte Methode eingepresst. Jeder
Ausgangsdruck betrdgt bei Zimmertemperatur 100 kg/cm? Die Tem-
peratur erhéhte sich um jeweils 7°C in je 8 Minuten, indem dieser Autoklav
mit der Drehzah] 70/min. geschiittelt und elektrisch erhitzt wurde. Sobald
die Absorption des Wasserstoffes beginnt und der Zeiger des Manometers
sinkt, wird der elektrische Rheostat geregelt, diese Temperatur gehalten,
30 Minuten lang geschiittelt und dann die Temperatur und der Druck auf-
gezeichnet. Nach einer halben Stunde wird der elektrische Strom zur
Abkiihlung ausgeschaltet. Zum Vergleich der Reaktionsgeschwindigkeit
wurde der maximale Absorptionsdruck des Wasserstoffes in 1 Minute
gewihlt, Nach der Messung des spezifischen Gewichts des produzierten
Ols wurde der Hydrierungssatz bestimmt. _

Versuchsergebnisse. (1 Die hydrierende Fihigkeit von Nickel-,
Nickel-Molybdén- und Nickel-Wolfram-Katalysatoren, bei verschiedenen
Temperaturen reduziert, wurde verglichen. '

(a) Nickel-Katalysator.

Tafel 1.
Vers. Katalysator Reduktions- Anfangs- Maximal- End- Absorptions- Hydrier- ;dP
bedingung (dT
Nr. —— druck druck  druck temp.von H, ungsgrad -
Temp. Zeit ~—onur
C) (Std.) (kgem?) 0 (%)
1 NiCO, 200 4 100 171 76 235 44 1.0
2 »” 250 ” » 243 100 — 0 -
3 s 300 " v 244 " - » -
4 ” Autoklav »” 144 32 166 91 4.0
5 Ni(OH), 200 4 " 165 29 191 " 5.0
6 " 260 " 139 56 150 64 1.6
7 . 300 " 147 44 " 78 2.6
8 . 350 s » 151 63. 182 55 1.2
9 ., 400 ” 169 67 190 48 "
10 . 450, ” 240 99 — 1 —
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Tafel 1. (Continued)
Vers. Katalysator Reduktions- Anfangs- Maximal- End. Absorptions- Hydrie- dP

bedingung - LaT!
Nr. —— druck druck druck temp.vonH, ungsgrad max
Temp. Zeit ~ ‘
(°C) (Std.) (kgfem?) 0 (22)
11 Ni(OH). Autoklav 100 184 24 237 93 5.0
12 Ni-Oxyd 200 4 » 146 63 160 55 1.2
13 » 250 2 2 148 54 173 64 1.6
14 2s 300 M » 154 66 183 49 1.2
15 » 30 " 209 73 — 40 -
16 »” 400 1 ” 246 99 — 1 -
17 " . Autoklav 1 189 23 259 93 10.2
18  Ni(HCO.). 200 4 " 177 96 "283 24 0.6
19 2 250 - » 157 55 192 66 1.8
20 ’” 300 ' »» 166 70 215 47 14
21 - 350 » ” 243 97 —_ 1 —
22 ” Autoklav 1 187 80 245 37 2.8
(b) Nickel-Molybdin-Katalysator.
Tafel 2.
Vers. Katalysator Réduktions Anfangs- Maximal- End- Absorptions- Hydrier- (dP
bedingung (a‘rf)
Nr. ———— druck druck druck temp.von H, ungsgrad  ax
Temp. Zeit
(°C) (8td.) (kgfem®) 0 - (22)
1 Ni-Mo 15 200 4 100 133 39 140 86 2.6
2 . 250 " ' 127 34 134 90 24
3 - 300 » » 121 31 112 W 2.8
4 » 350 ”» ”» m 40 113 86 1.8
5 ”» 400 . » 124 27 124 94 .
6 » 450 ", 183 49 148 76 »
7 » Autoklav » 163 23 207 96 4.6

Dieser Katalysator, bei dem 15 Atome Molybdan zu 100 Atomen
Nickel zugesetzt wurden, besitzt die grosste ‘ Aktivitdt bei Normaldruck-
hydrierung von Benzol, wie im ersten Bericht(® mitgeteilt wurde. Die
optimale Reduktionstemperatur dieses Katalysators betrdgt 300°C. Die
Autoklav-Reduktion fithrt bei diesem Katalysator zu ungiinstigen Ergeb-
nissen.

(¢) - Nickel-Wolfram-Katalysator.

Tafel . 3.

Vers. Katalysator Reduktions- Anfangs- Maximal- End- Absorptions- Hydrier- ;dP

edingung (cﬁ}
Nr. ———  druck druck druck temp.vonH, ungsgrad: hax
Temp. Zeit .
(°Cr (8td.) (kgfem?) (C*) (2

1 Ni-W5 200 4 100 157 29 175 94 6.4

2 »” 250 ) " 158 53 188 71 24

3 »s 300 ’ . 135 39 150 84 2.8

4 » 350 ' » 138 49 177 79 1.6

5 ” 400 »s »s 156 72 190 46 1.0

6 ’ 450 . 18 67 - 52 -

7 » Autoklav . 146 43 174 80 3.8

—
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Dieser Katalysator, bei dem 5 Atome Wolfram zu 100 Atomen Nickel
zu gesetzt wurden, besitzt die grosste Aktivitdt bei Normaldruckhydrie-
rung von Benzol, wie im ersten Bericht(® mitgeteilt. Die optimale Reduk-
tionstemperatur .betridgt 300°C. Die Autoklav-Reduktion fiithrt bei
diesecm Katalysator zu ungiinstigen Ergebnissen.

(2) Die Reduktion verschiedener Katalysatoren wurde durch das
Mischgas von Wasserstoff und Benzoldampf oder Wasserstoff und Athylen
an Stelle von Wasserstoff durchfiihrt, wobei die Aktivitit verglichen wurde.

(a) Nickel-Katalysator.

Tafel 4.
Vers. Kataly- Reduktionsbedingung Anfangs- Maximal- End- 'Absorp- Hydrier- (dP
—————~————— druck druck druck tionstemp. ungsgrad ('d‘-f)
Nr. sator Temp. Zeit Gas . - -~ van H, max
(G (std.) P (kg/em?) (0 (26)
1 NiCO; 200 4 I(-:Ig +102s 100 162 80 184 35 0.8
2 w20, » 140 67 160 63 14
3 ” 300 s 1 ’ 172 58 — 58 —
4 »» 200 ”» H.+1022 149 53 163 60 2.2
' C,H,
5 kL] 250 EE] EE) = 235 95 - 11 -
6 » 300 » »” »n 2'28 " - 10 -_—
(b) Nickel-Molybdin-Katalysator. ’
Tafel 5.
Vers. Kataly- Reduktionsbedingung Anfangs- Maximal- End- Absorp-  Hydrier- (dP
————r———  druck druck druck tionstemp. ungsgrad (ﬁ)
Nr. sator Temp. Zeit Gas . von H? o
(°C) (Std.) (kg/em?) (°0) (96)
1 Ni-Mols 200 4 I(':Ig I:Ii-lo% 100 127 42 120 37 2.4
> L, 20 . . ., 128 25 125 99 44
3 . 300 - ’r » 119 36 113 89 24
4 ’ 350 »» 2 » 129 77 147 79 2.0
5 ” 200 . H.+1022 -, 131 31 136 94 34
BH-I
6 "” 250 " " » 52 130 72 1.8
7 » 300, " ” 123 34 128 94 2.2
8 » 350 ” ” »» 132 52 140 -4 . 1.8
(¢) Nickel-Wolfram-Katalysator.
Tafel 6.
Vers. Kataly- Reduktionsbedingung Anfangs- Maximal- End- Absorp-  Hydrier- dapP
— - druck druck druck tionstemp. ungsgrad (a?f)
Nr. sator Temp. Zeit Gas von H, mex
(°C) (Std) (kg/em?) 0 (25
1 Ni-W5 200 4 Hgﬁ—lo% 100 148 29 160 96 4.6
2 .0 " 164 50 205 1 22
3 ”» 300 o, <o » . 155 63 195 61 14

" 350, " 145 . 187 59 1.0

"
» 200 » H,+1022 163 58 190 62 1.8

4
5
6 . 20 w . M3 180 82 26
7 ., 300 L, » 132 40 130 8 20
8 " 350 L] bl " 1?1 87 - 27 -
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Betrachtung der Versuchsergebnisse.

(1) Einfluss der Reduktionstemperatur. Sabatier™ hat bestatigt,
dass-der bei niedrigen Temperaturen reduzierte, in der Aktivitit sehr
grosse Nickel-Katalysator Benzol hydrieren kann, wiahrend der bei htheren
Temperaturen reduzierte, in der Aktivitit kleine Nickel-Katalysator den
Benzolkern nicht zur Kontakthydrierung bringen kann. Ferner hat er
bewiesen, dass Athylenradikal leicht zu kontakthydrieren ist. Man weis
also, dass der Benzolkern gegeniiber dem Athylenradikal nur von der
aktiven Zentrale, deren Akitivitit auf der Kontaktfliche gross ist, zu kon-
takthydrieren ist.

Beim Zusatz von Molvbdan bzw. Wolfram zum Nickel-Katalysator
entslteht eine sehr hohe Hitzebestindigkeit. Der Nickel-Katalysator allein
verliert die Fahigkeit zur Hydrierung von Benzol bei der Reduktionstem-
peratur von 250-350°C, obwohl er von den Urverbindungsartén abhingig
ist. Dagegen behilt der Nickel-Katalysator, zu dem eine kleine Menge
von. Molybdidn oder Wolfram zugesetzt wird, auch bei 450°C die hohe
Hydrierungsfihigkeit bei. Eine Ursache dafiir kann darin bestehen, dass
Molybdin oder Wolfram sowohl das Sintern des Nickel-Katalysators als
auch Wachstum und Zusammenballung von Nickelkristallen verhiitet.
Deshalb kann man vermuten, dass die Promotsrwirkung von Molybdin
bzw. Wolfram zu Nickel nicht nur im Schutz der aktiven Zentrale des
Nickel-Katalysators besteht, sondern auch der Zusatz von diesen Pro-
motoren zur Neubildung der Oberfliche bzw. aktiven Zentrale fiihrt.

(2) FEinfluss des Reduktionsgases. Wenn die Vorreduktion des
Katalysators durch das Mischgas von Wasserstoff und Benzoldampf bzw.
Wasserstoff und Athylen u.s.w. an Stelle des Wasserstoffgases erfolgt, wird
sie bei den weitaus niedrigeren Temperaturen als bei Wasserstoff allein
ausgefiihrt, so dass man einen Katalvsator mit sehr grosser Aktivitit
gewinnen kann.  Als Ursache hierfiir ist hauptsédchlich zu vermuten, dass
die Reduktion wegen des Vorhandenseins von Benzol oder Athylen im
Wasserstoff bei niedrigen Temperaturen vor sich geht. Nach Tanaka
u.a.,® welche die Hochdruckhydrierung von Benzol erforschten, ist leichte
Reduktion von Nickeloxyd im Benzol durch Wassersteff auf eine Art
gegenseitiger Kontaktreaktion zuriickzufiihren. In andern Worten be-
haupten sie, dass die hydrierende Wirkung von Benzolmolekiil und die
Reduktionswirkung von Nickeloxydmolekiil, die von aus dem Nickeloxyd
zuerst wenig erzeugten reduzierten Nickel ausgehen, periodisch und gegen-
seitig fordernd entstehen, da die hydrierende Reaktion von Benzol zu
grosser Wirmemenge fiihrt. Vorliegende Versuchsergebnisse konnen
ebenfalls in dhnlicher Weise erklirt werden. Hinsichtlich der Beziehun-
gen zwischen der Aktivitit des Katalysators und seinem Kristallaufbau
ist die Aktivitdt um so grosser, je ungeniigender die Bildung der Kristalle,
je unvollkommener das Wachstum der Kristalle ist. Viele Untersuchungen
zeigen, dass der Katalysator in der Aktivitdt gross ist, wenn er bei mog-
lichst n1edr1gen Temperaturen reduziert wird, um Wachstum und Zusam-
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menballung der Mikrokristalle zu verhiiten.® Wenn die Reduktionstem-
peratur niedrig isf, ist vermutlich die Kristallbildung unvollkommen, der
von Smekal'® vorgeschlagene “Baufehler” und somit die Aktivitit gross.
Wenn das Wasserstoffgas Benzoldampf oder Athylen u.a. enthilt, wird die
Hydrierung von Benzol- oder Athylenmolekiil an der Oberfliche vom
aktiven Nickel auch bei der niedrigen Temperatur von 200°C, bei der die
Reduktionsreaktion des Nickel-Katalysators bei Wasserstoffgas allein nicht
geniigend vor sich geht, durchgefiihrt, sobald Nickeloxyd allméhlich zum
aktiven Nickel reduziert wird. Da diese hydrierende Reaktion zu den
Wirmemengen von 49.7 keal.,('V 32.8 keal. fiihrt,"® wird das Nickel-
oxydmolekiil, das in der Nihe des reduzierten Nickelmolekiils liegt,
reduziert und die Hydrierung an seiner Oberfliche durchgefiihrt. Weil
also die hydrierende Wirkung von Benzol- und Athylenmolekiil und die
Reduktion vom Nickeloxymelekiil von dem allméhlich reduzierten aktiven
Nickel aus in einer Folge entstehen, wird ein Katalysator mit grosssr
Aktivitit gewonnen. Wenn der Katalysatorbehilter nach der Reduktion
von Oxyd bei bestimmter Temperatur aus dem Elektroofen herausgenom-
men und im Gasstrom abgekiihlt wird, fordert die Abkiihlung bis zur
Zimmertemperatur bei Mischgas mit Benzol oder Athylen gegeniiber Was-
serstoff allein sehr lange Zeit. Dieses beweist die Richtigkeit der oben-
genannten Vermutung. Daraus ergibt sich, dass die Reduktion mit dem
Mischgas von Wasserstoff und anderen ungesittigten Kohlenwasserstoffen
wie Benzol und Athylen, also z.B. Acetylen, Propylen u.a., ebenfalls zu
guten Ergebnissen fiihrt.

Zusammenfassung,

Der Nickelkatalysator hat mit Zusatz von Molybdin oder Wolfram
eine so grosse Hitzebestidndigkeit, dass ein Katalysator mit ziemlich grosser
Aktivitdit zu gewinnen ist. Die Reduktion das Katalysators muss bei
moglichst niedrigen Temperaturen durchgefiihrt werden, um einen
Katalysator mit grosser Aktivitidt zu gewinnen. Wenn hier das Mischgas
des Wasserstoffes und der leicht zu hydrierenden Gase, wie z.B. Benzol
und Athylen usw., bei denen im allgemeinen grosse Reaktionswiirme ent- -
stehen soll, an Stelle von nur Wasserstoff Anwendung findet, um ihre
grosse Reaktionswirme zu benutzen, geht die Reduktion leicht vor sich,
sodaa}s ein Katalysator mit geniigend grosser Aktivitit bei weit niedrigeren
Temperaturen und in kiirzer Zeit als iiblich hergestellt werden kann.

Herrn Dr.-Ing. M. Akita, dem Direktor unseres Instituts, sei an dieser
Stelle fiir die Unterstiitzung und den Ansporn, sowie die Erlaubnis zur
Veroffentlichung der Arbeit bestens gedankt.
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