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Zpiisob vyroby aromatickych amini

Oblast techniky

Vynélez se tykd zplisobu hydrogenace nitroaromatli na aromatické aminy v plynné fazi na
katalyzitoru umisténém v pevném loZi, pfi kterém se katalyzitoru ani z vn&j$ku nepfivadi teplo,
ani se z ngj teplo neodebira, to znamen4, Ze se postup provadi adiabaticky, a kde se reagujici
nitroaromét vede za tlaku pfes katalyzitor s mnohonasobkem z né&j vznikajiciho aromatického
aminu, jakoZ i mnohonasobkem vody a dusiku. '

Dosavadni stav techni‘l_cy

Aromatické aminy jsou duleZité meziprodukty, které musi byt k dispozici cenové vyhodné ve
velikych mnoZstvich. Proto musi byt naptiklad pro hydrogenaci nitrobenzenu budovéna zafizeni
s velmi vysokou kapacitou.

Hydrogenace nitroaromatii je siln& exotermni reakce. Tak se napfiklad pfi hydrogenaci
nitroxylenu na xylidin uvoliiuje asi 488 kJ/mol (117 kcal/mol) a pfi hydrogenaci nitrobenzenu asi
544 kJ/mol (130 kcal/mol).

Odvadéni a vyuziti reakéniho tepla je proto dulezitym bodem pfi provadéni zpiisobu hydrogehace
nitroaromatu.

Tak se pii stavajicich pracovnich postupech provozuje katalyzitor jako fluidizované,
termostabilizované loze (US 3 136 818). Efektivni odvod tepla pii tomto pracovnim zpisobu
predstavuje problém vzhledem k nejednotnému rozloZeni doby prodleni (nitrobenzenovy zlom) a
odéru katalyzatoru.

Uzké rozlozeni doby prodleni a nepatrny odér katalyzitoru jsou moiné v reaktorech se
staciondrnimi katalyzitory, aviak v takovychto reaktorech nastavaji problémy s termostabilizaci
katalyzitorového loZe. Vieobecn& se pouzivaji termostatizované svazkové trubkové reaktory,
které obzvlasté u velkych reaktori maji velmi nakladny chladici obéh (DE-OS 2 201 528, DE—~
OS 3414 714). Takovéto reaktory jsou komplexni a vyZaduji vysoké investi¢ni naklady.
S velikosti stavby rychle vzristajici problémy ohledné mechanické pevnosti a rovnomémé
termostabilizace katalyzitorového loZe &ini tyto velké agregaty takovéhoto typu nehospodarné.

Jednoduché reaktory, jaké se pouZzivaji pro dale popsany zpiisob podle piedloZzeného vynalezu,
obsahuji pouze nasyp katalyztoru a nemaji Zadny systém pro hospodafeni s teplem v reaktoru.
Jsou lehce a technickém méfitku pfenosné a ve viech velikostech jsou cenové vyhodné a
robustni. Reaké&ni etalpie se odraZi u tohoto typu reaktoru v teplotni diferenci mezi plynnym
proudem edduktu a produktu. '

Pro silné exotermni hydrogenaci nitroaromati neni dosud popsané pouZiti takovychto reaktort,
ani nejsou uvedené vhodné katalyzatory a vhodny zptisob provozu.

GB 1 452 466 se zabyva zpiisobem hydrogenace nitrobenzenu, pfi kterém je za izotermicky
reaktor zafazen adiabaticky reaktor. Pfi tom vét§i &ast nitrobenzenu zreaguje v termo-
statizovaném trubkovém svazkovém reaktoru, pouze hydrogenace zbytkového obsahu
nitrobenzenu probih4 pfi relativng nizkém pfebytku vodiku (nizsi nez 1: 30) v adiabatickém
reaktoru.

Vyhoda tGplného vyfazeni termostatizovaného reaktoru pfi Cisté adiabatické reakci neni
uvazovana.
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DE-AS 1 809 711 se zabyva rovnomémym vnaSenim kapalnych nitrosloutenin do horkého
plynného proudu rozstfikovanim, vyhodn& na ziizeném misté bezprostfedné pfed reaktorem. O
stavbé reaktoru se tato pfihld$ka nezmitiuje. V pfikladu je viak moZno odvodit, Ze pfes znainy
prebytek vodiku alespoit 34 % reakeni etalpie reaktor s produkénim plynem neopousti.

V DE-OS 36 36 984 je popsin zpisob soub&#né produkce nitroaromitd a dinitroarométi
z odpovidajicich uhlovodiki nitraci a jejich nasledujici hydrogenace. Hydrogenace se provadi
v plynné fazi pfi teploté v rozmezi 176 °C a% 343,5 °C. Z pfikladu je moZno odvodit, Ze proud
vodiku sloui také k odvodu reakéniho tepla z reaktorii. Je ze popséna aparatura pro hydrogenaci
v plynné fazi, kter4 sestava v podstat® ze dvou za sebou zafazenych reaktort s mezichlazenim a
mezizasobovanim edduktem, na jejich velikost a stavbu neni bran ohled. Z teplotniho profilu
reaktorii viak Ize odvodit, Ze ne nepodstatny podil reak&niho tepla neopousti reaktor s proudem
produkéniho plynu. Tak ma reaktor &. 1, vstupni teplotu 181,7 °C, nejteplejsi misto 315,6 °C a
teplotu na vystupu 227,2 °C, reaktor & 2 ma vstupni teplotu 203,9 °C, nejteplej$i misto ma
teplotu 300 °C a teplota na vystupu je 297,7 °C. Zde je zapotfebi u reaktorii ve velkoprovoznim
technickém méfitku potfebné chladici zafizeni nebo ne, neni v této DE-OS 36 36 984 feeno.

Jak DE-OS 36 36984, tak DE-OS 18 09 711 se explicitné odvodem tepla pfi hydrogenaci
v plynné fézi nezabyvaji. '

Kdy% by se méla davat do provozu nova, zlep$ena zafizeni pro hydrogenaci nitrobenzenu na
anilin, je moZno vzit v Givahu &asopis ,,Hydrocarbon Processing 59* (dil 59, 1979, seSit 11, str.
136). Z tohoto zvefejnéni je momo odvodit, Ze ziskévani pary a reakce se pfi tom provadi
v izkém spojeni.

Ve viech vy3e uvadénych zvetejnénich se pouZivaji médéné katalyzétory, které pracuji vyhradné
s nizkym zatienim (< 0,1 g/mLh) a pfi nizké drovni teploty. Z toho rezultuji nizké prostorové
vytéZky za jednotku asu.

Vedle uvaZovanych médénych katalyzatord jsou popsany rizné jiné kontakty pro hydrogenaci
nitroaromatl v plynné fazi. Jsou popsané v mnoha publikacich a zahmuji jako hydrogenaéné
aktivni prvky a slougeniny Pd, Pt, Ru, Fe, Co, Ni, Mn, Re, Cr, Mo, V, Pb, Ti, Sn, Dy, Zn, Cd, Ba,
Cu, Ag a Au, z¢asti jako oxidy, sirniky nebo seleniny, a také ve form& Raneyovych slitin, nebo
na nositich, jako je naptiklad oxid hlinity, oxid hlinity/oxid Zelezity, kfemiitany, uhli, oxid
titanidity, oxid chromity a podobné.

Také tyto katalyzitory pracuji pouze s nizkym zatiZenim v teplotni oblasti pod 350 °C.

V %4dném z dosavadnich zvefejn&ni neni popséno, Ze by bylo vyhodné zavadét pfes katalyzator
v&t3i mnoZstvi aromatického aminu a vody s aromatickou nitroslougeninou.

Vétsinou se naopak vede pres katalyzator &isty vodik s &istou nitroslouteninou. V DE 1 809 711
a DE 3 636 984 jsou vadduktu pro reaktor relativng k dodavanému mnoZstvi nitroslou¢enin
rovnéZ relativné nepatmna mnoZstvi aromatického aminu. V DE 1 809 711 se vede do reaktoru
pro 1000 g nitrobenzenu asi 1502 g vodiku, ale pouze 692 g vody a dokonce pouze 92,9 g
anilinu; toto odraZi pouze skute&nost, Ze se voda a anilin za daného uspofadani a nakladii miZe
z ob&hového plynu pouze netiplné€ odstranit.

Je moino Fici, e podle dosavadniho stavu techniky se p¥i hydrogenaci nitroaromati v plynné fazi
postupuje vzdy podle nasledujiciho principu:

Odpateni nitroaromati, vedeni nitroaromati s pfebytkem vodiku pfes katalyzitor, pokud moZno
aplné oddéleni vzniklého aromatického aminu a vody od prebytku vodiku a recyklovani pfebytku
vodiku.



10

20

25

30

35

40

45

CZ 288096 B6

Podstata vynalezu

Pfekvapivé bylo zjiSténo, Ze se dosp&je k obzvla$t® vhodnému typu postupu hydrogenace
nitroaromatd v plynné fazi, kterd dovoluje vyrdb& aromatické aminy s jednoduchymi
aparaturami, svysokymi vyt&’ky energiec a vysokou selektivitou produktu, kdyz se
s recyklovanym vodikem recykluji veliki mnoZstvi aromatického aminu a vody a hlavné se
z tohoto plynného ob&hu odd&luje pouze vytvofeny aromaticky amin a reakéni voda.

Piedmétem piedloZeného vynalezu je zplisob vyroby aromatickych amind obecného vzorce |

1

NH, _
2

R
ve kterém

R'aR? nezivisle na sobé znadi vodikovy atom, methylovou skupinu nebo ethylovou skupinu,
ptiemz R' miize dodate&ns znagit aminoskupinu,

hydrogenaci nitroaromatd obecného vzorce 11

3

R
D
2

R

ve kterém

R*aR’ nezivisle na sob& znadi vodikovy atom, methylovou skupinu nebo ethylovou skupinu,
pficem2 R® mize dodate&n& znait nitroskupinu,

vodikem na v pevném loZi umisténém katalyzatoru, jehoZ podstata spodiva v tom, Ze se pracuje
za tlaku v rozmezi 0,2 aZ 5,0 MPa, vyhodng 0,3 aZ 5,0 MPa, obzvl4sté vyhodné 0,4 a%z 1,0 MPa a
teploté v rozmezi 200 az 500 °C, vyhodn& 290 az 470 °C, obzvl43té vyhodné 320 az 440 °C a
zcela obzvlast€ vyhodné 340 az 410 °C, za adiabatickych podminek, ptitemZ na katalyzétor se
privadi ob&hovy plyn, ktery pro jeden mol nitroskupin obsahuje 3 aZ 150 mol vodiku a 2 a%
100 mol aromatickych aminoskupin a pro jeden mol aromatickych aminoskupin obsahuje 2 aZ
6 mol, vyhodné 2,1 aZ 4 mol, zcela obzvlasté vyhodn& 2,2 aZ 3 mol vody, mnoZstvi aminu a
vody, vytvofené za &asovou jednotku, se zkondenzuje a zbyly ob&hovy plyn, popfipadé po
oddéleni ¢istictho proudu, se recykluje a obohacuje se odpafenym nitroaromatem a erstvym
vodikem.

Nitroskupiny se nachazeji vyhradn& v molekulach edduktu, aromatické aminoskupiny vyhradné
v molekulach produktu.

Vyhodné nitroarométy pro zpiisob podle predloZeného vynilezu jsou nitroaromaty obecného
vzorce II, ve kterém R’ znamen4 vodikovy atom a R® mé vy3e uvedeny vyznam.

Obzvlasté vyhodné se jako nitroaromét pouziva nitrobenzen.

Produké¢ni zafizeni podle ptedloZeného vynalezu sestiva alespofi zjednoho adiabatického
reaktoru se staciondmim katalyzitorem. Zafazuje se za sebe maximalné 10, vyhodné maximalné
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5, obzvladté vyhodn& maximalné 3 takovéto reaktory. KaZdy v fad& zafazeny reaktor miize byt
nahrazen vice paralelné zafazenymi. Paralelné se zafazuje maximéalng 5, vyhodn& maximélné 3,
obzvlaité vyhodn& maximélné 2 reaktory nahradou za jeden reaktor. Zpisob podle pfedloZeného
vynilezu miiZe tedy zahrnovat maximélné 50 a minimaln& jeden reaktor.

Vice reaktori sjednim katalyzitorovym loZzem miZe byt nahrazeno méné reaktory s vice
katalyzatorovymi lozi.

Reaktory sestavaji z jednoduchych nadrZi s izolovanymi katalyzatorovymi loZi, jak je napiiklad
popséno v Ullmans Encyclopedia of Industrial Chemistry (paté kompletné revidované vydani,
Vol. B4, str. 95 — 102, 210 - 216).

Katalyzitorova loZe jsou podle stavu techniky umisténa na st&nach prostupnych pro plyn, nebo
mezi nimi. Obzvlasté u tenkych loZi se nad, pod nebo nad i pod loZe umist’uji technické zafizeni
pro rovnomérné rozptyleni plynu. Toto mohou byt dérované desky, zvonkova dna, ventilova dna
nebo jiné vestavby, které vytvofenim nepatrné, ale rovnomémé tlakové ztrity zpisobuji
rovhomérny vstup plynu do katalyzitorového loZe. Vyhodné se pouZivaji kovové nebo keramické
slinované rohoZe, které produkuje napfiklad firma Krebsoge.

Namisto katalyzitorového loZe se mohou pouZit také jako nosné materialy vhodné naplng&. Toto
jsou naptiklad voitinova t&lesa nebo zvIndné vrstvy, jaké jsou nabizeny firmou Schulzer pod
nazvem Katapak. Tyto nipln& se pro pouZiti podle pfedloZzeného vynilezu pfed vnesenim do
pfedmétného reaktoru vzdy aktivuji nanesenim vhodné kovové slouéeniny.

Pred kazdym katalyzitorovym loZem se dévkuje &erstvy nitroaromét do recyklovaného proudu
plynu, ktery sestivd pievaZn& zrecyklovaného a &erstvé pridavaného vodiku, jakoZ i
zrecyklovaného aromatického aminu a vody. Toto se miiZe provadét napiiklad postupem,
popsanym v DE 1 809 711, vyhodné se v3ak nitroaromit v &erstvém vodiku aplné odpari, a
potom se v plynném stavu vnasi do recyklovaného plynného proudu. Vyhoda tohoto pracovniho
postupu spogiva ve znaéné malé tvorbé usazenin v reaktoru a v pfivodech. Odpafeni miiZe podle
stavu techniky probihat ve zndmych odpafovacich, jako jsou napiiklad odparky se stékajicim
filmem, odparky se vzestupnou trubkou, vstfikovaci odparky, odparky s tenkou vrstvou, ob&hové
odparky a odparky se Sroubovicovou trubkou. Vyhodné se odpatuje v odparkach se stékajicim
filmem a vstfikovacich odparkéch, obzv1asté vyhodné& v odparkach se stékajicim filmem.

Dile je moZné rozpraSovani kapalnych nitroaromitd do proudu <&erstvého vodiku nebo
recyklovaného vodiku pomoci jednolitkové nebo dvouldtkové trysky, pfi€emZ sjednoceni
plynného proudu edduktu miZe probihat po pfehfti v tepelném vyméniku. Za odpafovéni je
moZno zafadit v zAsad& znamé odlu€ovani kapek.

Plynny proud edduktu se zndmym zplisobem pomoci odpovidajiciho pfivodu a rozptyleni a nebo
pomoci smé3ovacich zafizeni, jako jsou napfiklad m:snée typu SUX nebo SMV filmy Sulzer nebo
Kenics, vmisi do recyklovaného proudu.

Za kazdym katalyzitorovym loZem se je opoustéjici produk&ni plyn ochlazuje za ziskavani pary.
K tomu se vede pfes jeden nebo vice tepelnych vyménikd, jako jsou napiiklad tepelné vyméniky
se svazky trubek, deskové vyménik, vyméniky s kruhovymi drazkami, vyméniky se spirdlovym
proudem nebo Zebrové vymeéniky.

Po opulténi posledniho tepelného vyméniku pro pfeménu reakéniho tepla na paru se miZe
oddélit dili proud ob&hového plynu a dale ochladit, aby se vytvofeny aromaticky amin a reak&ni
voda odstranily zreak&ni smési. Pii obzvlast¢ vyhodném a hospoddrném provedeni se toto
provadi po opusténi posledniho tepelného vyméniku.
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Ob&hovy plyn proudi odtud do kompresoru, aby se vyrovnal odpor proudéni reaktori a tepelnych
vyménikil a aby se fidil hmotovy proud ob&hového plynu.

Kompresory mohou byt jednoduché znamé pfistroje (napfiklad dmychadla), nebot’ tlakova ztrata
miZe byt vlivem stavby reaktorii zachovana mald, vyhodné se vyuzivaji suchobézné radialni
nebo axialni kompresory.

Odbokeny ob&hovy vodik se muZe principilné opét zavést do obéhového proudu na kazdém
libovolném mist€ a tim recyklovat, stejné tak se miiZze aromaticky amin a reakéni voda oddélit
z ob&hového proudu spoleiné svodikem na kazdém libovolném misté pied zasobovéanim
nitroaromatem a za reaktorem, vyhodné v3ak jak je uvedeno vy3e.

Ve specialni formé provedeni se pivodné v obéhu odboleny proud vodiku, zbaveny prakticky
aromatického aminu a reak&ni vody, zavadi opét do ob&hu (recykluje) pred prvnim reaktorem.

Plynny proud pfed kazdym nésypem katalyzitoru je pokud mozno homogenni a obsahuje pro
jeden mol nitroskupin 2 aZ 100 mol aromatickych aminoskupin, vyhodné 2,5 az 50 mol
aromatickych aminoskupin, obzvla§t¢ vyhodné 3 az 20 mol aromatickych aminoskupin, zcela
obzvlasté vyhodné 3,5 az 10 mol aromatickych aminoskupin.

Pro jeden mol aminoskupin obsahuje proud ob&hového plynu 2 az 6 mol vody, vyhodné 2,1 az
4 mol vody, obzvlasté vyhodné 2,2 aZ 3 mol vody.

Pro jeden mol nitroskupin obsahuje plynny proud pfed kazdym nasypem katalyzitoru 3 az
150 ml vodiku, vyhodné& 6 aZ 125 mol vodiku, obzvlasté vyhodné 12 az 100 mol vodiku a zcela
obzvladt€ vyhodné 25 az 75 mol vodiku.

Obghovy plyn se vyskytuje pod tlakem. Absolutni tlak ob&hového plynu je v rozmezi 0,2 az
5,0 MPa, vyhodné 0,3 az 2,0 MPa, obzvlasté vyhodné 0,4 az 1,0 MPa.

Teplota ob&hového plynu je vrozmezi 250 az 500 °C, vyhodné 290 az 480 °C, obzvlaste
vyhodné 320 az 440 °C, a zcela obzvladté vyhodng 340 aZ 410 °C. V disledku adiabatického
vedeni procesu stoupne teplota pfi prichodu reaktorem.

Z ob&hu odboleny plynny proud se pro oddéleni vytvoieného aromatického aminu a reak&ni
vody ochladi na teplotu v rozmezi 80 az 20 °C, vyhodné 60 az 25 °C, obzvlasté vyhodné 40 az
30 °C.

Kondenzit se vede do technického zafizeni pro déleni kapalnych fazi a vodna a organicka faze se
potom zpracuje oddélené.

" Aromaticky amin, ziskany z vodné faze, se pfivadi ke zpracovam organickeé faze. Zpracovam se

provadi zndmym zpiisobem destilaci, poptipadé stripovanim vodni parou.

Od oddéleného obg&hového vodiku se oddéli urdité mnozstvi pro odvadéni plynnych nedistot ze
systému. Zbytek se opét zahfeje, komprimuje a zavadi se opét zpét do proudu obéhového plynu.
Od tohoto recyklovani se miZe poptipadé upustit.

Tloustka katalyzitorového loZze muZe byt vrozmezi 1 cm az 5m, vyhodné Scm az 2m,
obzvlaste vyhodné 10 cm aZ 1 m, zcela obzvlasté vyhodné 30 az 60 cm.

Jako Kkatalyzitory se mohou pouZit viechny katalyzatory, dokud popsané pro hydrogenaci
nitrosloutenin v plynné fazi. Tyto obsahuji prvky takzvanych vedlejSich skupin periodické
soustavy prvku, bud’ jako kovy nebo slitiny nebo jako smésné oxidy a popfipadé nanesené na
inertnim nosném materialu.
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Jako nosné materidly pfichazeji obzvla¥t& v dvahu a—oxid hlinity, gama—oxid hlinity, oxid
kfemitity, oxid titanigity, Cervenozem a limonit, smé&si oxidu Zelezitého a oxidu hlinitého, sm&si
oxidu m&d'natého a oxidu chromitého, vodni sklo, grafit, aktivni uhli (BET 20-100 m?%/g) a
uhlikova vldkna. Mohou se ale principieln& pouzit také jiné nosite.

Vyhodné se pouzivaji katalyzatory podle DE-OS 2 849 002. Toto jsou nosi¢ové katalyzitory na
inertnich nositich s povrchem BET men3i nez 20 m’/g, poptipadé o—oxid hlinity s povrchem
BET mens3i nez 10 m%/g. Pfedb&zné zpracovani pomoci baze, popsané v DE-OS 2 849 002, neni
nezbytné nutné.

Na nosném materialu jsou vysraZeny tfi tfidy aktivnich latek:

(a) 1 az 100 g/l katalyzitoru jednoho nebo vice prvkia skupiny VIiIa, Ib a IIb periodického
systému (Mendélejev),

(b) 1 az 100g/1 jednoho nebo vice prechodovych prvki skupin IIb, IVa, Va a VIa
periodického systému a

(c) 1az100 g/l jednoho nebo vice prvki hlavnich skupin IVb a Vb periodického systému.

Prvky skupiny IIb mohou tedy plisobit jako aktivni latky (a) a (b). Vyhodné aktivni latky jsou
palladium jako kov (a), V, Nb, Ta, Cr, Mo, W a Ti jako pfechodovy kov (b) a olovo a bizmut
jako prvky hlavnich skupin (c).

Obzvlasté vyhodné se na nosi¢ nanese

(a) 20 az 60 g palladia,
(b) 20az60gvanadua
(c) 10az40golova.

Aktivni latky se na nosi¢ nanaseji ve formé& svych rozpustnych soli, popfipadé je potfebny vétsi
potet zpracovani (syceni) pro komponentu. Pfi vyhodné form& provedeni je aktivni latka
nanesena pouze skofepinovité, to znamena v blizkosti povrchu katalyzatoru.

Tyto katalyzatory se provozuji v teplotni oblasti, kterd leZi mezi vstupni teplotou plynného
edduktu a maximalné 500 °C, vyhodn& maximalné 480 °C, obzv1a’t& vyhodn& maximaln& 460 °C
a zcela obzvlasté vyhodné maximalng 440 °C,

Obsah kovu téchto katalyzitorl miize byt pfi zplisobu podle pfedloZzeného vynélezu podstatng
vy33i, neZz je popsano vDE 2 849 002, pfi tom vykazuji katalyzitory s vysokym obsahem
vzacnych kovii pfekvapivé obzvlasté vysokou selektivitu. Obsah palladia je u téchto katalyzatori
minimalné 1 g a maximélné 100 g, vyhodné 60 g, obzvla§té vyhodn& 40 g a zcela obzvlaitd
vyhodné 20 g kovu pro 1 kg nosného materialu. Vanad a olovo mohou byt naneseny pro zesileni
ve stejné mife.

Dal3i vyhodné katalyzatory jsou takové, které nesou palladium samotné nebo s rutheniem a/nebo
iridiem a/nebo rhodiem na uhlikovém nosi¢ s nepatrnym povrchem BET. Takovéto nosné
materialy jsou materialy, obsahujici grafit, tedy grafit samotny a koksy, jako je jehlovy koks nebo
ropny koks. Tyto nosie maji povrch BET 0,2 az 10 m%/g. PouZiti nachazeji podle predlozeného
vynalezu katalyzatory, které na grafitu nebo grafit obsahujicim koksu jako nosi¢i obsahuji 0,001
aZ 1,5 % hmotnostnich palladia, vztaZeno na celkovou hmotnost katalyzatoru, pfitemZ palladium
muzZe byt z 0 aZ 40 % rel. svého mnoZstvi nahrazeno iridiem a/nebo rutheniem a/nebo rhodiem.
Tyto katalyzatory tedy obsahuji vzicné kovy v nasledujicim uspofadanim na nosi¢i: Pd samotné,
Pd/Ir, Pd/Rh, Pd/Ru, Pd/Ir/Rh, Pd/Ir(Ru, Pd/Rh/Ru, Pd/Ir/Rh/Ru. V mnoha pFipadech se pouZiva
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jedna z uvedenych dvojkombinaci nebo palladium samotné. P¥i vyhodné varianté se vyskytuje
v katalyzatorech na uhlikatych nosi¢ich palladium v mnoZstvi 0,005 az 1 % hmotnostni, vyhodné
0,05 az 0,5 % hmotnostnich, vztazeno na celkovou hmotnost katalyzatoru. Spodni hranice nula
v relativnich procentech jinych uvedenych platinovych kovii znadi pouZiti palladia samotného.
Pokud se pouziji jiné platinové kovy, &ini jejich podil celkem 10 aZ 40 % rel., navzdjem Cini
jejich hmotnostni pomér 1 : 1 az3 : 1 vzdy mezi dv€ma t€mito kovy.

Déle se ukazalo jako vyhodné dotovat uvedené katalyzatory dodatetné siru obsahujicimi nebo
fosfor obsahujicimi slougeninami, vyhodn& fosfor obsahujicimi slou¢eninami. Takovyto
dodate&ny obsah dotaniho &inidla &ini 0,1 aZz 2 % hmotnostni, vyhodné 0,1 az 1 % hmotnostni
siry nebo fosforu, vyhodné fosforu, v chemicky vazané formé, vztazeno na celkovou hmotnost
katalyzitoru. Jako fosfor obsahujici sloueniny pro dotaci katalyzitori podle pfedlozeného
vynalezu je mozno vyhodn& uvést kyslikaté kyseliny fosforu, jako je H;PO, H3PO; a H;PO; nebo
jejich soli s alkalickymi kovy, napfiklad dihydrogenfosfore¢nan sodny, fosfore¢nan sodny nebo
draselny, nebo fosforitan sodny.

Pro vyrobu katalyzatori na uhlikovych nosi€ich se miZe postupovat tak, Ze se na uvedeny nosi¢
ve form& pilulek, kuliek, granulatu nebo zlomkovych &astic o rozmérech asi 1 az 10 mm
nanesou uvedené vzicné kovy ve formé& vhodnych soli, jakoZ i siru nebo fosfor obsahujici
slougeniny v oddélenych pracovnich krocich, pfi¢emz po kazdém naneseni se usu$i. SuSeni se
provadi zndmym zpiisobem, napfiklad pfi teploté 100 az 140 °C a za sniZeného aZ normélniho
tlaku, naptiklad 100 Pa az 0,1 MPa. Jako sniZeny tlak pfichazi napfiklad v ivahu vakuum vodni
vyvévy. Pro syceni nosi¢e se mohou pouZit vodné roztoky. Toto se vyhodn& provadi u siru nebo
fosfor obsahujicich slougenin, z nichZ jsou vyhodné ve vodé rozpustné slou€eniny. Soli vzicnych
kovit se viak vyhodng& rozpoust&ji a nanaseji v organickych rozpoustédlech, jako jsou napfiklad
jednoduché alkoholy, ketony, cyklické ethery nebo nitrily. Jako pfiklady takovychto organickych
rozpoustédel je moZno uvést ethylalkohol, methylalkohol, propylalkohol, izopropylalkohol,
aceton, methylethylketon, dioxan, acetonitril a podobna rozpoustédla. U soli s organickymi
anionty se miize také pouZit methylenchlorid a podobna rozpoustédla. Vhodné soli vzacnych
kovil jsou napfiklad jejich chloridy, dusi¢nany nebo acetaty.

Po impregnaci a zivéreCném suleni je katalyzitor k dispozici. Pfi vyhodném provedeni se
v reaktoru pfed polatkem hydrogenace nitrobenzenu aktivuje zpracovanim vodikem pfi zvy3ené
teplot&. Takovato zvySena teplota je napriklad v rozmezi 200 az 400 °C, vyhodné v rozmezi 200
az 370 °C.

Uvedené katalyzatory jsou vybornym zptisobem pouZitelné k hydrogenaci nitrobenzenu na anilin.

Pii poklesu aktivity pouZitého katalyzitoru se tento muZe lehce in situ, to znamena
v hydrogenagnim reaktoru, regenerovat. K tomu se katalyzitor pfi teplot¢ 350 az 400 °C
postupné zpracuje vodni parou, smési dusiku a vzduchu nebo atmosférickym vzduchem a
nakonec dusikem. Zpracovani vodni parou miiZe probihat 1 az 3 hodiny, zpracovani vzduchem,
popiipadé smési dusiku a vzduchu muiZe probihat 1 a% 4 hodiny. Takovouto regeneraci neni
moZno provadét u katalyzitord na bazi vzicnych kovi a jinych neZz popsanych uhlikovych
nosiéich, naptiklad s aktivnim uhlim jako nosi¢em, nebot’ aktivni uhli pFi takovéto regeneraci
zatina hofet. Pro novou aktivaci katalyzitoru miZe navazovat zpracovani vodikem pfi teploté
200 az 400 °C.

Tyto katalyzatory se provozuji v teplotni oblasti pod 480 °C, vyhodn& pod 460 °C a zcela
obzvlasté vyhodné pod 440 °C.

Katalyzatory, uvadéné jako obzvlasté vyhodné, umoZiiuji obzvlasté dlouhou dobu provozu mezi
regeneraci.
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Principialng mohou mit katalyzatory jakoukoliv libovolnou formu, jako jsou napfiklad kuligky,
ty€inky, Raschigovy krouZky, granulét nebo tablety. Vyhodn& se pouZivaji tvarova télesa, jejichz
nasyp vykazuje nizky odpor proudéni p¥i dobrém kontaktu plynu s povrchem, jako jsou napriklad
Raschigovy krouZky, sedlova télesa, vozova kola a spiraly.

Zpisob podle prfedloZeného vyndlezu dovoluje obzvla¥t& vyhodné provadéni hydrogenace
v plynné fazi, kterd vede ke konstantn& vysoké selektivité na aromaticky amin a dlouhé dobé
Zivotnosti katalyzatoru mezi regeneracemi.

Jedna varianta postupu spolivd vtom, Ze se pracuje pfi konstantnim tlaku a %e se vyuZiva
katalyzitor sobzvlast€ vysokym zatizenim. ZatiZeni se potom v dusledku dezaktivace
katalyzitoru b&¢hem doby provozu mezi dv&ma regeneracemi tak sniZi, e nezreaguje Zadny
nitroaromat.

Jina srovnatelnd metoda spogiva v tom, Ze se zatiZeni katalyzatoru udriuje konstantni a za&ina se
s niz3im tlakem v systému; kratce pfed tim, neZ zalne reagovat nitroaromat, se tlak v systému

pomalu zvysuje.

MuZe se viak také volit postup mezi uvedenymi dvéma extrémy, totiZ konstantnim tlakem a
konstantnim zatizenim. Vyhodn& se za&ina s nizkym tlakem a nizkym zatiZenim a potom se
v priibéhu dezaktivace katalyzatoru ob& velitiny zvy$uji.

Zatieni katalyzitoru mitZze byt pFi zpiisobu podle predlozeného vynilezu velmi vysoké a mize
&init 0,1 aZ 20 g nitroarométu pro 1 ml katalyzatoru, vyhodné aZ 15 g/ml.h, obzv1a3té vyhodné az
10 g/ml.h a zcela obzvl4st& vyhodné a% 5 g/mlLh. :

Zpisob podle predloZzeného vynilezu se vyznatuje tedy vysokymi vytéZky na jednotku prostoru
za jednotku &asu, coZ je spojeno se sniZenim velikosti aparatur. Zpiisob podle predlozeného -
vynilezu dovoluje dile pouZiti jednoduchych standardnich aparatur a umoZiiuje vysoké kapacity
zafizeni s nepatrnymi investi¢nimi naklady.

Obéh plynu pro odvod reakéniho tepla od katalyzitoru do vyrobniku pary neprobihd 2idnymi
astmi zafizeni pro oddéleni reak&nich produktii a nemusi byt proto tak dalece ochlazen, aby
reakéni produkt zkondenzoval. Tim jsou potfebné pouze malé plochy tepelného vyméniku.
Stavebni Casti a trubkovd vedeni, kterd by méla zajistit veliky proud ob&hového plynu, se
redukuji na reaktory, vysokoteplotni tepelny vyménik a kompresor.

Zatizeni se mizZe provozovat s nepatrnou tlakovou ztritou a tim se vysokym obéhem plynu a tedy
s nepatrnym zvy3enim teploty v katalyzitorovém loZi.

Toto vede k tomu, Ze miZe ziskavat reakéni teplo s vysokou teplotni drovni, coz umoZiuje
lukrativni ziskavéni vysokotlaké pary pro vyrobu proudu.

Toto vede také k citelnému zlepSeni hospodéarnosti daného zpisobu.

Vysoké teploty vedou spoledné& se zfed®nim aromatickych nitrosloudenin aromatickymi aminy,
vodou a vodikem a vedenim postupu s tlakovym gradientem, popfipadé vedenim postupu za
vysokého gradientu zatizenim, popfipad® vedenim postupu za gradientu tlaku a vysokého
zatiZeni, k pozoruhodng€ vysoké selektivité po cely produk&ni cyklus mezi dv&ma regeneracemi
katalyzatoru.

Zpiisob podle predloZeného vynalezu je obzvlaité vyhodny pro reakci nitrobenzenu na anilin. Pfi
tom se anilin tvofi prib&zn& s vysokou selektivitou; toto spoliva zfejmé v tom, Ze v Zidném
objemu katalyzitoru neni pomé&r nitroskupin k aromatickym aminoskupinam vét$i nez 0,5.
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Ptiklady provedeni vynilezu

Priklad 1

400 g grafitového granulatu EG 17 firmy Ringsdorf, (granulat 1 aZ 3 mm, hmotnost po setfeni
650 az 1000 g/1, povrch BET = 0,3 aZ 0,4 m%/g) se schopnosti nasikavosti 7 ml acetonitrilu pro
100 g noside se ptedlozi do oto&né nadoby a smisi se s roztokem 1,66 g octanu palladnatého ve
26 g acetonitrilu. Sm&s se otd&enim nadoby pfivede aZ k tiplnému pojmuti roztoku nosnym
materidlem. Potom se provadi pétiminutové su3eni pevné latky v silném vzestupném proudu
vzduchu o teploté 40 °C. Syceni octanem palladnatym v acetonitrilu s nasledujicim susenim se
jest& dvakrat opakuje. Usu3eny Kkatalyzator se potom je$té redukuje po dobu 3 hodin v proudu
vodiku o teploté 100 °C.

Ptiklad 2

5000 ml o—oxidu hlinitého firmy Condea (o—jil, hustota 1,02 g/ml, kulicky o priméru 1 mm,
povrch BET = 4 m%/g) s nasakavosti 33,4 ml vody pro 100 g nosice se predlozi do oto&né nidoby
a smisi se sroztokem 553 g ditetrachloropalladnatanu sodného v 1200 g vody. Smés se tak
dlouho otalenim nadoby misi, az je veskery roztok pojmut nosnym materidlem. Potom se
provede desetiminutové sueni pevné latky v silném vzestupném proudu vzduchu o teploté 40 °C.
Ususeny katalyzator se redukuje po dobu 3 hodin pii teploté 350 °C pomoci vodiku, redukovana
a usulena pevna latka se potom pfi teploté mistnosti smisi s roztokem 500 g dihydratu kyseliny
§tavelové a 178,6 g oxidu vanadiéného v 1030 g vody a tak dlouho se otatenim nadoby misi, az
je veskery roztok pojmut nosnym materidlem. Potom se provede desetiminutové sudeni pevné
latky v silném vzestupném proudu vzduchu o teplot& 40 °C, nateZ nasleduje nové syceni stejnym
mnoZstvim roztoku 3tavelanu vanadiéného s nasledujicim suSenim v proudu horkého vzduchu.
UsuSeny katalyzator se temperuje po dobu 4 hodin pfi teploté 300 °C a potom se ochladi na
teplotu mistnosti. Nasleduje syceni pevné latky zpiisobem vy3e popsanym za pouZiti roztoku
128,2 g trihydratu octanu olovnatého ve 1200 g vody. Potom se pevna latka opét susi v silném
vzestupném proudu vzduchu o teploté 40 °C po dobu 10 minut, ususeny katalyzator se redukuje
po dobu 3 hodin vodikem pfi teploté 350 °C a potom se pfi teploté mistnosti promyva tak dlouho
destilovanou vodou, dokud nema vymyvana voda pH 7. Takto ziskany katalyzator se podrobi
desetiminutovému su$eni v silném vzestupném proudu vzduchu o teploté 40 °C.

Ptiklad 3

30 ml (31 g) katalyzatoru, vyrobeného podle pfikladu 1 se naplni do tlakové aparatury, sestavajici
ze tfi olejem vyhfivanych odpafova&i—piehfivati, izolované elektricky vyhfivané reakéni trubky,
kondenzatoru, zichytné nadrie pro kapalny produkt s automaticky regulovanym odvodem a
kapkovym odlu¢ovacem.

Vnitini primér reakeni trubky &ni 14,9 mm, tlou$tka stény je 3,2 mm. Reakéni trubka je
opatfena shora doli ve sméru proudéni v délce 300 mm médénym jadrem (; = 24 mm,
@, = 44 mm) s dobrym prestupem tepla k elektrickému pomocnému topeni a pod nim v oblasti
katalyzatoru v délce 500 mm vrstvou izolaéni pasky o tloustce 10 mm se Spatnym piestupem
tepla k elektrickému pomocnému topeni.

Nasyp katalyzatoru je 180 mm dlouhy a je podél osy trubky opatien dutou kovovou trubikou
(< = 4 mm) pro vedeni termo¢lanku. Na a pod nasypem katalyzitoru se nachazi nasyp draténych
krouzki pro fixaci katalyzatorového loze.
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Aparatura se pres tfi odpafovale—pfehfivate zpracuje rovnomémé konstantnim proudem vodiku
pfi definovaném tlaku. Do odpafovade se pies ddvkovaci &erpadlo odd&leng &erpé voda, anilin a
nitrobenzen.

Po 1dplném odpateni v proudu vodiku se eddukt spoji do ,,proudu ob&hového plynu“ a vede se
pfes katalyzator.

Nabéh zafizeni probihd tak, %e se za tlaku 0,4 MPa zavadi 460 N1 vodiku, olejem

termostatizované odpafovale pfehiivate se zahfeji na teplotu 300°C a reakini trubka
s katalyzitorem na teplotu 320 °C. “

Po dosaZeni poZadovanych teplot se nastavi davkovani anilinu na 182 g (2 mol) a davkovani
vody na 36 g (2 mol) za hodinu.

Potom se za¢ne ve tietim odpafovaci davkovat 32,6 g (0,27 mol) nitrobenzenu za hodinu.

Teplota katalyzitoru, kterd je pivodn& podél osy trubky jednotna a &ini 320 °C, stoupd
s potatkem davkovani nitrobenzenu rychle aZ na asi 439 °C.

Kapalna smés produktu sestavé z vodné faze a organické faze. Organické faze obsahuje 98,5 %
anilinu, znetidténého 0,6 % cyklohexylanilinu a 0,6 % difenylaminu a zavidi se zp&t jako
»anilin“ v mnozstvi 182 g za hodinu do odpafova&e anilinu.

Vodna féze sestiva prakticky vyhradn& z vody a vypousti se.

Po 3 hodinich produkuje zafizeni jiZz 99,5 % anilin a po 23 hodinich je ziskdvany anilin jiZ
99,8%.

S touto &istotou se anilin ziskava po dobu dal3ich 1000 hodin bez naznaki po&inajici dezaktivace, -
pfi€emz pokud se v této dob& ukongi.

Hranice diikazu pfi pouZiti analytice pomoci plynové chromatografie &ini asi 5 ppm.

Vediej3i produkty zahrnuji asi 16 slougenin a toto spolené &ini 0,2 % mnoZstvi produktu.

Ptiklad 4

Do aparatury, popsané v piikladé 3, se naplni 30 ml katalyzitoru, popsaného v piiklad 2 a
zafizeni se provozuje stejné, jako je popsano v piikladé 3.

Katalyzator poskytuje v podstat& stejny hydrogena&ni produkt, jako katalyzitor na uhlikovém
nosici. - :

Doséhne po 24 hodiniach pongkud lepsi &istoty anilinu ve srovnéani s ptikladem 3, po
1000 hodindch provozu viak vykazuje asi 2 ppm nitrobenzenu v produktu, coZ je znimka
pocinajici dezaktivace.

-10-
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PATENTOVE NAROKY

1. Zpisob vyroby aromatickych amini obecného vzorce 1
1

RS
NH, .
2

R
ve kterém

R'aR? nezévisle na sob& zna&i vodikovy atom, methylovou skupinu nebo ethylovou skupinu,
pfiemz R' miize dodatedn& znadit aminoskupinu,

hydrogenaci nitroarométi obecného vzorce Il

3

R
AT

2
R
ve kterém

R?aR’® nezavisle na sob& zna&i vodikovy atom, methylovou skupinu nebo ethylovou skupinu,
ptitemz R® mize dodate&n& znagit nitroskupinu,

vodikem na katalyzatoru, umisténém v pevném lozi, vyznadujici se tim, Ze se pracuje
za tlaku v rozmezi 0,2 aZ 5,0 MPa a teploté v rozmezi 200 az 500 °C, za adiabatickych podminek,
pfi¢emZ na katalyzétor se pfivadi ob&hovy plyn, ktery pro jeden mol nitroskupin obsahuje 3 az
150 mol vodiku a 2 aZz 100 mol aromatickych aminoskupin a pro jeden mol aromatickych
aminoskupin obsahuje 2 az 6 mol vody, mnoZstvi aminu a vody, vytvofené za ¢asovou jednotku,
se zkondenzuje a zbyly ob&hovy plyn, popfipadé po oddéleni &isticiho proudu, se recykluje a
obohacuje se éerstvym plynnym nitroarométem a Eerstvym vodikem.

2. Zpusob podle naroku I, vyznadujici se tim, Ze se pouZiji nitroarométy obecného
vzorce 11

R
13 S
R
ve kterém
R znadi vodikovy atom a
R? znati vodikovy atom, methylovou skupinu nebo ethylovou skupinu,

vyhodné nitrobenzen.

-11-
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3. Zplsob podle niroku 1, vyzna&ujici se tim, Ze se reakce provadi v 1 aZ 10,
vyhodn& v 1 aZ S, obzvlaité vyhodn& v 1 aZ 3 za sebou zafazenych reaktorech, z nichZ kazdy
v fadé zafazeny reaktor mize byt nahrazen maximalng 5, vyhodné maximélng 3, obzvlast®
vyhodn& maximaln& 2 paraleln& zafazenymi reaktory. '

4. Zpisob podle niroku 3, vyzna&ujici se tim, Ze se za ka’dym reaktorem
adiabaticky ziskané teplo pouziva k ziskéni pary.

5. Zpisob podle naroku 3, vyznadujici ‘se tim , Ze se pred kaZdym reaktorem znovu
pfiddva do reakéni smési nitroaromat a nezévisle na tom se pfed ptidavkem nitroaroméitu muze
odpustit &ast ob&hového proudu, aby se nechal zkondenzovat vytvofeny amin a voda.

6. Zpasob podle naroku 1, vyzma&ujici se tim, Ze prinikovd hloubka
katalyzatorového loze &ini 1 cm a% 5 m, vyhodn& 5 cm aZ 2 m, obzvlast€ vyhodné 10 cm az 1 m,
zcela obzvlast& vyhodné 30 aZ 60 cm.

7. Zpisob podle naroku 1, vyzna&ujici se tim, Ze ob&hovy plyn, proudici pies
katalyzitor, obsahuje pro ekvivalent nitroskupiny 2,5 aZ 50 mol, vyhodng 3 az 20 mol, obzvlasté
vyhodné 3,5 a% 10 mol vytvifenych aminoskupin a nezévisle na tom 6 az 125 mol, vyhodne 12
a2 100 mol a obzv14¥t& vyhodn& 25 aZ 75 mol vodiku.

8. Zplsob podle ndroku 1, vyzma&ujici se tim, Ze se pouZije katalyzitor, obsahujici
palladium na a-oxidu hlinitém, ktery obsahuje 1 az 100 g, vyhodn& 20 aZ 60 g, obzvlaste
vyhodné 1 aZ 40 g a zcela obzv143té vyhodné& 1 aZ 20 g palladia na 1 litr a—~oxidu hlinitého, které
je vyhodn& vysraZeno skofepinovité, pfitem% katalyzitor mize dodatetn& obsahovat vanad a
olovo a provozuje se pfi maximalni teploté 500 °C, vyhodng 480 °C, obzvla3té vyhodné 460 °C a

zcela obzvlasté vyhodné 440 °C. :

9. Zpisob podle niroku 1, vyzna&ujici se tim, Ze se pouZije katalyzitoru,
obsahujiciho palladium na uhlikovém nositi, jehoZ povrch BET je 0,2 aZ 10 m’/g, jehoZ obsah
palladia je 0,001 aZ 1,5 % hmotnostnich, vztaZeno na celkovou hmotnost katalyzétoru, pfi¢emz
palladium miZe byt aZ ze 40 % svého relativniho mnoZstvi nahrazeno iridiem a/nebo rutheniem
a/nebo rhodiem, pfitemZ miiZe dodate&n& obsahovat 0,1 aZ 2 % hmotnostni, vyhodn€ 0,1 az2 %
hmotnostni, vyhodn& 0,1 a% 1 % hmotnostni siru nebo fosfor obsahujici sloueniny, vyhodne&
fosfor obsahujici sloudeniny, vztaZeno na obsah fosforu a siry, pfitemZ v3echna hmotnostni
procenta se vztahuji na celkovou hmotnost katalyzitoru, a provozuje se pfi teploté maximalné
480 °C, vyhodng& 460 °C a obzvla$té vyhodné 440 °C.

10. Zpisob podle naroki 1 az 9, vyznad&ujici se tim, Ze probihd pfi zatiZeni
katalyzatoru 0,1 a% 20 g nitroarométu pro 1 ml katalyzatoru za hodinu, vyhodné 0,2 aZ 15 g/mlh,
obzvlasté vyhodng 0,5 a% 10 g/mLh a zcela obzvlasté vyhodné 1 aZ 5 g/mLh. ‘
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