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(54) Spasob regenerdcie mednato-chromitych katalyzétorov

1

Vynédlez sa tyka regenerdcie mednato-
-chromitych katalyzdtorov pouZitych pri
hydrogenatnej alkyldcii 4-aminodifenylami-
nu aceténom na N-fenyl-N‘-izopropyl-p-fe-
nyléndiamin, pouZivany v gumadarenskom
priemysle ako antiozonant.

N-fenyl-N*-izopropyl-p-fenyléndiamin  sa
najCastejSie pripravuje reduktivnou alkyla-
ciou 4-aminodifenylaminu aceténom na ka-
talyzatoroch, ktorych hlavnou zloZkou je
platina, palddium, nikel alebo med na réz-
nych nosifoch. Vyhoda pouZitia medi spo-
Civa vo vyladeni nebezpelia hydrogendcie
benzénového jadra. Preto je aj pouZitie ka-
talyzatorov na bédze medi s réznymi promo-
tormi predmetom viacerych patentovych spi-
sov ako napr. USA pat. spis & 2381015 a
PLR pat. spis €. 63933 a d&eskoslovenské
autorské osved&enie 179 110.

Mednato-chromité katalyzdtory sa vyra-
baji termickym rozkladom chromanu med-
nato-aménneho obsahujiceho vdéSinou pro-
motujice primesi. Samotnd priemyselnd vy-
roba tychto katalyzatorov je v8ak proces,
ktory v stifasnom obdobi je eSte do detailov
presktimany, ¢oho dosledkom je &astd ne-
rovnaka kvalita (aktivita a selektivita) vy-
robenych katalyzédtorov. Problém roznej ak-
tivity a selektivity mednato-chromitych ka-
talyzétorov je obzvldst vyrazny pri ich po-
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uZiti ako katalyzdtorov alkylagnej hydroge-
nécie. Tak napriklad pri vyrobe N-fenyl-N‘-
-izopropyl-p-fenyléndiaminu z 4-aminodife-
nylaminu a aceténu sa nizka selektivita ka-
talyzdtora prejavi zvySenou spotrebou ‘ace-
tonu, resp. spomalenim reakcie hydrogend-
cie ketiminu, ¢oho ddésledkom sii neprime-
rane dlhé reakéné gasy. '

Nizkoselektivne katalyzdtory je moZné
spracovat po ich honiogeniz4cii so seiektiv-
nejSimi podla &s. autorského osved&enia
&. 223 413. Doterajsie skidsenosti s mednato-
-chromitymi katalyzdtormi v3ak poukazujd
na prevaZny vyskyt nizkoselektiviiych kata:
lyzdtorov. Zdrojom Ziadanych selektivnych
katalyzdtorov sa uk4zal pouZit§ mednato-
-chromity katalyzdtor (&s. autorské osved-
Cenie €. 219 094), ktory v8ak musi byt vhod-
ne regenerovany. Problém opakovaného po-
uZitia alkylatného katalyzdtora je predo-
vietkym komplikovany obsiahnutymi orga-
nickymi latkami, ktoré ovplyviiuje jeho ka-
talytické vlastnosti a maji velmi nepriazni-
vy vplyv na textiru vysu$eného katalyzato-
ra. Neupraveny katalyzdtor je zlepeny do
hrudiek a prakticky sa nedd d&avkovat do
tlakového reaktora.

Problém ziskavania vysokoselektivneho
katalyzdtora regenerdciou pouZitého riesi
sposob regenerdcie mednato-chromitych ka-
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'tdlyzatorov, ‘obsahujicich pripadne dalSie
zloZky ako promotory, pouZitych pri alky-
la¢nej hydrogenacie 4-aminodifenylaminu
acetéonom na N-fenyl-N‘-izopropyl-p-fenylén-
diamin podla tohto vyndlezu vyznacfeny tym,
7e vyizolovany pouZity katalyzdtor sa za
mieSania suspenzuje do organického roz-
pustadla ako- metylalkoholu, etylalkoholuy,
2-propylalkoholu, aceténu, toluénu alebo
zmesi metylalkohol, etylalkohol alebo ace-
tén, 2-propylalkohol vo v3etkych zmieSova-
cich pomeroch, pritom mdlovy pomer roz-
ptstadla k vychodiskovému katalyzédtoru je
v rozpdti 0,2 aZ 50 a katalyzdtor sa po ex-
trakcii organickych:primesi opét vyizoluje.

Vynélez vychddza zo zisteného faktu, Ze
pouZivané priemyselné zariadenie, na kto-
rom sa oddeluje pouZity katalyzdtor od al-
kylatu nezabezpedi vZdy postaujice odstra-
nenie organickych primesi premytim filtrac-
-ného kolada vo'filtri aj znaénym prebytkom
rozpustadla, o v konetnom doésledku spd-

sobuje viaceré technické komplikacie -pri-

znovupouZiti takéhoto Kkatalyzdtora. PrevaZz-
na vidsina organickych neéistét v pouZitom
katalyzatore je tvorend samotnym produk-
tom N-fenyl-N'-izopropyl-p-fenyléndiami-
nom, ktory sa z filtratného kolaca vo filtri
nevyextrahuje tak, aby bol katalyzator pria-
mo pouZitelny v takej forme (po volnom vy-
suSeni prdsok) ako vychodiskovy katalyzé-
tor. Tdto skutoénost je vyhodné rieSit sepa-
r4tnou extrakciou organickych primesi u-
skutotiiovanou diskontinudlne, kontinuélne,
pripadne polokontinudlne za Gfinného mie-
Sania.

Vyhodou postupu podia tohoto vynélezu
-j&, Zé 'sa Ziska. ldhko spracovatelny vysoko-
~-selektivny *katalyzdtor vhodny k homogeni-
zaeli s “komerénym mélo selektivnym, €im
-5a Zv§si-Gasové vyuZitie vyrobného zariade-
-fild azabmiedzi .sa “tvorba 2-propylalkoholu
hasfikoracetonu. Okrem toho sa zvysi vyta-
Zok: peodukty ‘o.mnoZstvo, ktoré odchéddza
v neregenerovanom katalyzdtoru ako odpad
i (takmer:50 % .z hmotnosti-neregenerované-
‘ho-katalyzdtora) -a' usetri sa 20 aZ 60 %
-hmot.: pomerné ndkladného katalyzatora.

- - Dalej :uvedené priklady, bliZ8ie objasfiuji
‘predmet- vyizdlezu; avSak ho tym nijako ne-
-obmedzufa. o .

Priklad 1
Standardny test katalyzatora

Do laboratérneho vysokotlakého autoklé-
vu o objeme 200 ml opatreného vrtulovym
mieSadlom (1500 min~!) sa vsadilo 25 g
Standardného 4-aminodifenylaminu, 0,53 g
pouZitého neregenerovaného mednato-chro-
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mitého katalyzatora a preplachnuti vodikom

~ sa autokldv ponoril do olejového kupela a
_po vytemperovani na teplotu 160 °C sa spu-

stilo mieSadlo (v = 0). Tlak vodika sa udr-
Foval v rozmedzi 5 aZz 7 MPa. Po 60 mind-
tach reakcie sa odstavilo mieSadlo a spoti-
tali sa ubytky tlaku v autokldve. Reakind
zmes sa analyzovala na obsah 4-aminodife-
nylaminu v sudine alkyldtu a stanovil sa ob-
sah acetonu v rozpuStadldach alkyldatu (ace-
tén + 2-propanol = 100 % hmot.).

S neregenerovanym katalyz4dtorom sa zis-
kali nasledovné vysledky:

T L ApHp
(min.) (MPa)
30 0,7

60 1,1

Obsah nezreagovaného 4-aminodifenylami-
nu po teste bol 72,6 %hmot. a obsah aceto-
nu 92 % hmot.

Priklad 2

K 21,3 g v prevadzke pouZitého a vyizolo-
vaného katalyzédtora o sudine 94 % (105 °C)
sa pridalo 300 m! metylalkoholu a zmes sa
10 mindt mie3ala laboratérnym mieSadlom
(500 min~1). Potom sa katalyzdtor zo sus-
penzie odfiltroval na frite (S 2) a nechal
vysugit na vzduchu. Ziskalo sa 11,1 g (vy-
ta¥ok 52,1 %) suchého katalyzatora, ktory
sa otestoval (0,5 g) postupom podla prikla-
du 1. Ziskali sa nasledovné vysledky:

T 2L ApH2
(min.) (MPa}
30 1,0
60 1,5

Obsah nezreagovaného 4-aminodifenyl-
aminu bol 43 % hmot. a obsah aceténu 92,9
percent hmot.

Oddestilovanim rozpts$tadla z pdvodného

-filtratu sa ziskalo 10 g N-fenyl-N‘-izopropyl-
-p-fenyléndiaminu.

Priklad 3

- Postupom ako v priklade 2 sa pri pouZit
roznych mnoZstiev viacerych rozpistadiel
(uvedené v tabulke) ziskali mnoZstvd Kata-
lyzatorov, ktoré po otestovani podla postu-
pu uvedeného v priklade 1 poskytli nasle-
dovné vysledky.

Prinos takéhoto spdsobu regenerédcie med-
nato-chromitjch katalyzatorov vynikne pri

ich pouZiti v zmesi s neselektivnym kataly-
.zétorom postupom podla &s. autorského o-

sveddenia ¢. 219 094.
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PREDMET VYNALEZU

Spdsob regenerdcie mednato-chromitych
katalyzdtorov obsahujicich pripadne daiSie
zloZky ako promotory, pouZitych pri alky-
latnej hydrogendcii 4-aminodifenylaminu
aceténom na N-fenyl-N'-izopropyl-p-fenylén-
diamin, extrakciou vyznagujica sa tym, Ze
vyizolovany pouZity katalyzétor sa za mieSa-
nia suspenduje do metylalkoholu, etylalko-

1SOW ‘L poagz “d ‘U ‘el RIS0ISASS

holu, 2-propylalkoholu, acet6nu, toluénu,
alebo zmesi metylalkohol, etylalkohol, alebo
aceton 2-propylalkohol vo vSetkych zmeSo-
vacich pomeroch, prifom hmotnostny pomer
rozpusdtadla k vychodiskovému katalyzdatoru
je v rozpédti 0,2 aZ 50 a katalyzdtor sa po
extrakcii organickych primesi opédt vyizolu-
je. '

Cepa 2,40 Kis
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