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Vynélez se tyké4 m&d&ného katalyzédto-
ru vhodného pro vyrobu eromatickych amind
katalytickou redukci nitroldtek vodikem v

plynné fézi.

Podstata vyndlezu spodivé v tom, Ze
nosid médiného katelyzétoru,obsahujiciho
25 a% 50 hmot. % m&di, je tvo¥en smésf
k¥emi¥itand a volnjch oxidd kiemiku,ho¥f-
ku a jednoho ze skupiny vépnik, zinek,
mangan, chrom. Katalyzédtor se piipravuje
vzé jemnym srédZenfm dvou vicesloZkovych
roztokd, z nich¥ jeden je sm¥s{ dusiZnanu
m&dnatého,. hofe¥natého a jednoho alternu-
jtciho ze skupiny Ca,Zn,Mn,Cr a druhy uhli-
Sitanem sodnym a hydroxidem sodnym alkali-
zovany roztok vodniho skla. Vysréiené
sloudenina se filtruje, promyvé, sudl a
ddle tepeln¥ zpracovévé.
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M&dény katalyzdtor pro hydrogenaci aromatickych nitrosloulenin
v plynné fézi a zpdsodb jeho piripravy
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Vynélez se tykd m&d&ného katalyzdétoru pro vyrobu sromatickych amind katalytickou

redukci nitrolétek vod{kem v plynné fézi a zpdsobu jeho piipravy.

K pi{pravé aromatickfch eminoldtek xstalitickou redukcf odpovidajfcich nitrosloude-
nin jsou nejéast&ji pouZfvény méd&né katalyzdtory. Ne ka?dy méd&ny katalyzétor je ekono-
micky efektivnf pro primyslové udlely. Jeho efektivnost je vedle katalytické aktivity a se-
lektivity urdovéna p¥edevdfm Zivotnosti. Zivotnost m&d&ngsh katalyzdtorl, specidlné p¥i
jejicﬁ aplikaci na redukci nitroskupiny v plynné fézi, je limitovéna stabilitou vidi sin-
traci m&di, stabilitou mechanické pevnosti vyliskd, kxontaminac{ povrchu katalyzdtoru uhli-

katymi ysadami a resistenc{ vi¢i otravé sirnymi slouleninami.

Zvyseni tepelné ®tability m¥di vili sintraci se dosshuje predeviim nané3enim nédsné
sloZky na vysokopovrchové nosile typu kysliénikikfemiéitj nebo kysli¥nik hlinity, ale i
kyslidnik chromity tak, aby byla zajiZt¥na vysokd disperzita m&di, a ddle pouéivénim'tzv.
stabilizétors, mezi n&% pat#{ predevidim barya, manganu, chromu & ho¥&{ku. P¥f{kladem prvni-
ho typu katalyzétoru s dobrou tepelnou stabilitou je mikrosferoidélnf katalyzétor, jeho%
postup pripravy je popsén v US patentu 2 891 094, nebo drobné zrnény katalyzétor Cu/A1203,
jeho% postup pripravy je popsén v US paf. 3 136 818. Tyte katalyzétory majf{ mikroporézni
strukturu, jsou vhodné pro technologie vyuZfvajic{ fluidni techniky. Velky difdzni odpor
t&chto katalyzdtord spolu s vysokou reakéni rychlost{ redukce nitroskupiny maj{ za nédsle-
dek malé efektivni vyuZit{ zrna katalyzdtoru, a proto nejsou vhodné pro reaktory s pevnym

katalyzédtorovym loZem.

Lep3f efektivn{ vyu¥it{ zrna mé katalyzétor s kombinovenym nosilem kfemelina-silika-
gel, jeho% postup pfipravy je predmétem &s. eutorského osvédZeni 175 686. Stabilita tohoto
katalyzdtoru vidi sintraci, ale zv148t& stabilita mechanickych vlastnosti jsou pro primy-
slovou aplikaci v procesu katalytické redukce nitrobenzenu nevyhovujfci. Velmi dobrou sta-
bilitu vi&i sintraci, esle i stabilitu mechanickych vlastnosti vykazuj{ katalyzdtory s
pii{m&semi stabilizujfcimi disperzi m&di. Mezi tyto typy katalyzdtord pat¥{ médnatochromité
katalyzdtory s primésemi Bal a MnO2 a katalyzdtor, jeho% sloZeni a postup pripravy jsou
popsény polskym patentem 67 727. Zmin¥ny katalyzdtor se vyznaluje tim,%e vedle m&d&né
aktivn{ komponenty obsahuje 30 a% 60 hmot. % kyslidniku hotednatého a 5 a% 50 % kyslilniku
kremiditého, pridem? oxid k¥emidity obsa¥eny v katalyzdtoru je ve form& amorfniho kdemidi-~
tanu ho¥ednatého. Nevyhodou uvedeného typu katalyzétoru je, Ze katalyzdtorovad hmota je
mélo stladitelnd a na suché cesté se velmi obt{%n& formuje. Lisovaci podminky jsou nasta~
vitelné v zké oblasti, co% je pro tabletovéni v provoznim mé#itku nevhodné vlastnost,
vedouct k velké nehomogenit® v mechanické pevnosti vyliskd, pop¥ipad® k vysoké spotfebé
raznic. Dal3fm nedostatkem, projevujfcim se predev3im ni¥3{ efektivni katalytickou aktivi-
tou, je jeho pom&rné vysoké sypnéd hmotnost, a to 1100 a% 1250 kg/m3. Vysoké sypﬁé hmotnost
1400 az 1750 kg/m3 je té% nedostatkem m&dnetochromitych katalyzétord.

VSechny uvedené nedostatky odstranuje médény katalyzétor a zplsob jeho pripravy
podle vynélezu.

M&dény ketalyzétor pro hydrogenaci aromatickych nitrosloudenin v plynné fézi,
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obsahujic{ 25 a% 50 hmot. % m&di na ﬁosiéi, podle vyndl=xzu se vysznaduje tim, Ze nosi¥ je
tvoren sm&sf k¥emifitand a volnfch oxidd k¥emfku, ho¥&fku a jednoho ze skupiny kovl vépnik,
zinek, mangan, chrom. Jednotlivé sloZky v nosi&i jsou v molérnich pomérech :

Si0,/Mg0 = 1 a% 1,2 a MgO/MeO = 7,2 a¥ 2,6, kde Me je vépnik,zinek, mangan, chrom. Podsta-
tou zpdsobu p¥{pravy m&déného katalyzdtoru podle vyndlezu je, %e katalyzdtor je pripravo-
vén vzdjemnym sréZfenim pdi teploté_ZO a% 50 °C, vyhodn& 20 &% 35 °C, dvou vicesloZkovych
vodn}ch roztokd, z nichZ jeden je smé&sf dusidnanu m&dnatého, hofeénatého a jednoho alter-
nujlctho ze skupiny vépnik, zinek, mangan, chrom, a druhy uhliditeanem sodnym a hydroxidem
sodnym alkalizovanf roztok vodnfho skla. SréZeni je provéddéno pri hodndté pH vysledné
sm&si 9 af 13 a odfiltrovand, promytéd, vysuSenéd a zformovand hmota je tepeélns zpracovéna
ve vzdusné atmosfére pri teplotd 350 a? 550 °C.

Smésné sréZent Jje vyhodné provédd&t za intenzivniho mfchén{ pfipouéténiﬁ alkalizova;
ného rozioku vodnfho skla ke sm¥si roztoku dusi&nent, pri¥em¥ hodnota pH na konci srédZeni

se pohybuje v rozmezf 9 a% 13.

Smésné sréieni je také vyhodné provédét pri konstantnf hodnot& pH v¥sledné smési v
rozmezl 9 a%¥ 13, vyhodn& 10 a%¥ 12, pridem? sréZent je realizovéno paralelnim nétokem dvou
uvedenychvvodnych roztokd s konstantnim pom&rem rychlost{ jejich dévkovéni. Sm&s je inten-
zivné mfchéna. Ziskend hmota se odd¥luje od m¥d&ného louhu filtracf, sraienina se ddkladn#
promy je vodou teplou 70 a¥ 90 9C. P#i teploté 105 a® 120 °C vysudend a zformovand kataly-
zédtorové hmota se podrobf kalcinaci ve vzdudné atmosfére pri teploté 350 a? 550 °C, nejlé-~
pe p¥i 450 a% 500 °c.

Popsany postup vyroby a sloZenf katalyzdtoru vede k dobie tabletovatelné katalyzédto~
rové hmot#, dovolujicf{ v souladu s poZadavky na mechanickou pevn&at v¥lisku v Sirokém v
rozsahu ménit lisovac{ podminky. P¥ednosti popisovaného zpisobu vyroby katélyzétqru Je,
Ze pPipravené vjlisky maji p¥i vysoké mechanické pevhosti (cca 30 MPa) relativné nfzkou
sypnou hmotnost 900 a% 980 kg/ﬁ3, a tedy v disledku vy35f porozity pom&rn& dobré efektivni
vyuZit{ zrna katalyzétoru. Velikost hodnoty aypné hmotnosti je zévisld na sloZenf pfipra-
vovanych katalyzétorﬁ klesd se snifujfcim se obsahem aktivnt komponenty a s klesajfcim
pom&rem MgO/MeO, zv165t& v pr{tomnosti vépenaté a zine¥naté pr{misi. Katalytickd aktivita
p¥ipravovanych katalyzdtord s rostoucim obsahem m&di naoﬁak roste. P¥i obsazfch m&di pod
30 hmot. % je katalickd aktivita ji¥ relaticn¥ nizké, nad 45 hmot. % se ji% poné&kud snifu-
Je stabilita mechanické pevnosti i stabilita vadi sintraci. Diapérzitu aktivni komponenty
. a tim i katalytickou aktivitu zvy3ujl vdechny ve vyndlezu popisované pf{m&si, pozitiwnit
vliv ne zvySen{ katelytické aktivity viak mé i postup smésného sréfen{ p¥i konstantni hod-
noté pH,. |

Zplisob vyroby méd&ného katalyzétoru podle vynélezu vede k p¥ipravd vysoce sélektﬁvT
nich a aktivnich katalyzdtorg, Jjejich katalytickd aktivita je srovnatelnd s dra¥simi med-
natochromitymi katalyzdtory a je o 20 a% 50 % vys5f ne¥ aktivita médéného katalyzdtoru na
aillkétu Jjeko nosi&i,
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Vynélez bliZe objasfiuje nésledujfci priklady.

P¥{klad 1
Do sré¥ec{ néddoby o objemu 5 L byl pFedloZen 13 % vodny roztok dusinand (I).

1.53 kg roztoku (I) obsahovalo 0,093 kg kryst. dusi¥nenu médnetého, 0,092 kg kryst.dusi&-
nanu kofe&naéého a 0,013 kg kryst. dusiZnanu védpenatého. D¢ tohoto roztoku byl za stdlého
intenz{ivn{ho michéni dévkovén 10 % alkalizovany roztok vodnfho eklae, obsahujfcf 0,109 kg
~vodnfho skla sodného o koncentraci.8102 25 hmot. % a 0,061 kg hydroxidu sodného. P#i sré-
fen{ vanikela svétle pastelov¥ modrd, jemn¥ disperzni sedlina, mateéﬂv roztok mé&l na kon-
c¢i sréd¥en{ hodnotu pil cca 11l. Po dvouhodinovém éténi byla suspenze filtrovéna, dobie pro-
myta destilovanou vodou teplou 70 a% 80 °C, filtradni kol4&¢ sulen po dobu 15 hodin v su-
Bérné pri teplot® 105 a# 115 °C. Suché hmota byla po vydrceni zhomogenizovéna s 2 hmot. %
grafitu a tabletovdna. Tablety byly kalcinovény 3 hod. p¥i teplot& 350 °¢ a 1 hod. p¥i
500 °c. '

Priklad 2

Do srédZec{ nédoby objemu 6 L byly predloZeny 2 L destilovené vody, zalkalizované

hydroxidem sodnym na hodnotu pH = 11,5. Do intenz{vn& mfchané vody pak byly ze zdsobniku
paraleln& dévkovény sréZsc{ roztoky (I, II), pfi dodrZen{ konstantniho pem&ru rychlosti
Jejich dévkovéni. Srézeci roztok (I) byl 10,2 % vodny roztok soclf, obsahujfcf 0,798 kg
kryst.dusi¥nanu m&dnatého, 0,790 kg kryst. dusiZnanu horeénatéﬁo a 0,139 kg krystalického
dusi¢nanu vépenatého, resp. 0,143 kg kryst. dusidnanu zine&natého, nebo 0,139 kg kryst.
dusiénanu manganatého, event. 0,193 kg kryst. dusidnanu chromitého, druhy roztok (II),

13 % alkalizovany roztok vodniho skla, obsshoval 0,932 kg vodniho skla sodného o koncen-
traci SiO2 25 hmot. %, 0,450 kg hydroxidu sodného a 0,240 kg bezvodného uhliditanu sod -
ného. P#i paralelnim nétoku sréZecich roztokd popsaného sloZenf{ probihalo srédZenf p#i
konstantn{ hodnoté& pH rovné p¥ibliZn& 1l. V pribshu srden{ byla ze sréfecf{ néddoby konti-
nuélnévodpouétény suspenze vznikajfci katalyzdtorové hmoty tak, aby celkovy objem suspen-
ze byl béhem sré%eni konstantni. Ze srédfeci nédoby odtékala suspenze do zdsobnfku. Takto
semikontinudln& piipravenéd SarZe byla ponechdna zréni po 3 hodiny. Potom byla suspenze na
filtru oddélena od matefného louhu a dikladn¥ promyta vodou teplou 60 a% 80 oc. Filtraéni
kold& byl pfi teploté 110 a% 115 °C su¥en po dobu 13 hodin v elektricky vytép&né teploc -
vzdudné suéérn§. Suché hmota byla po vydrcen{ smfchéna & 2 hmot. % grafitu a tabletovéna,
Tablety o rozmérech 5 x 5,2 mm byly kalcinovény pri teplotd 500 °C po dobu 3 hodin, na
_ kalcinaéni teplotu byly vyh¥4ty b&hem 60 minut.

P¥{klad 3

Do sréZec{ nédoby, ve které bylo predloZeno 250 L demineralizované vody, zalkalizo-
vané ne hodnotu pH = 11, byly za intenzfvnfho mfchén{ paraleln& dévkovény dva vicesloZko-
vé roztoky, p¥*i dodrient konstantntho poméru rychlost{ jejich ddvkovéni. Roztok I (588 L)
obsahoval 39,9 kg kryst. dusi®nanu médnatého, 39,5 kg kryst. dusinanu ho¥ednatého a
5,7 kg kryst. dusifnanu védpenatého. Roztok II (657 lit.) obsahoval 46,6 kg vodntho skla
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sodného o koncentraci 8102 25 hmot. %, 22,5 kg hydroxidu sodného a 12 kg bezvodého uhli-
sitanu sodného. Po vysré¥enf, které bylo ukonZeno za 30 minut, byla syt& pastelovd modré
suspenze za oblasného mfchéni ponechdna 2 hodiny zrénf. Takto pripravend suspenze byla
potom filtrovédna a promyvéna demineralizovanou, 70 aZ 90 %¢ teplou vodou. Mechanicky roz-
aélndny filtradn{ koldZ byl sufen v teplovzdudné susdrné p¥i teplot& 100 a% 110 °¢ po

dobu 15 hodin. Suché hmota byla rozdrcena v %elisfovém drtidi a frakce s velikost{ zrna

pod 0,8 mm po smichén{ s 2 hmot. % maziva tabletovéna. Vylisky velikosti 5,0 x 5,15 mm, _
byly kalcinovdny ve vzdusné atmosféie pri teplot& 500 °¢ po dobu 3,5 hodiny. Tablety ka- 1
talizdtoru byly na kalcinadni teplotu zah¥éty b&hem 80 minut,

P¥{klad 4

Ketalytick4 aktivita méd&nych katalyzdtord byla testovéna reakc{, redukce nitroben-
zenu na anilin, probfhajfcf{ v plynné fézi v integrélnim, pseudoizotermnim reasktoru. Kata-
Lytické vlastnosti katalyzdtord piipravenych postupem popsanym v pi¥fkladech 1 a% 3 cha-
cakterizujf hodnoty relativnich katalytickych aktivit (al, a2), uvedenych v tabuldce I.
flodnoty relativnich katalytickych ektivit jsou vztaZeny k aktivit® komerdn& vyrdb&ného
katalyzdtoru méd na silikagelu, jeho% aktivita byla zvolena Jednotkovou, a byly z{skény
jako pomér zatf’en{ srovnévanych katalyzdtord, p#i nich¥ je dosaZeno stejné konverze.
Vliv pFim&si na katalytické vlastnosti katalyzdtoru Cu/Mg0 - 3102 demonstruje srovnéni
nodnot relativnich katalytickych aktivit katalyzdtord, jejichZ postup pripravy je uveden
v p¥i{kladech 1 - 3, s hodnotou relativni katalytické aﬁtivity katalyzdtoru pfipraveného
podle polského patentu 67 727.

Pred méFenim katalytické aktivity byly vSechny katalyzdtory aktivovédny p#i teplotd
220 °C sm&sf plynd dusfk a vodik v molérnim pom&ru 10, bo hodinové aktivaci byl molérni
pomér sniZen na hodnotu 5, nakonec byly katalyzdtory rovn&% 1 hodinu aktivoviny v proudu
&istého vodfku pFi teploté 260 °cC. Katalytické vlastnosti pripravenych m&dénych katalyzéd-

tord jsou shrnuty v tab, I. .

Tabulka I .
Hodnoty relativnich katalytickych ektivit

Katalyzdtor Obsah Cu Typ pouZité Mechanickd Velikost Rel.kat.

(hmot.%) prim&si pevnost po zrna aktivita

kaleinaci (MPa) (mm) ay a,
Komerén{ Cu/SiO0, 33 _ 37,0 1.0 1.0

. ] ’ ]
iiipr:;'ggjle pol. - 18,0 1,18 1,29
Viz priklad T 35 Cazz 23,5 ) 1,36 1,29
35 ca? 29,7 J«5 1,59 1,48
Viz p¥{klad II 35 Zn®* 35,6 1,58 1,33
35 un?* 35,9 1,58 1,36
35 erdt 25,5 1,93 1,88
Viz p¥{klad III 35 ca?t 26,4 1,48 1,43
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Legenda k tabulce I :
8; ++ss.. hodnota relativn{ katalytické aktivity vztaZend na jednotku hmoty katalyzétoru,

8, «+.... hodnota relativni katalytické aktivity vztaZfend na objemovou jednotku kataly -

zétoru.

PREDUET VYINALEZU

1. M&dény katélyzétor pro h&drogenaci aromatickych nitrosloudenin v plynné fézi, obsshu-

jict 25 a% 50 % hmot. médi na nosili, vyznafujic{ se tim, Ze nosi& je tvoren sm&s{
kfemiéitano a volnych oxidd k¥emfku, hor&fku a jednoho ze skupiny vépnik, zinek, men-
gan, chrom, pridem’ jednotlivé sloZky v nosili jsou v molérnich pom&rech :

8i0,/Mg0/1 a% 1,2 a Mg0/MeO = 7,2 a% 2,6, kde Me = Ca, Zn, Mn, Cr.

2. Zpdsob pripravy m&d¥ného katalyzétoru podle bodu 1, vyznadujici se tim, %e se pii tep~

lot& 20 az 50 °C, vyhodn& 20 a% 35 °C vzdjemn& svazuji dva vicesloZkové vodné roztoky,
z nichZ jeden je sm¥s{ dusiZnanu médnatého, horednatého a jednoho alternujfcfho ze
skupiny vépnik, zinek, mangan, chrom a druhy uhlilitenem sodnym a hydroxidem sodnym
alkalizovany roztok vodnfho skla, pridem¥ sréZent Jje provddé&no p¥i hodnoté pH vysledné
sm&si v rozmez{ 9 a 13, odfiltrovand, promytd, vysuBend a zformovand hmota Je tepeln&

zpracovéna ve vzdu3nf atmosfé¥e pri teplot& 350 az 550 °C.

3. Zplsob pripravy miéd&ného katalyzdtoru podle bodd 1 a 2, vyznadeny tim, Ze vzdjemné

srdZenl se provédi za intenzivntho mfchén{ p#ipou3ténfm elkalizovaného roztoku vodniho
skla ke sm&si vodného roztoku dusi¥nani m&dnatého, horednatého a jednoho alternujfciho
ze skupiny vépnik, zinek, mangan, chrom, p¥idem? hodnota pH na konci srdsenf le3{ v

rozmezi 9 a% 13.

4. Zplisodb piipravy méd&ného katalizdtoru podle bodi 1 a 2, vyznaéeny tim, %e sm&sné sri-

%en{ se prové&di p¥i konstantn{ hodnot¥# pH vysledné sm&si v rozmez{ 9 a% 13, vyhodné&
10 a% 12, prilemy sréZeni je provédéno paralelnim nétokem vodnych roztokd, z nichi
Jjeden je sm&s{ dusi¥nani m&dnatého, horednatého a Jjednoho alternujfcfho ze skupiny
vépnik, zinek, mangan, chrom a druhy alkalizovany roztok vodniho skla, s konstantnim

pom&rem rychlosti jejich ddvkovéni, za intenz{vniho mfchéni.
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