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Katalizator do uwodornienia nitrozwigzkow oraz sposéb

wytwarzania katalizatora do uwedornienia nitrozwigzkéw

1
Przedmiotem ‘wynalazku jest katalizator do
uwodornienia nitrozwigzkéw oraz sposdb jego
otrzymywania. Katalizator przeznaczony jest do

selektywnego uwodornienia nitrozwigzkéw do od-
powiednich amin przy czym reakcja uwodornienia
przebiega w fazie cieklej. Jest on szczegblnie przy-
datny dla procesow bez dodatkowego rozpuszczal-
nika, tzn. takich w ktorych rozpuszczalnikiem ni-
trozwigzku sg produkty jego uwodornienia.

Katalizatory do proces6w uwodornienia nitro-
zwigzkow zawieraja w swoim skladzie rézne me-
tale jako komponenty aktywne, czesto osadzone
na nos$nikach. W$rod nich szczegbélne znaczenie
posiadaja katalizatory zawierajace metale szla-
chetne osadzone na roéznych typach wegli. Katali-
zatory te moga by¢é promotorowane, np. zwigzka-
mi Fe, Co, Ni, Cr. Otrzymuje sie je najczesciej
przez naniesienie zwigzkéw metali szlachetnych na
wegiel na zasadzie impregnacji badZz wytracenia
wodorotlenkéw. Tak naniesione zwigzki metali
szlachetnych uaktywnia sie przez ich redukcje do
formy metalicznej za pomocg wodoru, aldehydow,
sacharozy itp. Redukcje wodorem prowadzi sie
w fazie gazowej natomiast innymi reduktorami
najczesciej w wodzie.

Znane dotychczas katalizatory nie wykazujg wy-
starczajgco wysokiej aktywnos$ci, co wprawdzie
mozna czesciowo kompensowaé¢ zwiekszajgc ich
ilo§¢ w reagujacym ukladzie, ale prowadzi to do
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wzrostu Kkosztéw procesu z uwagi na wysokg ce-
ne metali szlachetnych.

Okazalo sie, ze przez zastosowanie wynalazku
mozna podwyzszy¢ znacznie aktywno$¢ katalizato-
ra. Wynalazek polega na tym, ze w sklad katali-
zatorow uwodornienia nitrozwigzkéw, stosowanych
dctychczas w technice, wprowadza sie $rodek po-
wierzchniowo-czynny a naniesione na no$nik we-
glowy zwigzki metali szlachetnych redukuje sie
wodorem do formy metalicznej, w obecno$ci pro-
duktéw reakcji uwodornienia nitrozwigzku.

Srodek powierzchniowo-czynny moze byé wpro-
wadzony w sklad katalizatora na réznych etapach
produkcji katalizatora,' jednak najwygodniej doda-
je sie go do surowego katalizatora — po naniesie-
niu zwigzkéw metali szlachetnych, przed redukcja.
IloSci stosowanego $rodka powierzchniowo-czynne-
20 zalezg od wtlasnosci nosnika weglowego zasto-
sowanego w katalizatorze, a szczegdlnie od jego
powierzchni wlasciwej. Szacunkowo na 1 m? po-
wierzchni no$nika stosuje sie od 0,5.10—3 czeSci
wagowych do 4.10— czesci wagowych Srodka.
Dokladna ilos¢ winna by¢ okreslona eksperymen-
talnie dla konkretnego katalizatora. Moga by¢ sto-
sowane zaré6wno jonowe jak i niejonowe S$rodki
powierzchniowo-czynne, jednak najlepsze wyniki
osigga sie przy zastosowaniu $rodkéw niejono-
wych.

Redukcje zwigzkoéw metali szlachetnych nanie-
sionych na nosnik weglowy w obecnosci produk-
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tow. reakcji uwodornienia nitrozwigzku mozna
prowadzi¢é wodorem w réznych warunkach tempe-
ratury i ci$nienia, w zaleznosci od typu procesu
w jakim bedzie uzywany katalizator.

W przypadku stosowania katalizatora w perio-
dycznym procesie uwodornienia nitrozwiazkéw,
najwygodniej jest wprowadzi¢ surowy katalizator
lacznie ze S$rodkiem powierzchniowo-czynnym
. 1 produktami reakcji uwodornienia do reaktora,
po czym zredukowaé¢ go wodorem. W przypadku
stosowania katalizatora do ciggtych proceséw uwo-
dornienia, surowy katalizator z dodatkiem $rodka
powierzchniowo-czynnego wprowadza sie wprost
do reaktora, w ktérym przebiega proces uwodor-
nienia nitrozwigzku. Wodor znajdujgcy sie w re-
aktorze redukuje zwigzki metali szlachetnych,
tworzac w ten spos6b aktywna, koncowa forme
katalizatora. Sposéb ten jest zalecany dla proce-
sow, -w ktorych stezenie nitrozwigzkéw w miesza-
ninie - reakcyjnej nie przekracza wartosci 1%,
a. najczesciej 0,2%.

W ‘innych przypadkach nalezy katalizator zredu-
.kowa¢ wczesniej. Typowy skilad .produktow,
w ktorych redukuje sie katalizator przedstawia
sie nastepujgco: woda — 50%; amina — 48,5%;
produkty smoliste — 1,5%, nitrozwigzki — ponizej
0,01%. Ilo$¢ wody moze waha¢ sie w szerokich
granicach. Dla redukcji katalizatora, najwygodniei
jest sporzadzi¢ zawiesine zawierajgcg ponizej 10%
(wygodnie np. 6%) surowego katalizatora w roz-
tworze o podanym wyzej skladzie a nastepnie
mieszajagc wprowadzi¢ wodor.

Wynalazek ten mozna stosowaé dla roéznego ty-
pu katalizatorow skladajgcych sie z metali szla-
chetnych, przede wszystkim palladu i platyny,
naniesionych na nos$nik weglowy jak sadza lub
wegiel aktywny. Dzialanie dodatkowych czynni-
kéw, np. promotorow jest tu niezalezne od dzia-
lania czynnik6w okreslonych w wynalazku.

Przyklad 1. Do reaktora zaopatrzonego
w mieszadlo wprowadza sie 550 cze$ci (cz) wody,
2,447 cz PdCly rozpuszczonego w 20 cz Hy;O i 3 cz
stezonego HCI, 1,148 cz 30% wodnego roztworu
H,PtClg zawierajacego niewielkie ilo$ci kwasu sol-
" nego (np. 3%), 7,88 cz FeCly rozpuszczonego w 20
cz HyO i 31 cz sadzy acetylenowej. Calo$¢ pod-
grzewa sie do temperatury 30°C i miesza inten-
sywnie w ciggu 30 minut, nastepnie dodaje sig
porcjami 80 . cz NaHCOjz i miesza 30 minut, po
czym podwyzsza sie temperature do 90°C i miesza
w ciggu 1 godziny. Zawiesing chlodzi sie, sgczy
i przemywa wodg, uzyskujac paste niezredukowa-
nego katalizatora. 35 cz (w przeliczeniu na suchg
mase) otrzymanego tak surowego katalizatora
wprowadza sie do reaktora zaopatrzonego w mie-
szadlo.

Do reaktora wprowadza sie dodatkowo 5200 cz
wody, 150 cz sadzy acetylenowej i 17 cz Rokafe-
nolu (niejonowy $rodek powierzchniowo-czynny).
Calo$¢ miesza sie intensywnie w ciggu 4 godzin.
Zaleca sie wprowadzenie Rokafenolu po jednej go-
dzinie mieszania, celem zapobiegnigcia pienieniu
sie mieszaniny.

Do tak otrzymanej suspensji wprowadza sie 50
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cz produktéw uwodornienia dwunitrotoluenu skla-
dajacego sie z: 25 cz Hy0, 24 cz toluilenodwuami-
ny, 1 cz produktéw smolistych ponizej 0,005 cz ni-
trozwigzkoéw. Do reaktora wprowadza sie wodor
pod ci$nieniem 1 atn. Calo$¢ ogrzewa sie do tem-
peratury 80°C i utrzymuje sie w tej temperatu-
rze w ciggu 10 minut celem calkowitej redukcji
katalizatora.

Aktywno$é tak otrzymanego katalizatora badano
w reakcji uwodornienia dwunitrotoluenu (DNT)
metoda peroidyczng. Reakcje prowadzono w ci-
$nieniowym autoklawie poj. 1 1 przy ci$nieniu ini-
cjujagcym woddru 10 atn w temperaturze 100°C.
Aktywno$¢ katalizatora oceniano na. podstawie
czasu spadku ci$nienia wodoru od 10 atn do 5 atn.
Czas ten dla tak otrzymanego katalizatora wynosi
4 minuty. Jezeli nie stosuje sie $rodka po-
wierzchniowo-czynnego i redukcje katalizatora
prowadzi sie wodorem w wodzie cczas redukcji
wynosi 12 minut. Efekt dzialania wynalazku jest
zatem widoczny.

Przyktad 2. 35 cz surowego katalizatora
(w przeliczeniu na suchg mase) 2z przykladu 1
wprowadza sie do mieszalnika razem z 2600 cz
wody, 150 cz sadzy i 17 cz Rokafenolu. Calos$é
miesza sie w ciagu 4 godzin. Tak otrzymang sus-
pensje wodng surowego Kkatalizatora wprowadza
sie do reaktora, w ktéorym przebiega pod stalym
cisnieniem 10 atn i temperaturze 100°C reakcja
uwodorniania dwunitrotoluenu w fazie cieklej.
Proces jest ciagly a reakcja uwodornienia prze-
biega w cieczy o skladzie: woda 50%, toluileno-
dwuamina 48%, produkty smoliste 2%, nitro-
zwigki ponizej 0,05%. Surowy katalizator reduku-
je sie¢ do formy aktywnej wodorem w obecnosci
produktéow reakcji. Uzyskuje sie tu wyniki analo-
giczne do przykladu 1. :

Przyktad 3. 28 cz sadzy acetylenowej (po-
wierzchnia ok. 80 m/g?) miesza si¢ w temperatu-
rze pokojowej z 700 cz wody zawierajacej 11,5 cz
kwasnego weglanu sodowego. Mieszaning ogrzewa
sie do temperatury 95°C i nastepnie dodaje per-
cjami 10 cz 30% roztworu HyPtClg rozcienczonego
60 cz wody. Calo$¢ miesza sie w ciggu 4 godzin
w tej temperaturze, nastepnie chtodzi, sgczy
i przemywa wodg. 35 cz (w przeliczeniu na sucha
mase) tak otrzymanego surowego katalizatora
wprowadza sie do mieszalnika razem z 5200 cz
wody, 150 cz wegla aktywnego Carbopol H-1 (po-
wierzchnia ok. 1000 m2/g) i 70 cz Rokafenolu. Ca-
lo$¢ miesza sie intensywnie w ciggu 2 godzin.
Tak otrzymang suspensje redukuje sie jak w przy-
kladzie 1.

Czas redukcji DNT w obecno$ci tak otrzymane-
go katalizatora wynosi 5 minut i jest ponad dwu-
krotnie krotszy niz przy katalizatorze w ktorym
nie wprowadzono Rokafenolu i redukowano suro-
wy katalizator w roztworze wodnym.

Przyktad 4. Do katalizatora jallt w przykla-
dzie 1, wprowadza sie inne S$rodki powierzchnio-
wo-czynne, |
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Aktywno$¢ otrzymanych katalizatoréw badano
w analogicznych jak w przykladzie 1 warunkach,
stosujac jako kryterium poréwnawcze szybko$é
reakcji [9 DNT/min.].

Wyniki:
Chlorek cetylopirydyniowy
(kationoaktywny) — 0,695 gDNT/min
— 0,948 g p/min
— 1,050 gp\r/min
— 1,090 gp\r/min

Deterlon (anionoaktywny)
Rokafenol 10 (niejonowy)
Rekanol L-18 (niejonowy)

Najlepsze wyniki uzyskuje sie zatem na niejo-
nowych $rodkach powierzchniowo-czynnych.
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Zastrzezenia patentowe

1. Katalizator do uwodornienia nitrozwiazkoéow,
skladajacy sie z platyny lub palladu lub ich mie-
szaniny, naniesionych na wegiel oraz ewentualnie
promotoréw i/lub wegla, znamienny tym, ze za-
wiera dodatkowo $rodek powierzchniowo-czynny,
zwlaszeza niejonowy $rodek powierzchniowo-czyn-
ny.

2. Sposob wytwarzania katalizatora do uwodor-
nienia nitrozwigzkéw, znamienny tym, ze redukcje
naniesionych na no$nik weglowy zwigzkow metali
szlachetnych do formy metalicznej przeprowadza
sie w obecnosci produktow reakcji uwodornienia
nitrozwigzkow.
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