[ 2

CESKA
REPUBLIKA

URAD
PRUMYSLOVEHO
VLASTNICTVI

ZVEREJNENA PRIHLASKA
VYNALEZU

12)

(22) 07.08.95
(32) 08.08.94
(31) 94/4428018
(33) DE

(40) 15.05.96

@n
13)

- 6(51).

2018-95
A3

C07C 211/44
C 07 C 211/46
C07C 211/47
C07C 211/49
C 07 C 209/36
BO01J 23/44
BO01J 23/64
BO01]) 23/62

71

(72)

(54)

(57)

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, Leverkusen, DE;

Langer Reinhard dr., Krefeld, DE;
Buysch Hans Josef dr., Krefeld, DE;
Pentling Ursula dr., Kempen, DE;
Wagner Paul dr., Diisseldorf, DE;

Zpisob vyroby aromatickych amint

Reseni se tyka zplisobu hydrogenace nitroaromaté na aro-
matické aminy v plynné fizi na pevném loZi umisténém ka-
talysatoru, pfi kterém se postup provadi adiabaticky.
Katalysitory obsahuji hydrogenatné aktivni kovy na nosici,
reakce se providi za tlaku 0,1 aZ 3,0 MPa, pfi vstupni teplo-
t& 200 az 400 °C a maximélni teploté katalysétoru 500 °C.
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Zpisob vyroby aromatickych amint

Oblast techniky

Vyndlez se tyka zplisobu hydrogenace nitroaromiatd na
aromatické aminy v plynné fazi na v pevném loZzi umisténém
katalysatoru, pri kterém se katalysatoru ani z vné&jsku ne-
privadi teplo, ani se z néj teplo neodebira, to znamena, zZe

se postup provadi adiabaticky.

Dosavadni stav techniky

Aromatické aminy jsou dilezité meziprodukty, které
musi byt k disposici cenové vyhodné& ve velikych mnoZstvich.
Proto musi byt napfiklad pro hydrogenaci nitrobenzenu

budovana zarizeni s velmi vysokou kapacitou.

Hydrogenace nitroaromatd je silné exotermni reakce.
Tak se napriklad prfi hydrogenaci nitroxylenu na xylidin
(117 kcal/mol) a pti hydrogenaci
(130 kcal/mol)

-

488 kJ/mol

uvolnuje asi
544 kJ/mol

nitrobenzenu asi
Odvadéni a vyuziti reakéniho tepla je proto dilezitym

bodem pri provadéni zplsobu hydrogenace nitroaromati.

Tak se pfi stavajicich pracovnich postupech provozuje
(Us

katalysator jako fluidisované, termostabilni lozZe
Efektivni odvod tepla pfi tomto pracovnim

3 136 818) .
zplisobu predstavuje problém vzhledem k nejednotnému rozlo-




Zzeni doby prodleni (nitrobenzenovy zlom) a odéru kataly-

satoru.

‘ Uzké rozlozeni doby prodleni a nepatrny odér katalysa-
toru jsou mozné v reaktorech se staciondrnimi katalysatory,
avSak v takovychto reaktorech nastdvaji problémy s termo-
stabilisaci katalysdtorového loze. VSeobecné se pouzivaji
termostatisované svazkové trubkové reaktory, které obzvlasté
u velkych reaktorl maji velmi nakladny chladici obéh (DE-0S
2 201 528 , DE-OS 3 414 714) . Takovéto reaktory jsou kom-
plexni a vyzZaduji vysoké investiéni naklady. S velikosti
stavby rychle vzristajici problémy ohledné mechanické
pevnosti a rovnomérné termostabilisace katalysdtorového lozZe

¢ini tyto velké agregity takovéhoto typu nehospodarné.

Jednoduché reaktory, jaké se pouzivaji pro v nasledu-
Jjicim popsany zpisob podle prfedlozZeného vynadlezu, obsahuji
pouze nasyp katalysdtoru a nemaji ZAdny systém pro hospoda-
rfeni s teplem v reaktoru. Jsou lehce v technickém méritku
prenosné a ve vSech velikostech jsou cenové vyhodné a ro-
bustni. Reak¢ni enthalpie se odraZi u tohoto typu reaktoru
v teplotni diferenci mezi plynnym proudem edduktu a produk-

tu.

Pro silné exotermni hydrogenaci nitroaromatii neni do-
sud popsané pouziti takovychto reaktorii, ani nejsou uvedené

vhodné katalysatory a vhodny zplsob provozu.

GB 1 452 466 se zabyva zplisobem hydrogenace nitro-
benzenu, pri kterém je za isotermicky reaktor zarazen adia-
baticky reaktor. Prfi tom vét$i dast nitrobenzenu zreaguje
v termostatisovaném trubkovém svazkovém reaktoru, pouze

hydrogenace zbytkového obsahu nitrobenzenu probiha pri




relativné nizkém prebytku vodiku (nizs$i nez 1 : 30) v

adiabatickém reaktoru.

Vyhoda uplného vyfazeni termostatisovaného reaktoru

pri &isté adiabatické reakci neni uvazovéna.

DE-AS 1 809 711 se zabyva rovnomérnym vnasenim ka-
palnych nitroslouc¢enin do horkého plynného proudu rozstiiko-
vanim, vyhodné na zuZeném misté& bezprostiedné pied reakto-
rem. O stavbé reaktoru se tato prihlaska nezminiuje. Z pri-
kladu je v$ak moZno odvodit, Ze pifes znaény prebytek vodiku
alespori 34 % reakdni enthalpie reaktor s produkénim plynem

neopousti.

V DE-0S 36 36 984 je popsan zplsob soubéZné produkce
nitroaromatd a dinitroaromatt z odpovidajicich uhlovodiki
nitraci a jejich nasledujici hydrogenace. Hydrogenace se
provadi v plynné fazi pfi teploté v rozmezi 176 OC az
343,5 °C . Tézkost této DE-0S spodiva ve vyuZiti snizZeni
teploty téni smé&si mono-/di-nitrobenzenu a amino-/di-
aminobenzenu. Tim je moZno vyuZivat jak produkt nitrace,
tak také produkt hydrogenace bez krystalisadnich problémi
také v substanci, tedy bez rozpoustédla. MysSlenka adia-
batického vedeni reakce tedy neni z této DE-0S odvodi-

telna.

Kdyz by se mély davat do provozu nova, zlepSena
zarizeni pro hydrogenaci nitrobenzenu na anilin, je moZno
vzit v uvahu &asopis "Hydrocarbon Processing 59" (dil 59,
1979, sesit 11 , str. 136) . Z tohoto zvefejnéni je moZno
odvodit, Ze ziskavani pary a reakce se pfi tom provadi v

uzkém spojeni.




Ve vSech vysSe uvadénych zverejnénich se pouzivaji
médéné katalysatory, které pracuji vyhradné s nizkym zati- -
Zenim (< 0,1 g/ml.h) a pfi nizké drovni teploty. Z toho

resultuji nizké prostorové vytézZky za jednotku casu.

Vedle uvazovanych médénych katalysatoru jsou popsany
razné jiné kontakty pro hydrogenaci nitroaromatd v plynné
fazi. Jsou popsané v mnoha publikacich a zahrnuji jako
hydrogenacéné aktivni prvky a sloudeniny Pd , Pt , Ru , Fe,
Co, Ni,Mn, Re ,Cr, Mo,V ,Pb, Ti, Sn , Dy , Zn ,
Cd , Ba , Cu , Ag a Au , zdasti jako oxidy, sirniky nebo
selenidy a také ve formé Raneyovych slitin, nebo na nosi-
¢ich, jako je napriklad oxid hlinity, oxid hlinity/oxid Ze-
lezity, kremicitany, uhli, oxid titanidity, oxid chromity

a podobné.

Také tyto katalysdtory pracuji pouze s nizkym

zatiZenim v teplotni oblasti pod 350 °C

Podstata vvnalezu

Pfedmétem predlozeného vyndlezu je zplsob vyroby

aromatickych amind obecného vzorce I

R
2

ve kterém

Rl a R? nezdvisle na sobé znaci vodikovy atom, methylovou




skupinu nebo ethylovou skupinu, pfidemz Rl naze

dodateéné znadit aminoskupinu,

hydrogenaci nitroaromatil obecného vzorce II

NO @,

ve kterém

R? a R3 nezavisle na sobé znadi vodikovy atom, methylovou
skupinu nebo ethylovou skupinu, pficemz R3 mize

dodatedéné znadit nitroskupinu,

vodikem na v pevném loZi umisténém katalysatoru, jehoZz pod-
stata spodiva v tom, Ze se pracuje za tlaku v rozmezi 0,1

az 3,0 MPa, vstupni teploté smési nitroaromatu a vodiku

v rozmezi 200 az 400 °C a pi#i maximalni teploté katalysa-

toru 500 ©C za adiabatickych podminek.

Vyhodné nitroaromdty pro zpisob podle piedlozZeného

vynalezu jsou nitroaromidty obecného vzorce III

R3
@‘NOZ (m,

ve kterém méa R3 vys$e uvedeny vyznam.




’

Obzvlasté vyhodné se jako nitroaromdt pouziva nitro-

benzen.

Produkéni zarizeni podle predloZeného vynalezu sesta-
va z alespon jednoho adiabatického reaktoru se stacionarnim
katalysadtorem. Zarazuje se za sebe maximalné 10 , vyhodné
maximdlné S5 , obzvlasté vyhodné maximadlné 3 takovéto re-
aktory. Kazdy v radé zarfazeny reaktor miZe byt nahrazen
vice paralelné zarazenymi. Paralelné€ se zarazuje maximalné
5 , vyhodné maximdlné 3 , obzvlasté vyhodné maximalné 2
reaktory ndhradou za jeden reaktor. Zplsob podle prfedlo-
Zeného vynadlezu miZe tedy zahrnovat maximdlné 50 a minimal-

né jeden reaktor.

Vice reaktorll s jednim katalysatorovym loZem miZe byt

nahrazeno méné reaktory s vice katalysatorovymi loZi.

Reaktory sestavaji z jednoduchych nadrzi s isolovanymi
katalysdtorovymi loZi, jak je napfiklad popsano v Ullmans
Encyclopedia of Industrial Chemistry (paté kompletné
revidované vydani, Vol. B4, str. 95 - 102, 210 - 216).

Katalysdatorovd loze jsou podle stavu techniky umisté-
na na pro plyn prostupnych sténidch nebo mezi nimi. Obzyléé—
té u tenkych lozi se nad, pod nebo nad i pod loZze umistuji
technicka zarizeni pro rovnomérné rozptyleni plynu. Toto
mohou byt dérované desky, zvonkovd dna, ventilovd dna nebo
jiné vestavby, které vytvorenim nepatrné, ale rovnomeérné
tlakové ztraty zplsobuji rovnomérny vstup plynu do kataly-
satorového loze. Vyhodné se pouzivaji kovové nebo keramic-
ké slinované rohoze, které produkuje napriklad firma

Krebsdoge.




Namisto katalysatorového loZe se mohou pouzit také
jako nosné materidly vhodné naplné. Toto jsou napriklad
vosdtinova télesa nebo zvlnéné vrstvy, jaké jsou nabizeny
firmou Schulzer pod nazvem Katapak. Tyto ndplné se pro
pouziti podle predloZeného vyndlezu pied vnesenim do
predmétného reaktoru vidy aktivuji nanesenim vhodné kovové

slouceniny.

Pred kazdym katalysdtorovym lozem se davkuje derstvy
nitroaromat do recyklovaného proudu plynu, ktery sestava
prevazné z recyklovaného a Cerstvé pridavaného vodiku. To-
to se miZe provadét napfiklad postupem, popsanym v DE 1 809
711 , vyhodné se v$ak nitroaromat v Cerstvém vodiku uplnée
odpafi a potom se v plynném stavu vnasi do recyklovaného
plynného proudu. Vyhoda tohoto pracovniho postupu spociva
ve znaéné malé tvorbé usazenin v reaktoru a v pfivodech.
Odpatfeni mizZe podle stavu techniky probihat ve znémych
odparkach, jako jsou napriklad odparky se stékajicim filmem,
odparky se vzestupnou trubkou, vstfikovaci odparky, odparky
s tenkou vrstvou, ob&hové odparky a odparky se Sroubovico-
vou trubkou. Vyhodné se odpafuje v odparkdch se stékajicim
filmem a vstfikovacich odparkach, obzvlasté vyhodné v

odparkidch se stékajicim filmem.

Dale je moZné rozpra$ovani kapalnych nitroaromatl do
proudu Serstvého vodiku nebo recyklovaného vodiku pomoci
jednolatkové nebo dvouldtkové trysky, piidemZ sjednoceni
plynného proudu edduktu miZe probihat po prehfati v tepelném
vyméniku. Za odpafovani je moZno zafadit v zdsadé znamé

odluc¢ovani kapek.

Plynny proud edduktu se znamym zplsobem pomoci

odpovidajiciho pfivodu a rozptyleni a nebo pomoci sméSova-




cich zarizeni, jako jsou naprfiklad miside typu SUX nebo SMV

firmy Sulzer nebo Kenics, vmisi do recyklovaného proudu.

Za kazdym katalysatorovym loZzem se jej opousSté&jici
produkc¢ni plyn ochlazuje za ziskavani pary. K tomu se vede
pfes jeden nebo vice tepelnych vyménika, jako jsou napriklad
tepelné vymé€niky se svazky trubek, deskové vyméniky, vyméni-
ky s kruhovymi dréazkami, vyméniky se spirdlovym proudem nebo

Zebrové vyméniky.

Po opusténi posledniho tepelného vyméniku pro vyrobu
pary se produkcéni plyn ochladi, aby se aromaticky amin a re-
akéni voda odstranily z reakéni smési. Potom se zbyly obé&-
hovy plyn, po oddéleni nepatrného mnoZstvi plynu pro udrzZeni
konstantniho obsahu plynnych komponent ob&hového plynu,
které se zcasti dostadvaji do obéhu s edukty, prevazZné
cerstvy vodik a zc¢asti vznikaji na kontaktu (N, , NHj3),
opét zavadi do prvniho reaktoru. Pfedem se musi predehrfat

na vstupni teplotu a musi primisenim ziskat &erstvy edukt.

Vyhodné se uskuteclriuje ochlazeni produkéniho plynu a
zahrdti obéhového plynu - po odtaZeni kondensovatelnych
produktl a oddéleni odtahovaného ob&hového plynu - tak, zZe
se plynné proudy vedou navzdjem v protiproudu pfes tepelny

vyménik.

Obéhovy plyn se bezprostredné pfed prvnim reaktorem
zahfeje pomoci tepelného vyméniku opét na vstupni teplotu.
Predtim nebo potom, vyhodné potom, se jak je vySe popséno

nadavkuje nitroaromdt a cCerstvy vodik.

Vynaseni produkénich komponent z ochlazeného proudu

obéhového plynu se miZe provadét parcidlni a/nebo totalni




kondensaci nebo vymyvanim studenym produktem nebo pomoci
inertniho rozpous$tédla, vyhodné se proud plynu nejprve vede
pfes pradku, ve které v protiproudu protékd kondensat dale
zafazeného chlazeného kondensiatoru. Pracka se provozuje
tak, aby by kondensat, ktery ji opousti, jednofazovy. K
tomu musi mit ji opous$téjici kondensat v zavislosti na tlaku
a na typu aromatického aminu ur&itou teplotu, aby nebyla

v kondensatu Zadna voda nebo jenom mdlo. Optimalisace

tohoto problému je pro odbornika bézZna.

Za kondensator pro provoz pradky je pfi vyhodné formé
provedeni zafazen druhy kondensator, ve kterém se vysrazi
hlavni podil vody a dal$i ¢4st aromatického aminu. Tento
kondenséat se zavadi do zarizeni pro odd&lovéani kapalnych
fazi (organické a vodné) . Organicka faze se s kondensa-
tem z pradky pfivadi na destilativni zpracovani, vodna faze
se rovnéz podrobi zpracovadni z divodu, aby se rozpustény
aromaticky amin oddélil a pfivedl k destilativnimu zpraco-

vani.

Ob&hovy plyn mad po opu$téni posledniho kondensatoru
v z4vislosti na absolutnim tlaku teplotu v rozmezi 5 aZz 95
°C , vyhodné v rozmezi 10 aZz 80 Oc , obzvlasté vyhodné 15
az 70 °C , zcela obzvla&té vyhopdné 20 az 60 °C .

0d tohoto plynu se oddéli nepatrné mnozstvi k vypusté-
vyse uvedenych plynnych soudasti.

Potom se obé&hovy plyn pfivede do kompresoru, projde
v protiproudu pifes tepelny vyménik a popfipadé prehfivac,
aby se zavedl do prvniho reaktoru. Kompresor miZe byt prin-
cipielné na kaZzdém misté ob&hu plynu, vyhodné je umistén

v mistech, kde neni treba poditat s usazeninami, to znamena
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za kondensaci, pfed prvnim reaktorem a na nizké teplotni

urovni.

Produkéni zarizeni podle pfedloZeného vyndlezu je pii-
kladné uvedené na obr. 1 a 2 , pridemz dale jsou uvedeny
pfikladné mnozstvi v jednotlivych proudech, tlaky a teploty.

Tyto tdaje nejsou nijak omezujici.

Zpusob podle piedloZeného vyndlezu se provadi za tlaku
v rozmezi 0,1 aZz 3,0 MPa , vyhodné 0,1 az 20 MPa , ob-
zv14§t& vyhodné 0,1 a2 1,5 MPa . ‘

Pfed kaZdym reaktorem se do ob&hového proudu davkuje
Cerstvy vodik a nitroaromdt. Pro ekvivalent nitroskupin
prislusi po homogenisaci vznikajici plynné smési v rozmezi
60 az 800 , vyhodné 80 aZz 400 , obzvlas$té vyhodné 100 a3
300 a zcela obzvlasté vyhodné 120 aZ 200 ekvivalentu

vodiku.

Teplota homogenisované smé&si eduktu a plynu na kaZdém
vstupu do reaktoru je v rozmezi 200 az 400 °C , vyhodné&
230 az 370 °C a obzvlasté vyhodné 250 az 350 °C

TlouStka katalysdtorového loZe miize byt v rozmezi
lcmaz Sm, vihodné 5 cm aZ 2 m , obzvlasté vyhodné 10

cm az 1 m , zcela obzvlasté vyhodné 30 az 60 cm.

Jako katalysdtory se mohou pouzit vSechny katalysato-
ry dosud popsané pro hydrogenaci nitrosloudenin v plynné
fazi. Tyto obsahuji vySe popsané prvky, bud jako slitiny
nebo jako smésné oxidy a popfipadé na inertnim nosném ma-
teridalu. Jako nosné materidly pifichizeji obzvlasté v tvahu

a-oxid hlinity , gama-oxid hlinity, oxid kfemidity, oxid
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titanidity, ¢ervenozem a limonit, smési oxidu Zelezitého

a oxidu hlinitého, smé&si oxidu médnatého a oxidu chromitého,
vodni sklo, grafit, aktivni uhli (BET 20-100 mz/g) a uhli-
kova vlakna. Mohou se ale principielné pouzit také jné no-

sice.

Vyhodné se pouzZivaji katalysatory podle DE-O0S 2 849
002 . Toto jsou nosidové katalysdtory na inertnich nosi-
¢ich s povrchem BET mensSim nez 20 m2/g , popripadé a-oxid
hlinity s povrchem BET mens$im nez 10 mz/g . Pfedbézné
zpracovani pomoci base, popsané v DE-0S 2 849 002 , neni

nezbytné nutné.

Na nosném materidlu jsou vysrézZeny trfi tf¥idy aktiv-

nich latek

(a) 4 1 az 100 g/1 katalysatoru jednoho nebo vice prvkil
skupin VIIIa , Ib a IIb periodického systému
(Mendélejev),

(b) 1 az 100 g/1 jednoho nebo vice pfechodovych prvkla
skupin IIb , IVa , Va a Vla periodického systému a

(c) 1 az 100 g/1 jednoho nebo vice prvkd hlavnich skupin
IVb a Vb periodického systému.

Prvky skupiny IIb mohou tedy plsobit jako aktivni
latky (a) a (b) . Vyhodné aktivni latky jsou palladium
jako kov (a) , V, Nb, Ta , Cr , Mo, V a Ti jako pFfecho-
dovy kob (b) a olovo a vismut jako prvky hlavnich skupin

(c).

Obzvlasteé vyhodné se na nosié nanese
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(a) 20 az 60 g palladia ,
(b) 20 az 60 g vanadu a
(c) 10 az 40 g olova.

Aktivni latky se na nosi¢ naniseji ve formé svych
rozpustnych soli, popfipadé je potfebny véts$i podet zpra-
covani (syceni) pro komponentu. Pri vyhodné formé pro-
vedeni je aktivni latka nanesena pouze skofepinovité, to

znamend v blizkosti povrchu katalysatoru.

Tyto kontakty se provozuji v teplotni oblasti, ktera
leZi mezi vstupni teplotou plynu a maximidlné& 500 °C , vy-
hodné maximaln& 480 °C , obzvlasté vyhodné maximalné 460

OC a zcela obzvlasté vyhodné maximalné 440 ©C

Dalsi vyhodné katalysédtory jsou takové, které nesou
palladium samotné nebo s rutheniem a/nebo iridiem a/nebo
rhodiem na uhlikovém nosic¢i s nepatrnym povrchem BET
Takovéto nosné materidly jsou materidly, obsahujici grafit,
tedy grafit samotny a koksy, jako je jehlovy koks nebo rop-
ny koks. Tyto nosice maji povrch BET 0,2 az 10 mz/g
Pouziti nachazeji podle prfedlozeného vyndlezu katalysétory,
které na grafitu nebo grafit obsahujicim koksu jako nosidéi
obsahuji 0,001 az 1,5 % hmotnostnich palladia, vztaZeno na
celkovou hmotnost katalysatoru, pficdemZ palladium miZe byt
z 0 az 40 % rel. svého mnozstvi nahrazeno iridiem a/nebo
rutheniem a/nebo rhodiem. Tyto katalysidtory tedy obsahuji
vzéacné kovy v nasledujicim usporfadani 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 jedna
z uvedenych dvojkombinaci nebo palladium samotné. Pr¥i vy-
hodné varianté se vyskytuje v katalysatorech na uhlikatyéh




nosi¢ich palladium v mnoZstvi 0,005 az 1 % hmotnostni,
vyhodné 0,05 az 0,5 % hmotnostnich, vztazeno na celkovou
hmotnost katalysdtoru. Spodni hranice nula v relativnich
procentech jinych uvedenych platinovych kovil znac¢i pouziti
palladia samotného. Pokud se pouziji jiné platinové kovy,
¢ini jejich podil celkem 10 aZ 40 % rel., navzdjem Cini
jejich hmotnostni pomér 1 : 1 az 3 : 1 vZdy mezi dvéma

témito kovy.

Dale se ukdzalo jako vyhodné dotovat uvedené kataly-
sdtory dodatedné siru obsahujicimi nebo fosfor obsahujicimi
sloudeninami, vyhodné fosfor obsahujicimi sloucdeninami.
Takovyto dodateény obsah dota¢niho ¢inidla &ini 0,1 az 2 %
hmotnostni, vyhodné 0,1 aZz 1 % hmotnostni siry nebo fosfo-
ru, vyhodné fosforu, v chemicky vazané formé€, vztaZeno na
celkovou hmotnost katalysdtoru. Jako fosfor obsahujici
slouc¢eniny pro dotaci katalysatorll podle predlozeného
vynalezu je mozZno vyhodné uvést kyslikaté kyseliny fosforu,
jako je H3PO, , H3PO3; a HyPO,m nebo jejich soli s alkalic-
kymi kovy, napfiklad dihydrogenfosforednan sodny, fosforec-

nan sodny nebo draselny, nebo fosforitan sodny.

Pro vyrobu katalysatorl na uhlikovych nosiéich se mizZe
postupovat tak, Ze se na uvedeny nosi¢ ve formé€ pilulek,
kuliéek, granuldtu nebo zlomkovych &éastic o rozmérech asi
1 az 10 mm nanesou uvedené vzacné kovy ve formé vhodnych
soli, jakoz i siru nebo fosfor obsahujici sloudeniny v od-
délenych pracovnich krocich, pridemz po kazZzdém naneseni se
ususi. SusSeni se provadi znamym zpusobem, napfiklad pri
teploté 100 a%z 140 °C a za sniZeného aZ normdlniho tlaku,
napriklad 100 Pa az 0,1 MPa . Jako sniZeny tlak pfichéazi
napriklad v dvahu vakuum vodni vyvévy. Pro syceni nosice se

mohou pouzZit vodné roztoky. Toto se vyhodné provadi u siru




nebo fosfor obsahujicich sloudenin, z nichZ jsou vyhodné ve
vodé rozpustné slouceniny. Soli vzacnych kovi se vS$ak vy-
hodné rozpoustéji a nanaseji v organickych rozpoustédlech,
jako jsou napriklad jednoduché alkoholy, ketony, cyklické
ethery nebo nitrily. Jako priklady takovychto organickych
rozpoustédel je moZno uvést ethylalkohol, methylalkohol,
propylalkohol, isopropylalkohol, aceton, methylethylketon,
dioxan, acetonitril a podobnad rozpoustédla. U soli s
organickymi anionty se miZe také pouZit methylenchlorid

a podobnarozpoustédla. Vhodné soli vzécnych kovit jsou na-

priklad jejich chloridy, dusi¢énany nebo acetaty.

Po impregnaci a zavéredném susSeni je katalysdtor k
disposici. Pfi vyhodném provedeni se v reaktoru pfed
pocatkem hydrogenace nitrobenzenu aktivuje zpracovanim
vodikem pri zvysSené teploté. Takovato zvysend teplota je
napriklad v rozmezi 200 az 400 °C |, vyhodné v rozmezi 200
az 380 °C

Uvedené katalysatory jsou vybornym zplisobem pouzZitel-

né k hydrogenaci nitrobenzenu na anilin.

Pfi poklesu aktivity pouzZitého katalysatoru se tento
mizZe lehce in situ, to znamend v hydrogena¢nim reaktoru,
regenerovat. K tomu se katalysator pfi teploté 350 az 400
OC postupné zpracuje vodni parou, smési dusiku a vzduchu
nebo atmosférickym vzduchem a nakonec dusikem. Zpracovani
vodni parou mdZe probihat 1 aZ 3 hodiny, zpracovani
vzduchem, popifipadé smési dusiku a vzduchu miZe probihat
1 aZ 4 hodiny. Takovouto regeneraci neni moZno provadét u
katalysdtorl na basi vzacnych kovilt na jinych neZ popsanych
uhlikovych nosicich, napfiklad s aktivnim uhlim jako

nosic¢em, nebot aktivni uhli p¥i takovéto regeneraci zacdina




hofet. Pro novou aktivaci katalysdtoru miZe navazovat zpra-

covani vodikem pfi teploté 200 az 400 °C

Tyto katalysatory se provozuji v teplotni oblasti pod
480 °C , vyhodné pod 460 °C a zcela obzvla$té vyhodné pod
440 °c

Katalysdtory, uvadéné jako obzvlastée vyhodné, umoz-

fiuji obzvlasté dlouhou dobu provozu mezi regeneracemi.

Principielné mohou mit katalysatory jakoukoliv
libovolnou formu, jako jsou nap¥iklad kulicky, tyé&inky,
Raschigovy krouZky, granuldt nebo tablety. Vyhodné se po-
uzivaji tvarovéd télesa, jejichZz nasyp vykazuje nizky odpor
proudéni pri dobrém kontaktu plynu s povrchem, jako jsou
napfiklad Raschigovy krouzky, sedlovéa télesa, vozova kola
a spiraly.

Zpisob podle predloZeného vyndlezu dovoluje obzvlasté
vyhodné provadéni hydrogenace v plynné fazi, ktera vede ke
konstantné vysoké selektivité na aromaticky amin a dlouhé
dobé Zivotnosti katalysatoru mezi regeneracemi

Jedna varianta postupu spo&iva v tom, Ze se pracuje
pri konstantnim tlaku a Ze se vyuziva katalysator s obzvlas-
t& vysokym zatiZenim. ZatiZeni se potom v disledku desakti-
vace katalysatoru b&hem doby provozu mezi dvéma regeneracemi

tak snizi, 2Ze nezreaguje Zadny nitroaromat.

Jind srovnatelnd metoda spodivd v tom, Ze se zatiZeni
katalysdtoru udrzuje konstantni a zadind se s niZs$im tlakem
v systému ; kratce pred tim, neZ zacne reagovat nitroaromat,

se tlak v systému pomalu zvySuje.




MizZe se vsak také volit postup mezi uvedenymi dvéma
extrémy, totiZz konstantnim tlakem a konstantnim zatiZenim.
Vyhodné se zacdina s nizkym tlakem a nizkym zatiZenim a po-
tom se v pribéhu desaktivace katalysatoru obé velidiny zvy-

Suji.

ZatiZeni katalysatoru mizZe byt pri zpisobu podle
predlozeného vyndlezu velmi vysoké a mizZe ¢init 0,1 az 20 g
nitroaromdtu pro 1 ml katalysidtoru, vyhodné az 15 g/ml.h,
obzvlasté vyhodné az 10 g/ml.h a zcela obzvlasté vyhodné
az 5 g/ml.h

Zplsob podle predloZeného vyndlezu se vyznaduje tedy
vysokymi vytézZky na jednotku prostoru za jednotku c&asu, coz
je spojeno se sniZenim velikosti aparatur. Zplsob podle
predlozeného vynalezu dovoluje ddle pouzZiti jednoduchych
standardnich aparatur a umozZrnuje vysoké kapacity zarizeni
s nepatrnymi investiCnimi néklady. Zptsob je obzvlasteé

vhodny pro vyrobu anilinu z nitrobenzenu.

Vysvétleni obrazkt na vykresech

Produk¢ni zarizeni podle predloZeného vyndlezu je pri-

kladné uvedené na obr. 1 a 2

Obr. 1 predstavuje priklad tfi za sebou zarazenych
reaktor a obr. 2 priklad tfi paralelné usporfadanych
reaktorii. Jako apardty jsou zde znazornény : 1 = odparka;
II , IITI , IV = t¥i reaktory ; V , VI , VII = tfi vyronny

pary (na obr. 2 pouze jedna) ; VIII = destilaéni kolona;

IX = kondensator ; X = délici nadoba s udrzZovanim dvou
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trovni . Jako hmotové proudy jsou zndzornény : 1 = vodik;
2 = nitrobenzen jako pfiklad jednoho z nitroaromatd ; 3 , 4,
5 = zasobovani pro plynnou smés vodiku a nitrobenzenu do

reaktort ; 6 , 7 , 8 = hydrogenovana reakéni smés z reak-
tortt, kterid se podle obr. 1 vede po ochlazeni pro vyrobu
uzitkové pary do vidy nasledujiciho reaktoru za zasobovani
gerstvou plynnou smési vodiku a nitrobenzenu a podle obr.

2 se shromazduje a spole&né se pfivadi na vyrobu pary ; 2 =
zdsobovaci voda pro kotel ; 10 = uZitkova para ;11 = anilin
obsahujici vodu z paty destilaé¢ni kolony VIII ; 12 = plyn-
nd smé&s vody a anilinu ; 13 = zpétny tok na destilacdni
kolonu VIII a privod k délici nddobé X ; 14 = anilin ob-
sahujici vodu z d&lici néddoby X ; 1S = sbérné vedeni pro
vodu obsahujici anilin pro dals$i zpracovani ; 16 = voda,

obsahujici anilin z dé&lici nadoby X pro dals$i zpracovani;

—t

7 = odpadni plyn, ktery se kviili svému obsahu vodiku z vét-

e

i dasti zavadi zpét do procesu (nezndzornéno) a z mensi

3asti se znes$kodiiuje (napfiklad spalovanim.

Priklady provedeni vynalezu

Pr¥riklad 1

4000 g grafitového granulatu EG 17 firmy Ringsdorf,
(granulat 1 aZ 3 mm, hmotnost po setfeseni 650 az 1000
g/1l, povrch BET = 0,3 aZ 0,4 mz/g) se schopnosti nasakavos-
ti 7 ml acetonitrilu pro 100 g noside se pfedlozi do otoc-
né nadoby a smisi se s roztokem 16,6 g octanu palladnatého
ve 260 g acetonitrilu. Smés se otddenim nadoby privede az
k uplnému pojmuti roztoku nosnym materidlem. Potom se
provadi pétimnutové suseni pevné latky v silném vzestupném

proudu vzduchu o teploté 40 °C . Usu$eny katalysator se




potom jeSté€ redukuje po dobu 3 hodin v proudu vodiku
o teploté 100 ©c.

Priklad 2

5000 ml a-oxidu hlinitého firmy Condea (a-jil,
hustota 1,02 g/ml , kulicky o priiméru 1 mm, povrch BET =
4 mz/g) s nasakavosti 33,4 ml vody pro 100 g noside se
pfedloZi do otoCné nddoby a smisi se s roztokem 553 g di-
natrium-tetra-chloropalladdtu v 1200 g vody. Smé&s se tak
dlouho otacenim nadoby misi, aZ je veskery roztok pojmut
nosnym materidlem. Potom se provede desetiminutové suseni
pevné latky v silném vzestupném proudu vzduchu o teploté 40
OC . UsusSeny katalysator se redukuje po dobu 3 hodin pfi
teploté 350 °C pomoci vodiku, redukovana a ususena pevna
léatka se potom pri teploté mistnosti smisi s roztokem 500 g
dihydratu kyseliny Stavelové a 178,6 g oxidu vanadi&ného v
1030'g vody a tak dlouho se otddenim nadoby misi, aZ je
veskery roztok pojmut nosnym materidlem. Potom se provede
desetiminutové susSeni pevné latky v silném vzestupném proudu
vzduchu o teploté 40 °C , nadeZ nasleduje nové syceni
stejnym mnoZstvim roztoku $tavelanu vanadiéného s nasledu-
jicim susSenim v proudu horkého vzduchu. UsusSeny katalysa-
tor se temperuje po dobu 4 hodin pfi teploté 300 °C a po-
tom se ochladi na teplotu mistnosti. Néasleduje syceni pevné
latky zplsobem vySe 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 katalysator se
redukuje po dobu 3 hodin vodikem p¥i teploté 350 ©C a po-
tom se pii teploté mistnosti promyva tak dlouho destilovanou
vodou, dokud nemd vymyvand voda pH 7 . Takto ziskany kata-

lysator se podrobi desetiminutovému suseni v silném vzestup-
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ném proudu vzduchu o teploté 40 oc .
Pfriklad 3

4000 g jehlového koksu firmy Grafogran GmbH (granu-
lat 1 aZ 4 mm, povrch BET = 1,0 az 1,1 mz/g) s nasakavos-
ti 35 ml vody pro 100 g hosiée se predlozi do otoc¢né
nadoby a smisi se s roztokem 16,6 g octanu palladnatého ve
260 g acetonitrilu. Smés se otadenim nédoby pifivede aZ
k dplnému pojmuti roztoku nosnym materidlem. Potom se pro-
vadi pétimnutové suseni pevné latky v silném vzestupném
proudu vzduchu o teploté 40 °C . Usuleny katalysator se
potom je$té redukuje po dobu 3 hodin v proudu vodiku
o teploté 100 oc.

Pr¥riklad 4

5000 m1 «-oxidu hlinitého firmy Condea (a-jil,
hustota 1,02 g/ml , kuli¢ky o priméru 1 mm, povrch BET =
4 mz/g) s nasakavosti 33,4 ml vody pro 100 g nosile se
predlozi do otoéné nadoby a smisi se s roztokem 415 g di-
natrium-tetra-chloropalladatu v 1200 g vody. Smés se tak
dlouho otad¢enim nddoby misi, aZ je veskery roztok pojmut
nosnym materidlem. Potom se provede desetiminutové susSeni
pevné latky v silném vzestupném proudu vzduchu o teploté
40 ©°C , nadez se cely proces syceni a su$eni opakuje
UsusSeny katalysator se redukuje po dobu 3 hodin pfi teploté
350 °C pomoci vodiku, redukovand a usu$end pevna latka se
potom pri teploté mistnosti smisi s roztokem 500 g dihydra-
tu kyseliny $tavelové a 178,6 g oxidu vanadic¢ného v 1030
g vody a tak dlouho se otadenim nédoby misi, az je veskery
roztok pojmut nosnym materidlem. Potom se provede deseti-

minutové sus$eni pevné latky v silném vzestupném proudu




vzduchu o teploté 40 °C , nacdez niasleduji dvé nova syceni
stejnym mnozstvim roztoku $tavelanu vanadi&éného s nasledu-
jicim suSenim v proudu horkého vzduchu. Usu$eny katalysa-
tor se temperuje po dobu 4 hodin pri teploté 300 °C a po-
tom se ochladi na teplotu mistnosti. Nasleduje syceni pevné
latky zplsobem vySe popsanym za pouziti roztoku 192,4 g
trihydratu octanu olovnatého ve 1200 g vody. Potom se pev-
na latka opét suSi v silném vzestupném proudu vzduchu

o teploté 40 °C po dobu 10 minut, usuSeny katalysator se
redukuje po dobu 3 hodin vodikem pfi teploté 350 °C a po-
tom se pfi teploté mistnosti promyvad tak dlouho destilovanou
vodou, dokud nemd vymyvanid voda pH 7 . Takto ziskany kata-
lysator se podrobi desetiminutovému sus$eni v silném vzestup-

ném proudu vzduchu o teploté 40 °C
PFfiklad 5

300 m1 (2860 g) katalysatoru, vyrobeného podle pii-
kladu 1 , se ve vySce sypani 155 mm vnese do st¥edu jeden
metr dlouhé tlakotésné ocelové trubky (DIN 2463, g~ 168,3
mm , ¢;= 158,3 mm). V ose trubky se nachdzi ocelovd trubid-
ka, do které je v axidlnim sméru vsunut termoelement. Pod
a nad kata ysdtorovym loZem se nachézi nasyp ze sklenénych
kulicdek. Tlakotésnid ocelova roura se piasem tkaniny dobre
isoluje a umisti se v Samotem vyloZené trubkové peci,
opatfené na hornim konci tlakoté&snou odparkou-piehfivadem
a na spodnim konci kondensétorem s jimadlem a kontinualni
vypusti produktu. Pres odpafovaé-pirehrivad se reaktor s
katalysdtorem a kondensdtorem s kontinualnim odtahem produk-
tu upravuje za normdlniho tlaku proudem vodiku a katalysa-
tor se aktivuje po dobu 3 hodin p#i teploté 100 °C . Po-
tom se tlak v zarizeni upravi na 0,2 MPa a pomoci davko-

vaciho Cerpadla se do odpafovade-prehiivade davkuje nitro-
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benzen.

Pokus se provadi za ndsledujicich ramcovych podminek:
Pro davkovany jeden mol nitrobenzenu se pfivadi 81 mol vo-
diku do odparovade-prehfivade, vyhrfivani prehrivace a suro-
viny se reguluje tak, aby teplota katalysatoru na Zadném
misté nepfekrodila 400 °C a zatiZeni katalysatoru &inilo
1 g nitrobenzenu pro jeden ml nadsypu za hodinu. Analysa
kondensatu plynovou chromatografii po 24 hodinach ukazuje,
Ze nitrobenzen zreaguje z 99,9 % a anilin se tvofi se se-
lektivitou vice nez 99,8 % .

Potom se béhem pristich 500 hodin zvysi po krocich
tlak a zatiZzeni na 0,4 MPa a 3 g/ml.h , pricdemz také
teplota katalysatoru smi stoupnout nad 0,3 MPa na 440 °c
Analysa kondensatu pomoci plynové chromatografie vykazuje
100% konversi pfi selektivité anilinu lep$i nez 99,5 %.
P¥i zatiZzeni 3 g/ml.h , poméru nitrobenzen-vodik 1 : 81 ,
maximalni teploté katalysdtoru 440 °C a celkovém tlaku 0,4
MPa se pokus provadi dal$ich 500 hodin bez priznaklli zaci-

najici desaktivace katalysédtoru a potom se ukonci.
Pfriklad 6

2800 ml1 (3560 g) katalysatoru, vyrobeného podle
ptikladu 5 se vnese do aparatury podle p¥ikladu S5 jako
nasyp o vySce 160 mm . Katalysiator se potom podrobi 48
hodinové kondicionaci p#i teploté 480 °C a tlaku 0,5 MPa v
proudu vodiku. Potom se tlak redukuje na normdlni tlak a do
odpafovace-prehfivade se zavadi nitrobenzen a vodik v molar-
nim poméru 1 : 81 . ZatiZeni s ohledem na nitrobenzen se
nastavi na 1,5 g/ml.h a toplota prehfivade a surovin se

voli tak, aby katalysitor nebyl v Ziddném misté teplej$i nez
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445 °C . Po 12 hodinach se tlak zvyS$i na 0,2 MPa . Po
dalSich 12 hodindch se zatiZeni zvy$i na 3 g/ml.h a cel-
kovy tlak na 0,4 MPa . Pomoci plynové chromatografie se
u odtahovaného kondensdatu zjisti v tomto &asovém okamZiku
vZdy 100% konverse prfi selektivité anilinu lep$i nez

95 %

Po 100 hodinach provozu se celkovy tlak zvy$i na 0,8
MPa , po 200 hodindch se celkovy tlak zvy$i na 1,2 MPa a
po 400 hodinich se celkovy tlak zvys$i na 1,6 MPa a zatiZe-
ni na 5 g/ml.h . Po 600 hodinidch se celkovy tlak zvys$i na
2,0 MPa a po 800 hodindch se pokus pfi 100% konversi a
selektivité anilinu 99,7 % ukon&i bez priznakil desaktivace
katalysatoru. Béhe pokusu se pohybovala mista v katalysa-
toru, kde se dosahovalo teploty 445 °C , od pocatku kata-
lysatorového loZe az do 100 mm ve sméru katalysatorového

loze.
Pr4{iklad 7

Do velmi dobfe isolovaného sklenéného trubkového
reaktoru se vnese 220 ml (145,7 g) katalysatoru, popsa-
ného v pzikladé 3 , pfi vysce ndsypu 180 mm . Reaktor je
opatfen Sesti méficimi misty teploty : prvni méfici misto
Tg se nachazi primo nad katalysatorovym lozZem, méfici mista
Tg1 - Tksa se nachdzeji v nasypu katalysatoru v rozestupu
vzdy 4 cm, podinajici ve 2 cm nasypu a Sesté mérici misto
T, se nachazi pfimo pod katalysatorovym loZem. Sklenény
trubkovy reaktor je na hornim konci opatfen odparovacem-pre-
hfivacem. Pro kontinudlni odvéadéni produkéniho plynu je vy-
chod reaktoru opatfen dobrfe isolovanou sklenénou trubkou,
ktera vede produkt za tudelem kondensace do systému svazkil

trubek a hadového chladicde.
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Katalysator se nejprve aktivuje pfivodem vodiku do
reaktoru pfes odpafovad&-prehrivad pfi normalnim tlaku a pfi
teploté 200 °C po dobu 10 hodin. Potom se proud vodiku
nastavi na 1620 1/h . Prfi startovacich teplotach
Tg = 201 °C , Tgq = 198 °C , Ty, = 198 °C , Tgy = 198 °C,
Tg4 = 197 °C a Ty = 197 OC se pomoci davkovaciho &erpadla
davkuje pres odpafovad-prehfivad do proudu vodiku 110 g/h
nitrobenzenu, coz odpovidd 2600% molarnimu pifebytku vodiku,
vztaZzeno na nitrobenzen. Po nékolika hodindch se nastavi
nasledujici teploty
Tg = 207 °C , Tgq
Tgg = 366 °C a Ty
chromatografii kondensatu se zjisti, Ze se dosédhne konverse
99,98 % a selektivity 99,5 % . Po 170 hodindch se zvysi

o = o - o
329 °C , Tgy = 370 °C , Tgy = 376 “C ,
365 °C . Pomoci analysy plynovou

selektivita anilinu na vice nez 99,6 % . Po 1700 hodi-
nach se pokus bez priznakd podinajici desaktivace kataly-

satoru ukonci.
"Priklad 8

Analogicky jako je popsdno v prikladé 7 se stejny
reaktor naplni 220 ml (298,9 g) katalysatoru z prikladu
4 . Podle prikladu 7 se analogickou redukci dosdhnou pri
startovacich teplotach
Tg = 208 °C , Tgq = 212 °C , Tg, = 210 °C , Tgz = 208 °C
Tgs = 206 °C a Ty = 203 °C p#i davkovani nitrobenzenu za
jinak stejnych podminek nasledujicich teplot
Tg = 218 °C , Ty, = 300 °C , Tg, = 385 °C , Tg3 = 380 °C ,
Tgs = 375 °C a Ty, = 376 °C . Po 8 hodin4ch se pfi kvanti-
tativni konversi dosdhne selektivity anilinu 98,5 % . Dal-
$§i analysa pomoci chromatografie po 251 hodinéch dava se-
lektivitu anilinu vys$$i nez 99,95 % . Po 1100 hodinach
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poukazuji nepatrnd mnoZstvi nitrobenzenu na poc¢inajici des-

aktivaci katalysétoru.
Priklad 9

Provadéni probihd v technickém zarizeni, znizornéném
na obr. 1 a popsaném vyS$e. K ldatkovym proudim na obr. 1
naleZzi nasledujici tdaje o mnozstvi (hmotnostni dily pro

hodinu = D) a teploty :

1 : 420,5 D Hz + 7,0D N2 , 20 °C : 2 : 8108,2 D nitroben-
zen , 20 °C ; 3 : 2383 D nitrobenzen + 3441 D H, + 181,5 D
anilin + 1237,3 D H,0 + 943,3 D N, (za zahrnuti zpétné
vedeného odplynu) , 220 °C ; 4 : 2690 D nitrobenzen +

3560,4 D Hy, + 1989,4 D anilin + 1971 D HZO + 973 D N, (za-
hrnut podil odplynu) , 220 °C ; 5 : 3036 D nitrobenzen +
3695 D Hy + 4030 D anilin + 2799 D H,0 + 1006 D N, (s podi-
lem odplynu) , 220 ©°C ; 6 : 3324 D Hy + 1984 D anilin + 1934
D HO + 943,3 DN, , 400 °C ; 7 : 3428,3 D H, + 4024 D ani-
linu + 2758 D H,0 + 973 D N, , 400 OC ; 8 : 3546 D H, + 6326
D anilin + 3687 D H,0 + 1006 D N, , 400 °C ; 15 : 6019 D
anilin + 97 D H20 , 110 °C ; 16 : 113,4 D anilin + 2267,5

D HZO , 60 CC ; 17 : 3546 D Hz (z toho se do procesu vraci
zpét 3523,8 D , vypousti se k likvidaci 22,2 D) + 194 D
anilinu (192,8 D ; 1,2 D) + 1323 D H,0 (1314,7 D ; 8,3 D)
+ 1006 DN, (999D ; 7D) , 60 °C .

Tlak je v rozmezi 0,5 aZ 0,55 MPa . Ochlazeni za

poslednim vyrobnikem pary na 180 °C .
Priklad 10

Provadéni probih4d v zarizeni, znidzorné&ném na obr. 2
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a popsaném vyse. K latkovym proudim na obr. 2 nalezi

nasledujici ddaje o mnoZstvi a teploty :

1: 747,4 DHy + 7,0 DN, , 20 °C ; 2 : 8108,3 D nitroben-
zen , 20 °C ; 3, 4 a 5 spoleé¢né a rozdéleno na 3 stejné
proudy : 8108,3 D nitrobenzen + 11208,5 D HZ + 589 D anilin
+ 3942,4 D H,0 + 1007 D N, (s podilem odplynu) , 210 oc ;

6 , 7 a 8 spoleéné : 10810,5 D H, + 6722,6 D anilin +

6315,4 D H,0 + 1007 D N, , 400 O°C ; 15 : 6022 D anilin +
200,6 D H,O0 , 84 OC ; 16 : 107,4 D anilin + 2144 D H,0 , 60
°c ; 17 : 10810,5 D H, (z toho se do procesu vraci zpét
10734 D , vypousti se k likvidaci 76,6 D) + 593,2 D anilinu
(589 b ; 4,2 D) + 3970,5 D H,0 (3942,5D ; 28 D) + 1007 D
N, (1000 D ; 7 D) , 60 °C .

Tlak je v rozmezi 0,5 az 0,55 MPa . Ochlazeni za

vyrobnikem pary na 140 °C .
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1. Zpisob vyroby aromatickych amindi obecného vzorce I ' 01509
| |
<! I8¢y
D, ]
R?

ve kterém

Rl a RZ? nezavisle na sob& znadi vodikovy atom, methylovou
skupinu nebo ethylovou skupinu, pridemz Rl naze

dodate¢né znadit aminoskupinu,

hydrogenaci nitroaromidtt obecného vzorce II

3

R o
Dm
2

R

ve kterém

RZ2 a R3 nezavisle na sob& znadi vodikovy atom, methylovou
o v

skupinu nebo ethylovou skupinu, pricemz R3 mize

dodatedné znadit nitroskupinu,

vodikem na v pevném loZi umisténém katalysatoru,
vyznacujici s e t i m, Ze se pracuje za tlaku

v rozmezi 0,1 aZz 3,0 MPa, vyhodné& 0,1 az 2,0 MPa, obzvlas-
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té& vyhodné 0,1 az 1,5 MPa, vstupni teploté smési nitroaro-
matu a vodiku v rozmezi 200 a%z 400 °C , vyhodné 230 az
370 °C , obzvlas$té vyhodné 250 az 350 OC a pri maximalni
teploté katalysatoru 500 °C , za adiabatickych podminek.

2. Zptsob podle naroku 1 ,
Vyz qﬂa %bu jici s e tim, 2e se pouziji nitro-

aromaty ‘vzorce
R :
e, @

ve kterém

R3 znac¢i vodikovy atom, methylovou skupinu, ethylovou

skupinu nebo nitroskupinu,
vyhodné nitrobenzen.

3. Zptsob podle naroku 1 ,

vyznac¢cujici s e t i m, Ze se reakce provadi
v 1 az 10 , vyhodné 1 az S , obzvlasté 1 az 3 =za sebou
zafazenych reaktorech, z nichz kazdy reaktor mizZe byt na-
hrazen maximdalné 5 , vyhodné maximdlné 3 , obzvlasté vy-

hodné maximalné 2 paralelné zarfazenymi reaktory.

4. Zptisob podle naroku 3 ,
vyznadcujici s e t i m, Ze se adiabaticky
nahromadéné reakéni teplo za kaZdym reaktorem pouziva pro

ziskani pary. )




- 28 -

5. Zpusob podle naroku 3 ,
vyznadcujici s e t im, Ze se pfed kazdym

reaktorem znovu pridavad do reakéni smési nitroaromit.

6. Zpisob podle naroku 1 ,
vyznacujici s e t i m, Ze prinikova hloubka
katalysatorového loZe ¢ini 1 cm aZ 5 m , vyvhodné S5 cm az
2 m , obzvlasté vyhodné 10 cm az 1 m , zcela obzvlasdté

vyhodné 30 aZ 60 cm

7. Zpisob podle naroku 1 ,
vyznacujici s e t im, Ze se pouZije kata-
lysator, obsahujici palladium nam a-oxidu hlinitém, ktery
¢bsahuje
(a) 1 az 100 g/1 , vyhodné 20 az 60 g/1 katalysatoru
jednoho nebo vice prvka skupin VIIIa , Ib a IIb
Mendélejevova periodického systému prvkl, vyhodné

palladium,

(b) 1 az 100 g/1 , vyhodné 20 az 60 g/1 jednoho nebo
vice prechodovych prvki skupin IIb , IVa , Va a Via
periodického systému , vyhodné Ti, V, Nb, Ta, Cr, Mo

aV a

(c) 1 az 100 g/1 , vyhodné 10 aZz 40 g/1 jednoho nebo
vice prvkd hlavnich skupin IVb a Vb periodického
systému, vyhodné Pb a Bi,

vyhodné na nosiéi s povrchem BET mens$im nez 20 m2/g R
pticdemz (a) , (b) a (c) jsou vyhodné na nosi¢i naneseny
skorepinovité a katalysitor se provozuje pri maximalni
teploté 500 °C , vyhodn& 480 °C , obzvlasté vyhodné 460
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OC a zcela obzvlasté vyhodné 440 °C .

8. Zptsob podle néroku 7 ,
vyznadcujici s e t im, Ze se pouzije kata-

lysator, ktery obsahuje

(a) 20 az 60 g palladia ,
(b) 20 az 60 g titanu, vanadu, niobu, tantalu, chromu,
molybdenu a/nebo wolframu a

(c) 10 az 40 g olova a/nebo vismutu

pro litr katalysatoru na a-oxidu hlinitém s povrchem BET

méné nez 20 mz/g , vyhodné méné nez 10 m2/g

9.  Zpisob podle naroku 1 ,

vyznacujici s e t im, Ze se pouZije kataly-
sator, obsahujici palladium na uhlikovém nosidéi, jehozZ
povrch BET je 0,2 az 10 m2/g , jehoZ obsah palladia je
0,001 az 1,5 % hmotnostnich, vztaZeno na celkovou hmotnost
katalysatoru, pricemz palladium miZe byt z 0 aZ 40 % rel.
svého mnoZstvi nahrazeno iridiem a/nebo rutheniem a/nebo
rhodiem, prficemz miZe dodatecné obsahovat 0,1 aZ 2 %
hmotnostni, vyhodné 0,1 aZ 1 % hmotnostni, vyhodné& 0,1 aZ
2 % hmotnostni siru nebo fosfor obsahujici sloucdeniny,
vyhodné fosfor obsahujici sloudeniny, po&itédno jako fosfor
a sira, pricCemz vSechna hmotnostni procenta se vztahuji na
celkovou hmotnost katalysdtoru, a provozuje se pZi teploté
maximdlné 480 °C , vyhodné 460 °C a obzvlasté vyhodné

440 °C .
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