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Zpisob vyroby aromatickych amind

A " W W S To. W T S .

Tento vyndlez se tykd zpisobd vyroby aromatickych amind, prede~
v3im anilinu, PPesn&ji Feleno, tykd se tento vyndlez amoxidace &/-
~ nebo oxyda&né dehydrogenadni vazné reakce.
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Obvykle pouZivané zpisoby viroby aromatickych amind maji dva vy-
robni stupnd: aromaticky ubhloveodik se nejdfive nitruje a potom se
nitrovany aromaticky uhlovodik hydrogenuje za vzniku odpovidajici
- aminoslouleniny. Takovézpﬁsobyjsou.nevjhodné tim, Ze jsou ndrod-
né na energii a Zas, vyéadﬁji velkd mnoZstvi reakdénich sloZek a
vysledkem je vznik zna&ného’mnoZstvi neZddoucich vedlej3ich pro-
duktd, které je nutno odstrafiovat. '

V dosavadnim stavu techniky je popsdno n&kolik primych metod pii-
pravy aromatickych amind z aromatickych uhlovodikd.

Spis CA-A-553988 se tykd jednostupiového zpisobu vyroby aromatic-
kjch amind, P¥i jednom zpisobu se smés benzenu, amoniaku a kysli-
ku stykd v plynné fézi s platinovym katalyzdtorem pii teplotd asi
1000 °C, P¥i jiném provedeni se smds benzenu s amoniakem stykd v
plynné fézi s redukovatelnym oxidem kovu p¥i teploté asi od 100 do
1000 °c.

Spis GB-A-1463997 popisuje zpisob aminace aromatické sloudeniny,
kterd je misitelnd s amoniakem;\tento zp&sdb spotivd v reakei zmi-
n&né sloudeniny s amoniakem pfi zvySené teplotd a za vy33iho neZ
at mosférického tlakum, v pr{tomnosti zvld3t upraveného katalytic-
kého systému nikl-oxid nikelnaty-zirkon,

Ve spise GB-A-1327494 Je popsdn zphsob konverze aromatickych slou-
genin a amoniaku v aromatické aminy v pfitomnosti pfedredukované

a upravené kompoziée katalyzdtord nikl-oxid nikelnaty, pii teplo-
t8 v rozmezi od 150 do 500 °C a za tlaku v rozmezi od 1 do 10 MPa.
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Spis US-A-2Y48755 se tykd pripravy aromatickych amind reakeci aro-
matické slouleniny, jako je benzen, s bezvodym amoniakem V pritom-
nosti sloudeniny kovu VI-B skupiny a promotoru sestdvajiciho ze
snadno redukovatelného oxidu kovu, pii teploté v rozmezi asi od
200 do 600 °c.

Spis JP=-& 06/293715 popisuje zphsob aminace a/nebo kyanizace aro-
matické sloudeniny v Dfitomhosti amoniaku, s pouZitim katalyzdto-
ru, ktery obsashuje prvek skupiny VIII. V jednom prikladu se pou21-
va katalyzatoréelezo—31lika.k aminaci benzenu pfi teploté 400 °c.
Stupen konverze benzenu byl O 89 % & stupen selektivity 97,3 %.

u aﬁilﬁﬁﬁﬂ
Ani Jeden z citovanych dokumentu dosavadniho stavu techniky neob—
sshuje znaky zpisobu podle vyndlezu, a tyto dokumently rovnéz ne-
predpoklddaji vyhody zptsobu podle tohoto vyndlezu.

Je tedy stdle potrebné mit k dispozici zpfisob vyroby aromatickych
amind primo z aromatickych uhlovodiké, ktery by poskytoval vysoky "
vyt&Zek a/nebo podstainou konverzi.
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Gkolem tohoto vyndlezu je tedy zaji$téni zplsobu efektivni viroby
aromatickych aminfi, pfedevSim anilinu, s vysokou selektivitou,
Zpisob s dostatedné& vysokou selektivitou zvysuje pracovni'ﬁéinnost
celého procesu sniZovénim mnééstvi vznikajicich neZidoucich vedlej-
Sich produktd a umoZndnim realizace v primyslovém méiitku.

Zpdsob podle tohoto vyndlezu je vyhodny svou jednoduchosti, prove-
denim, nizkymi finanénimi a provoznimi ndklady. Zpdsob miZe pro-
bihat s relativn& nizkou konverzi vychoziho uhlovodiku v Zddany
produkt diky dosaZené selektivité. Selektivita = jJe mnoZstvi Za-
deného produktu d¥lené mnoZstvim vSech /zadanych i vedlejsich /
produktd. Lze kladn& hodnotit, Ze zpﬁsob ktery probihd se zvySe-
‘nou selektivitou, je velice. vyhodny, i kdyZ konverze miZe byt niz-
k&,
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Selektivita dosaZens pfi tomto zplisobu dovoluje vést tento pro-
ces s pom&rn& nizkou konverzi, tj. zm&na proti obvyklému cili do-
sdhnout nejvy$si moZné konverze. Podstatny ekonomicky prospéch se
v prumyslovém mEFitku realizuje stejnom&rnym zvySovdnim selekti-
vity, kterého lze dosdhnout timto vyndlezem, i kdyZ v procesu zh-
stdvd a recykluje se pom&rné vysoké procento nezreagovaného aro-—
matického uhlovodiku a amoniaku.

Mno#stvi nezreagovaného aromatického uhlovodiku zdvisi na procen-
tu konverze pii prichodu reagujiciho aromatického uvhlovodiku, kte-
ry vstupuje do amoxida®niho reaktoru, kde se konvertuje v produkty.
Odbornik oceni, %Ze faktory, jako je specifickd volba katalyzétdru,
specifickd provozni teplota apod., mohou byt nastaveny tak, aby
reaktor pracoval se #ddanou konverzi reagujiciho aromatického u-
hlovodiku, ’

P¥i ni#d{ provozni konverzi se zvy3uje mnoZstvi nezreagovaného
aromatického uhlovodiku a nezreagovaného amoniaku, ktery v proce-
su cirkuluje.

P¥i provedeni tohoto vyndlezu je k dispozici zplsob vyroby aroma-
tickjch amind reakel aromatického uhlovodiku s amoniakem pri te-
ploté& niZsi neZ 500 ¢ a za tlaku ni%$iho ne% 1 MPa, v pfitomnos-
ti katalyzdtoru, ktery obsahuje alespon jeden kov vybrany ze sku-
piny sestdvajici z kova pfechodné skupiny, lanthanidd a aktinidd.
P¥i jiném provedeni umoZnuje zpisob podle tohoto vyndlezu recykla-
ci velkého mnoZstvi nezreagovaného aromatického uhlovodiku & amo=
niaku /viz obr. 1/. P¥i vyhodném provedeni tohoto vyndlezu reagu-
je aromaticky uhlovodik s amoniakkem v pritomnosti plynu, ktery
obsahuje kyslik.

Aromatické uhlovodiky, které jsou vhodné k pouZiti pri tomto vy-
nélezu, zahrnuji napfiklad benzen, toluen, ethylbenzen, n-propyl-
benzen, isopropylbenzen, n-butylbenzen, Xyleny, diethylbenzeny,
trimethylbenzeny, ethyltoluen, naftalen, anthracen, chrysen, fe-
nanthren a pyren.,




-4

Vyhodnym aromatickym uhlovodikem je benzen, ktery poskytujé pri
zpisobu podle vyndlezu anilin.

I kdyZ se d4dv4d prednost amoniaku, lze predpoklddat, Ze se mohou
‘pouzivat i jiné aminy, népfiklad methylamin, jako zdroje aminosku-
piny, kterd je substituentem na aromatickém uhlovodiku.

Reakce se S vyhodou provddi pfi teplot& v rozmezi od 300 do 450 °c
a vyhodné&ji v rozmezi od 350 do 400 °c.

Je vyhodné pouZivat tlaky v rozmezi od 0,1 do 0,7 KPa, vyhodné&ji
v rozmezi od 0,2 do 0,5 MPba, Charskteristické je pouZivdni vice
amonisku ne? je stechiometrické mnoZstvi., Obvykly molarni pom&r
‘amoniaku k uhlovodiku je od 1 : 1 do 10 : 1, s vyhodou od 1 : 1

do 3 : 1.

Reak¥ni doba zna¥n& zivisi na reakinich podminkdch, jeko je tlak
a teplota a na typu pouZitého katalyzdtoru.

Kov pouZity v katalyzétoru miZe byt pfechodny prvek, lanthanid
nebo aktinid nebo jejich sm&s, Obvykle se pouZivaji kovy skupiny
1-B, I1V-B, V-B, VI-B nebo VIII,

Katalyzdtor miZe obsahovat kovy v &isté form& nebo ve form& oxi~-
d4. Smdsi kovd s jejich oxidy nebo s oxidy jinych kovi jsou pro
Q%ely tohoto vyndlezu vyhodné. Podle tohoto vyndlezu bylo zjisté&-
no, %¥e vybrané katalyzdtory, predevSim vanad, jsou-li pritomny
jako oxidy, zvysuji selektivitu.v ' '

EKovy mohou byt pouZivédny bez nosile, napfiklad ve formé slitin ne-
bo mohou byt naneseny na nosiéi,

M2

Vhodné nosife pro naneseni kovu nebo oxidu kovu jsou napriklad
alumina, silika, kfemilitany hlinité, uhlik a jiné nosile, které
se b&Zn& pouZivaji v systémech heterogennich katalyzdtord na no-
siéich, ‘ ' '
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Katalyzdtory bez nosile mohou mit napfiklad podobu drétu;.hduby,.
partikull, kuliek, s vyhodou v3ak maji podobu drit&né sitky,

Katalyzdtor mife mit jakoukoliv vhodnou fyzikdlni formu, vietné
pelet a vytladkd., Katalyzdtor lze pripravit jakoukoliv metodou,
kterd je odbornikovi zndma.

thddné kovy jsou napfiklad platina, pallddium, rhodium, vanagd,
kobalt, m&3, nikl, chrom, zirkon, st¥ibro &i zlato nebo jejich
sm&si, | |

Vyhodn&j¥i kovy jsou m&d, platina, vanad, rhodium a pallddium,
Platine a vanad jsou nejyyhodn¥jsi pro \Sely tohoto vyndlezu.

Mno¥stvi pouZitého katalyzdtoru zédvisi obvykle na typu katalyzd-
toru a na mnoZstvi reagujicich sloZfek v reak&nim systému. '

Zptsob podle vyndlezu je proces bud v kapalné nebo v plynné fézi
s miZe byt veden semikontinudln¥ nebo kontinudlné&. Obé reakini
slozky, tj. aromaticky uhlovodik a amoniak, mohou byt do reaktoru
dévkoviny jako plyn nebo kapalina. Vyhodny je zpisob v plynné fa-

zi,

Kontinudlni proces se realizuje napriklad jako operace S pevnym
lofem ¥i s pohyblivym loZem, kdy reakdni loZe a reakdni sloZky se
setkdvaji soub&ind nebo protib&zn¥, jako operace typu sprchového
lo%e nebo suspenze, kdy se katalyzdtor do reaktoru uvéddi jako sus-
penze v aromatickém uhlovodiku,

‘Katalyzdtor se mtiZe regenerovat pferuéované nebo kontinudlné, aby
se udrZela Zddand vy3Se katalytické aktivity.

P¥i jiném provedeni tohoto vyndlezu bylo zjisténo, Ye selektivita
a/nebo konverze pfi tomto zpisobu miZe byt zvyébvéﬁa,pfitomnosti
oxidadniho ¢inidla, zejména plynu obsahujiciho kyslik. Plynem ob-
sahujicim kyslik, pouZivanym pfi_tomto vyndlezu, mﬁéekbjt vzduch,
vzduch obohaceny kyslikem, jiné smé&si kysliku s inertnim plynem
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nebo v podstat® &isty kyslik. Kyslikem obohaceny vzduch je minén
vzduch, ktery obsahuje vice kysliku neZ je jeho prirozené mnoZ-
stvi, Smé&si kysliku 8 inertnim plynem zahrnuji smé€si kysliku s
dusikem, smé&si kysliku s argonem apod, Dal¥imi vhodnymi oxidad-
nimi l4tkami jsou oxidy dusiku nebo peroxidy, vietn& peroxidu
vodiku, - '

Moldrni pomdr kysliku v plynu obsahujicim kyslik k uhlovodiku je
1 do 0,5 : 1, s vykodou od 0,02 :-1.d0
1, nejvyhodn&ji od 0,05 : 1 do 0,1 : 1.

vhodny v rozmezi od 0,01 :
0,1 :

Priklad provedeni vyndlezu je popsédn S odkazem na pfipojeny vy-
kres, coZ je diagram proudového schématu procesu podle tohoto vy-
ndlezu /obr, 1, tab. 1/. ‘

S odkazem na vykres se 100 kmol/h benzenu & 300 kmol/h amcniasku
uvéddi do reaktoru 5 spoleln& se 2,5 kmol/h kysliku ve vzduchu. Re-
akce s touto vsddkou produk uje 5 kmol/h anilinu a 5 kmol/h vody.
VSechen kyslik uvéddny do reaktoru se pii reakei spotfebuje.

Vedenim 6 odchdzeji z reaktoru produkty a nezreagované suroviny
/benzen a amoniak/ z reakce., Tento proud vstupuje do dé€lici sek-
ce,odkud dusik a nezreagovany amoniak odchdzeji vedenim 8, voda
odchdzi vedenim 9, nezreagovany benzen & anilin jako produkt od-
chédzeji vedenim 7.

Proud amoniak-dusik se vedenim 8 odvddi k dal3i separaci, kde du-
sik odchdzi vypusti 10 a nezreagovany amoniak se recykluje do re-
aktoru vedenim 11 . |

Sm&s benzenu s anilinem se rovn&Z odvddi k dalsi separaci a vyro-
beny anilin odchdz{ vedenim
cykluje do reaktoru vedenim 12. Recyklovany amoniak & benzen se
spoji se vstupnim proudem 4 a vytvofi vstupni proud § ndsady do
reaktoru, Proud ve vedeni 4 obsahuje Zerstvou ndsadu benzenﬁ /5
kwol/h, vstup 1/, emoniaku /5 kmol/h, vstup 2/ a 2,5 kmol/h kysli-
ku v podob& vzduchu, vstup 3.

13, zatimco nezreagovany benzen se re-
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Selektivita u anilinu je 100 %; konverze benzenu &ini 5 %, vy-
t&Zek je tudiZ 5 %. VSechen anilin se povaZuje za produkt a
vSechny nekonvertované suroviny se recykluji v podob& kombinova-
né ndsady., VSechen kyslik se v raktoru spotfebuje. Stechiometric-
ké moldrni poméry pouzité pfi vstupu do reaktoru jsou: amonisak :
benzen : kyslikvs 3.1 : 0,025. Rychlosti toku jednotlivych prou-
dl jsou uvedeny v priloZené tabulce, -

Nédsledujici priklady provedeni‘jsoﬁ urdeny pouze k ilustraci vy- -
nidlezu., Neni vSak zamySleno omezit rozsah tohoto vynalezu na pro-
vedeni, kterd jsou v ném popsédna,

‘ & rhodia
2,93 g sitky z platiny /BaselokTM/ se unisti do reaktoru S pev-.

nym loZem, Reaktor se potom zahfeje na teplotu asi 400 ° a napl-
ni netednym plynem na tlak asi 0,7 MPa., Benzen, amoniak a kyslik
se potom kontinudlné vedou katalyzdatorovym lozem pricemZ se tlak
méni v rozmezi od 0,4 do 1 MPa a teplota v rozsahu od 375 °C do
500 °c. Moldrni pomér amoniaku k uhlovodiku a k oxidaénimu gini-
dlu je 3 : 1 : 0,5. Po prtichodu reaktorem se reakéni produkty o-
chladi na teplotu pod 10 °C, aby se mohla jimat organickd fdze,
Maximilni selektivita, vztaZeno na anilin, je asi 57 % hmot./hmot.

P¥iklad 2

Platinovy katalyzdtor na podloéce se pripravi 1mpregna01 alumino-
vé podloZky /AL 3992- -ET /, s pouZitim kyseliny chloroplatlélté ;
2,37 g platiny nanesené na aluminové podloZce se umisti do trub-
kového reaktoru s pevnym loZem. Tento katalyzdtor se - aktivuje
s pou¥itim sm&si vodiku s dusikem po dobu 4 h pfi teplotd 300 °C.
Po sktivaci se reaktor profoukne heliem, zahfeje se na teplotu
400 °C a tlak se zvy3{ na 0,95 MPa. P¥i %4dané teplotd se do re-
aktoru kontinudln& uviddi sm&s amoniaku S benzenem /v poméru asi
3: 1/, Po stabilizaci uvedenych proudd se uvddi kyslik, Moldrni
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pomér amoniaku k uhlovodiku a oxidadnimu &inidlu je 3 : 1 :vO,S.
Tlak se udrZuje v prub&hu pokusu kontinudlnim odebirédnim reakd-
nich prdduktﬁ ze systému, Takto ziskané reakdni produkty se ochla-
zuji pod teplotu 10 % a jimaji jeko kapalné vzorky, které se ana-
lyzuji, aby se stanovila selektivita testovaného katalyzdtoru. Po
20 h operace se teplota zvyS5i na 500 °¢ a ziskaji se dalsi vzorky.
Maximdlni selektivita, vztaZeno na anilin, je 84 % hmot./hmot.

?fiklad‘i

Platinovy katalyzdtor na nosidi se pripravi impregnaci nosice na
bdzi siliky /oxidu kfémiéitého/, ktery md plochu povrchu 150 az

200 n%/g, kyselinou chloroplatiditou. 1,17 g tohoto silikového ka-
talyzdtoru s nanesenou platinou se umisti do reaktoru s pevnym lo-
Zem a 1 % hmot./hmot. platiny na silice /150 aZ 200 mz/g/, Tento
katalyzdtor se pripravi impregna®ni technikou s pouZitim kyseliny
chloroplatidité., LoZe katalyzdtoru se potom aktivuje provadénim
vodiku bfi teploté 200 °c. Potom se reaktor zahfeje na teplotu asi
400 °C a naplni netednym plynem na tlak 0,Y MPa. Potom katalyzid~
torovym loZem prochdzi benzen, amoniak & kyslik, prilemZ se udriu-
je stdld hodnota tleku a teplota se zvySi asi na 500 °c. Moldrni
pom&r amoniaku k uhlovodiku a kysliku je 3 : 1 : 0,05, Reakéni pro-
dukty se ochlazuji na teplotu pod 10 °C, aby se mohla jimat orga-
nickd féze., Maximdlni selektivita, vztaZeno na anilin, je asi 82

% hmot,/hmot. |

Priklad 4

12,68 g oxidu vanadilného na aluminé jako:katalyzdtoru se umisti

do reaktoru s pevnym loZem. 8 % hmot./hmot. vyjiddfeno jako vana-
dia na AL 3992-ETM._Kata1yzétbr se pripravi impregnaéni technikou

S pouiitim metavanadiénanu amonného. Reaktor se zahreje na teplo-

_ tu asi 450 °C s upravi benzenem, amoniakem a kyslikem na tlak asi
0,9 WPa, Uvedené reakdni slo¥ky prochdzeji kontinudlné katalyzdto-
rovym loZem, pfifemZ se tlak a teplota udrZuji jako na zaldtku nd-
sady, Molérni pom&r amoniaku k uhlovodiku a kysliku je 3 : 1 : 0,05.
Reak&ni produkty se ochlazuji na teplotu pod 10 OC, aby se mohla
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jimat organickd fize, Maximalni selektivita, vztaZeno na anilin,
‘je 'asi 71 % hmot./hmot. ‘

- s Moe s i e o e e e Ys o e i v i -

Tento vyndlez umoZnuje ekonomickou kontiudlni vyrobu aromatickych
amin®, predevdim anilinu, reake{ uhlovodiku s amoniakem v p¥itom-
nosti specifického katalyzdtoru a optimdlniho mnoZstvi kysliku.
Mo#nost U&inného odd&lovdni ¥4daného produktu od vedlejdich pro-
duktd a jejich recyklace zvySuje ekonomicky efekt zpisobu podle.
vyndlezu, i kdyZ je selektivita konverze pom&rn& nizka,
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PATENTOVE NLAROKY

1. Zplisob vyroby aromatickych amini vy zna édujici

s e t £ m, Ze se podrobi reakci aromaticky uhlovodik s
amoniakem p¥i teploté ni%3i ne% 500 °C a za tlaku: niZsiho
neZz 1 MPa v pritomnostl katalyzétoru, ktery obsahuje
alespoii jeden kov vybrany ze skupiny sestévajlici z kovi
pfechodné skupiny, lanthanidd a aktinidd.

2. Zpﬁsob podle ndroku 1, v y gnadujici se tim,
Ze aromatickjm‘uhlovodikgm je benzen.

3. Zplsob pbdle-néroku lnebo2, vyznadéujici S e tim
fe se provddl pfi teploté v rozmezi od 300 do 450 °c.

4.Zp&sobpodlenérok:u3 vyznaéujici se tim,
Ze se provdd{ pri teplotd v rozmezi od 350 do 400 C g

5. Zplsodb podie nékterého 2z predchdzejicich ndrokti, vy z na d u -
jied se tim, %e se provddi za tlaku v rozmezi od 0,1

do 0,7 MPa,

6. Zplisob podle ndroku 5, VyznaduJ{ici se tim,
Ze se provddi za tlaku v rozmezi od 0,2 do 0,5 MPa,

7. Zphsob podle n¥kterého z pfedchdzejicich ndrokfi, vy z na &u -
Jici se tim, Ze katalyzdtor obsahuje alespolr jeden kov
vybrany ze skupiny, kterd sestdvd z platiny, pallddia, rhodia, va-
nadu, kobaltu,‘médi,-niklui‘chromu; zirkonu, st¥ibra a zlata.

8. Zpisob podle ndroku 7, v Yznadtujici se tim,
Ze kov je vybrdn ze skupiny, kterd sestdvd z m&di, platiny, vana-

du, rhodia a pallédia.

Y. Zplisob podle ndrokd 7 aZ g, vy znaduj i ci se tim,
Ze katalyzdtor obsahuje kovy 've form¥ oxidﬁ.

10. Zpisodb podle nékterého z pfedchézejicich ndrokd, vy z na -




-1z -

Eujici se tim, %e se reakce aromatického uhlovodiku
s amoniakem provddi{ v p¥itomnosti oxidadniho &inidla,

11. Zplisob 'podle ndroku 10, vyzna d&u jici se tim,
Ye oxidadnim &inidlem je plyn obsahujici kyslik, prilemZ moldrni
pomér kysliku v plynu obsahujicim kyslik k aromatickému uhlovodi-
ku je v rozmezi od 0,01 : 1 do 0,5 : 1, |

12, Zpbsob podle n&kterého z predchizejicich ndroki, vy z n a -
Eujici se tim, Ze se provadi jako semikontinudlni
nebo kontinudlni proces.
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