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Zpiisob katalytické redukee nitrobenzenu na anilin v kapalné fazi

Oblast techniky

Vynélez se tyka nového zplisobu vyroby anilinu hydrogenaci nitrobenzenu v kapalné fazi.

Dosavadni stav techniky

Anilin se vyrabi pfedevsim katalytickou redukci nitrobenzenu vodikem, aminace fenolu byla sice
promyslové realizovana, neroziitila se viak. Hydrogenace nitrobenzenu se uskutedfiuje n€kolika
velmi se ligicimi procesy. Procesy je moZné rozdélit na dv¢ velké skupiny, hydrogenaci nitroben-
zenu v plynné fazi a hydrogenaci nitrobenzenu v kapalné fazi. Vynélez se zabyva hydrogenaci
nitrobenzenu v kapalné fazi s pouZitim katalyzatori na bazi palladia a platiny nebo jejich kombi-
nace.

Asi 85 % anilinu se dnes spotfebuje na vyrobu tzv. 4,4’-methylendianilinu (MDA), ktery je
meziproduktem pro vyrobu polyuretanovych hmot. Na druhém misté ve spotiebé anilinu je vyro-
ba gumarenskych chemikalii (10 az 12 %), ostatni spotfeba anilinu na vyrobu barviv, farmaceu-
tickych produkti nebo pesticidi pfedstavuje dohromady jen 2 aZ 3 %.

Palladium a platina na nosi¢ich jsou pro hydrogenaci nitrobenzenu vysoce aktivni katalyzatory.
Vztazeno na hmotnost kovu jsou Pd a Pt asi o 3 fady aktivn&jsi neZ nikl. S Pd a Pt katalyzatory
probiha hydrogenace nitrobenzenu dost rychle jiz pfi teplot¢ kolem 30 °C a pfitom naprosto
selektivné. Konkurenceschopny primyslovy proces vak musi vyrabét paru s vyuzitim velkého
reakéniho tepla hydrogenace nitrobenzenu AH = -530 kJ/mol nitrobenzenu, coZ vyZaduje reak&ni
teplotu nejméné 150 °C, lépe teplotu vy33i. Cim vy&&i je reak&ni teplota tim mize byt tlak produ-
kované pary vysi, coZ roz§ifuje moznosti aplikace takové pary. Pfi teploté nad 100 °C v3ak Pd
i Pt v malé mife katalyzuji hydrogenaci anilinu do jadra a meziprodukt této hydrogenace cyklo-
hexylidenimin je zdrojem vzniku mnoha naslednych produkta, jako jsou cyklohexylamin, cyklo-
hexanon, cyklohexanol, N—cyklohexylidenanilin, fenylcyklohexylamin aj. Pfitom se poZaduje,
aby vytézek anilinu na nitrobenzen byl nejméng 99,5 %. Dal$im problémem je, Ze se zejména
cyklohexanol separuje od anilinu dosti obtizné.

Podle patentu US 3 499 034 (priorita 1966) jsou aromatické nitro—, dinitro- a nitrochlorderivaty
hydrogenovany v autoklavu p¥i 80 az 200 °C a tlaku vodiku 13 az 80 bar za pfitomnosti Pt nebo
Pd katalyzitoru, pfiéemz koncentrace nezreagované nitrolatky je nizi nez 0,5 %, nejiépe 0,02 az
0,2 %. Produkt odtahovany z autoklavu mize byt pfimo pouzit pro daldi chemické zpracovani.
P¥i vys$i koncentraci nitrolatky nez 0,5 % se tvofi dehtovité latky, jejichz meziprodukty jsou
azo— a azoxylatky. Proces je zaméfen pfedevdim na pfipravu diamind, v pfikladech se nevyskytu-
je pFiprava anilinu. Obsah nitrolatky v hydrogenatu v uvedenych ptikladech byl i méné nez
0,01 %.

V dalgim patentu firmy E. I. Du Pont de Nemours and company (US 4 185 036, priorita 1977) je
chranéna hydrogenace smési mononitrolatek s dinitro—- nebo nitroaminolatkami s pouZitim kata-
lyzatorli na bazi kovi VIIL. skupiny periodického systému pfi teploté 75 az 225 °C a tlaku 0,33 az
5,3 MPa. Patentem jsou téZ chranény Katalyzatory obsahujici vedle aktivniho kovu 0,1 aZ 10 %
zeleza, niklu nebo chromu. Pokud se hydrogenuje samotna nitroaminosloucenina nebo dinitrolat-
ka vznika vice dehtovitych latek, i nékolik procent. Proces je zaméfen na piipravu diaminoslou-
cenin.

Podle japonského patentu 50 157 79 se selektivita hydrogenace nitrobenzenu zvy3uje pfidavkem
triethanolaminu. V patentu firmy Mitsui Toatsu Chemicals (EP 0 476 404 A2, priorita 1990) se
uvadi, Ze se pfi hydrogenaci nitrobenzenu (NB) tvoii tim vice vedlejSich produktd hydrogenace
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anilinu do jadra, &im méné nitrobenzenu je v reakéni smési. Patent chrani proces hydrogenace
NB na Pt nebo Pd katalyzatorech pii 150 az 250 °C, pfi kterém se vytvoreny anilin a voda
odpatuji z reaktoru, pfi¢emz v kapalné reak&ni smési je méné ne 0,01 % NB a do reakéni smési
se pfidava sloucenina zinku a do vodiku se pfidava 1 a2 500 ppm oxidu uhelnatého. Bez piidavku
CO destiluje zreaktoru anilin obsahujici vice jak 200 ppm cyklohexanu. vice nez 1000 ppm
cyklohexanu, vice nez 100 ppm cyklohexylidenanilinu a vice neZ 20 ppm nitrobenzenu. Jestd
hordi vysiedKy se dosianou, pokud se do reakioru nadavkuje zineCnata sil. jak zineénata sii, tak
CO snizuji rozsah hydrogenace anilinu do jadra. P¥i kombinace obou pEimési je obsah nitroben-
zenu v destilatu niZ3i nez 10 ppm a obsah v3ech organickych negistot je pod 100 ppm. Uvadi se,
Ze obsah nitrobenzenu v kapalné reakéni smési je pod 0,01 %, podle rovnovaznych dat musi byt
pro dosaZeni koncentrace nitrobenzenu v destilatu 10 ppm koncentrace v kapaling max. 20 ppm.

Jiny patent Mitsui Toatsu Chemicals (EP 0458 006 Al, priorita 1990) se lii tim, Ze se nepouziva
pfidavek CO a selektivita hydrogenace se zlep3uje pfidavkem zine¢naté soli a karbonatu nebo
bikarbonatu alkalického kovu. V ptikladech obou patenti se pracuje za tlaku 0,5 MPa, pfi kterém
se z reakEni smési mizZe vydestilovat voda a anilin pFi nepfili$ velkém prebytku vodiku. Proces je
ovSem komplikovan problémy se separaci zine€natych soli a karbonatl z reakéni smeési.

Patent BASF (US 6 350911 B1, priorita 1998) chrani pFipravu amind hydrogenaci nitrolatek ve
vertikalnim reaktoru, ve kterém se misi vodik s kapalinou v ejektorové trysce, do které kapalina
cirkuluje ze spodu reaktoru pomoci &erpadla. Tryska je umnisténa ve vrchni &asti reaktoru. V reak-
toru jsou umistény jako chladici elementy Fieldovy trubky. V piikladu je uvedena hydrogenace
nitrobenzenu s katalyzatorem Pt na aktivnim uhlim obsahujicim néco hydroxidu Zelezitého pfi
tlaku 3 MPa a teploté 180 °C s vytézkem nad 99,5 %. Obsah nitrobenzenu v odtahovaném anilinu
byl maximaln€ 10 ppm, obsah fenylcyklohexylaminu byl maximalng 0,1 %, obsah cyklohexano-
nu a cyklohexanolu byl niz8i, konkrétni (daj neni uveden. Obsah katalyzitoru v reak&ni smési byl
2 %. Zda se, Ze platina je z hlediska hydrogenace anilinu do jidra selektivnéjsi nez Pd, nicméng
i podle patentu BASF je obsah téchto vedlejdich produkti dost vysoky. Proces je zaméien prede-
v§im na hydrogenact dinitrotolueni, kde je nebezpegi hydrogenace do jadra podstatné mens3i.

Je zfejme, Ze vysoka selektivita hydrogenace nitrobenzenu na anilin vyzaduje modifikovany pla-

tinovy katalyzator, pfi pouZiti Pd se hydrogenace do jadra musi blokovat pFimésemi, jako jsou
zine€naté soli, karbonaty alkalickych kovii, CO nebo organické baze.

Podstata vynédlezu

Tyto problémy odstrafiuje zpiisob hydrogenace nitrobenzenu na anilin v kapainé fazi na katalyza-
torech na bazi Pd nebo Pt event. jejich smési pfi tlaku 1 az 5 MPa, ve kterém se hydrogenace NB
provadi ve dvou naslednych reakénich zonach, piitemz v 1. zonég, ktera se blii reaktoru — misidi,
se pracuje pi1 150 az 250 °C a koncentrace nitrobenzenu v reakéni smési je udrfovana na trovni
0,05 az 0,5 % hmotn. a smés z 1. zony se dale hydrogenuje ve 2. zoné, ktera se blizi pistovému
toku pfi teploté 50 az 100 °C az na zbytkovou koncentraci nitrobenzenu max. 10 ppm.

Pfes 99 % nitrobenzenu zreaguje v 1. z6né pti teploté 150 az 250 °C, s vyhodou 180 a2 210 °C.
Reakéni teplo uvolnéné v 1. zoné se vyuzZije k vyrobé pary o tlaku 0,3 az 2,0 MPa. Hydrogenaci
anilinu do jadra se v 1. z6n€ zabrafuje pfitomnosti 0,05 az 0,5 % nitrobenzenu, s vyhodou 0,1 az
0.3 %. Ve druhé zéné pak se stejnym suspendovanym katalyzatorem nitrobenzen doreaguje
s vodikem pfi nizké teploté 50 az 100 °C, pfi které se anilin hydrogenuje do jadra jen s nepatrnou
rychlosti. Nitrobenzen obsaZeny v reakéni smési odchazejici z prvni reakéni zény by bylo sice
mozné z reakéni smési oddélit acinnou rektifikaci, spotfebovalo by se na to viak velmi mnoho
tepla. Je proto vyhodné, aby koneéna reakdni smés obsahovala maximaleé 10 ppm nitrobenzenu
a z takové reakini smési se rekltifikaci celkem snadno ziska Eisty anilin s obsahem pod | ppm
nitrobenzenu.
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Podle nadeho zjisténi pti koncentraci nitrobenzenu v desetinach procenta (1. zona) se hydrogena-
ce NB #idi kinetikou blizkou nultému Fadu viéi koncentraci nitrobenzenu. Reakéni rychlost
hydrogenace v 1. zon& tedy zavisi na koncentraci nitrobenzenu jen malo, aviak pti velmi nizke
koncentraci nitrobenzenu se hydrogenace fidi kinetikou s ¥adem vii¢i nitrobenzenu kolem 0,7.
Proto se musi 2. reakéni z6na bliZit reaktoru s pistovym tokem.

Je (&elné, aby 1. zéna pracovala jako reaktor — misig, tj. tak, aby v reaktoru byla stfedni koncent-
race nitrobenzenu v mezich 0,05 az 0,5 %. Ptitomnaost nitrobenzenu zabratiuje svou silnou sorpci
na katalyzitoru hydrogenaci anilinu do jadra, na druhé strané pti vy3si koncentraci nitrobenzenu
vznikaji vy$e molekularni latky, které mohou dezaktivovat katalyztor. Pro prvni zénu je tedy
reaktor bliZici se pistovému toku nevhodny. S vyhodou se prvni zéna realizuje v tzv. lift reaktoru,
ktery je tvofen cirkulaini smy&kou, ve které cirkulaci s rychlosti 100 az 200 m*/t nast¥ikovaného
nitrobenzenu obstarava priitok vodiku na principu pumpy mamutky. Principem cirkulace je rozdil
hustot ve vzestupné a sestupné &asti smycky, ktery je zplisoben pfitomnosti bublin plynu ve vze-
stupné &asti. Timto jednoduchym zpisobem 1. zénou cirkuluje vice jak 100krat tolik reakéni
smési nezli je mnozZstvi nasttikovaného nitrobenzenu a zna¢na &ast nastiikovaného nitrobenzenu
v kapaling ihned zreaguje. Tak rychla cirkulace se sice da zajistit pomoci odsttedivého Cerpadla,
je to viak nevyhodné a Serpadlo navic miZe pofkodit katalyzator a samo miiZe byt katalyzatorem
poskozeno,

Druh4 zéna musi pracovat v rezimu blizicimu se reaktoru s pistovym tokem, s vyhodou 2. zona
odpovida kaskadé &tyf az osmi misi¢h. S vyhodou se kaskada misi¢d realizuje probublavanou
souproudou vézi s dérovanymi pfepazkami, pfi¢emz pomér vy3ky a primeéru véze je 50 az 150
a poéet prepazek 5 a¥ 20, pfipadné je druha zona tvoiena souproudou kaskidou probublavanych

»wr

véZi o podtu &lenit 2 az 4, pfitemZ kazd4 z véii je opatiena jednou aZ tfemi pfepazkami.

Pd a Pt katalyzatory mohou na rozdil od niklovych katalyzitorii pracovat v systému, ktery obsa-
huje dvé kapalné faze, fazi anilinovou a fazi vodnou. Nicméné i zde je vyhodné, aby reakni
smés byla jednofazova a reak&ni voda se proto odstraiiuje odpafenim do pfebytedného vodiku,
ktery cirkuluje prvni reakéni zonou. Stadi udrzovat koncentraci vody v reakéni smési do 4,5 %.

Obsah katalyzatoru v reakéni smési musi byt takovy aby zajistil dostateCnou rychlost hydrogena-
ce nitrobenzenu v obou reak&nich zénach. Pfesné slozeni katalyzitoru neni pfedmétem vynalezu,
katalyzatory na bazi Pd nebo Pt eventudlné jejich smési mohou byt upraveny pfidavkem dal3ich
kovil, jako je Zelezo nebo méd’. Potfebna koncentrace katalyzitoru zévisi na jeho aktivitg, tedy
piedeviim na koncentraci drahého kovu na nosi¢i. Vhodné jsou katalyzitory s obsahem drahého
kovu | aZ 5 %. Pro ekonomiku vyroby anilinu je dileZité Ze Pt je 3 az 4 x draz3i nez Pd a pfitom
ma aktivitu pro hydrogenaci nitrobenzenu 2 aZ 3x niz3i. Potfebna koncentrace katalyzatoru (vCet-
né nosice) je 0,05 az 0,3 % pocitdno na reakéni smés. Koncentrace katalyzatoru je tedy velmi
nizka a pti dostate¢né turbulenci katalyzitor nezanasi vymé&nnou plochu vyvije¢e pary. Po vystu-
pu reakéni smési ze 2. reakéni zény se katalyzator separuje nékterym ze znamych postupi,
pEitemZ se vétiina separovaného katalyzitoru recykluje do [. reakéni zony a jen mala ¢ast kata-
lyzatoru se ze systému odvadi a nahrazuje se &erstvym katalyzatorem.

Rychlost hydrogenace v 1. a 2. zoné je mozno &asteéné ovlivnit reakéni teplotou, pokud je to
nutné, je mozné do 2. reakéni zony pfidavat néco katalyzatoru.

Pouzity ttak neni kriticky, s vyhodou se viak pracuje pi tlaku 2 aZ 3 MPa, protoze vodik vyrabé-
ny parnim reformingem uhlovodiki nebo parcialni oxidaci ropnych zbytkéi ma pravé tento tiak.
Za tohoto pracovniho tlaku se d4 reakéni voda z 1. reakéni zény odstranit do cirkulujiciho vodi-
ku, jehoZ mnozstvi je zdroveil pfiméfené aplikaci lift reaktoru, tj. zajistuje potfebnou cirkulaci
kapalné reakéni smési.

Varianta procesu podle vynalezu s aplikaci lift reaktoru je znazornéna na pfilozeném obrazku 1.
Popis se vztahuje k obrazku. Do spodu lift reaktoru 1 se pfivadi vodik z kompresoru 6. Pfed kom-
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presor se pridava ze sité stechiometricky vodik (proud B). Do spodu lift reaktoru se dale davkuje
suspenze (proud C) Cerstvého a recyklovaného katalyzitoru v anilinu nebo ve vod&. Ponékud
vySe se do lift reaktoru pfivadi nitrobenzen (proud A), ktery se piedehfiva reakéni smési odcha-
zejici z 1. zony, tj. z lift reaktoru ve vyméniku 7.

Vodik zpisobuje intenzivni cirkulaci reak&ni smési smy¢kou lift reaktoru. Rychlost cirkulace je
vice neZ 1 00nasobkem mnoZsivi nastfikovaného niirobenzenu. Vodik nasyceny vodou a anilinem
pfi reakéni teploté kolem 190 °C a tlaku 2 MPa se odlu¢uje v odlucovadi 2, chladi se vyménou
tepla ve vyméniku 3 a dale v chladi&i 4 a odloudi se od zkondenzované kapaliny v odludovaéi 5.
Vodik se pak recykluje kompresorem 6 do lift reaktoru. Pottebna rychlost cirkulace kapaliny se
dosahne pfi rychlosti vodiku véetné odpafenych latek vztaZené na cely prirez lift reaktoru 0,5 a2
1,0 m/s. Zkondenzovana kapalina je tvofena vrstvou anilinu a vestvou anilinové vody a separuje
se ve fazovém délici. Anilinova vrstva obsahuje néco nitrobenzenu a pridava se do 2. reakéni
zony.

Na sestupné vétvi smycky lift reaktoru je vyvijed pary 8, ve kterém se vyrabi para o tlaku 6 bar
a reakéni smés se ochladi o 10 az 13 °C.

Cast cirkulujici smési obsahujici kolem 0,2 % nitrobenzenu se ochladi z teploty 175 aZ 180 °C na
teplotu 80 °C vyménou tepla s nitrobenzenem ve vyméniku 7 a zavadi se do spodu reaktoru 9
druhé reakéni zony. Do spodu druhého reaktoru se téz zavadi relativné malé mnozstvi vodiku od
kompresoru 6. Druha reakéni zona je tvofena probublavanou vézi 9 s osmi dérovanymi prepazka-
mi, které omezuji axidlni promichivani. Ve 2. reak&ni zoné nitrobenzen doreaguje na koncentraci
kolem 5 ppm, pfi teploté 80 °C a tlaku 2 MPa. Z reakéni smési se oddéli katalyzator nékterym
z béznych zpusobi 10 a vétiina separovaného katalyzatoru se vraci do 1. reakéni zény, eventudl-
né do spodu reaktoru 2. zény, Surovy anilin (proud D) zbaveny katalyzatoru se &isti b&mym zpi-
sobem rektifikaci na sérii kolon. Cést separovaného katalyzétoru se ze systému vyvéadi {proud E)
a nahrazuje se ¢erstvym Kkatalyzatorem (proud C).

Pfiklad provedeni vynalezu

Do prito¢ného autokldva s michadlem s objemem zadrzovaného kapaliny 500 mi a celkovym
objemem 1 litr se nastfikovalo za | h:

200 g nitrobenzenu
0,5 g katalyzatoru 3 % Pd na aktivnim uhli s obsahem 3 % Fe,0; ve formé suspenze v anilinu
15 ml vodiku o ttaku 2 MPa,

V autokiavu, ktery reprezentuje 1. reakéni zénu, se chlazenim udrzovala teplota 190 °C. Preby-
te¢ny vodik odchazejici z autoklavu se ochladi a zkondenzovana kapalina se rozdélila na vodnou
a anilinovou fazi. V autoklavu se udrzovala koncentrace nitrobenzenu v rozmezi 0,1 az 0,3 %
mnozstvim nastfikovaného katalyzatoru.

Z autoklavu se odvadéla reakéni smés p¥i udrZovani hladiny v autoklavu do 2. reakéni zény, ktera
Je tvofena trubkou s temperacnim plastém, ktery udrzuje teplotu 80 °C. Druhou zénu tvofi trubka
s vnitinim primérem 20 mm o vysice 3 m, kterd mé4 6 dérovanych ptepazek. Do spodu 2. zony se
privadi pfi tlaku 2 MPa 0,5 mol vodiku/h.

Z vrchu trubky odchazela reakéni smés, pfi¢emz po filtraci surovy anilin obsahoval 3 % vody,
5 ppm nitrobenzenu a 200 ppm produktii hydrogenace anilinu do jadra. Rektifikaci takového ani-
linu byl ziskan anilin s obsahem pod 1 ppm NB, 5 ppm cyklohexylaminu, 30 ppm cyklohexanolu
a 5 ppm fenolu.
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PATENTOVE NAROKY

1. Zpisob hydrogenace nitrobenzenu na anilin v kapalné fazi na katalyzatorech na bazi Pd
nebo Pt eventualné jejich smést pti tlaku 1 a2 5 MPa, vyznadeny tim, Ze se hydrogenace
nitrobenzenu provadi ve dvou nislednych reak&nich zénach, ptitemZ v 1. zoné, ktera se bliZi
reaktoru — misiéi, se pracuje pfi 150 az 250 °C a koncentrace nitrobenzenu v reakéni smési je
udrzovana na Grovni 0,05 az 0,5 % hmotn. a smés z 1. zOny se dale hydrogenuje ve 2. z6né, ktera
se bliZi pistovému toku pfi teplot® 50 aZ 100 °C aZ na zbytkovou koncentraci nitrobenzenu maxi-
malné 10 ppm.

2. Zpisob podle ndroku 1, vyznadeny tim, Zesev . reakini z6né odvadi reakéni tep-
lo hydrogenace nitrobenzenu do vrouci vody a vyrébi se para o tlaku 0,3 az 2,0 MPa.

3. Zplsob podle nirokit 1 a2, vyznadeny tim, Ze v 1. reak&ni zoné cirkuluje smés
s rychlosti 100 az 200 m'/t nastfikovaného nitrobenzenu v cirkulaéni smy¢ce, pticemz cirkulaci
obstarava pritok vodiku na principu pumpy mamutky.

4, Zpisob podle naroki 1 a2, vyznaéeny tim, Ze v |. reakéni zoné se hydrogenace
provadi v probublavané véZi s vnitini cirkulaci.

5. Zpisob podle narokii 1 a2, vyznadeny tim, Zev 2. reakini zoné se hydrogenace
provadi v souproudé véZi s dérovanymi piepazkami, pfitemz pomér vy3ky a priméru véZe je 50
az 150 a pocet piepaZek je 5 az 20.

6. Zpusob podle naroké 1 a2, vyznadeny tim, Ze v 2. reakéni zoné se hydrogenace

provadi v souproudé kaskadé probublavanych véZi o poétu élend 2 az 4, pfiCemZ kazda z vézi je
opatfena jednou az tfemi pfepazkami.

1 vykres
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