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Введение

Получение нитробензола – крупное промышленное производство с мировым объемом до 2 млн. т в год. Однако, несмотря на полуторавековую историю этого процесса, его химическая, а на многих заводах и аппаратурно-технологическая схемы не претерпели существенных изменений. Нитрование осуществляется азотной кислотой в среде серной кислоты, выполняющей две роли – катализатора, активирующего азотную кислоту, а также разбавителя, аккумулирующего теплоту реакции и связывающего выделяющуюся воду. Главным недостатком гомогенно-каталитического нитрования является наличие в реакционной среде большой массы нереагирующего вещества – концентрированной серной кислоты. Её циркуляция в процессе или утилизация создают значительные аппаратурно-технологические и экологические трудности. Масса отработанной серной кислоты (с концентрацией не ниже 70%) составляет 0.9-1.0 т на 1 т товарного нитробензола [2].

Последние два десятилетия ведется изучение процесса газофазного нитрования ароматических соединений. Процесс проводился в газовой в фазе, с использованием в качестве катализаторов твердых кислот (цеолиты, слоистые глины, аморфные неорганические соединения, серная кислота и арилсульфокислоты на силикагеле и другие системы). На настоящий момент каталитические данные по этому процессу достаточно разрозненны и плохо систематизированы. Практически не изучалась возможность проведения реакции газофазного нитрования в присутствии сульфокислотных фторполимеров (нафион-Н). Следует также отметить, что все опубликованные работы относятся к исследованиям лабораторного масштаба. При изучении данного процесса внимание фокусировалось на деталях процесса, таких как: региоселективность твердых катализаторов нитрования производных бензола, идентификации побочных продуктов, а также кинетических аспектах реакции. В то же время технологическая проработка изучаемого метода нитрования не проводилась.
Цель работы

Цель представленного проекта заключается в разработке промышленного процесса гетерогенно-каталитического нитрования ароматических соединений.

Основные задачи
1. Разработка схемы и запуск реакционной установки газофазного нитрования ароматических соединений;

2. Разработка методики анализа состава реакционной смеси;

3. Подбор реакционных условий, природы и концентрация нитрующего агента;
4. Изучение каталитической активности гетерогенных катализаторов процесса;

5. Технологическая проработка разрабатываемого способа нитрования и экономическая оценка технологии.

Технологическая проработка способа нитрования должна включать в себя проверку ресурса катализатора, приведенного в форму, пригодную для его промышленного применения.

Предполагаемые подходы к решению задач (этапы исследований)

В ходе выполнения проекта, на основании проведенного анализа известных литературных данных посвященных изучению газофазного процесса нитрования ароматических соединений, планируется исследование каталитической активности всех известных групп катализаторов газофазного нитрования бензола и толуола (цеолиты, аморфные неорганические соединения, гетерополикислоты, сульфополимеры). До недавнего времени каждая из этих групп изучалась независимо друг от друга. Однако, в 2002 году китайскими учеными был обнаружен эффект существенного повышения активности при совместном нанесении на SiO2 фосфорвольфрамовой гетерополикислоты и серной кислоты [3]. В одной из последних работ (2009 г.) при исследовании процесса нитрования толуола был обнаружен положительный эффект модифицирования цеолитного катализатора фосфорной кислотой. Это наталкивает на мысль о необходимости систематического изучения систем носитель/жидкая фаза («твердая кислота/жидкая кислота») в качестве катализаторов газофазного нитрования ароматических соединений [4]. Таким образом, планируется систематическое изучение всех типов твердокислотных катализаторов, а также детальное изучение систем носитель/жидкая фаза («твердая кислота/жидкая кислота») в качестве катализаторов газофазного нитрования ароматических соединений. 
Для того чтобы разобраться в механизме формирования активного компонента каталитических систем на основе «твердая кислота/жидкая кислота» и научиться целенаправленно управлять свойствами таких систем, предлагается синтезировать несколько серий катализаторов, в которых будут проварьированы как свойства носителя, так и природа жидкой кислоты. В качестве носителя предполагается использование аморфных и кристаллических алюмосиликатов различной структуры и различного химического состава. В качестве нанесенной жидкой фазы предполагается использование серной и фосфорной кислот, а также кислотного фторполимера. Изменение кристаллической и пористой структуры носителя может оказать влияние на летучесть жидкого активного компонента и летучесть продуктов реакции как основных, так и побочных. Кислотность носителя может изменить кислотность нанесенного жидкого активного компонента (а, следовательно, и его активность) и его прочность взаимодействия с носителем. (пп. 4 плана работ).
В дальнейшей работе планируется изучение процесса дезактивации исследованных катализаторов (проверка ресурса катализатора). Для этого, при тестировании каталитических свойств особое внимание будет обращено не только на анализ основных компонентов реакционной смеси, но и на анализ микропримесей побочных продуктов, поскольку именно эти продукты могут отвечать за дезактивацию катализаторов. Образование нитрофенолов может быть связано с наличием на поверхности носителя переходных элементов, ответственных за процессы окисления. При выборе носителя необходимо будет тщательно контролировать наличие примесей железа, марганца, хрома и т.п. Будет проведено специальное исследование, позволяющее оценить влияние этого фактора на каталитические свойства катализаторов и образование побочных продуктов. (пп. 5 плана работ).
Выбор нитрующего агента в реакции газофазного нитрования бензола также имеет большое значение. На данный момент, согласно анализу литературных данных, уровень практических результатов полученных при использовании диоксида азота, как нитрующего агента существенно ниже, чем для стандартной азеотропной смеси азотная кислота-вода. Однако использование диоксида азота в качестве нитрующего агента может иметь ряд технологических преимуществ по сравнению со стандартным агентом. Кроме этого, применение диоксида азота в работе [5] позволило провести реакцию на SPOS (sylfonated polyorganosiloxanes), в котором  сульфогруппы химически связаны с полимерной основой. Катализаторы такого типа не должны терять кислотные центры за счет вымывания. В то же время не известны попытки использования таких катализаторов для газофазного нитрования бензола азеотропной азотной кислотой. Таким образом, в схеме реакционной установки будет заложена возможность варьирования нитрующего агента и проведено изучение газофазного нитрования при использовании азеотропной азотной кислоты и диоксида азота (пп. 6 плана работ).
Наиболее интересные каталитические системы будут исследованы в широком диапазоне условий, что позволит выявить взаимосвязь между оптимальными условиями работы катализатора и характеристиками каталитической системы и для выбранных образцов катализаторов будет проведена технологическая проработка разрабатываемого процесса нитрования (пп. 6, 7 плана работ).

Поэтапный план экспериментальных работ:
1. Доработка реакционной установки газофазного нитрования ароматических соединений (подготовка газовой линии диоксида азота) (сентябрь 2010 г.).
2. Разработка «on-line» методики анализа состава реакционной среды (сентябрь 2010 г.).
3. Разработка методики тестирования катализаторов в реакции газофазного нитрования бензола, включая определение параметров, характеризующих как активность и селективность, так и стабильность работы катализатора (октябрь 2010 г.).
4. Приготовление серии катализаторов на базе алюмосиликатного аморфного носителя с использованием в качестве нанесенной жидкой фазы серной, фосфорной кислоты и жидкого кислотного фторполимера. Исследование катализаторов физико-химическими методами, тестирование каталитических свойств (ноябрь 2010 г.).

5. Изучение процесса декзактивации катализаторов в реакции газофазного нитрования бензола и технологическая проработка разрабатываемого процесса нитрования. (февраль 2010 г.).

6. Выбор наиболее интересных образцов для исследования их каталитических условий в широком диапазоне реакционных условий (март 2010 г.).
7. Анализ полученных результатов, установление взаимосвязи между каталитическими свойствами и характеристиками исходного носителя и катализатора. Разработка рекомендаций по приготовлению высокоэффективных каталитических систем и по условиям их эксплуатации в реакции газофазного нитрования бензола (март 2010 г.).
Имеющийся научный задел; экспериментальное оборудование


Научная работа по представленной теме начата в конце 2009 года в группе мембранно-каталитических процессов (рук. к.х.н. Мишаков И.В., исп. Коскин А.П.) совместно с лабораторией окислительного катализа на цеолитах (рук. д.х.н. Панов Г.И.). На данный момент подготовлена теоретическая база газофазного процесса нитрования ароматических соединений. По материалам работы подготовлен текст реферативной статьи по теме: «Методы гетерогенно-каталитического газофазного нитрования ароматических соединений». Разработана схема реакционной установки, проведена закупка необходимых комплектующих для монтажа реакционной установки. В марте 2010 года создана и испытана проточная реакционная установка для изучения процесса газофазного нитрования бензола.

В предварительных экспериментах по изучению процесса газофазного нитрования реакцию проводили в проточной реакционной установке в присутствии катализатора ZSM-5 (в Н-форме). Полученную реакционную смесь изучали «off line», разделяя органическую и неорганическую фазы. Органическую фазу изучали газохроматографическим методом (Кристалл-2000М), а также измеряли кислотность неорганической фазы, определяя концентрацию непрореагировавшей азотной кислоты. Были подобраны оптимальные значения потоков реагентов (бензол, азеотропная смесь азотная кислота(61в.%)-вода, гелий) и проверена воспроизводимость полученных результатов. Ток инертного газа способствует десорбции нитробензола с катализатора и освобождению его поверхности для адсорбции бензола и азотной кислоты, с другой стороны, при большой объемной  скорости газа–носителя конверсия бензола уменьшается за счет снижения времени контакта. В подобранных оптимальных условиях конверсия бензола составила 20%, при селективности образования нитробензола 99.7%, что согласуется с литературными данными [6]. 
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