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(54) 디니트로톨루엔을 톨루엔디아민으로 가수소화시키는데 유용한모놀리스 촉매

요약

본 발명은 니트로방향족 조성물, 즉 디니트로톨루엔을 모놀리스(monolith) 촉매계를 사용하는 반응기에서 수소와 접
촉시킴으로써 가수소화시키는 개선된 방법에 관한 것이다. 모놀리스 촉매를 포함하는 플러그 흐름(plug flow) 반응기 
시스템에서 실질적으로 무용매하에 디니트로톨루엔을 톨루엔디아민으로 연속 단열 가수소화시키는 방법은 많은 잇점이 
있다. 이 방법은 일반적으로 하기 단계들을 포함한다.

디니트로톨루엔과 반응 생성물 성분들로 이루어진 공급원료를 반응기에 연속적으로 공급하는 단계(이때, 공급원료는 
30 중량% 미만의 용매를 갖음),

단열 조건하에 디니트로톨루엔을 톨루엔디아민으로 가수소화시키는 단계, 및
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반응기로부터 가수소화 반응 생성물을 연속적으로 제거하는 단계.

대표도
도 3

명세서

도면의 간단한 설명

도 1은 실리카 워시코트(washcoat)를 사용하고 단위 인치 2당 400개의 사각형 셀(CPI)에 0.5% 팔라듐 및 11% 니켈
을 갖는 촉매를 사용하는 모놀리스 촉매 반응기에 있어서 가수소화 반응 속도 대 농도를 플롯한 것과, 실리카 워시코트
를 사용하면서 단위 인치2당 200개의 셀에 1% 팔라듐 및 11% 니켈을 갖는 촉매를 사용하는 모놀리스 촉매 반응기에 
있어서 가수소화 반응 속도 대 농도를 플롯한 것이다.

도 2는 63% 톨루엔디아민과 37% 물의 용액에서 디니트로톨루엔, 디니트로톨루엔과 아미노니트로톨루엔(ANT)의 단
열 분해 속도를 온도의 함수로서 플롯한 것이다.

도 3은 모놀리스 촉매가 혼입되는 고공극율 반응기(high void volume reactor)에서 디니트로톨루엔으로부터 톨루엔
디아민을 생성하기 위한 가수소화 반응 공정의 흐름도이다.

발명의 상세한 설명

    발명의 목적

    발명이 속하는 기술 및 그 분야의 종래기술

디니트로톨루엔을 톨루엔디아민으로 가수소화시키는 종래의 공업적 방법은 연속 3상 슬러리 교반 탱크 반응기에서 실
시되어 왔다. 디니트로톨루엔을 메탄올 등의 용매와 함께 5 내지 15 g 몰/m 3의 농도로 교반 반응기에 도입시킨다. 미
세하게 분쇄된 분말 촉매, 특히 니켈 및 팔라듐계 촉매는 액상 교반 탱크 반응기에서 현탁시키고, 디니트로톨루엔의 가
수소화 반응을 수행하는 주 촉매로서 사용한다. 불행하게도, 이러한 종류의 촉매 공정을 디니트로톨루엔의 가수소화 반
응에 사용하게 되면 공정의 곤란성, 안정성 문제, 위생 문제 및 환경적 문제가 야기된다.

    
교반 반응기에서 미세하게 분쇄된 촉매를 사용하는 것에 대한 옵션으로 고정층 반응기에서 펠릿화 촉매를 사용하여 왔
다. 이러한 반응기 기술에 의해 취급 및 폐기물 문제가 크게 해결된 반면, 다수의 공학적인 문제로 인해 니트로방향족 
화합물의 가수소화 반응 및 특히 디니트로톨루엔 가수소화 반응에 고정층 반응기 기술은 적용되지 못하였다. 그 중 첫
번째 문제점은 반응 공정, 특히 디니트로톨루엔 공정중에 전체 온도 상승 및 온도 구배를 조절하는 것이다. 니트로방향
족 화합물은 가수소화 반응중에 니트로 작용기당 500 kJ/몰 이상이 방출된다. 두번째 문제점은 고정층의 팩킹 반응기
에서 니트로방향족 가수소화 반응에 필요한 높은 유속에 기인하여 현저한 압력 강하가 발생한다는 점이다. 세번째 문제
는 액체-가스 분배가 문제가 되어 불량한 전환율 및 편재화된 농도 구배를 유도하는 일이 흔히 발생한다는 점이다. 이
들 문제점들은 생산 공정에서 누적되어, 디니트로톨루엔 가수소화 반응에 존재하는 안전 문제에 크게 기여하게 된다.
    

모놀리스 촉매를 포함하는 고공극율 반응기를 니트로벤조산 및 m-니트로톨루엔 등의 니트로방향족의 가수소화 반응을 
비롯한 실험실 규모의 화학 공정에 사용하여 왔다. 이러한 반응기는 연속 재순환에 대하여 1회 통과당 낮은 전환율로 
작동되므로 회분식 공정과 유사하다.

이하 제시되는 문헌들 및 특허들에는 모놀리스 촉매를 사용하는 대표적인 촉매 공정 및 니트로방향족 및 기타 유기 화
합물의 가수소화 반응을 포함하는 화학적 반응 공정이 기재되어 있다.
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Hatziantoniou 등의 문헌['The Segmented Two-Phase Flow Monolithic Catalyst Reactor. An Alternative fo
r Liquid-Phase Hydrogenations', Ing. Eng. Chem. Fundam., Vol.23, No.1, 82~88(1984)]에는 고체 팔라듐 모
놀리스 촉매의 존재하에 니트로벤조산(NBA)을 아미노벤조산(ABA)으로 액상 가수소화 반응시키는 방법이 기재되어 
있다. 이 모놀리스 촉매는 단면적이 채널당 1 mm 2인 평행 채널들로구성된 시스템을 형성하고, 주름진 평면에 의해 서
로 분리된 복수개의 평행한 플레이트로 이루어진다. 모놀리스의 조성물은 유리, 실리카, 알루미나 및, 석면섬유에 의해 
보강된 소량의 기타 산화물의 혼합물로 구성되며, 팔라듐 금속이 팔라듐 2.5 중량%의 양으로 모놀리스에 혼입되어 있
다. 반응기 시스템은 등온 회분식 공정과 유사하게 작동된다. 50 내지 100 몰/m 3의 공급 농도는 최종 전환율이 50% 
내지 98%가 될때까지 1회 통과당 10% 미만의 전환율로 반응기를 통해 순환된다.

    
Hatziantoniou 등의 문헌['Mass Transfer and Selectivity in Liquid-Phase Hydrogenation of Nitro Compound
s in a Monolithic Catalyst Reactor with Segmented Gas-Liquid Flow', Ind. Eng. Chem. Process Des. Der., 
Vol.25, No.4, 964~970(1986)]에는 팔라듐이 함침된 모놀리스 촉매중에서 니트로벤젠과 m-니트로톨루엔의 등온
적 가수소화 반응이 기재되어 있다. 저자는 촉매의 활성이 높아서, 물질 이동이 속도 결정 단계라고 보고하였다. 가수소
화 반응은 73 내지 103℃의 온도에서 590 내지 980 kPa 압력으로 수행되었다. 또다시 1회 통과당 10% 미만의 전환
율이 달성되었다.
    

미국 특허 제4,520,124호에는 산화질소를 기상 환원시키기 위한 시이트 또는 벌집형의 촉매 구조물을 생성하는 공정
이 기재되어 있다. 다공성의 벌집형 구조물은 담체 물질로서 이산화티탄으로 함침되어다. 이어서, 이 구조물을 구리, 철, 
바나듐, 텅스텐 또는 몰리브덴의 촉매적 활성 산화물을 함유하는 용액에 침지한 후, 하소시켜 촉매를 형성한다. 산화질
소의 기상 환원 반응은 환원제로서 암모니아의 존재하에 수행하였다.

    
미국 특허 제4,743,577호에는 가수소화 반응 및 탈카르보닐화 반응에 사용하기 위해 다공성의 소결된 금속 기판 위에 
박막의 표면층으로서 확장된 금속계 촉매를 기재하고 있다. 모놀리스를 형성함에 있어서, 팔라듐 등의 제1 활성 촉매 
물질이 다공성의 소결된 기판의 형태로 존재하는 제2 금속의 표면에 박막의 금속층으로서 확장되어 있으며, 그 결과 형
성된 촉매는 가수소화 반응, 탈산소 반응 및 기타 화학적 반응에 사용된다. 모놀리스 금속 촉매는 팔라듐, 니켈 및 로듐 
뿐만 아니라, 백금, 구리, 루테늄, 코발트 및 혼합물 등의 촉매 물질과 혼합된다. 지지체 금속으로는 티탄, 지르코늄, 텅
스텐, 크롬, 니켈 및 합금 등이 있다.
    

    
미국 특허 제5,250,490호에는 가수소화 반응, 탈아민화 반응, 아민화 반응 등의 각종 화학 반응에 사용하기 위해 전기
분해 공정에 의해 제조된 촉매를 기재하고 있다. 상기 촉매는 베이스 금속 상 여러곳에 침착되거나 또는 고정된 귀금속
으로 구성되고, 상기 베이스 금속은 시이트, 와이어 거즈, 나선형 와인딩 등의 형태로 존재한다. 바람직한 베이스 금속
은 표면적이 예컨대 물질 단위 그램당 1 미터제곱 미만으로 작은 강철이다. 촉매를 형성하는데 사용될 수 있는 촉매 금
속의 예로는 백금, 로듐, 루테늄, 팔라듐, 이리듐 등을 들 수 있다.
    

미국 특허 제4,400,538호에는 교반 오토클레브에서 모노니트로벤젠과 디니트로벤젠을 고정층 촉매 가수소화 반응시키
는 방법이 기재되어 있다. 상기 촉매는 활성화된 귀금속, 예컨대 팔라듐, 이리듐, 로듐, 루테늄 또는 백금이고, 천공되거
나 또는 홈을 판 시이트, 벌집형 구조, 호일, 와이어 등의 스크린 또는 점착성 바디의 형태이다. 온도 범위는 ~130 내
지 150℃이다.

미국 특허 제3,356,728호에는 슬러리상 촉매계를 통해 방향족 폴리니트로 화합물을 방향족 폴리아민으로 촉매적 가수
소화시키는 방법이 기재되어 있다. 바람직한 촉매는 미세하게 분쇄된 라니 니켈이다.

미국 특허 제2,976,320호에는 촉매로서 팔라듐 또는 백금의 수성 현탁액을 사용하여 디니트로톨루엔을 촉매적 가수소
화시킴으로써 톨루엔디아민을 생성하는 방법이 기재되어 있다.
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    발명이 이루고자 하는 기술적 과제

발명의 개요

본 발명은 고공극율의 모놀리스 촉매계를 사용하는 반응기에서 니트로방향족 조성물을 수소와 접촉시킴으로써 니트로
방향족 조성물을 가수소화시키는 개선된 방법에 관한 것이다. 모놀리스 촉매를 포함하는 플러그 흐름 반응기 시스템을 
통해 디니트로톨루엔을 톨루엔디아민으로 연속 가수소화시키는 방법은 많은 개선점을 가지고 있다. 이 방법은 일반적으
로 다음과 같은 단계들을 포함한다:

단열 조건하에 디니트로톨루엔을 톨루엔디아민으로 가수소화시키는 단계,

디니트로톨루엔과 반응 생성물 성분들로 이루어진 공급원료를 반응기에 연속적으로 도입시키는 단계,

가수소화된 반응 생성물을 반응기로부터 연속적으로 제거하는 단계.

더욱 구체적으로, 개선점은 하기 단계들로부터 얻어진다.

(a) 유입 공급물의 온도를 100 내지 140℃, 바람직하게는 110 내지 130℃로 만드는 단계,

(b) 수소 및 디니트로톨루엔을 함유하는 공급물을 고공극율의 모놀리스 촉매를 포함하는 반응기의 유입구에 연속적으
로 공급시키는 단계,

(c) 디니트로톨루엔 공급물 조성을 0.5 내지 3 중량%, 바람직하게는 1 내지 2.5 중량%로 하는 단계,

(d) 톨루엔디아민/니트로톨루엔 반응 생성물을 배출 온도 약 135℃ 이상, 일반적으로는 약 180℃ 미만, 바람직하게는 
145~165℃로 반응기에서 연속적으로 제거하는 단계,

(e) 반응기 1회 통과당 공급물 디니트로톨루엔의 90% 이상이 톨루엔디아민으로 전환되도록 유지하는 단계, 및

(f) 톨루엔디아민/디니트로톨루엔 반응 생성물의 적어도 일부를 상기 반응기의 유입구로 재순환시키는 단계.

상기 방법과 관련된 다수의 잇점으로는 하기의 것들이 있다.

    높은 기체-액체 및 액체/고체 물질 이동을 통해 우수한 반응 속도를 얻을 수 있음.

    용매를 사용할 필요 없이 디니트로톨루엔을 가수소화시킬 수 있으므로 몇몇 정제 단계를 생략할 수 있음.

    상당량의 부산물을 생성하지 않고도 디니트로톨루엔을 톨루엔디아민으로 연속 가수소화 반응시킬 수 있음.

    가수소화 반응 공정에 모놀리스 촉매를 사용하여 설비 자본을 최소화하면서도, 고정층 반응기의 장점은 유지하고, 
슬러리상 반응기의 단점을 없앨 수 있음.
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    단열 작업 덕택으로 고품질의 증기가 발생될 수 있으므로 반응열을 이용할 수 있음.

    종래의 역혼합 DNT 가수소화 반응기보다 휠씬 높은 생산 속도/부피 촉매 반응기를 달성할 수 있음.

    고정층 반응기에서와 같이, 가수소화 반응 공정, 플러그 유동을 작업할 수 있으나, 압력 강하가 낮은 특성을 가짐.

    고공극율의 모놀리스 촉매를 함유하는 반응기의 단열적 작업을 통해 우수한 단위 촉매 수명을 얻을 수 있다는 점.

    발명의 구성 및 작용

발명의 상세한 설명

    
디니트로톨루엔은 촉매적 가수소화 반응을 통해 톨루엔디아민으로 전환되는데 있어서 특이한 문제점이 있다. 디니트로
톨루엔은 특히 반응 공급물 및 종래의 공정중 반응 영역에서 2 중량%의 농도로 존재하는 경우에 반응 조건에 민감하며, 
규정 온도를 벗어나게 되면 산업상의 폭발을 야기할 수 있다. 따라서, 일반적으로 니트로방향족과는 대조적으로 디니트
로톨루엔은 140 내지 170℃의 반응 온도에서 저농도, 예컨대 < 0.5 중량%의 농도로 가수소화되어 왔다. 메탄올 등
의 용매를 반응 매체에 포함시켜 가수소화 반응을 촉진시킴으로써 규정 온도를 벗어나는 일을 완화시켜 왔다.
    

    
디니트로톨루엔 가수소화 반응의 안정성 문제가 상업적인 공정에서 오랫동안 고려되어 왔다. 예를 들면, 상업적 제조에
서 일반적인 경향은 0.2 중량% 미만의 디니트로톨루엔 농도를 사용하는 교반 탱크 반응기에서 또는 도 1의 A로 표시
된 영역에서 역혼합 촉매 가수소화 반응을 일어키는 것이다. 디니트로톨루엔의 농도가 높을때, 특히 니켈계 촉매를 사
용할때 디니트로톨루엔의 가수소화 반응 속도는 감소될 수 있는데, 그 이유는 니트로방향족 화합물이 니켈 촉매를 산화
시키는 작용을 하기 때문이다. 높은 온도 반응 조건하에서, 예컨대 역혼합 가수소화 반응 용기에 적용되는 150 내지 1
70℃의 온도에서, 촉매 탈활성화는 신속하게 반응 매체에서 디니트로톨루엔 농도를 더 높게 할 수 있으므로 온도가 규
정 범위를 벗어나게 되어, 전술한 바와 같은 폭발 가능성이 있다. 도 2에서 디니트로톨루엔에 대한 분해 데이터에 의해 
도시한 바와 같이 그러한 조건은 피해야만 한다.
    

    
반응 공정에서 물질 이동 속도가 높은 것이 특히 중요한데, 그 이유는 디니트로톨루엔이 촉매와 접촉하는 시간이 연장
되면 촉매 탈활성화가 일어나는 경향이 있기 때문이다. 디니트로톨루엔의 가수소화 반응에서 높은 물질 이동 속도를 달
성하는 것은 어렵고(디니트로톨루엔이 톨루엔디아민으로 전환되는데 수소 6몰이 필요함), 또 높은 물질 이동 속도는 
톨루엔디아민 반응 생성물에서의 비교적 낮은 수소 용해도에 의해 얻어진다. 높은 물질 이동은 수소압을 증가시키고, 
최적의 살포 및 교반을 수행함으로써 역혼합 반응에서 달성되어 왔다.
    

    
본 발명자들은, 모놀리스 촉매를 사용한 공극 공간이 65%, 때로는 80%인 고공극율 반응기에서 디니트로톨루엔을 연
속적으로 즉시 가수소화시킬 수 있고, 또 디니트로톨루엔의 높은 유입 공급 농도에 의해 수반되는 안정성 문제를 조절
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할 수 있다는 점을 발견하였다. 놀랍게도, 전술한 조건에 부합되는 경우에 수반되는 촉매 탈활성화 및 상당량의 부산물
이 형성되지 않고도 디니트로톨루엔을 톨루엔디아민으로 전환시킬 수 있다. 플러그 흐름을 통한 단열 작업은 연속 가수
소화 반응 공정에 있어서 중요한 점이다.
    

디니트로톨루엔의 가수소화 반응에 있어서 중요한 점은, 단열 작업을 통해 반응기에서 큰 온도 상승을 허용하기 위해, 
저온(100~140℃, 바람직하게는 100 내지 120℃)에서 디니트로톨루엔 가수소화 반응을 개시시키거나 또는 '시작(ki
ck-off)'하기에 충분한 활성을 갖는 모놀리스 촉매를 사용한다는 점이다. 이러한 촉매는 130℃, 1600 kPa의 수소압
에서 1.5 gmol DNT/m 3촉매·초, 바람직하게는 2 gmol DNT/m 3촉매·초의 반응 속도로 수행될 수 있어야 한다. 단
열 조건 및 활성 모놀리스 촉매 성분은 연속 가수소화 반응에 대한 반응 영역 전체에 온도 가속을 허용한다. 모놀리스 
촉매를 사용한 전술의 니트로방향족 가수소화 반응 공정으로부터 나온 그리고 회분식 공정으로부터 나온 상이한 온도 
프로필은 연속 가수소화 반응을 허용한다. 또한, 단열 조건하에 작업함으로써 제공된 상이한 반응기 온도 프로필은 반
응열을 이용할 수 있게 하여 반응 조건 및 놀랍게도 반응 매체의 안정성을 조절할 수 있게 한다. 디니트로톨루엔의 단열 
가수소화 반응은 반응 매체의 안정성을 유지하는데, 그 이유는 아미노니트로톨루엔이 즉각적으로 그리고 연속해서 형성
되기 때문이다. 아미노니트로톨루엔은 디니트로톨루엔보다 안정성이 더 높은 크기이다. 따라서, 디니트로톨루엔은 배출
구 반응 온도가 135℃ 이상, 일반적으로 170℃ 이하에 도달하기 전에 아미노니트로톨루엔으로 신속하게 반응하기 때
문에, 다른 공정들과 관련된 안정성 문제 및 상당량의 부산물 형성을 거의 피할 수 있다.

    
반응기 시스템에 대한 공급물은 톨루엔디아민, 물 및 디니트로톨루엔의 혼합물로 이루어지므로, 실질적으로 무용매, 즉 
30 중량% 미만이다. 무용매란 공급원료가 디니트로톨루엔과 디니트로톨루엔 가수소화 반응 생성물 성분들로 이루어진 
담체를 주성분으로 포함함을 의미한다. 디니트로톨루엔의 역혼합 가수소화 반응 및 몇몇 다른 공정에 있어서, 용매(디
니트로톨루엔이 가용성인 디니트로톨루엔 가수소화 반응 생성물 이외의 것임)는 가수소화 반응 공급원료를 발생시키는
데 필요하며, 일반적인 용매는 메탄올이다. 용매는 일반적으로 공급원료의 30 내지 70 중량%의 양으로 존재한다. 물론, 
본 발명의 방법에서, 용매는 예컨대 공급원료의 최대 약 30 중량%로 사용될 수 있으나, 5 중량% 미만이 바람직하고, 
가장 바람직한 것은 사용하지 않는 것이다. 역혼합 작업으로 알려진 바와 같이, 용매의 사용은 부가의 회수 단계를 필요
로 하므로, 용매의 사용은 피해야 한다.
    

가수소화 방법에서는 고농도의 디니트로톨루엔 공급물과 고공극율 반응기를 통한 조절된 유속을 사용할 수 있다. 통상 
공급물중 디니트로톨루엔의 농도는 도 1의 B로 표시한 범위이고, 디니트로톨루엔의 역혼합 가수소화 반응에 대한 통상
의 디니트로톨루엔 농도(A로 표시함)와는 대조적이다. 더욱 구체적으로, 공급원료중의 디니트로톨루엔 농도 범위는 반
응기에 대하여 0.2 내지 3 중량%, 바람직하게는 1 내지 2 중량%이다.

    
가수소화 반응 공정에서 생성된 부산물의 양을 감소시키는 수단은 고농도의 디니트로톨루엔에서 반응기에 대한 유입 
온도를 조절하는 것이다. 약 1 내지 2 중량%의 디니트로톨루엔 농도에서 작업가능한 유입 온도, 예컨대 100 내지 12
0℃의 낮은 쪽에서 작업하는 것이 중요하다. 약 140℃ 이상의 온도는 디니트로톨루엔이 그자체와 반응하여 원치않는 
부산물을 생성하도록 하는 경향이 있다. 그외에도 안정성 문제가 발생할 수 있다(주, 도 2는 140℃ 이상의 온도에서 디
니트로톨루엔의 높은 분해 속도를 나타냄). 따라서, 디니트로톨루엔 공급 농도가 0.5 내지 1 중량%일 때 130 내지 1
40℃의 유입 온도를 사용하는 것이 최상이고, 디니트로톨루엔 농도의 범위가 1 내지 2% 및 이보다 약간 높을 때에는 
100 내지 120℃의 유입 온도를 사용하는 것이 최상이다.
    

디니트로톨루엔을 톨루엔디아민으로 가수소화시키기 위한 단열 조건을 조절하여 배출 온도를 135 내지 180℃, 특히 
약 145 내지 165℃로 제공한다. 단열 조건하에서 반응기를 작동시키고 이로인해 반응기의 온도를 20℃ 이상 내지 약 
75℃, 바람직하게는 25 내지 50℃의 범위내에서 상승시킴으로써, 연속 가수소화 반응이 일어날 수 있으며, 부산물의 
생성은 최소화되고, 공정의 안정성은 향상된다.
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작업중에, 수소압은 약 1000 내지 9000 kPa, 통상은 약 3000 내지 6000 kPa이다. 디니트로톨루엔은 다소 촉매 독성
이 있기 때문에, 촉매 활성은 높은 수소압에서 반응시킴으로써 길어지게 되어 디니트로톨루엔의 가수소화 반응을 가속
시킨다. 바람직한 조건은 총 수소압(kPa)으로 나눈 디니트로톨루엔(ppm)의 비율이 8 이하, 바람직하게는 약 6 이하이
어야 한다는 것이 밝혀졌다. 상기 비율이 6을 초과하는 경우, 모놀리스 반응기로부터의 반응 생성물 중 미반응 디니트
로톨루엔과 부산물의 양은 허용할 수 없어서 더 큰 촉매 탈활성화 및 마무리(polishing) 반응기 상 더 많은 부하를 야
기한다. 전자는 대체로 체류 시간의 함수인 반면, 후자는 유입 온도의 함수이다. 약 2 내지 6의 비율(디니트로톨루엔 
ppm/kPa)이 바람직하다.
    

모놀리스 채널에서 표면상의 액체 및 기체 속도는 디니트로톨루엔의 1회 통과당 90% 이상의 전환율을 나타내도록 유
지한다. 통상, 모놀리스를 통과하는 표면상의 속도 범위는 상기 전환율을 달성하기 위하여 10 내지 120초의 체류 시간
으로 초당 0.1 내지 1 미터이다. 디니트로톨루엔 농도가 증가함에 따라, 때때로 체류 시간을 증가시킬 필요가 있으나, 
그 결과 부산물의 농도도 증가되는 일이 흔히 있다.

본 명세서에 기재된 단열 공정에 사용된 모놀리스 촉매는 촉매 금속으로 코팅된 다공성 물질 또는 베이스 금속 물질로 
이루어진다. 상기 모놀리스는 원형, 정사각형 또는 직사각형의 좁고 긴 모세관 채널들로 구성된 벌집 구조로 주로 이루
어지고, 그 결과 기체 및 액체는 박판 모양의 흐름 방식으로 채널을 통해 병류하여 통과한다. 이렇게 제한된 채널 내에
서 그리고 이러한 조건들 하에서 기체 및 액체의 흐름은 '테일러(Taylor)' 흐름을 촉진하며 기체 버블은 액체를 지나면
서 압착시킨다. 이러한 모세관 작용은 매우 높은 초기 기체-액체 및 액체-고체 물질 이동을 촉진시킨다. 따라서, 농축 
디니트로톨루엔 공급물은 디니트로톨루엔 농도가 신속하게 감소됨으로써, 고정층 반응기에 비해 압력 강하를 현저히 감
소시킨 고효율의 강한 반응기를 생성할 수 있다. 효과적인 모놀리스 반응기내의 압력 강하의 범위는 400 CPI(셀/인치
2 )의 모놀리스 반응기 중 50% 기체 정체를 위해 0.1 내지 2 미터/초의 혼합된 기체/액체의 표면상의 속도에 대하여 2 
kPa/m 내지 200 kPa/m일 수 있다. 벌집형 모놀리스의 통상의 크기는 플레이트와 플레이트 사이의 셀벽의 간격이 1 
내지 10 mm이다. 별법으로, 상기 모놀리스는 100 내지 600 CPI를 가질 수 있다. 채널은 정사각형, 육각형, 원형, 타원
형 등의 형태일 수 있다.

    
디니트로톨루엔의 가수소화 반응에 적합한 촉매 금속은 모놀리스 기재 상에 혼입 또는 직접 코팅된 것이거나 또는 모놀
리스 위에 침착된 워시코트로부터 유래한다. 촉매 금속으로는 주기율표의 VI족 및 VIII족 금속을 들 수 있고, 이들은 
디니트로톨루엔의 가수소화 반응에 통상 사용된다. 촉매 금속 성분의 예로는 코발트, 라니 니켈 또는 스폰지 니켈, 팔라
듐, 백금, 구리 등을 들 수 있다. 금속들의 혼합물도 흔히 사용되는데, 그 예로 팔라듐과 니켈이 있다. 워시코트로 함침
된 모놀리스 촉매에 있어서, 촉매 금속의 조성물은 통상 워시코트 그 자체내에 존재하는 중량으로서 확인된다. 워시코
트는 모놀리스 총량의 1 내지 20%의 양으로 도포될 수 있다. 이어서, 통상 촉매 금속의 적재량은 워시코트의 0.1 내지 
25 중량%, 바람직하게는 1 내지 10 중량%이다. 촉매 금속은 일반적으로 당업계에서 알려진 방식으로 모놀리스에 혼
입될 수 있다. 촉매 금속의 염 용액으로의 초기 습윤화는 모놀리스 기판에 금속 촉매 성분을 혼입하거나 또는 워시코트
를 통한 방법의 일례이다. 바람직한 모놀리스 촉매는 팔라듐과 니켈의 혼합물을 사용하고, 농도 범위는 10% 워시코트
를 기준으로 0.5 내지 1.5% 팔라듐과 5 내지 20% 니켈이다.
    

이론에 구애받기를 원치 않지만, 상기 방법 설계는 반응 속도가 최고인(도 1의 B 영역) 반응 속도 곡선의 평탄부에 접
근하는 농도로 디니트로톨루엔을 도입하는 것이다. DNT의 분해는 감소된 공급물 유입 온도를 사용함으로써 최소화한
다. 공급원료가 모놀리스 촉매를 함유하는 고공극율의 반응기를 통해 진행되고, 디니트로톨루엔:수소압의 비율(ppm:H

2 kPa)이 2 내지 6으로 충분히 낮게 유지되는 경우, 반응기 층을 통과 할 때 스트림 온도의 증가는 반응을 완성시키도
록 구동하며, 실질적인 부산물 생성 없이 행해진다. 발생된 열 때문에, 디니트로톨루엔은 1회 통과시 90% 이상의 전환
율로 전환된다. 모놀리스 반응기의 단열 작업 및 플러그 흐름 작업에 의해 안정성이 개선되는데, 그 이유는 스트림이 반
응기를 통해 이동함에 따라 온도가 증가하게 되고, 그 결과 스트림 중의 아미노니트로톨루엔 및 톨루엔디아민 농도도 
상응하게 증가하게 되기 때문이다. 따라서, 공급물의 유입 온도를 전체 반응기 시스템에서 가장 낮게 유지하고, 수소 농
도(압력)를 충분히 높게 하여 본질적으로 즉각적인 디니트로톨루엔의 가수소화 반응을 수행함으로써, 높은 디니트로톨
루엔 농도와 함께 단열 반응을 통해 연속 생산을 향상시킬 수 있다.
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공정 이해를 돕고자, 도 3을 참고로 도시하였다. 톨루엔디아민을 형성하기 위한 디니트로톨루엔의 가수소화 반응 공정
은, 디니트로톨루엔을 가수소화 반응 생성물로 이루어진 담체와 함께 라인(2)을 통해 공급하는 단계를 포함한다. 상기 
담체는 디니트로톨루엔쪽으로 또는 라인(4)을 통해 도입되어, 약 0.2 내지 3 중량%의 디니트로톨루엔, 바람직하게는 
1 내지 2 중량%의 디니트로톨루엔을 함유하는 공급물 조성물을 형성한다. 이어서, 이 공급물은 라인(6)을 통해 이송
하는데, 이 라인에서 상기 공급물은 라인(8)을 통해 공급된 수소와 결합되어 유입 공급물을 생성하게 되고, 이 유입 공
급물은 라인(10)을 통해 고공극율 촉매층(12)에 도입된다. 유입구를 고공극율 촉매층(12)의 윗부분으로서 나타내었
지만, 공급물은 층의 하부로 도입되어 층 위로 통과될 수도 있다.
    

    
고공극율 촉매층(12)에는 그위에 도포된 알루미나 워시코트 10 중량%를 갖는 모놀리스 촉매, 400 CPI(정사각형 형태)
가 설치되고, 상기 워시코트는 워시코트의 중량을 기준으로 1% 팔라듐과 10% 니켈을 함유한다. 라인(10)을 통해 도
입된 공급원료는 바람직하게는 약 100 내지 120℃로 예열되고, 작업 압력의 범위는 약 1600 내지 8000 kPa, 일반적
으로는 3000 내지 6500 kPa로 가압된다. 수소와 액체 디니트로톨루엔/디니트로톨루엔 가수소화 반응 생성물과의 2상 
혼합물은 단열 조건하에 모놀리스 촉매를 통해 통과된다. 반응열은 반응기의 한쪽 단부로부터 다른쪽 단부를 통과함에 
따라 공급 원료의 온도를 상승시키고, 공급물 농도에 좌우되며, 바람직한 최종 배출 온도 범위는 145 내지 165℃이다. 
온도 상승에 의해 촉매의 단위 체적당 반응 속도가 향상되고, 이결과 디니트로톨루엔이 유입구로부터 배출구를 향하여 
진행함에 따라 디니트로톨루엔의 농도는 상응하게 감소된다. 가수소화 반응 생성물은 라인(14)을 통해 제거되는데, 여
기서 과량의 수소는 유리(disengagement) 탱크(15)에서 액체 가수소화 반응 생성물로부터 유리된다. 액체 생성물은 
라인(13)을 통해 제거되는데, 여기서 액체 생성물은 원통관(shell and tube) 열 교환기를 통해 재순환 펌프(16)를 통
해 펌핑된다. 가수소화 반응 생성물로부터 열을 제거하여, 고압 증기로서 회수한다.
    

    
냉각된 가수소화 반응 생성물은 라인(18)을 통해 원통관 열 교환기부터 제거되고, 그 중 일부는 라인(4)을 통해 공정
의 반응기 섹션에 복귀되고, 나머지 부분은 라인(20)을 통해 마무리 반응기(22)로 이송된후, 밸브(24)를 통해 압력을 
감압시킨다. 마무리 반응기(예, 현탁된 니켈 촉매를 구비한 종래의 교반 탱크 반응기 또는 소형 모놀리스 반응기)를 제
공하여, 가수소화 반응 생성물중 미처리 디니트로톨루엔의 가수소화 반응을 완결시킨다. 일반적으로, 반응 생성물중 미
반응된 디니트로톨루엔은 저온에서 톨루엔디아민으로 전환된다. 이러한 최종 공정은 마무리 공정으로서 지칭되고, 잔류 
디니트로톨루엔의 전환율을 거의 100%로 완결시킨다. 톨루엔디아민과 물의 산출 혼합물은 라인(26)을 통해 제거되고, 
이것은 도시하지는 않았지만 증류 회수 시스템으로 보내게 된다. 가수소화 반응 생성물로부터 톨루엔디아민을 회수하기 
위한 절차는 종래 기술에서 이용하는 절차를 이용한다.
    

하기 실시예는 본 발명의 각종 구체예를 예시하고자 제시한 것으로, 이들에 의해 본 발명은 제한되지 않는다.

실시예 1

고공극율 반응기에서 톨루엔디아민의 가수소화 반응

반응기는 원통형 모놀리스 반응기 층으로 구성되는데, 높이는 약 5 미터이고, 직경은 0.5 미터이며, 총 체적은 1.00 m
3이다. 촉매층은 시판용의 400 CPI 근청석 모놀리스 지지체로 제작되는데, 상기 지지체는 10% 알루미나 워시코트를 
구비하는 사각형 셀을 갖고, 촉매 금속 적재량은 워시코트를 기준으로 10% 니켈과 1% 팔라듐이다.

압축기를 사용하여 과량의 수소 가스를 반응기의 유입구로 재순환시키는 반응기 시스템을 도 3과 유사하게 조립하는데, 
이러한 공정을 입증하기 위한 목적으로 마무리 반응기는 사용하지 않았다. 디니트로톨루엔 공급물을 용융된 액체로서 
연속적으로 공급하고, 용매는 사용하지 않았다. 톨루엔디아민과 물 생성물은 연속적으로 제거하였다. 수소는 화학양론
적 필요량을 초과해서 공급하였다.
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공급 속도, 재순환 비율, 압력, 유입 온도, 배출 온도를 비롯한 다양한 공정 조건을 변화시켰다. 반응기 설계는 어림잡은 
기체/액체 물질 이동 속도가 10이고, 물질 이동 속도가 1이 되도록 모의하였다. 이들 조건은 하기 표 1에 나타내었다. 
디니트로톨루엔을 톨루엔디아민으로 전환시키는 것과 관련된 부산물 및 전환율의 결과를 하기 표 2에 나타내었다.

표 1: 가수소화 반응 조건

촉매 활성은 반응 속도의 선형 저농도 범위의 기울기[gmol 디니트로톨루엔/(m 3모놀리스 촉매·초)] : 도 1의 영역 A
로 도시한 바와 같은 농도[gmol 디니트로톨루엔/(m 3액체상)]로서 정의된다.

표에 나타낸 데이터에 관한 이해를 돕기 위하여, 하기 설명을 제시하였다.

작업 1 내지 3은 디니트로톨루엔의 유입 농도의 효과를 나타낸 것이다.

작업 4 내지 6은 작업 1 내지 3을 반복하되, 보다 높은 압력에서 실시한 것이다.

작업 7 내지 9는 작업 4 내지 6을 반복하되, 체류 시간을 감소시킨 것이다.

작업 10은 체류 시간을 감소시키고, 보다 높은 압력에서 작업 8을 반복한 것이다.

작업 11 내지 14는 작업 1 내지 3과 유사한 공급물 농도에서 유입 온도의 증가 효과 및 상응하는 압력의 증가 효과를 
나타낸다.

작업 16 내지 31은 물질 이동 계수 1 내지 10을 기준으로 하는 작업 1 내지 15 및 31 내지 34과 비교하여 물질 이동 
계수 1의 일반적인 효과를 나타낸다.

작업 15 내지 19는 작업 1 내지 3 및 작업 12와 유사하되, 중간 압력에서 실시한 것이다.

작업 20 내지 23은 감소된 기체/액체 물질 이동 속도에서 실시한 것을 제외하고는 작업 4 내지 6과 유사하다.

작업 24 내지 27은 ~1.3 중량%의 DNT 농도에서 감소된 기체/액체 물질 이동과 함께 높은 압력에서 증가된 유입 온도
의 효과를 나타낸 것이다.

작업 28은 낮은 기체-액체 물질 이동에서 낮은 유입 DNT 농도와 낮은 유입 온도의 효과를 나타낸 것이다(작업 6과 
비교).

작업 31 내지 34는 적당한 디니트로톨루엔 농도, 즉 약 1.4 내지 3.2%에서 고압과 체류 시간의 효과를 나타낸 것이다.
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[표 1]
작
업
공급물의 유입 속
도몰/(m3·초)

유입 온
도(℃)

디니트로톨루엔의 
유입 농도(몰/m3)

디니트로톨루엔의 
유입 농도(ppm)

총 압력
(kPa)

유입 디니트로톨루
엔/압력(ppm/kPa)

체류 시
간(초)

기체/액체 물질 이
동 계수 (초-1 )

촉매 활성(
초-1 )

1 2.00 110 237 43134 1600 27.0 119 10.0 0.3
2 2.00 110 142 25844 1600 16.2 71 10.0 0.3
3 2.00 110 71 12922 1600 8.1 36 10.0 0.3
4 2.00 110 237 43134 4800 9.0 119 10.0 0.3
5 2.00 110 142 25844 4800 5.4 71 10.0 0.3
6 2.00 110 71 12922 4800 2.7 36 10.0 0.3
7 6.00 110 237 43134 4800 9.0 40 10.0 0.3
8 6.00 110 144 26208 4800 5.5 24 10.0 0.3
9 6.00 110 76 13832 4800 2.9 12 10.0 0.3
1
0
9.00 110 150 27300 6400 4.3 16 10.0 0.3

1
1
2.00 120 71 12922 1600 8.1 36 10.0 0.3

1
2
2.00 130 71 12922 1600 8.1 36 10.0 0.3

1
3
2.00 130 71 12922 4800 2.7 36 10.0 0.3

1
4
2.00 140 71 12922 4800 2.7 36 10.0 0.3

1
5
2.00 110 237 43134 3200 13.5 119 1.0 0.3

1
6
2.00 110 142 25844 3200 8.1 71 1.0 0.3

1
7
2.00 110 72 13104 3200 4.1 36 1.0 0.3

1
8
2.00 120 72 13104 3200 4.1 36 1.0 0.3

1
9
2.00 130 72 13104 3200 4.1 36 1.0 0.3

2
0
2.00 110 71 12922 4800 2.7 36 1.0 0.3

2
1
2.00 110 142 25844 4800 5.4 71 1.0 0.3

2
2
2.00 110 237 43134 4800 9.0 119 1.0 0.3

2
3
2.00 110 142 25844 6400 4.0 72 1.0 0.3

2
4
2.00 110 71 12922 6400 2.0 36 1.0 0.3

2
5
2.00 120 71 12922 6400 2.0 36 1.0 0.3

2
6
2.00 130 71 12922 6400 2.0 36 1.0 0.3

2
7
2.00 140 71 12922 6400 2.0 36 1.0 0.3

2
8
3.00 110 73 13286 4800 2.8 24 1.0 0.3

2
9
3.00 110 143 26026 4800 5.4 48 1.0 0.3

3
0
3.00 100 143 26026 4800 5.4 48 1.0 0.3

3
1
12.00 120 141 25662 8000 3.2 12 10.0 0.5

3
2
12.00 120 141 25662 6400 4.0 15 10.0 0.5

3
3
12.00 120 178 32396 6400 5.1 30 10.0 0.5

3
4
6.00 140 78 14200 6400 2.2 13 10.0 0.5
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[표 2]
작
업
배출 온도(
℃)

디니트로톨루엔의 배출 농도
(ppm)

디니트로톨루엔 전환율/통과
(%)

디니트로톨루엔이 톨루엔디아민으로 되는 최종 
수율%

부산물중량
%

1 180 0 100.0% 83.7% 16.3
2 159 2 100.0% 97.4% 2.6
3 135 49 99.6% 99.5% < 0.5
4 187 0 100.0% 91.4% 8.6
5 160 0 100.0% 99.0% 1.0
6 135 1 100.0% 99.5% < 0.5
7 187 50 99.9% 91.4% 8.6
8 160 345 98.7% 98.9% 1.0
9 135 975 99.8% 99.5% < 0.5
10 150 1463 94.6% 98.8% 1.0
11 145 47 99.6% 99.3% 0.7
12 155 43 99.7% 98.3% 1.7
13 155 1 100.0% 99.4% 0.6
14 165 1 100.0% 98.5% 1.5
15 179 0 100.0% 82.2% 17.8
16 159 25 99.9% 96.9% 3.1
17 135 153 98.8% 99.7% < 0.5
18 145 145 98.9% 99.2% 0.8
19 155 128 99.0% 98.0% 2.0
20 135 10 99.9% 99.8% < 0.5
21 160 0 100.0% 97.9% 2.1
22 182 0 100.0% 85.6% 14.4
23 160 0 100.0% 98.4% 1.6
24 135 3 100.0% 99.8% < 0.5
25 145 3 100.0% 99.6% < 0.5
26 155 3 100.0% 99.0% 1.0
27 165 3 100.0% 97.7% 2.3
28 135 372 97.2% 99.7% < 0.5
29 159 116 99.6% 97.8% 2.2
30 150 137 99.5% 99.1% 0.9
31 169 296 98.8% 99.0% 1.0
32 166 3 100.0% 99.1% 0.9
33 181 0 100.0% 97.0% 3.0
34 167 46 99.7% 99.0% 1.0

표 1 및 2에 기록된 작업으로부터 몇가지 관찰을 할 수 있는데, 부산물 생성은 DNT 유입 농도 및 유입 온도와 정비례 
관계에 있다. DNT의 농도가 약 3 중량%를 초과하는 경우에, 부산물 생성은 너무 많아진다. 기체 전달을 촉진시키는 
증가된 수소압 및 감소된 체류 시간에서도 그러하다(작업 1, 4, 7 및 22).

작업 1 내지 6은 단열 작업에 의한 디니트로톨루엔 유입 농도:배출 온도의 관계를 나타낸다. 압력 증가 효과는 실질적
으로 배출 온도에는 영향을 미치지 않았으나, 부산물 형성을 감소시키는 결과를 낳았다.

작업 2, 3, 5 및 6에서는 3% 미만의 부산물 농도, 바람직하게는 1% 미만의 부산물 농도가 DNT 유입 농도 ~2.5% 미
만에서 단열 작업에 의해 달성될 수 있음을 보여준다. 압력에 대한 디니트로톨루엔 농도의 효과는 몇가지 실시예에서 
언급하고 있으며, 디니트로톨루엔/압력의 비율로서 표시되는데, 비율은 2 내지 6이 바람직하다.
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작업 7 내지 10에서는 작업 1 내지 3과 관련하여 체류 시간의 효과를 나타내고 있으며, 이들 작업에서는 체류 시간의 
감소로 인하여 부산물의 형성이 약간 감소하였음을 보여준다. 약 2.5% 미만의 디니트로톨루엔의 농도에서, 감소된 체
류 시간에서 부산물 형성에 약간의 변화가 있다.

작업 16 내지 28에서는 디니트로톨루엔의 가수소화 반응과 부산물 생성에 대한 반응기 기하학의 효과를 나타낸다. 반
응기 설계의 아래쪽의 보다 낮은 기체/액체 물질 이동 계수 1은 기체/액체 물질 이동 계수가 더 큰, 즉 10인 반응기에 
비해 부산물의 생성이 약간 많았다(작업 21과 작업 5 비교). 약 1.3 중량%의 DNT 유입 농도에서, 부산물 생성은 실질
적으로 동일하였다(작업 20과 작업 6 비교).

작업 31 내지 34는 성능에 미치는 촉매 활성의 효과를 보여주는데, 작업 10과 32를 비교하면, 부산물 생성은 우수한 
전환율과 함께 1 중량% 미만으로 유지될 수 있음을 보여준다.

    
요약하면, 상기 결과를 통해 모놀리스 촉매를 함유하는 반응기 시스템을 사용하는 연속 베이시스에 대한 디니트로톨루
엔의 가수소화 반응은 단열 조건하에 작업될때 안전하게 활용될 수 있다는 것을 알 수 있다. 상기 결과를 통해, 약 3 중
량% 이상(예, 심지어 고압에서도 약 3 중량% 이상)의 디니트로톨루엔 농도에서 일반적으로 과도한 부산물이 생성됨을 
알 수 있다. 바람직한 공급물 농도는 약 1 내지 2 중량%이고, 유입 온도 범위는 약 100 내지 140℃이며, 바람직하게는 
약 110 내지 130℃이다. 압력은 1600 내지 8400 kP의 범위로 사용될 수 있다. 이러한 유입 온도 및 바람직한 공급물 
농도에서, 단열 온도는 반응기내에서 약 25 내지 50℃ 상승하게 되는데, 이러한 범위의 온도 상승은 과도한 부산물 생
성없이 반응상에서 조절할 수 있다.
    

    발명의 효과

상기 결과를 통해, 팔라듐과 니켈의 워시코트를 갖는 모놀리스 촉매가 디니트로톨루엔의 연속 가수소화 반응에 효과적
임을 알 수 있다. 제시된 조건하에서, 촉매층을 1회 통과시키면 95%를 초과하는 디니트로톨루엔의 전환율 및 98%를 
초과하는 톨루엔디아민의 수율을 충분하게 달성한다.

또한, 본 명세서에서 기재된 타입의 촉매를 사용하는 DNT의 가수소화 반응에 있어서 등온 공정의 경우에는 과도한 부
산물이 생성되거나 또는 주기 시간이 연장되거나 또는 반응기 크기가 과도하게 커진다는 것을 상기 결과를 통해 알 수 
있다.

(57) 청구의 범위

청구항 1.

모놀리스 촉매를 사용하는 반응기에서 니트로방향족 조성물을 수소와 접촉시킴으로써 니트로방향족 조성물을 가수소화
시키는 방법에 있어서,

(a) 디니트로톨루엔과, 미반응 디니트로톨루엔, 물 및 톨루엔디아민을 포함하는 하기 가수소화 반응 생성물 성분들을 
포함하는 공급원료를 반응기에 연속적으로 투입하는 단계,

(b) 상기 공급원료를 반응기를 통해 플러그 흐름으로 통과시키는 단계,

(c) 단열 조건하에 디니트로톨루엔을 톨루엔디아민으로 가수소화시키는 단계, 및

(d) 미반응 디니트로톨루엔, 물 및 톨루엔디아민을 포함하는 가수소화 반응 생성물을 반응기로부터 연속적으로 제거하
는 단계
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를 포함하여 디니트로톨루엔을 톨루엔디아민으로 연속적으로 가수소화시키며, 반응기에 투입되는 공급원료 중 디니트
로톨루엔의 농도 범위는 0.2 내지 3 중량%이고, 반응기의 유입 온도는 100 내지 140℃이며, 반응기의 배출 온도 범위
는 135 내지 170℃인 것을 특징으로 하는 니트로방향족 조성물의 가수소화 방법.

청구항 2.

삭제

청구항 3.

삭제

청구항 4.

삭제

청구항 5.

제1항에 있어서, 공급원료는 디니트로톨루엔과 디니트로톨루엔 가수소화 반응 생성물 성분들을 포함하고, 상기 공급원
료를 상기 디니트로톨루엔 가수소화 반응 생성물 외에도 10 중량% 이하의 용매를 갖는 것인 니트로방향족 조성물의 가
수소화 방법.

청구항 6.

제5항에 있어서, 모놀리스 촉매는 단위 인치 제곱당 100 내지 600개의 셀을 갖는 것인 니트로방향족 조성물의 가수소
화 방법.

청구항 7.

제6항에 있어서, 반응기를 통과함에 따른 온도 상승의 범위는 25 내지 50℃인 것인 니트로방향족 조성물의 가수소화 
방법.

청구항 8.

제7항에 있어서, 반응기 시스템 내에서의 체류 시간은 10초 내지 120초인 것인 니트로방향족 조성물의 가수소화 방법.

청구항 9.

제8항에 있어서, 총 수소압(kPa)당 2 내지 6 ppm의 비율을 확립하고 유지하는 것인 니트로방향족 조성물의 가수소화 
방법.

청구항 10.

제9항에 있어서, 모놀리스 촉매는 그 위에 혼입된 촉매 금속 니켈 및 팔라듐을 갖는 것인 니트로방향족 조성물의 가수
소화 방법.

청구항 11.

제1항에 있어서, 반응기의 배출 온도 범위는 145 내지 165℃인 것인 니트로방향족 조성물의 가수소화 방법.
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청구항 12.

모놀리스 촉매를 사용하는 반응기에서 니트로방향족 조성물을 수소와 접촉시킴으로써 니트로방향족 조성물을 가수소화
시키는 방법에 있어서,

(a) 130℃의 온도 및 1600 kPa의 수소압에서 2 gmol DNT/m 3촉매·초의 가수소화 반응 속도로 디니트로톨루엔을 
톨루엔디아민로 가수소화시키기에 충분한 활성을 갖는 모놀리스 촉매를 사용하는 단계,

(b) 유입 온도를 100 내지 120℃로 설정하는 단계,

(c) 수소와, 디니트로톨루엔을 약 1 내지 2 중량%의 양으로 함유하는 공급물을 고공극율의 모놀리스 촉매층을 통해 플
러그 흐름으로 연속 공급하는 단계,

(d) 톨루엔디아민/니트로톨루엔 반응 생성물을 모놀리스 촉매층으로부터 연속적으로 제거하는 단계,

(e) 모놀리스 반응기 1회 통과당 공급 디니트로톨루엔의 90% 이상이 톨루엔디아민으로 전환되도록 유지시키는 단계, 
및

(f) 톨루엔디아민/디니트로톨루엔 반응 생성물의 일부를 상기 고공극율 촉매층의 유입구로 재순환시키는 단계

를 포함하여 디니트로톨루엔을 연속적으로 가수소화시키는 것을 특징으로 하는 니트로방향족 조성물의 가수소화 방법.

청구항 13.

제12항에 있어서, 수소압(kPa)으로 나눈 디니트로톨루엔(중량ppm)의 비율이 약 2 내지 6인 것인 니트로방향족 조성
물의 가수소화 방법.

도면
도면 1
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도면 2

도면 3
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