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Sposob pomedovania katalyzdtora dehydrogendcie

(54)sr-

(i7z Otelom redeni je s§3aob pomedovania
a

alyzdtora zinok na e

eze 8 Vylep3snou

kvalitou medenej vrstviky na povrchu ka=
talyzdtoras Uvedendho uZelu sa dosighne
tym, Ze pomeJovacim roztokom sa pbsobi na
vzéjomne pohybujice sa &astice pomedovande
ho katalyzdtora, ktorych pohyb sa vytvéra
gravitanym zosuvomy vynitenym otdganim sa
gomedovacej,nédobya prifom stredna ryche
osf pohybu Zastic medzi sebou je od

0,6 n/s do 3 n/s, pri€om doba pohybu otie=
rajicich sa &astic v roztoku je od 0,2 do
0,8 doby pomedovania a zvyiok doby sa
éastice otieraji mimo roztok.
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Vynélez riesi sposob pomedovania katalyzdtara dehydrogenéﬁie.

Medziprodukt vyroby kaprolaktamu cyklohexanén sa vo svetovej produkcii vyréba hlave
ne oxidéciou cyklohexanu potom dehydrogenéciou fenolus V oboch pripadoch je potreba de~
hydrogenovat cyklohexanol na cyklohexandn.

Proces dehydrogenédcie cyklohexanolu sa uskuto&fiuje katalyticky pri teplota 5§50 K
az 750 Ko ’ o

CGHllDH —_— CBHIOO + H2 aAH = 85 k3/mol

Reakcia je endotermickd, uskutodfuje sa v trubkovom reaktorey priom teplo sa naj-
tastejsie doddva spalnymi plynmi z horenia zemného plynu alebo horenia vodika z vlastné=
ho procesu,

Pridavok vody /RO 79 492/ retarduje dehydrogenéciu cyklohaxanolu na cyklohexens
Znaény pridavok vody /DE 2 347 097/ mb%e viak priniest energetické nevyhody. Pridavok
kyslika /PL 136 Ol8/ dovoluje proces uskuto&fovaf adiabaticky aviak za vysokych nérokoch
na bezpe&nost,

Ekonomiku procesu dehydrogendcie cyklohexanolu na cyklohexandn vo vyznamnej miere
urduje pouZity katalyzétore. Z hladiska zloZenia je zndmy cély rad skimanych sko-aj prie-
myglove vyuZivenych katelyzétorov.' )

Na béze fosfidov je zndmy niklovy katalyzétor najlastej3ie promotovany sodikom
/su 716 583/ vo forme hydroxidu a kobaltovy katalyzétor /SU 632 387/, Kobaltovy -kataly=
z4&tor sa najfastejSie pouZiva vo forme nanesenej na prirodny nosi& tzv. pleteny turf
/SU 697 177/ /SU 856 939/, TieZ sl zndme hor&ikovy katalyzétor JEmeljanov NePe: DAN
BSSR 12 1968, 10, S14~7/ 8 palddiovo-ruténiovy membranovy katalyzétor /Basov Nele eses:
SOV, = fre semindr po katalizu, Sb. Dokl, Moskva 1983, 34-7/.

Zinkovy katalyzdtor mé%e byf naneseny na uhlfiku /SU 249 354/, vo forme oxidu zino&=
natého /RO 66 847/, v zliatine s chromom /Glozman SeSe eeee: Tre Vasse Nut. Isgslede Proces
Inst, Monomerov 1 1969, 1, 82=8, Zakrevskij VeKe ecee: Chim, prom. st. Moskva 1980, S,
527 - 8/ alebo vo forme chromanu zino&natého /SU 348 540, RO 79 942/,

Klasicky uvédzany medeny katalyzétor pre titulny.proces si vyZaduje nizke teploty
a na poZadovanu konverziu je nutné mald zafaZenie /Orizarsky I.: Geterogenyje Katalyzd=
tory Trudy MeZdu narodnogo simpézia 3 rd. 1975, puble 1978 Izds BAN Sofia/ Vladea Re eest
Reve Chim, 30 19804 8 75962/, :

Z uyvedeného dévodu.je nutné med pouZivat ako katalyzétor vo forme zliatin alebo na®
neseni na nosife SU zndme katalyzdtory med v kombindcii s mangdnom /SU 697 179, SU 979 324/,
s hor&ikom /SU 411 888, Zrblova IePs eees: Chims promst, Moskva 1979, 12, 713-14/ a vép=
nikom /Kozlov NeSe eee? Vesci AN BSSRy Sere chime navuk 1978 5} 84~6/, Medeny katalyzd=
tor v kombindcii s hlinikom je bud vo forme zliatiny /Petrava Ve eeee: Chim, Ind, Sofia
1983, 9, 401-3/ alebo vo forme nanesenej na slumine /SU 522 853/, V kombinédcii s kremikom
je promotovany oxidam draselnym /Belskaja ReIe seee: Vesci AN BSSR, Ser. chime navuk
19754 2, 97-102/ alebo vo forme nanesenej na silikagel /Kocurkova Le eeees Cheme prum. 30
1980y 2 71-4/+ Na uhliku je med nanesensd s palddiom /Cerveny Le eeee: Chemeprum. 29 -
1979,! 3§ 127-8/ pripadne je med nanesend na tzv, sungite/ & je prirodng zmes oxié;;

/su 910 178/, ' .

Oxid mednaty ako katalyzdtor je najéastejSie pouZiveny v kombindcii s oxidom chro=
nitym /IP 83 157 741/ promotovany oxidom barnatym /FR, 1 513 220/ alebo oxidom bérnatym
a grafiton /SU 574 433/, Dobrym katalyzdtorom sa javi sj med v kombindcii s chromom a
hor&ikom /Belgkaja ReIls eee: Vesci AN BSSR, Ser. chime. navuk 1977, 43 415/, pripadne
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s kobaltom /JP 80 136 241/, s kobaltom na baze fosfodov /SU 936 989/,

Najviac publikované a pravdepodobne aj vyufivané st katalyzétory med na oxide zie
noénatom /CS 151 166, Emeljanov N:P: DAN BSSR 11 1967, 3,4 2336/ prigom med mé%e byf
zanegsend vo forme oxalatu /FR 2 030 602, US 3 652 460/ s naslednou oxidéciou a hydroge=
naciou katalyzédtora v troch cykloch. Modifikovany mé%e byf pomocou oxidu barnatého a rue
teniegého v pomere 2:1 /SU 978 909/ pripadne pomocou uhli&itanu sodndho /G8 1 060 484/
Katalyzdtor z medi a zinku md%e by€ modifikovany chrémom /Medvedova OeNe eeee: Prvo orgen.
produktov,! Moskva 1982, 15=-22/ alebo vépnikom, bériom a stronciom /Belskaja Rele eees:
Vesci AN BSSR, .’ Sere Chim., navuk 1981, 6, ll2-5/,

Znémy je BASF katalyzdtor H 5 = 10 chemickym zloZenim oxid zino&naty sktivovany
promotormis Je vo forme extrudérov o priemere 4 mm alebo 6 mme Vyznaluje sa objemovou
hustotou pribliZne 1 650 kg/m3 a mechanickou pevnosfou viac ako 10 kg,

NiZ3ou objemovou hustotou priblifne 1 400 kg /m3 88 vyznaluje katalyzétor pripra-
veny z pozinkovaného nizkouhlikového Zelezného plechu strihanim a formovanim do tvaru
neuzavretych rdriek o pribliZnom rozmere @ 7 mm x 7 mm X 0,6 mm, Obsah zinku v kataly-
zétore je pribli%ne 7 % hmot. Uvedenym spdsobom pripraveny katalyzdtor v mieste strihu
plechu m& obnaZeny Zelezny nosid. Priemerné konverzia cyklohexanolu pri teplote cca 673 K
Je pribliZne 75 %. ZvySovanie teploty v reakcii umozfuje zvy$it konverziu, aviak Gmerne
klesd selektivita reakcis a v d8sledku toho vzrastaju surovinové nidklady a komplikuje sa
proces Cistenia cyklohexanbnu. Tie? je Ziaduca dlh3ia regeﬁerécia katalyzdtora, ktord
spoéiva vo vypalovani tzv, polymernych a2 zuholnatenych smol pomocou vzduchu,

Tento katalyzdtor je vylepdeny /PL 102 493/ nanesenim medi v mnoZstve od 0,001 do
045 kg na meter Stvorcovy povrchu katalyz&tora, Priemernd konverzia cyklohexanolu sko aj
selektivita premeny na cyklohexanén je o niedo vysdia ake pri pouziti katalyzdtora zi-
nok na Zeleze,' ale napriek tomu ekonomika procesu Je poznafend uZ uvedenymi nedostatkami.

Podstatou tohoto vyndlezu je spdsob pomedovania katalyzdtora dehydrogenicie zonok
na Zeleze chemickym vyluZovanim medi v pritomnosti amoniaku v pomedovacom roztoku., Vyzna=
guje sa tym, %e pomedovacim roztokom v mnoZstve od 0,3 kg do 1 kg s obsahom medi od
3.10™%g do 2,102 a amoniaku od 3.10'3kg do 2.10'2kg sa posobi na jeden kilogram &astic,
majucich zinok v rozsahu od 2 % hmote do 20 % hmot, na povrchu Zeleza, ktoré sa vzdjomne
atieraju v tesnej zosuvne pohyblivej vrstve, strednou rychlostou pohybu Zastic medzi
sebou v rozsahu od 0,6 m/s do 3 m/s po dobu od 2 minit do 20 mindt, prifom doba pohybu
otisrajucich sa Castic v roztoku je v rozsahu od 0,2 do 0,8 doby pomedovania a zvysdok
doby sa Zastice otieraju mimo roztok. TieZ sa vyznaluje tymy Ze pohyb &astic a ich gra=
vita&ne spGsobeny ndvrat v tesnej, zosuvne pohyblivej vrstve sa vynucuje rotdciou zariade-
nia priemeru od 0,42 do 1 m okolo osi v uhle od 0° do 60° od horizontdly rychloafou sté=
&ania od 0,6 otddok za mintitu do 60 ot&ok za mindtu, :

Vyhodou pomedovania podla tohoto postupu je,.ia medzi je&notlivai Sastiacami po=-
medovaného katalyzdtora nie st trvalé sty&né plochy, preto pomedovanie Jje dostatodne
rovnomernd vo vztahu ku pevrchu katalyzdtora. TaktieZ pomedend vrstvidka nedostatoéne
pevne vylidend sa oderie a znovu sa spristupni povrch pre Jal#ie pomedovanis. PouZitie
takéhoto katalyzdtora v reaskcii dehydrogendcii cyklohexan si vyZaduje. nizkou spotrebu
zemného plynu pre priebeh reskcie, prifom reakcia prebisha s vysokou selektivitous

Priklad

Do pomedovacieho zariadenia priemeru 70 cm vy3ky 80 cm ea predeadi 75 kg kataly=-
zdtora zinok na Zeleze; 45 kg vody a 2,8 kg amonigkalnej vody v koncentrécii amoniaku
vady v koncentrécil amoniaku pribli%ne 25 % hmot, Pomedovacie zariadenia sa v 0si na=
kloni tak, %e os zariadenia zviera s horizont&lou 45° a po pridani 1 kg siranu medna=-
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tého sa zariadsnie otdéa rychlosfou 26 otddok za minitu po dobu 7 minlGte Castice kata=

lyzdtora sa takto neustdle vyné3dajd z pomedovacieho roztoku & gravitatnym vplyvom se
naspgf do roztoku po sebe zostvajlie Po zastaveni otacania sa roztok zdekantuje a kata=
lyzdtor sa premyje vodou pafkrét vidy v mnoZstve 45 kg za otétania sa zariadenia eko pri
samotnom pomedovani, Katalyzdtor sa vysusi pri teplote nad 50 %¢ s vyhodou v teplovzdu3=
nej sudiarni. PouZitie tohoto katalyzdtora v reakcii dehydrogendcis cyklohexanolu na
cyklohexan6n sa vyznaduje 99 %=nou selektivitou a spotrebou 27746 n° zemného plynu na
jednu tonu vyrobeného cyklohexan6nu, prifom pracovny cyklus je minimdlne 30 dni a Zivot-

nosf minimdlne 15 roka.

PHREEDMET VYNALEZU

1. Spdsob pomedovania katalyzétora dehydrogendcie zinok na Zeleze chemickym vylufovanim
medi v pritomnosti amoniaku vyznadujici sa tym ¥g pomedovacim roztokom v mnoZstve
od 0,3 kg do 1 kg s obsahon medi od 3.10'4kg do 2.10'3kg a amoniaku od 3.1072 kg
do_z.lo'zkg sa pbsobi na jeden kilogram tastic, majlicich zinok v rozsshu od 2 % hmot.
do 20 % hmot. na povrchu Zeleza, ktoré sa vzéjomne otieraju v fesnej: zoguvne po=
hyblivej vrstve, strednou rychlosfou pohybu &astic medzi sebou v rozsahu od 0,6 m/s
do 3 m/s po dobu od 2 minGt do 20.minut, pridom doba pohybu otierajtcich sa Eastic
v roztoku je v rozsahu od 0,2 do 0,8 doby pomeJovania a zvySok doby sa Castice otiera=-
ji mimo roztoke

2, Sposob pomedovania katalyz4dtora podla bodu 1 vyznaéujtci sa tym; Ze pohyb dastic a
ich gravitacne spésobeny ndvrat v tesnejf zosuvne pohyblivej vrstve, sa vynucuje
rotdciou zariadenias priemeru od 042 m do 1 m, okolo a@si v uhle od 0° do 60° od ho=
rizontdly, rychlosfou otdZania od 0J6 otaSok za minitu do 60 otdSok za minltu.
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