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354) - Zpidsob vyroby cyklohekénu z ropnych benzinovych frakci pfi soufasné vyrbbé

n-hexanovych koncentratd

Vyndlez popisuje vyrobu cyklohexa-
nu z ropnych benzinovych frakei pfi sou-
¢asné vyrohé n-hexanovych koncentratt
jkombinaci destilace a velmi nizkotepelné

;hydfogénace spojené s isomerizac{ cykla-
-nlt na katalytickém systému tvofeném pla-
‘tinou a chlorovanou aluminou. '
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Vyndlez se tyké zpisobu vyroby cyklohexanu z ropnych ben-:
zinovych frakel p#i soutasné vyrobé n-hexanovych koncentrétd.
kombinaci'rektifikace, katalytické isomerizace a pfipadné Te-
cirkulace metylcyﬁlopentanu. | |

Koncentraty n-hexanu jsou velmi vhodné rozpoustédla p¥i
Zieglerovjch polymeracich olefind, nebot vynikaji inertnost{
k reak&ni smési a zaruluji tak vaznik vyhodnych typd polymerd,
zvl. pF¥i polymeraci propylenu nebo etylen-propylenu a pod. Navie
Jejich vlastnosti zaruduji nizkou desaktivaci katalyzétoru a sni-
%enou koncentraci tékavyeh sloZek ve vznikajicim produktu poly- |
merace. Predpokladem je nizky obsah aromatickych a nenasycenych
uhlovodikd a prim&¥ensd koncentrace metylecyklopentanu. Jsou po-
voleny max. desetina % benzenu & olefinl. Koncentrace metylcyklo-
pentanu nemd prekradovat rddové jednotky procent. Suroviny,
z nich? se tento koncentrdt vyrébi, vsak neodpov1dagl uvedenym
pfisnym pozadavkim a je nutno je sloZité upravovat chemicky i fy-
z1kélné-chem1cky. Ropny odsifeny lehky benzin obsahuje uhlovo-
diky C az C7, v nichZ je podle druhu ropy aZ nékolik % benzenu,
obsah nenasycenych uhlovodikt definovany bromovym indexem, byvéa
'nékollk set mg Br/100 g, hmot. pomdr n-hexanu k metylcyklopentanu
.byvé a% 1 : 1. K odstrandni benzenu a olefind slouZi prevédiné
katalytickd hydrogenace v parni fézi pod tlakem za pPitomnosti
platiny nebo niklu nebo oxidd wolframu a niklu &i molybdenu a
niklu na alumind. Zvléité hydrogenace benzenu je nérolné z hledis-
ka pot¥eby vysoké konverze. Voli se nizké objemové rychlosti a
vysoky pracovni tlak. Oddéleni n-hexanu a metylcyklopentanu pired-
stavuje vZdy problém zplisobeny blizkymi body varu a sniZovéni
poméru n-hexanu k metylcyklopentanu zhorduje vytéZek n-hexano-
vého koncentritu s definovanou koncentraci metylecyklopentanu

a n=hexanu,
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Pr¥itomny metylcyklopentan je kvalitni vysokooktaﬂovou sloz-
kou, pop¥. se dé dehydroisomerisovat na benzen. Jeho pfeména na
ddle¥ity organicky meziprodukt cyklohexan je nep¥fznivé ovlivné-
na termodynamickou rovnovéhou; ve sm&si rychle s teplotou kle-
84 % cyklohexanu a p¥i hydrogenacich nad 200°C je obsah cyklo-
hexanu ve sm&si maly a k jeho ziskén{ je nutno volit mnohoné-
sobnou recirkulaci nezreagovaného metylcyklopentanu.

Hlavni postup vyroby cyklohexanu vychdzi z benzenu kata-
lytickou hydrogenaci{ za cirkulace produktu na kovovych kataly-
zétorech. Je nutno pouZivat tlaku 2 a% 5 iiPa a obvykly kataly-
zétor je nikl, p#{pedné platina. Benzen musi mit &istotu 99,8
a% 99,9 %, aby se dosdhlo poZadované &istoty cyklohexanu.
Katalyzétory jsou velmi citlivé na jedy, zvla3t& siru, a benzen
se musi ndkladnd distit. Pridéva se znaldny plebytek vodiku
(4 a% 11 mold/mol benzenu). K odstranéni vysokého tepla reakce"
je nutno recyklovat produkt, chladit mezi vrstvami katalyzdtoru
a zatazuje se druhy reaktor k uplnému dokon&eni reakce (99,5 %) .
Cyklohexan isolovany z ropnych frakcl nemd pofadovanou &istotu
pro dalsi zpracovéni., -

Vyndlez prinésf nové Fedeni pro vyrobu eyklohexanu z rop-
nych benzinovych frakef p¥i soufasné vyrobé n-hexanovych kon-
centréatd. Postup spo¥ivé v tom, Ze hydrogena&n& rafinovany ben-
zin z ropy o bodu varu 30 ai 180°C,-obsahujici pod 1 ppm siry,
vody a dusiku, se destilalné rektifikuje na frakeci” vrouci v
rozmezi 20 a¥ 75°C, obsahujfci ve sm&si iso- a n-alkant 2 a%

20 % hmot. metylcyklopentanu (I) a cyklohexanu (II) v hmot. po-
méru 100 : 1 a% 20, v molérnim poméru I : II 200 a¥ 3 : 1, frakce
A se pripadn® navic smisi s metylcyklopentanovym koncentrdtem B

v hmot. poméru 100 : 1 a% 20 na smés C, kteréd se vede pFi teplo-
té 30 aZ 150°C na katalyzétor obsahujei 0,2 a% 0,8 % hmot.
platiny na alumin& aktivované 3 a%¥ 20 % hmot. chloru s rychlost1
1 a% 12 obj. sm&si A nebo C / obj. katalyzétoru ze hodlnu, pri
tlaku 2 a%Z 10 MPa za pritomnosti plynu obsahujiciho vodik vedle.
lehkych nasycenych uhlovodikd a max. 1 ppm obj. vody v moldrnim
poméru vodik : uhlovodiky smé&si A nebo C, 1 a¥ 5 : 1aslaZ



-=3- 234 481

2 000 ppm hmot. chlorderivédtu uhlovodiku s atomérnim pom&rem
uhliku : chloru min. 1 : 2. Produkt se pak postupnd destilaci
dél{ ve t¥ech stupnich na Cl az C4 uhlovsdiky spolu s chloro-
vodikem, 05 a i 06 uhlovodiky, n-hexanovy koncentrst a smés
metylcyklopentanu s cyklohexanem., Ta se déli na metylecyklopen-
tanovy kocentrét B, ktery se pripadné vraci do frakce 4, a
cyklohexan. Katalyzétor pro isomerizaci metylcyklopentanu ob-
sahuje vyhodné 0,3 aZz 0,45 % hmot platiny a jeyaktivovén 3 az
8 % hmot. chloridu hlinitého a miZe obsahovat 0,01 a% 0,8 %
hmot. vody. Jako aktivétor se vyhodn& pouZivéd tetrachlormetan,
trlchlormetan dichlormetan p¥ip. hexachloretan. Plyn obsahu-
Jici vodik pochdzi z katalytického reformovédni benzind a obsa-
huje 60 a% 95 % obj. vodiku. N~hexanovy koncentrit isolovany

2 produktu mé obsah 50 aZ 90 % hmot. n-hexanu vedle 3-metyl-
pentanu a metylcyklopentanu a metylcyklopentanovy koncentrat
mé 50 aZ 95 % hmot.. metylcyklopentanu .vedle n-hexanu a cyklo-

.hexanu.

: Rozborem vynédlezu vyplyvé proti dosavadnimu stavu *ada pred-
nosti Vyroba cyklohexanu a metyleyklopentanu p¥i soudasné vy-
robé.n-hexanového koncentratu je ekonomicky a energeticky méné&
héroéné.,lsolace cyklohexanu z ropnych frakei rektifikaci je
ﬁrakticky nemoZné pro zneliSténi isoheptany. Vyroba cyklohexanu
2 benzenu vychézi z drahé suroviny a je energeticky a technolo-
gicky néro¥ndjsi. P¥i technologii podie vyndlezu je cyklohexan
pfakticky poslednim uhlovodikem produktu isomerizace a lze ho
snadno destila&né isolovat, nebot rozdfl bodu varu proti metyl-
Cyklopentanu Jje 9°C, cyklohexan je tak cennym produktem, ktery
ékonomicky a energeticky zefektnuje vyrobu n-hexanovych koncen-
trata. 2 definice predm&tu vyndlezu lze vyéiét, %e pro reakci
se hodi chlorem aktivovany platinovy katalyzétor bud suchy nebo
z 1 aZ 80 % desaktivovany vodou.'Stupni descktivace se prizptd-
sobuji reak&ni podminky, prilemZ pro katalyzédtor z v&td{ miry
desaktivovany plati horni hranice teplotniho rozmezi a dolni
hranice objemové rychlosti, p¥ip. téZ hornf{ hranice tlaku. Vy-
nélez paralelné klade dva druhy nizkotepelnych isomeriza&nich

. katalyzétord, jednak aktivovaného in situ halogenidy uhlovo-
dikt, Jjednak off situ chloridem hlinitym; co#zahrnuto v kon-

centraci chloru na katalyzétoru.

Ilustrativné je vyndlez ukézén na p¥ikladu, jehoZ podminky
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'Z ropného benzinu 30 aZ 180°¢C po hydrogena&ni rafinaci se
rektifikaci oddélila 05 az C6 frakce, jeji% sloZeni je uvedeno
v tabulce 1. Tato frakce je charakterizovéna vysokym pomérem
mezi metylcyklopentanem & jsohexanem. Frakce se vysudila smési
molekulového sfta a alumogelu na vlhkost pod 1 ppm hmot. a spo-
lu s 200 ppm 0014 a s plynem obsahujicim 85 % obj. vodiku vedle
Cy a% C4 nasycenych uhlovodiki v mol. poméru 1 : 3 se vedla pod
tlakem 3,5 MPa do reaktoru obsahujiciho platinovy katalyzétor.
Slo%eni katalyzdtoru: 0,35 % platiny, 5 % chloru na alumin&.
Podminky isomerizace: objemové rychlost 2,0 obj. frakce/obje
katalyzdtoru . h, reakdni teplota 120%C. V tabulce 1 je uvedeno

chromatografické slozeni produktu.

7 tabulky vyplyvé, Ze metylecyklopentan se prakticky ziso-'
merizoval do rovnovéhy a z produktu se vyt&Zilo redestilaci
zbytku po isolaci n~hexanu z ka¥dfch 1 000 t produktu okolo
30 t cyklohexanu bez recirkulace metyleyklopentanu a pres 50 t
p¥i recirkulaci. P¥i praktické destilaci na 40 patrové kolon&
se isolovalo jako zbytek 92 %ni cyklohexan 8 vytézkem 90 % teorie.

Tabulka
SloZent 05 a% C6 frakce z ropy a produktu

uhlovodik ‘ surovina produkt
butan v 3,8 3,8
isopentan ' | 21,3 . 23,0
n-pentan ' - 32,2 -~ 30,5
isohexan ‘ 23,2 27,0
n-hexan 12,7 11,9
metylcyklopentan 5,0 2,5
cyklohexan 0,8 3,2
benzen . . 0,4 o*
C7+ 0,6' 0
olefiny podle Br-indexu mg Br/100 g 8 1

* podle UV spektrometru - pod 10 ppm
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1. Zptsob vyroby cyklohexanu z ropnych benzinovych frakei pri
souasné vyrobd n-hexanovych koncentrétt kombinaci rektifikace,
katalytické isomerizace a pripadné recirkulace metylcyklopen-
tanu,vyznaéeny tim, %e hydrogenaln& rafinovany benzin z ropy
30 az 180°C, obsahujict pod 1 ppm siry, vody a dusiku, se de-
stllaéné rektifikuje na frakci A vrouci v rozmez{ 20 az 75 °c
obsshujic{ ve smési iso- a n-alkand 2 aZ 20 % hmot. metylcyklo-
pentanu (I) a cyklohexanu (II) v mol.pom&ru I : II 100 aZ
3 : 1, frakce A se pripadné& navic smisi s metylcyklopentanovym
koncentrétem.B v hmot. pom&ru 100 : 1 a% 20 na sm&s C, ktera
se vede pii teploté 30 az 150°C na katalyzétor obsahugici 0,2
az 0,8 % hmot platiny na alumin& aktivované 5 aZ 20 % hmot.
chloru 8 rychlosti 1 a% 12 obj. sm&si A nebo C/obj. katalyzé-
toru za hodinu, p¥i tlaku 2 aZ 10 MPa za. prltomnostl plynu ob-
sahugiciho vodik vedle lehkych nasycenych uhlovodikd s mexX.
1 ppm obj. vody v molédrnim poméru vodik : uhlovodiky sm&si A
nebo C1laz 5 :1aslaz 2000 ppm hmot. chlorderivétu uhlo-
-'vodiku s atomdrnim pomérem uhliku : chloru mine 1 : 2, produkt
se pak postupné destilaci d&li ve t¥ech stupnich na Cl aZ 04
hlovodiky spolu s chlorovodikem, 05 uhlovodiky a i C6 uhlo-
-vodiky, n-hexanovy koncentrét a smés metylcyklopentanu a cyklo-
hexanem se d811 na metylcyklopentanovy koncentrat B, ktery se
,pfipadne vraci do frakce A, a cyklohexan.

‘2 ZpGsob podle bodu 1, vyznaleny tim, Ze frakce A prlpadné
"frakce C obsahuje do 5 % hmot. benzenu.

3. Zpﬁsob podle bodu 1 a 2,vyznaéeny tim, %e katalyzdtor obsa-
huae -v¥hodn& 0,3 aZ 0,45 % hmot. platiny a je sktivovén 3 aZ

'Q'% hmot. chloridu hlinitého.

'4. Zpﬁsob podle bodu 1 az 3,vyznaéeny tim, Ze katalyzétor obsa-
nuge 0,01 a%z 0,8 % hmot. vody.

5; Zpﬁsob podle’ bodu 1 aZ 4,vyznaéeny t{m, Ze chlorderivét
uhlovodiku je tetrachlormetan, trlchlormetan nebo dichlormetan,
prip. hexachloretan.
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6. Zpdsob podle bodu 1 e% 5,vyznaleny tim, e plyn obsahujfct
vodik pochédzi z katalytipkého reformovéni benzini a obsahuje
60 a% 95 % obj. vodiku. | |

7. Zpisob podle bodu llvyznaéeny tim, Ze n-hexanovy koncentrét
mé 50 aZ 90 % hmot, n-hexanu vedle 3-metylpentanu a metyloyklo-
pentanu a metylcyklopentanovy koncentrédt mé 50 aZ 90 % hmot.
metylcyklopentanu vedle n~hexanu a cyklohexanu.

Vytiskly Moravské tiskaiské zévody, | Cena: 2,40 Kés
provoz 12, tf.Lidovych milici 3, Olomouc :
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