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Spdsob spracovania alkoholove] frakcie
z vjroby cyklohexanonu

(57) Vselon riesenia je chemickd uprava I G
vedlajiieho produktu z vyroby cyklohexano-l ' :
nu oxiddciou cyklohexdénu, tzv, alkeholovej,
frakcie, tak aby sa produkt po uprave i

vyznatoval rovnorodej¥im zloZen{m, vyiou !

stabilitou, fyziologickou nezévadnostou a |
v d8sledku toho vy¥Sou upotrebitelnostou
pre dal3ie epracovanie. Tento ciel moZno
dosiahnut tak, Ze uvedend alkoholgvt trak-
cia sa hydrogenuae prio90 a% 200 vg
hodou pri 130 aZ 140 ©°C, za tlaka 6 3a

6,0 MPa, v pritomnosti hydrosenaéného ka-

talyzdtora, prilom mnoistvo vodika pouzi- .

tého pri !drosenicii e 1,2 a% 12,0 - nd- :
o :

sobkom mn

stva teoreticky potrcbného na

Uplnd hydrogendciu karbonylovych skupin a
ndsobnych vazied v alkoholove] frakeii.
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Vyndlez sa tyka chemickej upravy alkoholovej frakcie z vyroby cyklohexandnu
oxidéc?qy gyklohexénu.

Jednou z mo¥nosti zefektivnovania vyrod Je aj maximdlne vyu¥itie vedYaj¥fich pro-
duktov, prifom sa uprednostnuje ich materidlové zhodnotenie najma ako surovin, pred
ich energetickym vyufitim. Zvl4st vyznamné si tieto tendencie u velkokapacitnych vy-
rob, akou je aj vyroba cyklohexandnu z cyklohexdnu.

Z reak&ného produktu pred izoldciou cyklohexandnu sa atmosférickou destildeiou
oddeluje tzv. alkoholové frakcia, oznalovand aj ako alkoholové podiely, a to spra-
vidla pri teplote 135 a% 155 °C. Této frakecia obsahuje viak 20 aZ 30 ldtok, ktoré
z hladiska chemickej kon¥titucie e zna¥ne rozdielne, ked obsahuje nasytené i nena-
sytené alkoholy, cyklické alkoholy, aldehydy, ketdny, estery a nasytené i nenasyte-
né uhlovodiky s 2 a% 6 atdmami uhlika v molekule. Sprievodnou zloZfkou je tie% voda.
Hmotnostné zastipenie jednotlivych zloZiek je v urditom rozsahu variabilné, ako
d8sledok vykyvov v technolégii procesu. Podrobnejsia charakteristika je uvedend v
dal3ej 2asti popisu a Je zrejmd aj z prikladov prevedenia. Naviac za pritomnosti z4-
saditych alebo kyslych ldtok dochddza k interreakeidm medzi niektorymi komponentami
a suistava sa stdva premennou i v Zasovej zdvislosti.

Vzhladom na létkowvi r3znorodost alkoholovej frakeie, nejavila sa moZnost che-
mického uplatnenia a preto sa tdto frakeia spaluje. SIubnym‘sa Javilo pouZitie frak-
cie ako rozpiitadla a/alebo riedidla néterovych hmSt a/alebo ich komponentov podla
&sl. A0 240 329. Aviak aj v tejto oblasti vyuZitia frakeie sa prejavili uréité obmed- :
zujuice faktory a to predovietkym nepr{jemny zdpach ako d8sledok pr{tomnosti najma
nenasytenych aldehydov, napr. kroténaldehydu a nenasytenyeh alkoholov, napr. alylal-
koholu, hoci si pritomné len v nfzkej konecentrdecif. Okrem zdpachu maji uvedené zloZ-
ky drd%divé a slzotvorné udinky a obmedzujd tym moZnosti aplikdecie alkoholovych po-
dielov v uvedenej oblasti.

Podla tohoto vyndlezu uskutodnuje sa spracovanie alkoholovej frakcie z vyroby
cyklohexandnu oxiddciou eyklohexdnu z{skanej zo zmesi cyklohexandnu a cyklohexanolu
atmosférickou destilédeciou - pri teplote 130 a% 155 °C v destilanom stupni bezprostited-
ne predchddzajicom oddestilovanie cyklohexandnu tak, %e na alkoholovi frakeiu alebo
JeJ destila¥ny rez pdsobi vodfkom pri teplote 90 a% 200 °C, s vyhodou pri 130 a%

140 °c, za tlaku 0,3 aZ 6,0 MPa v pritomnosti hydrogenandného katalyzdtora, pridom
mnoistvo p8sobiaceho vodika je 1,2 af 12,0 krdt vassie, sko jeho teoretickd sddtovs
potreba odvodend z brémového ¥fsla a koncentrdeie karbonylov stanovené z alkoholovej
frakcie na vstupe a z reakiného produktu sa ndsledne oddelia pripadné mechanické ne-
tistoty.

Ako sme uZ uviedli, vychodiskovd surovina - alkoholovd frakeim z vyroby cyk-
lohexandnu oxiddciou cyklohexdnu je pestrou paletou rdznyeh chemickyeh zldenin, ako
Je zrejmé z tabulky 1, ktord uvddza najtypickej¥ie identifikované zlofky a sidasne
ich obvyklé koncentradné zastipenie. K tabulke si pripojené i dalzie ddaje charakte-
rizujdce alkoholowi frakciu.

Poiiadavky na kvalitu vodika pri postupe podla vyndlezu sa neodlisuji od cha-
rakteristik vodika beZne pouZivaného pri hydrogendcidch. Taktie? katalyzdtory wdiu
byt pouZité Iubovolného typu, ako si napr. Ni, Pd, Cu katalyzdtory, ich kombindcie,
prifom m8%u byt na nosiloch, suspendované, skeletové, typu Raney a pod. Najvyhod-
nejfie je pouZitie katalyzdtorov v pevnom 15%ku, ked spravidla sa pri ich pouZit{f
nevyZaduje nédsledné delenie pevnej a kvapalnej fézy. Uvddzané teplotové rozmedzie
90 a% 200 °C, s vyhodou 130 a% 140 °c, gko aJ tlak 0,3 aZ 6 MPa nepredstavuju kri-
tické ohranilenie. Vy33ie mnoZstvo vodtka posiva rovnovdhu v prospech tvorbdby hydro-
genovanyeh produktov, ale uvéddzané mnoZstvo 1,2 a% 12,0 uddva v podstate technicky
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dostatotné 1&inné mno%stvo a to so zohladnenfim aj ekonomiky procesu. Hydrogendcia sa
mdze uskutednovat v diekontihuélnom,polokontinuélnom alebo kontinudlnom reZime.

Tab. 1.: ZloZenie a typové analyzy alkoholovych podielov

Teplota -
feip? iy:u\a,é’analﬁa gléuiky %saﬂ::ot. /
o)

etylformist (mravéan etylnaty) 54,1 0,4 - 2,0
metanol (metylalkohol) 64,7 S 0,1-0,3
cyklohexan ' ' 80,7 0,2 - 2,0
2-propanol (izopropylalkchol) 82,4 g,1 - 1,2
cyklohexén . : 83,0 0,05- 0,2
alylalkohol 97,0 pod 0,1
1-propancl (n-propylalkchol) 97,2 0,5 - 1,0
2-butanocl (sek.butylalkohol) 100 0,3 - 1,0
voda .-+ ~--}--.100,0 -| -0,6~10,0
krotdnaldehyd : - 102 pod 0,1
pentanal (valéraldehyd) 103,7- 0,2 - 6,7
1-butanol (n-butylalkohol) 117 5,0 -15,0
hexanal (kapronaldehyd) 128,6 0,2 -10,0
4-metyl-1-butancl (izoamylalkohol) 132,0 0,5 - 5,0
' 1-pentanol (n-amylalkohol) 137,7 40,0-60,0
cyklopentanol - 140,7 ‘0,05-18,0
n-amylacetét . (octan n-amylnaty) 149 o,1 - 0,5
cyklchexanon 155,4 3,0- 20,0
cyklohexanol ) 161,1 0,1 - 0,8
obsah hydroxylovych skupin -7 az 20 % hmot.
obsah karbonylovych skupin 2 az 8 % hmot.
bromové &fslo 16 a% 50 g Br/100 g

Vyhodou riefenia podla vyndlezu je, Ze napriek pestrému ldtkovému zloZeniu
‘s rdznou chemickon reaktivitou komponent sa podarilo Jednoduchou operdciou - hyd-
rdgenéciou - ujednotit v alkbholovej frakeii pritomné ldtky z hladiska chemickych
vlastnosti v reak¥nom produkte. Si¥asne sa odstrdnili nefiadice vlastnosti alkoho-
loveJ frakeie z hladiska hygieny a bezpednosti prédce, ako je nepr{jemny zépach a
nepriaznivé organoleptické a fyziologické 6éinky. Naviac hydrogendcia je proces
technologicky aj aparatirne dobre zvlddnutelny a ekonomicky nendro&ny. Pozitivnou
skuteénostou je aj ziskanie. Casove stdleho zloZenia reak&ného produktu i v pritom-
nosti alkdlif, resp. kyslych l4tok. Tym sa vytvorili priaznivejsie podmienky pre
materidlové vyuZitie tejto frakcie.
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Priklad 1

Do vysokotlakého rotaZného autokldvu o obsahu 500 cm3 sa nasadf 150 g alkoholo-
vych podielov, charakterizovanych tymito analyzami: obsah hydroxylovyeh skupin
13,88 % hmot., obsah karbonylovych skupin 6,51 % hmot., brdmové &fslo 34,95 g Br/100 g;
Jalej 3 g prdskového niklového katalyzdtora obsahujiceho 46,7 % hmot. niklu a 2 MPa
vodika. Po uzavret{ sa autokldv za mieSania vyhreje na 140 °C. Spotrebovany vodik
sa do autokldvu periodicky dopina tak, aby sa tlak v autokldve pohyboval v medziach
2,0 a% 4,0 MPa. Po 4 hodindch sa vypne vyhrievanie autokldvu, po schladnuti sa
reakind zmes vyberie a katalyzdtor sa oddelf filtrdciou. Z{skany hydrogendt je cha-
rakterizovany -tymito analyzami: obsah hydroxylovych skupin 17,04 % hmot., obsah
karbonylovych skupin O % hmot., brémové &fslo 1,80 g Br/100 g.

Priklad 2

Do vysokotlakého rota¥ného autokldvu o obsahu 500 cu’ sa nasad{ 150 g alkoho-
lovych podielov rovnakej kvality ako v priklade 1, dalej 15 g katalyzdtora, ktoré-
ho aktf{vnou zloZkou je palddium nanesené na alumine, a 4 MPa vodfka. Po uzavreti
sa autokldv za mieXania vyhreje na 180 %c, Spotrebovany vodfk.sa do autokldvu pe-
riodicky dopfha tak, aby sa tlak v autokldve pohyboval v medziach 4,0 a% 6,0 MPa.
Ked sa tlak v autokldve ustédli, vypne sa vyhrievanie autokldvu, reakénd zmes sa po
vychladnuti vyberie a katalyzdtor sa oddelf filtrdeiou. Z{skany hydrogendt je cha-
rakterizovany tymito snalyzemiobsah hydroxylovych skupin 16,28 % hmot., obsah
karboxylovych skupin 0,92 % hmot., brdmové &fslo 2,47 g Br/100 g.

Priklad 3

Alkoholové podiely, charakterizované tymito analyzemi: obsah hydroxylovych sku-
pin 14,42 % hmot., obsah karbonylovych skupin 5,55 % hmot., brduové ¥fslo 40,90 g
Br/100 g, obsah vody 0,93 % hmot., sa gerpaji do prietodného tlakového reaktora,
naplneného tabletovanym njklovym katalyzdtorom o obsahu 46,7 % hmot. niklu. Objem
ndstreku je 1 dm3 nal dm3 katalyzdtora za hodinu. Sﬁprudne 80 surovinou sa do
reaktora vhéna vodik v mnoZstve 1 m3 na 1 dm3 suroviny. Tlak v reaktore je 0,5 MPa
a teplota 120 %c, Ziskany hydrogendt je charakterizovany tymito analyzami: obsah
hydroxylovych skupin 17,66 % hmot., obssh karbonylovych skupin 0,86 % hmot., bré-
mové &fslo 7,41 g Br/100 g, obsah vody 1,24 % hmot.

Priklad 4

Alkoholové podiely rovnakej kvality ako v priklade 3 sa hydrogenujd rovnakym
spdsobom ako v priklade 3, iba tlak v reaktore sa zvy#i na 1,0 MPa a teplota na
130 °C. Ziske sa hydrogendt, charakterizovany tymito analyzami: obsah hydroxylovych
skupin 19,40 % hmot., obsah karbonylovych skupin 0,39 % hmot., brémové &islo 6,62 g
Br/100 g, obsah vody 1,80 % hmot.

Priklad 5

Alkoholové podiely charakterizované tymito analyzami: obssh hydroxylovych sku-
pin 13,77 % hmot., obsah karbonylovych skupin 6,41 % hmot., brémové &fslo 29,14 g
Br/100 g, sa hydrogenujd rovnakym spdsobom ako v priklade 1. Ziska sa hydrogenét
charakterizovany tymito analyzami: obsah hydroxylovyeh skupin 15,13 % hmot., ob-
sah karbonylovych skupfin 0,26 % hmot., drémové &f{slo 2,87 g Br/100 g. Odfiltrovany
katalyzdtor sa pouZije v novom pokuse za rovnakych podmienok a cely postup sa
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zopakuje dvedsatkrdt. Hydrogendt z pokusu, v ktorom bol katalyzdtor pouZity po dva-
dsiatykrdt, je charakterizoveny timito analyzemi: obsah hydroxylovych skupin 16,80 %
hmot., obsah karbonylovych skupin 0,36 % hmot. brdmové &{slo 5,55 g Br/100 g.

Priklad 6

Do vysokotlakého autokldvu s kotvovym miéﬁadlom, ktorého objem je 50 dm3, sa
nasad{ 28,0 kg alkoholovych podielov, charekterizovanych tymito analyzami: obsah
hydroxylovych skupin 14,68 % hmot., obsah karbonylovych skupin 4,87 % hmot., brémo-
vé ¥islo 29,18 g Br/100 g; dalej 0,6 kg niklového katalyéétora, pouZitého predtym
pri priemyselnej hydrogendcii benzénu na cyklohexén (tablety rozdrvené na gulovom
mlyne a preosiate cez sito 0,5 mm) a 2 MPa vodfka. Autokldv sa za mieSania vyhreje
na 140 °c. Spotrebovany vodik sa do autokldvu periodicky dopfna tek, aby sa tlek
v autokldve pohyboval medzi 1,0 a% 4,0 MPa. Po 7 hodindch sa vypne ohrev autokldvu,
reakdnd zmes sa nechd vychladnit, vypust{ sa z autokldvu a katalyzétor sa odddlf
filtrdciou. Ziska sa hydrogendt, charakterizovany tymito analyzami'; obsah hydroxy-
lovych skupin 16,53 % hmot., obsah karbonylovych skupfn O % hmot., brémové ¥islo
0,41 g Br/100 g.

PREDMET VYINKALEZU

SpBsob spracovania alkoholovej frakcie z vyroby cyklohexandnu oxiddciou cyklo-
hexdnu z{skanej zo zmesi cyklohexandnu, a cyklohexanolu atmosferickou destiléciou
pri teplote 130 aZ 155 °¢ v destilaZnom stupni bezprostredne predchddzajicom oddes-
tilovenie cyklohexandnu, vyznatujici sa tym, Ze sa na alkoholovd frakciu alebo jej
destiladny rez p§sobf vodikom pri teplote 90 a% 200 °C, s vyhodou pri 130 a3 140 °c,
za tlaku 0,3 a% 6,0 MPa v pri{tomnosti hydrogenaZného katalyzdtora, prilom mnoZst-
vo pdsobiaceho vodika je 1,2 aZ 12,0 krdt va&sie, ako jeho teoretickd siitovd
potreba odvodend z brdmového &fsla a koncentrdcie karbonylov stenovené z alkoholo-
vej frakcie na vstupe a z reak®ného produktu sa ndsledne oddelia pripadné mechanic-
ké neldistoty. .
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