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Vynélez sa tyka zariadenia pre vyrobu
cyklohexéntiolu.

Cyklohexdntiol sa da pripravif priamou
tiolaciou cyklohexanolu sirovedikom pri tep-
lote 300 &% 360 °C za pouZitia oxidu thiria
ako katalyzdtora. Iny zo zndmych spdso-
bov pripravy cyklohexdntiolu je priama adi-
cia sirovodika na cyklohexén za katalytic-
kého adinku komplexov trifluorboridu, hyd-
ratu trifluorberidu, komplexov éterov, pri-
padne esterov s trifluorboridom. Dal§ie zné-
me spOsoby pripravy cyklohexdntiolu vy-
chédzaja z priamej adicie sivrovodika na cyk-
lohexén za pritommosti organickych peroxi-
dov, pripadne diazozltenin ako katalyzd-
torov radikédlovej adicie sirovodika.

Uvedenymi postupmi moZno pri teplotdch
0 aZ 80 °C ziskat cyklohexéntiol vo vytaZ-
koch 20 aZ 60 % za stifasného vzniku di-
cyklohexylsulfidu o koncentrdcii 10 aZ 40
perc. v surovom produkte.

Nevyhodou doteraz zndmych spdsobov vy-
roby cyklohexdntiolu je popri nizkych vy-
tazkoch cyklohexantiolu tvorba vedlajsich
produktov. DalSou nevyhodou st néroky na
pripravu a regeneréciu pouZitych katalyzéa-
torov a diskontinudlne vedenie procesu.

DneSné zariadenia na vyrobu cyklohexéan- -

tiolu si diskontinudlne, pozostavaji z na-
sadového autokldavu, do ktorého sa predloZi
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cyklohexén s katalyzdtorom a priddva sa za
mieSania sirovodik v mnoZstve, ktoré zodpo- .
vedd moldrne dvoj- aZ desatndsobku pred-
loZeného cyklohexénu. Po reakcii pri tep-
lote 200 aZ 350 °C a tlaku 10 aZ 40 MPa sa
prebytok sirovodika po schladeni autokla-
vu odpusti. Zariadenie je objemneé, naro&neé
z hladiska tlaku a teploty. Dal3ou nevyho-
dou dne3nych zariadeni je nutnost nérazo-
ve spracovat velké mnoZstvo odplyneného
sirovodika.

Uvedené nevyhody odstraiiuje podla vy-
nédlezu zariadenie pre vyrobu cyklohexan-
tiolu. Jeho podstata spodivd v tom, Ze zé-
sobnik cyklohexénu, cpatresny vstupnym po-

-trubim &erstvého cyklohe:énu a vstupnym

potrubim vratného cyxlchexénu, je spoje-
ny potrubim s ddvkovacim Cerpadlom cyk-
lohexénu a zaroveii zdsobnik kvapalného si-
rovodika, opatreny vstupnym potrubim &erst-
vého sirovodika a potrubim vratného siro-
vodika, je spojeny potrubim s davkovacim
ferpadlom sirovedika, a2 davkovacie Cerpadla
s priamo predradené potrubim predchrie-
vatu, opatrengmnu vystupnym potrubim do
trubkového reaktora s vystupnfm potrubim
do expanznej kolony s vystupuym potrubim
desorbovaného sirovodika do deflegmatora,
spojeného potrubim s kondenzétorom a zé- -
roveil varnik expanznej kolény je spojeny
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potrubim s expanznou kol6énou, opatrenou
vystupom do deflegmétora s vystupnym po-
trubim, a varnik kolény je spojeny potru-
bim s kolénou, ktord je spojena vystupnym
potrubim s kondenzdtorom s vystupnym po-
trubim na hlavu kolény a vystupnym potru-
bim do dochladzovata s vystupom do pred-
lohy prednych frakcii a sicasne varnik ko-
lgny je opatreny vystupnym potrubim do
rektifikatnej koldny cyklohexéntiolu s vy-
stupnym potrubim cyklohexéantiolu do kon-
denzdtora s vystupnym potrubim do kolé-
ny a vystupnym potrubim do dochladzovaca,
spojeného potrubim s predlohou cyklohe-
xantiolu, opatrenou vystupnym potrubim a
varnik rektifikaénej kolény je spojeny po-
trubim s medzizdsobnikom destilaénych
zvySkov opatrenym vystupnym potrubim do
rozkladného kotla s vystupnym potrubim
spaliteInych zvySkov a vystupnym potrubim
do kondenzédtora, dalej spojeného potrubim
s chladenou predlohou, opatrenou vystu-
pom do varnika destilanej kolony s vystu-
pom surového cyklohexdntiolu do koldny
prednych frakcii a vystupom do kondenza-
tora s vystupnym potrubim na hlavu ko-
ény a vystupnym potrubim do dochladzo-
vata s vystupom do predlohy cyklohexénu
spojenej potrubim so zadsobnikom cyklohe-
xenu.

K expanznej koléne je pripojend vyvaro-
vacla Kolona, pritom desorbovany sirovo-
dik z obidvoch kolén je zavedeny k daliie-
mu spracovaniu.

Zariadenie podla vyndlezu mé& oproti do-
posial zndmym zariadeniam nasledujice vy-
hody. UmoZiiuje kontinudlne vyrdbat cyk-
lohexdntiol vo vysokych vytaZkoch za su-
¢asného spracovania sulfidického zvySku.
Zariadenie pre vyrobu cyklohexdntiolu u-
moZiiuje i pri vysokom moldrnom prebytku
sirovodika vofi cyklohexénu na vstupe do
reaktora konvertovat sirovodik do vysoké-
ho stupfla a molarny prebytok sirovodika
vracat do vyroby cyklohexdntiolu bez kom-
presnej prdce. Zaroveii separafnd Cast za-
riadenia umoZiluje ziskat cyklohexédntiol
tistoty min. 97 %, vhodny pre dalsie spra-
covanie, napr. v oblasti vyroby gumaérens-
kych chemikdlii alebo ako findlny vyrobok
pri aplikdcii do odorizatnych zmesi pre
zemny plyn, resp. svietiplyn.

Zariadenie podla vyndlezu je dalej popi-
sané na priklade prevedenia podla pripoje-
nych vykresov, na nichZ znatia obr. 1 cel-
kové schéma zapojenia a obr. 2 alternativ-
ne prevedenia Casti vyvarovacej koldny.

Jak je zrejmé z obr. 1, sa privlastnej vy-
robe postupuje tak, Ze do predohrievada 11
sa slifasne ddvkuje trasou 9 ddvkovacim er-
padlom 4 zo zdsobnika 2 trasou 3 privede-
ny sirovodik a trasou 10 z davkovacieho
¢erpadla 7 trasou 8 zo zdsobnika 6 prive-
deny cyklohexén. Z predohrievaga 11 postu-
puje trasou 12 zmes sirovodika a cyklohe-
xénu do katalyzdtorom plneného tribkové-

ho reaktora 13, z ktorého trasou 14 postu-

4

puje surovy produkt do expanznej koldny
15. Sirovodik, uvolneny expanziou, postu-
puje s nizZ8ie vricimi zloZkami trasou 17 do
deflegmétora 16, odkial po oddeleni niZSie
vricich podielov postupuje sirovodik tra-
sou 18 do kondenzatora 19, z ktorého tra-
sou 20 sa vrati neskondenzovany skvapal-
neny sirovodik do zdsobnika 2 sirovodika.

Surovy produkt, zvd&3a zbaveny neskon-
denzovaného a volného sirovodika, postu-
puje trasou 21 z varnika expanznej kolony
15 do druhej expanznej koldny 22. Po od-
deleni niZ8ie vrucich podielov pri atmosfe:
rickom tlaku v deflegmétore 24 postupuje
sirovodik trasou 25 do vyrobne kvapalného
sirovodika a skondenzované niZ8ie vrice po-
diely sa vrédtia trasou 23 do expanznej kolo-
ny 22, Trasou 25 postupuje expanziou de-
sorbovany sirovodik. Surovy produkt zbave-
ny sirovodika postupuje trasou 26 na vstup
do kolény 27 prednych frakcii, alternativne,
jak naznafené v obr. 2, trasou 26 postupu-
je surovy produkt na vstup vyvarovacej ko-
lé6ny 65.

Vyvareny sirovodik s cohsahom prednych
frakcii postupuje trasou 66 do deflegméto-
ra 67, z ktorého po oddeleni prednych frak-
cii postupuje sirovodik trasou 68 na dalSie
spracovanie. Surovy produkt zbaveny siro-
vodika postupuje trasou 69 do Kkolony 27
prednych frakcii. Pary prednych frakcii po-
stupuji trasou 28 do kondenzdtora 29, z
ktorého po skondenzovani sa &ast vracia
trasou 30 na hlavu kolény a gast postupu-
je trasou 31 do dochladzovata 32 a dalej
trasou 33 do predlohy 34 predanych frakcil
Surovy cyklohexdntiol s obsahom dicyklo-
hexylsulfidu postupuje trasou 35 z varnika
kolény 27 do rektifika¢nej kolony 36 cyk-
lohexédntiolu. Pary cyklohexdntiolu postu-
puja trasou 37 do kondenzdtora 38, z kto-
rého sa Cast cyklohexdntiolu vracia trasou
39 na hlavu koldny a zvy$nd &ast trasou .40
postupuje do dochladzovaca 41 a dalej tra- -
sou 42 do predlohy 43 cyklohexdntiolu, opa-
trenej vystupom 44 na vdkuum. Vardkovy
podiel z koldony 36, hlavne s obsahom di-
cyklohexylsulfidu postupuje trasou 45 do
medzizdsohnika 46 destilatnych zvySkov.
Zo zdsobnika 46 diskontinudlne postupuje
sulfidického podielu, postupuji trasou 49 do
kotla 48. Pary, hlavne s obsahom cyklohe-
xénu a cyklohexdntiolu ziskané termolyzou
sulfidického podielu, postupuja trasou 49 do
kondenzatora 50, dalej trasou 531 do chla-
denej predlohy 52 a dalej trasou 53 do var-
nika destilatnej kolony 54. Pary cyklohexé-
nu postupuji trasou 55 z hlavy destiladnej
kolény 54 do kondenzatora 56,z ktorého
¢ast sa vracia trasou 537 na hlavu kolény a
¢ast postupuje trasou 53 do dochladzovada
59, dalej trasou 60 do predlohy 61, z Ktorej
cyklohexén sa dopravuje trasou 62 zo zdsob-
nika 6 cykleohexénu. Z varnika kolény 54
postupuje surovy cyklohexédntiol ziskany
termolyzou sulfidického podielu trasou 63
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na vstup rektifikanej kolony 27 niZSie vra-
cich podielov. Zvysky po termolyze sulfidic-
kého podielu postupujii z rozkladného kotla
48 trasou 64 na spaloviiu.

Vynédlez je dalej bliZSie popisany na kon-
krétnom priklade prevedenia.

Priklad

Do tiola¢ného reaktora sa cez parny pre-
dohrieva¢ kontinudlne pri ustdlenom sta-
ve v priebehu 8 h predavkovalo 181 kg
cyklohexénu koncentrdcie 97 % a 449 kg
kvapalného sirovodika koncentracie 98 %.
Teplota reakcnej zmesi po vystupe z predo-
hrievafa bola 163 aZz 167 °C, reakiny tlak
20 a7 21 MPa. Teplota vystupujicej reake-
nej zmesi z reaktora bola 230 aZ 235 °C, tep-
lota vo varniku expanznej kolény bola 158

6

aZz 165 °C. Expanziou v expanznej koléne sa
uvolnilo 341,5 kg sirovodika, ktory sa po
skondenzovani vratil do zdsobnikov kvapal-
ného sirovodika.

Surovy produkt ndslednou expanziou a
vyvarenim uvolnil dalSich 45,2 kg sirovodi-
ka, odvedeného do vyrobne kvapalného si-
rovodika. Spracovanim takto ziskaného su-
rového produktu sa ziskalo 201,5 kg cyklo-
hexantiolu &istoty 98,4 %. Vardkovy podiel
z rektifikaénej koldny cyklohexéntiolu, hlav-
ne s obsahom dicyklohexylsulfidu, sa dis-
kontinuélne spracoval v rozkladnom kotli,
priom po spracovani produktov tepelného
rozkladu sa ziskalo 19,3 kg cyklohexénu
gistoty 86,7 %a 9,2 kg cyklohexantiolu &is-
toty 98,3 %. Celkove sa za 8 hodin vyrobi-
lo 209 kg cyklohexantiolu, o je 89,5 %-ny
vytaZok na skonvertovany cyklohexén.

PREDMET VYNALEZU

1. Zariadenie pre vyroby cyklohexdantiolu
vyznacené tym, Ze zdsobnik (6] cyklohe-
xénu, opatreny vstupnym potrubim (5] Cerst-
vého cyklohexénu a vstupnym potrubim (62)
vratného cvklohexénu, je spojeny potrubim
(8) s davkovacim Cerpadlom (7) cyklohe-
xénu a zaroveil zdsobnik (2) kvapalného si-
rovodika, opatreny vstupuym potrubim (1)
Serstvého sirovodika a potrubim (20) vrac-
ného sirovodika, je spojeny potrubim (3} s
- davkovacim cerpadlom (4) sirovodika, a
ddavkovacie Gerpadlo (7} a davkovacie Cer-
padlo (4) st priamo predradené potrubim
(9) a potrubim (10) predohrievacu (11},
opatrenému vystupnym potrubim (12) do
trabkového reaktora (13) s vystupnym po-
trubim (14) do expanznej kolony (15) s vy-
stupnym potrubim (17) desorbovaného si-
rovodika do deflegmétora (16), spojené-
ho potrubim (18} s kondenzatorom (19) a
zaroveil varnik expanznej kolony (15] je
spojeny potrubim (21} s expanznou kols-
nou (22), opatrenou vystupom (23) do de-
flegmatora (24) s vystupnym potrubim (25),
a varnik exponznej kolony (22) je spojeny
potrubim (26) s kolénou (27), ktord je
spojend vystupnym potrubim (28) s kon-
denzdtorom (29) s vystupnym potrubim (30)
na hlavu kolény a vystupnym potrubim (31)
do dochladzovaca (32) s vystupom (33) do
predlohy (34) prednych frakcii a sdCasne
varnik kolény (27) je opatreny vystupnym
potrubim (35} do rektifikatnej kolény (36)

cyklohexantiolu s vystupnym potrubim (37)
cyklohexdantiolu do koudenzatora (38) s
vystupnym potrubim (39) do rektifikatnej
kolény (36) a vystupnym potrubim (40) do
dochladzovada (41}, spoieného potrubim
(42) s predlohou (43} cyklohexéntiolu, o-
patrenou vystupnym potrubim (44), a var-
nik rektifikaénej koldony (38) je spojeny po-
trubiin {45) s medzizdsobnikom (46) desti-
la¢nych zvysSkov, opatrenym vystupnym po-
trubim (47) do rozkladného kotla (48) s
vystupnym potrubim (64) spalitelnych zvys-
kov a vystupnym poirubim (49) do kon-
denzéatora (50}, dalej spojeného potrubim
(51) s chladenou predlchou ({52}, opatre-
nou vystupom (53} do varnika destilatnej
kolény (54) s vystupom (63) surového cyk-
lohexantiolu do koldny (27) prednych frak-
cii a vystupom {55) do kondenzétora (56) s
vystupnym potrubim (57) na hlavu kolony
(54} a vystupnym potrubim (58) do do-
chladzovada (59) s vystupom (60) do pred-
lohy {61) cyklohexénu spojenej potrubim
(62) so zasobnikom (6) cyklohexénu.

2. Zariadenie podia bodu 1, vyznacené
tym, Ze varnik expanznej kolény (22] je
spojeny potrubim (26) s vyvarovacou kold-
nou (65) sirovodika, opatrenou vystupnym
potrubim (66) do deflegmétora (67) s vy-
stupnym potrubim {68) sirovodika, a varnik
vyvarovacej kolény (65) je spojeny potru-
bim (69) s kolénou (27]).

2 listy vykresov
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