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Vynélez rie¥i spdsob vyroby ¢yklohexanonu katalytickou dehydrogendciou cyklohexanolu.

Cyklohexandn sko medZiprodukt vyroby ksprolektamu sa vyrdba v priemyslovom meradle
z fenolu alebo cyklohexahu. 2 fenolu sa vyrdba najlastejdie hydrogendciou na cyklohexae
nol, ktory sa dehydrogenuje'na kone¥ny produkt. -Z cyklohexdnu, najSastejdie pripravené-
ho hydrogendciou benzénu, sa vyréba oxiddciou, pridom vznikd zmes cyklohexanolu a cyklo-
hexanonu, z ktorej po oddelenf sa cyklohexanol dehydrogenuje na cyklohexanon.

Reakcia dehydrogendcie cyklohexanonu

Cg Hyy OB ——=2 0Cg Hjo O + H2 _ AH = 65 ki/mol

je endotermickd a vyZaduje privod znaéného mno#stva energie potrebnej na uskutolnenie
procesu a Jjeho udrianie na poﬁadovanej teplote. Teplotnd zdvislost rovnovéinej kon¥tanty
reakcie predurduje, %e proces sa uskuto¥nuje v parnej féze pri teplote 550-750 K. Poufitie
niZ8ej téploty je limitované poZadovanym stupﬁom premeny cyklohexanolu na cyklohexanon

a pou¥itie vyS3eJ teploty md za nésledok zvydeni tvorbu nédslednych produktov, ktoré vo
forme smol zanéBajd katalyzdtor. ' ' '

Proces sa uskutoénuae napriklad vo viacerych technologlckych stupnoch. Kvapalny cy-
klohexanol, v priemyslovom meradle najéqstej§iq obsahujici primes{ z procesu jeho vyroby,
sa odparuje nepriamo vodnou parou pri teplote 430 a¥% 460 K. Pary sa ndsledne nepriamo
prehrievajd reakdnymi splodinami na teplotu 560 a% 620 K a postupuju do reaktora. Prechdd-
zaji cez katalyzdtor uloieny v trubkach trubkového reaktora pracujiceho izotermicky pri
teplote 640 a¥ 700 K. Vzhradom k po¥adovanej teplote sa v praxi teplo doddva cirkuldciou
nosi%a tepla cez med21prubkovy priestor. Nosi¥om tepla pri ni%Zfch teplotéch mdé%e by orga-
nické substancia, pri vyééich teplotéch roztavené anorganické soli alebo kovy najlastej-
ie v3ak plyny s vyhodou spalne plyny. Reakdné splodiny opultajice reaktor sa ochladzujd
na teplotu 480-520 K nepriamo parami cyklohexanolu vstupujdcimi do reaktora. Z ochlade-
nych reek&nych splodin sa kondenzéciou nepriamo vodou a nasledne: ochladenym glykolom, od-
dell od vodika cyklohexanon, nezreagovany cyklohexanol, cyklohexen, voda a iné vedl'ajdie
produkty. Uvedend:.zmés sa ”frakéne destiluje za ﬁéelom oddelenia produktu.

Hydrogenadny proces mé%e byt modifikovany pridavkom kyslika (PL 136 018), vody (RO
79 492, DE 2 347 097) pripadne inych l4tok do reakcie. Pridavok kyslfka pripadné kyslf-
ka a vodfka do reakinej zmesi dovoluje proces uskutoéﬁovat adiabaticky.

Ekonomiku procesu dehydrogendciu.cyklohexanolu na cyklohexandn vo viznamnej miere
uréuje pou¥ity katalyzdtor. % hladiska .zloZenid je znémy celj rdd skimanych ako aj prie-
myslovo vyuZivanych katalyzdtorov.

Na bdze fosfidov je znémy niklovy katalyzétor najlastej¥ie promotovany sodfkom (SU
716 583) vo forme hydroxidu a kobaltovy katalyzdtor (SU 632 387). Kobaltovy katalyzétor
sa najlastej8ie poufiva vo forme nanesenej na privodny nosil tzv. plsteny turf (SU
697 177, SU 856 939). TieZ sd zndéme horfikovy katalyzdtor (Emeljanov N.P.: DAN BSSR 12
1968, 10, 914-7) a palddiovo-ruténiovy membrénovy katalyzdtor (Basov N.L. ... : Sov.-fr.
seminér po katalizu, Sb. Dokl. Moskva 1983, 34-T7).

Zinkovy katalyzdétor md¥%e byt naneseny na uhlfku (SU 249 354), vo forme oxidu zino&-
natého (RO 66 847), v zliatine s chromom (Gluzman S.S. ... : Tr. Vses. Nud. Issled. Proc.,
Inst. Monomerov 1 1968, 1, 82-9, Zakrevskij V.K. ... : Chim. prom.st. Moskva 1980, 9,
527-8) alebo vo forme chromanu zinolnatého (SU 348 540, RO 79 942).

Klasicky uvéddzany medeny katalyzdtor pre titulny proces si vyZaduje nifzke teploty a
na pofadovand konverziu je nutné malé zata¥enie (Orizarsky I.: Geterogenyje Katalyzdto-
ry Trudy Me%du narodnogo Simpdzia 3 rd. 1975, publ. 1978 Izd. BAN Sofia, Vladea R. ...
Rev. Chim. 30 1980, 8, .759-62) pripadne vyznamné nariadenie pdr cyklohexanolu vodou a%
do 27 % obj. (DE 2 347 097), %o mé znalne strojnotechnologické .a energetické nevyhody.
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7 uvedendho ddvodu je nutné med pouZivat ako katalyzétor vo forme zliatin alebo
nanesen{ na nosi¥. SU znéme katalyzdtory med v kombindcii s mangénom (SU 697 179, SU
979 423), s hor&fkom (SU 411 888, Zrblova I.P. ...: Chim. prom-st, Moskva 1979, 12,
713-14) s vépnikom (Kozlov N.S. ... : Vesci AN BSSR, Ser. chim. navuk 1978, 5, 84-6).
Medeny katalyzdtor v kombindcii s hlinikom je bud vo forme zliatiny (Petrova V, ...
Chim. Ind., Sofia 1983, 9, 401-3) alebo vo forme nanesenej na alumine (SU 522 853). V
kombindcii s kremikom je promotovany oxidom draselnym (Belskaja R.I. ... : Vesci AN BSSR,
Ser. chim. navuk 1975, 2, 97-102) alebo vo forme nanesenej na silikagel (Kocurkovd L. ... :
Chem. priim, 30 1980, 2, 71-4). Na uhliku je med nanesend s palddiom (¥erveny L. ... : Chenm.
prim. 29 1979, 3, 127-8) pripadne Je med nanesend na tzv. Bungite, o je privodnéd zmes
oxidov (SU 910 178).

Oxid mednaty ako katalyzétor je najlastejdie pouZfvany v kombindcii s oxidom chro-
mitym (JP 83 157 741) promotovany oxidom bdrnatym (FR. 1 513 220) alebo oxidom bdrnatym
a grafitom (SU 574 433). Dobrymvkatalyzétorom sa javi aj med v kombindcii s chromom a hor-
&tkom (Bel'skaja R.I. ... : Vesci AN BSSR, Ser. chim. navuk 1977, 4, 41-5), pripadne s ko-
baltom (JU 80 136 241),s kobaltom na baze fosfidov (SU 891 145) alebo s kobaltom na no-
si&i tzv. plstenom turfe (SU 936 989).

Najviac publikované a pravdepodobne aj vyuZivané sd katalyzétory med na oxide zinod-
natom (CS 151 166, Emeljanov N.P.: DAN BSSR 11 1967, 3, 233-6) prifom med mo¥e byt nane-
sené vo forme oxalatu (FR 2 030 602, US 3 652 460) s naslednou oxidéciou a hydrogendci-
ou katalyzdtora v troch cykloch. Modifikovany mote byt pomocoun oxidu barnatého a rute-
nidelého v pomere 2:1 (SU 978 909) pripadne pomocou uhli&itanu sodného (GB 1 060 484).
Katalyzédtor z medi a zinku méZe byt modifikovany chrdmom (Medvedeva O.N. ... : Pr-vo
organ. produktov, Moskva 1982, 15-22) alebo vapnikom, bédriom a stronciom (Belskaja R.I.

... : Vesci AN BSSR, Ser. chim. navuk 1981, 6, 112-6).

Zndmy Je spasob vyroby cyklohexandonu katalytickou dehydrogendciou cyklohexanolu
vyufivajici katalyzétor zinok na ¥eleze. Katalyzdtor je pripravovany z pozinkovaného niz-
kouhlikového %elezného plechu strihanim a formovanim do tvaru ruriek o poZadovanom roz-
mere. Obsah zinku v katalyzdtore je pribli¥ne 7 % hmot. Uvedenym spdsobom pripraveny ka-
talyzétor v mieste strihu plechu mé obnaZeny ¥elezny nosi¥. Priemernd konverzia cyklohe-
xanolu pri teplote mca 673 K je pribliZne 75 %. Zvydovanie teploty v reakeii pmoiﬁuje
zZvy8it konverziu avSak Umerne klesé selektivita reakcie a v dBsledku toho vzrastaji su-
rovinové néklady a komplikuje sa proces éistenia_cyklohexanénu. TieZ je Ziadica dlh3ia
regenerdcia katalyzdtora, ktord spoéiva vo vypalovani tzv. polymernych a¥ zuhol'nmatenych
smol pomocou vzduchu. o

Zndumy je tieZ sposob vyroby cyklohexandnu katalytickou dehydrogendciou cyklohexano-
lu vyznafeny tym, %e parami obsghujicimi cyklohexanol sa pbésobf na katalyzdtor med-zinok
na feleznom nosidi (PL 102 493). Med je nanesend na povrchu v mnofstve od 1.1073 do
500.10"3 kilogramov na meter Btvorcovy povrchu katalyzétora. Priemernd konverzia cyklo-
hexanolu ako aj selektivita jeho premeny na cyklohexanon Je o nielo vyZ¥ie ako pri pou-
Zivi katalyzdétora zinok na Zeleze ale napriek tomu ekonomika procesu je poznalend u¥ uve-
denymi nedostatkami . ' :

Tieto nedostatky sposobu v¥roby vyklohexandnu katalytickou dehydrogendciou cyklohe-
xanolu pri teplote 550 a% 750 K na katalyzdtore med-zinok na %eleznom nosi&i odstranuje
vynélez, ktorého podstata spolfva v tom, ¥e parami obsahujdcimi cyklohexanol sa pdsobi
na katalyzdtor, ktory obsahuje med a zinok v hmotnostnom pomere 0,01 a% 100:1, pridom
hmotnostny pomer tychto kovov ku nosiéi, ktorym je kovové Zelezo Jje v rozsahu od 0,01 a¥
1:1.
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Prikled 1 A

Za hodinu sa do sdboru destildcie privédza 7 302,2 kg cyklohexanolu a 3 319,2 kg
cyklohexandnu v produkte z oxidécie a 2 230,8.kg cyklohexanolu a 7 406,2 kg cyklohexa~-
ndnu v produkte z dehydrogendcie. Rektifikadnym rozdelenim za pouZitia energie vo forme
vodnej pary sa ziska komerdny produkt obsahujici 9 992,1 kg cyklohexanonu a destilét ob-
sahujiei 9 520 kg cyklohexanolu a 501,2 kg cyklohexanonu. Tento destildt sa vedie do stup-
na dehydrogenécie. Vypari sa nepriamo pomocou vodne] pary pri teplote 445 K, predohreje
reakdnymi splodinami na teplotu 590 K a pary postupuji do reak&ného systému obsahujicemu
katalyzdtor zinok na Zeleze s hmotnostnym pomerom zinku ku Zeleznému nosidu 0,079. Reak-
¢ny systém sa vyhrieva nepriamo spalovanim zemhého plynu na teplotu 670 K. Reak¥né splo-
diny sa ochladia nepriamo vstupujicimi parami na teplotu 500 K. Kondenzdciou skvapalni-
te¥nych zloZiek sa zfiska produkt z dehydrogendcie obsahujici 2 230,8 kg cyklohexanolu a
T 406,2 kg cyklohexandnu, ktory sa recykluje do siboru destilédcie.

Priklad 2

Za hodinu sa do stboru destilécie privédza 7 302,2 kg cyklohexénolu a 3 319,2 kg cy-
klohexandnu v produkte z oxiddcie a 1 285,3 kg cyklohexanoiu a 7 406,2 kg .cyklohexanonu
v produkte z dehydrogendcie. Rektifikalnym rozdelenfm za pouZitia energie vo forme vod-
nej pary sa ziska komerdny produkt obsahujici 10. 000,4 kg cyklohexandnu a destilét obsa-
hujdei 8 575,3 kg cyklohexanolu a 501,2 cyklohexandnu. Tento destilét sa vedie do stupna
dehydrogendcie. Vypar{ sa nepriémo pomocou vodne] pary pri teplote 443 K, predohreje re-
akdnymi splodinami na teplotu 580 K a bary postupuji do resk¥ného systému obsahujicemu
katalyzdtor s hmotnostnym pomerom medi u zinku 0 028 a hmotnostnym pomerom medi a zinku
ku %eleznému nosidu 0,078. Reakiny systém sa vyhrleva nepriamo spal'ovanim zemného plynu
na teplotu 670 K Reak&né splodiny sa ochladia nepriamo vstupujicimi parami na teplotu
490 K. Kondenzdciou skvepalnitelnych. zloZiek sa z1iska produkt z dehydrogenécie obsahuji-
ci 1 285,3 kg cyklohexanolu a 7 406,2 kg cyklohexanénu; ktory sa recykluje do suboru des-
tildcie.

Vyhodou tohoto postupu je vysoké konverzié cyklohexanolu na cyklohexanon, vysledkom
&oho sﬁ'najmﬁ'ni2§ie néklady spojené s oddelgnim nezreagoveného cyklohexanolu od cyklo-
hexandnu a s jeho recyklaciou do procesu dehydrogenécie. :

Zlep¥enim 1i&innosti reak¥ného systému v sibore dehydrogendcie sa zni%i hodinové
spotreba pary sko v samotne] dehydrogendcii tak aj v destildcii o 4,63 GJ, znf%i sa stra-
ta cyklohexanonu v prepodftani na vstupujici benzén do vyroby v mno¥stve 8,3 kg a spotre-
ba zemného plynu o 12,4 m3. .

PREDMET VINKLLEZU

Spbsob vyroby cyklohexandnu katalytickou dehydrogendciou cyklohexanolu na katalyzd-
tore med-zinok na %eleznom nosidi pri teplote 550 a% 750 K vyznadujici sa tym, ¥e para-
mi obsahujicimi cyklohexanol sa pdsobi na katalyzdtor s hmotnostnym pomerom medi ku zin-
ku v rozsahu od 0,01 aZ 100:1, pri&om hmotnostny pomer tychto kovov ku nosidu, ktorym je
kovové Zelezo Jje v rozsshu 0,0l aZ 1:1.
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