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250 OC, pri celkovow tlaku 2 aZ 10 MPa a
z hydrogenadnéhe produktu sa pripadne od-
delia vyédie a nizZSievrice podiely rektifiké-~
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Vyndlez sa tyka spdsobu rafindcie cyklohexanolu pri vyrobe cyklohexandnu z benzénu
tak, Ze surovy cyklohexanol sa katalyticky hydrogenuje a z hydrogenaného produktu sa pripadne
rektifikaéne oddelia niZdievrice a vy¥¥ievrice podiely.

Vyroba cyklohexandnu z benzénu prebieha spravidla tak, ¥e benzén sa najprv katalytickou
hydrogendciou prevedie na cyklohexdn,ktory sa potom - opdt katalyticky - oxiduje. Vznikly
produkt obsahuje okrem nezreagovaného cyklohexdnu cyklohexandn a cyklohexanol a dalej pestru
zmes alkoholov, esterov, mono- a dikarboxylovych kyselin a inych l4tok. Po oddeleni a recyklo-
vani cyklohexénu sa tdto zmes zloZitym spdsobom rozdeluje, takZe sa ziska lahSievridci podiel
alkoholov, &isty cyklohexandén ako produkt, surovy cyklohexanol dalej zmes esterov a kyselin
a szokovﬁrce zvySky.

Zatial ¢o alkoholické, esterové a kyselinové podiely sa odvddzajd ako odpad alebo sa
spalujd, podrobuje sa surovy cyklohexanol, ktory obsahuje zvy&ajne 3 a¥ 10 % hmot. cyklohexand-
nu a do 7 aZ 15 % hmot. dalSich primesi, dehydrogendcii, po ktorej sa ziskany produkt vracia
spdt do delenia s cielom ziskat dalfie podiely cyklohexandnu.

Ako pripadny komer&ny produkt m& surovy cyklohexanol nevyhovujdce zloZenie. Obsah cyklo-
hexanolu je prili$ nizky (75 aZ 90 % hmot.) a rektifikaénd rafindcia nie je dspe¥né, pretoie
alkoholické primesi vytvdraji s cyklohexanolem polyazeotropické zmesi. V désledku toho sa
pri vyrobe cyklohexandénu nedari ani s&asti izolovat ako vedlaj¥f produkt cyklohexanol
o po%adovanej &istote a celé mnoZstvo vzniklého cyklohexanolu (ktorého byva dvojnésobok
vzhladom k vyrobenému cyklohexandnu) sa musi dehydrogenovat a konvertovat na cyklohexanén.

V odbornej literatire sa tejto problematike doteraz nevenovala pozornost zrejme preto,
%Ze surovy cyklohexanol je moZné relatfvne snadno vratit do procesu vyroby cyklohexandnu
a pre pripadnd potrebu &istého cyklohexanolu sd k dispozifcii iné zdroje. Cyklohexanol s &isto-
tou nad 96 % hmot., vyhovujici pre mnohé organické syntézy, je vSak moZné ziskat aj rafindciou
surového cyklohexanolu pri vyrobe cyklohexandnu.

Podla tohto vyndlezu sa cyklohexanol pri vyrobe cyklohexandnu z benzénu rafinuje tak,
%e surovy cyklohexanol s obsahom 10 a% 25 % hmot. cyklohexandnu a ingch primesi sa katalytic-
ky hydrogenuje vodfkom pri teplotdch 150 aZ 250 °c a pri celkovom tlaku 2 a% 10 MPa a z
hydrogena&ného produktu sa pripadne oddelia niZ$ievrice a vy$¥ievrice podiely rektifikdciou.

Hydrogen&cia cyklohexandnu na cyklohexanol prebieha za miernych reak®nych podmienok
a tak je moZné jeho obsah v hydrogenédte vyrazne zniZ?it v porovnani s p&vodnym roztokom.
Vedlaj¥im, velmi vyhovujdcim vysledkom hydrogenédcie je skutoénost, ¥e zlo¥enie dal$ich primesi
sa zmeni tak, Ze pri rektifikdcii je uZ tvorba polyazeotropickych zmesf zna&ne potladeni.
Ni!ﬁie?rﬁce podiely sa potom daji oddelit rektifikdciou bez toho, Ze by dochddzalo k vy~
znamnej$im stratdm cyklohexanolu. Ako hlavnd rektifika&nd frakcia sa zfska cyklohexanol,
ktorého &¢istora podla pouZitej koldny mBZe priesiahnit 98 % hmot. vo velmi dobrom vytaZku.

Pri vyrobe cyklohexandnu je k dispozicii surovy cyklohexanol réznej kvality podla miesta,
v ktorom sa z procesu odoberd. Vhodnou volbou zdroja sa d4 pre rafindciu ziskat surovina,
z ktorej sa u¥ samotnou hydrogendciou zi{ska produkt o dostato&nej &istote. Bk sa napr. hydro-
genujé Zast roztoku, vedeného v hlavnom procese k dehydrogendcii (obsah cyklohexanolu okolo
82 a¥ 85 % hmot., cyklohexanénu 7 a% 9 % hmot. zfska sa hydrogendciou za uvedenych podmienock
produkt, obsahujdci okolo 92 % hmot. cyklohexanolu, prifom obsah cyklohexandnu poklesne
pod 1 § hmot. Takyto produkt méZfe uf byt vhodny pre niektoré organické syntézy a nevyzaduje

preto dodato&né rektifikadné delenie.

Oproti pouZivanym spOsobom vyroby cyklohexanolu md rafindcia surového cyklohexanolu
z vyroby cyklohexandnu znaéné vghody v jednoduchosti realizdcie a v skutoZnosti, ¥e surovinou
je jeden z teéhnologick?ch prédov vyroby cyklohexandnu, obsahujici a%¥ relativne vysoky pcdiel
findleného vyrobku. Technologicky a ekonomicky je preto postup podla tohto vyndlezu oproti
inym procesom investi&ne a prevddzkovo vyhodnejsi.
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V nasledujdcich prikladoch uvAdzame niekolko moZnosti postupu pri spracovani surového
cyklohexanolu z dvoch miest vyroby cyklohexandnu.

priklad 1

Surovy cyklohexanol (ndstrek na cyklohexanolovi koldénu po oddeleni hlavného bcaielu
cyklohexandnu), obsahujdci 7,1 % hmot. cyklohexandnu, 80,3 % hmot. cyklohexanolu a dal¥ie
alkoholické, kyselinové a esterové primesi (bromové &fslo 26, 24 g Br/100 g) sa pretrZite
hydrogenoval v rota&nom autokldve o objeme 1 dm3. Do autokldvu sa naplnilo 500 g surového
cyklohexanolu, dalej 15 g komer&ného hydrogena&éného katalyzdtora Kontakt 6 524 (obsah niklu
45 % hmot.) a nakoniec sa autokldv naplnil vodikom aZ na celkovy tlak 2,0 MPa. Po vyhriatl
na 170 °C sa privodom dal¥ieho vodika zvy$il tlak na 5 MPa a po dobu troch hodin sa udrZiaval
priddvanim vodika. Potom sa reaktor ochladil, odplynil a kvapalny reak®ny produkt sa chemicky
a chromatograficky analyzoval. Obsahoval 0,2 % hmot. cyklohexandnu, 88,2 % hmot. cyklohexanolu
a mal brémové &fslo 6,98 g Br/100. Dosiahnutd konverzia, vzhladom k nenas§tenym vizbém,
bola 71,2 % hmot. '

Hydrogenovany produkt, obsahujdci 88,2 % hmot. cyklohexanolu, sa rozdelil v diskontinudl-
nej koldne o 32 aZ 34 teoretickych etdZach pri atmosférickom tlaku a refluxnom pomere 5:1.
Po oddeleni Iah$ievricich podielov (do 159,4 %, 6,5 z nédsady) sa zachytil hlavny podiel
¢istého produktu (71,9 % z nésady), ktory destiloval v rozsahu 159,4 a% 160,5 °c a obsahoval
97,8 % hmot. cyklohexanolu vo vytaZku 87,5 % hmot. vzhladom k ndsade na hydrogendciu. Destilad-~
ny zvydok (21,6 % z ndsady) obsahoval e3te 46,5 % hmot. cyklohexanolu a mohol sa vr&tit

do procesu vyroby cyklohexandnu.
priklad 2

Surovy cyklohexanol (destildt cyklohexanolovej koldny pri vyrobe cyklohexandnu, vstupn&
surovina pre dehydrogenadny stupeii), obsahujici 8,1 § hmot. cyklohexandnu, 84,3 % hmot.
cyklohexanolu a dal8ie primesi (brdémové &fslo 24,18 g Br/100 g) sa hydrogenoval v rovnakej
aparatdre ako v priklade 1.

Do autokldvov sa naplnilo 612 g surového cyklohexanolu, 22 g hydrogena&ného katalyzé-
tora Kontakt 6 524 a vodik na celkovy tlak 2,6 MPa. Hydrogendcia prebiehala pri teplote
185 % a pri celkovom tlaku 5,3 MPa podas 2,5 hodiny. Po ochladehi a odplynenf sa reak&ny
produkt analyzoval s tymto v¢sledkom: obsah cyklohexanénu 0,85 % hmot., obsah cyklohexanolu
92,4 % hmot., brémové &islo 12,19 g Br/100 g (konverzia vzhladom k nenasfytenym vizbam 49,6 $).
Po rozdeleni na rovnakej koldne a za rovnakych podmienok ako v pripade 1 sa z{skal hlavny podiel
rafinovaného cyklohexanolu pri 159,1 a% 160,2 % obsahujici 96,2 % hmot. cyklohexanolu, &o pred-
stavuje vytaZok vzhladom na nésadu 91,4 %.

priklad 3

Surovy cyklohexanol o zloZeni rovnakom ako v priklade 1 sa kontinudlne hydrogenoval
za zvySeného tlaku v kontaktnej trubici, naplnenej 120 ml katalyzdtora. PouZil sa komer&ny
hydrogena&ny katalyz&tor CHEROX 4 200 (vyrobok CHZ GssP, aktfvna zloZka kobalt). Reakcia
prebiehala pri teplote 190 %c a celkovom tlaku 6,5 MPa, surovina sa dévkovala objemovou
rychlostou 0,3 m3/m3.h a pouzil sa 12-ndsobny moldrny prebytok vodika vzhladom k cyklohexa-

nolu.

z{iskany hyd}ogenaény produkt obsahoval 0,3 % hmot. cyklohexanénu, 90,2 % hmot. cyklo~
hexanolu a mal brémové &fslo 8,96 g Br/100 g, domu odpovedd G&innost hydrogendcie dvojnych
vizieb 65,9 %. Po rektifikadnom rozdeleni za rovnakych podmienok ako v priklade 2 sd ziskalo
69,5 % hlavnej frakcie, obsahujdicej 0,3 % hmot. cyklohexanénu a 97,2 % hmot. cyklohexanolu
pri destiladnom rozmedzi 159,2 a? 168,4 %¢c. po prepodte na cyklohexanol v nédsade to predsta-

vuje vytaZok 84,1 %.
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PREDMET VYWNALEGZU
1. Spdsob rafindcie cyklohexanolu pri Vyrobe cyklohexandnu z benzénu vyznadeny tym,
/
Ze surovy cyklohexanol s obsahom 10 a% 25 % hmot. cyklohexanonu a inych primesf sa katalyticky

hydrogenuje vodikom pri teplotdch 150 aZ 250 % a pri celkovom tlaku 2 aZ 10 MPa.

2. Spdsob podla bodu 1 vyzna&eny tym, Ze z hydrogenadného produktu sa oddelia niZ¥ie-
vrice a vy$Sievrice podiely rektifikdciou.

Severografia, n. p., MOST Cena 2,40 K&s
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