POLSKA
RZECZPOSPOLITA
LUDOWA

OPIS PATENTOWY

88641

Patent dodatkowy
do patentu nr

Pierwszenstwo:

~ URZAD
PATENTOWY
PRL

Zgloszono: 19.02.74 (P. 168966)

Zgloszenie ogloszono: 01.09.75

Opis patentowy opublikowano: 31.12.1976

MKP CO07c 13/18

Int. Cl.2
Co07C 13/18

g

Twércy wynalazku: Jozef Borowiec, Mieczyslaw Slabor, Adam Wierciak

Uprawniony z patentu: Zaklady Azotowe im. Feliksa Dzierzynskiego,
Tarnéw (Polska)

Sposéb otrzymywania cykloheksanu o wysokiej czystodci
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Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywa-
nia cykloheksanu wysokiej czystosci, przydatnego
do celéw analitycznych.

Dla otrzymania czystego cykloheksanu do celow
analitycznych stosuje sie metody oczyszczania cy-
kloheksanu technicznego, zawierajacego zanieczy-
szczenia zazwyczaj w postaci zwigzkéw aromatycz-
nych. W tym celu poddaje sig¢ cykloheksan tech-
niczny rafinacji za pomoca stezonego kwasu siar-
kowego lub nisko procentowego dymigcego kwasu
siarkowego. Innym znanym sposobem oczyszcza-
nia cykloheksanu technicznego jest sorpcja zanie-
czyszczeh na stalych sorbentach, na przyklad na
zelu krzemionkowym.

Jednakze rafinacja kwasem siarkowym posiada
szereg wad szczegb6lnie istotnych przy prowadze-
niu procesu oczyszczania w skali przemystowej,
z ktérych najwazniejsza jest wieloetapowo$é pro-
cesu skladajacego sie z rafinacji, przemywania wo-
da, odwodnienia i destylacji. Do tego dolaczaja sie
problemy zwigzane z’ gospodarksg S$ciekowa, gléw-
nie z odprowadzaniem kwasu po rafinacji, roztwo-
ru z neutralizacji i woéd silnie zanieczyszczonych
zwigzkami organicznymi. Oczyszczanie na sorben-
cie, chociaz prostsze w realizacji na skale prze-
myslowa jest mniej skutecznym sposobem oraz
wiaze sie z duzymi kosztami eksploatacyjnymii ko-
niecznoscia czestej regeneracji sorbenta.

Spos6b otrzymywania cykloheksanu o wysokiej

czysto$ci wedlug wynalazku polega na przepusz-
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czaniu przez ciekly cykloheksan techniczny par
cykloheksanu technicznego réwnolegle z wodorem
a nastepnie kontaktowanie uchodzgcej z cieklego
cykloheksanu mieszaniny par i wodoru z powierz-
chnig katalizatora uwodornienia. Natezenie stru-
mienia par cykloheksanu doprowadzonego do cie-
klego cykloheksanu ustala sie w ten sposéb, aby
temperatura cieklego cykloheksanu nie przekra-
czala 70°C, a korzystniej, aby temperatura ta utrzy-
mywala sie w granicach 40—70°C. Mieszanine pa-
rowo-gazowg po wyjsciu z cieklego cykloheksanu
przegrzewa sie do temperatury 140—180°C i pod
normalnym cisnieniem kontaktuje sie z kataliza-
torem uwodornienia, stanowiagcym korzystnie kata-
lizator niklowy na no$niku z tlenku glinu.

Produkty reakcji uwodornienia ochtodza sie i od-
dziela otrzymany cykloheksan wysokiej czystosci.
Pozostaly ciekly cykloheksan, przez ktéry prze-
puszcza sie mieszanine parowo-gazowsy, w miare
nagromadzania sie w nim zanieczyszczen odpro-
wadza sie do przerobu na cykloheksan techniczny,
a ubytek uzupelnia sie $wiezym cykloheksanem
technicznym.

Zaletg wynalazku jest otrzymywanie cyklohek-
sanu o wysokiej czystosci, w sposéb ciagly, przy
niskich kosztach zuzycia katalizatora a takie przy
braku odpadéw, ktére nalezaloby odprowadzaé do
Sciekéw.

Przyktlad. Jako material wyjsciowy stosowa-
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no cykiloheksan techniczny o nastepujacych wia-
Sciwosciach:

temperatura krzepniecia — 3—4°C
gesto$¢ w temperaturze 20°C — 0,782 g/cm®
wspOlczynnik zalamanig Swiatta

w temp. 20°C — 1,427
zawarto$é benzenu — 0,5%,
zawarto$é substancji nielotnych — 4 ppm

Strumiefi par cykloheksanu technicznego o tem-
peraturze 160°C przepuszczano w ilosci 8,8 kg/godz
cykloheksanu przez ptuczke z cieklym cykloheksa-
nem technicznym, za po$rednictwem belkotki,
utrzymujac temperature. cieklego cykloheksanu w
granicach 55—65°C. R6éwnoczeé$nie i wsp6ipradowo
przez druga belkotke wprowadzano do pluczki wo-
dér odpadkowy, uprzednio pozbawiony zanieczysz-
czenh mechanicznych i rozpuszczonych w nim wyso-
kowrzacych substancji organicznych, o zawartosci
85%, objetosciowo wodoru, z szybkoscig 12 Nm?/go-
dzing. Wytworzong mieszanine parowo-gazowg cy-
kloheksanu z wodorem, po wyjsciu z ptuczki prze-
grzano do temperatury 155—165°C, oraz sxierowa-
no do reaktora rurkowego, wypelionego kataliza-
torem stanowiacym nikiel osadzony na tlenku gli-
nu. Reakcje uwodornienia prowadzono w tempera-
turze 160°C, pod ci$nieniem normalnym,
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Produkty uwodornienia schlodzono, skroplony -
cykloheksan oddzielono od gazéw resztkowych i od-
destylowano otrzymujac 8,6 kg/godz cykloheksanu
czystego o nastepujgcych wilasciwosciach:

temperatura krzepniecia — 5,5°C

- gesto$é w temperaturze 20°C — 0,778 g/cm?
wspbélczynnik zalamania $§wiatla B
w temperaturze 20°C — 1,426

zawarto§¢ benzenu — 0,019, wagowo
zawarto§é substancji nielotnych — brak.

Zastrzezenie patentowe

Sposéb otrzymywania cykloheksanu wysokiej
czysto$ci, przydatnego do celéw analitycznych,
znamienny tym, Ze przez ciekly cykloheksan tech-
niczny w pluczce przepuszcza sie pary cyklohek-
sanu technicznego w mieszaninie z wodorem utrzy-
mujgc przy tym temperature cieklego cykloheksa-
nu w pluczce, korzystnie w granicach 40—70°C,
a uchodzaca z pluczki mieszanine parowo-gazowsg
ogrzewa sie do temperatury korzystnie 140—180°C
i wprowadza w zetkniecie z katalizatorem stano-
wigcym korzystnie katalizator niklowy na nos$niku
z tlenku glinu, w koficu produkty reakcji uwodor-
nienia ochladza sie i oddziela czysty cykloheksan
w znany sposéb.
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