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. %elem ¥eSen{ je zpisob vyroby tech-
nického metyloyklohexanonu, tj. sméei cyk-
loalifatickych ketond o obsahu 70 aZ 85 %
hmot. ketonu, vztaZeno na metylcyklohexanon
katalytiokou dehydrogenaci sm&si mefhyloyk-
lohexanolu a dimetylcyklohexanolu. USeln

se dosahuje vedenim par metyleyklohexanolu
8 obsghem 5 8% 20 % hmot. dimetv}cvklohexa-
nolu pres dvé odddlend vrstvy médnatych
katalyzdtord p¥i prostorové rychlesti 065
a% 1,5 hod.”l a pFi teplotd 260 a% 320 °C.
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Vyndlez se tykd zplsobu vyroby smési cykloalifatickych
keton o obsahu 70 aZ 85 % hmot, vziaZeno na metyleyklohexanon
katalytickou dehydrogenaci smési metylcyklohexanolu a dimetyl-
cyklohexanolu se zvyfenym obsahem vy3s$ich cykloalifatickych
sekunddrnich alkoholl v plynné fdzi ve dvou stupnioh na médi
na nogidéi jeho katalyzdtoru pii teplotdch 260 aé'320 °c,

Technicky metyleyklohexanon (ddle M on) s obsahem 70 a¥
85 % hmot. je smési svych t¥i isomerd, mendiho mnoZstvi cyklo=-
hexanonii & zvydendho mnoZstvi vyssich cykldalifatickjch ketoni,
PouZivd se jako mdlo tékavé rozpoudtédlo predevdim v lakarském
Cpriumyslu a jako surovina pro vyrobu organickych peroxidi. Jeho
glozeni je ovlivnovédno slo¥enim-vychoziho krezolu, ziskaného
destilaci jek Sernouhelnyoh tok 1 hnddouhelnjch dehtts V tech-
nickém kresolu v pogledni dobé nardstd obsah sirnfch sloudenin
a xylenoll. Zatimco sira a jiné katalytické jedy se zachyti pri
hydrogenaci na nilklovém katalyzﬁtoru, xylenoly piechdzeji do
technického metyleyklohexanolu (ddle M olu) jako dimetyleyklo-
hexanoly (ddle di-l1"oly) a zhorduji pribéh dehydrogenace na
technicky 1 on.

Vlastni dehrdrogenadni reakce sekunddrnich eykloalifatic-
kyeh alkoholl na ketony je endothermni (A H 2 50 -kJ/mol) a je
-spojena sa zvitienim objemu reakdnich splodin, Ovlivnuje ji te-
“dy p¥iznivd gvidend reakéni teploty a sniZeni tlaku (resp. sni-
Yeni voreidlniho tlaku venikaiicich sloZek) a to jak z hlediska
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rovnovahy, tok z hlediska kinetiky redkece., V plynné fdzi
v3ak za Zddnych podminek nelze dosdhnout 100 % konverze ne

keton,

Katalyzdtory pro dehydrogenaci miZeme podle reskéni teplo-
ty rozdélit do t¢i skupin:

Niklové a kobaltové katalyzdtory pracuji pii teplotdch
do 200 °¢, pro vyrobu cykloalifatickych ketonil jsou viak ne-

vhodné, nebof nejson dostatednd melektivni a katalyzuii vanik
kresoli,

| M&dnaté katalyzdtory maji optimum pii teplotdch 260 a¥
320 ¢, p¥i vvdsi teplotd ztrdceji aktivitu. Frimyslovd se

(%

nea nich vyrdbéji cykloalifatické ketony s obsahem do 85 %,

Katalyzdtory na bdzi Zn, e, jejich slitin o ndkteréd kyse= .
lidnfkové katalyzdtory (Mgd, 7Zn0) se pouifvaji pii teplotdch
kolem 400 °C & dosshuji konverze R-ol ns R-on nad 90 %. Jsou
také nejvice pouZivanymi katalyzdtory hlavné pro vyrobu cyklo-
hexanonu., ' '

V posledni dobé opét nabyvaji na vjznamu'kdtalyzétory na
bdzi médi pro dobrou selektivitu, ni%#di energetickou ndrodnost
(280 °C) a tim bezpedndjsi vedeni reskce pomoci pPendSedt tep-
la, které lze vyu¥it do teploty 360 °C.

. Dosavadni primyslové technologie pracujici na bdzi méd-
natych katalyzdtori ddvaly prednost recyklaci reakdniech pro-
duktd dehydrogenace pri odstranéni vodiku, ndsledném opakova— .
ném odpa¥eni a plehndni par pres katalvzdtor, kdy? tento cyk-
lus byl pii vyrobd M onu 72 % opakovdn primdrnd tiikrdte a
u Monu 82 & primérnd pdtkrdte, Byl pouiivin renktor s délkou
2°'a% 2,5 m a ndplni cca 100 kg katalyzdtoru. iNivedem k této
technologii bylo zvySeni chemické rovnovdhy reclkce odstranovd-
nim vodilku a obii¥né SiZtdni trubkovich renktort dlouhych (4 i
5 m) p¥i vymdné katalyzdtoru. ITevyhodou pogtupu je energetickd
‘ndrodnost na opakovand odpaiovdni smisi 117olu a Li'onu 2 nedo-

- konalé vyuzZiti poddtedni Edsti trubkoviho recktoru v délce
“eea 0,5 m, nebot optimilni reakdnd teploty vetupnich par 260 afd
320 °C se nedosdihne ani jejich predeh ditim reckinimi produkty.x

256540




Za uvedenych podminek stoupal obsah ketonu po jedlotlivyeh
prutocich 50, 65, 73, 79, 83 % hmot,

Vyie uvedend nevyhody odstranuje podle vyndlezu zptigod vy-
roby technického Ii‘onu (smési cykloalifatickich ketonil) o obsa-
hu 70 a¥ 85 % hmot. ketonu, vzta¥eno na M on, katalytickou de-
hydrogenaci v plymné fdzi na médénych katalyzdtorech pil teplo-
t8 260 aZ 320 ¢, tak, %e se

pdry M olu obsahujici 5 a¥ 20 % hmot. d1-M"olu se vedou
pires dvé oddélené vrstvy katalyzatoru pri prostorové rychlosti
0,5 8% 1,5 hod.™T,

Vyhodou postupu podle vyndlezu je piedev3im niZ3{ spotie~
ba energii na odpaleni suroviny i vytdpéni reaktord a zvysSeni
kapacity zairizeni, vztaZendé ne jeden odpafovik.

Seriovym zapojenim dvou trubkovyich reaktori délky 2 aZ
5 m byl 2z technického M “olu ziskdn keton s obsahem 73 % hmot.
pri prostorové rychlosti 1,25 hod. -1 a 84 % hmot, pii prostoro-
vé rychlosti 0,7 hod.'l. Prestupnik mezi reaktory musi byt dob-
fe izolovdn stejnd jako vimdnik tepla k piedelirdti odpsienych
par M olu produkty reakce,

Postup podle vyndlezu dokazuje, %e posunuti chemioké pov-
novéhy reakce odstranovanim vodiku p#i vyrobd techn. M onu do
85 % hmot, md mensi vliv ne prubéh reakce neZ dosaZeni optimdl-
ni teploty podél celdho katalytického lo%e. RovnovdZnd konstan-
ta reakce pii 280 az 320 °a je 1 bez odstranovdni vodiku vyso~-
k4, nebot laboratornd byla na integrdlnim reektoru dosa¥ena kon-
verze I olu na I on 90%ni. Z toho vyplyvd, %e vznikajici vodik
ma nizky relativni adsorpdni koeficient, tak¥e plsobi jako inert,
ziedujics reakini produkty. Podstatné urychleni reakce odstra=-
Hovinim vznikajiciho ketonu neni v plynné fdzi moZné stejné ja-
ko déleni vichozich ldtek a produkti destilaci pro malé rozdi-
ly ¥ bodech varu komponent, Zapojeni tretiho reaktoru do serie
pro dosafeni obachn ketonu nad 85 % hmot. by bylo eventuelné
moZné, neni viak jiZ ekonomicky vyhadné,

-
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I'riklad 1

Technicky M ol o slodieni 4 % cykloheanolu, 12 ¢ di-i"olu
(0,1 % vody, 0,5 % li-eyklohexanu) a £3,4 % M ol byl ddvkovén
do odparovdku v mnoZstvi 24C kg/hod. Pdry suroviny byly po od=- -
pareni pii 165 %C piedenddty ve vyméniku tepla na hlavd odpar-
ky produkty dehydrogenace ne 240 °C (tlak 12 kPa) a prodly |
dvéma trubkovymi resktory zapojenymi za gebov. KaZdy z reakto-
rd je 2,1 m dlouhy, pldd% je naplndn solnou ldzni (smds NaNOB,
NaN02 a KNOB). Reaktory jsou vytapény na 285 % pomoei tlako-
vé vody z plynové pece. Trubkovnice kaZdého z reaktord je napl-
néna 100 kg tabletovandého katalyzdtoru, ktery pired redukeci vo-
dikem obsahuje 50 % Cu0 a 50 % kiemeliny. Prlestupnik mezi reak=
tory je isolovéan skelnou a asbestovou isolaci, odpafovdk a
reaktory betonovou isolaci. Tlak na prestupniku je 6 kPa. Reakd=
ni pdry teplé 280 °C jsou po prichodu resktory vedeny na hlavu
odparky, kde predehPivaji vetupujici pdry suroviny, ddle do trub-
kového vyméniku, kde Sdstedné zkondenzuji a piredehivivaji kapale-
nou surovinu pied vstupem do odparky a nakonec jsou ve vodnim
chladidi kondenzovdny a ochlazeny na teplotu cca 30 °q, Vznilk-
1y reakéni vodik odchdzi pres barometricky uzdvér do ovzdudi,
7kondenzovany dehydrogenadni produkt obsahoval 72,3 S 1 onu,:
0,3 % vody, 1 % smégi ll-cyklohexenu a H-cyklohexanu a 0,8 % kre-
zolu, '

Rektlfnkovany technicky 1dn » (frakcn 155 az 173 0C) obsahu-
jev74 4 4% ketonu, vztai nnyoh na I on, a 0,02 % krezolu.

Obsah ketonu byl staﬂoven titraci vzniklé kys. chlorovodi-
kové reakei K onu s hydroxylaminhydrochloridem, oboah krezolu
kolorimetricky barevnou reakci s aminoantipirinem, piredni podi=-

e 4 + e ’ “ . O :
1y zvdZenim rektifikovand frakce do 110 C.
Pedfklad 2
Stejnd surovina jako v pi. 1) byla ddvkovina do odpalovéd-
ku v mno¥atvi 130 kr/hod. Teplota no hlavé odparky byla 235 °C
a tlaok 10 kfao. Uo]%f postun bvl stejny joko u ni. 1.). Kondenzdt
dogahoval 02, 1% I onu, 0,3 % vody, 1,2 W smégl ff-crklohanem o [l

cyklohexanu o %gw krezolil.
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Z{skinﬁ rektifikovany technickj M'on obsahoval 84,8 %
‘hmot. lketonu, vztaZeno na I on, a 0, Ol 5 krezolu.

Priklad 3

Technicky I ‘01 o sloZend 2,5 % cyklohexanolu, 9 % di-M olu,_
0,1 % vody, 0,4 % M~cykioheanu a 88 % hmot. M oll bylo ddvkovéano
do odpaiovdku v mno%stvi 180 kg/hod. Daldi postup byl stejny jako
u pi's 1.), pouze katalyzdtor obsahoval 60 < .Cu0 na magnesiumsi-
likdtovém nosidi,

Rektnfikovnnv technicky 1 on obsahoval 76 % hmot. ketonu,.
vztaleno na M on, g #ddny krezol.

pReDMED VYNLALEZU

Zpisob ¥¥roby smési cykloalifatickych ketoni o obsahu 70 a%
85 % hmot.'cetonu; vztaZeno na metyleyklohexanon, katalytickou
dehydrogenaci smési metyleyklohexanolu a dimetyleyklohexanolu v
plynné fdzi na mddnatych katalyzdtorech pii teplotd 260 a% 320 °¢,
vyznadeny tim, Ze pdry metylcyklohexanolu obsahujfci 5 a¥ 20 % |
- hmot. dimetyleyklohexanolu se vedou pies dvd odddlenéd vrstvy ko
talyzdtoru pil prostorové rychlosti 0,5 a% 1,5 hod." 1,
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