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(64) Zpasob vyroby metylcyklohexanolu hydrogenaci krezolu

Vyndlez se tykéd zplsobu vjroby metylcyklohexanolu hydrogenasci krezolu se zvyi¥enym
obsahem sfry v plynné fézi ve dvou stupnich na niklu na nosi¥i jeko katelyzdtoru p¥i-
teplotdch 130 aZ 190 %C a molérnfm prebytku vodiku 50 e% 100:1,

Technicky metylcyklohexanol je sm¥s{ t¥{ svych izomerd v rdzném poméru, meniiho
mnoZstvi cyklohexanolu & dimetylcyklohexenold. PouZivd se nejlastdji jeko rozpoustédlo,
surovinﬁ p¥i vyrob¥ syntetickych pryskyfic s k vfrobs metylcyklohexanonu. Vyrdbi se
jednostuphovou nebo vicestupnovou ketelytickou hydrogenscf krezolu ne niklovych kataly-
zétorech v plynné i kepelné fdzi obdobnd jeko ve v&t3fch mno¥stvich provdd&né hydrogenace
fenolu ns cyklohexanol.

Zetimco ¥istote fenolu se v posledn{ dob¥ zlep3uje diky rozsifujfc{ se vyrob¥ syn-
tetického kumenového fenolu, obssh neéistot, hlevn¥ sirnych, v teéchnickém krezolu se
neustdle ivyéuje vlivem stoupejiciho obsshu siry v Sernouhelnfch i hn¥douhelngch dehtech.
Takto zneli3t&né suroviny je t¥eba p¥ed hydrogenac{ ¥istit sorp¥nimi nebo chemickymi
cestemi nebo pouZivet systému dvou resktorl, z nichZ prvni je ¥istic{ a Zdsten& hydro-
genadni,

Primyslové nejlast¥ji pouifvené katelyzdtory pro hydrogenaci krezolu jsou Reneydv
nikl a nikl ne slumind nebo na jiném nosi¥i (k¥emelina, silikagel). Z nich vice pouZi-
vany Reney(v nikl md vy33f sktivitu =& selektivitu, ale niZ¥{ Zivotnost vzhledem k otirsv¥
sirnymi slouZeninami i rtutf{ s niZ¥f vyuZitf niklu p¥fi tvorb¥ sirnfku nikelnstého v pri-
bshu hydrogenacf, Regenersce Raneyove niklu, provéd¥né p¥elouZenim roztokem hydroxidu
sodného jsou neddinné, nebot vznikly NiS se louhem nerozklddd, Déle vym&na tohoto vy~
pot¥ebovaného ketalyzdtoru v trubkovém resktoru je velmi obtiZnd, trvé nskolik tydnd
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e pouziti pneumatickych kladiv, vritalek &i tlakové vody se neosvéd¥ilo. Nikteré trubky
se vibec nepodatilo vyZistit. Obaluhe je pak dlouhodob¥ vystavene vdechovéni niklového
prachu se zbytky krezolovfch sloudenin. U Raneyova niklu bylo navic nutno po t¥ech jeho
vymdndch provést pPetrubkovéni reaktoru.

PFi obsahu siry v krezolu v setindch procent e vice je tedy vyhodn&jif pouiivat
Jako ketalyzdtor tabletoveny nikl ne nosili jeko elumine, k¥emeline, kysli¥nfk chromity
epod. v systému dvou seriovd zapojenych reektord se st¥fdevym chodem,.

V§8e uvedené nevihody odstrenuje podle vyndlezu zpisob vfroby metylcyklohexsnolu
hydrogenac{ krezolu se zvy3enfm obsehem sfry v plynné fdzi ve dvou stupnich ne niklu ne
nosi¥i jako ketalyzdtoru pfi teplotéch 130 e 190 °C a pPebytku vodfku. Tento zpisob
spolivd v tom, Ze v prvnim stupnl se sm¥s per krezolu s vodikem vede pFes nikl ne nosi¥i
s obsehem siry 2 aZ 10 % hmotnostnich prostorovou rychlostf 0,1 a% 0,3 h'1.

Vihodou postupu podle vyndlezu oproti zndmfm postupim je pPedevdim vy33f vyuiit{
ketalyzdtoru pfi zpracovdn{ krezolu s vy33{m obsshem siry, Z prodloufeni period vyminy
katalyzdtoru vyplyvé ddle zvySeni produktivity préce a snifenf pracnosti pfi vym¥n¥
katalyzdtoru.

Reskce se provddl v pPebytku vodfku, moldrni pom¥r vodiku ke krezolu miZe Zinit
50 a% 100:1. Pro postup podle vyndlezu je nutno pouffit v prvnfm reektoru dostaten¥
desktivoveny katalyzdtor s primirnfm obsshem siry min., 2 % hmot. jinak stoupne mnoZstvi
neZddoucich prednich frekci (voda, metylcyklohexan) v metylcyklohexanolu po prichodu
druhym reektorem nad 5 % obj.

Regulace teploty chlsdicef vodni 1ldzn¥ mus{ byt spolehlivd a odd&lend pro obe resktory.
Ne poddtku cyklu pii relstivnd sktivnim katelyzdtoru (konverze 90 % krezolu v prvnim
stupni) nesmf teplote ve druhém stupni pfesdhnout 150 °C, nebof by nastale ve zvy3ené
mife dehydrata¥ni reskce; sou¥esnd nesmi poklesnout pod 135 °C, Jinek dochdz{ ke konden-
zaci metylcyklohexanolu, vyplavovédni katelyzdtoru do produktu e zhorSeni mechanickych
vlastnosti{ kontaktu.

Pozd¥ji v prib&hu cyklu = postupujfc{ zdny otravy v obou resktorech se teplota dru-
hého reaktoru zvyZuje aZ na 185 °Cc. PFi dodrfenf t¥chto podminek je obsah krezolu
v metylcyklohexanolu pod 0,1 % hmot. & mnoZstvi pfednich destile¥nich podfld pod ! % hmot.

Tento produkt pro v&t¥inu poufitf nenf nutno uprevovat destilacf, P¥i ztréts ektivity
katalyzdtoru ve druhém stupni, cof se projevi v rychlém vzestupu obsshu krezolu v metyl-
cyklohexanolu ned 5 % hmot., se vysype zcels vyderpeny katalyzétor z prvniho resktoru
a reaktor se naplni ¥erstvym. Daldi cyklus se opekuje v opedném potad{ resktord.

Vysypeny ketalyzdtor obsehuje aZ 30 % hmot, NiS, coZ piedstevuje vysoké vyuZitf
niklu v ketelyzdtoru pro odstren¥nf siry ze suroviny. Vym¥na ketelyzdtoru v reaktoru
trvé jeden den bez velké fyzické ndmehy. ProdlouZeni cyklu oproti pfeloufenému Reneyovu
niklu v prvnim stupni je 2,5 a% 3,5krdt daldf bez vyminy katelyzdtoru.

V ndsledujicich p¥ikledech, pokud neni jinak uvedeno, jsou procenta vyjédfens
hmotnostnd.

Pr{kled 1

Technicky krezol o sloZenf 1,2 % hmot. fenolu, 11,5 % o-krezolu, 55,0 % m-krezolu,
27,8 % p-krezolu, 4,5 % xylenold (z fenolovych slouZenin), 0,1 % vody, 0,04 % siry,
0,03 % pyridinovych bdzi je dévkovén do odpafovdku v prim¥rném mnoZfstvi 175 kg/h pii
teplotd odpefovdku 157 8% 163 °C, sycen do vodfku cirkulujiciho v mnoZstvi 3 000 m /h
(za normdlnich podminek) @ tlaku 1,5 MPa,
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Pdry krezolu s vodikem (moldrni pomdr 1:88) prochézi zs sebou dvdme trubkovymi reakto~-
ry, naplnénymi katelyzdtory. KaZdy z resktord mé objem trubkovice 1,28 m3, plasfove
chlazeni na principu odpefovdn{ parniho kondenzdtu e nerezovd sits ne hlav& i dn&.

Katalyzdtor je pln&n do vySe 0,75 aZ | m od hladiny stejnomdrng do v§ech trubek.
V prvnim reaktorn je ¥4ste¥nd vypotPfeboveny ketelyzdtor nikl na slumind v mno¥stvi
860 kg, o sypné mérné hustotd 0,74 kg/l, obsahu siry 4 % hmot, a niklu 39 %; ve druhém
reaktoru je Zerstvy tabletovany nikl ne slumind v mnoZstvi 750 kg, o sypné'mérné husto-
t& 0,65 kg/l, obsshu niklu 44 % hmot.

Ne po¥dtku vyroby (prvnifch 20 t vyrdbeného metylcyklohexanolu) je ddvkovéni krezolu
170 kg/h pFi teplotd sytise 157 °C teplots prvniho resktoru 160 °C, slofeni resksnf
smési -krezol- 10 %, metylcyklohexsnol 90 %, teplote druhého reasktoru 140 °C, slofent
produktu - 0,01 % krezol, pfedni podilly p#i destileci 1,3 % (objemové).

V hlavni fézi vyroby (20 % 320 t metylcyklohexesnolu) je ddvkovédn{ krezolu 180 kg/h
p¥i teplotd sytide 162»°C, teplota v prvnim reaktoru 160 sa% 175 °C, obsah krezolu
v reakdni sm¥si ze prvnim stupn&m 10 8% 73 % hmot., teplota. druhého reaktoru 140 a% 175 °C,
sloZeni produktu 0,0 a% 0,03 % hmot. krezolu, p¥ednf podily po destilaci 0,8 % (objemovd).

Ve tretf fdzi (320 aZ 330 t metylceyklohexanolu) je ddvkovéni krezolu 145 kg/h, teplota
~ sytige 156 °C, teplota prvniho reektoru 170 °C, obsah krezolu v reskdnf smdsi ze prvnim
stupn¥m 74 %, teplota druhého reaktoru 175 °C, sloZenf produktu 0,1 e% 5 % krezolu.

V celém cyklu bylo vyrobeno 330 tun metylcyklohexanolu. Obssh krezolu byl sledovén
kolorimetricky berevnou reekci s sminoantipinem, pFednf podfly z destile¥n{ k¥ivky do
160 °C (obsshujfci vodu, metylcyklohexen s asi 20 % hmot. metylcyklohexenolu), Vym&ne
katalyzétoru v prvnim resktoru trvals 24 hodin & vypotPfebovany kataelyzdtor obsshoval
8,5 % siry.

P¥ri1klad 2

Postup je stejny Jjeko v p¥ikladu 1, pouze jako katalyzdtor byl pouZit ve druhém
recktoru Zerstvy tabletovany nikl na k¥emelind o obsshu niklu 46 %, sypné m&rné hustotd
1,05 kg/1 a v prvnim reaktoru &dstedn¥ desktivoveny nikl na k¥emelin& s obsahem siry
5 %. Krezol obsshoval 0,05 % siry. Vyrobeny metylcyklohexanol obssahoval 0 aZ 0,05 %
krezolu a 0,8 % pFednich podfld.

PREDMNET VYNALEZU

. Zpisob vyroby metylcyklohexesnolu hydrogenaci krezolu se zvy3enfm obsehem sfry
v plynné f4zi ve dvou stupnich ne niklu ne nosi¥i jako ketelyzdtoru p¥i teplotdch 130
az 190 °C v pPebytku vodiku vyznaleny tim, Ze v prvnim stupni se sm&s per krezolu s vo-
dfkem vede pi?s nikl na nosi¥i s obsshem siry 2 sZ 10 % hmotnostnich prostorovou rychlostf
0,1 a2 0,3 h™ .,
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