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Zpdsob katalytické hydrogenace hexachlorbenzenu

(54)

(57) Je teSena chemicki premdna odpadniho
hexachlorbenzenu (HCB) na uZiteXné produkty
vhodné pro dal3{ zpracovin{ v chemickém pni-
myslu, Dosédhne se tim recyklace cennych su-
rovin, obsaZenfych v odpadu, zpdt do vyrob-
niho procesu. Postup Je vyuZitelny pro zpra-
covdn{ v¥ech odpadd vznika jfcich pFfi vysoko-
teplotni chlorolfze, kde hlavn{ slofkou od-
padu Je HCB, ICB se podrobi hydrngenaci vo-
dikem za vzniku cyklohexanu a chlorovodiku,
Reakce se provadd{ v plynné fazi za pfitom-
nosti katalyzdtoru obsahujfciho 0,1 2% 5 %
hmot., paladia naneseného na aktivnim uhl{
nebo na oxidu hlinitém nebo na oxidu kfe-
wi&itém. Reakce se provad{ pri teplot¥ 180
23 350°C za atmosférického tlaku, nebo za
zvy$eného tlaku Jo 10 MPa. Molérni pom3r
vod{iku k hexachlorbenzenu &in{ 12 a% 6O.
Reak&n{ teplo silnd exotermni reakce lze
vyhodnd vyuZit,
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Vyndlez se tyki zpdsobu katalytické hydrogenace hexachlorbenzenu na cyklohexan
8 chlorovodik,

PI'i vyrobd tetrachlormetanu,.te}rachlorntylenu, trichloretylenu a dal3ich chloro-
vanych uhlovodikt vysohoteplotn{ chloraci {chlorolyzou) uhlovodiké vznikd vidy rada
dal¥ich polychlorovanych uhlovodika Jeko Jsou hexachloretan, hexachlor-1,J)-butadien,
pantachlorbenzen, hexachlorbenzen a dal3{. Tyto latky odpada J{ po izolaci Z&danych pro-
duktd obvykle Jako destila&n{ zbytky, za b¥%né teploty tuhé necbo pastovité. Jejich smds
ve form&, ve které odpadid, nelze prakticky vyu%{it a vzhledem ke zdravotni zavadnosti
uvedenych chlorovanych uhlovodikd tvof{ obtiZny odpad, Hledaj{ se proto cesty jejich
nezdvadné likvidace nebo vyuZit{.

Jednim ze znAmych zpasobd likvidace odpadnich polychlorovanych uhlovodikG je jejich
pyrolyza nebo spalovani, p¥i{padnd jejich katalyticka oxidace., Je v3ak znamo, %e tento
zpdsob je technologicky ndrodny a vzhledem k obti%né spalitelnosti polychlorovanyfch
uhlovodikd vyZaduje prfidavnéd u3lechtild palivo. Ziskava se pouze chlorovodi{k nebo chlor,

piip. Jejich sm¥s, prifemi je nntné pred dal3fm vyuZitim provést Jejich odd8len{ od ostat-

nich spalnych produktd. Krom¥ toho v sobd spalovan{ chlorovanych lAtek skryvd i ndkteri
rizika ekologicka, vyplyvajic{ z nedokonalosti spalovan{,

Dal3i moZnost{ zpracovdn{ odpadnich polychlorovanjch uhlovodikii je jejich chloro-
lyza za vysokych teplot a tlakt v pfebytku chloru za vzniku tetrachlormetanu, Vzhledem
k vfsokfm ndrokim ne zaf{zeni, v n&m% se chlorolyza providd{ a vzhledem k tomu, Ze leséa
zdjem o tetrachlormetan ( jedovaty, podezFfely karcinogen), nelze ani tuto cestu povaZovat

za perspektivn{.

Jsou zndmy 1 zpisoby pfemd3ny sm8si odpadafch polychlorovanjch uhlovod{kd redukc{
na niZe chlorované uhlovodiky a nebo uhlovodiky. Redukce se obvykle provdd{ v kapalné
fdzi zinkem v kyselém prostfed{ nebo vodikem v p¥itomnosti katalyzdtoru oxidu plati&i-
tého nebo Raney niklu {(Rak. pat. 183 071). Potom v3ak vyZaduje vysoky tlak a vhodné alka-
lické medium, které vdZe vznikajic{ chloroved{k, aby nedochézelo k dezaktivaci katalyzi-
toru. Uskute¥ndni{ roakce za uvedenv¥ch podminek je moZné pouze v drahych, koroznX odolnych

autoklAvech. Reakce neprobihA selektivn® a proto je ndro&né 1 ddleni rcakdn{ sm&si.

Katalytickou hydrogenaci Je mo%né provdddt 1 v plynné fAzi. PouZifvajf{ se katalyzi-
y obsahujfc{ m3d na aluwin® (USA pat. 2 726 271), chlorid médny na alumin® (USA pat.
&% 6C3, Ital, pat. 362 795), grafit {USA poat. 3 359 336, Frarc. pat. 1 389 163), ni-
ovy ketalyzdtor {Rum, pat, 61 446, Rum, pat., 61 442), platina na oxidu hlinitém (NSR
t. zvefej, spis 2 127 182), Nevyhodou dosud znamfch postupd je nizky stupen kenverze
na Ziidané produkty, coZ vede Ke slo2ité vfsledné smdsi, obsahujic{ vedle uhlovodika
i niZe chlorovené uhlovod{ky » nepfem¥n&né vychoz{ polychlorovanéd litky. Takovi smds
Jen obtiZn¥ nachdzi poufit{ a jeji pripadné d&len{ je slo%ité a cnergeticky niro&né.
Vzhled~~ k tomu, Ze se obykle dehydrochloruj{ neuprevené sm&si polyzhlorovanych uhlovo-
dfki, které obsahuj{ mimo jiné 1 korozni zplodiny z technologickéhn zaff{zeni{ (chlorid
Yelezity, chloridy téikﬂﬂ\ kovi), dochdzi{ rychle k zand3¥en{ povrchu pouZ2itého kata~
lyzdtoru, k jeho otravd® a k rychlé ztrdtd aktivity.

Uvedenéd nevfhody lze odstranit zplsobem katalytické hydrogenace hexschlor benzenu
na cyklohexan a chlorovod{k podle vynédlezu, jehoZ podstata spo&fvAd v tom, %e recakce
hexachlorbenzenu s vod{kem se uskutednuje pfi teplotd 180 a% 350 oC, s vyhodou pfi te-
plotd 220 a% 280°C za atwosférického nebo zvy3enédho tlaku do 10 MPa na povrchu pevného
nosi%ového katalyzdtoru obsahujiciho 0,1 @% 5 % hmotnostnich paladia nanesenéhio na akti-
vnim uhl{ nebo oxidu hlinitém nebo oxidu kfemi&itém za molirnfho pomdru vodiku k hexa-
chlorbenzenu 12 a% 60,

Zpisobem podle vyndlezu lze s vfhodou pracovat kontinudln¥. Za uvedenych reak&nich

podminek dochiz{ k hydrogenolyze vazeb mezi chlorem a uhlikem v hexachlorbenzenu a sou-~
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dasn& k hydrogenaci aromatického jadra tak, %e vyslednym produktem je cyklohexan,
Nevznika §{ %4dné dal3¥{ balastn{ 14tky, vedlejiim produktem reakce je chlorovodik, ktery
1ze vyu%{t. Pracuje se s pevnym loXem katalyzdtoru, nebo ve fluidn{ vrstvi.

Postup Je vyuZitelny pro zpracnvAn{ v3ech odpadd vznikajic{ch vysokoteplotnf{ chlo-
rolyzou, které obsahuj{ jako hlavn{ sloiku hexachlorbenzen. Chemickou premé&nou odpadni-
ho hexachlorbenzenu se doc{l{ recyklace cennych surovin, obsaXenYch v odpadu, zp&t do
vyrobn{ho procesu a soulasnd se sniZi negativni dopady ne Zivotn{ prostfed{, které
s sebou Jjinak pFfind¥{ uklAddn{ odpadnich polychlerovanych uhlovad{k& na sklAdki~h nebo
jejich spalovan{.

Zpasob je mimofAidn¥ vyhodny 1 z hledlska ennrgetickéiio, nebot hydrogenace hexachlor-

benzenu na cyklohexan je siln& exotermn{ reakci a uvolndné teplo lze vyuZit.
Reak&ni enthalpie reakce
C6C1((g) + 12 Hz(g) = CGHIQ(g) + 12 HC1(g)

. s d )
za standartn{.h podm{nek &ini B 298 = 554 kJ.

Pro nskute&ndni reakce neni nutnid niro&nd tlakovd aparntura, totdln{ konverze luze¢

dosalinsut L za h&%ného atmosfdérickéhio tlaku, pokud je reakdni teplota niZ${ nez 300°C.

P¥{xlad 1

tivdrogenace hexachlorbenzenu se provadi tak, Ze plynny vodf{k se syti paraml hera-
chlorbenzenu, aby molarni pomdr vod{ku k hexachlorbenzenu &inil 12, Tato sm¥&s Jjc za
atmosférickédho tlaku vedena do prdéoéuého integralniho trubkového reaktoru naplndndho
nosi¥ovym katalyzdtorem obsshujicim 5 % hmot, paladia na aktivnim oxidu hlinitém vyhid-
tém na 230 °C, Po priachodu reaktorem se reakdn{ zplodiny vedou do kondenza&niho zafizeni,
kde ochlazenim na -80 °C zkondenzuje prevdZina d4st vzniklého cyklohexanu. Nezkondenzova-
nd plynnd féze obsahujici{ pfehytedny vodik, vznikly chlorovodik a male mnoistvi cyklo-
hexanu se vede do absorp&n{ kolony, kde se skrip{ zFeddnou kysolinou chlerovodikovou
za vzniku koncentrované kyseliny. Ta se dAle zbavi vhodnym postupem zbytkd cyklohexanu
{odd3lenim organické vody a stripovan{m vzduchem). Plyny opoultdjici absorp&ni kolonu
se zbavi zbytkd chlorovod{ku alkalickou absorpc{ a technicky &isty vodik lze poui{t ke
spalovan{ a vy¥robd tepla, nebo po vysulen{ a stladeni vratit zpdt do procesu hydroge-
nace hexachlorbenzenu, Kapalny cyklohexan ochlizeni v kondenzadnim zarfzeni{ se zbav{
alkalickou vypirkou zbytkového chlorovodiku & vysu3{ se, &{im% se zi{ski technicky &isty
produkt, PFfi vy33{ch ndrocich na kvalitu se takto z{iskadny cyklohexan podrob{ rektifi-

kaci,
Priklad 2

Pfes trublovy reaktor napln&ny 200 kg nosilového katalyzdtoru, obsahujfciho 0,1 %
hmot, paladia na aktivnim uhli, se vede smds vodiku a hexachlorbenzenu v moldrnim po~-
mdru 60 pfl primdrné teplotd loze katalyzdtoru 350 °C a pFi tlaku v aparatufe 10 MPa.

Stupen konverze hexachlorbenzenu na cyklohexan za t&chto podminek &in{i 99 %.
Priklad 3

Pritodnfym trubkovym reaktorem, naplndnfm 250 kg katalyzdtoru obsahujic{ho 2,85 %
hmot. paladia na silikagelu, se vede sm¥s vodiku s hexachlorbenzenem v molérnim pom&ru
30 pfi pram¥rné teplotd na vrstvd katalyzdtoru 280 °C p#i tlaku 3 MPa. Stupen konverze
hexachlorbenzenu na cyklohexan &in{ 100 %,

P¥iklad &4

Ratalytickym JoZem na fluidn{ vrstv¥, obsahujici{m nosidov§y katalyzdtor 0,6 %
bmot. paladia na aktivnim oxidu hlinitém, se vede smds vodiku a hexachlorbenzenu

v molirnim pom&ru rovnédm 50 pifi teplotd 180 °C n tlaku 1 MPa. Stupen konverze hexa-
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chlorbenzenu na cyklohexan &in{ za t&chto podminek 100 %.

PREDMET VYNALEZU

Zplsob katalyiické hydrogenace hexachlorbenzenu na cyklohexan a chlorovodik vy
znaZeny tim, e reakce hexachlorbenzenu s vodikem se uskutednuje pfi teplotX 180 a3
35¢ %°¢, s vihndou p¥i teploté& 220 a2 280 °c, zn atmosferickdho uebo zvy%aného tlaku
do 10 MPa na povrchu pevného nosifového katalyzfitoru, obsahujicfho 0,1 a3 5 % mmot.
paladia, nanesenédho na aktivnim uhl{ nebo oxidu hlinitém nebo oxidu k¥femiXitém, za m>r-

lirnfho pomdru vod{iku k hexachlorbenzenu 12 a% 60,
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