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Spdaob pomedovania dehydrogenainého katalyzé=
tora

( O&elom redeni je sposob pomedovanis
éggalyzétora zinok na Zeleze s dobrou kva=
litou medenej vrstvi&ky na povrchu katalye=
zatora, Uvedeného G&elu sa dosighne tymng Ze
pomedovenie sa reguluje dasovym priebehom
joperdcii pomedovania.
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Vyndlez riedi spbsob pomeJovania dehydrogena&ného ka;alyzétorao
Medziprodukt vyroby kaprolaktasu cyklohexanén sa vo svetovej produkcii vyréba hlav=
ne oxidéciou cyklohexdnu, potomr dehydrogendciou fenolus V oboch pripadoch je potreba de=

hydrogenovat cyklohexanol na cyklohexandne.
Proces dehydrogendcie cyklohexanolu sa uskuto&fiuje katalyticky pri teplote 550 K

aZ 750 Ke

05H110H _— GBHLOO + H2 o = 65 k3/mol

Reakcia je endoteraické, uskuto&iiuje sa v trubkovon reaktores priom teplo sa
najlastejdie doddva spelnymi plynni z horenia zemného plynu alebo horenia vodika z vlast=
ného procesus . .

pridavok vody (RO 79 492, DE 2 347 097) retarduje dehydrogenéciou cyklohexanolu
na cyklohexény mdZe vdak prindsaf energetické nevyhody. Pridavok kyslika (PL 136 018)
dovoluje proces uskutoéfovat adiabaticky, aviak za vysokych nérokov na bezpe&nosf.

Ekonomiku procesu dehydrogenécie cyklohexanolu na cyklohexanén vo vyznamnej miere
uréuje pouZity katalyzétor. Z hladiska zloZenia je znémy cely rad skumanych, ako aj prie=
myslove vyuZivanych katalyzdtorove

Na baze fosfidov je znémy niklovy katalyzdtor najlastejdie promotovany sodikom
(su 716 583) vo forme hydroxidu a kobaltovy katalyzdtor sa najCastejdie pouziva vo forme
nanesenej na prirodny nosid tzve plsteny turf (SU 697 177, SU 856 939), TieZ sl zndme
horéikovy katalyzétor (Emeljanov NePe: DAN BSSR 12 1968, 10, 914=7) & palddiovo=reténiovy
membranovy katalyzétor.(Basov Nele see? .S0Ve = fde semindr po katalizu, Sbe Dokl, Moskva
1983, 34=7). - -

Zinkovy katalyzéator moZe byt naneseny ne uhliku (SU 249 354), vo forme oxidu zino&na=
tého (RO 66 847)4 v zliatine s chrémom (Glozmann SeSe eeesi Tre Vssse Nu&es Issleds Proce,
Inst, Monomerov 1 1963, 1, 82-9) Zakrevskij VeKe eee: Chime prome ste Moskva 1980, 9,
527=8) alebo vo forme .chromanu .zino&natého (SU 348 540, RO 79 942).

Klasicky uvddzany medeny katalyzdtor pre titulny proces si vyzaduje nizke teploty
@ na poZadovani konverziu je nutné malé zafaZenie (Orizarsky Xe: Geterogenyje Katalyzdto~
ry Trudy MeZdunarodnogo Simp6zia 3 rde 1975, publ, 1978 Izd, BAN Sofiay V1adea Re eee?
Reve Chims 30 19804 8, 759-62). . o :

Z uvedeného dévodu.je nutné med pouZivaf ako katalyzétor vo forme zliatin alebo
nanesent na nosil. Su znéme katalyzétory med-v kombin&cii s mangenom (SU 697 179, SU 879
324) # s hor&ikom (SU 411 888, Zrblova Ie0e eee# Chemi. proms ste Moskva 1978, 12, 713 =
14) s vépnikom (Kozlov NoSe-eese: Vesci AN BSSR, .Sere chime navuk 1978, 5, 84=6). Medeny
katalyzator v kombindcii s hlinikom je bud vo forme zliatiny (Petrova Ve eee$ Chime Inge,
Sofia 1983, 9, 40l=3) alebo vo forme nanesenej na alumine (sU- 522 853), V kombindcii
s krem{kom je promotovany oxidom draselnym (Belskaja ReIe eoet Vesci AN BSSR, Sere chim,
navuk 1975, 2, 97-102) alebo vo forme nanesenej na silikagel (Kocurkova Le eeeess Cheme.
Prume 30 1980, 2§ 71=4). Na uhifiku je med nanesend s palddiom (Cerveny L. evse: Chems
prume 29 1979, 3, i27-8) pripadne je med nanesend na tzv, Sungite, % je prirodnd zmes
oxidov-(SU.210 178).

_ Oxid mednaty.ako katalyzdtor je najéastejSie pouZivany v kombindcii s oxidom chro=
mitym (JP 83 157 741) promotovany oxidom barnatym (FR 1 513 220) alebo oxidom barnatym
a grafitom (SU.574.433). Dobrym katalyzdtorom sa javi aj med v kombindcii s chromom a
hor&ikom (Belskaja ReIo cese: Vesci AN BSSRy Sers chime navuk 1877, 4, 41=5), pripadne
s kobaltom (3P 80 136241)4 s kobaltom na baze fosfidov (SU 891 145), alebo s kobaltom
na nosife tzve plstenom turfe (SU 936 989). :

Najviac publikované a pravdepodobne aj vyuZzivané si katalyzétory med na oxide zi~
no&natom (CS 151 166; Emeljanov NePes DAN BSSR 11 1967, 3, 233-6) priZom med moZe byt
nanesend vo forme oxalatu (FR 2 030 602,/ US 3 652 460) s néslednou oxidéciou a hydroge=-
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ndciou katalyzdtora v troch cykloch, Modifikovany mb%e byf pomocou oxidu barnatého a ru=-
tini&elého v pomere 2 3 1 (SU 978 909) pripadne pomocou uhliitanu sodného (GB 1 060 484),
Katalyzdtor z medi a zinku md%e byt modifikovany chrémom (Medvedova OueNe eeee: Pre=vo
organs produktov, Moskva 1982, 15=-22) elebo vépnikom, bériom a stronciom (Belskaja R.I,
eeee: Vesci AN BSSR, Ser, chim, navuk 1981, 6, 1l2«6),

Znémy je BASF katalyzdtor H 5-10 chemickym zlofenim oxid zino&naty aktivovany pro=-
motormis Je vo forme extrudérov o priemere 4 mm alebo 6 mm. Vyznaduje sa objemovou husto=
tou pribliZne 1 650 kg/m3 a mechenickou pevnosfou viac ako 10 kge

NiZ3Sou objemovou hustotou pribliZne 1 400 kg/m3 sa vyznaduje katalyzdtor pripraveny
z pozinkovaného nizkouhl{kového Zeleznatého plechu strihanim a formovanim do tvaru neuzeve
retych ruriek o pribliZnom rozmere § 7 mm x 7 mm x 0,5 mm, Obsah zinku v katalyzdtore
je pribliZne 7 % hmot. Uvedenym spdsobom pripraveny katalyzdtor v mieste strihu plechu
mé obnaZeny Zelezny nosif, Priemernd konverzia cyklohexanolu pri teplote cca 873 K Je
pribliZne 75 %o ZvySovanie teploty v reakcii umo2fuje zvy3if konverziu av3ak Umerns klee
sd selektivita reakcie a v désledku toho vzrastajd surovinové ndklady a komplikuje sa pro=-
ces &istenia cyklohexandnu. Tie: je Ziadica dlZka regenerédcia katalyzdtora, ktorsd spo&iva
vo vypelovani tzv, polymernych a% zuholnatenych smol pomocou vzduchue

Tento katalyzdtor je vylepdeny (PL 102 493) nanesenim medi v mnoZstve od 0,001 do
045 kg na meter Stvorcovy povrchu katalyzdtora, PomeJovanie sa uskuto&Xuje ponorom kata=
lyzétora do roztoku mednatej soli alebo amomednatej soli pripadne sa polieva roztokom,
Priemernd konverzia cyklohexanolu pri teplote cca 673 K je pribliZne 80 %,

Podgtatou tohoto vyndlezu je spSsob pomedovania dehydrogenaéného katalyzédtora zinkom
na feleze chemickym vyluZovanim medi z roztoku jej anorganickych soli o koncentrécii
v rozsahu od 0,02 molu na liter do 2 mélov na liter v pritomnosti amoniaku s nélovym poe
merom amoniaku ku medi v rozsahu od 0,2 do 20, Vyznaduje sa tym, Ze na premiedavané Zagtie
ce katalyzédtora sa v prvej sedmine doby pomedovania pbsob{ amoniakdlnou vodou a vo Zvyd=
nych dlestich sedmindch doby pomedovania amoniskdlnou vodou & mednatou solou, ktord ss
pridé do amoniakdlnej vody v krystalickej forme v druhej sedmine doby pomedovania.

Vyhodou pomedovania podla tohoto postupu je pomald tvorba vratviéky medi,; &o spSsobu=
Jes Ze tdto je rovnomernd a pevne prichytend,

Priklad

Do pomeJovacieho zariadenia sa predsadi 75 kg katalyzétora z pozinkovaného nizkouhli~
kového Zelezného plechu pripraveného strihanim a formovanim do tvaru neuzavretych ruriek
o pribliZnom rozmere ¥ 7 mm x 7 mm x 0,5 mm s obsahom zinku pribliZne 7 % hmot. Katalyzé=
tor sa prekryje vodou v mnofstve 45 kg & pridé sa 2,8 kg amoniakélnej vody o koncentrécii
amoniaku pribliZne 25 % hmot, Za miedania sa po minite pridéd 1 kg siranu mednatého
(Cus0, x 5 H,0)s Po odfarbeni roztoku pribliZne po dobe 7 minit se roztok zdekantuje a
premyje vodou p&fkrét v mnoZstve cca 45 kge Katalyzdtor sa vysu¥{ pri teplote nad 50 °C
8 vyhodou v teplovzdudnej sudiarni, Pouity katalyzdtor sa vyznaduje 99 Y=nou selektivi-
tou v reakcil dehydrogendcie cyklohexanolu, spotrebou zemného plynu 27,46 na na tonu vyw
robeného cyklohexanénu, %ivotnosfou 1,5 roks a minimélne mesadnym pracovaym cyklom,

PREDMET VYNALEZU

SpSsob pomedovania dehydrogena&ného katalyzitora zinok na Zeleze chemickym vyluZo=
vanim medi z roztokov jej anorganickych soli o koncentricii v rozsashu od 0,02 m6lu na li=
ter do 2 mélov na liter v pritomnosti amoniaku s mélovym pomerom amonisku ku medi v rozsa~
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hu od 02 do 20 vyznadujuci sa tym, %e na premiedané Castice katalyzdtora sa v prve]
sedmine doby pomedovania pdsobi amoniakélnou vedou a vo zvydnych 3iestich sedmindch
doby pomeJovania amoniakélnou vodou a mednatou solou, ktord sa prida do amoniskdlnej

vody v kryStalickej forme v druhej sedmine doby pomedovanias

E L.
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