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(9 Katalyséter pre virobu cyklchexanonu selektivnf hydrogensci femolu

AN

Vynﬂ.u e tyki katnlyutoru pro viroba cyklohexanonu selektivni hydrogenaci fenolu
za teploty pod 250 °c v paraf fézi. "

Je anho, 2o 1se ziskat oyklehcxanm pﬂsobenim plyn& obsahujic!ch vodik ne rbztnven&
fonol v jednostuphové reakei za teploty nejvsSe 225 °C a p¥i tlaku a? asi 10 MPa za
pritommesti ve fenolu suspendovaného ketalyzédtoru, ktery obsshuje asi 5 %'kovovéhé pala-
dis, véseného ma ektivnim uhlf a sbsshujfefhe 1000 a¥ 7000 ppm so'a'zk_ui, jeke uhli¥itanu
* nebo hydrexidu sodaho. PFi kontinuélnim postupu se po 9 hodindch a pFi Zivotncati ka-

- talyzétoru trvajfc{ jen n8kolik dn{ ziskéd produkt, ktery se sk14dd v podstatd s oyklo-
'hexnonu, cyklohéxaneélu a nezreagovaného fenolu. Pi‘i tento postupu se sice ziul:évé
ceyklohexanon & vytéfmost! primira¥ 95 %, nevfhoda poatupu viak tkvi v tom, ¥e. pouﬁity
‘katalyzdtor né naine vyl krétkeujivetnoct a ¥e Je ti¥eba po hydrogenaci katalyzdtoru
'oddiiit filtraci{, cof vyieduje slofiteu aparaturu a vede ke ztrétém palédia. Vedle toho

" pe must rohtivn& velké mnokstvs . palédu uvédst do ob&hu, Vzhlodon k dlouhénu trvént
reskee musf byt pouzite volkych reakinfch nédeb. .

Jo_délo znémo, !o.ln provéddt selektivn{ hydregenaci fenolu vedfkem na pev#jch
"katalysdtoi-och v plynné fési, pd‘-iéoi‘i se rovndi pgu!:_(véﬁ palédiovych ketalysdtord

199 151



s podﬂon palddia 0,5 of 3% ne nosi¥{ch fi&fonjdh 'ﬁdlﬁl&nﬁ.n hlinitym nebo Eyliiéniken
kﬂmiéim z8 taploty 75 ok .250 °C a pFi tlaku 50 ak 300 KPa. Produkty, které se gieké~ "
- vajl za pon!it:t t&chte katalyzdtori, obaahujt vétiinou Jon usl 60 aX 79 % eyklohoxanonn
- vedle kelfsavych nno!ltvt uzrugcun‘ho fenolu a vedls Jiibe pz-oduktn cyklohox-nolu.

Pritom lse piti ponnt:( 3% palédiovéhe lutalysdtwn, Jak. ukézala praxo, doséhnout
pfi pomSrad h'étk‘ dobé reakoe Yﬁélkﬁ untctch ak 92 %, liél.nnost katalyaétoru viak tak
rychle Xlesé, Ze nopi‘l.chts:t vltivahu toehnicxéb pon!:lt:! 'Héohto kntalyzétern.

v nteratu:h se uvtdi !o maximdlnf Eivotnoet vyde- popunyeh htalyzétora ,ja ne Jvy~
S¢ 9 tydnl, tente Uda§ se véax, vztshuje ma vyté¥ky powch 0% ,cykllhoxnonq. Pro vy-
robu cyklohexamonu selektivni hydrogenac{ femelu pi‘:l.ch,ﬁod:‘.uyo velkém provozaim mdffitka
Jen ty htalyzttu-i v Gvahu, které vedle vysokého ltupnif {komverse fenolu .zaJistujs
vysokou selektivnost tvarby cyklehexanoau a seutasn¥ -31 dlouhon #ivotnost, Vysokd
konysrze fenoln Jo proto lddouci, protofe pii vyukon obsahu tonolu v bydrcgem&nioh
produktech, = nich¥ lze obti¥n¥ destilact odd&lcvat oyklohoxmon, 8@ tnM rcnol-cyk-
4 lohoxmonorvy azootrop ltoané Juke ronol-cyu.ohonnolovj aseotrop. .

Uselenm vyndlezu Jo odstranit vyliZené nevyhody n&njcb katalyzétord. Tim vyvstal
dkol vyvinout katalyzéter xe selektivaf hydrcgbuci fenolu, u n¥hof se zdar{ ziskéni
reskinfhe produktu, ve kterém je ebaaieme nojnéni 9 % cyklchoxanonu a ktorj mé %ivot-
nost ndkolikamis{Zni,

!!onto tikol Jo podlo vyndlam i‘oaen tak, lc se pro vyrobu cyldohoxanonu ulektj.vui
hydrogenac{ rnolu za teploty pod 250 °C v plyané fési pouujc katalyzétoru, Kktory
obsahuje vedle 0,3 aX 5 hmot. % palédia ma ~kysli¥afiu hlinitém 2 a¥ 60 hmot. %,

s vihodeu 10 af. 40 hmot. % hydrox:l.dn kovu alkalické seminy, vetaZeno me \Sh:n hmotnosti
kntah:‘iwu. '

. ZvpLaNLS u&ms Jseu katalysétery. ktoré obaahu.jt Jako lwdroxid alkancké zoliny
‘ hydnxid vtpomty.

xatalnitm pedle vyndlozn se vyrébdj{ t!éohl spoleényn tvarovénia ?V «kysli¥afku
hlinitéhe a kysliiafku kovu alkalické nu.ny, po kterém ndsleduje napousting vodnyn
restokem chloaridu nebde dnsiému paladnatého a redukce vodikem.

‘ Jivotnost katalysétoru v Jodnon n.'ousnin obdob{ ¥inf pibli¥n¥ 1000 hodin, PM
poklesu pedflu cyklchexanomu v'r‘nkénin‘prodnktn ped 8 % 1lze regenerovat katalyjétm
in situ predvédinfm plymu ebsahujicihe dusfk a/mebe vsduch za teplety 140 a¥ 250 °C,
s v#hodou 160 a¥ 170 °C, po mémi ndsleduje hydrogenace ve stejném teplotaim rossahu.

Bngonornco' pe Glelns pzrovldi tak, e se napfed provede ut&sﬁini reaktoru dusfken,
nato se v rostoucfch podflech priddvé k dusiku vsduch, vzduch se pak znbyu vytladt du-
sfxen a ngkonec se 'pi‘éa'htalyztt'w vede vodfk za WZelem rodukgo. xata'lyutm‘& timto
spisoden &ogoncronn‘ dosshuj{ snovu plné hydrogena¥ni aktivity. Tato regenerace se



nife opakont nékolikrdt. AZ dound bylo moZno pootnpovat t:’.nto :pﬁsobo- po 6 provos-
'nich hodin, ani! e pozorovalo mulné odoznivéni aktivity katalyzétoru. Katalysdtcr

: nd po rﬁgomraei v porovntni s pevnind provosnili obdobfmi zvyionon ul.ktivitn, cok se
' wojow_:je sa on_ﬁonaxovtvmui cyklohexanolu ristem podiln cyklohexanonu.

‘“\. ‘ .
Priklad 1 : \

V 83,5 g préSkové aktival hlinky ( 7» kynliénﬁ: hnnlty), stukand sahi*{vénin po
"dobu 6 hodin na 450 °C -&-1 xyslinfku hlinitého a hydroxidu hlinitého, predtim vysu-
‘Sené: p!':l. 100 %, se smiché s 25 g Eistého rysmnﬂm vépenatého, ddle se 135 mi voly,
vyan§£ pi‘:l 120 °C a sehfivé 6 hodin na 450 g, Prodnkt ee s prisadou 2 %. grafitn Jako
‘xluzného pwonti‘odkn rozemele a lisuje na- véleé}:y. 116 5 g téchto vfliskd ee napou&ti
roztoken O, 83¢g bezvodého chloridu paladnatého v 70 ml vody 8 pfidavko- ndkolika pkapek
koncontrované kyaoliny chlarovodikové, edpe.i‘i do sucha a redukuje 7 -hodin v proudu
vodiku pfi 130 Oc, Redukos se dokon¥i nato se 120 ml vodného rostoku vodného 10% Fog-
toku kydrét hydrazinu, katalyzétw 8e pak »pu!owje, s¥ Jje zbaven chloru, a vysus{ se

v proudn dusfku pit 120 °c. ” | '

Na 80 ml takto aiukaného kataly:étorn v roakén:( trubici se pﬁsobi 20 hedin pﬂ

185 % vodiken, Po mataveni teploty 160 %y roakénin prostoru se na katalyzétor pri~
'védi za hodinu nés 70 1 vodiku a 4 1 fenolu v p]ynné fézi. Péry produktu reakce se
chladf a shron!luji v odluXova¥i, Produkt reakce obsahuje prindrné 95 % cyklohoxanonu o
a2 % cyklohoxanolu. Zhytek tvord nureagovany fcnol. Reakéni produkt se zZpracyje vakuo-
vou deatuac:( pri 6666 Pa. Jako hlavnfl trakeo 8e. ziskévé podle pl,ynové chromtogratie
esm;y cyklohoxanon. Po pi‘ibl.tiné 900 prwoznieh hodi.néch klesne rychlo stupen konverze -

na 8 %. ‘ ‘

_ K rogonorac!. kat:lysétoru se reakéni trubico napfod proplachn,jo dueikem. Katalyzé-
_tor se pek plevédinim sm&ni nduch-dusik v ponéroch 1:25, 1:10, 1.5, 1:2, 1-1 a vsduchu
rogenern.jc p:M 170 °c, piitem¥ regenerace trvé vidy sa danych. podminek 90 minut, ?et‘ |
Be roakéni trubice proplaehu.jo 5 hod:ln duaﬂ:on a pak roduku,jo 20 hodin vodikem pM
185 °c. Po rogenoruci doaahuje katalyzédtor snovu avé povodnt aktivity a uloktivity.
Po celkon 6000 provosn:tch hodindch nebylo mo¥no zJ‘.I.atit !édné unﬁoni aktivity a selek-
tivity katalyzttoru. %ivotnost katalyzétoru mezi periodami regenerace &ind pr&méms
' 900 hodin, |

, Pro dlely a*ovnéni se vyrobf 110,5 g vﬂeovitych vyliskﬂ s aktivnl hlinky ( ?u -

- kyaliénik hlinity), Jot se siska i ﬁeeti.hodinov;h zahi‘ivénin na 450 ¢ préékového

‘ kysliénﬁm hlinitého, v,youloného prt 200 °C(rovnd se 99,5 g kyalh‘.niku hlinitého),
~'l:tm'é se napoudtf 7» roztokem ehloridu paladnetého, zishaného rozpouiténin 0,83 g baﬁ-
vod‘ho chloridu pnadnntého v70md vody za piisady nékol:.ka kapok koncentrovand kyseliny
ulné, odpef{ se 4o sucha a redukuj{ v proudu vodiku 7 hodin p¥i 300 °c. Rodukeo kata-
lyzétoru se nato dokondf v 120 ml vodného 10% roztokn hydrétu hydrasinu, katalysstor

\



8¢ pak pronv.jo, a! Jo proet chlwu, a vyeul:( v peoudu dnaﬁ:n pri 120 °c. .

‘ Reakce fenolu prob&mo :pﬁaobon viise popsaxd-. Produkt roakce obnhuJO pmh&rnt Jdon
75 % cyklohexnnonu, 2,5 % oyklohemoln 2.20 % m:rugonnéhe foncla vedle 2 5 % ne—
distot. Jit. po 230 prwoznieh hodin&eh bylo mo¥no pozorout khn‘ni atapné konverse na
70 %.

Pr{klad 2

99 g préikové aktivaf hlinky ( ﬁl ~kyslisnik _hlin!.tj)‘," vl;!akﬁn_él_tiyi,: e se. 6 hodin
ssh#{vd na 450 °C smés kys1idnfku a hydrexidu hlinitého (rovnd se 90 g kyslidniku SEE
-ni.t‘ho) vy-u!oné pr1 100 °C, se sufché s 10 g istého kysli¥nfku. vépenatého, smis{ se
“se 175 mlL vody, vysus{ prL 120 °c a zahi‘ivd 6 hodin na 450 °c. Z1iskany- produkt se mele
8- p!‘:taadou 2 % grafitu Jako klnzného prostiedku a lisuje do tvaru vdlo&kﬁ. ;

113 5. g téehto viliskd se zpﬁsobem popsanym v pi‘:(kladu 1 mpou&ti atanvl mol-
atv:tn rostoku chla-idu ‘peladnatého a postupu,je se déle jako v pi‘ikladu 1. Roakco fonolu
a rogonexface kotalyzdtwu se provédi Jako v prikladu 1.

Produkt ;-qakco -obsahuje prim¥rnd 92 % eyklohc;anom;, 3 % eyklohexanolu a 1 % Ao-
Sistot. Zbytek tvoﬂ mmagovany-rénol. Pi‘ibliznt po 900 hodindeh provozi pokluna
atupcn konverze ryehlo na 80 %. Po regonoraci doaéhno katalyzétor znovua p&vodn:( akti~
, vlty. - '

Po pnbluné 5000 hodindch pmovozu mbylo mino pozorovat poklu aktivity a se-
'-1ekt1vny ntalyutor. ‘ ; :
‘Pi‘iklad 3 ' R ' '

' 206,7 g pr“kové anﬁsl kysnénﬂm a h,ydromidu hlinitého (rmé se 75 g kyali&niku
_hlinitého), vysuené na 100 °G, 8e smisf a 25 g dietého. kyell&nﬂ:n vépenatého, smichd
s vodou a vyauli pFi 120 °C. Suché smds se mele za prisady 2 % grafita Jako Klugného
vprolmdku, lisuje na vdloéb, které ee gehi{vaj1 6 hod:l.n na 450 °c, 110,3 g téchto
vyliska se nepon!t:( Jako v pi‘ikladn p ehlcrlden paladnatym, odpai‘i do sucha a roduku.jo
15 hodin v proudu vodfku pri 3oo %.

80 ml htalyutoru vwavonéhe do reakéni trubice se hydrogonu:]o 20 hods.n pii toplo-
t5 185 °C. Po nastaveni teploty m 160 °c v roakc‘.m’.n proatcru se na katalyzétor pitivéda{
kaZdou hodinu sm¥s 70 1 vodiku a 5,3 1 plynného renolu. Produkt reakce obeahude prﬁuérn&

~92 % cyklohexanonu a 5 % cyklohexanolu. Zbytok Je nezroagovany fenol.

~Aei.po 900 provosnich hodinéch rychle klesd atupon Konverse na 85 %, ﬂatalyzétor
ae ragenu'u.io Jako v pf{klad¥ 1. Po regeneraci vykazu.je katalyzétor op&t svou p&vodni
aktivitu a aelokuvitn. . ‘



PP{klad 4 | ‘

82,1 g pré#kového aktivntho kysli®nfku hlinitého (rovné se 80 g A ~kyelidnfku
. hl:ln:ltého) se smfsf 8 59 g hydroxida barnatého (25 g kysliénikn barnatého), premiohé
se 100 ml vody, susi pFL 120 °C a sah${vé 6 hodin na 450 °C.. Ziskany produkt se 8 pif-
‘sadon 2 % grafitu Jako Xlugného proati‘edku mele a lisuje do vﬂoéku. V§lisky se napus-
£ 34 rostokan 0,83 g bezvedého chloridu paladnatého v 60 ml vody 8 pi‘:tdavkem n¥kolike -
kapek koncentrované kyseliny chloravodikwé a ddle se & nimi saehézi, Jak Je popeéno
v prikladu 1. Reakce :tonolu a rogemraee katalysétern probthé jako ¥ pi‘:tkladn 1. Pro-
dnkt roakeo obsahu,je pramérné 88 % cyklohexanonu, 6% cgklohexaneln, ahytel: .je nosrea- “
govany fenol. '

~Asi po 850 hodinéch provozu rychle poklesne stupon konverse na 80 %. Katahzétow
po regoneraci doaéhne op8t své p&vodmt aktivity 1 selektivity. Produkty ziskané podle
pi‘:(k]adu 1 a¥ 4 se zpracujs rektifikaén:[ destilact. z:takany cyklohexenon vykazuje podle
lynové chromtograﬂe 100% &iastotu. ’

PREDMET VIYINKLEZU

Katalyszétor pro vyrobu cyklbhexanonh selektivn{ hydrogenaci fenolu ‘za tépioty pod
1250 °C v plynné £431, vyznadeny tim, Ze obsshuje vedle 0,3 af 5 hmot. % palddia na
71/ ~kysli¥nfku hlinitém 2 a% 60 hmot. %, s vghodou 10 a!l 40 hmot. %, hsdrcxidu kovu
alhgaiick'ych zemin, vztaZeno na thtn hmotnosti katalyzétoru. o
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