TECHNOLOGIA CHEMICZNA - PROCESY

Uwodornienie i odwodornienie

Uwaodornienie jest to proces przytgczania wodoru do czgsteczki zwigzku organicznego.

Proces odwrotny nazywa sie odwodornieniem. W niektorych przypadkach uwodornienie

moze by¢ rozumiane jako redukcja zwigzkdéw zawierajgcych tlen, natomiast odwodornienie —

jako utlenianie.

Procesy uwodornienia mozna sklasyfikowac¢ nastepujaco:

addycja czasteczki wodoru do wigzan wielokrotnych wegiel-wegiel lub wegiel-
heteroatom (np. tlen, azot),

reakcja z wodorem prowadzgca do rozerwania pojedynczego wigzania wegiel-wegiel
lub wegiel-heteroatom (destrukcyjne uwodornienie — hydrogenoliza, zachodzace, np.,
podczas hydrokrakingu, hydroreformingu, dealkilacji, uwodornienia estréow, redukcji
nitrozwigzkéw itp.)

przeniesienie wodoru pomiedzy reagujgcymi czagsteczkami zwigzku organicznego -

transhydrogenacja (rownoczesne uwodornienie-odwodornienie).

Do procesow odwodornienia zaliczamy reakcje, w ktdrych nastepuje:
powstanie wigzania wielokrotnego wegiel-wegiel Iub wegiel-heteroatom, np.
odwodornienie alkanéw, alkenéw lub cykloalkanéw oraz odwodornienie alkoholi do
aldehydéw lub ketonow,
wytworzenie wigzania wegiel-wegiel (dehydrocyklizacja i dehydroizomeryzacja). Tego

typu reakcje zachodzg podczas proceséow reformowania i krakingu katalitycznego.

Wiekszos¢ reakcji uwodornienia i odwodornienia sg to reakcje wzajemnie odwracalne.

Nieodwracalne sg reakcje uwodornienia przebiegajgce z wytworzeniem wiecej, niz jednego

produktu. Uwodornienie jest procesem egzotermicznym przebiegajagcym ze zmniejszeniem

objetosci. Z kolei reakcje odwodornienia s3 endotermiczne i przebiegajg ze zwiekszeniem

objetosci. Procesom uwodornienia sprzyja niska temperatura i zwiekszone cisnienie,



natomiast procesom odwodornienia —wysoka temperatura i zmniejszone czgstkowe cisnienie
reagentow.

Reakcje uwodornienia i odwodornienia prowadzi sie przy udziale katalizatorow.

Najpowszechniej stosowanym srodkiem uwodorniajgcym jest woddr gazowy
stosowany z reguty wobec odpowiednich katalizatordw. Niekiedy stosuje sie takze inne
substancje redukujace, takie jak metale (zelazo lub cynk) w obecnosci elektrolitéw lub inne
zwigzki, np., hydrazyna, LiAlH4, KBH4, Na3S lub Na»S$,04. Znane sg takze procesy, w ktdrych

stosuje sie elektrochemiczng redukcje katodowa.
Przyktady przemystowych proceséw uwodornienia

Destrukcyjne uwodornienie (hydrogenoliza) polegajgce na rozszczepieniu wigzan
nasyconych wegiel-wegiel ma miejsce w przemystowych procesach:
e hydrokrakingu stuzgcych do wytwarzaniu benzyn z wyzej wrzacych produktow z
przerobu ropy naftowej;
e hydrorafinacji, tj., w procesach oczyszczania produktéw naftowych ze zwigzkdw
zawierajgcych heteroatomy (gtéwnie S, Ni O);

e hydrodealkilowania alkilowych pochodnych benzenu i naftalenu.

Katalityczne uwodornienie wigzan potréjnych stosuje sie jako sposéb usuwania
acetylenu i jego pochodnych z produktéw pirolizy olefinowej. W praktyce przemystowej
stosuje sie tez uwodornienie 2-butyn-1,4-diolu do 1,4-butanodiolu.

Uwodornienie wigzan podwadjnych wykorzystuje sie, m.in., przy produkcji margaryny z
olejow roslinnych lub uwodornienia bezwodnika maleinowego do bezwodnika
bursztynowego.

Przyktadem procesu uwodornienia zwigzkdw aromatycznych jest otrzymywanie
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cykloheksanu z benzenu.



Proces ten mozna przeprowadzi¢ dwustopniowo w fazie ciektej (wobec Ni Raneya), a
nastepnie w fazie gazowej (Ni/Al>03,) w temperaturze 200-240°C, pod ci$nieniem 4 MPa.

Znaczenie ma takze uwodornienie fenolu do cykloheksanolu lub cykloheksanonu.
Proces prowadzi sie w fazie gazowej. W zaleznosci od uzytego katalizatora mozliwe jest

selektywne otrzymanie cykloheksanolu lub cykloheksanonu.
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Uwodornienie aldehyddw i ketondw stosuje sie w tych przypadkach, gdy sg one tanisze,
niz uzyskiwane z nich alkohole. Dotyczy to przede wszystkich aldehydow otrzymywanych w
procesach hydroformylowania olefin i kondensacji. W ten sposdéb otrzymuje sie, m.in.,

butanol.
WO + H2 P — \/\/OH

Proces prowadzi sie katalitycznie w fazie gazowej albo w fazie ciektej pod nieco
zwiekszonym cisnieniem i temperaturze 115-160 °C.

Uwodornienie grupy aldehydowej stanowi takze etap produkcji 2-etyloheksanolu.
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ktéry prowadzi sie w fazie gazowej w temperaturze ok. 150°C wobec chromianu(lll) miedzi(l)
lub katalizatora niklowego.

Poprzez uwodornienie estrow, np. estrow metylowych kwasdéw ttuszczowych
pochodzacych ze Zrdodet naturalnych albo estréw otrzymanych syntetycznie, mozna uzyskaé
prostotancuchowe wyzsze alkohole od Cs do Ca.
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Uwodornianie nitryli prowadzi do amin i stosuje sie w tych przypadkach, gdy nitryl
jest tatwiej dostepny, niz amina. Na duzg skale proces ten stosowany jest jedynie do

otrzymywania heksametylenodiaminy (HMDA) z adyponitrylu.
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Proces prowadzi sie w fazie ciektej w obecnosci amoniaku w temperaturze 100-135°C,
pod cisnieniem kilkudziesieciu MPa.

Zrédtem amin aromatycznych sg procesy uwodornienia (redukcji) odpowiednich
nitrozwigzkéw. W ten sposéb na skale przemystowgq otrzymuje sie aniline z nitrobenzenu

oraz toluenodiaminy z dinitrotoluendw.
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Wazniejsze przemystowe procesy odwodornienia

NO,

Katalityczne odwodornienie weglowodoréw alifatycznych jest jednym ze zrédet

propylenu i 1,3-butadienu (metodg Houdry).
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Proces prowadzi sie w fazie gazowej w temperaturze ~600 °C pod zmniejszonym ci$nieniem
rzedu 0,015-0,02 MPa.
W wyniku katalitycznego odwodornienia etylobenzenu otrzymuje sie na skale

wielkoprzemystowg styren.
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Proces prowadzi sie w fazie gazowej w temperaturze ok. 600°C wobec nadmiaru
wysokoprzegrzanej pary wodnej, ktéra dostarcza ciepto reakcji i obniza preznos¢ czastkowg,

wobec katalizatorow tlenkowych odpornych na obecnos¢ pary wodnej.



W efekcie odwodornienia utleniajgcego metanolu otrzymuje sie formaldehyd

CH,OH === HCHO + H,

2CH,0H + O, —> 2HCHO + 2H,0

Odwodornienie cykloheksanonu jest zrédtem cykloheksanolu.
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Proces prowadzi sie w fazie gazowej w wysokiej temperaturze ponad 400°C, pod cisnieniem

atmosferycznym wobec katalizatoréw metalicznych.



Cwiczenie 19

Otrzymywanie benzhydrolu z benzofenonu
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Odczynniki: Aparatura:
= Benzofenon 9,15 g = kolba tréjszyjna okrggtodenna 250 ml — 1 szt.,
= Cynk (pyt) 10 g, = pret mieszajgcy — 1 szt.,
= Wodorotlenek sodu 10 g = uszczelniacz teflonowy — 1 szt.,
= Ftanol 96% 100 ml + 20 ml = termometr ze szlifem 0-250°C — 1 szt.,
=  Kwas solny stez. 23 ml = |ejek Blichnera — 2 szt.,

= kolba ssawkowa 250 ml — 1 szt.

= kolba ssawkowa 1000 ml — 1 szt.

= zlewka 1000 ml —1 szt.,

= zlewka 50 ml -1 szt.,

= naczynko wagowe — 2 szt.,

= fopatka — 1 szt.,

= cylinder 100 ml — 1 szt.

= cylinder 25 ml — 1 szt.

» bagietka — 1 szt.,

= szkietko zegarkowe — 1 szt.,

=  korek szklany — 1 szt.,

= ztgcze ekspansywne — 1 szt.,

= chtodnica zwrotna kulkowa — 1 szt.,
= |ejek szklany — 1 szt.,

= |ejek z tworzywa sztucznego — 1 szt.

Wykonanie:

W kolbie tréjszyjnej, okragtodennej, zaopatrzonej w mieszadto mechaniczne, chtodnice
i termometr, umiesci¢ wodorotlenek sodu, alkohol etylowy (100 ml), benzofenon i pyt
cynkowy. Po wymieszaniu reagentow rozpoczyna sie tagodnie egzotermiczna reakcja, w
wyniku ktdrej temperatura mieszaniny reakcyjnej wzrasta do okoto 70°C. Jezeli temperatura
nie wzrosnie w ciggu 30 minut, nalezy ogrza¢ kolbe w tazni wodnej i przez nastepne 2-3

godziny prowadzi¢ reakcje w tej temperaturze. Nastepnie przesgczy¢ zawartos¢ kolby przez



lejek Blichnera. Osad na sgczku przemy¢ dwukrotnie gorgcym etanolem (po okoto 10 ml), nie
dopuszczajac do wyschniecia osadu na sgczku.
Przygotowac 500 ml wody, dodaé do niej 23 ml stezonego kwasu solnego, pokruszony 14d, a
nastepnie wla¢ przesgcz. Wytrgcony w ten sposdéb osad benzhydrolu odsgczy¢, przemy¢ woda
i pozostawi¢ do wysuszenia.

Oznaczyé temperature topnienia. Obliczy¢ wydajnos¢ benzhydrolu, sporzadzi¢ bilans

materiatowy procesu.

Przygotowanie merytoryczne do zajec obejmuje informacje dotyczqce:

1. Podstaw teoretycznych procesow uwodornienia i odwodornienia.

Technicznie waznych proceséw uwodornienia i odwodornienia i zastosowania produktow.

3. Charakterystyki fizyko-chemicznej substancji wykorzystywanych do przeprowadzenia éwiczenia
(reagentdéw i substancji pomocniczych) oraz produktow.
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