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Utelom rieSenia je zniZenie energetickej
ndrotnosti procesu vyroby cyklohexanonu
oxiddciou cyklohexdnu a zvySenie G&in-
nosti absorpcie organickych zli€enin z od-
plynov procesu oxiddcie cyklohexdnu a né-
sledaného spracovania oxidatnej zmesl.

Uvedeného tGdelu sa dosiahne tym, Ze ako
absorptné médium a/alebo ako jeho zloZka
v procese absorpcie organickych zlufenin
z odplynov oxidacie cyklohexdnu a spraco-
vania oxida¢nej zmesi sa pouZije odvodne-
nd zmes prevédZne cyklohexanolu a cyklohe-
xanoru, obsahujica 40 aZ 80 % hmot. cyk-
lohexanolu, 20 a# 50 % hmot. cyklohexano-
nu, do 3 % hmot. organickych zlddenin
vzniknutych v procese oxiddcie cyklohexé-
nu a spracovania oxida&nej zmesi s teplo-
tou varu vySS§ou ako teplota varu cyklo-
hexanolu, do 5 % hmot. organickych zldde-
nin s teplotou varu niZSou ako teplota varu
cyklohexanonu a do 0,3 % hmot. vody.
MnoZstvo absorptného média na vstupe do
absorpcie je 0,003 aZ 1 kg/1 kg cyklohexa-
nonu, pricom sa najmenej 5 % hmot. toh-
to mnoZstva kontinudlne odtahuje na re-
generdcin cykiohexdnu uskutoéfiovand na
rektifikadnej koléne produkujicej absor-
bent, ¢o zabezpetuje pravideInd a ud&innu
obmenu absorp&ného média.
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Predmetom vynélezu je spfsob absorpcie
organickych zlicenin z odplynov procesu
oxidédcie cyklohexanu a spracovania vznik-
nutej oxidaénej zmesi.

Oxid4cia cyklohexdnu vzduchom je v¥e-
obecne pouZivanym spdsobom vyroby cyk-

lohexanonu. NajastejSie sa uskutod&iiuje v .

kvapalnej f4ze za zvySeného tlaku, pri tep-
lotdch 150 aZ 170 °C a za katalytického i-
¢inku prechodnych kovov, ako je kobalt,
chrém, nikel a podobne.

Okrem cyklohexanonu a cyklohexanolu,
<toré sa Ziadanymi produktami, vznikd pri
oxidédcii cyklohexdnu aj mnoZstvo vedlaj-
§ich neZiadtcich produktov tzv. hib%ou oxi-
déciou spojenou s deStrukciou cyklohexano-
vého kruhu a néslednou oxid4ciou jej pro-
duktov. Takto vznikaji alifatické alkoholy,
oxid uhli¢ity, oxid uhoinaty, mono- a di-
karboxylové kyseliny, hydroxy- a ketokar-
boxylové kyseliny, voda, aldehydy ale tie¥
estery, najmi cyklohexylestery prisluinych
karboxylovych kyselin.

Pri oxidécii cyklohexdnu je nevyhnutné
viest reakciu tak, aby sa dosiahlo %o naj-
vy$Sej selektivity na cyklohexanon a cyk-
lohexanol, ale pri eSte Gnosnych energetic-
kych nédkladoch. Je zndme, Ze pri zniZova-
ni konverzie selektivita stiipa a naopak, pre-
to je nevyhnutné viest proces za podmienok
najniz8ich materidlovych a energetickych
nakladov.

Selektivita procesu ovplyviluje tieZ tlak
a konStrukcia oxidaéného reaktcra, resp.
reaktorov. Akédkolvek zmena tychto vply-
vov je zvdfSa nédrotného charakteru, naj-
m# tfpravami strojno-technologického za-
riadenia, resp. to stvisi s niektorymi dal-
$imi sprievednymi javmi, ako je privod tep-
la do reaktora z vonku (pri zni¥eni tlaku
pod tzv. medznd hodnotu) a pod.

Ako vyplyva aj z ddajov &s. patentu
162 623 je velmi dbleZitou pre dosahovanie
vysokého stupfia selektivity procesu oxid4-
cie cyklohexdnu, koncentrédcia cyklohexa-
nolu a cyklohexanonu v cyklohexdne na
vstupe do reaktora. Podla tychto tdajov a¥
50 % cyklohexanonu a 25 % cyklohexano-
lu sa pri opdtovnom chnde reaktorom oxi-
duje na neZiadiice zld&eniny.

Uvedend patentovd prihld3ka predkladd
spisob na zakoncentrovanie cyklohexanolu
a cyklohexanonu z odplynov reaktora, pred
kondenzaciou cyklohexdnu, ktory sa do o-
xida€ného reaktora recykluje uZ s minimaél-
nou koncentrdciou cyklohexanolu a cyklo-
hexanonu.

V odplynoch z procesu oxidécie cyklohe-
xdanu pred vypustenim do ovzdudia je nevy-
hnutné zniZenie ohsahu najm# cyklohex&-
nu ale aj zbytkového cyklohexanolu a cyk-
lohexanonu, na €0 najniZ§ie dosiahnutelné
hodnoty. Uvedené je dbleZité nielen z hla-
diska ekonomiky procesu ale, aj z hladis-
ka zniZenia emisii organickych zligenin do
Zivotného prostredia.

NajCastejSie sa proces zniZovania kon-
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centrdcie organickych zlaenin v odply-
noch nielen z procesu oxidécie, ale aj né-
sledného spracovania oxidatnej zmesi, naj-
méd pri rektifikdcii cyklohexdnu, prevédza
absorpciou v absorpénych kolénach rézné-
ho typu, napr. etaZové, vypliiové a pod., za
pribliZne rovnakého tlaku, aky je v pro-
cese, ktory produkuje odplyn, prifom spo-
lu s podstatnym zniZenim teploty, pdsobi
priaznivo na proces kondenzédcie a ad-
sorpcie cyklohexdnu.

Na odvod tepla z absorpénych kolon sa
pouZivaji najCastejiie glykolové okruhy a
teplota odplynov je cca 0 °C.

Maximélne vyuZivanie tychto parametrov
na dosahovanie €o najvy$Sieho tfinku ab-
sorptného systému, je dané moZnostami
jestvujiceho strojno-technologického zaria-
denia, resp. ich zmena vyZaduje &asto ne-
umerné najmé energetické néklady, do-
siahnutému efektu.

Preto je najprv snahou vy&erpat moZnos-
ti zlep3enia uéinnosti absorp&ného procesu
inymi nendro&nymi spisobmi.

Z toho pohladu sa ukazuje ako velmi zau-
jimavé pouZivané médium (absorpiné) a
spésob jeho regenerécie, pritom sa cyklo-
hexdn recykluje do procesu oxidécie.

V doterajSom stave sa ako absorbent po-
pouZiva rektifikovany cyklohexanon vysc-
kej &istoty, aZ 99,9 % hmot. cyklohexanonu.
Jeho samotné pouZitie, ale aj spdsob rege-
nerédcie mé cely rad technicko-ekonomickych
nevyhod. Je to abscrbent, ktory vzhladom
na ufel pouZitia sa zbyto&ne energeticky
ndrofne pripravuje z &oho vyplyvaji aj
straty suroviny. Vplyvom opakovaného te-
pelnéhe namdéhania pomerne malého mnoZ-
stva absorbenta, ktoré vyplyva zo spdsobu
jeho regenerdcie sa tvoria tzv. tazké zlide-
niny, zanaSajice absorp&ny systém a zhor-
Sujice jeho udinnost, o nepriaznivo ov-
plyviiuje mnoZstvo organickych zlafenin v
odplynoch. V§mena adsorbenta sa privddza
len jednerazovo, po dosiahnuti parametrov
& vlastnosti, kedy je toto opatrenie nevy-
hnutpé. Prevd#ni ¢ast uvedenych nevyhod
moZno odstrdnit vyuZitim sposobu podia
predmetného vynélezu.

Vyndlez rieSt absorpciu organickych zli-
€enin, z odplynov procesn oxid4cie cyklo-
hexédnu, ktor¢ prebieha v kvapalnej féze a
tieZz z odplynov spracovania oxidaénej zme-
si, pozostdvajiiceho z odrektifikovania ne-
zreagovaného cyklohexanu, recyklovaného
do procesu oxidécie, kyslej a alkalickej hyd-
rolyzy esterov pri tlaku 0,2 aZ 1,5 MPa a
teplote 120 aZ 200 °C, za stufasného oddes-
tilovania cyklchexanolu a cyklohexanenu
vodnou parou a cdvcdnenie tejto zmesi.

Za tychto podmienok ziskand zmes, obsa-
hujtica 40 a# 80 % hmot. cyklohexaanolu, 20
aZ 56 % hmot. cyklohexanonu do 5 % hmot.
organickych zlu€enin vzniknutych v proce-
se oxidé4cie cyklohexdnu a spracovania oxi-
dafnej zmesi, s teplotou varu niZSou ako
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teplota varu cyklohexanonu, do 3 % hmot.
orzanickych zladenin s teplotou varu vys-
§cu ako teplota varu cyklohexanolu a do
0,3 % hmot vody, sa v mnoZstve 0,003 aZ
1 kg/kg vyrobeného cyklohexanonu davku-
je do procesu absorpcie odplynov, ako ab-
sorpéné médium a/alebo ako jeho zloZka.

S cielom zvySenia n¢innosti absorp&ného
systému sa absorptné médium kontinudlne
obmieiia regenerdciou najmenej 5 % hmot.
pouZitého mnoZstva v absorpcii, pri€om
najvyhodnejSia je obmena celého mnoZstva
absorbenta, a to na rektifikatnej koléne
produkujicej toto médium, ¢im sa zniZi na-
roénost regenerdcie absorpéného média a
vznikd moZnost vyuZitia regenera¢ného za-
riadenia, na iné tfely.

Postup podla tohto vyndlezu mé najmé
tieto technicko-ekonomické vyhody: pouZi-
tim zmesi s vysokym obsahom cyklohexa-
nolu, ktory mé niZSiu tenziu pdr ako cyk-
lohexanon, sa zniZia straty absorp¢ného
média, zniZi sa materidlovd a energeticka
néarotnost procesu vyroby cyklohexanonu,
¢o vyplyva zo zmeny charakteru absorben-
ta, spdsobu jeho pripravy a regeneracie.
ZniZenie mnoZstva exhalovaného cyklohe-
xdnu m4 tieZ priaznivy dopad na Zivotné
prostredie. Odstrdni sa zanaSanie tzv. taZ-
kymi zli&eninami, €o tieZ ovplyvni priaz-
nivo Géinnost absorpcie.

Blizsie je vyhodnost postupu podla vy-
nélezu charakterizovand nasledovnymi pri-
kladmi:

Priklad 1 (porovnavaci)

Odplyn z procesu oxiddcie cyklohexdnu,
ktord prebieha pri 0,95 MPa a 155 aZ 163
stupiioch Celsia, obsahujiici 90 % hmot. du-
sika, 2,5 % hmot. cyklohexanu, 3,55 % hmot.
kyslika, 1,75 % hmot. oxidu uhligitého, 2,1
perc. hmot. oxidu uhoinatého a zvysok tvo-
ri voda, kyselina mravéia a octovd, vstu-
puje do etéZovej koldny pri teplote 15 °C a
tlaku 0,9 MPa.

Odplyn z procesu spracovania oxidaénej

zmesi sa vedie do dalsej absorptnej koldny,
ktora je vypliiovd, pri teplote 15 °C, za mier-
ného pretlaku, o zloZeni: 68,9 ¢ hmot. du-
sika, 24,2 % hmot. cyklohexdnu 2,7 % hmot.
kyslika, 1,3 % hmot. oxidu uhli¢itého, 1,6
perc. hmot. oxidu uholnatého a zvySok tvo-
ri voda. Hmot. pomer mnoZstva odplynu z
oxiddacie a spracovania oxidatnej zmesi je
25 aZ 26. Do oboch abscrpénych systémov
sa privddza rektifikovany cyklohexanon, ako
absorbent, v mnoZstve 0,25 kg/kg vyrobe-
ného cyklohexanonu.

Straty absorbenta cez odplyn do atmo-
sféry st 0,004 kg cyklochexanonu (tonu vy-
robeného cyklohexanonu, obsah cyklohexa-
nu v odplyne klesne na 3,2 % hmot. vstu-
pujiceho mnoZstva, a to pri teplote odply-
nov 0 °C z celého systému do atmosféry.

V abscrptnom okruhu je zaradend aj re-
generatnd kolona, na ktorej sa rektifikuje
cyklohexan a tym sa zabezpelujit poZadova-
né kvalitativné parametre absorbenta. Ab-
sorp&ny okruh sa necbmiefia, len sa do-
pliia o vzniknuté straty.

Priklad 2

Za analogickych podmienck ake v prikia-
de 1 sa vedd do absorpéného systému od-
plynu z oxidacie a spracovania oxidalnej
zmesi, priCom sa ako absorbent pouZije
zmes obsahujiica 70 % hmot. cyklohexano-
Iu, 28 % hmot. cyklohexanonu, 1,5 % hmot.
organickych zlifenin s teplotcu varu niz-
Sou ako je teplota varu cyklohexanonu, 0,4
perc. hmot. zlddenin s teplotou varu vy$Sou
ako cyklohexanol a 0,1 % hmot. vedy. Stra-
ty absorbenta cez odfuk dc atmosféry pri
0 °C sa zniZia o 20 % hmot., energeticka
néro¢nost vyroby cyklohexanounu, sa zniZi
o 0,26 GJ/t vyrobeného cvklohexanonu, pri-
gom sa 20 % hmot. pouZivaného abscrben-
ta recykluje na rektifikadnv kolénu produ-
kujiicu absorpni zmes, ktord sa tak kon-
tinudlne obmiefia a zvySok sa regeneruje a-
nalogicky ako podla prikladu 1.

PREDMET VYNALEZU

1. Spoésob absorpcie organickych zlide-
nin z odplynov procesu oxidacie cyklohe-
x4nu prebiehajiceho v kvapalnej faze vzdus-
nym kyslikom a z odplynov spracovania o-
xidaénej zmesi, pozostdvajiceho z odrek-
tifikovania nezreagovaného cyklohexdnu,
recyklovaného do procesu oxidacie, kyslej
a alkalickej hydrolyzy esterov pri tlaku 0,2
aZ 1,5 MPa a teplote 120 aZ 200 °C, za si-
dasného oddestilovania cyklohexanolu a
cyklohexanonu vodnou parou a odvodnenia
tejto zmesi, vyznadujici sa tym, Ze ako ah-
sorp&né médium a’/alebo ako jeho zloZka v
procese absorpcie sa pouZije odvodnend

zines prevazne cyklohexanolu a cyklohexa-
nonu.

2. Sposob podla bodu 1 vyznadeny tym,
Ze do procesu absorpcie sa dédvkuje 0,003
aZ 1 kg absorbenta/l1 kg vyrobeného cyk-
lohexanonu, ktory obsahuje 40 a% 80 %
hmot. cyklohexanolu, 20 aZ 50 % hmot.
cyklohexanonu, do 5 9% hmot. organickych
zlGfenin vzniknutych v procese oxidéacie
cyklohexénu a spracovania oxidafnej zme-
si, s teplotou varu niZz3ou ako teplota va-
ru cyklohexanonu, do 3 % hmot. organic-
kych zludenin s teplotou varu vysSou ako
teplota varu cyklohexanolu a do 0,3 %
hmot. vody.
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3. Spisob podia bodov 1 a 2 vyznalujici stvo sa vedie na regeneraciu cyklohexdnu
sa tym, Ze najmenej 5 % hmot. z ddvkova- do rektifikacnej kolony produkujicej ab-
ného mnoZstva absorp&ného média do pro- sorptné médium. :

cesu absorpcie, s vyhodou jeho celé mno#-
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