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Predmetom rieSenia je spOsob oxiddcie
cyklchexdnu na zmes obsahujicu cyklohe-
xanén a cyklohexanol v pritomnosti kata-
lyzétorov, s vfhodou zlddenin kobaltu a/a-
lebo chrému a/alebo litia v jednom alebo
viacerych reakénych stuptioch. Je charakte-
rizovany mnoZstvom kyslika alebo plynu ob-
sahujiceho kyslik, ktorym sa pGsobi na re-
akéni zmes tvorent cyklohexédnom a pro-
duktami jeho oxidacie na 1 m3 G€inného
cbjemu reaktora, ktoré sa pohybuje v roz-
sahu 0,88 a¥ 1,5 kmélu/h kyslika na 1 mS
objemu reaktora. Postupom sa dosiahne zvy-
Senie selektivity cyklohexdnu na dikarbo-
xylové kyseliny pri dodrZani alebo zniZeni
selektivity cyklohexdnu na cyklohexandn a
cyklohexanol o cca 0,5 % alebo zvySeni vy-
konu uzla oxid4cie cyklohexdnu v technold-
gii vfroby cyklohexandnu.
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Vyndlez rie8i spfisob oxiddcie cyklohexé-
nu na zmes obsahujicu cyklohexanén, cyk-
lohexanol v kvapalnej faze kyslikom a/ale-
be plynom obhsahujicim kyslik, prifom zis-
kanad zmes obsahuje zvySené mno¥stvo ky-
selin a ich esterov.

V procese oxiddcie cyklohexdnu wvznika
okrem Ziadanych produktov cyklohexandnu
& cyklohexanolu aj zna¢né mnoZstvo neZia-
Glicich produktov.

- Oxidacia cyklohexdnu kyslikom a/alebo
plynom obsahujticim kyslik v kvapalnej fa-
ze je uskutofiiovand za podmienok, pri kto-
rych sa dosahuji €o najvySSie selektivity
cyvklohexdnu na cyklohexandén a cyklohexa-
ncl. Z literatiry st zndme hodnoty reakc-
nych parametrov. a rozne typy a konstruk-
cie reaktorov pre sclektivity cyklohexdnu
nad 82 % hmot.

Znamy je postup oxidécie cyklohexdnu v
troch alebo viacerych reak&nych stupiioch,
do ktorych sa privddza kyslik alebo plyn
s obsahom kyslika v takom mnoZstve, aby
celé mnoZstvo kyslika zreagovalo alebo z
reaktora bol odvadzany plyn s obsahom 1
az 2% obj. kyslika (Belz. pat. 827/835).
ZvySenie selektivity cyklohexdnu je tieZ
moZno dosiahniif priddvanim uréitého mnoz-
stva cyklohexdnu do kaZdého stupia viac-
stupiiového reakéného systému, pri¢om cyk-
lohexdn a plyn s ohsahom Kkyslika si dév-
kované do kaZdého stupila v konZtantnom
chjemovom pomere. {ZSSR pat. 503 846).
Modifikdciou tohto postupu je oxidAcia cyk-
lohexdnu, pri ktorej sa cyklohexdn ddvku-
je do 2. a 3. stupiia v mnoZstve 5 a% 20 %
z mnoZstva cyklohexdnu davkovaného do
1. stupiia, pri¢om teplota v kaZdom stupni
je konStantna alebo klesajica v smere pri-
denia reak¢nej zmesi. VyuZitim tohto po-
stupu sa dosiahne zniZenie tvorby organic-
kych kyselin o 159% hmot. a vedlajsich
produktov oxiddcie o 30 % hmot. (ZSSR
pat. 675759},

Vedlaj§imi produktami oxiddcie cyklohe-
¥dnu sG organické mono- a dikarboxylové
kyseliny s poétom atomov uhlika 1 aZ 6,
hydroxykyseliny, aldehydické, ketonické a
éterické zldfeniny, Ci1 aZ Cs alkoholy, es-
tery uvedenych kyselin a alkoholov, kon-
denzatné produkty cyklohexanbénu a v re-
akcii vznikajice oxozlieniny, cyklické a
linedrne uhfovodiky a dalSie organické zla-
¢eniny. Z procesu spracovania reakénej
zmesi, vznikajicej oxiddciou cyklohexanu
sti odvddzané v réznych, zatial odpadnych
priidoch, napriklad monokarboxylové kyse-
liny ako zriedeny vodny roztok, dikarboxy-
lové kyseliny v hlavnom odpadnom pride s
obsahom cca 10 % vody (tzv. MEK), niZiie
vriace zloZky (prevaZne alkoholy C3 aZ Cs)
v tzv. alkoholovych podieloch a v zvySkoch
z delenia cyklohexanolu od cyklohexandnu,
najmé vyS8ie vriace kondenzaéné produkty.

Hladaji sa v3ak moZnosti ich vyuZitia a-
ko druhotnych petrochemickych surovin.
NédejnejSie sa ukazuje vyuZitie odpadného
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pridu s obsahom Ci aZ Cs dikarboxylovych

kyselin tzv. MEK pre pripravu polyesterpo-
lyolov ako jednej zo surovin pre vyrobu
tvrdych polyuretanovych pien. Vzhladom na
1o, Ze C4 a Cs dikarboxylové kyseliny (adipo-
v4, glutdrov4, jantdrovd) sé vyrdbané oxi-
déaciou cyklohexédnu, alebo cyklohexanolu,
resp. bezvodej zmesi cyklohexanolu a cyk-
lohexandénu, moZnost vyuZitia odpadného
pridu z v{roby cyklohexandnu je velmi za-
ujimavé4.

Z uvedeného dbévodu bol skiimany pro-
ces oxiddcie cyklohexdnu s cielom zvysit
selektivitu na dikarboxylové kyseliny pri
rovnakej alebo len nepodstatnej niZSej se-
lektivite cyklohexdnu na zmes cyklohexa-
nénu a cyklohexanolu (o cca 0,5 % hmot.),
a to na ukor tvorby neZiadicich ved!ajSich
produktov. Experimentdlne bolo zistené, Ze
tento efekt je moZno dosiahnit vhodnou
volbou reakénych parametrov.

Predmetom tohto vynélezu je sp3sob o-
xidécie cyklohexdnu, na zmes obsahujicu
cyklohexanén a cyklohexanol v kvapalnej
fédze kyslikom alebo plynom obsahujicim
kyslik v jedunom alebo viacerych reak&nych
stupfioch pri teplotdch 130 aZ 220°C a tla-
ku 0,5 aZ 1,5 MPa za pritomnosti katalyza-
torov, najdastejsie zliCenin kobaltu a/ale-
bo chrému a/alebo litia. Vyznaduje sa tym,
ze na reak&nt zmes pritomnit v reaktore,
tvorent cyklohexdnom a produktami jeho
oxid4cie sa poOsobi vzduchom alebo plynom
obsahujicim kyslik v mnozZstve 0,89 az 1,5
kmélu/hod kyslika na 1 m3 aéinného reakd-
ného objemu.

Najlep8i vysledok z hladiska selektivity
cyklpohexanu na zmes cyklohexanénu, cyk-
lohexanolu a dikarboxylovych Kkyselin sa
dosiahne vtedy, ak sa cez uvedeni reakéni
zmes pretlafa kyslik alebo plyn s jeho ob-
sahom v mnoZstve 1 aZ 1,1 kmoéluw/hod kys-
lika na 1 m3 ufinného objemu reaktora. O-
statné reaklné parametre sa udrZuji na ta-
kych hodnotdch, aby z reaktora odvédza-
ny plyn obsahoval najviac 5 % obj. kyslika.
Zo vzniknutej reak&nej zmesi sa oddeli ne-
zreagovany cyklohexén, ktory sa recykluje
do procesu oxiddcie spolu s Cerstvym cyk-
lehexédnom a ziskand zmes sa spracuje zné-
mym spdsobom. Vzniknuté dikarboxylové
kyseliny st z procesu spracovania reakénej
zmesi odvddzané ako vodny roztok s aobsa-
hom neZiaddcich vedlajSich produktov z o-
xidacie cyklohexédnu. Z tohto pridu mdéZu
byt ziskané rdoznymi postupmi, alebo sa ten-
to prid, s vfhodou po jeho zahusteni, po-
uZije na pripravu polyesterpolyolov alebo
tzv. esterovych olejov.

Vyhodou postupu podla vynélezu je vy-
uZitie zariadenia oxiddcie cyklohexdnu na
stiasnti pripravu cyklohexanénu, cyklohe-
xanolu a dikarboxylovych kyselin pri rov-
nakej, resp. mierne zniZenej selektivite cyk-
lohexdnu na zmes cyklohexandénu a cyklo-
hexanénu. Dalou vyhodou tohto vynélezu
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je zvySenie vykonu uzla oxidécie cyklohexa-
nu v procese vyroby, cyklohexanénu, pri
dodrZani, resp. miernom zniZeni selektivi-
ty cyklohexdnu na cyklohexanén a cyklohe-
xanol. Vyhodou je tieZ jednoduchost reali-
z4cie a riadenia procesu oxidacie s moZ-
aostou vyuZitia réznych typov reaktorov
pr¢ oxidaciu cyklohexdnu.

Fostup podla vyndlezu ilustruji nasledu-
jace priklady:

Priklad 1 (porovn4vaci)

V oxidaénom reaktore, cez ktory prete-
ka cyklohexdn a jeho oxidatné produkty s
katalyzdtorom cca 2,5 ppm kobaltu, pri tep-
lote 159—165°C a tlaku 0,9 MPa sa cez re-
ak&ny objem pretldfa vzduch v mnoZstve
0,87 kmoélu/hod kyslika vo forme vzduchu
na 1 m3 a¢inného objemu reaktora. Pri tych-
to podmienkéch sa dosiahne selektivita cyk-
lohexdnu na cyklohexanén a cyklohexanol
82,5 aZ 83,5 % hmot., selektivita cyklohexa-
nu na dikarbénové kyseliny a ich estery je
3,6 % hmot.

PREDMET

Sposob oxiddcie cyklohexdnu na zmes ob-
sahujicu cyklohexanon a cyklohexanol v
kvapalnej fdze kyslikom alebo plynom ob-
sahujacim kyslik v jednom alebo viacerych
reakénych stuptioch pri teplotach 130 aZ
220 °C a tlakoch 0,5 aZ 1,5 MPa v pritom-
nosti katalyzdtora, s vyhodou zli¢enin ko-
baltu a/alebo chrému a/alebo litia vyznadu-

Priklad 2

V oxidadnom reakiore za podmienok ako
v priklade 1 sa na reakénd zmes pdsobi
vzduchom v mnoZstve 1,05 kmoslu/hod kysli-
ka na 1 m3 G¢inného objemu reaktors. Pri
tychto podmienkach sa8 dosiahue selektivita
cyklohexdnu na cyklohexanén a cyklohexa-
nol 82 aZ 83,5 % a selektivita cyklohexdnu
na dikarboxylové kyseliny a ich estery 5,2
az 7,3 % hmot.

Priklad 3

V oxidadnom rezktore za podmienok ako
v priklade 1 sa pretldda vzduch v mno#-
stve 1,2 kmadlu/hed. kyslika vo forme vzdu-
chu, pritom pri tychte podmienkdch je se-
sektivita cyklohexdnu na cyklohexzanén a
cyklohexanol 82,5 aZ 83,0 % hmot, a selek-
tivita cyklohexdnu na dikarboxylové Kkyse-
liny a ich estery 4,6 aZ 6,2 % hmot.

VYNALEZU

juci sa tym, Ze cez reak¢éni zmes tvoreni
cyklohexdnom a jeho oxida&nymi produk-
tami sa pretlata vzduch a/alebo plyn obsa-
hujici kyslik v mnoZstve 0,89 a7 1,5 kmodlu,
s vyhodou 1 &Z 1,1 kmolu kyslika za hodinu
na 1 m’ G&inného objemu reaktora, pri€om
plyn vystupujici z reak&ného systému ob-
sahuje 0 aZ 5 objemovych percent kyslika.
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