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Zpisob nékolikastupiiové amoximace
karbonylov§ch sloudenin v kapalné fdzi
peroxidem vodiku a amo niakem

Zptsob nékolikastupiiové amoximace karbonylovych slou-
&enin v kapalné fizi peroxidem vodiku a amoniakem pfi
teploté 60 a% 100 °C, za tlaku 0,18 a2 0,5 MPa a v pif-
tomnosti katalyzédtoru na bdzi kfemiku, titanu a kysliku, pfi
kterém se v primdrnich stupnich udrZuje molém{ pomér pe-
roxid vodiku : karbonylov4 slou¢enina 0,9 aZ 1,15 a konver-
ze karbonylové slouZeniny se providf z alespofi 95 % a v
koneZném stupni se uvedeny moldrn{ pomér zvy$uje na 1,5
az 3,0.
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Zplsob nékolikzstupnové emoximece karbonylovych slouenim

v kepelné fézi peroxidem vodiku a smoniekem

Oblast techniky

Vynélez se tykd n&kolikestupnového zplsobu smoximece
karbonylovych sloudenim v kapelné fézi peroxidem vodiku a amormi-
akem, Typickym p¥ikledem Je zplisob emoximece cyklohexenomu
ne cyklohexsnonoxim a vynélez se predevdim tyk& tohoto uréi-
tého zplsobu smoximece. Zplsob podle vyndlezu je v3ek vhodny
i pro jiné ksrbonylové slouleniny.

Dosevadni stev techniky

Evropské patentové spisy &islo 208311, 267362, 299430 =
34T026 uvédsji, Ze se amoximece miZe Usp&8né provéd&t w pri-
tomnosti ketslyzétoru ne bézi kfemiku e titenu. Tento typ kea-
talyzy umoZnuje dosahovet. velmi wysokych konverzi e selekti-
vit; nicmén& se nikdy nedosahuje kvantitetivni konverze /kte~
ré4 by usnednovela oddgleni e ziskéni oximu/, co% pletd zv1las-
té peo pfiped hexasnom & nezreagovend: kerbonylovéa sloudenine
pFedstavuje problém, nejen v disledku nutnosti ji izolovat,
ele také pro moZnost. sekundérnich reskci, ke kterym mhZe do-
chézet /v prib&hu oddélovéni a gisténi oximu/. Vedlejsi pro-
dukty té&chto reekeci /v pripsdi cyklohexgnomu to jsou cyklohe-
xylceyklohexanon, bis-cykloheX§&lcyklohexanon & oktehydroferne-
zim/ zhorsuji, jek znémo kvelitu ziskatelného kaprolektamu
v nésledujicimiBeckmannové‘pfesmykovéni° K ukon¥eni oximece
zbytkového ketonu by bylo mo¥né uchylit se k reekci s rozto-
xem hydroxylaminsulfétu ze precovnich podminek pro tuto reakei
o sob& znémyeh, Problémem Je nekvantitativninkonverse:karbo-
nylové sloufeniny jek se zietelem na emoximeci cyklohexanonu
ne cyklohexenonoxim, tek se zietelem ne esmoximeci jinych ke~
tond /nebo sldehydd/, nepfiklad acetonu, methylethylketonu
/2-butenonu/, acetofenonu, cyklododekanonu, enentového alde-
hydu /1-heptanel/. nydroxylaminsulfétové roztoky jsou vi3ak
z{skstelné jedin& komplexnimi zplsoby, nespiikled Reschigovym



procesem /redukce oxidd dusiku emoniumhydrogensifi&itenem/.

Nyni byl s prekvapenim vyvinut novy amoxime&ni zpisob,
ktery umofnuje sniZit mnoZstvi zbytkového ketonu /nebo zbyt-
kového eldehydu/, obsaZenych v produktu primdarnich stupnd
emoxime&niho procesu na stejnou koncentreci, které se dosa-
huje za pouZiti hydroxylaminsulfdtu avsek bez nutnosti pou-
3it{ takovéno sulfétu, ktery, jek jiZ bylo shore uvedeno, se
pripravuje znstné komplikovenym zpdsobem.

Podstate vynédlezu

Podstate n&kolikestupnového Zpﬁsbbu smoximece kerbony-
lovych sloulenin Vv kepelné fézi peroxidem vodiku a emoniakem
pfi teplotd 60 aZ 100 °¢, ze tleku 0,15 o 0,5 MPe a v pri-
tomnosti ketalyzétorw ne bézi k¥emfku, titenu a kysliku je
zeloZene na tom, Ze
e/ se v jednom nebo V nékoliks primérnich stupnich udrzuje
molérni pomér peroxid vodiku : karbonylové sloufenina ‘
0,9 aZ 1,15, s vyhodou 1,0 aZ 1,1 a konverze karbonylové
sloudeniny se provédi elespon z 95 %, s vyhodou 2 96 2%
99 %, :

b/ v poslednim stupni se molérni pomér peroxid vodiku : ker-
bonylovéd slouéenina zvy3ine 1,% e% 3,0, 8 vyhodouna 1,5
8% 2,2.

Shore uvedené[iselné rozmezd nemé pro d¥ely vynélezu
rozhodujfciho vyznemu. JiZ d¥ive byly provédény zkousky kvan-
titativni konverze kerbonylové sloudeniny v jediném reaktoru
bez pridevného kone&ného posledniho stupné a ze pouZziti mno-
hem veétiiho mnoZstvi oxide&niho prostiedku /peroxidu vodiku/
ne¥ ne zeldtku a teké ze mnohem deldich reek&énich dob, to
v8ek zptésobovelo, Ze podétedni nedbytek peroxidu vodiku e
prilis dlouhd reekéni dobe wvedly k nestebilité reakéniho sys-
tému. Zvl43t& se pozorovely konkuren&ni vedlejsi reskce, kte-
ré se tykaly oximu e/nebo kerbonylové slouéeniny a/nebo smo-
niekw; vedlej8{ reekce se tykaji ziejmé semoximedni reakce.
Tyto vedlej8i reekce vedou ke zhordeni kvaelity produkovené-
ho oximu & k zdveZnému vytvéFeni dusik obsahujicich vedlej-
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§ich produktd / oxid dusny, plynny dusik, dusiénany, dusiteny
a del3{ sloudeniny/. Nédsledkem tekového zhorSeni kvelity oxi-
md je, %e keprolektem, pFiprzveny z taskového oximu, nesplnu-
je kvelitativni poZadgvky. Prednosti vyndlezu je tedy, Ze se
s pPrekvepenim zjistilo, ¥e je moZné pracovet s vysokym nedbyt-
kem peroxidu vodiku, pokud dochézi k tomuto nadbytku za urii-
tého stupn& konverze, to znamend za podminky, kdy Je zbytkova
xoncentrece karbonylové sloudeniny JjiZ velmi nizkd, presné&ji
kdy konverze karbonylové sloudeniny prestoupila 95 %. Ve sku-
te¥nosti se zjistilo, %¥e za té&chto podminek nedochézi k ofekd-
vatelnému zhorSeni kvality a dosshuje se konverze veSkeré ker-
bonylové sloudeniny neboli prakticky kompletni konverse kar-
bonylové sloudeniny bez provéd&ni neZddouctho a komplikoveného
dodate&ného zprecovéni /hydroxyleminsulfédtem/ a bez sekundér-
nich reekci. Prakticky kventitetivni reekce kerbonylové slou-
Seniny podle vyndlezu vede k vyrob& oximu srovnetelné nebo vyS-
%1 kvality, neZ zpisoby podle zndmého stavu techniky.

Jednotlivé vyhodné podminky zpisobu podle vynélezu bu-
dou nyni jednotliv& popsény:

A/ Zbytkové reekdni &inidlo v produktu z primérnich stupmi:
Skutednd vyniksjicich vysledkl se zFetelem ma vytiZek,

vzta¥eny me peroxid vodiku: e na kvelitu produkoveného oximu,

se dosahuje, jestliZe koncentrece karbenylové slouleniny

v: produktu z primérnich stupnt nepfevyduje 1 % /s vyhodouw

0,5 %/, prifemi je procento min&no hmotnostné.

B/ Precovni podminky primérnich stupnid:

Koncentrece esmoniasku v kapelném reek&nim prostfedi mé
byt hmotnostn& 1,0 a% 2,5 %) s vyhodou 1,5 a? 2,0 %. Molérni
pom&r peroxid vodiku : keton /nebo aldehyd/ v:- suroviné& mé byt,
jek shors uvedeno, 1,0 8% 1,1, Koncentrace katalyzétorw, sus=-
pendovaného w kepalném prost¥edi, mé byt tekovd, aby m&l spe-
cifickou produktivitu / to znemend hmotnostni df{ly produkova-
ného oximu ne hmotnostni dfly katalyzétoru e na hodinu/ 6 e
12, s vyhodou pribliZné 8., Doba prodlevy v ke%dém z primér-
nich stupnd nemé prekreovet 120 minut, s vyhodou mé byt 30
g% 90 minut.



c/ Konedny stupen

V poslednim stupni /v koneéném stupni/, kde se mé& dosdhnout
dokenelé konverze zbytkové kerbonylové sloudeniny, zvlasts
toho, eby koncentrace nezresgovené slouceniny nebyle vy$3{
neZ 200 ppm /s vyhodou ne vy331 neZ 100 ppm & predeviim ne
vy531 ne¥ 50 ppm, vzta¥eno na kapalné prostredi/, se mejf u-
drZovet nésledujici podminky:
molarni pomér peroxid vodiku : karbonylové sloudenina 1,5 8%
3 /s vyhodou 1,5 8% 2,2/;
doba prodlevy 10 =2Z 60 minut,

Je lep3i nezavdd&ét do koneéného stupné deldi Cerstvy a-
moniak, jelikoZ w kepslin& rozpust&né mnoZstvi je doé&tatelné
pro dsny .d8el; p¥ilis velky nedbytek amoniszku se zfetelem na
kerbonylovou sloudeninu, v piitomnosti nadbytku peroxidu vo-
dfku by vedl ke ztrdté oxideéniho prostredku a k vytvéteni ne-
yd8doucich plynnych vedlejsich produktd, jeko je dusik a oxid
dusny. V konedném stupni se specificks produktivite katalyzé-
toru sniZuje naeprikladna O,1 &% 5, s vyhodounaO,3 aZ 0,5,

v disledku odlisnych precovnich podminek, pPfilemZ se teplota
s vyhodou udrZuje na stejné hodnoté, jeko je uvedeno pro pri-
mérni stupné.

D/ Obecné Uvehy

I

Jak shorsa uvedeno; néd byt teplote ve vSech stupnich: 60
a% 100 °C /s vyhodou 70 8% 90 O/, Pri ni?%ich teplotéch Jje
reakéni kinetikas spi3e ni¥%f, zatimco p¥i vy33ich teplotéch:
se stdvé znatelnym negetivni vliv peralelnich reakci a také
néslednych reakci /které vychédzejl z jiZz vytvoreného oximu/.
Tlek v keZdém z reek&nich stupnd e v koneiném stupni mé byt
tekovy, eby se predchézelo vieni kepgliny & aby se koncen-
trece smoniaku v kepalném prostredi udrzovela hmotnostné& 1
8% 2,5 %, s vyhodou na nodnot& ni%3i ne? 2 %; tlak teké pi-
sobi jeko hneci sfla pPi filtreci kspeliny. Cbecn& jsou dos-
tatedné hodnoty: 0,15 e% 0,5 MPa /s vyhodou 0,18 aZ 0,3 MPa/,
prigemZ hodnoty tlaku klesejf{ od prvniho ke konednému stup-
ni. Doba prodlevy v keZdém stupni, s vyJjimkou posledniho
stupn&, mé byt tekova, aby konverze zbytkového ketonu nebo
zbytkového aldehydu byle rovna nebo vy$81i neZ 65 %, Reakdni




dobs w keZdém z t¥chto stupnd, neni obecn& del3i neZ jedne ho-
dina, by se pfedeSlo nésledné reskci oximu, ktery se vytvori.
Nsopek p¥ilid krétkd reekini doba vede k nedostetedné konver-
zi kerbonylové sloudeniny a k pF11i¥ vysoké koncentraci reekéni-
ho &inidla v kepalném prostfedi, coZ podporuje vznikéni vedlej-
$ich produktd v disledku kondenzadnich reekci. V peslednim
stupni /kone&ném stupni/ mé byt reskdni dobe mnohem krat3i se
z¥etelem ne mendf mnoistvi ketonu, ktery se mé konvertovet.
Molérni pomér peroxid vodiku/keton v ke?dém stupni, s vy jimkou
posledniho stupn&, mé byt s vyhodou mirng v&tsi ne¥ 1, JjelikoZ
se melé mno¥stvi peroxidu vodiku vZdy spottebovédvéd, Jak shora u-
vedeno, pro perelelni reekce /ze vytvéreni plynnych produkti,
nep¥iklad dusiku a oxidu dusného, oxidaci amonisku/. Kromé to-
ho, jek jiZ shora uvedeno, moldrni pom&r peroxid vodiku/keton

v posldinim stupni, ve kterém neni ji%¥ zéhodno piivédé&t keton a
ve kterém mé byt moZno sniZit koncentreci ketonu ne hodnoty
nizsf ne# 200 a s vyhodou niZsi ne% 100 ppm, md byt podstat-

ng vys31i neZ v predeslych stupnich / 1,5 a% 3 a s vyhodou

1,5 8% 2,2/. Produktivite je v ke¥dém stupni v ptisném vztehu
ke koncentreci suspendovaného ketalyzdtoru v roztoku obsaZeném
v kesdém reektoru. Kontinuélni zevédéni do ke%dého stupné se jut:)
¥{dit tek, sby se dosehovalo piedem stenovenych hodnot speci-
fické produktivity~/vyjédfeno jeko dily produkovaného oxidu ne
d{ly katalyzétoru za hodinu/. K zeji¥téni Géinnosti disperze
ketalyzétoru v kapelném prostredi mé& byt koncentrece ketelyzé-
torw hmotnostn® 1 eZ 15 %, PFri pPilis nizkych koncentracich Je
produktivita v ke¥dém stupni pFilis nizké & nevyhodné z eko-
nomického hlediske, zetimco pr{li8 vysoké koncentrece kately-
zétoru vedou k problémim s michénim a/nebo s filtreci resk&ni-
ho prostredi. S vyhodou a zv143t® mé byt tato koncentrece
nmotnostn& 1 a% 60 %. Jeko¥to katelyzétoru je moZno pouZivat
silik4tu titeniéitého, jek se uvédi nepriklad v evropském pa-
tentovém spise &islo 267362 a 299430, nebo nékteré z amorfnich
sloudenin, popsenych Vv evropském patentovém spise &islo 347926,
Stredn! velikost Géstic ketalyzétoru je obecnd 1 e% 100 mik-
rometrd, s vyhodou 5 g% 50 mikrometri.



E/ Rozpoudté&dla

Vhodnymi rozpoudtédly pro amoximeci /v&etn& posledniho
stupné&/ Jjsou béZnd orgenickéd rozpou3t&dla, popsané ve star-
8ich peatentovych spisech, z nichZ se prikledné uvddéji: roz-
poudté&dla rozpustnd ve vod& ev3ak také nerozpustnd ve vodé€; za
podminky, -%e jsou stéld /za reskénich podminek/ k peroxidu
vodiku & majl dobrou rozpoufté&ci schopnost se zPfetelem na o-
ximy, zvl&3t& se zletelem na cyklohexenonoxim. V pFipsdé& &et-
nych oximd je moZno precovet teké ve vodném prostredi, esvdak
cyklohexsnonoxim, v ddsledku své nizké rozpustnosti ve vodé,
m& sklon ukléddet se ne ketalyzdtoru a tek ihhibovat &innost
katalyzdtoru, kdy? se doséhne hrenice nasycenosti. Z téchto
ddvodd je vyhodné pouZivmt orgsnickych rozpoudiédel ze tudelem
dosehovéni vysoké specifické produktivity ketelyzétoru a reek-
toru. JekoZto takovéd rozpoudt&dla se pPikladné uvéd&ji terciér-
ni alkoholy, které Jsou stélé k peroxidu vodiku, zv1&sté terc.-
butanol, misitelny v jakémkoliv poméru s vodou, nebo cyklohe-
xanol, nebo esrometické slouleniny, jeko je benzen, toluen, xy-
leny, chlorbenzen, jejich smési., Pokud se pouzije s vodou mi-
sitelnych rozpoust&del, pozoruji se v systému nédsledujici tri
féze: vodnd féze /voda se vytvéri pFi reekci/, orgenické féze

/udriujici v roztoku vé&t3inu produkovencho oximu/ a pevné fé-
ze, kterd Jje suspendovend v obou kepalnych fdzich a Je tvorena
"ketalytickym systémem. VSechny nésledujici prikledy prektické-
ho provedeni vynélezu jsou zeméfeny ne pouZitdi terc.-butenolu
jeko¥to rozpoudt&dla; to viek neznemend, %e by se vylutovela
mo¥nost pouziti del3ich rozpoudtédel, kterd jsou odolné k pe-
roxidu vodiku /a Jjsou bud ve vods nerozpustnéd nebo Jjsou ve vo-
4% rozpustnd/; obzvlést& dobrych vysledkd se dosshuje nepfik-
led néhresdou terc.butsnolu toluenem. Pro nizkou rozpustnost
cyklohexanonoximu ve vod&, je vyhodné omezit. obseh vody ne kon-
centreci, kterd odpovida vytvétejici se vodé /v pribéhu reak-
ce/ & ne koncentreci, kterd se prevdZpodobng musi recyklovet
s rozpoudtédlem; neprikled terc.-butenol, ktery se oddéluje &
recykluje na konci reakce, mé sloZeni vodného gzeotropu /ob-
sehuje pribliZn& hmotnostné 12 % vody/. Koncentrece oximu
v kezdém stupni postupné vzristé e meximélni hodnots, V pri-
padé pouZziti rozpoudteédle, Je hmotnostnd 10 a% 30 % & zv143té
hmotnostnd 20 g% 25 %. Jakkoliv Je excnomicky vyhodné pracovetl




s meximélnimi hodnotemi koncentrece oximu, neni to Zédouci, Jje-

liko¥ v pPipadé, kdy kencentrece prestoupi uréitou hodnotu, do-
chézi k néslednym reekcim ji% vytvoreného oximu a ke vzniku
vedlejSich produktt, cof kvelitu produktu velmi nepfiznivé ov-

livnuje. Pom&r mezi rozpoustédlem e karbonylovou sloudeninou
je obecn& hmotnostn& 2,5 sZ 10,

F/ Provozni podminky

Novy- zpisob podle vynélezu e ziskéani oximu z roztoku, o-
poudtéjiciho posledni stupen /kone¥ny stupen/, ve kterém Je
koncentrece zbytkové karbonylové sloufeniny sniZena na hod-
notu ni%%{ ne% 200 ppm & i ni%Z8{ neZ 100 ppm, se miZe prové-
dst podle schéma ne obr. 1 & 2, které vyndlez objesnuji, nijek
v3ak neomezuji:
ne obr. 1 je schéme jednoho provedeni zplsobu podle vynalezu,
ne obr. 2 je schéma jiného provdeni zpusobu podle vynélezu,
na obr. 3 je vztah stupné konverze @ mnoZa.vi vytvorenych

vedlej$ich produkti,
na obr. 4 je vziah konverze k plynnym vedlejdim produktim a

ke konedéné barvé.
1

Podle obr. 1 se,cyklohexanon)fberoxid vodiku 2, emoniek
3= uprevoveci terc.-butenol /na obr. nezndzorn&no/ zavédi do
primérniho reesktoru Ri, vybeveného michedlem, filtre&nim /ne-
znézornénym/ &lenem & odv&trévacim zerizenim 4, kde dochdzi
k emoxime&ni reekci a% do vysokého stupn& /a% ned 95 %/ kon-
verze. Reskini sm&s 5 se vede do druhého reektoru R2 /reakto-
ru pro konedny stupeﬁ/, ktery je rovné&% vybesven odvétrévecim
za¥izenim 6 = zevddi se do n&ho nadbytek peroxidu vodiku .7 »
Konedny produkt 8 /prakticky prosty zbytkového kotonu & obsa=-
hujfci terc.-butenol, cyklohexenonoxim @ emoniak/ se zevadi
do destile&ni kolony €1. Ze hlavy destiledni kolony se odvé-
41 zmoniek a rozpousdtédlo /terc.-butenol ve formé& azeotropni
smési obsghujici hmotnostné 12 % vody; emonisk a azoeotropni
sm&s 9 se vraci do prvniho stupné /primérni stupen/. Ze dne
destile&ni kolony se odvadi kepelina 1 sestdvajici z vody @

z cyklohexenoximu & podrobuje se extrekci v eparstufe E, do
které se zevédi toluen 11. V3echen oxim prejde do toluenové
féze 8 z neznédzornéného ndsledného sepsraétoru se toluenové



féze: 12 odvéadi & zavadi se do kolony C2 k oddestilovéni roz-
poudtddla a k dehydrsteci oximu. Z tohoto nezndzorné&ného se~
perdtoru se odvédi vodné féze 13, obsshujici vE&t3inu ve vodé
rozpustnych cizich ldtek. Z hlavy kolony C2 se odvadi toluen
ve form& szeotropni smési s reeskéni vodou; po odmiSeni /na
obr. nezndzornino/ se toluen 11 vreci do extrekéni sekce.
Bezvody oxid /14, ktery se odvédi ze dne kolony C2 se vede

k Bekmsnnov¥ presmyku pro produkci keprolsktemu.

Z obr. 2, kde se pouzivé stejnych vztahovych znadek jako

podle obr. 1, je ztejmé, Ze se misto jednoho pouZivé dvou pri-
mérnich stupnd;

G/ Zatizeni

Zpisob podle vynélezu se s vyhodou provéadi v reaktorech
uspotrédenych v serii a michenych k udrZeni nerozpustného kata-
lyzdtoru v kspelném prostred{i ve form& suspenze. Nejvhodné&j-
§im pro tento udel Je Jeden ze znémych reaktord CSTR /Conti-
nuous Stirred Tank Resctor - kontinuélni micheny tenkovy resk=-
tor/. Tento typ reaktoru zaruduje udinnou dispergecil ketalyzé-
toruvého systému a zéroven ne zékled® vhodné regulsce doby pro-
dlevy #&denou konverzi kerbonylové sloueniny, jejiZ zbytko-
vé koncentrace neméd piekrslovet optimélni hodnoty, ned ktery-
mi jiZ dochdzi k vytvéreni nerédoucich vedlejsich produktd
/které maji nep¥fznivy vliv na kvelitu oximu a oxim Je pek
nep¥ijetelny pro konverzi na keprolektam/. Amoniek, peroxid
vodiku & kerbonylové sloulenina /zv148t8 cyklohexanon/ se
kontinudlné zavédéji do kaZdého reektoru primédrniho stupné,
pridemZ se teplote udruje kolem Z&douci hodnoty /chlezenim,
jeliko% Je reskce exotermické/. Reakdni teplo se mZe od-
stranovet nepfimo, pouzitim vym&niku tepla, uspotréddaného v re-
ektoru, nebo cirkulsci reek&ni kapeliny Vv chledicim okruhu mi-
mo reaktor /resktor s obchvetem/. Ke?dy reaktor mé byt vyba-
ven odvé&irdvecim ze¥izenim pro odsirancvéni melého mncZstvi
plynd /dusik, kyslik, oxid dusny/, které se vytvéreji jakoZ=-
to reekdni vedlejsi produkty primou oxideci smonisku. dJe
34douci ne tekové odvitrévaci zefizeni nemontovat pralku
pro zadrZeni meléhno mnoZstvi rozpousdtédls, které by mohlo




byt strhévéno plynnymi sloufeninemi a plyny. Je nutno inste-
lovet v ke¥dém resktoru filtredni systém e proplachovaci sys-
tém pro vyderpany katalyzétor. Filtralni systém, ktery se in-
steluje uvnit? resktoru nebo v obdhu mimo resktor, umoznuae
odd&lovet kepelnou fézi od kataelyzétoru, ktery zistdvéd v resk-
toru, zestimco se zfiltrovend kepeline zavédi do jiného reak-
toru nebo do destiledni kolony /v piipedé kone&ného stupné/
pro ziskéni oximu., Je vyhodné instslovat v nepojeni na filtrel-
n{ systém zaifzeni pro diskontinudlni propiréni vyterpeného
ketalyzdtoru, ktery by m&l byt nehrezovin derstvym upravove-
cim ketelyzétorem k udrZeni nezm&n&né ketalytické aktivity

v ke%dém stupni. Cyklohexenon se v3ek nezavéddi do posledniho
stupn&, jelikoZ specifickym dkolem tohoto stupné je dokonalé
kxonverze kerbonylové sloudeniny. Proto se reekéni kepelina
zevédi primec do sekce ziskéni oximu bez dal¥fho zpracovéni.
Géstice katalyzdtoru /krystelického nebo amorfniho/ Pédu 10
mikrometrd umofnuji na jedné strané snadnou dispergeci v re-
akénim prost¥edi, ne druhé strané snedné odd&lovéni b&inymi
filtre&nimi systémy z reeskiniho prostfedi.

Ndsledujici prikledy prektického provedeni vynédlez bli-
se objasnuji, nijek jej vdek neomezuji.

Pr{kledy provedeni vynélezu

Prikled 1 /srovnéveci/ - primérni emoximace

Do reektoru o obsahu aeden litr, vybsveného michadlem a
systémem pro kontinudlni plnéni e vyprazdnovéni se konti-
nuédlné zevadi:
cyklohexanon,70,6 g/h,
terc.-butylalkohol /TBA/, obeshujici hmotnostn& p¥ibliZné
12 % vody, 232,5 g/h,

peroxid vodfku /hmotnostnd 49,7%/ 54,2 g/h /zevédéci molérni
pom&r peroxid vodiku:keton 1,10/

plynny amoniek V dostetedném mnoZstvi k udrzovéni konstentni
koncentrsce /pFibli¥ng hmotnostné 2 %, vzte%eno na kepalné

prostiedi/.
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Hledina kepeliny se udrZuje konstentni ¥fzenim st¥edni
doby prodlevy 72 minut /2 1 minute/a koncentrsce katalyzdto-
ru se udrZuje konstentni p?ibliZn& hmotnostn& 2 % /vzteieno
na kepelné prost¥edi/. Ketelyzdtor je tvofen kulovitym kie-
mid¢itenem titeniditym /suspendovenym v kapelin&/ o strednim
prim&ru &astic pribliZn& 20 mikrometrd. Reskini teplote se
udrzuje konstantni 85 °C /2 1 °C/ termostatovou kepelinou cir-
kulujfci v reektorovém plésSti. Pracovni tlek Jje 0,23 MPa.
Kone¢ny produkt se kontinuélné odvadi ¢élenem z nerezavéjici
oceli, vybevenym porézni prepdikou a usporddenym uvnit® v re-
ektoru /primér pdrd 5 mikrometrd/, sby se piedchézelo ztré-
tém ketelyzétoru; za regulernich precovnich podminek mé pro-
dukt, opoustéjici reektor, nésledujici sloZeni:

% hmotnostni

cyklohexenonoxim 21,0
cyklohexanon 0,3
vode 22,0
amoniek 2,0
rozpoustiddlo /terc.-butanol/ zbytek do 100,0
co? odpovidd timto vysledkim:

konverze cyklohexanonu 98,3 %
selektivite cyklohexenonu ns oxim 99,6 %
konverze peroxidu vodiku 100,0 %
selektivita peroxidu vodiku ne oxim 89,1 %

Hodnoty s vysledky jsou uvedeny na obr. 3 & v tabulce
1, pridemZ se teké uddva berva /APHA/ & plynné vedlej$i pro-
dukty /dusik a oxid dusny/. Uvéd&né zebarveni APHA se stano-
vuje nap¥ikled normalizovanym zpisobem podle ASTM~-B-1209/69.

Pr{kled 1/BIS /srovnévaci/

Postupuje se podle pifkledu 1, zvyduje se visk zevadéced
molérni pom&r peroxid vod{ku:keton g% na hodnotu 1,15. Vy-
sledky, které jsou uvedeny vV tebulce I a /greficky/ ne ob?.
3, doklédeji, Ze zvySeni mnoZistvi peroxidu vodiku mélo %nl-
uje barvu produktu eviak zplisobuje nikoliv zanedbatelny
vzrist /plynnych/ vedlejsich produktd, odvozenych od oxidace




amonieku, 2zvlAa3t& dusiku s oxidu dusného. Neopek JjestliZe se
tento pomér sni%f pod 1,10, sniZi se mnoZstvi vedlej3ich plyn-
nych produktd, av3ek hodnoty zeberveni /APHA/ Jjsou mnohem vy&-
81, Jjek je zFfejmé z obr. 3, pififemZ vedlejsi produkty jsou vy-
jédfeny JjeskoZto N 1/mol /normdlni litry na mol oximu, obsa-
Yeného v reskénim systémus

Prikled 2 /srovnévaci/

Dokondovéni amoximace hydroxylaminsulfdtem - integrovand amoxi-
mece

Postupuje se op&t zpuisobem podle pfikledu 1 e vytok z re-
aktoru se zavadi primo do kolony pro szeotropickou destileci,
pfidem? se z hlavy odebird rozpoust&dlo /terc.-butanocl/, ob-
sshujici pribliZn& hmotnostn& 12 % vody/; ze dna kolony se
odvédi smé&s nésledujiciho sloZeni:

cyklohexenonoxim 58,6 %
cyklohexanon 0,85 %
voda 40,50 %

/procenta jsou min&na hmotnostn&/

Uvedend sm&s se kontinuélné zevéd{i do: druhého /michené-
ho CSTR reektoru, do kterého se tské zavddi vodny roztok hyd-
roxyleminsulfétu vzorce

/NE;0H/,S0,
o déle oznedoveného jeko¥to HYXAS o koncentraci hmotnostn¥ 10%.
Mno%stvi hydroxyleminu je tekové, aby se udrfovel molérni po-
mén’NHéOH/cyklohexanon 2. Hodnota pH se konstantné udrzZuje na&
4 /= 0,1/ prid4vénim vodného roztoku emonisku /hmotnostné
15%/ « Teplota se udriuje ne 90 °: sfi/. Stredni doba prodlevy
je 15 mlnut./- 1 minute/, pPilemZ se ziské cyklohexenonoxim,
pejici meximélni koncentraci zbytkového cyklonexenonu niZd{
ne? 100 ppm. Vytok z reaktoru se zavddi do separdtoru fézi,
kde /po dostate¥né dob& prodlevy pro ostré odd&leni fézi/ se
ziské féze roztaveného cyklohexenonoxinu, obsahujici hmot-
nostn& 6,5 % vody a solenkova vodné féze. Oxim se pek dehydre-
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tuje a podrobuje se Beckmennové presmyku; hodnoty a vysledky
jsou uvedeny w tesbulce I,

Prikled 3

Do prvniho stupné /primérni amoximaéni stupeﬁ/ se zevadi
ze pracovnich podminek, uvedenych v p¥ikledu 1:

cyklohexanon 70,6 g/h
terc.-butanol /obsshujici 12 % vody/ 232,5 g/h
peroxid vodiku /49,7%/ 54,2 g/h

/molérni pomér peroxid vodiku:keton
pri zevédéni je 1,10

emoniek v dostatedném mnoZstvi k udrZeni stdlé koncentrece
/p¥iblizné hmotnostn& 2 % v kepelném prostredi/.

Vytok z prvniho stupn&, odpovidejici 300 g/h, mé nédsle-
dujici sloZeni /procentes Jsou minéne hmotnostn&/:

cyklohexsnonoxim 21,0 %
cyklohexanon 0,3 %
voda 22,0 %
smonisk 2,0 %

Zavédi se do druhého reektoru /pro konelny stupen/ podobng
jeko v pPiped® primérniho reektoru, ptidemZ se udrzuje staly
provozni tlek 0,18 MPa a teplote 85 OC, e do resktoru se také
zavédi vodny roztok peroxidu vodiku nmotnostn& 50%. MnoZstvi
roztoku je 1,6 g/h, coZ odpovidéd molérnimu pom&ru peroxid vo-
d{ku:zbytkovy keton /pomér v kone&ném stupni/ 2,02. Teké w tom-
to druhém stupni /konelném stupni/ se pouZivé katalyzétoru

v suspenzi /kFemilitenu titenifitého/ we hmotnostnim mnoZ-
stvi pribliZné 2 % se sfetelem ne roztok, obsaZeny v reektoru.
Stiedni doba prodlevy je 30 minut /% 1 minute/. Reek&ni pro-
dukt opousti druhy stupen /po prichedu filtrem/ a mé nésle-
dujici sloZeni /procents jsou minéna hmotnostn&/:

cyklohexenonoxim 21,3 %
cyklohexenon ménd nez 100 ppm
vodea 23,2 %
emoniak 1,7 %

rozpoustédlo zbytek do 100,0 %




Pokud se bere v dvahu celkové mnoZstvi reeskénich €inidel,
je moldrni pom&r peroxid vodiku:cyklohexenon e% 1,13. Konver-
ze cyklohexanonu je 99,95 %, selektivita cyklohexanonu ne cyk-
lohexanonoxim je vy381 neZ 99 %. K, nverze peroxidu vodiku je
prekticky kventitstivni e selektivita peroxidu vediku na oxim
je 87,4 %. Po odd&leni rozpoudtidle destilaci & po dehydrate-
ci ziskeného oximu se Beckmannovym presmykem ziskd keprolaktam
vdpovidejici/po ¢i&t&ni/ -kvelitetivnim cherskteristikdm
po¥sdovenym trhem /optickd hustota p¥i 200 nanometrecl niZ-
${ ne% 0,05, mengenistanové &fslo vy$8i neZz 20000 sekund, tE-
kavé podily pod 0,5 miliekvivelent/kg/. Je tedy ztejmé, Ze pfi
pou?iti zplsobu podle vyndlezu je moZné dosahovel vynikajicich
vysledkd bez pouZivéni néjekych novych ¢inidel pPi emoximadni
reekci /nepiikled hydroxyleminsulfédtu/. Jek Je ztejmé z obr.
4, vznik4 velmi melé mnoZstvi plynnych vedlejS8ich produktd
/0,41 N 1/mol/ e kone&né zeberveni /pfibliZn¥ 180 APHA/. Pri-
se&ik obou k¥ivek ne obr. 3 prekticky neznaluje optimédlni kon-
verzi e kdy je #&douci pouZit koneného stupné /s velmi vyso-
kym pom#rem peroxid vodiku:keton/. de oprevdu moZné predvidat
obor odpovidejici optimdlnim vysledkim /95 eZ 99 %/

Prikled 4

T¥{stupnovy postup

Do reektoru podle prikledu 1 se zavadi

cyklohexanon 39,3 g/h
terc.-butanol /se 12 % vody/ 232,5 g/h
peroxid vodiku /50%/ a 2%,5 g/h

zavédéci pom&r peroxid vodiku:keton 1,04/
plynny emonisk v dostetedném mno¥stvi k udrZovéni konstent-

ni koncentrece /pribli¥n¥ hmotnostn& 2 %, vzte%eno ne ka-

pelné prostiedi/.

Hlsdine kespeliny v repktoru se udr¥uje ne konstentni

vy8i e stifedni dobe prodlevy v reaktoru je 60 minut /< 1
minuta/. Koncentrsce katalyzatoru /kPemi&itenu titeni&itého/
v resktoru se udrzuje konstantni /oPibliZné hmotnostné 2 %,
vztafeno ne reakéni prostredi /. iaké reakéni teplota se u-
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drfuje ne konstentni hodnotd 85 °C /2 1 °C/ termostetovou ka-
pelinou obfhejici v pld3ti reasktoru; tlek je stejny 0,28 HPa.
Konverze cyklohexenonu je 97,8 %. Slofeni produktu z prvniho
stupné je nésledujici /procents jsou minéns hmotnostné&/:

cyklohexenonoxim , 13,00 %
cyklohexanon 0,26 %
emoniak 2,00 %
voda 18,20 %

Produkt se z tohoto prvniho stupn# zevédi do druhého re-

ektoru, stejného jeko je reektor predchézejici, a zéroven se
zavadd <

cyklohexanon 35,3 g/h
peroxid vodiku /hmotnostn& 50 %/ 26,0 g/h

/pom&r peroxid vodiku:keton je 1,06/
plynny emoniek Vv dostetedném mno¥stvi k udrient konstentni
koncentrace /pPibliin& hmotnostné 2 %/
Pracovni podminky ve druhém stupni jsou nésledujici:
teplota 85 °c /=1 °c/
tlek 0,23 MPe
ketelyzdtor v suspenzi hmotnostn& 2 %
sttedni doba prodlevy 60 minut /% 1 minute/.

Produkt ze druného stupné se z{ské v mno¥stvi 373 g/l 8
mé nésledujici sloZeni /procente jsou minéna hmotnostné&/:

cyklohexenonoxim 21,4 %
ecyklohexenon 0,3 %
emonigk 2,05 %
vode 22,10 %

Tento produkt /ze druhého stupng/ se zavéadi do t¥etiho
resktoru /konecného reaktoru/, podobného jeko Jje resktor pro
prvni & druhy stupen a pracujiciho ze nésledujicich podminek:

teplote g5 °c/T 1 °u/
tlek 0,18 kPe
koncentrace ketalyzétoru v suspenzi hmotn. &si 2 %
sttredni dobz prodlevy 30 minut.

Do tohoto tretiho rezktoru se zevédl 8 g/h peroxidu
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vodiku /hmotnostn& 10%/ co% odpovidé pom&ru 2,06. Produkt se
z tohoto tPetiho stupn& ziskévd v mnoZstvi 380 g/h e mé toto
g§loZzeni /procentz jsou minénea vZdy hmotnostné&/:
cyklohexenonoxim 21,3 %

zbytkovy cyklohexenon méné neZ 100 ppm

Celkovy molérni pomér peroxid vodiku:cyklohexenon je
1,08. Konverze cyklohexenonu je vy#31 neZ 99,9 %-Selektivita
cyklohexanonu na cyklohexgnonoxim je 99,4 %. Konverze peroxi-
du vadiku je kventitativni., Selektivite peroxidu vodiku na o-
sim Jje 91,7 %.

Prikled 5

Zaprecovnich podminek podle priklesdu 1 se€ regktor o ob-
sshu 2 1litry plni ndsledujicim zplsobem:

cyklohexenon 133,75 g/h
terc.-butanol /s 12 % vody/ : 491,2 g/h
peroxid vodiku /hmotnostn& 50%/ 90,0 g/h

/moldérni pomér zavédénych peroxid vodiku:keton 0,97/

plynny emonisk v dostate&ném mno%stvi k udrZovédni konstantni
xoncentrece /pribliZn& hmotnostn& 2 %, vztaZeno ne kapalné
prostied1/.

Produkt, kterého je 752 g/h, md nésledujfci sloZeni /pro-

centa jsou min&ne vidy hmotnostn&/:

cyklohexanonoxim 19,4 %
cyklohexenon 0,9 %
vods 20,1 %
amoniak 2,0 %

Produkt se zavadf do kone&ného reektoru o obsahu 1 litr, pre-
cujiciho za nésledujicich podminek:

0
teplota 85 “C
tlek 0,18 MPe
dobe prodlevy 32 minut

suspendovany ketelyzator /vzte¥eno ne reskéni
prostfedi hmotn. 2 %

Do kone&ného resktoru se zevédi teké 44 g/h peroxidu
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vodiku hmotnostn& 10% /molérni pomé&r peroxid vodiku:keton je
1,87/. Produkt, opoudt&jfci reektor, mé ndsledujici sloZeni
/procents jsou min&na hmotnostn&/:

cyklohexsnonoxim 19,3 %
cyklohexgnon 200 ppm
voda 24,0 %
amoniek 1,5 %

Celkovy molérni pomé&r peroxid vodiku:cyklohexanon je 1,6.
Konverze cyklohexanonu je vy33i ne% 99,3 %. Konverze peroxidu
vodiku Je kventitetivni. Selektivita peroxidu vodiku na oxim
je 93%.

Primyslovéd vyuZitelnost

N&kolikastupnovy proces amoximsce karbonylovych slouéenin
v kepelné fézi peroxidem vodiku a amoniakem p¥i teploté 60 ai
100 °C, ze tleku 0,15 a% 0,5 MPa v pfitomnosti ketelyzétoru
vede k prekvapivé &istému produktu dobIe pouZitelnému pro
konverzi ns keprolektem.
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1e Zplsob nékolikagtupﬁové amoximece kerbonylovych

sloudenin v kepelné fézi peroxidem vodiku a esmoniakem pii

teplotd 60 % 100 °C, za tleku 0,15 e% 0,5 MPa & v pritom-

nosti kestelyzétoru na bézi kiemiku, titenu a kysliku,

vyzneduwjici se tim, Ze

e/ se v jednom nebo v n&kolike primérnich stupnich udrZuje
molérni pomér peroxid vodiku : kerbonylovd sloudening
0,9 8% 1,15, s vyhodou 1,0 8% 1,1 & konverze kerbonylové
sloudeniny se provédi elespon z 95 %, s vyhodou 2z 96 e%
99 %,

b/ v poslednim stupni se m
bonylové sloudenine zvysi na 1,5 e% 3,0,
g7 242.

oldrni pom2r peroxid vodiku : ker-
s vyhodou na 1,5

2. Zpisob podle néroku 1, vy z n gadujici s e

t {m, Ze polet primérnich sﬁupﬁﬁ je 1 nebo 2 & katalyzédtorem
je k¥emiliten titeni&ity, zbytkové xoncentrace kerbonylové
sloudeniny ve vytoku z primérnich stupnd je roven nebo je men-
3{ ne? hmotnostn® 1 %, s vyhodou je 0,5 % a koncentrace a-
monieku v kepalném reakénim prostiedl ve v&ech stupnich je hmot-
's vyhodou 1,5 aZ 2,0 %, specifické pro-

nostnd 1,0 2% 2,5 %,
2 hmotnostnich dild o-

duktivita primdrnich stupnd je 6 aZ 1
ximu ne hmotnostni dil ketalyzéioru ze hodinu.

3. Zpisob podle néroku 1 , vy 2z n a gujici s e

t { m , Ze se udrfuje teplota 70 e% 90 °c, tlek 0,18 a% 0,4
MPs e koncentrace ketalyzédtoru hmotnostné 1 a% 15 %, s vyho-
dou 1 e% 6 %. '

4. Zpisob podle néroku 1, vy znatu jici s e
t im, Ze specifickad produktivita v posledﬁim koneéném
stupni se udrzuje 0,1 % 5, s vyhodou 0,3 a% 0,6 hmotnost-
nich df{l& oximu na hmotnostni dil ketalyzétoru za hodinu.

5. Zpisob podle néroku 1, vy z n a gujici se
t {m, e se pouZivé orgenického rozpoust&dle, s vyhodou
terc.-butenolu nebo toluenu za hmotnostniho pom&ru rozpous-

t&Zdls ke kerbonylové slouleniné& 2,5 aZ 10.



- 20 -

6. Zplsob podle néroku 1, vy zna dujici s e
t 1 m, Ze se udriuje koncentrace oximu v kapalném reskénim

prostredi meximéln& hmotnostn& 10 a% 30 %, s vyhodou 20 %
25 %.

Te Zplsob podle néroku 1, vy znad¢u jici s e
t{im, Ze st¥edni priumér &&stic ketelyzdtoru, suspendované-
ho v kepelném reskénim prostfedi, je 1 aZz 100 a s vyhodou 5
eZ 50 mikrometrd.

8. - Zptsob podle ndroku 1, vy znadu jdici 8 e

t {1 m , Ze je kerbonylovéd sloulenina volena ze souboru zashrnu-
jiciho cyklohexenon, sceton, methylethylketon, acetofenon,
cyklododekanon & enenticky eldehyd.

g. Zpisob podle nédroku 1, vy znea & u jici s e

t i m, %e se oxim z kepelného reek&niho prostfedi po ko=
nedném stupni ziskd azeotropickou destilsci a néslednou ex-
trake! orgenickymi rozpoudt&dly, a vyhodou toluenem.

10. Zpisob podle ndroku 1, vy znadu jicid s e

t {m, %e se provadi v kontinudlnim micheném tankovém resk-
tbru, vybaveném poréznim filtre&nim prvkem, pridemZ velikost
pord je mendf nei stfedni primér &dstic ketalyzdtoru.
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