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Tento vynalez sa tyka oxidécie uhPovodikov na zodpove-
dajuce karboxylové kyseliny, alkoholy a/alebo ketdny ale-
bo oxidacie alkoholov a/alebo keténov na zodpovedajuce
karboxylové kyseliny s vyuZitim kyslika alebo plynu s ob-
sahom kyslika. Konkrétnejdie sa vynilez zaobera sposobom
oxidacie uhPovodikov, alkoholov a/alebo keténov s vyuZi-
tim kyslika alebo plynu s obsahom kyslika, v kvapainej fa-
ze a za pritomnosti katalyzitora rozpusten¢ho v reakénom
médiu, pricom katalyzator obsahuje aspoit jednu rozpustnu
zlGéeninu manganu a/alebo kobaltu, aspoil jednu rozpustnil
zliigeninu chromu a aspofi jednu rozpustnii zliZeninu Zele-
za.
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Spdsob oxidacie uhlovodikov, alkoholov a/alebo ketdnov

Oblast techniky

Tento vyndlez sa tyka oxidacie uhlovodikov na zodpove-
dajuce karboxylové ﬁyseliny, alkoholy a/alebo ketdny alebo
oxiddcie alkoholov &a/alebo ketdébnov na =zodpovedajuce karboxy-
lové kyseliny s vyuZitim kyslika alebo plynu s obsahom ky-

slika.

Doterajsi stav techniky

Priama oxiddcia uhlovodikov, konkrétne cykloalkanov, s
kyslikom v pritomnosti katalyzdtora je proces, ktory sa Studu-
je uz dlhy &as. Ddvody na to spocivaju v skutoCnosti, Zze tento
spésob by bol viditelne vyhodny v tom, Ze obchadza pouzitie
oxida&nych ¢inidiel, ako je napriklad kyselina dusiéna
pouzivand v jednom z krokov v sulasnych priemyselnych proce-
soch, &o by zni?ilo nutnost =zaoberat sa spracovanim vznika-

jucich oxidov dusika.

V  mnohych variantoch takejto katalytickej oxicacie

kyslikom sa najcastej3ie pouziva kobaltovy katalyzator.

Napriklad, americky patent US-A-2,223,493, publikovany Vv
decembri 1940, opisgje oxidaciu cyklickych uhIovodikov na
zodpovedajuce dikarkoxylové kyseliny v k&apalnej faze, vseo-
becne zahfﬁajacej kyselinu octovi pri teplotdch najrene]
60 °C, vyuzitim plynu obsahujuceho kyslik a v pritomnosti oxi-

daéného katalyzatora, ako su zluceniny kobaltu.

Americky patent US-A-4,902,827, publikovany Vo februéari
1990, opisuje zleo$enu oxidaciu cyklohexdnu vzduchom na
kyselinu adipovi v kvapalnej faze obsahujucej kyselinu octovu

pri teplotach od 80 °C do 160 °C a v pritomnosti rozpustne]



zluceniny kobaltu a rozpustnej zluCeniny zirkdénia a/alebo

hafnia.

Neddvno sa v EP-A-0,694,333 doporuc¢ilo, v suvislosti s
oxiddciou uhlovodikov kyslikom, pouzitie katalyzdtora obsahu-=

juceho sol kobaltu a Zelezitu sol.

PouZitie katalyzatora obsahujuceho sol chrdému kvdéli
zvySeniu selektivity sa tak 1isto doporucilo v patente

EP 0,870,751.

Dal3i beZny katalyzator pre tuto oxidaéni reakciu, ktory

méZeme spomenut, je mangéan.

Z ekonomickych dévodov, ale tiez kvéli lah3iemu &isteniu
produktov, sa preferuje pracovat s takou koncentraciou kata-
lyzatora, ktord je ¢o najnizZdia. Mangan je teda vyhodny kata-

lyzator pri oxidacii cyklohexanu.

Av3ak pri3lo sa na to, Ze aj ked selektivity dosahované s
dosial znémymi, skér opisanymi katalytickymi systémami, su
prijatelné, vyrobnd ulinnost tychto procesov potrebuje dalsSie
zlep3enie vedlce k moZnosti vyuZitia tychto procesov v prieﬁy—

selnom meradle.

Podstata vynédlezu

Prave dosiahnutie tohto je predmetom predkladaného vyna-
lezu. Konkrétnejdie, vyndlez opisuje spdsob oxidacie uhlovodi-
kov, alkoholov a/alebo keténov s vyuZitim kyslika alebo plynu
obsahujiceho kyslik v kvapalnej faze a v pritomnosti kata-
lyzdtora rozpusteného v reak&nom médiu, vyznadujuci sa tym, Ze
katalyzator zahffa aspofi jednu rozpustnu sol manganu a/alebo
kobaltu, aspoili jednu rozpustni sol chrému a aspon jednu

rozpustni sol Zeleza.



Uhlovodiky, ktoré sa pouzivaju ako vychodiskové substraty
v spdsobe podla tohto vyndlezu, su konkrétne alkany, cyklo-
alkany, alkylaromatické uhlovodiky, alkény a cykloalkény obsa-

hujice od 3 do 20 uhlikovych atdmov.

Medzi tymito uhlovodikmi su najddéleZitejSie cykloalkany,
najma také, ktoré maji kruh obsahujici od 5 do 12 uhlikovych
atémov, pretoze ich oxidécia vedie k dikarboxylovym kyselinam

alebo k intermedidtom ako su cykloalkanoly a cykloalkanédny.

Uhlovodik, ktory je najvyhodnejs$i, Jje cyklohexan, jeho
oxidacia vedie ku kyseline adipovej, jednej =zo zakladnych
zloziek polyamidu 6,6, ale mdZe tieZ viest k cyklohexandnu,

vedicemu ku kaprolaktamu a tym aj k polyamidu 6.

Proces podla tohto vyndlezu mbéZe byt tieZ pouZity na
oxidadciu intermediatnych alkoholov a keténov, najm& cyklo-
alkanolov a cyklohexanolov obsahujucich od pat do dvanast
uhlikovych atémov, na pripravu zodpovedajucich dikarboxylovych

kyselin.

V nasledujucom texte bude detailnej$ie opisany spdsob
oxidacie podla tohto vynadlezu, konkretne oxidacia uhlovodikov,

najma cykloalkdnov a vyhodne oxidécia cyklohexanu.

Katalyticky systém obsahujiuci mangan a/alebo kcbalg,
chrém a Zelezo umoZiuje pripravu kyseliny adipovej priamo s
dobrou selektivitou a zvySenou ulinnostou, ked sa uskutoclnuje
oxidacia cyklohexanu. Tieto katalytické wvlastnosti su vidi-
telne velmi vyhodné na priemyselné vyuZitie téjto oxidacnej

reakcie.

Katalyticky systém obsahuje bud aspon jednu zluceninu
manganu, ktord je rozpustna v reakCnom médiu, vybranu
napriklad (po&et vymenovanych prikladov nie je limitujuci) =zo
skupiny obsahujicej chlorid mangdnu, bromid mangénu, dusicnan

manganu a manganové karboxylaty, napr. tetrahydrat acetatu



manganu, propionat manganu, adipdt mangdnu, glutarat manganu
alebo sukcinat mangénu, alebo aspoil jednu zluceninu kobaltu,
ktord je rozpustnd v reakénom médiu, vybrand napr. (pocet
vymenovanych prikladov nie Jje limitujici) chlorid kobaltu,
bromid kobaltu, dusié&nan kobaltu a kobaltové karboxylaty,
napr. tetrahydrat acetdtu kobaltu, -propionét kobaltu, adipat

i
kobaltu alebo sukcindt kobaltu.

Katalyzator tieZ obsahuje aspofi jednu zlGfeninu chrodmu,
ktord je rozpustnad v reakénom médiu, vybranu (po&et vymenova-
nych prikladov nie je limitujuci) zo skupiny obsahujicej chlo-
rid chrému, bromid chrému, dusiénan chrdému a karboxylat chréd-
mu, napr. acetat chrému, propionadt chrému, adipat chroému, glu-
taradt chrému alebo sukcinat chrému a minerdlne alebo organické

soli kyseliny chrémovej.

Katalyzator tieiZ obsahﬁje asponn jednu zluCeninu ZzZeleza,
ktord je rozpustnd v reakénom médiu, vybraniu (pocet vymenova-
nych prikladov nie je limitujici) zo skupiny obsahujuce] halo-
génidy Jeleza, dusi&nan Zeleza, karboxylédty zZeleza, napr.
acetat Zeleza, propionadt Zeleza, sukcinadt Zeleza, glutarat Ze-
leza alebo adipat Zeleza a chelaty Zeleza, napr. acetylacetaty

Zeleza.

Nakoniec, katalyzdtor mdZe tieZ obsahovat aspon Jjednu
zlu¢eninu =zirkénia a/alebo hafnia, ktora Je rozpustna v
reakénom médiu, vybrant (po&et vymenovanych prikladov nie je
limitujaci) =zo skupiny obsahujucej chlorid =zirkdnia, bromid
zirkénia, dusicnan zirkénia a karboxylaty zirkénia, napriklad
acetdt zirkénia, propionat zirkénia, adipat zirkdnia, glutarat
sirkonia alebo sukcinat zirkénia a hafnium chlorid, hafnium
bromid, hafnium nitrat, a hafnium karboxylaty, napriklad
hafnium acetat, hafnium propiondt, hafnium adipat, hafnium

glutarat alebo hafnium sukcinéat.



Molérne pomery medzi manganom a/alebo kobaltom, chrdmom a
7elezom v katalytickom systéme sa mdZu poﬁybovaﬁ v Sirokom
rozmedzi. Je teda moZné pouZitf Mn a/alebo Co/Cr/Fe molérne
pomery, ktoré st vyhodne medzi 1/0,00001/0,0001 a 1/100/100,
vyhodne medzi 1/0,001/0,01 a 1/10/10.

\ ' |
Mnosstva zirkdénia alebo hafnia, ak su pritomné, sa mdézu
pohybovat v molarnych pomeroch relativne k manganu alebo

kobaltu, ktoré si podobné skdér uvedenym hodnotém pre chrdm.

Katalyzator sa méZe ziskat in situ dodanim zlaceniny
manganu a/alebo zludeniny kobaltu, chrému, Zeleza a pripadne
zirkénia alebo hafnia do reakéného média. MbéZe sa tiezZ
pripravit v ¢&ase pouZitia zmieSanim spomenutych zlucenin v
pomeroch vyzZadovanych na ziskanie poZadovanych moléarnych
pomerov Mn-a/alebo Co/Cr/Fe pripadne Zr a/alebo Hf. Vyhodne sa
tato zmes pripravuje vyuzitim rozpustadla, vyhodne podobného
rozpustadla, aké sa pouziva na oxidaéni reakciu alebo priamo

toho istého rozpustadla.

MnoZstvo katalyzatora, vyjadrené ako hmotnostné percentad
kovovych prvkov (mangéan, kobalt, chrém, Zelezo a pripadne

zirkénium alebo hafnium) ku reakénej zmesi, sa vSeobecne

X

pohybuje medzi 0,0001 % a 5 % a vyhodne medzi 0,001 % a 2 %
bez toho, Ze by tieto hodnoty boli kritické. AvSak katalyzator
musi mat aktivitu, ktora je dostatoénd bez toho, aby bolo
treba pouzivat prilisné mnozstvo katalyzatora. Ddévody na to
spodivaji v tom, se katalyzator sa musi oddelit od finalneho

reakéného média a musi sa recyklovat.

Tak isto je vyhodné pouzit zluacCeninu, ktora iniciuje
oxidadni reakciu. Iniciadtormi st ¢&asto hydroperoxidy, napri-
klad cyklohexylhydroperoxid alebo terc-butylhydroperoxid. Su
to tie? ketény alebo aldehydy, napriklad cyklohexandn, ktory
je jednou zo zluenin vznikajucich pocas oxidécie cyklohexanu

alebo acetaldehydu. V3eobecne inicidtor reprezentuje od 0,01 %



do 20 % hmotnosti relativne k hmotnosti pouZzitej reakénej
zmesi, bez toho, aby boli tieto hodnoty kriticky doéleZité.
Inicidtor je uZitoény predovSetkym pri naStartovani oxidacie a
ked sa uskuto&nuje oxidécia cyklohexanu pri teplote 120 °C.

Inicidtor sa mézZe zaviest od zadiatku reakcie.

Kvapalné reakéné médium vyhodne obsahuje rozptstadlo,
ktoré je aspont &iastolnym rozpusStadlom pre karboxylovi kyse-
linu a/alebo alkohol a/alebo ketdn, ktorého priprava sa usku-
toCnuje pomocou spdsobu oxidédcie podla tohto vynédlezu. Toto
rozpustadlo méze mat rdéznu povahu za predpokladu, Ze nie je
vyznamne oxidovatelné v reakénych podmienkach. MéZe sa vybrat
predovSetkym z poldrnych protickych rozpastadiel a polérnych
aprotickych rozpustadiel. Polarne protické rozpudtadla, ktoré
sa mbéZu spomenit, napriklad karboxylové kyseliny obsahujuce
iba primdrne alebo sekunddrne vodikové atdémy, najmd kyseliny
obsahujuce od 2 do 9 uhlikovych atdmov, perfludralkylkarkoxy-
lové kyseliny ako napriklad kyselina trifludroctova a alkoholy
ako je terc-butanol. Poldrne aprotické rozpustadla, ktoré
mdézeme spomenut, sU napriklad nizZsSie alkylestery (= alkylovy
radikal obsahujuci od 1 do 4 uhlikovych atdémov) alebo karcoxy-
lové kyseliny, najmé alifatické karboxylové kyseliny obsahuju-
ce od 2 do 9 uhlikovych atdmov alebo perfludralkylkarboxylove
kyseliny, tetrametylénsulfdén (alebo sulfoléan), acetonitril,
halogenované uhlovodiky, ako su dichlérmetén a ketdny, akc na-

priklad acetédn.
|

Kyselina octovd sa vyhodne pouZiva ako rozpaétadio na
oxidaéné reakcie cyklohexdnu. Je vyhodné pouZit katalyzéator,
ktorého manganové a chrémové zlozky su vo forme zlucCenin

odvodenych od karboxylovych kyselin pouzZitych ako rozpascadlo
Iza predpokladu, Ze spomenuté zluceniny sG rozpustné v reaxCnom
médiu. Vyhodne sa pouzivajl acetdt manganu, acetat chrému a

acetdt Zeleza, hlavne zo skbér uvedenych dévodov.



Rozpudtadlo podla uZz skdér uvedenej definicie vSeobecne
o3

reprezentuje od 1 % do 99 % hmotnosti reakéného média, vyhodne

od 10 $ do 90 % a edte vyhodnejsSie od 20 % do 80 %.

Oxidacia sa mdézZe uskutolnovat v pritomnosti vody zavede-

nej od zaciatoéného stadia procesu.

Teplota, pri ktorej sa oxidacia uskutocliuje, Jje premenna,
zavisi najma od pouZitého substratu. Teplota Je vSeobecne

medzi 50 °C a 200 °C a vyhodne medzi 80 °C a 140 °C.

Tlak nie je kriticky ddéleZitym faktorom spdsobu oxidacie
podla tohto vynidlezu. MoZe byt niZ3i, rovny alebo vy33i ako je
atmosféricky tlak. VSeobecne sa bude pohybovat medzi 0,1 MPa
(1 bar) a 20 MPa (200 bar) bez toho, aby boli tieto hodnoty

zavazné.

Mé%e sa pouzit kyslik, vzduch obohateny kyslikom, vzduch

ochudobneny o kyslik alebo kyslik nariedeny inertnym plynom.

Nasledujuce priklady maju za ulohu tento vyndlez blizZSie

ilustrovat.

Priklady uskutoénenia vyndlezu

Priklad 1

Dalej uvedené reakéné cinidla saluviedli do 1,5 1 tita-
nového autoklavu vybaveného ohrevom pomocou ohrevného hniezda,
chladenim, turbomixérom a prostriedkami na uvadzanie a odvod
plynu a na regulaciu tlaku, pricom sa autoklav vopred

prepléachol dusikom:

292,5 g cyklohexanu
357,0 g kyseliny octovej

3,4 g cyklohexanédnu



4,16 g (16,7 mmol Co) vo forme tetrahydrdtu acetétu
kobaltu

0,162 g (0,74 mmol Cr) vo forme dihydratu acetdtu chrdému

0,183 g (3,2 mmol Fe) vo'forme acetylacetonatu seleza |

0,8 g vody

Po wuzavreti reaktora sa obsah mie$al rychlostou 1000
otacok za minﬁtu,.tlak dusika sa ustdalil na 2 MPa (20 bar) pri
20 °C a zapol sa ohrev. Teplota reak&nej zmesi dosiahla 105 °C
v priebehu 20 minut. Dusik sa mnahradil vzduchom obsahujucim
5 % kyslika pod tlakom 2 Mpa (20 bar). Normdlny prietok
vzduchu bol 250 1l/hod. Po kratkom case (niekolko minuat) bez
spotreby kyslika teplota stupla o niekolko stupnov a zacal sa
spotrebtvat kyslik. Obsah kyslika vo vzduchu sa postupne
zvysoval na hodnotu 21 %. Obsah kyslika vo vzduéhu opustajucom

reaktor zostéaval nizsi ako 5 %.

!

Po reakénom ¢ase 76 minut sa spotrebovalo 52,8 normalnych
litrov kyslika, ¢&o zodpovedd stupniu konverzie cyklohexanu
okolo 20 %.

Pc ukonceni prebublavania vzduchu a ochladeni obsahu na
70 °C sa reak&nd zmes analyzovala kvéli urdeniu stupfa
konverzie a selektivity. Tieto analyzy sU uskutocnované
pomocou plynovej chromatografie (termin ,selektivita™ - ST -
oznac¢uje molérny pomer, vyjadreny ako percentualne <¢islo
nameranych mdlov 1latky vztiahnutych na teoretické mnoistvo
mélov latky vypoditané zo skutocne prémenehého_mnoéétva mélov

cyklohexédnu).

Ziskali sa nasledujuce vysledky:

stupen konverzie (DC) cyklohexanu 20,7 %
ST cyklohexanol ku premenenému cyklohexanu 6,3 %
ST cyklohexandn ku premenenému cyklohexénu 4,9 %

o\

ST kyseliny adipovej ku premenenému cyklohexanu 67,1



ST kyseliny adipovej + cyklohexanén + cyklohexan-
ol ku premenenému cyklohexanu 78,3 %
moldrny pomer kyseliny adipove] ku celkovo

vzniknutym dikyselinam: 85,8 %
Priklad 2 - porovnavaci

Priklad 1 sa opakoVal v rovnakom reaktore a v rovnakych

technologickych podmienkach, vyuZitim nasledujucich ¢inidiel:

292,5 g cyklohexanu

357,0 g kyseliny octove]

3,4 g cyklohexandnu

4,0 g (16,2 mmol Co) vo forme tetrahydrdtu acetéatu
kobaltu

0,157 g (0,64 mmol Cr) vo forme dihydratu acetétu chroému

0,6 g vody

Reak&ny &as na dosiahnutie rovnakého stupna konverzie bol

95 minGt namiesto 76 mindt v priklade 1.

Ziskali se nasledujuce vysledky:

stupen konverzie (DC) cyklohexanu 21,1 %
ST cyklohexanol ku premenenému cyklohexanu . 5,1 %
ST cyklohexanén ku premenenému cyklohexanu 3,4 %

o\

ST kyseliny adipovej ku premenenému cyklohexanu 70,9
ST kyseliny adipovej + cyklohexandén + cyklohexan-
ol ku premenenému cyklohexanu - 79,4 %

molédrny pomer kyseliny adipovej' ku ‘'celkovo

ov°

vzniknutym dikyseliném: 85,7

Tento test Jjasne ukazuje vplyv Zeleza na aktivitu
katalyzatora. Konkrétne na ziskanie podobného stupia konverzie
cyklohexdnu sa reak&ny Cas skratil v Priklade 1 o 25 %, pricom

selektivita vo&i kyseline adipovej sa zachovala. .

Priklad 3 - porovnavaci
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Priklad 1 sa opakoval v rovnakom reaktore a v rovnakych

technologickych podmienkach, vyuZitim nasledujuicich &inidiel:

292,5 g cyklohexéanu

357,0 g kyseliny octovej

3,4 g cyklohexandnu

4,17 g (16,7 mmol Co) vo forme tetrahydratu acetatu ko-
baltu

0,8 g vody

Ziskali sa nasledujuce vysledky:

stupen konverzie (DC) cyklohexanu 20,3 %
ST cyklohexanol ku premenenému cyklohexanu 11,6 %
ST cyklohexandn ku'premenenému cyklohexanu 4,5 %
ST kyseliny adipovej ku premenenému cyklohexanu 6l,9%

ST kyseliny adipovej + cyklohexandédn + cyklohexan-
ol ku premenenému cyklohexanu 78,2 %
molarny pomer kyseliny adipove]j ku celkovo

vzniknutym dikyselindm: 85,4 %

Tento efekt ukazuje v porovnani s Prikladom 1 pozitivny
vplyv pritomnosti Zeleza a chrdému na selektivitu a vyrobnu

uc¢innost katalyzéatora.
Priklad 4

Priklad 1 sa opakoval v rovnakom reaktore a v rovnakych

technologickych podmienkach, vyuZitim nasledujdcich ¢inidiel:

292,5 g cyklohexanu

357,0 g kyseliny octove]

3,4 g cyklohexandénu

4,13 g (16,6 mmol Co) vo forme tetrahydratu acetatu ko-
baltu

0,2325 g (1,06 mmol Cr) vo forme dihydrdtu acetatu chrodmu
1,086 g (3,1 mmol Fe) vo forme acetylacetonatu Zeleza

0,8 g vody
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Reakeny <¢as bol 73 minut.

Ziskali sa nasledujuce vysledky:

stupefi konverzie (DC) cyklohexénu 20,3 %
ST cyklohexanol ku premenenému cyklohexanu 9,8 %
ST cyklohexandén ku premenenému cyklohexanu 2,5 %
ST kyseliny adipovej ku premenenému cykloﬁexénu 68,8 %

ST kyseliny adipovej + cyklohexandén + cyklohexa-

nol ku premenenému cyklohexanu 78,3

o\°

molarny pomer kyseliny adipovej ku celkovo

o\®

vzniknutym dikyselinam: 85,3
Priklad 5 - porovnavaci

Priklad 1 sa opakoval v rovnakom reaktore a v rovnakych

technologickych podmienkach, vyuZitim nasledujucich ¢inidiel:

292,5 g cyklohexéanu

357,0 g kyseliny octove]

3,4 g cyklohexandnu

4,0 g (16,1 mmol Co) vo forme tetrahydratu acetédtu ko-
baltu

0,309 g (1,25 mmol Cr) vo forme dihydratu acetdtu chrdému

0,6 g vody

Reakény induk&ny &as bol 50 minat a reakény <cas bol

160 minut.

Ziskali sa nasledujuce vysledky:

stupenn konverzie (DC) cyklohexéanu 17,0 %

ST cyklohexanol ku premenenému cyklohexanu 4,6 %
ST cyklohexanén ku premenenému cyklohexanu 1,7 %

ST kyseliny adipovej ku premenenému cyklohexanu 74,3%
ST kyseliny adipovej + cyklohexandén + cyklohexan-

ol ku premenenému cyklohexanu ‘ 77,2

o

molarny pomer Kkyseliny adipovej ku celkovo
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vzniknutym dikyseliném: 83,4 %

Tento priklad ukazuje v porovnani s Prikladom 4 pozitivny
vplyv kombindcie Zeleza a chrdému na vyrobnu udinnost bez toho,

aby sa vyznamne ovplyvnila selektivita.

Priklad 6

Dalej uvedené reakéné &inidlad sa uviedli do 1,5 1 titano-
vého autoklavu vybaveného ohrevom pomocou ohrevného hniezda,
chladenim, turbomixérom a prostriedkami na uvadzanie a odvod
plynu a na reguldciu tlaku, pric¢om sa autoklav vopred prepléa-

chol dusikom:

292,5 g cyklohexéanu

357,0 g kyseliny octovej

3,67 g cyklohexandnu

4,13 g (16,6 mmol Co) vo forme tetrahydratu acetédzu ko-
baltu

0,1595 g (0,73 mmol Cr) vo forme dihydrédtu acetdtu chrému
1,0895 g (3,1 mmol Fe) vo forme acetylacetondtu Zelzza

0,8 g vody

Po wuzavreti reaktora sa obsah mieSal rychlostou 1000
otacok za minGtu, tlak dusika sa ustalil na 2 MPa (20 bear) pri
20 °C a zapol sa chrev. Teplota reak&nej zmesi dosiahla 105 °C
v priebehu 20 minat. Dusik sa nahradil deuchon1 obsahujucim
5 % kyslika pod tlakom 2 MPa. Normdlny prietok vzduchu bol
250 1/hod. Po kratkom <&ase (niekolko minut) bez scotreby
kyslika teplota stupla o niekolko stupfiov a kyslik se =zacal
spotrebuvat. Obsah kyslika vo vzduchu sa postupne zvyscval na
hodnotu 21 %. Obsah kyslika vo vzduchu opusStajicom reaktor

zostaval niz3i ako 5 %.

Po spotrebovani 50 1 kyslika, Co zodpoveda stupniu konver-
zie cyklohexdnu okolo 20 %, sa zac¢al kontinudlny néstrek

roztoku kyseliny octovej obsahujuceho 1,1 % hmotn. tetrahy-
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dratu acetatu kobaltu, 0,043 % hmotn. dihydratu acetdtu chrdému
a 0,3 % hmotn. acetylacetonatu Zeleza r?chldstou 3,9 ml/min a

nastrek 4,3 ml/min cyklohexdnu do kvapalnej fazy.

Spotreba kyslika v priebehu injekénej periddy jJe

0,6 1/min.

Po ukonceni prebublévania vzduchom a ukondeni néastreku
ginidiel sa reakénad zmes ochladi na 70 °C. Reak&nad zmes sa
analyzovala kvdli urceniu stupna konverzie a selektivity.
Tieto analyzy sa uskuto&hované pomocou plynovej chroma-

tografie.

Ziskali sa nasledujuce vysledky:

stupef konverzie (DC) cyklohexanu 19,6 %
ST cyklohexanol ku premenenému cyklohexanu 6,5 %
ST cyklohexanén ku premenenému cyklohexanu 6,0 %
ST kyseliny adibovej ku premenenému cyklohexanu 65,3 %

ST kyseliny adipovej + cyklohexandén + cyklohexan-

o\°

ol ku premenenému cyklohexanu 77,8

molarny pomer kyseliny adipove] ku celkovo

o

vzniknutym dikyselinam: 85,1
Produkénd u&innost katalyzatora Jje 60,6 g kyseliny
adipovej na liter za hodinu.
Priklad 7 - porovnavaci

Priklad 6 sa opakoval v rovnakom reaktore a v rovnakych
technologickych podmienkach, iba s vyluCenim zluCeniny Zeleza

z reakcie vyuZitim nasledujicich ¢Cinidiel:

Spotreba kyslika v priebehu nastrekovej periddy bola

0,44 1/min.

Ziskali sa nasledujuce vysledky:

o\

stupef konverzie (DC) cyklohexanu 18,2 %



ST
ST
ST
ST
ol
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cyklohexanol ku premenenému cyklohexanu

cyklohexandén ku premenenému cyklohexénu

kyseliny adipovej ku premenenému cyklohexanu

kyseliny adipovej + cyklohexandn

ku premenenému cyklohexanu

molarny ©pomer kyseliny adipovej

vzniknutym dikyseliném:

Produkén& Gc¢innost katalyzatora

adipovej na liter za hodinu.

Priklad 8 - porovnavacil

+ cyklohexan-

ku

je

celkovo

47,5 g

5,1
4,8
69,5

oe o

o\

79,4

oo

85,0

o\

kyseliny

Priklad 7 sa opakoval v rovnakom reaktore a v rovnakych

technologickych podmienkach, iba s vyldcenim zlO&eniny Zeleza

a chrému z reakcie vyuZzitim nasledujucich &inidiel:

Spotreba kyslika v priebehu nastrekovej

0,55 1/min.

Ziskali sa nasledujuce vysledky:

stupen konverzie (DC) cyklohexanu

ST
ST
ST
ST
ol

cyklohexanol ku premenenému cyklohexanu

cyklohexanén ku premenenému cyklohexanu

kyseliny adipovej ku premenenému cyklohexanu

kyseliny adipovej + cyklohexanén

ku premenenému cyklohexanu

molarny pomer kyseliny adipove]j

vzniknutym dikyselinéam:

Produk&nd uc¢innost katalyzatora

adipovesj

na liter za hodinu.

Priklad 9 - porovnavaci

+ cyklohexan-

ku

je

celkovo

56,5 g

peridédy Dbola

18,5
10,8
5,8

61,6

o\° o o\

oo

78,2

o\¢

84,0

o©°

kyseliny
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Neskér uvedené <&inidlad sa uviedli do 125 ml titanového
autoklavu vybaveného ohrevnym hniezdom, turbomixérom a

zariadenim na vhananie plynu a reguldciu tlaku:

21,25 g (253 mmol) cyklohexanu

27,35 g kyseliny octove]

0,26 g (2,65‘mmol) cyklohexandnu

0,0357 g (0,146 mmol Mn) vo forme tetrahydratu acetatu
mangéanu

0,011 g (0,04 mmol Cr) vo forme dihydratu acetdtu chrdmu

Po uzavreti reaktora sa obsah mieSal rychlostou 1000
otd&ok za minutu, tlak vzduchu sa nastavil na 10 MPa (100 bar)
pri 20 °C a reaktor sa zahrieval. Teplota dosiahla 105 °C v
priebehu 10 mindit a té&to teplota sa udrZiavala dalsich

150 minat.

Po ochladeni a vyrovnani tlakov reakéna zmes pozostévala

z dvoch faz, ktoré sa homogenizovali pridavkom kyseliny

octovej.

Takto vzniknutd homogenizovana zmes sa kvantifikcvala

pomocou plynovej chromatografie.

Ziskali sa nasledujuce vysledky:

stupen konverzie (DC) cyklohexanu 14,9 3%
ST cyklohexanol ku premenenému cyklohexanu 19,4 %
ST cyklohexanén ku premenenému cyklohexéanu ' 0,0 %

ST kyseliny adipovej ku premenenému cyklohexanu 50,0

oe

ST kyseliny adipovej + cyklohexanén + cyklohexan-

oe

ol ku premenenému cyklohexénu 69,4
molarny pomer kyseliny adipove] ku celkovo

vzniknutym dikyseliném: 17,

N
o\

Priklad 10
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Priklad 9 sa opakoval, av3ak s vyuZzitim katalytickeého
systému s.nasledujacim zloZenim: |

0,3107 g (1,247 mmol Co) vo forme tetrahydratu acetéatu

kobaltu

0,0119 g (0,012 mmol Cr) vo forme dihydrdtu acetdtu chré-

mu

0,0861 g (0,244 mmol Fe) vo forme acetylacetonatu Zeleza

0,0525 g (0,149 mmol Mn) vo forme acetylacetondtu manga-

nitého (III).
Zmes sa udrZiavala na 105 °C pocas 45 minut.

Ziskali sa nasledujice vysledky:

stupen konverzie (DC) cyklohexanu . 12,1 %
ST cyklohexanol ku premenenému cyklohexanu 9,5 %
ST cyklohexandén ki premenenému cyklohexénu 8,1 %
ST kyseliny adipovej ku premenenému cyklohexanu 67,0 %

ST kyseliny adipovej + cyklohexanén + cyklohexan-

o\

ol ku premenenému cyklohexanu 85,6

molarny pomer kyseliny adipove] ku celkovo

o\

vzniknutym dikyseliném: 85,5

Priklad 11

Priklad 10 sa opakoval, avsak s vyuzitim katalytického
systému s nasledujlcim zloZenim: |

0,3135 g (1,258 mmol Co) vo forme tetrahydradtu acetatu

kobaltu

0,0114 g (0,0113 mmol Cr) vo forme dihydratu acetatu

chrdému

0,0828 g (0,234 mmol Fe) vo forme acetylacetonatu Zeleza

0,0522 g (0,148 mmol Mn) vo forme acetylacetonatu manga-

nitého (III).

0,0059 g (0,0121 mmol Zr) vo forme acetylacetonétu zir-

kénia.
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Ziskali sa nasledujuce vysledky:

stupen konverzie (DC) cyklohexanu 11,7
ST cyklohexanol ku premenenému cyklohexé&nu 8,8
ST cyklohexandén ku premenenému cyklohexénu 9,4
ST kyseliny adipovej ku premenenému cyklohexanu €7,4

ST kyseliny adipovej + cyklohexandén + cyklohexan-
ol ku premenenému cyklohexénu 85,6
molarny pomer ‘kyseliny adipove] ku celkovo

vzniknutym dikyselinam: 8t,7

o\

o\© o

o
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PATENTOVE NAROKY

1. Spbébsob oxidacie uhlovodikov, alkoholov a/alebo ketdnov na
karboxylové kyseliny pouzitim kyslika alebo plynu s obsahom
kyslika v kvapalnej faze v rozpuStadle vybranom =zo skupiny
poladrnych protickych rozpustadiel a poldrnych aprotickych
rozpustadiel a v pritomnosti katalyzatora rozpusteného v reak-
¢nom médiu, vy znadcujuci sa tvym Ze katalyzator
obsahuje rozpustnu zluCeninu  mangéanu a/alebo kobeltu,

rozpustni zluceninu chrdému a rozpustnua zluceninu Zeleza.

2. Spésob podla nédroku 1, vyznadc¢ujiauci sa tym
Ze uhlovodik pouZity ako vychodiskovy substrat je vybrany z
cykloalkédnov, ktoré maju kruh obsahujici od 5 do 12 uhlikovych

atémov, a vyhodne je to cyklohexan.

3. Spdsob podla naroku 1, vyznadujuaci sa tym,
7e alkohol a/alebo ketdén pouZity ako vychodiskovy substrdt su
vybrané z cykloalkanolov a cykloalkandnov, ktoré maju kruh
obsahujuci od 5 do 12 uhlikovych atdémov, a vyhodns su to

cyklohexanol a/alebo cyklohexandn.

4. Spdsob podla niektorého z néarokov 1 az 3, vy zna cu-
juci sa tym Ze katalyzdtor obsahuje aspoit jednu zlu-
¢eninu mangadnu, ktorad je rozpustnd v reakénom médiu, vycrana
zo0 skupiny obsahujacej chlorid manganu, bromid mangéanu,
dusinan mangdnu a karboxyldty mangdnu, napr. tetrahydrat
acetdtu manganu, propiondt manganu, adipadt mangénu, glutarat

mangédnu a sukcindt manganu.

5. Spésob podla niektorého =z narokov 1 aZ2 4, vy znadcu-
jGci sa tym Ze katalyziator obsahuje aspoit jednu zlu-
&eninu kobaltu, ktord je rozpustnd v reak&nom médiu, vybranu
zo skupiny obsahujicej chlorid kobaltu, bromid kobaltu,

dusi&nan kobaltu a karboxylaty kobaltu, napr. acetat kobaltu,
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propiondt kobaltu, adipat kobaltu, glutarat kobaltu a sukcinat
kobaltu.

6. Spdsob podla niektorého z nérokov 1 az 5, vy znadcu-
jdci sa tym Ze katalyzator obsahuje aspon jednu zlu-
Eeninu chrému, ktord je rozpustnd v reakénom médiu, vybranid zo
skupiny obsahujucej chlofid chrému, bromid chrému, dusicnan
chrému a karboxylaty chrému, napr. acetédt chrému, propionat
chrému, adipat chroéomu, glutardt chrému a sukcindt chrému a

minerdlne alebo organické soli kyseliny chrémovej.

7. Spdsob podla niektorého z narokov 1 azZ 6, vy znadcu-
juaci sa tym, 7e katalyzator obsahuje aspon Jednu
zlu¢eninu Zeleza, ktorad je rozpustna v reakénom médiu, vybranu
zo skupiny obsahujucej chlorid Zeleza, bromid Zeleza, dusilnan
feleza a karboxylaty Zeleza, napr. acetat Zeleza, propionat

7eleza, adipat Zeleza, glutaradt Zeleza a sukcinat Zeleza.

8. Spdésob podla niektorého =z predchddzajucich narokov, v y -
znaduijluci sa tym Ze katalyzadtor obsahuje roz-

pustni zluéeninu zirkdénia alebo hafnia.

9. Spdsob podla naroku 8, vyznadcujuci sa tym,
e zlucenina zirkénia, ktord je rozpustnd v reakénom médiu, je
vybrand zo skupiny obsahujucej chlorid zirkénia, bromid zirkéd-
nia, dusi&nan =zirkénia a karboxylaty =zirkénia, napriklad
acetat zirkénia, propiondt zirkdénia, adipat zirkodnia, glgtarét

zirkdénia alebo sukcinat zirkénia.

10. Spésob podla ndroku 8, vyznac¢ujuaci sa tym
e zlu&enina hafnia, ktord je rozpustnd v reakénom médiu, je
vybrand zo skupiny obsahujucej chlorid hafnia, bromid hainia,
dusi&nan hafnia a karboxylaty hafnia, napriklad acetat haZnia,
propionat hafnia, adipdt hafnia, glutardt hafnia alebo

sukcinat hafnia.
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11. Spdsob podla niektorého z nédrokov 1 az 10, vy znadcu -
juci s a tym Ze moladrne pomery medzi chrdémom, mangdnom
alebo  kobaltom, chrémom a Zelezom su v  rozmedzi od

1/0,00001/0,0001 do 1/100/100.

12. Spésob podla naroku 11, vy znadcdujuci s a
t yvm Ze molarne pomery medzi chrémom, mangénom alebo
kobaltom, chrémom a Zelezom su v rozmedzi od 1/0,001/0,001 do

1/10/10.

13. Spdsob podla niektorého z narokov 6 az 12, vy zna c¢u -
jici s a t ym, Ze mnozstvo katalyzdtora vyjadrené ako

hmotnostné percentd kovovych prvkov vztiahnuté na reakénu zmes

X
o

su medzi 0,0001 % a 5 % a vyhodne medzi 0,001 % a 2

14. Spdsob podla niektoreho z narokov 1 aZz 13, vy zna?cé¢u-
juaci s a t ym, Ze kvapalné reakéné médium obsahuje roz-
pustadlo vybrané z alifatickych karboxylovych kyselin obsa-
hujicich od 2 do 9 uhlikovych atémov, perfludralkylkarboxylo-
vych kyselin, &alkoholov, halogenovanych uhlovodikov, keténov,
nizsich alkylesterov karboxylovych kyselin, vyhodne alifatic-
kych karboxylovych kyselin obsahujicich od 2 do 9 uhlikovych
atémov alebo perfludralkylkarboxylovych kyselin, tetrametylén-

sulfénu (alebo sulfolanu) a acetonitrilu.

15. Spdésob podla niektorého z narokov 1 az 14, vy zna<cu-
juci sa tym Ze pouzitym rozpusStadlom je kyselina

octova.

16. Spdésob podla niektorého z narokov 1 aZ 15, vy znac¢u -
jidci sa tym Ze rozpusStadlo predstavuje od 1% do 99%

hmotnosti reak&ného média a vvhodne od 10% do 90%.

17. Spdsob podla niektorého z narokov 1 aZz 16, vy znacu-
juci satym Ze teplota, pri ktorej sa oxidaCna rezkcia
uskutoéiuje, je medzi 50°C a 200°C a vyhodne medzi 80°C

a l40°cC.
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18. Spdsob podla niektorého z narokov 1 az 17, vy znacu -
juci sa t vy m, ze tlak, pri ktorom sa oxida&n& reakcia

uskutoénuje, je medzi 0,1 MPa (lbar) a 20 MPa (200 bar).
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