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SpSsob vyroby zmesi cyklohexenolu a
cyklohexanonu

(57) RieZenie sa tyks spSsobu vyroby cyk-
lohexanonu & cyklohexanolu zzloZenom ns .
oxidécii cyklohexdnu molekulovym kysli-
¥on 2 selektf{vnom rozklade cyklohexyl-
hydroperoxidu zmesnymi kovovymi katslyzé-
tormi. Podstetou riefenia je, Ze proces
oxidédcie sa kstalyzuje celym mmoZstvon
kobaltnatého katalyzatora a maximdélne
95 % hmot. chromitjch a litnych sold{

z celkového mnoZgtva, rozpustnymi

v reak&nom prostredf, pridfom zostdvajiice
moZstvo chromitych a lftnych solf sa
pouZije na selekt{vny rozklad hydropero-
xidov nzchddzajuicich sa v oxidacnom pro-
dukte, gtory prebieha pri teplotdch 60

a% 125

C v procesoch destila&ného odde-

Yovsenia nezresgoveného cyklohexénu

z reakdnej zmesi.
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Vyndlez sa tyka spSsobu vyroby cyklohexenonu a cyklohexanolu zaloZeny na oxiddcii
cyklohexénu molekulovym kyslikom a selektfvnom rozklade cyklokexylhydroperoxidu zmesny-
mi kovovymi katalyzdtormi.

Cyklohexanon, d6le%ity medziprodukt na vyrobu keprolaktému sa priemyselne vyréba

z cyklohexénu alebo fenolu hydrogendciou a nédslednou dehydrogenéciou vzniknutého cyklo-
hexanolu. Cyklohexén sa oxiduje vzduchom pri takom tlaku, aby se jednak zachovala kva-
palné féza a zdroven aby sa zabezpe&il obvod reak&ného tepla odparovanim cyklohexdnu.
Reakdnd teplote je zdvisld od toho &i sa pouZiva kovovy katalyzdtor alebo reekcia pre-
bieha v nepritomnosti katalyzdtora. Xatalyzovené reakcie prebiehajy pri teplotdch 150
a3 170 °C 5 mnoZstvo kovového katelyzdétora byva velmi nfzke, menej ako 8 ppm, Najds-
leZitej%ou poZindavkou pri oxiddcii cyklohexdnu je dosshovanie vysokej selektivity
reakeie. VzhYadom k typickému radikélovému mechanizmu oxidécie cyklohexénu sa to
v praxi zabezpeduje tym, %e reakeia prebieha len pri nfzkych konverzidch cyklohextnu,

obvylkle menej ako 4 a%Z 6 %. Aj napriek tomu vznikejd ndslednymi e bo¥nymi reskciemi
vedfuaole zl¢leniny v mnoZstve a% 25 %. Hlavnymi produktomi oxiddcie je vidy zmes
cyklohexanolu a cyklohexanonu. Vzdjomny pomer tychto létok v reakinej zmesi jJe zévisly
hlevne od typu kovového katalyzdtora. Fri pouZitf kobaltového katalyzdtora tento pomer
bjva okolo 2. Okrem uvedenych kyslfketych produktov reakind zmes obsahuje aj cyklohe-
xylaydroperoxid. Jeho koncentréicia v reckdnej zmesi ne vystupe z reoktora je zdvisld
od viacert¥ch faktorov a pohybuje sa od 0,7 % hmot. aZ do 1,2 % hmot. Na hodrotu kon-
centrécie vyznamne vplyva typ resktors pouZfivaného na oxidéciu, zloZenie a koncentrd-
cin kovového katalyzdtors a sposob jeho pridévenia do reaktores v priebehu oxidécie.,
Ked%e rozkladom cyxlohexylhydroperoxidu vznikéd cyklohexsnol a cyklohexanon je z hlsdis-
ka visledne] selektivity procesu vyroby d0leZité zabezpe&it vysolni selektivitu jeho
rozkladu na uvedené zlifeniny. Termicky rozklad tohoto hydroperoxidu je menej selek~
t{vny oko katelyticky. K rozkladu dochddza pri spracovani reakinej zmesi a to hlavne
v stupni, v ktorom sa destiladne qddefuje nezreagovany cyklohexén odoxida¥nych produk-
tov. Pri tejto separdcii nesmie doch&dzet X zakoncentrovdvaniu cyklohexylhydroperoxicdu
a preto trebo proces viest tok, aby sa tento hydroperoxid rozkladel.

Uvedené nedostatky vyroby zmesi cyklohexanolu a cyklohexanonu zaloZenej na oxidé-
cii cyklohexénu molekulovym kyslfkom pri teplotdch 150 aZ 165 °C a tlsku 0,8 a% 1,0
MPu v prftomnosti katalyzdtorov na béze zmesi solf{ kobeltu, chrému a 1ftie sa odstra-
nujt sposobom podla vyndlezu, ktorého podstata spodfva v tom, Ze proces oxidécie sa
katalyzuje celym mnoZstvom koboltového kntalyzdtora o meximdlne 95-imi percentemi so—
11 et a it rozpustnywi v reaknom prostredf, prifom zostdvajice mnoZstvo solf Cr
a1i’ sa pou¥ije na selektfvny rozklod hydroperoxidov nachddzajicich sa v oxida&nom
produkte, Xtory rrebiehs pri teplotdch 60 aZ 125 °C v procesoch destila&ného oddeYova-
nin nezreagovaného cyklohexdnn z repiténej zmesi.

Mnofstvo zmesného katelyzftorn, ktoré sa pouifve v popisanom procese byva 0,1 aZ
10 ppm vztohovendé na mnoZstvo kvepalného cyklohexénu v oxida¥nom resktore. Z tohoto
ano¥astva je 30 23 80 ¢ hiot. solf kobteltu a zbytok tvoris soli et a Li*. Tieto éva
¥ovovéd iony vo forme solf, ktoré si rozpustné v reekinom systéme 58 poufvaeji vo vade
jourrow mdlovor pomere 100 : 1 a¥ 5 : 1. Priddvejs sa jednak do cxidalrého resitora,
ale tast sa priddve do rektifikalrej koldry, v ktorej so separuje nezreagovany cyklo-
nexén od oxidn&nych produktov. Do %oldny s? mo¥u pridédvat' na Yubovolnd . prepéZku alebo
do vardla koldny. V pritomnosti tychto zmesnyeh katalyzdtorov cochédze k selektfvnemu
rozkladu cyilohexylhydroperoxidu, prifom v porovnani s termickym rozkledom slebo roz-
¥ladom v pxftomnosti lkobsltového katalyzdtora sa zvySuje pomer tvorby cyklohexanonu
% c,klohexenolu a znifuje sa koncentrdcia tohoto hydroperoxidu ne odéfehu z destilaine]
¥olony. ¥V prftommosti soli Cr3+ o Lit so nepodporuje priebeh néslednych neZelatelrjch
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kondenzaénych, resp. inych reakcif. Vyhody spssobu vyroby zmesi cyklohexanolu a cyklo-
hexanonu podlls vyndlezu vidiet z nésledovnych prikladov.

Friklad 1 -

Do reaktora pozostéivajiceho zo Ziestich &lenov kaskdédy sa cez skrubery vedie
294,2 t/h cirkula¥ného cyklohexdénu, z ktorého je 293,2 t/h cyklohexdnu, 0,383 t/h
cyklohexanolu, 0,206 t/h cyklohexanonu & 0,294 t/h vody. Resktorom pretekajica kvapa-
1ina sa prebubldva vzduchom v mno%istve 22,8 t/h., Oxiddcis prebiehs pri priemernej tep-
lote 157 °C za katalytického @&inku nafienfitu kobaltnatého, ktoryj sa pridéve vo forme
roztoku v cyklohexdne, obsahujiiceho 1,03 hmot. % kobeltu. Roztok kobaltnatého kataly-
zétora sa ddvkuje ndsledovne, do prvého &lena kaskddy 40 dm3 n1 e do drchého aZ pis-
teho &lena kaskddy rovnako po 6 ans n~l. Do giesteho &lena kaskddy sa priddva 20 dus
w1 0,91 % hmot. roztoku chromitych o lftnych solf v cyklohexdne. Molovy pomer uvede-
nych kovov je 17 : 1. Na vy¥stupe z reaktora oxidaénéd zmes obsshuje cyklohexanol a
cyklohexanon v hmotnostnom pomere 1,45, prifom po oddelent nezreagovaného cyklohexdnu
v rektifikednej kolone v ktorej vo vardku je teplote 118 O¢c ostéva v destiladnom zvyd-
u 0,67 % hmot. cyklohexylhydroperoxidu.

Priklad 2
3+

Tostup, podmienky a mnoZstvd eko v priklade 1 s tym rozdielom, Ze soli Cr” =
1i* vo forme 1,07 % hmot. roztoku v cyklohexdne sa priddveji do pizteho 2 3iesteho
¥lena kaskddy oxida¥ného reaktora v mnoZstve po 6 ém> h'l. Molovy pomer uvedenych ko-
vov je 59 : 1. Do rektifikenej koldny povZitej no oddelenie nezreagoveného cyklohe-
xdnu z reak&nej zmesi v ktorej teplota vo vardku je 109 9C ga pridéva uvedeny roztok
sold cxr3t o 1i* v mnoZstve 15 dm3 h'l. Destiladny zbytok obsashuje cyklohexylhydrope-
roxid o koncentrécii 0,32 % hmot., prilem hmotnostny pomer cyklohexanolu a cyklohexa-

nonu v tomto zbytku je 1,40.

PREDMET VIYINLALEZU

Sposob vyroby zmesi cyklohexanolu & cyklohexanonu zaloZeny na oxiddécii cyklohe-
xénu molekulovym kyslikom pri teplotdch 150 eZ 170 % o tleku 0,8 a% 1,0 ¥Pa v pri-
tomnosti katalyzdtora na bédze zmesi sol{ kobaltu, chromu a 1{tia, v koncentrécii 0,1
aZ? 10 ppm vztiahnuté na mnoZstvo kvapalného cyklohexénu v oxidadnom reaktore vyzna-
¥ujici sa tym, Ze proces oxidécie sa katalyzuje celym mnoZstvom kobsltného katoly-
zétore & meximélne 95-imi hmot. % chromitych a 1l{tnych solf z celkového mnoZstve,
rozpustnymi v reakinom prostredf, prifom zostdvajice mnoZstvo chromitych a litnych
sol{ sa pouZije na selekt{vny rozklad hydroperoxidov nachddzajicich sa v oxidadnom
produkte, ktory prebieha pri teplotdch 60 aZ 125 Oc v procesoch destilas&ného odelo-
vania nezreagoveného cyklohexdnu z reakénej zmesi.
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