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(54) Zpisob vicestupnové oxidace cyklohexanu
v kapalné fazi

(57& Je FeSen zpilsob vicestupnové oxidace
cyklohexanu plynem obsahujicim kyslik ve
vicedilném reaktoru barbotérového typu ne-
bo v baterii reaktord zapojenych do série,
piti kterém se dosahuje vysokého stupné vy-
uziti kysliku pri vlastnim davkovéni kys-
liku. Tento zpusob spodivé v tom, Ze mnoi-
stvi oxidadniho plynu o 1 aZ 50 % men¥i,
nez prim&rné mnozstvi vzpoétené pro cely
vicedilny reaktor nebo baterii reaktord,
se piFivadi do alespgn jednoho z podated-
nich reakénich stupni za jednotku doby a
jednotku reak&niho prostorového objemu.
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Vyndlez se tykd zplsobu vicestupnové oxidace cyklohexanu v kapalné fdzi, provédéné ve
vicedilném reaktoru barbotérového typu nebo v baterii reaktordt, zapojenych do série, pfi-
temz oxida&éni plyn se ptivdd{ do jednotlivych reak&nich stupnd.

Oxidace cyklohexanu zpravidla probihajici v kapalné fdzi je procesem, ktery je hodné

vyuZivén v chemickém primyslu s cilem ziskat cyklohexanol, cyklohexanon nebo/a jejich smés.

Tyto 1dtky jsou poloprodukty pfi vyrob& kaprolaktamu nebo/a kyseliny adipové a v kone&né
fdzi polyamidovych vldken a plastickych materidld.

Tento proces zpravidla probihd za tlaku Fddové 0,8 az 1,0 MPa a pfi teplote 150 az
165 °C, s vyhodou za pfiddni katalyzdtoru, jako je napfiklad sl kovd s m&nlivou valenci,
a to v reaktorech barbotérového typu a za pouZiti oxidagniho plynu. Timto oxida&nim ply-
nem je u v&tSiny zndmych postupl atmosféricky vzduch. Ten miZe byt napfiklad zfedén recir-
kulavanym vypou5t&nym plynem nebo obohaceny kyslikem.

Vzhledem k tomu, 7e selektivita procesu klesd, tj. obsah méné uzitednych vedlejSich
produktl v surovém produktu vzristd, jak stupen konverze stoupd, cely postup probihd pfi
limitovaném stupni konverze, #adoveé 4 aZz B8 %.

Toté% nutno vzit v dvahu pfi reakci, kterd se md provddét pfi vicestupnovém systému,
ktery umoZnuje dosdhnout dynamickych charakieristik reak&niho systému obdobn& jake je do-
sahovano optimdlnich dynamickych charakteristik u vdrky nebo u trubkového reaktoru.

V uvedeném pEfipadé vySe zmin&né typy reakiort se nemohou pouzit za prdmyslovych pod-
minek, a to z praktickych divodu.

U zndmych postupd &ini poSet reakénich stuphd 2 a7 8. Vicestupnové zafizeni se dfive
zapojovalo a v mnoha pFipadech jest& stéle zapojuje sériovym spojenim nékolika reaktiord
v baterii. Vyznamnym pokrokem v této oblasti se stal reaktor podle polského patentu &.
64 449, ktery umoZnil provadét vicestupnovy proces v jednom vicedilném reaktoru. Tim se
odstranila nutnost propojovédni potrubi, které je z hlediska primyslové praxe nebezpeéné
a zna&né se uSetfily ndklady na kyselinovzdorny materidl i prostor.

Pfedevdim vSak vyuziti tohoto reaktoru pfineslo vyznamny vzrGst provozni selektivity
ve srovndni s difvEjsi praxi.

Zikladni dilezitost pfi oxidaci cyklohexanu md poZadavek, aby byl dobfe vyuZit kyslik
obsaZeny v oxidagnim plynu. Tento problém je pFedev®im ekonomického rdzu, protoZze velké
mnoZstvi Kysliku ve vypou$t&ném zpracovaném plynu zvy3uje spotfebu okysliovaciho plynu.

I kdy? to je nendkladny plyn, jednd-1i se o atmosféricky kyslik, vyZaduje znatnych ndkla-
di jak co se tydée investic, tak elektrické energie pfi kompresi na poZadovany provozni
tlak.

Ddle je zde nezm&fitelny aspekt celé problematiky, a to bezpetnost prdce. Pfesto, Ze
tu nejsou pii b&Znych provoznich podminkdch podminky pro vytvdfeni vybusné kyslike-cyklo-
hexanové smési, protoZe cely systém je vzhledem k teploté& pod horni hranici bezpelnosti,
pEilis vysokd koncentrace kysliku v odchdzejicim odpadnim plynu miZe byt v ndsledujicich
fédzich nebezpetnou, napfiklad ve fdzi chlazeni plynu.

Proto ponechdni p£ilis vysoké koncentrace kysliku v adpadnich plynech sniZuje hrani-
ci bezpecnosti, kterd oddéluje bézné provozni parametry od hranic bezpe&nosti, urcené
moZnosti tvorby vybusSné smési v systému. Obsah kysliku v odpadnim plynu je také dulezity
z hlediska rozméru reaktoru, konkrétné z hlediska objemu reaktoru, pouzitého k oxidaci
cyklohexanu. Zjistilo se, Ze pouZivdni reaktort o mensSi velikosti pfi zachovédni nezm&né-
nych parametrd postupu zplsebuje, Ze obsah kysliku v odpadnim plynu vzristd. Nutnost udre-
Zeni obsahu kysliku na dnosné drovni je potom jeden z divedl, aby se pouZivalo reaktort
o pomérné velké kapacité.

U ftovéren na vyrobu cyklohexanu, které se v soufasné dob& stavi s kapacitou Fddové
100 000 tun/rok, miZe objem reaktoru znadnd prekrosit 100 m3. To s sebou v3ak pfind5i vdz-
né potenciondlni nebezpeSi z hlediska bezpetnosti, protoZe reaktory obsahuji pfevdzné
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cyklohexan o teplot# znatelns ptekradujici teplotu varu za atmosférického tlaku.

V pfipads, ze by-aparatura byla ngkde propustnd, muze nastat nahlé odpafovdni cyklo-
hexanu za vzniku tzv. vybusného mraku, ktery byl napfiklad p¥iginou zndmé katastrofy v to~
vdrné na oxidaci cyklohexanu v Flixborough ve V. Britdnii v r. 1974,

Oprava proti takovému unikani je feSena v polském patentovém spisu &. 96 763. Zéklad-
nim principem tzv., vniting bezpe&nosti systému viak musi byt omezeni obsahu hoflavych 14-
tek v reaktoru, a to kdekoli je to mozné.

Je zndmo, a to jak u reaktoru podle polského patentového spisu &. 64 449, tak u bate-
rie reaktoru, pouZivanych u jinych postupld, e se pouiivs Jednotného dédvkovani oxidaéniho
plynu pro jednotlivé reaksni stupng, pribliZné dmérné k jejich objemu nebo/a k mno¥stvi
cyklohexanu, p#itomnému v kazdém z nich,

Cilem vyndlezu bylo vypracovat zplsob vicestupnové oxidace cyklohexanu, ktery by umoz-
nil lépe zu¥itkovat kyslik, zavédény do reakce s oxida&nim plynem nebo/a ktery by odstra-
nil prekdzky, stojici v cestd zmenSovdni rozmérh reaktoru, vzhledem k nadmérnému rdstu kon-
centrace kysliku ve vypousténych plynech.

Proti ogekdvani byle zjisténo, 2e uvedeného cile je mozné dosdhnout vhodnym dévkovanim
oxidaéniho plynu u jednotlivych reakénich stupna.

Zpisob podle vyndlezu zahrnuje ddvkovéni oxida&niho plynu takovym zplsobem, Ze do
alespon jednoho z pogdtednich reak&nich stupnd se privddi za jednotku Gasu a jednotku obje-
mu reaktoru takové mnostyi oxidaéniho plynu, kters Je men3{ ne? prumérné mno¥stvi propo&-
tené pro cely vicedilny reaktor nebg pro celou baterii. :

Ndsledkem toho potom mnoZstvi oxidaéniho plynu, které se vndsi do zbyvajicich, zejmé-
na poslednich 84sti vicestupnového reaktoru nebo do posledniho reaktoru baterie reaktord,
Je vE181 neZ promdrné mnostvi vypo&tené pro cely reaktor nebo pro celou baterii.

Podstatou zptsobu vicestupnavé oxidace cyklohexanu v kapalné fdzi, za tlaku 0,8 az
1,0 MPa a teploty 150 a3 165 °C, provddéné ve vicedilném reaktoru barbotérového typu nebo
v baterii reaktorg zapojenych do série, pfi kterém se oxidaén{ Plyn pfivddi do jednotli-
vych reakénich stupnlt v mno¥stvi od 15 do 150 m3 na 1 m” reakéniho objemu za hodinu, podle
vyndlezu je, e mno¥stvi oxida&niho plynu, ktere Je men3{ o 1 az 50 % ney pramérné mnoz-
stvi vypo&tené pro cely vicedilny reaktor nebo baterii reaktort, se privddi do alespon jed-

noho z poddtesnich reakénich stupnt za Jednotku doby a Jjednotku reak&niho prostorového ob-
Jemu.

Zpisob podle tohoto vyndlezu se tedy miZe provadét tak, Ze diferencovéni ddvek kysli-
ku se tyksd vsech poddtednich a kone&nych &dstf, naptiklad prvnich dvou a poslednich dvou
Césti p&tidilndho reaktoru, nebo se provédi tak, Ze diference mnozstvi plynu se tykd mensi-
ho po&tu &4sti nebo dokonce jen 8dsti Jedinég.

Zpisob podle vyndlezu se miZe obdobné tykat i takového provedeni, kde vicedilny reak-
tor nebo baterie reaktord méd jednotlivé &4sti nebo reaktory baterie téhoy objemu, nebo ta-
kového provedeni, kde jednotlivé objemy jsou rozdilne. Vyuzitf mySlenky reaké&niho prostoru
je ur&itou alternativou, protose pEil ménicim se mno¥stvi oxidaéniho plynu, které se pfiva-
di do reakce, muze byt v témze reakdénim prostoru rizné mno¥stvi cyklohexanu, vzhledem k ob-
Jemovému priddni plynu do kapalno plynné disperse.

Vy8e popsand alternativa vBak nevede k zddnym znatélnim pFednostem,

Zplsob podle tohoto vyndlezu je ddle blise objasnén v prikladech provedeni, z nichz
piiklady 1 a 3 jsou uvedeny pouze pro srovnini.

Objemy vzduchu Jjsou vztaZeny na standardni podminky, tlak 0,1 MPa a teplotu 0 oC.
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Pfiklad 1

Vicedilny reaktor pro oxidaci cyklohexanu o celkovém objemu 80 m3 je tvofen péti ¢dst-
mi, z nichZ kaZdd mé objem 16 m3. PEL plnicim koeficientu 0,8 je reakéni prostorovy objem
kazdé &dsti 12,8 m3. Tento reaktor, pracujici pod tlakem 0,9 MPa a za teploty 160 OC, s pti-
danym katalyzdtorem na bdzi naftendtu kobaltnatého, se plni vzduchem vhin&nym v mnoZstvi
5 000 n’/h, pFifemz do kaZdé Sdsti se pEivadf 1 000 m’ vzduchu za hodinu. Primérnd komcen-
trace kysliku ve vypouténém plynu, pfepo&tenc na suchy plyn, &ini 2,4 % objemovych. Suchy
reakéni produkt md toto sloZeni: 45,9 % cyklohexanolu, 22,5 % cyklohexanonu, 12,2 % cyklo-
hexylhydroperoxidu, 14,9 % kyselin, estert a jinych slou&enin netékavych s vodn{ parou,
4,5 % kyselin, estert a jinych sloudenin teékavych s vodni parou, pfifemi ddaje jsou pfe-
po&teny na smé&s neobsahujici nezreagovany cyklchexan, Selektivita zpusobu stanovend pro
cyklohexanol, cyklohexanon a cyklohexylhydroperoxid &inf 81,9 % a byla vypo&tena pro vyse
uvedenou sm&s, pfitemZ byly vzaty v dvahu ztrdty plynnych vedlejsich produktud,

PEiklad 2

Zpuscb se provddl za analogickych podminek ve stejném reaktoru jako v ptikladu 1 pou-
ze s tim rozdilem, Ze vzduch se vhdni do jednotlivych 8dstf reaktoru v mnozstvi 660 m3/h
do prvaf &4sti, 830 m°/h do druhé &dsti, 1 000 m/h do tretf Bdsti, 1 170 n°/h do Etvrté
tasti a 1 340 m3/h do pdté &dsti. Prim&rnd koncentrace kysliku ve vypou3t&ném plynu, pfe-
potteno na suchy plyn, &inf 1,2 % objemovych. Surovy reakéni produkt md toto slodeni:

45,8 % cyklohexanolu, 22,5 % cyklohexanonu, 13 % cyklohexylhydroperoxidu, 14,4 % kyselin,
esterd a jinych sloudenin net&kavych s vodni parou, 4,3 % kyselin, esterd 8 jinych slouge-
nin tékavych s vedni parou, pfidems tdaje jsou pfepodteny na smés neobsahujici nezreagova-
ny cyklohexan. Selektivita zplsobu stanovens pro cyklohexanol, cyklohexanon a cyklohexyl-
hydroperoxid &in{ 82,6 % a byla vypo&tena pro vySe uvedenou smés, pridemZ byly vzaty v dva-
hu ztrdty plynnych vedlej8ich produktu.

PFlklad 3

Zpisob oxidace cyklohexanu se provéd{ Jako v pEikladu 1, pFi&em? celkovy objem reakto-
ru &inf 50'm3 2 objem kaZdé z p&ti 84stf je 10 m3. PEL plnicim koeficientu 0,8 je reakéni
prostorovy objem kazZdé &dsti 8 mz. Primérnd koncentrace kysliku ve vypousténém plynu, pfe-
pogteno na suchy plyn, &inf 3,2 % objemovych. Surovy reak&ni produkt mé toto sloZeni:

45,2 % cyklohexanolu, 21,9 % cyklohexanonu, 12,8 % cyklohexylhydroperoxidu, 15,5 % kyselin,
esterld a jinych slougenin netékavych s vodni parou, 4,6 % kyselin, ester® a jinych slouge-
nin té&kavych s vodni parou, pficemZ ddaje jsou ptepoéteny na smés, kterd neobsshuje nezrea-
govany cyklohexan. Selektivita zptsobu stanovend pro cyklohexanol, cyklohexanon a cyklo-
hexylhydroperoxid &in{ 80,7 % a byla vypo&tena pro vySe uvedenou smés, pridemz byly vzaty
v dvahu ztréty plynnych vedlejSich produkta.

PEiklad 4

Zplsob oxidace cyklohexanu se provdd{ za provoznich parametrd, celkového objemu reak-
toru, objemu jednotlivych Zdstf a plnictho koeficientu, jaké jsou uvedeny v pifikladu 3,
pficemZ vzduch se vhdni za podminek popsanych v pifkladu 2. Primscns koncentrace kysliku
ve vypoust&ném plynu, pfepodteno na suchy plyn, &ini 2,1 % objemovych. Surovy reakdni pro-
dukt md toto sloZeni: 45,2 % cyklohexanolu, 22,0 % cyklohexanonu, 13,3 % cyklohexylhydro-
peroxidu, 15,1 % kyselin, esterd a Jinych slougenin net&kavych s vodni parou. Selektivita
zpisobu stanovend pro cyklohexanol, cyklohexanon a cyklohexylhydroperoxidu &in{ 81,3 % a

byla vypo&tena pro vySe uvedenou smés, piidems byly vzaty v dvahu ztrdty plynnych vedlej~
5ich produktd.
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PREDMET VYNALEZU

Iptsob vicestupnové oxidace cyklohexanu v kapalné fézi, za tlaku 0,8 aZz 1,0 MPa a tep-
loty 150 aZ 165 0C, provddéné ve vicedilném reaktoru barbotérového typu nebo v baterii
reaktort zapojenych do série, pfi které se oxidacni plyn pfivddi do jednotlivych reakénich
stupnd v mnoZstvi od 15 do 150 m} na 1l m3 reakéniho objemu za hodinu, vyznacdujici se tim,
Ze mnozstvi oxidadéniho plynu o 1 aZ 50 % mensi, neZ prmérné mnoZstvi vypo&tené pro cely
vicedilny reaktor nebo baterii reaktor, se pfivadi do alespan jednoho z pogdtesnich reakg-
nich stupnt za jednotku doby a jednotku reak&niho prostorového objemu.
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