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Zplsob pripravy dikyselin z promyvacich vod pochdzejicich
z promyvani oxidacnich produktid cyklohexanu

Oblast techniky

Vyndlez se tykd zplsobu pfipravy dikyselin nebo smé-
si dikyselin z vodnych roztokd pochdzejicich z promyvédni

oxidacnich produktld cyklohexanu.

Dosavadni stav techniky

Je zndmo oxidovat cyklohexan v podstaté na cyklohexa-
non a cyklohexanol plynnymi smésmi obsahujicimi molekuldrni

kyslik v pritomnosti nebo nepfitomnosti katalyzdtoru.

Pfi oxidaci cyklohexanu vzduchem v kapalné fézi a bez
katalyzdtoru se takto ziskd hlavné cyklohexanol a cyklohexa-
non. Je rovnéZ zndmo, zZe se v ramci zplisobu tohoto typu odstra-
ni jeSté pfed destilaci obou uvedenych sloudenin alespon
cdst vedlejSich produktl vytvofenych v pribdhu oxidaéni re-
akce. Toto odstranéni vedlejSich produktl se provddi promytim
vodou nebo/a pomoci vodnych alkalickych roztokd a to bud po
ukonéeni oxidaéni reakce nebo v pribéhu této oxidaéni reakce

anebo mezi jednotlivymi fdzeni oxidace.

Produkty obsazenymi v takto ziskanych promyvacich vo-
dédch jsou zejména peroxidy, zejména peroxidy kyselin, hlavnd
kyselina 6-hydroperoxyhexanovd, a polymery, které jsou odvo-
zeny od téchto produktd.

Tyto promyvaci vody rovnéZ obsahuji nevyluénym zpliso-
bem volnou nebo esterifikovanou kyselinu hydroxykapronovou,
kyselinu adipovou, kyselinu glutarovou a kyselinu jantarovou,

jakoz i kyselinu 5-formylvalerovou.

Za ucelem zhodnoceni uvedenych promyvacich vod a to

zejména za ucelem ziskdni kyseliny adipové z téchto promyva-




cich vod bylo navrieno nékolik riznych zplGsobl jejich zpra-

covani.
FR-A-2 061 956
Takto se ve francouzském patentovém dokumentu/popisu-

je zplisob pfipravy kyseliny adipové oxidaci molekuldrnim kys-
likem za tlaku kyseliny 6-hydroperoxyhexanové ve vodném roz-
toku. Ve francouzském patentu FR-A-1 594 895 a v jeho prvnim
dodatku (certificat d addition) FR-A-2 054 701 se popisuie
zpisob pripravy kyseliny adipové oxidaci kyselinou dusiénou,
ptipadné v pfitomnosti kysli&niku dusiditého, kyseliny 6-hydro-

peroxyhexanové obsazené ve vodném promyvacim roztoku.

RovnéZ byly popsdny zplisoby hydrogenace kyselin obsafe-
nych v promyvacich veddch na odpovidajici alkoholy.

Takto je v patentovém dokumentu US 3 985 814 popsén
zpisob hydrogenace kyselin obsaZenych v promyvacich vodédch
na odpovidajici alkoholy v pfitdmnosti platiny uloZené na no-
si¢i tvoreném aktivnim uhlim pFi tlaku 30. MPa a teploté 265 °c.
Tento zpuisob se jevi jako relativné dlinny vzhledem k tomu,
Ze mira konverze kyselin na alkoholy je asi 95 %, avéak hydro-
genacni podminky jsou velmi tvrdé, co# &ini tento zplsob vel-
mi ndkladnym pro primyslové vyuZiti. Jinak tento zplisob pre-
vadi kyseliny na alkoholy, cof neni v souladu v pozadavanym
zhodnocenimpromyvacich vod, pfi kterém maji byt ziskdny dikar-

.boxylové kyseliny. .- . . ... ... . e e .

Zpisob zaloZeny na stejnych reakcich a provddény za ana-
logickych teplotnich a tlakovych podminek avSak vyuzivajici
katalyzator zvoleny z mnoZiny,zahrnujici ruthenium, rhenium,
kobalt, nikl a chrom, je popsdn v némeckém patentovém dokumen-
tu DE-A-1 957 796.

Kone€né francouzsky patent FR ! 585 375 popisuje zpi-
sob pfipravy kyseliny epsilon-hydroxyhexanové katalytickou
hydrogenaci kyseliny 6-hydroperoxyhexanové, kterd musi byt
pfedb&Zné extrahovdna a oddélena z promyvacich vod za pouZiti

organického rozpoustédla.




Uvedené zndmé zpisoby zajisté umoZfiuji ziskat dikyse-
liny, zejména kyselinu adipovou, nebo jejich alkoholové mezi-
produkty, které mohou byt pfipadnd oxidovdny, av3ak vSechny
tyto zpisoby maji nicméné alespol jeden z ndsledujicich ne-
dostatki:

-~ jejich primyslové vyuZiti je p¥ilis ndkladné vzhledem
k podminkdm, za jakych musi byt reakce téchto zpisobi

provddény,

- takto ziskand kyselina adipovd md nedostate&nou &is-
totu pro jeji dalS{ pouZiti ve funkci meziproduktu
pouZitelného pfi syntéze polyamidovych vldken a ta-
to kyselina musi byt takto ndsledné dikladné piedis-

téna,

- tyto zplsoby zpracovdvaji pouze Cdst promyvacich ved

a nikoliv veSkeré odpadni vody.

Cilem vyndlezu je tedy zejména .poskytnout zplsob pii-
pravy alifatickych dikxyselin, zejména kyseliny adipové a smé-
si kyseliny adipové, kyseliny glutarové a kyseliny jantarové,

z promyvacich vod pochdzejicich z procesu oxidace cyklohexanu
a obsahujicich peroxidy, ktery by nemél vySe uvedené nedostat-
ky dosud znamych zplsobl zpracovdni uvedenyjch promyvacich vod.

Zpisob podle vyndlezu by mél zejména umoinit ziskdni
kyseliny adipové,majici dostateCnou &istotu pro to, aby mohla
byt pouZita jako syntézni meziprodukt pro pfipravu polyamidu-
6,6, zejména pro textilni vldkna, jakoZ i smdsi kyseliny adi-
pové, kyseliny glutarové a kyseliny jantarové dobré kvality,
pfiemZ tento zplisob by nem&l byt ndkladny v rdmci primyslového
méfitka a mél by umoZnit zpracovdni vSech sloudenin obsaZenych

v uvedenych promyvacich voddch.

Dal$im cilem vyndlezu je poskytnout zplisob, pfi kterém
by byly peroxidové slouCeniny obsazené ve vySe popsanych promy-
vacich voddch selektivné a zcela rozloZeny za mirnych teplot-
nich a tlakovych podminek a to na rozdil od zplisobt podle do-
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savadniho stavu techniky, kdy eliminace uvedenych sloudenin
vedla k tvorbé nefistot, které se potom nachdzely v ziskanych
dikyselindch a zejména v kyseliné adipové.

Podstata vyndlezu

Podstata vyndlezu spolivd ve zplsobu pripravy alifatic-
kych dikyselin z promyvacich vod pochdzejicich ze zpusobu oxi-
dace cyklohexanu a obsahujicich peroxidy, jehoZ podstata spo-

¢ivd v tom,Ze se postupné provedeou ndsledujici reak&ni stupnd:

a) deperoxiduji se alespoi Cdstelné uvedené promyvaci vody
tim, Ze se podrobi katalytické hydrogenaci pfi teplotd mezi
0a 100 ° v pritomnosti alespofi jednoho kovu ze skupiny pla-

tiny,

b) produkty obsazené v promyvacich voddch po deperoxidaci

se oxiduji kyselinou dusiénou.

Pod kovem skupiny platiny se zde rozumi platina, palla-

dium, rhodium, ruthenium, iridium a osmium.

Je nezbytné provést nejdiive deperoxidaci podle reakd-
niho stupné a) a to jedté p¥ed oxidaci kyselinou dusilnou po-
dle stupné b), nebot v pEipadd, Ze se tak neulini, vytvo¥i se
v pribéhu oxidace kyselinou dusi&nou nedistoty, které se objevi

v dikyselindch ziskanych na vystupu uvedeného zptsobu.

Katalytickd hydrogenace pouZitd pro deperoxidaci podle
reakéniho stupnd a) se vyhodn& provddi pfi teplot& 20 a3 80 °c.

Mezi reakénimi stupni a) a b) miZe byt vyhodné provede-
na koncentrace hydrogendtu ziskaného ve stupni a) a to odstra-
nénim ¢asti vody, kterou uvedeny hydrogendt obsahuje.

Promyvaci vody, na které lze aplikovat zplisob podle vy-
nilezu,mohou pochdzet z libovolného zpusobu oxidace cyklohexa-
nu vzduchem, vzduchem obohacenym kyslikem nebo vzduchem ochu-

zenym o kyslik a to pokud uvedené vody obsahuji peroxidy. Tyto




promyvaci vody mohou zejména pochdzet ze zpisobu popsaného

ve francouzském patentu FR 1 580 206.

Pri téchto zplisobech oxidace cyklohexanu se oxidaéni
produkty promyvaji libovolnymi konvencnimi promyvacimi tech-
nikami, pricemZ promyvaci operace miZe byt provddéna konti-

nudlné nebo diskontinudlné a provadi se v kapalné fdzi.

Promyvani vodou miZe byt takto provedeno v kapalné f&-
zi p¥i teplotd mezi 5 a 100 °C za autogenniho tlaku nebo za
tlaku vytvofeného inertnim plynem, jakym je napfiklad dusik.
Hmotnost pouzité vody predstavuje obecné 0,01 aZ 1 ndsobek
hmotnosti oxida¢nich produktl urlenych k promyti a vyhodné
predstavuije 0,05 aZ 0,5 ndsobek uvedené hmotnosti.

Hydrogenacnimi katalyzdtory pro reakéni stuped a) jsou
vyhodné platina, palladium a rhodium. Tyto kovy skupiny plati-
ny mohou byt uloZeny na nosiéich, jakymi jsou siliky, aluminy,
aktivni uhli nebo hlinitokfemiditany. PouZity katalyzdtor
mize mit formu prdadku nebo granuldtu. Hydrogenadni reakce se
provddi diskontinudln&, napfiklad v autokldvu, nebo vyhodné
kontinudlné, napriklad v koloné s nesenym katalytickym loZem

nebo také semikontinualné.

Hydrogenacni stupefl a) midZe byt proveden za tlaku vodi-
ku, ktery je -roven atmosférickému tlaku, avSak pfi takto prova-
déné hydrogenaci je kinetika reakce pomald a je zde riziko
tvorby vedlejsich produktd v disledku nedostatku vediku.

Proto se dévd prednost provddéni hydrogenadni reakce
za tlaku vodiku 0,5 a% 5 MPa p¥i dané teploté nebo také vyhod-
néji za tlaku 1:a%Z 3 MPa. RovnéZ je moiZné pracovat za pouziti
tlaku vysSsiho neZ 5 MPa, av8ak takto zvySené tlaky neposkytuji
zddnou specifickou vyhodu, nebot kinetika hydrogenaéni reakce
je dostatecné vysokd ve vySe uvedenych tlakovych rozmezich
a to zejména ve vyhodném tlakovém rozmezi a v pripadé, kdy se

jako katalyzdtor pouzije palladium,

V pripadé, Ze se hydrogenaéni reakce provddi kontinudl-
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né, pouZije se hydrogenacni reaktor s nesenym katalytickym
loZem, ktery je napdjen vodnym roztokem obsahujicim vyhodné
ne vice nez 3 % hmotnosti peroxidd a vyhodnéji ne vice nez

2 % hmotnosti peroxida.

Reakéni stupefi b) zahrnujici oxidaci kyselinou dusic-
nou se provadi za pouziti vodného roztoku kyseliny dusicné
majiciho hmotnostni koncentraci mezi 40 a 65 %, vyhodné mezi
55 a 60 %.

Obecné se pouzije moldrni pfebytek kyseliny dusicné

vzhledem k alkoholickym funkcim, které maji byt oxidovéany.

V praxi se pouZiji 4 aZ 8 moll kyseliny dusicné na mol alkoho-

lické funkce obsaZené v roztoku urleném ke zpracovdni.

Tato oxidace miZe byt provedena v pfitomnosti nebo ne-
pritomnosti katalyzdtoru, jakym je katalyzdtor na bazi vana-
du, pripadné v kombinaci s médi, kobaltem, titanem, niklem,

chromem, molybdenem nebo cerem.

Mezi témito katalyzdtory je ddvédna prednost kyseliné
vanadi¢né a metavanadinanu sodnému a amonnému., V praxi se
ténto katalyzdtor smisi s pouZitym vodnym roztokem kyseliny
dusicéné v mnozstvi 0,02 az 0,2 melu kovu na litr roztoku kyse-

liny bez ohledu na koncentraci tohoto roztoku.

* NeoCekdvand bylo zjidténo, Ze oxidalni reakce mbze
byt provedena i v nepfitomnosti kovového katalyzdtoru, ktery
byl definovdn v pfedchdzejicim textu a to aniZ by tato okol-
nost neZidoucim zpisobem ovlivnila vytézek ziskané kyseliny
adipové. Kromé toho lze takto na vystupu zpﬁsobu zis-
kat alifatické dikyseliny prosté kovl, coZ je obzvldité zaji-

mavé pro ndkterd jejich ndsledna pouzZiti.

Aby se zabrdnilo nekontrolovatelnému pribéhu oxidaéni
reakce, zavddi se deperoxidovany roztok do vodného roztoku ky-
seliny dusiéné postupnd, prifemZ se pracuje p¥i relativné niz-

ké teplotd, napfiklad pfi teploté mezi 15 a 50 °c.
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Jednou z vyhod zplsobu podle vyndlezu pramenici v pod-
staté ze skuteCnosti, Ze smés podrobend oxidaci kyselinou du-
si¢nou prakticky necbsahuje peroxidy, je moznost provést tuto
oxidaci p¥i teploté mezi 15 a 50 °c, vyhodn& p¥i teploté mezi
30 a 45 °c.

Tyto teplotni intervaly nejsou kritické. Nicméné v pfi-
pad&, 3e se poufije teplota vy83{ nei 50 °C, nap¥iklad teplo-
ta 90 °C, je zpiisob i takto realizovatelny, avSak vytéZek ky-
seliny adipové je nizky. JestliZe se pouzZije niZsi teplota

ne 15 °C, potom mife dojit k vysrdZeni kyseliny adipové.

Po ukonéeni oxidaéniho stupné miZe byt rozumné zvysit
dolasné teplotu reaklini smési za ulelem dokonleni reakce a eli-
minace nékterych nezddoucich vedlejSich produktli, mezi které
patf{ napiiklad kyselina oxalovd. Teplota, pfi které miZe byt
provedena tato dokonéovaci operace, se pohybuje mezi 50 a: 100 OC,
vyhodn& mezi 70 a 90 ¢, prifemz doba této operace se mizZe po-
hybovat od nékolka minut do nékolika hodin, napriklad od 15

minut do 2 hodin.,

Kyselina adipovd miZe byt oddélena ze ziskané reakéni
smési po ukonceni oxidace obvyklymi postupy, jakymi jsou na-
pfiklad krystalizace spofivajici v ochlazeni reakéni smési

a odfiltrovdani vysrdZené kyseliny adipové.

“Takto ‘oddélend kyselina adipovad se potom rekrystalizu=
je obvyklymi postupy za uUlelem ziskdni kyseliny adipové majici
dostateCnou &istotu k tomu, aby mohla byt pouzita pfi vyrobé

polyamidu-6,6, zejména pro textilie.

Filtrdt ziskany po vysrdZeni kyseliny adipové mizZe
byt odpafen k suchu za Udelem ziskdni roztavené smési dikyse-
lin, zejména smési kyseliny jantarové, glutarové a adipové,
vyhodné prosté kovi v pfipadé, Ze reakdéni stupefn b) zahrnuji-
ci oxidaci byl proveden podle vyhodné varianty bez katalyza-
toru. JakoZto pfiklad lze uvést, Ze filtrdt miZe byt zpraco-

van naprosto stejné, jak je to popsdno ve francouzském patentu



FR-A-2 111 003.

Obzv14Sté vyhodnd varianta zpracovdni filtrdtu umoZ-
fuje pfipravit smési uvedenych dikyselin znamenité kvality,
zejména pokud jde o jejich zabarveni a jejich &istotu. Tato
varianta spoivd v tom, Ze se surovd smé&s obsahujici kyseli-
nu jantarovou, kyselinu glutarovou a kyselinu adipoveou v rozta-

veném stavu zahfivd po dobu ndkolika minut aZ nékolika hodin.
Teplota, pri které se provddi uvedené zahiivdni se pohybuje
napfiklad mezi 140 a 220 ©C. Uvedend doba se pohybuje mezi

30 minutami a 15 hodinami, aniZ by vSak tyto hodnoty byly po-
vafovdny za kritické. Po vySe uvedeném tepelném zpracovani
se provede destilace smési dikyselin zplisobem popsanym v pa-
tentovém dokumentu FR-A-2 111 003. Takto ziskané smési jsou
tvofené obecné& z vice neZ 90 % jejich hmotnosti kyselinou

jantarovou, kyselinou glutarovou a kyselinou adipovou, pri-

emz vzdjemné poméry téchto kyselin se
losti na teplotd, na kterou se ochladi

ci oxidaéni stuped za Udelem vysrdzeni

méni zejména v zdvis-
reakéni sm&s opoudtéiji-
kyseliny adipové.

Tyto smési dikyselin mohou byt poufity zejména ve formé
jejich esterfi, hlavné alkylestert, jakymi jsou methyl-, ethyl-,
propyl-, butyl-, pentyl— a hexylestery, jako rozpoustédla pro
rizné aplikace. Tyto smési mohou rovnéZ slouZit jako zmékéo-
vadla a to ve formé jejich +835ich esterid, mezi které patfi
napiiklad oktylestery. Rovnd% mohou sléuZit jako okyselovaci

¢inidla v textilnim primyslu nebo v primyslu kize.

V ndsledujici &4sti bude vyndlez bliZe objasnén pomoci

konkrétnich pfikladl jeho provedeni, pfidemZz tyto pZfiklady
maji pouze ilustracéni charakter a nikterak neomezuji rozsah
vyndlezu, ktery je jednoznainé vymezen definici patentovych

naroki.

Pfiklady provedeni vyndlezu

Priklad 1.

Vychozim roztokem je vodny promyvaci roztok cyklohexa-




nového roztoku obsahujiciho hydroperoxidy, pochdzejici z
procesu oxidace cyklohexanu vzduchem ochuzenym o kyslik v ka-
palné fdzi a bez katalyzdtoru, pficemz po uvedené oxidalni

reakci byla provedena koncentrace findlni reakéni smési.

Uvedeny vodny roztok md obsah organickych ldtek (zejmé-
na kyselina 6-hydroxyhexanovd, kyselina adipovd, kyselina jan-
tarovd, kyselina glutarovad, semialdehyd kyseliny adipové,
estery, peroxidy) rovny 19,5 hmotn.%, z CehoZz 9,7 % tvori

peroxidy.

Reak&éni stupen a): hydrogenace

2500 g tohoto roztoku se podrobi hydrogenaci kontinual-
nim zavddénim v mnoZstvi 2 litri/h pfi teploté 25 °c a za
tlaku vodiku 1 MPa do michaného autokldvu v pritomnosti 1 %
hmotnosti, vztazeno na celkovou hmotnost uvedeného roztoku,
prédSkového katalyzdtoru obsahujiciho 10 hmotn.$ kovového pal-

ladia uloZeného na uhli.

Po ukondeni zavedeni uvedeného roztoku se autokldv:
odplyni a odtdhne se z ného 2805 g reakéni smési obsahujici
15,4 % tézkych organickych latek (432 g). 2525 g tohoto hydro-
gendtu se zahusti za ziskdni 735 g koncentrdtu s obsahem téz-

kych organickych ldtek rovnym 52,5 hmotn.$.

ReakCni stupen b): oxidace

669,5 g vySe uvedeného deperoxidovaného koncentrdtu
se pouzije v oxida&nim stupni kyselinou dusicnou. Oxidace se
provddi v nep¥itomnosti katalyzdtoru v aparatufe zahrnujici

michany reaktor.

Do uvedeného reaktoru se zavede 2010 g 58% (hmotn.) ky-
seliny disiéné, nadei se do reaktoru p¥filije v pribéhu dvou
hodin a pfi udrZovdni teploty reakéni smési 40 °c 669,5 g
uvedeného koncentrdtu. Teplota se potom zvysSi na 90 °c a tato
teplota se udrZuje po dobu jedné hodiny. Potom se smés ochla-

d{ a% na okolni teplotu a aparatura se odplyni. Srazenina ky-
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seliny adipové se odfiltruje (161,4 g po vysuSeni).

Po rekrystalizaci této kyseliny adipové se ziskd pro-
dukt majici velmi dobrou kvalitu, vhodny pro vyrobu polyami-
du-6,6.

Filtrdt se zahusti k suchu, &imZ se ziskd smés obsa-
hujici:

.-52,5 g kyseliny adipové,

-83,8 g kyseliny glutarové a

-40,2 g kyseliny jantarové.

Tato smds se potom zahfivd po dobu 10 hodin na teplotu
150 °C, nade? se destiluje pomoci filmové odparky. Ziskand
destilovand smés md formu Supin bilé barvy aZ velmi svétle-

71uté barvy (zbarveni podle Gardnerova indexu: 6).
Priklad 2

Za pouziti postupuipodle reak&éniho stupné a) prikladu
1 se hydrogenuije vodny promyvaci roztok majici- hmotnostni
obsah organickych latek rovny 13,85 %, z CehoZ 10,1 % tvori
peroxidy.

Provedou se tFi ndsledné operace, pfi kterych se na-
st¥ikne celkem 6000 g vodného roztoku, pfifemZ se hydrogenace
--provddi pfi teploté 25 ana-tlaku~vodiku-1-MPa"v pritomnosti
1 hmotn.%, vztaZeno na hmotnost roztoku ur&eného k hydrogenaci,
katalyzdtoru tvoreného 5% platindu uloZenou na nosi¢i tvofeném
aktivnim uhlim. KaZzdd hydrogenace trvd jednu hodinu.

7 reaktoru se odtdhne hydrogendt, ktery md obsah té&z-
kych organickych ldtek 13,2 % (792 g). 5781 g tohoto hydrogend-
tu se zahusti, pFidemZ se ziskd 1386 g koncentrdtu obsahujici-

ho 755 g té&%Zkych organickych ldatek.

410 g tohoto koncentrdtu se oxiduje zplsobem popsanym
v pfikladu 1 za pouziti teploty 40 Oc a 2002 58% kyseliny du-
siéné. Po ochlazeni a filtraci vyloudené sraZeniny se ziska

82,6 g kyseliny adipové (susina).
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Priklad 3

Vychozim roztokem je vodny promyvaci roztok cyklohexa-
nového roztoku obsahujiciho hydroperoxidy a pochdzejiciho z
procesu oxidace cyklohexanu vzduchem ochuzenym o kyslik ve
vodné fdzi a bez katalyzdtoru, pfidemZz po uvedené oxidalni

reakci se provede zahusSténi findlni reaklni smési.

Uvedeny vodny roztok md obsah organickych ldtek (zeimé-
na kyselina 6-hydroxyhexanovd, kyselina adipovd, kyselina jan-
tarovd, kyselina glutarovd, semialdehyd kyseliny adipové,
estery, peroxidy) rovny 15,1 hmotn.%, z Cehoz 10,3 % tvori

peroxidy.

Tento roztok se potom kontinudlné hydrogenuje v kolo-

novém reaktoru se smaenym katalytickym loZem. Katalyzdtor

je tvofen grafitovymi granulemi obsahujicimi 0,5 hmotn.% palla-
dia. Roztok se pFedbéind zfedi za pouZiti jiZ hydrogenovanych
vodnych roztokl za Gfelem dosaZeni koncentrace 1,57 % peroxi-
43 v hlavé hydrogenadniho reaktoru. Tlak vodiku je 2 MPa a te-
plota &ini 25 9¢. vV patd reaktoru ji% nejsou pfitomné peroxi-
dy. Potom se provede zahudténi a oxidace pomoci kyseliny dusicé-
né zp@sobem podle pfikladu 1 a to za pouZiti &dsti ziskaného
hydrogendtu. Ziskd se kyselina adipovd, kterd je po rekrysta-
lizaci produktem dobré kvality a kterd je takto vhodnd pro

vyrobu polyamidu-6,6.




PATENTOVE NAROKY

1. Zpisob pfipravy alifatickych dikyselin z promyvacich
vod pochdzejich z procesu oxidace cyklohexanu a obsahujicich
peroxidy, vy znadeny tim, Ze se postupné provedou
nisledujici reakéni stupné: ‘ '

a) uvedené promyvaci vody se alespofl &isteclné deperoxiduji po-
drobenim téchto promyvacich vod katalytické hydrogenaci pri
teploté mezi 0 a 100 °c v pfitomnosti alespofi jednoho kovu

ze skupiny platiny, '

b) produkty obsaZené v promyvacich voddch po deperoxidaci se

oxiduiji pomoci kyseliny dusicné.

2. Zplusob podle ndroku 1, vy z naden y tim, ze
kov skupiny platiny je zvolen z mnoZiny zahrnujici platinu,

palladium, rhodium, ruthenium, iridium a osmium.

3. Zpisob podle nékterého z ndrokd 1 nebo 2, vy zna -
Eeny tim, Ze se katalytickd hydrogenace pouZitd pro
deperoxidaci ve stupni a) provddi pfi teploté 20 aZz 80 ¢

a tlaku vodiku 0,5 a% 5 MPa pfi uvedené teploté a vyhodné za
tlaku 1 az 3 MPa.
4, zpdsob podle nékterého z ndrokd 1 aZ 3, vy znaéde-
ny tim Ze se mezi stupni a) a b) provede zahuSténi hy-

drogendtu ziskaného ve stupni a) odstranénim Cdsti vody, kte-

rou tento hydrogendt obsahuje.

5. Zpisob podle nékterédho z ndrokd 1 aZ 4, vy znac e-
ny tim, Ze promyvaci vody, na které se aplikuje zplsob
podle vyndlezu, pochdzeji z libovolného procesu oxidace cyklo-
hexanu vzduchem nebo vzduchem obohabenjm kyslikem nebo vzdu-
chem ochuzenym o kyslik, pfi kterém se oxidacéni produkty pro-
myvaji konvenénimi promyvacimi postupy v kapalné fdzi, pfiCemz
tato operace miZfe byt provedena kontinudlné nebo diskonti-

nudalné.




6. Zpisob podle ndroku 5, vy znac¢eny tim
Ze se promyvani vodou provddi v kapalné fizi pfi teploté
zi 5 a 100 °C za autogenniho tlaku nebo za tlaku vytvorenéh
inertnim plynem, jakym je dusik, pfiCemZ hmotnost pouZité vo-
dy pfedstavuje 0,01 aZ 1 ndsobek hmotnosti oxidadniho podilu
urc¢eného k promyti a vyhodné 0,05 aZ 0,5 ndsobek uvedené hmot-

nosti.

7. Zpisob podle nékterého z ndrokd 1 aZ 6, vy zn a & e-
ny tim, Ze se stupefl a) provede kontinudlné v hydrogenad-
nim reaktoru s katalytickym loZem a Ze se reaktor napdji vodnym
roztokem neobsahujicim vice nez 3 hmotn.$% peroxidd, vyhodné

neobsahujicim vice neZz 2 hmotn.% peroxidi.

8. Zpisob podle nékterého z ndrokd 1 az 7, vy zn a & e-
ny tim, Ze se stupefi b) oxidace kyselinou dusi¢nou prove-
de za pouziti vodného roztoku kyseliny dusiCné majici hmotnost-

ni koncentraci mezi 40 a 65 %, vyhodné mezi 55 a 60 %.

9. Zpisob podle nékterého z ndroku 1 aZz 8, vy zn a ¢ e-
ny tim, Ze se stupeil b) oxidace kyselinou dusiénou pro-
vede za pouZiti moldrniho prebytku kyseliny dusilné vzhledém
k alkoholickym funkcim urdenym k oxidaci, vyhodné za pouZiti
4 aZ 8 mold kyseliny dusiéné na mol alkoholické funkce obsaZe-

né v roztoku urleném ke zpracovdni, -

10. Zpisob podle nékterého z ndrokd 1 az 9, vy zna ¢ e-
ny tim, Ze se stupent b) oxidace provddi v pritomnosti
katalyzdtoru, jakym je katalyzdtor na b&zi vanadu, pfipadnéd
sdruZeného s médi, kobaltem, titanem, niklem, chromem, molybde-

nem nebo cerem.

T1. Zpisob podle nékterého z ndrokd 1 aZz 9, vy zn a ¢ e-
ny tim, Ze se stupel b) oxidace provddi pfi absenci ka-
talyzdtoru.

Zastupuje :
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