4 Oxidace

Zakladni technické oxidace jsou shrnuty v tabulce 4.1. V technologické praxi
se jako oxidac¢ni ¢inidla pouzivaji vzduch (s rozvojem membranovych separaci plynt
se pouziva Castéji Cisty O;), Cl;, HNO3;, SO3/H2SO4 (oleum), MnO3, CrOs, PbO..
Plati, ze O, je obvykle neselektivni oxidacni €inidlo, na rozdil, ku pfikladu, od Cl; ¢i
HNO:s.

Z hlediska termodynamické stability uhlikatych slou¢enin musime vidét, Zze za
normalnich podminek ve smési s kyslikem se z t&chto sloucenin tvofi nejstabilngjsi
produkt - CO,, za vysSich teplot je stabilnim produktem také CO. Ostatni slou€eniny,
jako alkoholy, ethery, kyseliny, atd. jsou ve smési s volnym kyslikem jen
metastabilnimi meziprodukty na reakéni cesté vedouci k oxidu uhli¢itému. Z toho
vyplyva, ze pokud chceme technologicky ziskat tyto produkty, musime oxidac¢ni
reakce fidit kineticky. Tim je dano, Ze oxidacni reakce jsou velmi citlivé na reakéni
podminky (teplota, tlak, koncentrace vychozich slozek, necistoty, pfitomnost
katalyzatora €i inhibitorl). Samovolna oxidace latek kyslikem je nejpomalejsi, kdyz
neni pfitomen katalyzator a tuto oxidaci oznac¢ime jako “autooxidaci’. Dlkaz, Ze
ovSem tyto autooxidace nejsou spoustény stopami kovl, neexistuje, protoZze dnesni
analytické metody maiji prah citlivosti okolo 1 ppm.

Stran uhliku, jeho hybridizace a oxida¢niho stavu plati nasledujici
posloupnosti (obrazek 4.1).

| DH. . OX.
?_ —_— /C: —= — =
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2
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Dale plati, Ze Cl; Je oxidacéni ¢inidlo

[ O L [ [
CHy ——® CHiCl ——= CHyCly, —= CHCly; —= CCly

Obrazek 4.1 Oxida¢ni stavy uhliku



V nasledujici tabulce 4.1 je pfehled zakladnich primyslovych oxidaci. Pro vysvétleni,
je-li v tabulce napsano Ze katalyzator je acetat kobaltu, potom to znamena, Ze se
jedna o nedefinovanou smés octanu kobaltnatého a kobaltitého. Obdobné je tomu

s naftenaty.

Tabulka 4.1 Zakladni technické

oxidace

X = konverze, V = vytéZek, S = selektivita, (g) = plynna faze,

(I) = kapalna faze, (s) = tuha faze,

Oxidacni reakce Podminky produkt
Zakladni surovina
(CHy)x + X/2 O3 — x (CO + Hy) Nafta: reakce v plameni Syntézni
plyn

(+ H20)

Uhli, koks: reakce (g)-(s)
Termicka pfeména,

X =80-95%

Diolefiny




- H,0 , 600-680°C, 1,5-2 bar | Butadien
¥ 1/2 o, —Hab VoV (9)
(N kat.: Fe,03, Cry03,
Cu-Ni-fosfat,
X <40%, S: 70-90%
Hydroperoxidy
r,l::uH E:I:u (1),90-140°C,3-4 bar, Peroxid
CH+—CH-"H~ + 0O, —= CH;—C—CH= + H-O

. 3 2 3 3 42 bez kat. vodiku

a
aceton

H_OH ] o (). bez kat., V > 90%
2
L 2000
Hy
H oOH 0 vodiku
+
2 H-05
OOH (I), 60-80°C, < 5 bar, Kumyl-
0 bez kat., X < 30%, hydropero-
z xid
S > 90%
pro

aceton




fenol
Oz (1), 120-140°C, t-butyl-
(CH3) 3CH —— (CHg) 3C—00H
+ cca. 35 bar, bez kat., hydro-
( (CH3) 30—0H ) peroxid
(CHs)s X < 30%,S : 60%
napfr.
pro
epoxidaci
propenu
Epoxidy
_ clyH;o T§R (g), 250-300°C, < 20 bar, | Ethylen-
N -
kat. Ag, S : 65-70% oxid
Cl1OH (a3 (0H 0
aloHlz -~
v —CaCl,;
-H;0
Oz
CHz=CHz ——= C(CH,—CH;
e A
(1), 35-50°C, 1 bar, Propen-

bez kat., S > 95%

oxid




(1), 90-130°C, <60 bar, Propen-
A om0 0
W kat. naftenaty Mo, X = oxid
o G 10%,
)Y S =90%
8]
ECOH o
=, —=
\ -REOH
I. 10-60°C, alk. prostf., Diacetyl
pH = 7-12,

II. pH < 2, 70-100°C,

Vce|k > 90%
Alkoholy
o ?H (1), 140-180°C, < 20 bar, Sek.
parafin B R—I:ZH—R2
-H:0 kat. H;BO; + sole Co, alkoholy
Mn02,
(pro
X <25%, S >70%
tenzidy)

(20% keton(l, 10% karb.

kyselin)




OH 0 (I), 140-180°C, < 20 bar, | Cyklo-
0 hexanol
O 2 3 kat. HBO, + acetaty &i
—H50 naftenaty Co, Mn
(m] =-1 o 0
Ol 0 X <20%, S >90%
(2
— +
—H50
1 1
(1), 120-170°C, < 20 bar, Cyklo-
hexanol
kat. acetaty ¢i naftenaty
CoaMn a
X <15%, S : 80-85% cyklohexa-
non
1 1 OH
O, (1), 140-180°C, < 20 Cyklo-
> bar, dodekanol
kat. HBO, + acetaty Ci a
+ naftenaty Co, Mn
cyklo-
Q0
#f X <25%, S =80% dodekanon




0; (I), 50-100°C, 10 bar, VysSi
Al ( (CzHalemCaHg) 53— AL (0 (CzHa)5CzHs) 5 alkoholy
Al (0 (CoHglCaHs) 3 120, 3 CgHs—(CzHg)— OH
Ll akoholat, V = 90%
%DH HzO3 ?_?MVDH (l), 50-7000,
nebo
RDDH kat WO3,
O V = 90% Glycerin

0 Ho0
L~_-OH z—pHo\/k/oH

Fenol, alkylfenoly




pomoci HCI a vzduchu,

Hz 80, REEE —stuDROVY
@ ©/ (I),4-stupfiovy proces, Fenol
HiC “HzO HaC 1. sulfonace, Kresol
2. tvorba soli,
NaOH 3. hydrolyza Xylenoly
S0sH g, OH (alk.taveni, 320°C)
, Resorcin
HsC “Naz803 y.c 4 Sseparace pomoci
~Na3z503 SO
Cl, cl 1a. chlorace (I),
— =
~HCL nebo
ClH 5 OH 1b. oxychlorace (g) Fenol
-HC1

240°C,
kat. CUC'Q-FGC|3/A|203,
Xbenzen = 10%

2. Hydrolyza




@zCH3 0, @zCOOH 1. (), 100-120°C, | Benzoova
—_—
~H0 kat. Co?*, kyselina
CO0OH OH
) =7
— -
-C0;
2. (1), 220-250°C, Fenol
kat. Cu-sole, V > 80%
Aldehydy, ketony
Qs (g), 600-700°C, kat. Ag Form-
CH;0H —= CH,0
-Hz0 nebo aldehyd
(9), 250-450°C,
kat. Fe, Mo-oxidy+Mn,Cr
V = 87-92%
0s (9), 300-550°C, 1 bar, Acet-
CH;CH;0H —= CH;CHO
-H;0 kat. Ag, V = 85-90% aldehyd




Oz (1), 1- nebo 2-stupriovy Acet-
CHy=CH; —= CH3CHO
~H50 proces, 100-120°C, aldehyd
<10 bair,
kat. PdCl,/CuCly,
V <95%
05 ﬁ (1), 100-120°C, < 10 barr, Aceton
CH;=CH-CH; — = CH3—C-CHj
kat. PdCl,/CuCly,
V =92%
O A) (g), 350-450°C, Akrolein
CH;=CH-CHy — ™ CHp=CH-CHO
~H,0 kat. smésné oxidy Bi,

Mo, P, pevné nebo vifivé
loze.

B) (g), 300-400°C,
kat. Cu na SiC,

V= 86%




Chinony, hydrochinony

i

e 1. (), 3-10°C, Benzo-
Mnos michany chinon
—_—=

reaktor,
o
OH kat. MnOQ/HZSO4
Hz
L=
o OH
Hydro-
chinon
2) (l), hydrogenace
OH OH OH
OH
H-D
22 2 o
Fa +HF93+
Hydro-
OH

chinon




Q0
Oz
—_—
—H-0O

OCH
N
Da =
— ||
e
e
OCoH

Q0OH
OH
+
H
L1-- @ + aceton
OH
Q0OH

1. (), bez kat.

2) (I)

Hydro-
chinon




(9), 300-440°C, Nafto-
chinon
kat. V.05 + promotory
o (g), 340-390°C, 9.10-
o anthra-
OOG — kat. FeVO,4 chinon
-H0
i
Karboxylové kyseliny
- Dg , (1), 175°C, 50-60 bar, Kyselina
parafin ——= karb. kyseliny octova
+

(vedled2i prod.)

0z
butan —— CH;C00H

kat. (CH;C00),Co




(1), 100-120°C, 1 bar,
kat. sole Mn,

X =30%, S =80%

0 0, 0 (), 50-70°C, Kyselina
CH3—C ~———= CH;—C’ octova
H CH kat. octany Co,Mn
Re (), -15°C, Kyselina
. L0 CH5C
CHaC &——= s .
H 0 CHaC bez kat. peroctova
0
B0, o
CHsC ——= CHsC'
H DOH
(), 50-60°C, Acet-
anhydrid
kat. acetaty Cu + Co,
X =80%, S =56%
0 0, s, (), 50-70°C, Kyselina
CH5CH5CH;C)  ——= CH3CHRCH,C) maselna
CH | kat. sole Mn,
X =97-98%, S > 95%
Oz ° (g), 200-700°C, Kyselina
CH,=CH-CH; — CH,=CH-C
gl f kat. smé&sné oxidy s Mo, | akrylova
o o
. Oz ‘
CHEZCH—C\H — CH:FCH—C\DH V =50-90% (méni se s a
pomérem kys. a akrolein

akroleinu)




OH

nebo
- 03 CHO
= —= CH,=C
-H50 CHz
CHO g, COCH
CH;=C —_— :«

CHs

(g), 350-450°C,
dvoust. proces,

kat. smé&sné oxidy s Mo

Kyselina
methakry-
lova




o 1. (I), 60-80°C,

0z
@ — il 0 kat. sole Mn Methyl-
~Hz0 ester
- a kyseliny
CHO of CO0Y akrylové
: —_— = —
-HzD
COOH (CH40H COOCH;
—_— =
; ~H,0
COOCH: 4 COOCH; 2) (g), 500°C

(g), 400-500°C, Malein-
anhydrid
kat. V205 + MoOs (TiO5),

pevné Ci vifivé loze

o (), 400-500°C, Malein-
0z anhydrid
n-buten —— || 0O kat. V205 + P20,

0 X=100%, S =45 mol%




OH (), 50-80°C, Kyselina
HIO ?OOH

b ) i (flszl' a kat. VO*/NO, adipova
CO0H

X =100%, S =95%

OH 0 (), 80-85°C, Kyselina
Op COOH

+ ) — ((I:Hz;. A kat. acetaty €i naftenaty adipova
CO0H

Co, Mn

OH
HNO; (OO

—= IIfT“Hzll 10
CO0H

(1), 50-80°C,

kat. VO*/NO




CHs COOH

- (] T
| I (1), 140-190°C, < 10 bar,
- _Hzl:' -
kat. sol Mn
CH, CH, at. sole Co, ,
COOH COOR S = 85% (na p-xylen)
ROH
—_— =
-H,0
CHz CHs
COOR COOR
Oz
—_—
—H:0O
CH; CO0H
COOR COOR Dimethyl-
tereftalat
ROH
—_—=
- H:0O

COOoH CO0R




CH5

CO0OH

CO0OH

(I), 160-200°C, 10-30 bar

kat. acetaty Co/Mn + Br
v kyseliné octové,

X>95%, S>90%

Kyselina
tereftalova




(9), 375-410°C,

L o+ O‘ kat. Vo,Os5 + P,Os nebo Ftal-
—2C0; 4 anhydrid
_2 HZO 1 0 KZSO4 .
Pevné &i vifivé loze
nafto-
chinon
0 (9), 375-410°C,
z
@: E— i kat. V,05 + TiO> Ftal-
oy, o HeO anhydrid

0 Pevné ¢i vifivé loze

Estery, laktony




Oz 20 A) (1), 110-130°C, Vinyl-
CH;=CH; + CH;CO0H —= CH3C, acetat
“HZ0 O=GH 130-40 bar,
CH=

kat. PdCI, + CuCl;

B) (g), 175-200°C,
5-10 bar,

kat. Pd + acetat sodny,
O3 limitovano,

X (ethylenu) = 10%

X (kyseliny) = 25%

CHz=CH-CHjz 0 (9), 175-200°C, Alylacetat
+ ——= CH4C)
CHsCcOOH — ~HzU 0-CHzCH=CHz |5-10 bar,

kat. Pd + acetat sodny,
O, limitovano,
X (propenu) = 10%

X (kyseliny) = 25%

i 0 (I), 50°C e -kapro-
H;05/ CH3COOH lakton
- o
nebo
peroctova
kyzelina

Nitrily




05 TNH3 (g), 1000-1200°C, Kyano-
CHy ——= HCN vodik
~Hz0 kat. Pt-sit
0, tHH; (g), 420-460°C, Nitryl
CH;=CH-CH; — ™ CH;=CH-CN kyseliny
~HzO kat. smésné oxidy (Mo, akrylové
Bi, P, apod.),
pevné Ci vifivé loZze
he
+ NOC1 + HCL —=
(1), fotonitrosylace, DalSim
zprac.
<20°C
e -kapro-

laktam




A \% NoCl f<—>rNDH ()
—_—

T — Lauryl-
o1 laktam
NOH HOH
—
-HC1
Oxychlorace
HC14 0 (9), 220-240°C, 2-4 bar, Dichlor-
CHp=CHz — > CH;—CHy ethan
cl 1 kat. CuCl;

Sulfooxidace




, Oz t8O; 2 (1), 40-60°C, 1 bar, Parafin
R-CHz—R  —— R-CH-R sulfonové
hy S05H UV svétlo, kyseliny

(tenzidy)
X<5%

PovSimnéme si, Ze reakce v kapalné fazi jsou nejCastéji katalyzovany solemi
kovll, které snadno méni svoje oxidacni ¢islo a Ze se jedna o homogenni katalyzu,
takZe tyto sole musi byt rozpustné v reakénim rozpoustédle, odtud se jedna vétSinou
o sole kovll odvozenych od organickych kyselin.

Naopak u oxidaci v plynné fazi se jedna vzdy o katalyzu heterogenni na
povrchu kovu ¢i oxidl kovll (polovodice).

4.1. Oxidace v kapalné fazi
Tyto oxidace miizeme rozdélit do dvou skupin — homolytické a heterolytické.

Za prvé se jedna o reakce probihajici radikalovym fetézovym mechanismem,
pricemz rozpustné soli rozliénych kova (Co, Mn, Fe, Cu) mohou slouzit jako
katalyzatory (v tomto pripadé se jedna o homogenni katalyzu). Oxidace/redukce
probiha jako pfenos elektronu e’. Protoze v tomto pfipadé dochazi k homolytickému
Stépeni vazby (vznik radikalll) oznacuji se jako “homolytické”. Pfikladem jsou
samoziejme vSechny autooxidace, jako napf. oxidace kumenu na
kumylhydroperoxid, nebo oxidace acetaldehydu na kyselinu octovou. Homolytické
reakce v kapalné fazi (plati obecné pro vSechny typy homolytickych reakci, ne jenom
oxidace) se provadi v reaktorech s co mozna nejmensim pomérem P = povrch
stén/objem reaktoru, protoZze nezadouci rekombinace radikall probiha obzviasté
dobfie na povrchu téchto stén.

Za druhé se jedna o reakce probihajici pfes koordinaéni komplexy, které jsou
heterolyticky $t&peny reakénim partnerem. Na pfiklad PdCl, katalyzovana oxidace

ethylenu na acetaldehyd, nebo Mo-komplexy katalyzovana epoxidace olefint
hydroperoxidy. Tyto reakce oznadujeme jako heterolytické oxidace.

4.1.1 Homolytické oxidace v kapalné fazi

Radikalové retézové oxidace probihaji jako atak radikal(l na kovalentni vazbu:




| I
—C-H + ¥, —= —C + HX

Reakce probiha tim snadnéji, ¢im je vétsi energeticky rozdil mezi vychozimi latkami

vvvvvv

vazby. Vazba ve vychozi latce je samoziejmé snadnéji $tépitelna, ¢im mensi je
disocia¢ni energie této vazby. Nasledujici tabulka 4.2 ukazuje nékolik prikladu

disociac¢ni energie vazeb, které jsou dlilezité v oxidacich.

Tabulka 4.2 Disociaéni energie vazby X-Y — X. + Y. v kd/mol

Y. H. .CHs CH,=CH. Cl.
H. 432 423 435 427
HO. 492 377
.00. 197
.CHs 423 347 377 335

(CHa)sC. 356 310 339 314
G
g
CH, 310
0 247 343
CHa—C"
' 356

Dal$i disocia¢ni energie dllezité v oxidacich ukazuje obrazek 4.2.




oo

HO—-0OH CaH —Cf’ &C—C H
205 215
CHz=CH—-CH- '!' Il':' O"
II_I - 322 kJ.-'"'mOl

EDD;EEE kI/mol :
125 kJI/mol

Obrazek 4.2 Disociacni energie nékterych vazeb

Nasledujici tabulka 4.3 ukazuje reaktivitu radikalll (mé&feno z reakéni enthalpie
reakce A H,).

Tabulka 4.3 Reaktivita radikald v reakci R. + X-CH; - R-X + .CH3

X=H X= C|, Br, J, OH, NH2, CH3, C6H5,
CeHsCH>
R. -A H; (kd/mol) R. -A H; (kd/mol)
R20. +67 CH,=HC. +39
HO. +67 .CeHs +17
CH»=HC. +13 HsC. 0
H. +8 CH3CH,-H-C. -13
HsC. 0 BrH,C. -15
.C5H5 —15,5 BI"QHC. -46
R?00. -42 CH,=HC-H,C. -90
stoupa -42
reaktivita
T kle=a
gelektivita
HOO.
(CH3),HC. -50




C6H5-H,C. -100

CH2=HC-H,C. -100

Vidime, Zze HO. radikaly jsou vysoce reaktivni a napadaji neselektivné kazdou C-H
vazbu.

Z hlediska kinetiky radikalovych fetézovych oxidaci (autooxidaci) se jedna o
reakce, které maji tzv. indukéni periodu (obrazek 4.3).

Obrazek 4.3 Zavislost rychlosti autooxidace na ¢ase
IP: induk¢ni perioda

Indukéni periodu Ize podstatné zkratit pfidavkem tzv. inicatord. Jedna se o latky,
které se teplem (v nékterych pripadech svétlem) snadno rozlozi na radikaly.
Takovym prikladem jsou peroxidy.

Samoziejmé u radikalovych fetézovych reakci plati, Zze &im vyS$si konverze reakce,
tim menSi je selektivita reakce. Proto u téchto reakci vedeme konverzi do stupné 5-

20%.

Mechanismus radikalové feté&zové oxidace lze popsat nasledujicim sledem
reakci (obrazek 4.4).



1 R-H+ O; > R. + HOO. iniciace

2 2R-H+ 02 » 2 R. + H,0,
3 R. + O, - ROO.
4 ROO. + RH —» R. + ROOH
ROO. T :C:Ci —= RDD—I:lj—C. propagace
5
6 ROOH — RO. + .OH
7 2 ROOH — ROO. + H,0 + RO.
8 ROOH + ROH —» RO. + H,0 +
RO.
9 2R. > R-R terminace
10 R. + RO. - R-O-R
11 2 ROO. - R-O0-R + O3

Obrazek 4.4 Mechanismus radikalové retézové oxidace

Reakce 1 plati pouze pro plynnou fazi.

Reakce 2 plati pro kapalnou fazi, kde ale disociacni energie vazby R-H < 375 kJ/mol.

Z vyse uvedeného vyplyva, Ze homogenni oxidace v kapalné fazi se nejCastéji
startuji (iniciuji) pfidavkem iniciatorti (peroxidy, ozon, UV svétlo). Z experimentalnich
pokusl vime, Ze R. velmi rychle reaguje s kyslikem rozpusténym v rozpoustédle.
Rozpustnost O, v organickych rozpoustédlech je fadu 102 mol/l. Pro zajimavost
uvadim, Zze koncentrace kysliku ve vodé je o fad nizsi.

Tak, jak roste koncentrace radikall (da se ovlivnit), stoupa sance na jejich
rekombinaci (rovnice 9-11). Pfi parcialnim tlaku O (pO2) nad 100 mB se uplatiiuje
pouze reakce 11, protoze reakce 3 je velmi rychla, takze koncentrace R. je velmi
nizka. Z toho plyne zanedbatelna rychlost rekombinace 9 (v = k [ R.] 2), ktera je
umérna kvadratu koncentrace R..

U olefinll (styren, butadien) se mohou tvofit polyperoxidy. Plati, Ze se
zvysSujicim se parcialnim tlakem O, stale vice konkuruje olefin-kyslikova-
kopolymerace homopolymeraci, takze napf. pfi pO, > 100 mB probiha pouze
kopolymerace na polyperoxidy.




V dal$im vykladu se soustfedim na nasledné reakce vzniklych radikalq.

R. (nebo Ar-R.) vzniklé rozpadem R-H vazeb nemaji pfili§ velkou moznost
abstrahovat vodik (zpétné ziskat vodik), z ¢ehoz plyne, Ze spiSe pfedavaji elektron a
tvofi karbkationty:

—C+

Hlavné ale reaguji s kyslikem na peroxyradikaly. Neni-li O pfitomen, rekombinuji
nebo se aduji na dvojné vazby.

ROO. radikaly — jejich nejrychlejSi reakce je jejich schopnost abstrahovat
vodik. ProtoZe peroxyradikal neni relativné pfili§ reaktivni (ma delSi dobu Zivota), tak
jsou jeho reakce selektivni (obrazek 4.5)

|
—C-H + ROO. ——=R. t —I:|3—DDH

Vazba C-H prim. sek. terc.

Rel. rychlost 1 30 300

Obrazek 4.5 Abstrakce vodiku peroxyradikaly

Z jejich relativné dlouhé doby Zivota také plyne, Ze jejich koncentrace [ ROO.] je
relativné vysoka, takze jsou hodné pravdépodobné rekombinacni reakce. Tak napf. u
kumenu (kumylperoxidovy radikal) rekombinaci dostavame zadany fenol a aceton
(obrazek 4.6), i kdyZ nejpravdépodobnéjsi reakce je propagacni tvorba
hydroperoxidu, ze kterého se pak kyselou hydrolyzou ziskava fenol a aceton.




00,
- |
CH3—CH-CHs CH3—C—CHs CH;—C—CHs

00. N FHs GHs
CH3—C—CHs Q2 G005
CH+ CH+
2

OH

Oz Tt CHg—ﬁ—CHS +
1



nejpravdépodobnégizi reakce

oo, H CI)OH
| | -
CH;—C—-CHsg CHL;—C—CH5 CHs—C—CHj CH;—C—-CHsy
- -
| + | - +
- -

Obrazek 4.6 VVznik acetonu a fenolu oxidaci kumenu

Z cyklohexanonu vznika podobné sledem reakci kyselina adipova nebo za
jinych podminek ¢ -kaprolakton (obrazek 4.7).

] ] RO ]
g + ROO, ——= @DOR _ go_
) I
0 0 Os COOH
; —
0D e &
u u CO0OH



] . 8]
g+ROD. —}O(OOR —= 0OFR + ]

Obrazek 4.7 VVznik kyseliny adipové nebo ¢ -kaprolaktonu oxidaci
cyklohexanonu

ROO. mohou abstrahovat vodik také vlastni Castici (obrazek 4.8) za vzniku styrenu,
Ci jeho epoxidu.

'?HS ':l ':I‘Hz
@g—o’ —_ C—0-0H

CHs CHs



Obrazek 4.8 \VVznik styrenu a jeho epoxidu

S dvojnou vazbou poskytnou peroxyradikaly peroxyalkylradikaly (které reaguji
s kyslikem na polymerni peroxidy) nebo epoxidy (obrazek 4.9).

R

. e R
ROO. + C=C, ———= Rooxc:t
e . \é

/,\\

RO. + —C-C— ROO—I?—
0 —1 o
I

Oz
—» polyperoxidy

Obrazek 4.9 Vznik epoxidl a polyperoxid(

Poznamenejme, Ze radikaly, které jsou stabilizovany rezonanci s © -elektronovym
systémem obzvlasté lehce isomerizuji (obrazek 4.10).



OoH
= _

Oz . I
—— = 100% hvdroperoxid

A
' Oz
LCHz : [CH; °H |
[::]f — -
lzomerizace

dvojné wvazby,
zizk energie
vznikem konjug.
systému



Obrazek 4.10 Hlavni produkty oxidace alylbenzenu a 1-fenylpropenu

polvperoxid

§
OoH

I
—CH=CH-CHz;—CH=CH— ——® —CH=CH-CH=CH-CH—

lbez Os

homopolyvmer

Nasleduijici priklad
ukazuije princip “samovytvrzovani se” pfirodnich olejovych lakil, kde se vyskytu;ji
vysoce aktivované CH; skupiny, které velmi lehce tvofi radikaly, které plné
isomerizuji za tvorby stabilngjSiho konjugovaného systému, ktery nasledné

s kyslikem tvofi polymerni peroxidy a nebo v nepfitomnosti kysliku homopolymerizuji
(obrazek 4.11).



Obrazek 4.11 Hlavni produkty oxidace dvojnasobné alylaktivované

methylenové skupiny

Reakce hydroperoxidd, dialkylperoxidi a perkyselin.

H
| | |
—|:|:—DDH et H—£|2—DDH = —C-O00H

Stabilita ROOH zavisi na jejich viastni
strukture, okolnim médiu a pfitomnosti dalSich latek. Stabilita se snizuje v fadé:

Dale plati, Ze skupiny odtahujici elektrony (napf. -CN, -COOR) sniZuji jejich stabilitu,
napf. velmi malo stabilni je nasledujici hydroperoxid:

(IZN
—(|3—DCIH

Jak uz bylo fe€eno dfive, naopak velmi jsou ROOH stabilizovany rezonanci. Tak
napi. kumylhydroperoxid je velmi stabilni:

G

O-Foo

CHs



a lze jej za nizkych teplot pfipravit ve vysokém vyté&zku.

ROOH se snadno rozpadaji, pfi velmi nizkych koncentracich [ ROOH] se uplatiuje
hlavné rozpad popsany rovnici 6 (viz dfive uvedeny mechanismus).

Piasobenim kyselin (mineralni kyseliny) se ROOH protonizuji a rozpadaiji
(obrazek 4.12).

H3Ch+,CH3
':Hg CH3 CH3
CH3—C OOH CH3—C 0- o H CHs— c 20
@ @ E) O
3 H :

OH

+
- —H =
CHsCOCH; + ||
~=

Obrazek 4.12 Kysele katalyzovany rozpad kumylhydroperoxidu

Technicky velmi dllezity pfiklad je také oxidace p-xylenu na tereftalovou kyselinu
v kyseliné octové za katalyzy CoBrs.



Reakce ROOH s bazemi Ize popsat nasledujicim sledem reakci (obrazek
4.13). PovSimneéme si, Ze se netvofii zadné ketony.

ROOH + B"—» ROO
ROO" + ROOH - RO+ ROH + O,

RO™ + ROOH —» ROO™ + ROH

Obrazek 4.13 Mechanismus reakce hydroperoxidli s bazemi (propagace)

Sekundarni dialkylperoxidy reaguji s bazemi (alkoholaty) za vzniku ketonu a
sekundarnich alkoholatll (po okyseleni ziskame sek. alkoholy) (obrazek 4.14).

1 3
y B 5 3
= | | -
EO + H(IZ—OCI—(T“H — = ROH + Igz—oo—rlzli
R® r* E E
1 l 3
;i ;
C=0 + O—CH



Obrazek 4.14 Mechanismus reakce sek. dialkylperoxidil s alkoholaty

Na terciarni dialkylperoxidy baze prakticky nepulsobi.

S olefiny ROOH reaguiji za vzniku dvou radikall (obrazek 4.15).
| |

. 4
ROCOH + /C:C\ —» RO, + 'C—IZ|3—DH

Obrazek 4.15 Reakce hydroperoxidil s nenasycenymi uhlovodiky

Technicky velmi dllezité jsou reakce perkyselin s olefiny, které poskytuji epoxidy
zcela selektivné a bez katalyzy (obrazek 4.16).

Obrazek 4.16 Reakce perkyselin s nenasycenymi uhlovodiky



2 1
RO. t R'COOH *+ R

1 1

R ROO R

ROOH + o=C , —= o,
R CH R

1
\ O-R
ROH + O=C

2
F

Dale ROOH se
snadno aduji na ketony za vzniku labilnich perketall, které se rozpadaji na rlizné

produkty (obrazek 4.17).

Obrazek 4.17 Reakce hydroperoxidu s ketony

Velmi podobné perkyseliny RCOOOH reaguiji s ketony, poskytuji ovsem prevazné
estery.

Dialkylperoxidy snadno ztraci vodik (reakci s jinym radikalem) za vzniku ketont,
nebo v pfitomnosti kysliku rozkladnych produkttl (obrazek 4.18).



=0

RZ
R\, H &
2}1 + X —» HX + zf(j‘
E QoH B OOH

2
X R{ ala rozpad
ol — =
R4 TonH

Obrazek
4.18 Reakce dialkylperoxidl s radikaly

Reakce alkoxyradikala

RO. jsou velmi reaktivni. Primarni alkoxyradikaly pfedevsim abstrahuji H a tvofi

alkoholy. Naproti tomu sekundarni a prfedevsim terciarni alkoxyradikaly se stabilizuji
tvorbou aldehyd(l a ketonl (obrazek 4.19).

RH
CH;0. —* CH30H cca. §0%

':Hg\ )
=, ——= CHzCHO + CHs. cca. 60%
CH2" O.
CHs CHs
‘o ——m CH3—C—CH; t+ .CHj cca. 90%
S 11
CHy 0. &



Obrazek 4.19 Reakce alkoxyradikalu

H ] H

2 O<D.  — g + O<DH {(+10% Ztépeni C-C jadra)

2 : 1
]
H o H OH
2 @é —_— + @5 (C—C 2t&peni takrka
neprobiha)

1,5 1

U nasycenych cyklickych uhlovodikl (alkoxyradikal() je technicky dllezita reakce
mezi dvéma molekulami — radikaly — za abstrakce vodiku (obrazek 4.20) a vzniku
cyklickych ketonl.

Obrazek 4.20 Reakce dvou alkoxyradikald



Na olefiny se RO. aduji a zpUsobuji homo nebo kopolymeraci (obrazek 4.21).

N p homo
Ro, + ©=C. —= RO-C-C+ ——= nebo
¢ E kopolymerace

Obrazek 4.21 Reakce alkoxyradikalll s olefiny

Tato skute¢nost nam vysvétluje, pro€ se pfi oxidaci olefinll nevytvafri alkoholy.

Oxidace alkoholu

Oxidace primarnich alkoholll vede v pfitomnosti kyselin k esterim, z malé ¢asti
aldehydim a kyselinam (obrazek 4.22).

0z Ko
2 CHsOH —= CH;—0-C  + (H3)
H

Obrazek 4.22 Oxidace primarnich alkoholt



PFi oxidaci sekundarnich alkoholl vznika keton a peroxid vodiku, na ¢emz firma
SHELL postavila vyrobu H,O, (obrazek 4.23).

CH,., R. CH;, . 0,/RH CHy OOH CH,.
CH-OH —= c, ——= == =0 + Hy0,
CHy” _py  CH,;” OH . CHy OH CH,4

Obrazek 4.23 Oxidace 2-propanolu (vyroba peroxidu vodiku)

Firma BASF postavila podobné vyrobu peroxidu vodiku na oxidaci leuko-
anthrachinonu (obrazek 4.24).

H CH
E. ]
— = Oz
—-RH ——= EH e .
— =
OH H + Hz02

-k

N

Obrazek 4.24 Oxidace leuko-anthrachinonu (vyroba peroxidu vodiku)

Vznikajici ketony se mohou dale oxidovat, napf. na diketony nebo aldehydy a
kyseliny (obrazek 4.25).



RLCH,~C-R?  ——= O Bl OOH
— E—

0 RH — = RLCH—C-R?

-R. i
Rl—ﬁ—fﬁ—Rz + Hy0
OCH / 0 0
1] 2
RECH—C-R

]
\ 1 2
RTCHO + RTCOOH

Obrazek 4.25 Oxidace ketonu

Vznikajici aldehydy poskytnou dalSi oxidaci perkyseliny nebo rekombinaci
acylradikall vznikaji diketony, pfipadné az oxid uhelnaty (obrazek 4.26).



Obrazek 4.26 Oxidace aldehydu

Perkyseliny oxiduji aldehydy na kyseliny, takto se napf. vyrabi kyselina octova
Z acetaldehydu (obrazek 4.27).

g 2 % 1 2
Rl—cj + R—C' ——= RCOOH +t R COOH

Obrazek 4.27 Oxidace aldehyd( perkyselinami

Rovnéz se perkyseliny podobné jako hydroperoxidy snadno rozkladaji na radikaly
(obrazek 4.28).



Obrazek 4.28 Rozpad perkyselin na radikaly

Vznikajici acyloxyradikaly se snadno stabilizuji riznymi zpUsoby (obrazek 4.29).

2 RH o ,e[:' __'C' C'\x
R—r - R Z2R-C ———= R-C C-R
o. —E. OH 0 L=
0 0 RC=0 00,
R—C ——=R + COz R—2 @—= R—-C_ ,__,C—R
o, ] o]
.0 E. o

R—C ——= R-C
. oOFR

Obrazek 4.29 Reakce acyloxyradikald



Kooxidace

\ v " e
= o
0 R. 0 O 0 RH 0T
R—C ~——= R-—C —= R-C’ — R-C —= +
u "RH . oo, —R. OH
ks
R—
-
o= OH
*,
e | |
R-C  + —C—C—
0. o

Kooxidaci rozumime oxidaci smési latek. Velmi zname jsou kooxidace
aldehyd( a olefinl na pfislusné kyseliny a epoxidy (obrazek 4.30), jakoz spole¢né
oxidace p-xylenu s paraldehydem (nebo methylethylketonem) v kyseliné octové na
kyselinu tereftalovou a kyselinu octovou.

Obrazek 4.30 Kooxidace aldehydu s olefinem

Termické iniciatory



Jedna se o slouceniny, které se teplem snadno rozkladaji na radikaly a iniciuji tak
reakci. Nasledujici tabulka 4.4 ukazuje nékolik pouzivanych iniciatord.

Tabulka 4.4 Termické iniciatory a rychlost jejich rozkladu pfi 80°C

Iniciator k[ s
2,2 -azobisizobutyronitril 1,2*1 0*
dibenzoylperoxid 12,0*107°
di-terc-butylperoxid 2,1%10®

Kinetika oxidaci

Technické oxidace jsou kontrolovany difuzi, protoZe rychlost ur€ujici adice kysliku na
radikal ( R. + O, » ROO.) je reakce velmi rychla s rychlostni konstantou

k ~ 10" — 10° I*mol™*s™". Rychlost procesu tak zavisi na transportu hmoty mezi fazemi
a difuzi v jednotlivych fazich.

Radikalové fetézové oxidace katalyzované ionty kovl (redox katalyza)

Jedna se o kovy, které se mohou vyskytovat ve vice oxidacnich stavech a
pfechod mezi témito stavy je z energetického hlediska relativné snadny. PfedevSim
se jedna o Co?*ICo*, Mn*'/Mn**, Fe*'IFe**, Cu*/Cu?".

Porovname-li aktiva¢ni energie termického rozkladu hydroperoxidd
s katalyzovanym rozkladem, vidime, Ze katalyzou se vyrazné snizi aktivacni energie
a urychli tak rozklad hydroperoxidil (obrazek 4.31).




2 ROOH — ROOQe + H,0 + Re E, = 90-170 kJ/mol
1/ ROOH + M™ — ROe + M™"* + OH" E, = 40-50 kJ/mol
2/ ROOH + M™"Y* 5 ROOe + M™ + H* E, = 40-50 kJ/mol
Obrazek 4.31 Nekatalyzovany a katalyzovany rozklad hydroperoxid(i

Rychlost takto katalyzovanych reakci velmi silné zavisi na médiu, ve kterém se
provadi. V polarnich rozpoustédlech (voda, kyselina octova), ve kterych katalyzator
existuje ve formé iontovych komplex(i, miZzou redox reakce probihat rychleji pfes
transfer ligandll. Z toho plyne, Ze v téchto prostredich je reakce 2/ podstatné rychlejsi
nez 1/. Proto v polarnich rozpoustédlech existuje katalyzator prevazné v nizsich
oxidagnich stavech (Co**, Mn?*, atd.).

V nepolarnich rozpoustédlech naopak existuji kovy v kovalentné vazané formeé (kvdli
rozpustnosti), proto zde reakce 1/ probiha podstatné rychleji nez 2/, takze se kovy
vyskytuji v reakéni smési prevazné ve vyssich oxidadnich stavech (Co®*, Mn®*, atd.).
V nepolarnich prostiedich jsou tyto vySSi oxidacni stavy redukovany pfedevSim
aldehydy (obrazek 4.32).

o OB R-C° — = Me  + R-C + H

Obrazek 4.32 Redukce aldehydu ionty kov(

Takze v pripadé oxidace acetaldehydu kyslikem v kyseliné octové za pfitomnosti
stop octanu kobaltnatého nebo manganatého dostavame kyselinu octovou (obrazek
4.33).

Lo Oz .0 CH3CHO .0 H_ CHj
CH3—C] ——————= CH3—C, ——= CHz—C, © ——= ZCH3COO0H
H 1-100 ppm DOH o—0 OH
2+
o



Obrazek 4.33 Oxidace acetaldehydu na kyselinu octovou

Provedeme-li oxidaci acetaldehydu v pfitomnosti velkého mnozstvi (CH3COOQO);Mn
dostaneme vedle kyseliny octové i diacetyl (obrazek 4.34).

0 0
CH;—C + Mn{DAc)s ——= CH;—C’ + Mn(QAc), *+ HOAC
o .
0
2 CH3—C ~ ——= CH3C—CCHg
o0

Obrazek 4.34 Oxidace acetaldehydu na kyselinu octovou a diacetal

Naopak katalytické mnozstvi Co®" a Cu®* acetatil poskytnou oxidaci acetaldehydu
hlavné acetanhydrid (obrazek 4.35).

0 0
CH3—C. + Co(DAc)y; ———= CHz—C’ + Coi0Ac), + HOAc
q .
24 e O M
cu”’ + CHz—C —= CHz;—C, + Cu
0

. +
':H3—|:+ + HOAc ——= (CH;CO)0 t+ H



Obrazek 4.35 Oxidace acetaldehydu na acetanhydrid

Oxidace p-xylenu probiha bez pfidavku kyseliny octové jako rozpous$tédla.
Jako katalyzator se pouzivaji acetaty kobaltu a manganu. V prvnim kroku se oxiduje
prvni methylova skupina (radikalovym fetézovym mechanismem) a teprve po
esterifikaci karboxylové skupiny se oxiduje druha methylskupina (obrazek 4.36).

1l.=stuper
CH3 COOH COOCH5
3/20, MeOH
_— = —_—-
Co/Mn—0AC
CH, 150-200°C CHs CHs
2.stupen
COOCHS COOCHS COOCHS
3/20; MeOH
- = —_—-

Co/Mn—0AC
CH= 150-zZ00°C CO0H COOCHS



Obrazek 4.36 Oxidace p-xylenu - dvoustuprnova

Existuje i jednostupfiovy proces (obrazek 4.37) oxidace v kyseliné octové.

20 bar

COO0H
CHs  970-1900c

5@2
_

Co/Mn—0AcC

CHj * COOH

EBr

Obrazek 4.37 Oxidace p-xylenu - jednostupriova

lonty kovl vykazuji riznou dekarboxylaéni aktivitu. Relativni rychlost
dekarboxylace stoupa v fadé zobrazené v nasledujici tabulce 4.5.

Tabulka 4.5. Relativni rychlost dekarboxylace



Ce* Ag?* Pb** Co>* Mn>*

Relativni 1 2 20 100 500
rychlost

Napfiklad Mn>* reaguje s kyselinou octovou dvéma zpUsoby (obrazek 4.38)
Mn(OAc)s - Mn(OAc), + CH3COOQe
Mn(OAc); - Mn(OAc); + « CH,COO™ + H*
Obrazek 4.38 Rozklad octanu manganitého v kyseliné octové

Obé& reakce probihaji nad 150°C velmi rychle. Vzniklé radikaly se pak rozpadaji, napf
za vzniku oxidu uhli¢itého:

CH3COQOe — CO; + H3Ce

VySe uvedena skute€nost nam vysvétluje znaénou spotiebu kyseliny octovée
jako rozpoustédla oxidagnich reakci. Napf. pfi vyrobé tereftaloveé kyseliny je spotfeba
1t CH3COOH/1t kyseliny tereftalové.

Zvlastni pripady radikalovych Fetézovych oxidaci

1. Jedna se o oxidace nasycenych uhlovodik(l (parafintl) v pfitomnosti
suspendované H3;BO3, ktera vede ke vzniku esterll kyseliny borité a jejichz
hydrolyzou vzniknou alkoholy se selektivitou pfiblizné 80 %. Vedle toho
vzniknou dioly, ketony a trochu kyseliny. Oxidace se provede tak, ze
odvodnéna kyselina borita (5 % hmotnostnich) se suspenduje v parafinu pfi
teplot& 140 — 190°C. Vedle toho se pouziji také katalyzatory — karboxylaty
kobaltu a manganu. Konverze se vede priblizné do 15 — 25 %, jinak by rychle
klesla selektivita.

Mechanismus je nasledujici. Z nerozvétveného uhlovodiku oxidaci vzduchem
primarné& vzniknou alkylhydroperoxidy se skupinami —OOH statisticky
rozloZzenymi po celé délce fetézce. S kyselinou boritou pak nasledné& vzniknou
estery, které jsou stabilni a zabrani dal$i nezadouci oxidaci alkohol(i (obrazek
4.39) . Po hydrolyze se kyselina borita izoluje a recykluje.




. Oz 1 z HO-B=0 z -0 1
parafin —— R=CH-CH;~R" ——= R-CH-CH;~R ——» R-CH-CH,—F
OOH o _ ~Hz0 0-B=0
O-F—OH
. HoO/ H' i ©
RLCH-CHp—R® ———= R-CH-CH;—R
O—R=0 OH

Obrazek 4.39 Mechanismus oxidace parafinli za pfitomnosti kyseliny borité

2. Jedna se o oxidace parafinll v pfitomnosti SO; a rozliSujeme:

Sulfochlorace, kde se SO, + Cl, zavadi do parafinu za
sougasného ozafovani ultrafialovym svétlem pfi 25 — 40°C.
Koneénym produktem je R-SO,CI. Pocet propagacnich cykld ¢ini
4 000 — 5 000, konverze = 30 — 80 %. Sulfochloridy se obvykle
zpracovavaji na tenzidy:

R-SO,CI + NaOH — R-SOsNa + NaCl

Sulfooxidace, kde se do parafinu zavadi pfi 20 — 60°C SO, + O,
za soucasného ozarovani ultrafialovym svétlem. Radikalovou
fetézovou reakci vznikaji nejprve parafin — persulfokyseliny,
ktere v Cistém parafinu dale rychle reaguji na hnédé zbarvené
produkty. Proto se ¢asto do parafinu pfidava voda, kdy reakce
bé&Zi pomaleji, tvofi se ekvivalent H,SO4, ale produkt je
bezbarvy. Voda v tomto procesu extrahuje vznikajici
alkylpersulfokyseliny a katalyzuje jejich reakci s SO, na R-SO3zH
a H,SO,4. Konverze je priblizné 1 %, a to proto, aby se zabranilo
vicenasobnym sulfonacim. Stoji za pozornost, Ze SO, se aduje
na Re podstatné rychleji nez O,. Proto je dilezité pracovat

v nadbytku SO, aby se netvofily nezadouci radikaly ROQe .



Inhibitory radikalovych oxidaci

Inhibitory jsou latky, které prfevedou reaktivni radikaly na metastabilni i stabilni
slou€eniny a preru$i tak propagacéni cyklus. Znamé jsou fenoly, aromatické aminy,
jejichz radikaly jsou stabilizovany rezonanci (obrazek 4.40)

OH Q. 8] tento radikal
ma dlouhou
@ X_,. @ - |©| dobu Zivota
~¥H _
H

tato reakce Je vysoce
pravdépodobna

O

—

~



Obrazek 4.40 Plsobeni fenolu jako zhasece radikalovych reakci

Thioly zase naopak likviduji hydroperoxidy a tim zabrariuji oxidacim (obrazek 4.41).

ROOH ROOH 0
R—5-R ——= R—§-R ——> R—5-R
~ROH S -ROH o

Obrazek 4.41 Plsobeni dialkylsulfidu jako zhasece radikalovych reakci

4.1.2 Heterolytické oxidace v kapalné fazi

Zde existuji dva zakladni reakcni typy.

1. Oxidace olefini peroxidem vodiku nebo hydroperoxidy na glykoly ¢i epoxidy

za katalyzy slou¢eninami prechodnych kovi.

2. Oxidace olefin na karbonylové slou¢eniny nebo estery za katalyzy Pd a

dalSiho redox-systému.

Reakce hydroperoxid-kovovych komplext s olefiny

JiZz v roce 1936 se pouzivaly oxidy kovll jako MoO3, WO3, V05 (tzv. Milasova ¢&inidla)
k pripravé glykoll z olefinu. V technické praxi se pouzival pfedev§im WO; jako

katalyzator k vyrobé glycerinu z alylalkoholu a peroxidu vodiku.



Oxidy kovli tvofi ve smési s H,O, komplexy, které podobné jako perkyseliny oxiduji
olefiny nejprve na epoxidy, které jsou nasledné hydratovany ve vodné-kyselém
prostredi na glykoly.

Nejvétsi technické vyuZziti ma dnes epoxidace propenu hydroperoxidy v organickém
rozpoustédle. Katalyticky dobie aktivni ionty kovl splfiuji pfitom nasledujici
podminky:

a. maji vysoky naboj, maly primér a pfinejmensim ¢aste¢né neobsazené d-
orbitaly,

b. iv silné oxidaénim prostfedi se neucastni jednoelektronovych redox-reakci,

c. tvofi substitu¢né labilni komplexy.

Ve formé kovovych komplex(l se pouzivaji proto, aby byly dobfe rozpustné

v organickych rozpoustédlech. Obzvlasté dobre funguje Mo(CO)s, resp. MoO(CO),.
V literature se predklada nasledujici mechanismus epoxidace dvojné vazby
hydroperoxidem (obrazek 4.42).

| R
fplqo/ + HOOR —Moa— 0

ol ol e

|
| R s
fMof— ol ot ——= —Mo—OR + 0]
0 o+ CIJ | |
C
i AR H



Obrazek 4.42 Epoxidace dvojné vazby hydroperoxidem v organickém

rozpoustédle

Oxidace olefinti katalyzovana Pd
Jedna se napf. o vyrobu ethylenoxidu z ethylenu za katalyzy Pd rozptyleného
na uhli za sou¢asného piisobeni redox systému Cu*/Cu?* nebo Fe**/Fe**.

Mechanismus plsobeni a katalyticky cyklus jsme dostate¢né probrali v kapitole
pojednavajici o heterogenni katalyze.

4.2 Oxidace v plynné fazi

4.2.1 Oxidace v homogenni plynné fazi



Jedna se o v§echny spalovaci procesy, exploze plynt, jako napf. spalovani
topnych oleju, benzini v motorech a podobné.

Mechanismus téchto procesu je radikalova fetézova oxidace a probiha stejné
jako ve fazi kapalné. Do 350°C pievlada vznik hydroperoxidd. Mezi 350-450°C
probiha pievazné izomerisace a rozpad peroxyradikalll na aldehydy, nad 420-450°C
se jiz netvoii Zzadné hydroperoxidy a vznikaji jen primarni aldehydy a alkoholy. V
rozsahu teplot 320-450°C klesa celkova rychlost oxidace s rostouci teplotou, protoze
rozpad peroxyradikalll (kterému pfedchazi izomerizace) vyZzaduje vétsi aktivacni
energie nez rozpad hydroperoxidll. Dale plati, Ze diky plynné fazi jsou molekuly dale
od sebe a méné se vzajemné ovliviiuji (horSi interakce). Z toho vyplyva, Ze v plynné
fazi mlizeme pozorovat vznik uréitych meziproduktl (napf. komplexy mezi radikaly a
aromaty), coz neni v kapalné fazi mozné. Také odpada homogenni katalyza
kovokomplexnimi slou¢eninami. Proto homogenni oxidace v (g) vyzaduji na rozdil od
oxidaci v (I) podstatné vyssi teploty. Diky Spatnému odvodu tepla se mlze reakéni
smés mistné prehfat a vysledkem je nebezpedi exploze.

Katalyza v (g) je pfedevsSim uskuteChovana slou¢eninami, které umozni vznik
radikald (neplést s iniciatory). Jedna se pfedevsim o plyny jako NO/NO; €i
nitroslouceniny. Katalyticky aktivni jsou obvykle pouze tehdy, pfidaji-li se v malém
mnozstvi do smési kysliku a vychozi slouceniny. Je-li koncentrace téchto sloucenin
pfilis velka, pak musime mit na paméti, Ze se snadno rozpadaji na malo reaktivni
radikaly, jejichZ doba Zivota je relativné velka, diky tomu je velka i jejich koncentrace
a mohou reagovat s "potfebnymi" radikaly oxidace vychozi slou¢eniny (Re ) a celou
oxidaci tak vlastné& "zhaset". Na tomto principu funguji latky jako CCl, a jiné
halogenované slouc€eniny jako retardery horeni (prostfedky proti hofeni). Tyto
radikalové reakce v (g) jsou také diky zhaseni radikal( na sténach reaktoru velmi
citlivé na rozmér a konstrukéni uspofadani reaktoru, jakoz na pfitomnost prachu ve
vychozich plynech.

Do oxidaci v plynné fazi patfi tyto procesy.

1. Vyroba syntézniho plynu spalovanim uhlovodik( v pfitomnosti pary a
kysliku (nedostate€ného mnozstvi)

2. Vyroba sazi (pro gumarenské potreby) spalovanim oleji za nedostatku
kysliku

3. Vyroba acetylenu ¢aste¢nym spalovanim lehkych benzinQ



4.2.2 Oxidace v plynné fazi heterogenné katalyzované

Nasledujici tabulka 4.6 dava kratky prehled nejpouzivanéjsich katalyzatord pro

oxidace v plynné fazi.

Tabulka 4.6. Katalyzatory pro oxidace v plynné fazi

Katalyzator

Reakce a pfiklad

Vzacné kovy

Pt/Rh (sit) amonoxidace: CH4 + NH3 + 3/2 O, —-> HCN + 3H,0
Pt/Rh-nosi¢ ¢isténi plyna: pfeména org. slou¢. a oxidu dusiku na CO, +
H.O + N3
Ag/nosic pfima syntéza ethylenoxidu
Ag-sit oxidativni dehydrogenace alkoholu:
methanol — formaldehyd
ethanol — acetaldehyd
Smésné oxidy - skupina |
Cu-Mn-Cr-oxid totalni spalovani org. sloug. - ¢isténi plynu

Mg-Cr-ferrit oxidativni dehydrogenace: buten — butadien
Cu0O-ZnO oxidativni dekarbonylace: rozvétvené aldehydy — ketony

Cu20/nosi¢ (+ pfisady)

propen — akrolein

Smésné oxidy - skupina Il

V5,05 + KoSO4

naftanen — ftalanhydrid (a naftochinon) (— kys. ftalova)

V705 + TiO; (+ pfisady)

o-xylen — ftalanhydrid (— kys. ftalova)

buten — kys. octova

V205 + P05 (+ TiO, +
pfisady)

buta/buten — maleinanhydrid




V205 + MoOs3 (+ P20s5 + benzen — maleinanhydrid

prisady)
V05 + SnO, (+ prisady) amonoxidace: alkylaromaty — aromatické nitrily
MoOs- Bi,O3 (+ pfisady) oxidativni dehydrogenace: buten — butadien

propen — akrolein
amonoxidace: propen — akrylonitril

MoO3- C0304- V205 (+ akrolein — kys. akrylova

prisady)

MoOs3- Sb,03 (+ butadien — maleinanhydrid
pfisady)
MoOs- Fe;03 dehydrogenace alkoholl: methanol — formaldehyd

Mechanismus plsobeni katalyzatorti

Stribro je velmi u€inny oxidacni katalyzator. Nejprve se O, molekularné
adsorbuje na povrchu Ag a v této formé pak reaguje s ethylenem (obrazek 4.43).

[Ag] + Oz > [ Ag] .02
[ Ag] .O2 + CH2=CH; _, [ Ag] .O + ethylenoxid
4[Ag].O+CH;=CH; ,2CO +2H;0 +4][Aqg]
[Ag] . O, +2CO - 2CO; +[ Ag]
Obrazek 4.43 Oxidace ethylenu (ET) na ethylenoxid (EO)
za pouziti katalytického Ag
Jak je vidét, nelze ale zabranit totalni oxidaci ethylenu na oxid uhli€ity, takze

selektivita procesu je S (EO/ET) < 0,8 . Katalyzator je cca. 15% Ag zakotveného na
nosici. Nosi¢ se naimpregnuje vodorozpustnou soli stfibra a pak redukuje na Ag.



Smésné oxidy jako oxidaéni katalyzatory (napf. Bi2O3.2MoQ3) funguji
zpravidla tak, Ze se na jeho povrchu musi chemisorpci vazat oba reaktanty, to je
kyslik a uhlovodik. TakZe napfiklad propen &i buten se navaze chemisorpci,
abstrakci H vznikne & -alylkomplex navazany na katalyzator, ktery je posléze
oxidovan kyslikem z mizky krystalu oxidu (O%). Zredukovany katalyzator je
reoxidovan O; z plynné faze (obrazek 4.44).

C4Hg + [+ 0% = C4H; + OH
|V|O6+ + C4H7 — [ M0=C4H7] S
[ Mo=C4H7,°* + 0% — Mo*" + 1+ OH + C4Hg
2 OH = 0% + H,0
Obrazek 4.44 Oxidativni dehydrogenace butenu na butadien
([ Mo=C4H7, > znadi n -alylkomplex, [1 znaci aktivni centrum —
kladna dira)
Nutnost pfipravy smésnych oxidll vyplyva ze skutecnosti, Ze samotny Bi;O3 ¢i MoO;
jako oxidaéni katalyzatory nefunguiji (viz kapitola pojednavajici o katalyze, oxidech
jako polovodicich).
Nasledujici tabulka 4.7 nam ukazuje vztah mezi volnou energii adsorpce
reaktantl na povrchu katalyzatoru a aktivitou, resp. selektivitou katalyzatoru. Volna

energie adsorpce zavisi pfedevsim na struktufe katalyzatoru a dodnes nejsou jasna,
pfedem vypocitatelna pravidla (nutnost experimenta).

Tabulka 4.7. Korelace mezi sorpCni silou, aktivitou a selektivitou

Druh sorpce Eags [ kd/mol] Centrum Aktivita a selektivita
Fyzikalni 80-90 - neaktivni
slaba chemisorpce 170-300 B silné aktivni a selektivni
silna chemisorpce > 420 A silné aktivni a neselektivni

5 Produkty oxidace
5.1 Ethylenoxid

Ethylenoxid C,H4O se priimyslové vyrabi od roku 1925. V roce 1977 jeho
vyroba €inila ve svété 6 mil. tun.




Nejprve se vyrabél dvoustupriovym chlorhydrinovym postupem (obrazek
5.1).

CH;=CH; + Hz0 + Clz ——= (I:Hz—(I:HE + HCl

OH 1
2 (T"Hz—tIZHz + CalOH); —= CH@—ICHE + Cacl; + Z2HzO
OH o

Obrazek 5.1 Chlorhydrinovy postup pfipravy ethylenoxidu

Chlorhydrinovy postup se jiz dnes nepouziva, vyuziva se pouze u vyroby
propylenoxidu. Chlorhydrin se neizoluje a pfechazi zahfatim s vapennym mlékem
na ethylenoxid. Selektivita pro ethylenoxid byla maximalné 80 %. Na 100 kg
ethylenoxidu vznika asi 10 — 15 kg dichlorethanu, 7 — 9 kg 2,2"- dichlordiethyletheru a
300 — 350 kg chloridu vapenatého. Nevyhody vyroby jsou drahy vstupni chlor a velké
mnozstvi anorganickych odpadd.

Dnes se vyrabi ethylenoxid pfimou oxidaci ethylenu vzduchem ¢i kyslikem
v plynné fazi na Ag katalyzatoru (obrazek 5.2). Reakce je doprovazena dalSimi
oxidaénimi reakcemi, z nichz dvé hlavni jsou totalnim spalenim.

CH,=CH, + 1/20 ——= CHz;—CHy AH =105 kdfmoal
s

CHz=CHs + 3 0, —= Z2co, t ZHzo  AH=-1327 kdmol

CH,—CH, + 5/20, —= 2cop t+ 2Hz0 AH=-1223 kdmol



Obrazek 5.2 Priprava ethylenoxidu pfimou oxidaci ethylenu

Plsobeni katalyzatoru jsme jiz dostate¢né probrali v pfedchazejicich kapitolach.

Ve vSech praktickych postupech se pouzivaji inhibitory totalni oxidace.
NejCastéji se pouziva pridavek nékolika ppm 1,2-dichlorethanu do reak&éni smési
(obrazek 5.3)

dehvdrochlorace oxldace
(T-'Hz_(I:HZ - Y] —————== (1
(| (|

Obrazek 5.3 Vznik atomarniho chloru

Atomarni Cl vznikly v okamziku reakce potlacuje adsorpci atomarniho O na povrchu
katalyzatoru a sniZuje tak moznost spalovani ethylenu na oxid uhliity a vodu.

Zarizeni

Reaktor musi odvést velké mnozZstvi tepla. Prehfati katalyzatoru by vedlo
k jeho destrukci a sniZeni selektivity a zkraceni doby Zivota. Aby se zvladl konstantni
rezim (ustaleny) tak se konverze ethylenu vede pouze na 10 %. Dnes se obvykle
pouziva trubkovy reaktor (tisice trubek naplnénych vysoce odolnym katalyzatorem od
firmy SHELL, ktery je vysoce tepelné& odolny a jeho selektivita a objemové ¢asovy
vytéZek klesne nepatrné az za nékolik let). Z reakéni smési se izoluje ethylenoxid a
zbyvaijici ethylen recykluje (obrazek 5.4).



tlak 1-Z2 MPa

tenlota Z2EO0-3ZN0MFC carlzall”

ethylen 20-30% 4
0, 6-8% —_— :-D = cthylenoxid

recyvkl ethyvlenu

Obrazek 5.4 Trubkovy reaktor pro vyrobu ethylenoxidu

Mezi trubkami cirkuluje vrouci kapalina s vhodnym bodem varu, napfiklad tetralin.
Vzniklé teplo se zuZitkuje na vyrobu stfedotlaké pary.

Fluidni reaktor by byl vhodny vzhledem k dobrému odvodu tepla, ale
obrusovani katalyzatoru zna¢né snizi jeho Zivotnost a z téchto dlivodu se nepouziva.

Také vzduch se dnes jiZz nepouziva (pouziva se kyslik), protoze dusik se
hromadi v systému a zpUsobuje ztraty ethylenu pfi jeho vypousténi ze systému.
po kazdé obratce, protoZe se snizuje podil O,. TvrdSi podminky znamenaji ovSem
horsi selektivitu.

Dnes se vyuziva zafizeni na déleni vzduchu, které sice zvySi investini
naro¢nost celého zafizeni, ale ethylenoxid je i tak levn&jSi nez u postupu se
vzduchem.



Aby se reakce dala fidit, nebyla pfili§ prudka, pfidava se u uzavieného okruhu
pfesné mnozstvi inertniho plynu, napfiklad CO, v mnozstvi okolo 50 %. Vznikajici
COg se vypira z reakéni smési horkym roztokem K,COs. Pozor, podil Oz/ethylen/inert
se musi hamichat mimo oblast vybu$nosti.

Reakéni plyny se zpracovavaji v absorpéni kolon&, kde se ethylenoxid vypira
do vody. V nasledujici desorp&ni koloné se uvolni z vodného roztoku parou a potom
se frakéné destiluje. Nékdy se vodny roztok pfimo zpracovava dal bez izolace na
glykol.

Dnes se vyrabi nové katalyzatory, tzv. hroznove stfibro, které ma zvlastni
usporadani kovovych vazeb. Pfipravuje se teplenym rozkladem ketenidu stfibra,
ktery Ize pfipravit reakci:

CH3COOAg + (CH3C0),0 — Ag" 'CH=C=0

Pouziti ethylenoxidu

Pfimé pouziti je malé, pouZiva se jako insekticid v obilnich silech, nebo jako
steriliza¢ni prostfedek, nebo jako prostfedek pro potlaceni fermenta¢nich pochodul.

Hlavni vyznam ma v syntézach. Zakladem kazdé reakce ethylenoxidu je
exotermické otevieni oxiranového kruhu vlivem nukleofilniho ¢inidla (H,O, ROH,
NH3, RNH;, RCOOH, ArOH, RSH). Reakci Ize urychlit kyselou &i bazickou katalyzou
(obrazek 5.5)

BN, reakce
+ —
CHp—CHz + H ~—= |CHz"CHz | —
- +

BNs reakce
Slb=Ciln | ———=
o OH

CHz—CH; + OH
"0



Obrazek 5.5 Substitu¢ni reakce ethylenoxidu

Nasledujici tabulka 5.1 nam ukazuje hlavni produkty syntéz.

Tabulka 5.1 Produkty reakce ethylenoxidu

Nukleofil Produkt Pro dalSi vyrobu
voda ethylenglykol glyoxalu, dioxolanu a
dioxanu
diethylenglykol
polyethylenglykol
alkylfenoly polyethoxylaty
vys8i alkoholy
vys8i kyseliny
vys8i aminy
amoniak monoethanolamin ethyleniminu
diethanolamin morfolinu
triethanolamin
alkoholy typu RCH,OH glykolmonoalkylethery glykoldialkylethery
diglykolmonoalkylethery ester(

glykolmonoalkylethert

5.2 Ethylenglykol

Ethylenglykol vznika adici vody na ethylenoxid (obrazek 5.6)

CHz—CHz +Hz0 —
0

FEa= AH = -80 kJfmol

OH OH




Obrazek 5.6 Priprava glykolu adici vody na ethylenoxid

Pracuje se bud za atmosferického tlaku, 50 — 70°C za katalyzy 0,5 — 1 % H,SO,
nebo bez katalyzy pfi tlaku 2 — 4 MPa a teploté 140 — 230°C. V obou piipadech se
pracuje za min. desetinasobného pfebytku vody. Vysledny roztok se v odparkach
koncentruje asi na 70 % a pak se frakéné vakuové destiluje. Selektivita procesu je
maximalné 30 %, protozZe se vedle tvofi di- a triglykoly (obrazek 5.7)

CH,—CH, + CH:—CH; — = HO—CH.CH-—0O—CH.CH-—0OH
z—LHz | ] zHg zHgz
T0

OH OH
HO—({CHzCHz0)—H

Obrazek 5.7 Vznik polyethylenglykolQ

Naroky na Cistostu glykolu jsou vysoké, pro vyrobu polyesteru musi byt minimalné
99,9 % Cisty.

Chceme-li vyrabét di-, tri-, az polyethylenglykoly zamérné, zavadime
ethylenoxid do ethylenglykolu pfi 120-150°C za mirného pretlaku a bazického
katalyzatoru.

Ethylenglykol se pfipravuje také oxidac¢ni hydrataci ethylenu dvoustupfiovym
procesem (obrazek 5.8)

CH,=CH, + Z2CHsCcOo0H + 1/20; —= CHz—CHz + HzO
(ACOH) Obhc DAC

I?HZ—EIZHE + Z2H;0 — = '?Hz_'?HZ + 2 AcCH
DA~ 1A NH Ol



Obrazek 5.8 VVyroba glykolu hydrataci ethylenu

Proces se vyznacuje vysokou selektivitou na glykol. Nevyhodou je nutnost
hydrolyzovat acetaty a recyklovat kyselinu octovou. Reakce se provadi v kyseliné
octové pfi teplot& 170°C, tlaku 2,8 MPa, za homogenni katalyzy TeO,/HBr. Konverze
je 60 %, selektivita 95 %.

Cilem technologl je vypracovat jednostupriové procesy (obrazek 5.9)

CHz=CH; + Hpo + 1/20z ———= CHp—CHp
NH NH

Obrazek 5.9 Vyroba glykolu jednostupriovou oxidaci ethylenu

Uplné& novy jednostupiiovy zplisob vychazi ze syntézniho plynu (CO + H,), kde se
pfedpoklada, Ze syntézni plyn se bude vyrabét z uhli jako nejlevnéjSiho zdroje uhliku
v budoucnosti. Na rhodium — karbonylovém katalyzatoru pfi 140 — 340 MPa pfi
teploté 125 — 350°C dostaneme piimo smés glykolu, 1,2-propandiolu a glycerolu se
selektivitou na glykol pfiblizné 64 %.

Pouziti ethylenglykolu

Pouziva se jako nemrznouci kapalina do aut (brzo bude nahrazen pro svoji
jedovatost propanoly), pro vyrobu polyesteru a pro dalSi chemické zpracovani,
hlavné na glyoxal a dioxolan (obrazek 5.10)

ppm chlorovaného uhlowvodiku

jako inhibitoru totdlni oxidace vodny roztok glyoxalu

ge Silgstil na ménidich

Ag/Cu . - fo

CHp,—CH; + Og » O=CH-CH=0 + 2 H,0 ilcntu, na trh Se dodavg
[ [ 200oc ve formé roztokl nebo jako
Sl Ok 80% tuhy dihydrat

+ oy - et !

H ¥ A reak¢n1lﬁméﬂ1 Se
GHz—CHy + HC=0 = Df Dk + Hz0 vydestiluje azeotrop
O 0O e ’ dioxzolan/voda a éisty

dioxolan =se =ziska

extrakel CHuCLy



Obrazek 5.10 Vyroba glyoxalu a dioxolanu (1,3-dioxacyklopentan)

5.3 Acetaldehyd

Acetylenova chemie poskytovala moznost vyroby acetaldehydu
hydrataci acetylenu.

Dnes se ale vychazi z ethylenu a vyrabi se jeho oxidaci Wacker-Hochstovym
postupem (obrazek 5.11)

kat.
CH,=CH, + 1/20; — = (CH;—CH=0 AH = -243 kJ/mol

Obrazek 5.11 Vyroba acetaldehydu oxidaci ethylenu

Katalyzatorem je dvouslozkovy systém PdCl,/CuCl,. Mechanismus jeho plsobeni je
probran v kapitole pojednavajici o katalyzatorech. Z hlediska fazi se jedna o systém
(D-(g). Ethylen a kyslik (nebo vzduch) spolu reaguji ve vodném roztoku katalyzatoru
(homogenni katalyza) ve vyzdivkovém nebo titanovém probublavaném reaktoru pfi
teploté 120 - 130 °C a tlaku 0,3 MPa. Konverze ethylenu je 35 — 45 %. Vzniklé
reakcni teplo se vyuziva k oddestilovani acetaldehydu a vody z reakéni smési. Voda
se vraci v mnozstvi 2,5 — 3 tuny na jednu tunu vyrobeného acetaldehydu. Podobné
jako u vyroby ethylenoxidu, opét se dnes spiSe pouziva Cisty kyslik, aby se

v systému nehromadil inertni dusik.



Acetaldehyd Ize ziskat i oxidaci alkant C3; a C, frakce (obrazek 5.12)

O3z
PEOPAN " o CHyCHO t CH30H 1 C3He0H + CH3COOH
butan haez kak.
+ aceton + atd.

Obrazek 5.12 Vyroba acetaldehydu oxidaci C3 a C4 uhlovodik

Oxidace je termicka pii 425-460°C, tlaku 0,7-2 MPa. Produkt se ziskava soustavou
extrakénich a destilaénich zafizeni.

Acetaldehyd Ize ziskat i dehydrogenaci ethanolu, bude probrano v kapitole
pojednavajici o dehydrogenacich.

Pouziti acetaldehydu

Acetaldehyd slouzi k vyrobé: kyseliny octove,
acetanhydridu,
ketenu a diketenu,
ethylacetatu,
butanolu,
pentaerythritolu,
chloralu,

pyridinu apod.

5.4 Kyselina octova

Kyselina octova se jednak ziskava pfirodnim octovym kvasenim a v roce
1975 se v SRN vyrabélo timto zptisobem 10 400 tun kvasného octa.

Synteticka kyselina octova se dfive vyrabéla vyhradné& oxidaci acetaldehydu,
pozdé&ji byly vypracovany postupy oxidace lehkych parafini (BP, Hils, Bayer). BASF
vypracovala postup karbonylace methanolu, ktery zlep$ila firma Monsanto.



Oxidace acetaldehydu vzduchem ¢i kyslikem probiha radikalovym fetézovym
mechanismem za vzniku peroxyoctové kyseliny jako meziproduktu (obrazek 5.13).
Peroxyoctova kyselina reaguje posléze s acetaldehydem za vzniku kyseliny octové.

®. Da CHsCHO
CH;CHO ———= CHSI% - ':H3'ﬁ—00. —_— - CHSLIZI*_QQH
~HH s 0 5

CH3LI_,’I‘—ODH + CHzZHO ———= 2 CH5COOH
1

Obrazek 5.13 Vyroba kyseliny octové oxidaci acetaldehydu

Provadi-li se tato oxidace za mirnych podminek (teplota < 40°C, tlak 2,5-4 MPa) bez
katalyzatoru vzduchem v ethylacetatu, Ize vyrobit pfevazné peroxyoctovou
kyselinu.

Pouzije-li se katalyzator (octan kobaltnaty a octan manganaty), ziskame kyselinu
octovou. Pouziva se prevazné Cisty kyslik a pracuje se v probublavacich kolonach
z nerezové oceli pfi teplot& 50-70°C, jako rozpoustédlo se pouziva kyselina octova.
Selektivita je 95-97%.

Kyselinu octovou Ize vyrobit i oxidativnim odbouravanim uhlovodiku C4.g. Podle
postuptl jednotlivych firem je Ize rozdélit do tii skupin.

1. Oxidace butanu
Jedna se o oxidaci v kapalné fazi, kde jako vedlejSi proudukty vzniknou
methylethylketon a kyselina mravenci. Nekatalyzovana oxidace pracuje pfi
tlaku 1,5 — 2 MPa, 180°C, pouZiva se &isty O,. Pracuje se v probublavané
koloné& do konverze 10 — 20%. Kapalnou fazi tvofi opét vlastni kyselina octova.

Existuji i katalyzované postupy octanem kobaltnatym.

2. Oxidace butenu



Provadi se v kapalné fazi tvofené surovou kyselinou octovou pfi 200°C a
mirném pietlaku za katalyzy vanadi¢nana titanu ¢i cinu. ProtoZe reakéni smés
ma uzké rozmezi vybusnosti, pfidava se velké mnozstvi vodni pary.

3. Oxidace lehkych benzina (C4— Cg)

Provadi se v kapalné fazi bez katalyzy radikalovym fetézovym mechanisme pfi 160 —
200°C, tlaku 4- 5 MPa. Produkty se déli destilaci, extrakci a destilaci.

Pouziti kyseliny octové
Pouziva se predevsim k vyrobé rlznych esterll, dale jako rozpoustédlo do pryskyfic,
natérovych hmot a jako rozpoustédlo pfi vyrobé kyseliny tereftalové a
dimethyltereftalatu. Hlavnimi produkty jsou:  vinylacetat,

acetat celulosy,

acetanhydrid,

acetanilid,

acetylchlorid,

acetamid,

chloroctova kyslina.

5.5 Acetanhydrid a keten

Acetanhydrid je intermolekularni a keten je intramolekularni anhydrid kyseliny
octové. Acetanhydrid se vyrabi dvojim zplsobem.

1. Modifikovana oxidace acetaldehydu za katalyzy acetatli médi a kobaltu
pii 50°C, tlaku 0,3 — 0,4 MPa v kapalné fazi. ProtoZe pfi procesu vznika voda,
ktera mlze hydrolyzovat vznikajici acetanhydrid, odvadi se azeotropickou
destilaci napf. s ethylacetatem. Konverze je az 95 %.

2. Acetanhydrid se vyrabi pres keten dehydrataci kyseliny octové. Nejprve se

provadi pyrolyza pfi 700 — 750°C v plynné fazi v pfitomnosti triethylfosfatu, ktery na
sebe vaze vznikajici vodu (obrazek 5.14).

kat.
CHaCO0H =——= CHy=C=0 + Hz0 AH = +209 kI/mol




Obrazek 5.14 VVyroba ketenu dehydrataci kyseliny octové

V plynné fazi se potom neutralizuje vznikla kyselina trihydrofosfore€na amoniakem a
rychle se reakéni smés ochladi, aby se zabranilo zpé&tné reakci. Konverze je 80 %,
selektivita pfes 90%. Plynny keten se vede do “Cerpadla”, kde reaguje s kyselinou
octovou pfi 45 — 55°C na acetanhydrid.

5.6 Vinylchlorid

Starsi i moderni metody vyroby jsou zaloZeny na adici chloru na ethylen
v kapalné fazi v 1,2-dichlorethanu jako rozpoustédla za katalyzy FeCls, CuCl, pfi
teploté 40 — 70°C, tlaku 0,4 — 0,5 MPa (obrazek 5.15)

CHp=CHz + Cl; — CHz—CHz AH = -180 kJI/mol
o1

Obrazek 5.15 Vyroba 1,2-dichlorethanu

Druhy stupen se dfive provadél také v kapalné fazi, jednalo se o dehydrochloraci
plUsobenim alkalii.

Dnes se druhy stupen vyhradné provadi v plynné fazi (obrazek 5.16), pfi teploté 500
- 600°C, tlaku 2,5 — 3,5 MPa. Reakce probiha radikalovym feté€zovym mechanismem
v trubkovém reaktoru. Velmi dllezita je vysoka Cistota vychoziho dichlorethanu (>
99,5%), protoze necistoty zpomaluji termolyzu.

CHp—CHz ———= CHp=CHCL + HCL AH = +71 kJI/mol
|
ol

Obrazek 5.16 Vyroba vinylchloridu



Moderni metoda spociva v oxychloraci ethylenu pisobenim HCI a O, (nebo
vzduchu) na dichlorethan (obrazek 5.17).

Stechiometricka rovnice

CH,=CH, + 2HCl + 1/20; —= CHz—CHg + H:O0 AH = -239 kI/mol
cl cl

Mechanismus piscbeni katalyzatoru

CHy;=CH, + aCcucly, ———= ':IHz—'|:H2 + CuzCls
cl 1

Cuzctly; + 172 0 —= Cuo. Cucl;

CuQ. Cucl, + ZHC1I —= ZCuCly + HzO

Obrazek 5.17 Oxychlorace ethylenu



Pracuje se pfi teploté 220 — 240°C, tlaku 0,2 — 0,4 MPa na CuCl, naneseném na
nosici. Nosi¢ obsahuje aktivatory a stabilizatory, chloridy lanthanoidu a alkalickych
kovll. Pracuje se bud na fluidnim nebo nepohyblivém loZi.

UplIné& nejmoderné;jsi postupy spojuji véechny tfi kroky dohromady:
1. Chlorace ethylenu v kapalné fazi.
2. Dehydrochlorace dichlorethylenu v plynné fazi.
3

. Oxychlorace ethylenu chlorovodikem vzniklym v pfedchozim stupni v plynné
fazi.

Pouziti vinylchloridu

Hlavnim polem poutZiti je vyroba PVC a ¢etnych kopolymertu.



5.7 Vinylacetat

Vyroba vinylacetatu ve svété je velmi vysoka. V roce 1976 se priblizné vyrobilo
2 mil. tun. Existuiji tfi zplsoby vyroby vinylacetatu. Prvni dva jsou starsi a dnes jiz
nepouzivane, protoze byly vytlaceny pfimou acetoxylaci ethylenu.

1. Adice kyseliny octové na acetylen (obrazek 5.18).

kat.
CH=CH + CH3COOH ——= CHZZCH—O—(I:I—CHg AH = -118 kJI/mol

y

Obrazek 5.18 Vyroba vinylacetatu adici vody na acetylen

Pracuje se v plynné fazi pfi 170 — 250°C na katalyzatoru (CHsCOO),Zn/aktivni
uhli. Také se jako katalyzator pouzivaly kiemicitany zinku. Pfi konverzi 60 — 70% se
docili takika 99 %ni selektivity, vztaZzeno na kyselinu octovou.

2. Dvoustupriovy proces, kdy v prvnim stupni reaguje acetaldehyd
s acetanhydridem na ethylidendiacetat, ktery se v druhém stupni kysele Stépi pfi
120°C (obrazek 5.19).

CHsCHO +  (CH3CO)z0 ——= CH3CH(OCCHg) g

o
+
H

CH3CH (O(CH3) ; —= CHp=CH-O-C-CHz + CH3COOH
] ]



Obrazek 5.19 Vyroba vinylacetatu z acetaldehydu a acetanhydridu

3. Prima acetoxylace ethylenu (obrazek 5.20).

CH;=CHz + PdClp + 2CH3COONa — CHp=CH-0-C-CH3 + NaCl + Pd + CH3COOH
0

rd + 2cucl, —== PdCl, t CuzCls

CuyCly, + 2HCL + 1/20, —= Z2Cucl; + Hz0

s r '
Srmarni ant T i i e B =)

CH,=CH, + CH3COOH + 1/20; —= CHz=CH-O-C-CH3 + Hz0
1

AH = -118 kJ/mol



Obrazek 5.20 Prima acetoxylace ethylenu

Reakce se provadi v roztoku kyseliny octové za pfitomnosti acetatu
sodného za homogenni katalyzy PdCl, (velmi podobné vyrobé acetaldehydu, pouze
s tim rozdilem, Ze nukleofilem neni OH", ale CH3COOQO"). Redukci vzniklé Pd se opét
oxiduje soli Cu?* (vznikly Cu* se reoxiduje vzduchem).

Soubézné s postupy v kapalné fazi existuji i postupy v plynné fazi, které se
uskute€niuji napfiklad na kovovém Pd naneseném na nosic¢i. Vyhoda tohoto postupu
je, Ze reakeni prostfedi neni korozivni, a vznika vyhradné vinylacetat. Pracuje se
v trubkovém reaktoru pii 175 — 200°C, tlaku 0,5 — 1 MPa. Jako vedlejsi produkt
vznika pouze CO; (totalni oxidace), ktery se vypere v karbonatové pracce.

Pouziti vinylacetatu

Pouziva se zejména pro vyrobu polyvinylacetatu a rozli¢cnych kopolymerd, dale
pro vyrobu polyvinylalkoholu.

5.8 Propylenoxid



Neni tak reaktivni jako ethylenoxid, presto se stal zakladnim produktem
chemického odvétvi. V roce 1977 se jeho celkova svétova ro¢ni vyroba odhadovala
na 2,9 mil. tun.

Pro jeho vyrobu existuji pokusy jej vyrobit analogickou cestou z propylenu jako
je tomu u ethylenoxidu z ethylenu a to pfimou oxidaci. Bohuzel vodik methylové
skupiny je citlivéjsi k oxidaci, takZze vznika pfevazné akrylaldehyd. Z tohoto divodu
se stale pouziva chlorhydrinovy postup vyroby (analogicky postupu pfi vyrobé
ethylenoxidu), i kdyZ je vytlatovan nepfimou oxidaci hydroperoxidy nebo
peroxykyselinami.

Nepfima oxidace propylenu se provadi tak, Zze se nejprve v prvnim stupni
pfipravi hydroperoxid (ROOH) nebo peroxykyselina (RCOOOQOH) autooxidaci vhodné
slou€eniny a ve druhém stupni se peroxidovy kyslik pfenasi na propylen v kapalné
fazi za vzniku epoxidu (obrazek 5.21).

ROOH lat ROH
CHyCH=CH; t+ resp. ———= CH3CH-CHz + resp.
RCOOH o) RCOOH
1

Obrazek 5.21 Vyroba propylenoxidu

Sloucenina, jejichZ pfehled ukazuje tabulka 5.2, se oxiduje v kapalné fazi vzduchem
&i kyslikem v piitomnosti iniciatoru za teploty 120 — 140°C, tlaku 3.5 MPa.

Tabulka 5.2 Slou¢eniny pouzivané pro vyrobu peroxidu

Sloucgenina Peroxidacéni €inidlo DalSi produkty

Kveelina netava




L‘H3EUUH acetanhydrid

nebo
]

fD-E-CHS
CH3C-0-C-CHy
0 0
O-H
CH3;CHO

CH3  OH
/I:‘
CHy QOH Aceton

propanol

G
CH3—C-OOH

CHs , t-butylalkohol

methylpropan

Cyklohexanol,
cyklohexanon
X
Q0OH
cyklohexan
Gl
_H
1:5DH 1-fenylethanol

ethylbenzen

Pracuje se v peroxidacni klobouckové koloné& pfi pouZziti napfiklad isobutanu do
konverze asi 25 %, selektivita je okolo 65 %. Hydroperoxid se obohati
oddestilovanim nezreagovaného uhlovodiku. V dalSim reaktoru se pak epoxiduje
propylen v kapalné fazi (jako rozpoustédlo slouzi napf. t-butylalkohol), pfi teploté 90 —
130°C, tlaku 1,5 — 6 MPa za pfitomnosti katalyzatoru (obvykle naftenaty molybdenu).




Reakéni smés se na konci déli destilaci. PovSimnéme si, Ze vedle propylenoxidu
vznikaji i dalSi produkty, jejich druh zavisi na pouzitém peroxidacnim systému.
Napfiklad pfi pouziti ethylbenzenu sou€asné vznika 1-fenylethanol, ktery se
dehydratuje na styren.

Druhou skupinu pouzivanych peroxidickych €inidel jsou peroxykyseliny,
napfiklad peroxymravenci, peroxyoctova ¢i peroxypropionova. Pfipravu peroxyoctové
kyseliny jsme jiz probrali u vyroby kyseliny octové.

Zavérem lze fici, ze vdechny vyznamné firmy pokracuji v intenzivnim vyzkumu
pfimé epoxidace propylenu.

Pouziti propylenoxidu

Pouziva se pro vyrobu 1,2-propandiolu (propylenglykol), dipropylenglykolu,
polypropylenglykolll a propoxylovanych produktl pro vyrobu polyurethanu.

Propylenglykol se ziskava hydrataci propylenoxidu s velkym prebytkem vody
za homogenni kyselé €i bazickeé katalyzy. Pouziva se pro nemrznouci smési do aut,
brzdové a hydraulické kapaliny, alkydové polyesterové pryskyfice, kosmetické
pfipravky, povrchové aktivni latky a 1éCiva.

5.9 Aceton

se roku 1977 vyrabélo asi 1 mil. tun acetonu.
Existuji tfi hlavni postupy vyroby a dva méné vyznamné:

pfima oxidace propylenu Wacker-Hoechstovym postupem,

vznika pfi vyrobé& fenolu Hockovym postupem, tzv. kumenovy proces,
dehydrogenace 2-propanolu,

kvasenim Skrobu (Bacillus macerans), jako vedlejSi produkt pfi vyrobé
ethanolu

oxidaci C34 uhlovodikli, nekatalyzovana, tudiz s malou selektivitou.

ropb=

o

1. Pfima oxidace propylenu

Propylen se oxiduje kyslikem v kapalné fazi pfi 110 — 120°C za tlaku 1 — 1,4
MPa za katalyzy PdCl, (obrazek 5.22)

CH3CH=CH; + 1/2 O - CH3COCH3 A H = -255 kJ/mol

Obrazek 5.22 VVyroba acetonu oxidaci propylenu



Konferze propylenu je 99 %, selektivita oxidace na acetonu je 92 %, vedlejSim
produktem je hlavné propionaldehyd (2 — 4 %). Opét i zde se vznikly Pd
oxiduje systémem CuCl,/Cu,Cly/kyslik. Z ekonomickych divodl se dava
pfednost dvoustupfovému systému, kdy regenerace katalyzatoru se provadi
oddélené ve druhém stupni. Vstupni propylen se fedi inertnim plynem, v tomto
pfipadé propanem, ktery za vySe uvedenych podminek se neoxiduje. Smés
propan/propylen je vyhodna z toho dlivodu, Ze vznika v krakovacim procesu a
pfimo se pouZzije pro vyrobu acetonu.

Aceton z reakéni smési se oddeli dvoustupriovou destilaci.
2. Dehydratace 2-propanolu

Podobné jako pfi vyrobé formaldehydu a acetaldehydu z pfislusnych
alkohold,

Ize i aceton vyrabét:

A/ Oxidaéni dehydrogenaci v plynné fazi na Ag &i Cu pii 400 — 600°C (obrazek
5.23).

ZH+
‘CH-OH + 1/20, —= CH3—C-CH3 + Hz0 AH = -180 kJ/mol
CHy 0

Obrazek 5.23 Oxida¢ni dehydrogenace 2-propanolu

B/ Dehydrogenaci v plynné fazi pfi 300 — 400°C na katalyzatoru ZnO, pfi konverzi
98 % a selektivité 90 % (obrazek 5.24).

CH+
"CH-OH — CH3—C-CHz + Hp AH = +67 kJ/mol

CHx s

Obrazek 5.24 Oxida¢ni dehydrogenace 2-propanolu

Zajimava je metoda oxidaéni dehydrogenace v kapalné fazi pfi 90 — 140°C, tlaku
0,3 — 0,4 MPa za pfidavku malého mnozstvi H,O, jako iniciatoru, kdy produktem je



aceton a peroxid vodiku (obrazek 5.25). Tento proces slouzi pfedevsim k vyrobé
peroxidu vodiku.

ZH+
‘CH-QH + 0, ———= CH3—C—-CHz + HzOz
CHL” e

Obrazek 5.25 Vyroba peroxidu vodiku pomoci 2-propanolu

Konverze 2-propanolu je 15 % selektivita na peroxid vodiku je 87 %, selektivita na
aceton je 93 %.

Reakéni smés se zfedi vodou, destilaci se zbavi organickych latek a vodny
roztok peroxidu vodiku se pouZziva dale jako komerc¢ni produkt.

3. Kumenovy proces

Je hlavnim zdrojem acetonu v chemickém priimyslu. S tim samoziejmé
souvisi i to, Ze kumenovy proces je hlavnim zdrojem pro sou¢asné vznikajici fenol.
Lze konstatovat, Ze asi 90 — 97 % vS8eho ve svété vyrabéného fenolu pochazi
z tohoto procesu (obrazek 5.26).

DDH
CH3—CH-—CHsz CH3—C CHz
-
. | t 0z — ™ @ AH = -117 kd/mol
ODH
CH3—C CHs

@ @ CH3COCHS AH = -252 kJ/mol



Obrazek 5.26 Vyroba acetonu a fenolu oxidaci kumenu

Existuji dvé varianty oxidace kumenu.

A/ Oxidace vzduchem ve vodné emulzi kumenu obsahujici Na,CO3; (pH = 8,5 —
10,5) pii 90 — 130°C, tlaku 1 MPa.

B/ Oxidace kapalného nefedéného kumenu pii 120°C vzduchem za pouziti soli
Cu, Mn, Co jako katalyzatoru.

Oxidace se vede do obsahu hydroperoxidu 35 — 40 %, aby nevznikaly vedlejsi
produkty jako acetofenon a 2-fenyl-2-propanol. Produkt oxidace se koncentruje na
obsah az 90 % ve vakuovych kolonach a podrobi se kyslenému $tépeni na fenol a
aceton.

Opét existuji dvé varianty kyselého Stépeni hydroperoxidu.

A/ V kapalné fazi 0,1 - 2% H,SO, v acetonu jako rozpoustédle nebo fenolu jako
rozpoustéedle.

B/ V heterogenni fazi (I, - 1) 40%tni H,SO, pii 50°C.

Stépeni je siln& exotermni, selektivita je 91 %.
Pouziti acetonu
Predevsim se jedna o rozpoustédlo pro rlizné latky (celkova spotieba asi 30

%). Asi 70 — 80 % acetonu se vyuziva pro dalSi chemické reakce, hlavné aldolizace a
kyanhydrinové reakce.



5.10 Akrylaldehyd

Dfive se vyrabél kondenzaci acetaldehydu s formaldehydem (obrazek
5.27)

CH3;CHO + HCHO — CH;=CH-CHO + H,O A H = -84 kJ/mol
Obrazek 5.27 Vyroba akrylaldehydu z acetaldehydu

Reakce probiha v plynné fazi pfi 300 — 320°C na katalyzatoru — kiemicitan sodny na
SiO,.

Dnes se vyrabi pouze oxidaci propylenu (obrazek 5.28)
CH,=CH-CH3; + O - CH,=CH-CHO + H,0 A H = -368 kJ/mol
Obrazek 5.28 VVyroba akrylaldehydu oxidaci propylenu

Provadi se v plynné fazi, pfi teplot& 300 - 360°C, tlaku 0,1 — 0,2 MPa na katalyzatoru,
coz jsou oxidy napriklad Bi,O3/MoO3; na nepohyblivé vrstvé. Pracuje se v trubkovém
reaktoru, kde chladici medium odvadi vznikajici teplo. Pracuje se za pfebytku
vzduchu v pfitomnosti vodni pary do vysoké konverze propylenu (neni potfeba jej
recyklovat).

Plynna smés po reakci se nejprve promyje malym mnozstvim vody, aby se
vyprala kyselina akrylova a octova (vedlejSi produkty oxidace). Selektivita je 75 — 84
%. DalSim pranim vodou se pfipravi vodni roztok akrylaldehydu, ze kterého se
akrylaldehyd ziska destilaci a precisti frakéni destilaci.

Pouziti akrylaldehydu

1. Redukuje se na allylalkohol a odtud prevadi na glycerol.

2. Reakci s plynnym NHs v plynné fazi pii 350 - 400 °C za heterogenni katalyzy
vznika pyridin a 3-pikolin. Tento proces ma ale u vyroby pyridinu pouze
omezené pouziti.

3. Vyroba D,L-methioninu, ktery podobné jako lysin slouzi jako esencialni
aminokyselina a pfidava se do krmiv pro drlibez. ProtoZze D- i L-methionin maji
stejny ucinek, pouziva se racemat bez déleni.



5.11 Akrylonitril

mil. tun.

Svétova vyroba akrylonitrilu v roce 1978 se odhadovala na 4,3

Starsi postupy vyroby vychazely z reaktivnich a také drazsich C, surovin jako

jsou ethylenoxid ¢i acetylen (obrazek 5.29)

alk. kat.
':HXZ_/CHZ + HCH —mM = CI*HZ_.I:Hz

OH CHM

'?Hz—llez —= CH;=CH-CHN + HzD
H )
l/=zcle alk. kowva
(1), z200°0C
nebo

2/ gy, 300eC,
N2 41,04

CuCl/NHaCL
CH=CH + HCN ——— = (CH,=CH-CN

apoc

dehvdratace



Obrazek 5.29 Vyroba akrylonitrilu z C, polotovarti

Obé vySe uvedené metody byly zastaveny a dnes se vyrabi akrylonitril
amonoxidaci propylenu. Jedna se o oxida¢ni reakci methylskupiny propylenu s NH3
na povrchu katalyzatoru (mfizkovy kyslik abstrahuje vodik jak z CH3 skupiny
propylenu, tak i z molekuly amoniaku a tvofi tak reaktivni intermediaty) — obrazek
5.30.

-H N -H
CHz=CH-CH; ————= (CHp—CH-CHz| ,_ —— (CHz=CH-CH]

. ads
chemisorpoce

-2H
MNHy ——= I:NH:Iads
chemisorpoe

-2H
(CH;=CH-CH) + (NH) , — = CHp=CH-CN

ads



Obrazek 5.30 Vyroba akrylonitrilu amonoxidaci propylenu

Mrizkovy kyslik oxiduje vodik na vodu a katalyzator se posléze reoxiduje kyslikem

z plynné faze. Katalyzatorem je smésny oxid Bi,O3.MoOj3; s pfisadami — slou¢eninami
Fe. Pracuje se v plynné fazi pii 450°C, tlaku 0,15 MPa ve fluidni vrstvé katalyzatoru.
Do reaktoru se pfivadi stechiometrické mnozstvi propylenu a amoniaku s malym
pfebytkem vzduchu a pfidava se vodni para. Uvoliuje se celkem asi 760 kJ/mol
tepla, coz je o trochu vice nez fika teoreticky vypocet (zplsobeno ¢astecnym
spalovanim propylenu). Pfi témé&f Uplné konverzi propylenu se docili selektivita 67 %.

Plynny produkt se vede do vodni pracky, kde se kromé dusiku zachyti
vSechny organické produkty (také se nezachyti propan pochazejici z 92 %tniho
propylenu). Zbyvajici amoniak se neutralizuje kyselinou sirovou, aby se zabranilo
bazicky katalyzované adici vzniklého HCN na akrylonitril. Posléze nékolikastupfiovou
destilaci se ziska akrylonitril v Cistot& pres 99 % potifebné pro vlaknotvorné ucely.

Na 1000 kg akrylonitrilu vznikne asi 40 kg acetonintrilu (obvykle se spaluje) a
asi 180 kg HCN (dale se zpracovava, napf. k vyrobé& acetonkyanhydrinu, kyseliny
methakrylové, NaCN, apod. ).

Samoziejmé existuji i vyroby na nepohyblivém lozi. V trubkovych reaktorech
na jinych katalyzatorech (vzdy se jedna o vhodné oxidy kov().

Pouziti akrylonitrilu

Dfive se pouZival pfi vyrobé syntetického kau€uku “Bunan”. Jednalo se o
kopolymer akrylonitrilu s butadienem. Dnes se pouziva ve vlaknafstvi pro vyrobu
polyakrylonitrilu, rliznych pryskyfic, termoplastl a elastomertl. Dale se pouziva také
jako polotovar pro vyrobu adiponitrilu (elektrochemicka hydrodimerace), akrylamidu
(parcialni hydrolyza), kyseliny akrylové (totalni hydrolyza), pro vyrobu barviv, I&Civ a
nové pro vyrobu lysinu.

5.12 Kyselina akrylova (a jeji estery)

Spolu se svymi estery je primyslové nejpouzivanéjsi nenasycenou
karboxylovou kyselinou. V roce 1973 byla svétova produkce asi 0,5 mil. tun a jeji
vyroba stale roste.
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CH.—CH, + ROH + Hz80; — = CH;=CH-COOR + NH4HSO4
| |
oH CH

Reppeho proces - karbonylace acetonu

H,0 (1}v tetrahydrofuranu cy,=cy-cooH

CH=CH T CO o+ nebo - nebo

_NiBrz/promotor CuBr

-

pe
tvobfi Ni(C0)g



Obrazek 5.31 Vyroba kyseliny akrylové resp. jejiho esteru

Tradi€ni postupy jsou ale vytlateny pfimou oxidaci propylenu v plynné fazi,
kde existuji dva postupy.

A/ Jednostupriova oxidace propylenu vzduchem &i kyslikem pii 200 — 500°C,
tlaku okolo 1TMPa. Do reakéni smési se pfidava vodni para. Reakce se provadi na
viceslozkovém katalyzatoru, jehoz zakladem jsou molybdenany téZkych kovu
s promotory — slouceniny telluru. Vedle kyseliny akrylové vznika stechiometrické
mnozstvi akrylaldehydu (obrazek 5.32).

CH>=CH-CH3; + O, - CH,=CH-CHO + CH,=CH-COOH + H,0O

Obrazek 5.32 Vyroba kyseliny akrylové z propylenu

Z vy$e uvedeného dlivodu vypracovaly firmy dvoustupriové procesy oxidace, kde se
docili lepSi selektivity na kyselinu akrylovou.

B/ Dvoustupriovy proces, kde v prvnim stupni se oxiduje propylen na
akrylaldehyd za pfitomnosti vodni pary pfi 330 — 370°C, tlaku 0,1 — 0,2 MPa
v trubkovém reaktoru na katalyzatoru Bi;O3/MoQOs.

Reakéni produkty se vedou pfimo do druhého reaktoru, kde se provadi dalSi
oxidace na kyselinu akrylovou pfi 260 — 300°C. Selektivita je 85 — 90% vztaZeno na
vychozi propylen. Voda se pfidava ve znachém mnozstvi, takze produktem je 25
%tni roztok kyseliny akrylové ve vodé&, odkud se izoluje extrakci. Vedlejsi produkty
(kyselina octova, propionova, acetaldehyd, aceton, apod.) se oddéli destilaci.

Pridavani vodni pary zplsobi:  zvySeni meze vybusnosti,

Zleps$eni desorpce produktl z katalyzatoru,



usnadnéni odvodu tepla.
Prvni stupen lze samoziejmé vyuZzit k vyrob& samotného akrylaldehydu.
Pouziti kyseliny akrylové a jejich estert

Esterifikace kyseliny akrylové se provadi tak, ze Cista kyselina se esterifikuje
alkoholem pii 100 — 120°C za kyselé katalyzy.

Pouzivaji se hlavné jako monomery pro vyrobu homopolymer( a kopolymer(
do natétovych hmot, lepidel, k povrchovému zuslechtovani papiru, textilii, kzi.
Primyslové diilezité estery jsou R = CH3, CoHs, C4Hg, i- C4Hg,
CH3(CH2)3CH(C2Hs5)CH..

5.13 Kyselina methakrylova (a jeji estery)

Samotna ma omezené pouziti pfi vyrob& homo- a kopolymer( (Slichtovani,
apretac¢ni a zahustovaci ¢inidla v textilnim priimyslu). Nej¢astéji pouzivanym
derivatem je methylester kyseliny methakrylové (methylmethakrylat). V roce 1973 se
svétova produkce methylmethakrylatu odhadovala na cca 1 mil. tun.

Klasicka vyroba vychazi z acetonu, resp. acetonkyanhydrinu (obrazek 5.33).

CHs, OH CHs, CN
/C:r:] + HCHN @ —m= i

CHs CH;  OH

Obrazek 5.33 Vyroba acetonkyanhydrinu

HCN se aduje na aceton v kapalné fazi za katalyzy hydroxidu &i uhli€itant kov(
(nebo bazické ménice iontl).

Ve druhém stupni reaguje acetonkyanhydrin s koncentrovanou kyselinou
sirovou pfi 80 — 140°C, vznika siran methakrylamidu, ktery ve tfetim stupni (spolecny
s druhym stupném) reaguje s methanolem pii 80°C (obrazek 5.34).

CHz, CN HzC |
oy + H;804 + CH30H —= C—COOCH; + NH4HSO,

CHy” OH CHA



Obrazek 5.34 Vyroba methylmethakrylatu
Celkova selektivita je asi 77% (vztaZzeno na aceton).

Pfima oxidace isobutylenu na kyselinu methakrylovou je prozatim malo
selektivni.

v

Technologicky nejrozsifenéjsi je oxidace isobutylenu pres t-butylalkohol (obrazek
5.35).

CH3\ H+,.-"'H20 0= HECS 1/2 Ox Hz.:~~
/C:CHE —= (CHs)30H ———= f':—':HC' —= Z—C00H
CHs —2Hz0 CHj CHS

Obrazek 5.35 Vyroba methylmethakrylatu oxidaci isobutylenu

Isobutylen (v&tSinou smés s nerozvétvenymi buteny a butanem — tzv. C, frakce) se
nejprve hydratuje na alkohol v kapalné fazi za kyselé katalyzy (ménic iont().

Nasleduje dvoustupfova oxidace pres methakrolein v plynné fazi za
heterogenni katalyzy. Oba oxida¢ni stupné pouzivaji rizné katalyzatory, jejichz
slozeni ale chemické firmy dosud taji.

Pouziti methylmethakrylatu

Hlavni pouziti methylmethakrylatu je ve vyrobé tzv. organického skla
“plexiskla”. Dale slouzi k vyrobé kopolymer( pouzivanych v textilnim priimyslu jako
pomocné textilni prostfedky. Dale slouzi k vyrob& natérovych hmot velmi odolnych
vUci povétrnosti a svétlu.



5.14 Alfolalkoholy

Reakce trialkylaluminiovych slouéenin podle Zieglera umoziuji pfipravu primarnich
alkoholll o sudém poctu uhlikovych atom (tzv. alfol().

Cely proces vyroby se sklada ze ¢&tyr stupnll (obrazek 5.36).

Al + 2 AlEt; + 3/2 H, —» 3 AIHEY,
AIHEt; + CH,=CH; — AlEt3
A|Et3 + 3n CH2=CH2 —> A|[ (CHchz)nCHch?,] 3
Al[ (CH2CH2)n,CH2CH3; 3 + 3/2 O — Al[ O(CH2CH2),CH2CHz; 3
Al[ O(CH2CH2),CH2CHgz; 3 + 3 H,O — 3 CH3(CH2CH2),CH,0OH + Al(OH)3
Obrazek 5.36 Vyroba linearnich alifatickych alkoholt
1/ Reaguije praskovy Al s H; a triethylaluminiem pfi 110 — 140°C, tlaku 5 — 20 MPa, a
nasleduje reakce s ethylenem pii 100°C, tlaku 2,5 MPa za vzniku triethylaluminia
(pfiprava katalyzatoru).
2/ Siln& exotermni vystavba alkylového fetézce pfi 120°C, tlaku 10 — 14 MPa
v pratokovém reaktoru. Tato rlistova reakce mize byt spojena s transalkylaci, pfi
které reaguje trialkylaluminum s o -olefiny (C42.16) aZ do ustaveni rovnovahy. Tim se
zmensi rozptyl délky fetézcl. Vy$si RsAl jsou zaroven vychozimi slou¢eninami pro
vyrobu o -olefinli s pfimym fetézcem.

3/ Oxidace R3Al dokonale suchym vzduchem pii 50 — 100°C na alkoxidy.

4/ Hydrolyza alkoxidu hlinitého zfedénou kyselino sirovou na siran hlinity nebo vodou
na hydroxid hlinity a alkohol.

Selektivita celého procesu je 85 — 91%. Smés alkoholl se oddéli od vodné
vrstvy, ktera obsahuje hlinité sole, a alkoholy se déli frakéni destilaci.

Pouziti alfola

Pfisné linearni Zieglerovy alkoholy slouzi pfedevsim pro vyrobu biologicky
odbouratelnych sulfatli a ethersulfati ve vyrobé pracich prostredkd.

5.15 Kyselina adipova



Patfi do skupiny alifatickych dikarboxylovych kyselin uréenych pro vyrobu polyamidd,
z nichZz ma nejvétsi vyznam. V roce 1977 se jenom v USA produkovalo asi 840 tis.
tun kyseliny adipove.

Nejvyhodnéjsi postup vyroby je oxidaéni Stépeni cyklohexanu. Pfima oxidace se
ale pro nizkou selektivitu neprosadila a pouziva se dvoustupriovy proces pies smeés
cyklohexanolu a cyklohexanonu.

Existuji dvé varianty vyrobniho postupu, které se lisi tim, Ze jeden z postupl vyuziva
pfidavku kyseliny borité pro zvySeni selektivity na cyklohexanol. Oxiduje se
vzduchem v kapalné fazi pii 125 — 165°C, tlaku 0,8 — 1,5 MPa za katalyzy acetat &i
naftenatl Mn ¢i Co. Konverze cyklohexanu je 10 — 12%, selektivita 80 — 85% na
alkohol a keton pocitano dohromady.

Nezreagovany cyklohexan se oddestiluje a vraci do procesu. Kyseliny (necistoty) se
vyperou vodnymi roztoky alkalii (zaroven se hydrolyzuji pfitomné estery) a smés
cyklohexanolu a cyklohexanonu se ziska destilaci v celkové Cistoté 99,5%.

Ve druhém stupni se oxiduje v kapalné fazi obvykle bez dalSiho déleni, a to bud
kyselinou dusi¢nou za katalyzy metavanadatu amonného a nitratu médi, nebo
vzduchem za katalyzy acetati Cu a Mn (obrazek 5.37).

l.stupesn

OH
+ 1/2 0
kat. Qe kat. O/ 2
t 0 ——= B o AH = -294 kI/mol
g + Hz;O

2.stupsn

HMO/ kat .

nebo

sz kat.
O/ COOH |y g
COO0H



Obrazek 5.37 Vyroba kyseliny adipové

Pfi pouziti HNO3 (60%) se pracuje za atmosferického tlaku, teploté 50 — 80°C a
pfitomnosti katalyzatoru. Selektivita této oxidace je 96 %.

V druhém postupu pfi oxidaci vzduchem se pfednostné pouziva smés bohata na
cyklohexanon. Pracuje se v kapalné fazi v kyseliné octové, teplot& 80 — 85°C, tlaku
0,6 MPa. Po ochlazeni se vylouéi krystalicka kyselina adipova, ktera se odfiltruje a
Cisti rekrystalizaci. Selektivita je podobna jako u oxidace kyselinou dusi¢nou.

Pouziti kyseliny adipové

Pouziva se hlavné pro vyrobu vlakna Nylonu 6,6.

Vsuvka

Polyamidy jsou produkty polykondenzace diaminl s dikarboxylovymi
kyselinami nebo polykondenzace bifunkéni slou¢eniny (aminokarboxylova kyselina i

laktam).

Polyamidy se oznacuji kodovym cCislem, napf. Nylon 6,6 je polykondenzat
kyseliny adipové (6 uhlikil) a hexamethylendiaminu (6 uhlikll) (obrazek 5.38).



HOOC-(CH2)4-COOH + NH2-(CH2)6-NH2 -
-[ -CO-NH-(CH2)4-CO-NH-(CH2)s-NH-] x- + n H,O
Obrazek 5.38 Vznik Nylonu 6,6

Primyslové vyrabéné polyamidy jsou soustiedény v tabulce 5.3.

v

Nylon Vychozi diamin vychozi kyselina
6 ¢ -kaprolaktam
6,6 Hexamethylendiamin adipova
6,10 Hexamethylendiamin sebakova
6,12 Hexamethylendiamin dodekandiova
11 o -aminoundekanova
12 lauryllaktam
Kevlar p-fenylendiamin tereftalova
Nomex m-fenylendiamin isoftalova

5.16 ¢ -Kaprolaktam

Jedna se o cyklicky amid kyseliny € -aminokapronové. V roce 1975 se ve
svété vyrabélo asi 2,2 mil. tun. Da se konstatovat, Ze vétsina vyrobnich postupt jde
pfes meziprodukt — cyklohexanonoxim, ktery se pfipravuje obvykle z cyklohexanonu.

Klasicky postup se sklada ze vzniku oximu reakci cyklohexanonu
s hydroxylaminem (siran) pfi 85°C. JelikoZ se jedna o rovnovaznou reakci, tak se
posouva rovnovaha do prava zavadénim plynného amoniaku a udrzovanim pH na
hodnoté 7. V tomto procesu vznika oxim a siran amonny (obrazek 5.39).




N—-0OH
+ NH;OH. HzS04

N
+ HzO + Hz504 AMH = —-42 kJ/mol

[

A

neutralizuje =e

NHs na (MNHa) 2804

a tim =e posouva
rovnovaha

Obrazek 5.39 Vyroba cyklohexanonoximu

Ve druhém stupni se provadi Beckmannlv presmyk plisobenim H,SO4 &i olea
v kapalné fazi (obrazek 5.40).

o

oleum
— HH. 1/2 Hz504
o] o]
C§H. 1/Z2H;804 tNHy ———=

NH + 1/2 (NH4q)2804 AH = -92 kJI/mol



Obrazek 5.40 Vyroba ¢ -kaprolaktamu

Okyseleny roztok oximu prochazi kontinualné reakéni zonou, kde je 90 — 120°C.
Pfesmyk je rychly (minuty) a vznikly siran laktamu se vede do neutralizatoru, kde se
uvolni laktam plynnym amoniakem. Olejovity laktam se extrahuje obvykle toluenem Ci
chlorovanymi uhlovodiky, odtud nazpét extrahuje do vody a destiluje. Selektivita
celého procesu je takika 98%.

Alternativni metoda vyroby € -kaprolaktamu vyrabi cyklohexanonoxim
fotonitrosaci cyklohexanu, kde se plynna smés HCl a NOCI zavadi do cyklohexanu
pii 20°C za ozafovani UV svétlem (Hg vybojka). Cyklohexanonoxim se ziska s 86
%tni selektivitou (obrazek 5.41).

HN—0OH
b
+ MNOZ1l 4+ HC]l —= + ZHC1

Mechanizsmus iniclace a propagace

hw
Nool —= No., + CL.

ND+O O<H+H

+ NOC]l —= WO, + HCL



Obrazek 5.41 Vyroba ¢ -kaprolaktamu

Od zakladu jiny postup vychazi z toluenu, ktery se oxiduje na kyselinu
benzoovou v kapalné fazi pii 160 — 170°C, tlaku 0,8 — 1 MPa za katalyzy acetatu
kobaltu. Ve druhém stupni se kyselina benzoova hydrogenuje na katalyzatoru
Pd/aktivni uhli vodikem na cyklohexankarboxylovou kyselinu (teplota 170°C, tlak 1 —
1,7 MPa). ¢ -Kaprolaktam se ve tfetim stupni ziska pfimo reakci kyseliny
nitrosylsirové v oleu (obrazek 5.42).



H
Uz H
P REE—
kat. pd/uhli
g COOH o

e
NOHSO0, N
— MH. Ho20 Coz
oleum C am-a

Obrazek 5.42 VVyroba ¢ -kaprolaktamu pfes kyselinu benzoovou
Dal$i postup je uz stejny jako u pfedchazejiciho zplsobu vyroby.
Problematicky odpad — siran amonny — Ize napf. pyrolyzovat pfi 1000°C na N,

a SO,, ktery se pouZzije pfi vyrobé hydroxylaminu Raschigovym procesem (obrazek
5.43).

500
MH4NO- + NHy + 2830; + Hp0 ——= HON(503NHg):

T0nec
HON (§03NHg) » + 2H0 —— NHp0H.HpB04 T (MH4) ;504

L)
recyvklovat pres pyrolyzu

Obrazek 5.43 Vyroba hydroxylaminu Raschigovym procesem



Cyklohexanon je také mozné oxidovat peroxidem vodiku nebo peroxyoctovou
kyslinou pfi 50°C a atmosferického tlaku na ¢ -kaprolakton, ktery se na laktam
prevede plynnym amoniakem pfi 300 — 400°C, tlaku 17 MPa (obrazek 5.44).

H;05/ CH3CO0H

nebo o

CH5CO00H 4
- 0

o

0
o i
5 t NHy ——= NH * H,;0

Obrazek 5.44 \/yroba & -kaprolaktamu pres lakton

5.17 Kyselina tereftalova (a jeji dimethylester)

Vedle vyroby arylamidovych vlaken se ji nejvice spotiebuje pii vyrobé
polyethylenglykoltereftalatu, coz je zaklad polyesterového viakna.



Nejjednodussi postup vyroby polyesteru polykondensaci glykolu s kyselinou
tereftalovou dlouho ztroskotaval na nedostatecné Cistoté kyseliny tereftalové, ktera
ma neobvyklé fyzikalni vlastnosti a v dlisledku toho se velmi obtizné Cisti. Kyselina
tereftalova netaje, pouze sublimuje pii teploté nad 300°C. Je velmi malo rozpustna
v horké vodé, takzZe ji nelze jednoduse prekrystalovat. Z téchto divodui se prevadéla
na dimethylester, ktery se krystalizaci a destilaci Cistil na kvalitu potfebnou pro
vlaknarské ucely.

vvvvvv

xylenu v kapalné fazi. ProtoZe se ale oxidace zastavuje ve stadiu p-toluylové
kyseliny (140 — 170°C, tlak 0,4 — 0,8 MPa, katalyzator sole Co®* a Mn?* organickych
kyselin), musi se inhibice dalSi oxidace druhé methylskupiny prekonat, a to
nasledovné.

A/ Esterifikaci karboxylové skupiny methanolem (250 — 280°C, tlak 10 MPa, bez
katalyzatoru, nebo pfi 140 — 240°C, tlaku 4 MPa za H* katalyzy), kde posléze
nasleduje druha oxidace a esterifikace. Dimethyltereftalat se posléze Cisti dvoji
krystalizaci z methanolu &i xylenu a po roztaveni se na chlazenych bubnech pfeméni
na Supinky. Selektivita je asi 80 — 85% vztaZzeno na vychozi p-xylen.

Nékteré firmy spojily oxidaci p-xylenu v kapalné fazi a esterifikaci methanolem
do jednoho stupné (obrazek 5.45).

CHs COOCH;
02/ CH30H
e
Coz+
CHs COOCHS

Obrazek 5.45 Spojena oxidace a esterifikace p-xylenu na dimethyltereftalat

Do protiproudého reaktoru se vrchem privadi p-xylen (a recyklované ¢aste¢né
naoxidované produkty) a spodem se privadi vzduch a methanol. Oxidace a
esterifikace se provadi pfi 100 — 200°C, tlaku 0,5 — 2 MPa za katalyzy solemi kobaltu.
Selektivita je asi 90 % vztazeno na vychozi p-xylen.



B/ Zvysenim aktivity oxidacniho katalyzatoru pfidavkem bromu jako
spolukatalyzatoru, kde vysledkem této jednostupriové oxidace je kyselina tereftalova.
Pracuje se s acetaty Co a Mn v 95 %tni kyseliné octové. Jako pomocny katalyzator
se pfidava smés NH4Br a Cbr4, nebo CoBr,, MnBr, & HBr. p-Xylen se zde oxiduje
vzduchem v michaném autoklavu pfi 190 — 205°C, tlaku 1,5 — 3 MPa. ProtoZe roztok
katalyzatoru je velmi agresivni, chrani se vnitini povrch autoklavu vrstvou titanu.

Po reakci se produkt ochladi a vylou€¢ena kyselina tereftalova se odfiltruje.

V gisticim procesu se surova kyselina tereftalova rozpusti ve vodé pii 225 — 275° (za
tlaku) a hydrogenuje na katalyzatoru Pd/aktivni uhli. Hydrogenuji se necistoty rusive
pfi polykondenzacich, hlavné se jedna o hydrogenaci 4-karboxybenzaldehydu
(obrazek 5.46) na toluylovou kyselinu. Vodny roztok se pak ochladi a vykrystalovana
Cista kyselina tereftalova se odfiltruje.

CHO CHs
Hz 5 dobfe rozpustna
pd/uhli ve vode

COnH ZO0H

Obrazek 5.46 Redukce 4-karboxybenzaldehydu

Konverze p-xylenu je 95 %, selektivita 90 %.

C/ Procesem soucasné oxidace, kde napfiklad se spole¢né oxiduje vzduchem

v probublavané koloné& p-xylen a paraldehyd (nebo acetaldehyd) pfi teploté 100 —
140°C, tlaku 3 MPa v kyselin& octové za katalyzy acetatu kobaltu. Vznikla kyselina
tereftalova se odvadi ve formé& suspenze z reaktoru, filtruje a Cisti postupem
popsanym dfive, nebo se esterifikuje methanolem a &isti postupem také jiz
popsanym. Vyhoda procesu je, Ze neni korozivni. Na druhou stranu na 1 tunu
kyseliny tereftalové vznikne asi 210 kg kyseliny octové.

Na zaveér Ize fici, Ze se intenzivné pracuje na amonoxidaci p-xylenu na
dinitril kyseliny tereftalové, ktery hydrolyzou poskytne tereftalovou kyselinu ve



vlaknotvorné Cistoté. Nékteré japonské firmy ale tento dinitril hydrogenuji za vzniku
diamin{ (uréeno pro vyrobu polyamidil) (obrazek 5.47).



1.=ztupen

kat .= v.0g/ Al 04

CHs M
+ ZNH; + kat. ——= © + GHz;o + red.kat.
CHs OM
2.stupen - oddéleny od prvniho
red.kat + 30, —= kat.
CM COOH
+ 4H2|:I —_— © + 2NH3
CHN CO0H
CH CHzMNHz
4H,
—_— =
kat



Obrazek 5.47 VVyroba dinitrilu kyseliny tereftalové a jeho dalSi pouziti

Postup firmy Henkel (tzv. proces Il) spociva v disproporcionaci benzoatu
draselného pii 430-440°C, tlaku 5 MPa v atmosféfe CO, za pfitomnosti katalyzatoru
— benzoatu kademnatého &i zine€natého. Selektivita tohoto procesu je 95% (obrazek
5.48).

CO0E CO0E
kat.
0 == O O
CO0E
CO0E Cio0H

+ Hz30, ——= EKz804 *+

CHOOE COOH



Obrazek 5.48 VVyroba kyseliny tereftalové postupem Henkel-I|

Tyto vyroby jsou uz ale zastaveny pro potiZze s anorganickymi odpady, i kdyZ existuji
postupy s uplnou recyklaci drasliku.

5.18 Kyselina benzoova

Vyrabi se oxidaci toluenu nap¥r. v kapalné fazi pii 110 -120°C, tlaku 0,2 — 0,3 MPa
za pfitomnosti soli kobaltu. Selektivita je asi 90% (obrazek 5.49).

CHj COOH

+3f202—r© + H;0

Obrazek 5.49 Vyroba kyseliny benzoové



Pouziti kyseliny benzooveée

Jednak slouZi jako polotovar pfi vyrobé fenolu (oxidativni dekarboxylace), dale
jako polotovar pfi vyrobé ¢ -kaprolaktamu, nebo postupem firmy Henkel pfi vyrobé
kyseliny tereftalové.

Dale je polotovarem ve vyrobé barviv, parféml, konzervaéni prostredek a
podobné.

5.19 Resorcinol

Klasicky se vyrabi sulfonaci (disulfonace a prfevedeni na sodnou stll) a alkalickym
tavenim s NaOH. Po neutralizaci pfebyte¢ného NaOH se uvolni resorcinol
okyselenim a z mirné kyselého prostredi se izoluje extrakci (napf.
diisopropyletherem) a Cisti vakuovou destilaci (obrazek 5.50).

S0-H S0=H
@ 100%H;50 65% oleum
et b, ¥ e ——
10000 B0-85°C S05H
S0zH OH
Jogec
+ 4 NaoH ———= + Z2H;0 + Z2HNaz30;
tavenl
a0<-H H

Obrazek 5.50 Vyroba resorcinolu pfes benzendisulfonovou kyselinu

Modifikovany Hockiv postup oxidaci m-diisopropylbenzenu (analogie
kumenového procesu pfi vyrobé fenolu) ma fadu probléml, z nichz hlavni je mala
selektivita, kdy vznika fada dal$ich oxida¢nich produktl). Tak jako tak, japonska



firma Sumimoto prekonala tyto obtiZze a postavila jednotku na vyrobu resorcinolu
timto zplsobem (obrazek 5.51).

CH5-CH-CH- CHy ': CH3
> = Cl
'?H l: DDH
CHs

00H
CH;—C—CH;

CHj . [i:lh + 2 CH4COCH;
c 00H

Obrazek 5.51 Vyroba resorcinolu oxidaci m-diisopropylbenzenu

Pouziti resorcinolu



Pouziva se jako polotovar pfi vyrobé barviv, UV-stabilizatort pro
polyolefiny, hlavné ale pro vyrobu resorcinolformaldehydovych
polykondenzati, které se pouzivaji jako prostfedek pro zvyseni adheze
ocelovych a textinich kordovych viozek v radialnich pneumatikach.

5.20 Hydrochinon

Klasicky vyrobni postup, ktery je zatiZzen fadou obtiZnych anorganickych
odpadtl, spocdiva v oxidaci anilinu MnO; nebo CrO; v roztoku kyseliny sirové,
nasledovana redukci p-benzochinonu Zelezem ve vodné-kyselém prostiedi (HCI) pfi
50 — 80°C (obrazek 5.52).

MNH=

8] OH
MnOz/ Ha S0, Fe/HC1
—_———— — =

o O

Obrazek 5.52 VVyroba hydrochinonu oxidaci anilinu

Hockuv postup oxidace p-diisopropylbenzenu ma podobné nevyhody jako pfi
vyrobé resorcinolu, pfesto se hydrochinon timto zplisobem vyrabi.

DalS$i postup vyroby je zaloZzen na oxidaci fenolu peroxykarboxylovou
kyselinou nebo H,O; v pritomnosti karboxylové kyseliny, asto i za pfitomnosti
mineralni kyseliny (napf. H3PQOy) pii 90°C. Konverze je max. 10%. Jako vedlejsi
produkt vznika pyrokatechol (1,2-dihydroxybenzen), jehoz vyuZiti je omezené
(obrazek 5.53).

OH OH OH
OH



Obrazek 5.53 Vyroba hydrochinonu a pyrokatecholu oxidaci fenolu

Pouziti hydrochinonu

Predevsim jako fotograficka vyvojka, dale jako inhibitor polymerace, antioxidant
(hlavné v gumarenstvi), polotovar v barvaiském pramysiu.

5.21 Fenol

Znacna mnozstvi fenolu se ziskavaiji izolaci z erno- a hnédouhelného dehtu,
dale z pracich vod krakovacich benzinll. Takto se v roce 1974 v USA ziskalo asi 12
tis. tun fenolu, zatimco synteticky z benzenu bylo vyrobeno 1 088 tis. tun.

Vyrobnich postuptl fenolu z benzenu je cela fada a soustiedime se na nékolik
zakladnich.

A/ Kumenovy proces (Hocklv postup) byl popsan v predchazejicich kapitolach.

B/ Klasicky sulfonacni postup ma 4 stupné (pro fadu obtiZnych anorganickych
odpadtl byl zastaven) (obrazek 5.54). Ziskany fenol timto postupem se posléze disti
tfistupriovou destilaci. Na 1 tunu fenolu bohuzel vznika asi 2,45 tun anorganickych
soli.
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Obrazek 5.54 VVyroba fenolu pfes benzensulfonovou kyselinu

C/ Hydrolyza chlorbenzenu (obrazek 5.55).

cl OH
OH



Obrazek 5.55 Vyroba fenolu hydrolyzou chlorbenzenu

Tento postup je zaloZen na vyrobé& chlorbenzenu, ktery Ize pfipravit dvojim
zplsobem.

1/ Chlorace benzenu v kapalné fazi pfi 25 — 50°C za katalyzy FeCls v probublavané
koloné& (obrazek 5.56).

chlorace o1

oxychlorace

Cl
@ + ucl + /20 ——= @ + Hz0



Obrazek 5.56 VVyroba chlorbenzenu
Nevyhoda tohoto postupu spociva ve vzniku pfislusného mnozstvi HCI.
2/ Oxychlorace benzenu smési HCI a vzduchu pfi 240°C za atmosferického tlaku
v plynné fazi za katalyzy CuCly,/FeCl; na nosi¢i Al,O5;. Konverze benzenu je 10 — 15
%, nesmi se pfestoupit pracovni teplota, aby nevznikaly dichlorbenzeny. Pracuje se
v nepohyblivém loZi (obrazek 5.56).

Mnohé firmy oba procesy spojily, aby vyuzily vznikajici HCI.

Vlastni hydrolyza chlorbenzenu se provadi nasledovné.

1/ Vodou v plynné fazi na nepohyblivé vrstvé katalyzatoru Caz;P0O,4/SiO; pii 400 —
450°C. Konverze je 10 — 15 %, selektivita vztazena aZ na benzen je 70 — 85 %.

2/ V kapalné fazi 10 — 15 %tnim roztokem NaOH & Na,COs pii 360 — 390°C, tlaku
28 — 30 MPa. Jako vedlejsi produkty vznikaji hydroxybifenyly a difenylether.

Poznamka: Chlorbenzen slouzi v chemickém pramyslu také jako rozpoustédlo a
polotovar pro vyrobu anilinu. Velmi znamym vyrobkem z chlorbenzenu je insekticit
DDT (obrazek 5.57).

kondenzacs
-1

+
H
CCl o

Obrazek 5.57 VVyroba 1,1-bis(4-chlorfenyl)-2,2,2-trichlorethanu (DDT)



D/ Z toluenu dvoustupriovym procesem, a to oxidaci na kyselinu benzoovou a
oxida¢ni dekarboxylaci na fenol (obrazek 5.58).

ZOoH

H

= kat. m
@ + 1/20; —= @ + C0s

~ T

Obrazek 5.58 Dekarboxylace kyseliny benzoové na fenol

Oxida¢ni dekarboxylace se provadi bud v tavenin&, nebo ve vysokovroucim
rozpoustédle, za katalyzy benzoatu médnatého. Ten pfechazi na Cu® slil, ktera se
reoxiduje vzduchem. Reakéni teplota je 220 — 250°C. Taveninou ¢&i roztokem se
probublava smés vzduchu a vodni pary. Selektivita je 70 — 80 %, vztaZeno k toluenu.

F/ Dehydrogenaci smési cyklohexanolu a cyklohexanonu, tento postup je ale
z ekonomickych dlvodl zastaven (obrazek 5.59).

0 OH
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Obrazek 5.59 Dehydrogenace smési cyklohexanonu a cyklohexanolu na fenol

Poznamka, fenol tvofi s cyklohexanonem azeotrop a proto se z reakéni smési
ziskava extrakci.

Pouziti fenolu
Slouzi k vyrobé&:  barviv
bisfenolu A — epoxidové pryskyfice
¢ -kaprolaktamu
alkylfenolu
fenolformaldehydovych pryskyfic.
5.22 Maleinanhydrid

Dfive jedinou surovinou pro jeho vyrobu byl benzen. Dnes jsou tomu také C4
suroviny.

Vyroba maleinanhydridu oxidaci benzenu pouziva jako katalyzator V,0s,
obvykle modifikovany MoO3 nebo H3PO4. Reakce je silné exotermni, provadi se
v trubkovém reaktoru, kde trubky jsou chlazeny taveninou soli a ziskané teplo se
vyuziva k vyrobé& vysokotlaké pary. Pracuje se v plynné fazi, pi teplot& 400 — 450°C,
tlaku 0,2 — 0,5 MPa, doba reakce je asi 0,1 sekundy (obrazek 5.60).

@ + 8/20; ——= |¢D + Z2¢c0os + 2 Hs0 AMH = 1750 kJI/mel

Obrazek 5.60 Vyroba maleinanhydridu oxidaci benzenu



Konverze je 85 — 95%, selektivita je 60 — 65 %, zbyvajicich 30 — 40 % benzenu se
totalné spali (odtud vysoky vznik dalSiho tepla).

Plynné produkty se ochladi a v poslednim vyméniku tepla se maleinanhydrid
ziska jako tavenina, coz je pfimo vlastni maleinanhydrid. Takto se izoluje 50 — 60 %
produktu. Zbyvajici maleinanhydrid se z plynt ziskava pranim vodou, takto se ovéem
vypere jako maleinova kyselina, ktera se pak prevadi na maleinanhydrid
v tenkovrstvych odparkach. Oba produkty se pak Cisti rektifikaci na asi 99,7 %tni
Cistotu (dostate€na pro vlaknarské ucely).

Katalyticka oxidace butenu na maleinanhydrid spociva v tom, Ze pfi
dehydrogenaci butanu na butadien vznikaji buteny jako vedlejSi produkt. Po oddé€leni
butadienu se zbyvaijici C4 frakce pfimo oxiduje. Buteny se oxiduji na maleinanhydrid,
isobutylen se spali (totalni oxidace) a butan projde jako inertni plyn. Postup oxidace
v trubkovém reaktoru a katalyzator jsou stejné jako u oxidace benzenu (obrazek
5.61).

8

CH3;—CH=CH—-CHj
nebo + 30 —= |¢Q + 3 HzO AH = -1315 kJ/mol

CH;—CHy— CH=CH
]

Obrazek 5.61 Vyroba maleinanhydridu oxidaci butent

Nékteré firmy oxiduji C4 frakci ve fluidni vrstvé. Tento reaktor ma velkou
vyhodu v lepSim odvodu tepla a tim rovhomérn&jsi reakéni teploté. Na rozdil od
oxidace benzenu v tomto pfipadé se reakcni zplodiny pfimo vypiraji vodou a vznikly
roztok kyseliny maleinové se zahustuje ve vakuové odparce a posléze se kyselina
maleinova dehydratuje v rotaénim odparovaku. Nakonec se opét Cisti na vlaknarskou
Cistotu.

Pouziti maleinanhydridu

Hlavné se pouziva k vyrobeé nenasycenych polyesterovych proskyfic (tzv.
reaktoplasty) a pro modifikaci alkydovych pryskyfic. Je zajimavé, Ze samotny
maleinanhydrid ani polyestery pfipravené z ného a diolll nejsou polymerovatelné za
obvyklych podminek. Teprve spolu se styrenem miiZze polyester vytvorit
trojrozmérnou sit kopolymeratu, ktery priihlednosti pfipomina sklo.



Asi 20% produkce maleinanhydridu se spotfebuje na vyrobu kyseliny
fumarové a z ni kyseliny jablecné (obrazek 5.62), ktera se pouZiva k okyselovani
potravin (jako racemat). Cast kyseliny fumarové se pouziva k vyrobé polyestert.
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Obrazek 5.62 Vyroba kyseliny fumarové a dale kyseliny jableéné

DalSi ¢ast maleinanhydridu se pouziva k vyrob& Malathionu (pesticid a
insekticid pro ochranu ryZzovych plantazi), hydrazid kyseliny maleinové je herbicidem
pro tabakove plantaze (obrazek 5.63).

0
(CH30) zR—8—CHCOOEE H)LI%IIH
8  CHpCOO0Et \H/NH

0

Obrazek 5.63 Konstituce Malathionu a hydrazidu kyseliny maleinové

DalSi oblasti pouziti je postupna hydrogenace na sukcinanhydrid, vy -
butyrolakton, 1,4-butandiol a souasné& na tetrahydrofuran (vyroby budou probrany
v kapitole pojednavajici o hydrogenacich)



5.23 Ftalanhydrid

AZ do roku 1960 se vyhradné pripravoval oxidaci naftalenu. Rostouci cena
zpUsobila, Ze se dnes vyrabi spise oxidaci o-xylenu (tento proces je lepsi i z hlediska
stechiometrie). Naftalen ovSem jako produkt z uhli nikdy nezmizi z trhu a situace se

muze v budoucnu otog¢it. Jenom v USA se v roce 1978 produkovalo asi 449 tis. tun
ftalanhydridu.

Oxidace naftalenu je analogii oxidace benzenu na maleinanhydrid (obrazek
5.64).

0
kat.
+ 9/20, —= 0O+ 2C0; t 2HO
o

HH = 1792 kJfmol

Obrazek 5.64 Oxidace naftalenu na ftalanhydrid

Drive se oxidace provadéla v kapalné fazi MnO,/HCI nebo CrO3. Dnes se provadi
vzduchem v plynné fazi na katalyzatoru V,0s. Existuji dvé& metody.

1. Oxidace na nepohyblivé vrstvé V,0s5 na nosici Al,O3 pii teplotach 350 — 400°C
pfi kvalitnim naftalenu, pfi hor§im naftalenu je potfeba pouzit reakéni teplotu



400 — 550°C, tak aby dochazelo ke spalovani uhlikatych usadkil (sazi).
Katalyzator je uloZen v trubkovém reaktoru, ktery je chlazen taveninou soli.
Vzduch se misi s naftalenem v odpafovaku a vede na katalyzator. Plynné
zplodiny se rychle ochladi na teplotu pod 125°C (bod tani anhydridu). Ziskany
produkt v podobé jehli¢ek se uplné dehydratuje v tavicich kotlech a pak
destiluje. Docili se selektivity 86 — 91%. VedlejSimi produkty jsou naftochinon,
maleinanhydrid a vy8emolekularni kondenzacni produkty.

Fluidni oxidace pouziva jako katalyzator V.05 pii 350 — 380°C. Kapalny
naftalen (zahraty) se vstfikuje do fluidni vrstvy rozvifované pfedehfatym
vzduchem. Vyhody postupu jsou vyhodami fluidni katalyzy: rovhomérné
rozdéleni teplot v celé katalytické vrstvé, mozZnost rychlé vymény katalyzatoru
a jeho cirkulace k odvedeni tepla do bo¢ného proudu. Tak se docili velkych
objemové ¢asovych vytézk(ll. Selektivita v tomto procesu je asi 74 %.

Oxidace o-xylenu probiha podle nasledujiciho obrazku 5.65.

o
CHy kat. @:[:
@: + 3 0 ——= O + 3 Hz0
CHs
]

HH = -1110 kJI/mol

Obrazek 5.65 Oxidace o-xylenu na ftalanhydrid

Vyhody tohoto procesu jsou: mensi spotfeba kysliku, mensi vyvoj tepla, zadné emise
CO.,. Mensi jednotky jsou usporadany tak, Ze mohou stfidavé oxidovat bud naftalen
Ci o-xylen. Nyné&jSi pouzivané postupy lIze rozdélit do dvou skupin.

1.

Oxidace o-xylenu v plynné fazi pii 375 — 410°C prebytkem vzduchu na V,0s,
ktery je uloZen v trubkovém reaktoru s asi 10 000 trubkami. Katalyzator firmy
BASF se sklada V,0s5 a TiO; s promotory typu fosfore¢nantl hliniku a zirkonu.
Katalyzator je nanesen v tenké vrstvi¢ce na porcelanovych kulickach

z kiemenu nebo karbidu kiemiciteho, které maji hladky neporézni povrch.
Docilena selektivita je 78 %, Cistota ziskaného ftalanhydridu je 99,8 % (po
dvoustupnové destilaci).



Reakce se provadi v trubkovém reaktoru chlazeném taveninou soli, které
dovoli pfesné ovladani teplotniho profilu. Fluidni postupy poskytuji stejnou
selektivitu jako nepohyblivé loze.

2. Existuje moznost oxidovat o-xylen v kapalné fazi. Pouzivaji se pfitom
rozpustné acetaty nebo naftenaty Co, Mn nebo Mo s pomocnymi katalyzatory
obsahujici brom. Jako pomocné rozpoustédlo se pouZziva hlavné kyselina
octova. Oxidace se provadi pii 150°C. Vznika kyselina ftalova jako roztok
v kyseling octové, ze které ochlazenim krystaluje. Nasleduje filtrace,
dehydratace na anhydrid a destilace. Selektivita celého procesu je 90 %.

Podobné |ze oxidovat m-xylen na isoftalovou kyselinu.

Pouziti ftalanhydridu
Pouziva se hlavné pfi nasledujicich vyrobach.
1/ VVyroba alkydovych pryskyfic, kde polykondenzaci napf. s glycerinem dostaneme

nejprve linearni tavitelnou pryskyfici, ktera s dalSim ftalanhydridem zesituje na
netavitelnou alkydovou pryskyfici (obrazek 5.66).
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Obrazek 5.66 Priprava netavitelné alkydové pryskyfice

z ftalanhydridu a glycerinu

Alkydové pryskyfice se pouZzivaji pfi vyrob& natérovych hmot.

2/ Nejvétsi mnozstvi ftalanhydridu se spotfebovava pfi vyrobé zmékcovadel
plastickych hmot — estert kyseliny ftalové (obrazek 5.67).
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Obrazek 5.67 Priprava ester( kyseliny ftalové

Nejpouzivangjsim zmékCovadlem je bis(2-ethylhexyl)-ftalat (DOP — dioctylphtalate).

3/ VVyroba nenasycenych polyesteru, kde se v prvnim stupni kondenzuje
ftalanhydrid s glykolem (nebo 1,2-propandiolem) za vzniku polyesteru, ktery ve
druhém stupni reaguje napf. s maleinanhydridem ¢i kyselinou fumarovou na
nenasyceny polyester. Ve tretim stupni radikalové iniciovanou polymeraci se
styrenem dostavame tzv. roubovany kopolymer.

24.9,10-anthrachinon

Vyrabi se oxidaci anthracenu ziskavaného z ¢ernouhelného dehtu z koksaren.
V roce 1978 se ve svété vyrobilo asi 40 tis. tun anthrachinonu.

Oxidace antracenu v polohach 9, 10 je relativné snadna, existuji dva postupy.



1. Oxidace v kapalné fazi piisobenim CrOs pii 50 — 105°C (opét problém
odpadil).

2. Cast&ji se vyrabi oxidaci v plynné fazi pii 340 — 390°C, katalyzatory jsou na
bazi V,0s, vétSinou s pfisadami vanadi¢nanu Zelezitého a siranu draselného.
Pracuje se v trubkovém nebo fluidnim reaktoru.

Reakéni zplodiny se vedou do tzv. desublimacnich komor, kde se “volnou
konvekci” ochladi na 80 — 90°C, tim se vylouéi krystalicky anthrachinon, ktery
se z komor odebira Snekovym dopravnikem (obrazek 5.68).

Q00 + 5o QLI + 50

]

Obrazek 5.68 Oxidace anthracenu na anthrachinon

Konverze je prakticky 100 %, selektivita je 90 %. Koncentrace anthracenu

v nastfikové smési je nizka, asi 21 g/m® vzduchu, je to proto, abychom byli pod
spodni hranici vybusnosti a dale pak, protoZe je reakce exotermni, aby nedochazelo
(hlavné u trubkoveho reaktoru) ke vzniku pfilis vysokého teplotniho maxima a tim
snizeni selektivity.

Vyroba anthrachinonu a jeho derivatll Friedel-Craftsovou reakci bude
popsana v pfislusné kapitole.

Pouziti anthrachinonu

Je velmi dllezitym polotovarem pfi vyrobé barviv (kypovych, kyselych,
disperznich, reaktivnich).



24.Formaldehyd
Vyrabi se z methanolu dvéma naprosto rozdilnymi procesy.

1/ Dehydrogenaci nebo oxidac¢ni dehydrogenaci (tzv.
oxydehydrogenace) — probrano v kapitole pojednavajici o
dehydrogenacich.

2/ Oxidaci v plynné fazi na katalyzatoru MoO3/Fe;03 (81 % / 19 %),
jako promotory se pridavaji oxidy chromu a kobaltu (obrazek 5.69).

CH30H + 1/2 O > HCHO + H,0O A H = -159 kJ/mol
Obrazek 5.69 Oxidace methanolu na formaldehyd

Pary methanolu ve smési se vzduchem (nadbytek vzduchu) se vedou
do trubkového reaktoru. Reakéni teplota je 350 — 450°C, trubky jsou
chlazeny chladici kapalinou.

Reakéni zplodiny se po ochlazeni na 100°C vypiraji
v probublavané koloné& vodou. Vznikly roztok formaldehydu (37 — 60 %)
je komerénim produktem.

Nékteré firmy pracuji na vyrobé& formaldehydu a methanolu
pfimou oxidaci methanu. Toho Ize docilit za vysokych teplot (600°C) a
tlaku asi 6 MPa na vhodném katalyzatoru. Problém spoc€iva v tom, Ze
za téchto teplot je formaldehyd nestaly a rychle se rozklada. Proto
reakéni doba nesmi piesahnout asi 1,6 . 10° s. To vyZaduje extrémni
technologie reaktoru.

Pouziti formaldehydu

Pouziva se hlavné k vyrobé fenolformaldehydovych pryskyfic,
mocovinoformaldehydovych pryskyfic a melaminoformaldehydovych
pryskyfic.

Dale se pouziva k vyrobé (aldolizace) vicesytnych alkoholli
(pentaerythritol, trimethylpropan, neopentylglykol), pfi vyrobé 1,4-
butindiolu (meziprodukt pfi vyrobé 1,4-butandiolu Reppeho syntézou),
k vyrobe isoprenu, k vyrobe 3 -propiolaktonu.



Vodny roztok formaldehydu se pouziva jako dezinfekéni prostfedek,
konzervacni Cinidlo, a pomocny textilni prostfedek v textilnim,
kozé&délném a papirenském priimysiu.

Z formaldehydu Ize karbonylaci vyrobit i glykolovou kyselinu.

25.Kyanovodik
Pfipravuje se opét velmi rozdilnymi postupy.
1/ Dehydratace formamidu.
2/ Dehydrogenace methanu.

3/ Amonoxidace methanu (nékteré firmy pouZzivaji i vy8Si alkany) se provadi

v plynné fazi na katalyzatoru Pt s pfimési Rh na nosi¢i nebo ve formé sitky. Pracuje
se za atmosferického tlaku pfi teplot& 1000 — 1200°C, reakéni doba je velmi kratka
(obrazek 5.70).

CH4 + 1/2 Oz + NH3; > HCN + 3 H20O A H = -473 kJ/mol
Obrazek 5.70 Amonoxidace methanu na kyanovodik

Vstupni plyna se fedi inertem, tak aby vysledna koncentrace HCN byla 6 — 7
objemovych %. Reakéni zplodiny se odvadi po ochlazeni do kyselého prani (aby se
HCN nerozkladal) a ¢isty HCN se ziskava z vodnych roztokl destilaci. Selektivita je
88 % vztazeno na methan.

Pouziti HCN

Pouziva se k vyrobé& acetonkyanhydrinu, methioninu apod. Je dllezitou
surovinou pfi vyrobé chlorkyanu (obrazek 5.71).

oddé&luje =e
Jakeo plvn
voda
HCN 4+ Cly —— ¢c1¢N + HCl AH
20-400C

= -89 kJI/mol



Obrazek 5.71 Vyroba chlorkyanu

Chlorkyan se posléze hlavné& pouziva pfi vyrobé kyanurchloridu, kde v plynné fazi
se vysuseny chlorkyan vede pfi 300°C pies &isté aktivni uhli v trubkovém &i fluidnim
reaktoru (obrazek 5.72).

Obrazek 5.72 Vyroba kyanurchloridu

Kyanurchlorid se po ochlazeni ziska ve formé taveniny a nebo se absorbuje do
rozpoustédla, odkud po zahusténi krystaluje. Selektivita procesu je asi 95 %.

Rocéné se ve svété vyrobi pres 100 tis. tun kyanurchloridu. Pouziva se hlavné
pfi vyrobé reaktivnich barviv (obrazek 5.73)
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Obrazek 5.73 Vyroba tzv. studenych reaktivnich barviv (Cervené)

dale pak pfi vyrobé herbicidl (obrazek 5.74).
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Obrazek 5.74 Konstituce nékterych herbicidl

Velmi dulezitym polotovarem je pfi vyrobé opticky zjasnujicich prostiedku, které se
pouzivaji pro zjasriovani baviny jako pridavek do pracich praskl (obrazek 5.75).
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Obrazek 5.75 Schéma pripravy jednoho OZP
DalSi pouziti HCN je pfi vyrobé tzv. depotniho honojiva — oxamidu (diamid kyseliny
stavelové) (obrazek 5.76).

2 HCN + 1/20z + Hp0 — NHz—C-C-NH;

Obrazek 5.76 VVyroba oxamidu

Toto hnojivo ma vysoky obsah dusiku a pfitom je malo rozpustné ve vodée, takze ma
dlouhodoby ucinek.



