oBsAH

1, HYDROGENACE A DEHYDROGENACE (1l..Cerveny,J.Pa3ek)

1.1 Prehled reakci

1.1.1. Hydrogenace alkenu a dehydrogenace alkanu

1.1.2 Hyijrogenace aromatl a dehydrogenace hydroaromatu '

1.1.3. Hydrogenace karbony lovych sloucenin a dehydrogenace alkoholu

1.1.4. Hydrogenace nitrilu

1.1.5. Hydrogenacni aminace

1.1.6. Hydrogenolyza

1.1.7. Selektivni hydrogenace v systémech s rlznymi redukovatelnymi

sSKupEnami - .. .. e e e -
1.2 Rovnovéaha hydrogenacné-dehydrogenacnich reakci
1.2.1. Systém alken-alkan...... ... .. . .iioiiaaeaaaan-
1.2.2. Systém aromat-hydroaromal ...._._.._._.__..._........
1.2.3. Systém karbonylova sloucenina-alkohol1.........
1.3. Kinetika hydrogenacnich a dehydrogenacnich reakci
1.3.1. KatalyzaAtory . .. et e e e e e e
1.3.2. Strukturni FaKtory......ooooii i caa e e e aaaaann
1.3.3. ReakEni podminKy. .. .. oo @i ea e aaaaaann
1.4. Technické vedeni hydrogenace a dehydrogenace
1.4.1. Reakce v plynné fazi... .. ... ... . oiiceuuon.
1.4.2. Reakce v kapalné fazi.... ... .. ... ... ........
1.5. Priklady procesO. .. ... .oceoouaoo..
1.5.1. Cyklohexan.........ooooioaaaaaaaan. o
1.5.2. Cyklohexanon a monomery pro polyamidy
1.5.3. Ethylendiamin...... .. .. ... ... . .....
1.5.4. Formaldehyd. ... .. . ... . . . .....
1.5.5. SEYreN. .. i
2. OXIDACIA (M.HFONEC) - - e e e e et e e e e e eeeeaen s
2.1. Prehlad oxidaCnych reakcii...... ... .. ... ... .....
2.1. 1. Oxidacia alkanov. ... . ... ... iiia i
2.1.2. Oxidacia alkénov. ... ... ... i i
2.1.3. Oxidacia cyklickych alkanov...... .. .. .. ... .......
2.1.4. Oxidacia aromatickych uhlovodikov............. .
2.1.5. ROzNé OXIAACHEE. .. ... i iaaaa e e e
2.1.6. AMOXTAACE @ v oo ot
2.1.7. Oxidacia s pouzitim hydroperoxidov...............
2.1.8. Oxidacia s oxidmi dusika..... ... ... oo o.oao--
2.1.9. Vyuzitie oxidacnych reakcii na likvidaciu odpadov
2.1.10. Biochemické oxidacie. ... ... ... ... iiiiiaaaao.
2.2. Kinetika a mecha»iizmus oxidacie molekulovym kyslikom
2.2.1. Nekatalyzované reakcCie.... . ... . i oo oo aaaaaans

27
27
28
31
32
33

36
36
36
37
39
40
43
44
45
46
46
48



2.2.2.

2.3.

2.4.

2.5.
2.5.1.
2.5.2.

2.8.

2.8.1.
2.8.2.
2.8.3.
2.8.4.

3.1.

3.1.1.
3.1.2.
3.1.3.
3.1.4.
3.1.5.
3.1.6.
3.1.7.
3.1.8.

3.2.

3.2.1.
3.2.2.
3.2.3.
3.2.4.

3.3.
"3.3.1.
3.3.2.

4.1.

4.1.1.
4.1.2.
4.1.3.
4.1.4.

Katalyzované reakKcCie. .. ... i et e e e e e e eieaaaaa 52

Kinetika a mechanizmus oxidacie v plynnej faze.. .. ... ... . . ........ 54
Katalyticky systém hydroperoxid-kovovykomplex, resp. kyselina............ 54
Chemi cko inZinierske aspekty oxidacie vkapalnej faze........... 57
Vplyv parcialneho tlaku kyslika na rychlost reakcie.... .. ... ........ 58
Vplyv parcialneho tlaku kyslika na selektivitu oxidacie a

distribldciu tvorby produktov......... ... ... ... . ... 59
[0 )N e F= T 1= T /== 1 7 ol ] Y 2 60
Bezpe€nost oxidaCnyCh PrOCEeSOV. .. ..ttt e e e e e e e 62
Priklady oxidaCnyCh pProCesSOV. . . . . i e e e et e e e e ceaeaaaaaaan 63
Ftalanhydrid. ... . ... ... ........... ...63
Dimetyllereftalat.......... 64
Oxidacia cyklohexanu na cyklohexanon acyklohexanol... ... .. .. ... _....._....... 66
= Y 1= T ) 67
HALOGENACE (J. VO L) i e e e e et e e e e e e e e et e e e e eaa e e e e e eeeaas 69
O 3 T o = o 70
Prehled reakCi. ... ... . e e e e e e cece e e e cee e e aaaaaan 70
Mechanismus, Kkinetika a selektivita chloracnich reakci..... ... . ... ....... 75
Technické vedeni chloracCT .. ... ... e e e e e e e caeeaaann 81
Vyroba chloru a chlorovodiKu. ... ... e e e e ceaaaaaaan 82

VINYLChEorid . o e e e e 84
N I V2 I a1 1o ] ol o 86
Chlorovana rozpoustédla, chlorolyza. ... .. ... e e e e e aaaaaann 87
Chlorace dodekanu p¥i vyrobé dodecyl benzenu........... K e 89

[ 0 T ] o= Vo = 92
Prehled reakci......... 93
Fluor, T luoroVOoOTl K. ..o i o e e e e e e e e e e e e e e e e e 94

Nasycené fluorované uhlovodiky... ... ... ... ......... 95
Fluorované olefiny a jejJich polymery. ... ... e ecae e aaaaan 96
BromacCe. . ... e e e e e aaaaaaan 96
Prehled reakCT .. ... e e e e e e a e e e a e 96

Vyroba bromu a bromovodiKu. ... ... .. ... e e eaeaaaaaan 98
Halogenderivaty a souCasné ekologicképroblémy. . ... .. . ... . iiiiooaaaaaaan 98
Likvidace odpadu organickych latek obsahujicich halogeny................ 99
SULFONACE A SULFATACE (L-KUFC) oo iiiiaannn 100
Prehled reakKCu ... ... ... e et e e e e e e c e acacecaeaaeaaaaaaaaan- 100
Sulfonace aromMATU. .. ... i e it it i e c e e 100
Sul fochlorace a sulfooxXIdacCe. ... ... .. ... it e e a e e caaaaaaann .102
Sulfonace alkenCG........... 103
1518 1 = U o= Vo 104



4.2.
4.2.1.
4.2.2.

4.4.

4.4.1.
4.4.2.
4.4.3.
4.4.4.

5.1.

5.1.1.
5.1.2.
5.1.3.
5.1.4.

5.4.

5.4.1.
5.4.2.
5.4.3.

6.1.

6.1.1.
6.1.2.
6.1.3.
6.1.4.
6.1.5.
6.1.6.
6.1.7.

6.3.
6.3.1.
6.3.2
6.3.3.

7.1.

7.1.1.
7.1.2.
7.1.3.
7.1.4.
7.1.5.

Mechanismus a kinetika sulfonace aromatl.......... ..o oo eaaaaana- 105

Elektrofillni substituce aromAtl... ... ... ..ot e e c e c e caaaeaaann 105
Kinetické a termodynamické vlivy.... ... .. .. ............ 108
Technické provedeni sulfonaCnich reakCi ... ... ... ... iiiiiaaaaaaaaann 110
PFTKIady pProcesl.. ... ... e e e e e e e e il
Sulfonace 1l-alkend plynnym SO v reaktorufirmy Lurgi........ ... . ......... 111
Sulfonace dodecy!benzenu ve vsadkovém reaktoru.......... 113
Vyroba nafta len-2-sulfonové Kkyseliny. . ... ... e 113
Sulfochlorace................ 114
NITRACE (L-Kurc, J.PaSek) .. ... e e e a e i i e 115
Prehled reakCl ... ... et e e -

NEErace aromMATU . - ..ottt e e e e ot e e e e e e e -

Nitrace alifatickych alkoholC . .. ... ... ... e icen ceeaen ....116
NIErace alKanU . . ... et et e e e e e e e e ecmeamea e -

Nitrace ablkenl ... .. ...t eie e ama e 117
Kinetika iontové nitrace................ 117
Technicka Fe3eni nitrace aromatickych uhlovodik®O... .. ... . ... . ... ........ 120
Priklady procesl. ... ... e aeeeaaan 121
Vyroba nitrobenzenu........ .. ... aaaaaa 121
Nitrace toluenu................. 123
Vyroba dusic¢nand celulosy (nitrocelulosy). ............. 126
AMONOLYZA A HYDROLYZA (J.Volff..._ .. .......... 127
Prehled reakKCl ... ... e e e e e e 127
Amonolyza a hydrolyza alifatickych haiogenderivatd. ... ....... ... ... ....... 127
Amonolyza a hydrolyza aromatickych halogenderivatd. ....................... 129
Amonolyza hydroXysSloUCeNEN. . .. e e e e e e e e e a e 130
Amonolyza a hydrolyza kysel in-a jejich funkénich derivatd................ 131
Amonolyza a hydrolyza oxiran0...... 132
Alkalické taveni aromatickych sulfokyselin......... 133
Reakce alkoholatll a fenolatl s halogenderivaty. ... ... ... ..o oeeaaaa-. 134
Mechanismus a kinetika amonolyzy a hydrolyzy........... 135
Priklady procesU.. ... ..o e aaaaaaaann 139
Vyroba mastnych kyselin hydrolyzou tuKO. ... .. ... ... e eeiaaann 139
[ ol Y2 =Y 0 o Y7 (o T 141
Technologie nitrilld mastnych kyselin. ... ... .. ... . ... iiiiiieaaan. 143
ESTERI FIKACE (J.Vo!lf ) .o e e aa e o 145
Prehled reakci......... 145
Esterifikace kyselin alkoholy. ... .. ... . .. . .. . . . . ...... ..145
Esterifikace anhydridd kyselin alkoholy. . .. .. ... .. i 146
Al koho lyza nitril0 a amidl. . ... ..t e e e e ceeaceeaaceaaaaaaaan 147
Aikoho Iyza chloridl KyseliNn. ... ... e e e e e e e e eceeaaaan 147
Rees terifikace. ... et 148



7.1.6. Adice karboxylovych kyselin na nasobné vazbyuhlovodiku................... 148
7.2. Mechanismus, Kkinetika a rovnovaha esterifikace.. ... ... ... ... .. ... ... 149
7.3. Technické vedeni esterifikace. .. ... .. iiiaaaa e 151
7.3.1. Katalyzatory pro esterifikacCi . ... . i et e e e e cea e aaanan 151
7.3.2. Moznosti posunu rovnovahy pri esteri Fikach...... ... ... i iiiiiiiaaaaaaannn 152
7.4. Priklady procesu.......... 155
7.4.1. Technologie ester( kyseliny akrylové.. . ... ...__...... 155
8. KYSELE KATALYZOVANE REAKCE (J-KoubeK) ... e 158

8.1 LU LY 0 o 158
8.2 Katalyzatory pro kysele katalyzované reakce...... ... .iiiiiiiiiaaaaanaaann 162
8.3 PFrehled technicky dilezitych kysele katalyzovanych reakci............... 165
8.3.1 Alkylace a acylace aromatickych uhlovodikO. ... ... . ... . ... .. .. .... 165
8.3.2 Alkylace fenolQ. ... . ... .. ........ 169
8.3.3 Alkylace aromatickych aminC ... ...t i c e c e 171
8.3.4 Alkylace amoniaku methanolem. ... ... 171
8.3.5 Alkylace amoniaku alKeny. .. ... e e d e e e e e e 173
8.3.6 Syntéza methyllerc.butyletheru (MTBE) ... oo e ieeaaa e aaaaan 173
8.3.7 Izomerace alkand C5 a (_6? ..................................... 175
8.3.8 Kysele katalyzovana oligomerace alblkenO. .. ... ... ... e 175
8.3.9 Izomerace xylenl......... 176
8.3.1C Hydratace alKenU. ... ... ...t e e e e e e e e e e e e e e 177
8.4 Mechanismus a kinetika kysele kata lyZovanych reakci..... ... .. ............ 179
8.4.1 UVod. © eee e 179
8.4.2 Mechanismus Fr iedelovy-Craftsovy alkylace aromatickych

uhlovodiT k... ... ... 179
8.4.3 Kinetika alkylace benzenu alkeny. ... ... .. i it aaa e 182
8.5 Priklady technologickych postupl kysele kata lyzovanych reakci.......... 185
8.5.1 Syntéza ethylbenzenu......._ .. ... ... ...... 185
8.5.2 Syntéza ethanolu pFimou hydrataci ethylenu na katalyzatoru

H3P04/ki‘emel L = 191
9. REAKCE KATALYZOVANE KOMPLEXY KOVO (J. Koubek).. .. ... . ..o oo, 195
9.1 L0 L0 T 195
9.2 Prehled reakCu - .. ... e e e e e e e e e e 195
9.2.1 Syntéza linearnich olefind s koncovou vazbou, tzv. linearnich

To ) o] oY e 1 R 7A@ Y 195
9.2.2 Oligomerace ethylenu katalyzovana komplexy p¥Fechodovych kov(

(Proces SHOP ) . o oo e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e 197
9.2.3 Syntéza vy33ich alkoholld na Zieglerovych katalyzatorech........._......... 199
9.2.4 Polymerace alkenU ... ... . et e i et e e 203
9.2.5 Metatézni reakKcCe. ... e 205
9.2.6 Hydroformylace alkenl (tzv. OXOSYNEEZA) . .. oo e e e e eee e eeeeeaas 208
9.2.7 Syntéza octové kyseliny karbonylaci methanolu......... ... ... . ... ... ... 208
9.2.8 Ostatni reakce. .. ... ... i iaann 211
9.3 Katalyzatory a mechanismus jejich plsobeni............ooiioii e aeaaeaanann 213



©
ol

© © © © © © O ©O© ©o ©

o o0 a0 M~ b~ B W w w w

A W N P

N B

Katalyzatory hydroformylace ... ... ... i e e e ceaaaann 214
Katalyzatory polymerace alkenl............... 217
Katalyzatory metatézni reakce............ e e e e e e e e m e aaa e e 219
Kinetika a termodynamika. . ... ..o ie i i e e e ccaccccacaaeacaaaaaan 220
Kinetika a vedlejSi reakce hydroformylace..... ... oo aaaaaaaann 220
Termodynamika a kinetika metatézy..... ... it e e e e ccaeaaann 221
PFiklady technologickych procest........coooooo ... 223
Vysokotlaka hydro formylace propenu nakobaltovém katalyzatoru.......... 223

Nizkotlaka hydroformylace propenu na rhodiovém katalyzatoru
HRhCO( PPh™ )3 nerozpustném ve VOde. ... .. ... .o i e e e ccaaaaaaaann 226

Nizkotlakd hydroformylace propenu na rhodiovém katalyzatoru
HRhCO (P (Ph-SO™Na)3)3 rozpustném ve VOde. . .. ... .. i i e aaaan- 228



