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Vynélez se tykd zplsobu ptipravy roztoku
katalyzdtoru na bdzi kobaltu pro oxidaci
smési p-xylenu a methyl-p-toluyldtu p¥i vy~
rob& dimethyltereftaldtu.

Jednim z hlavnich stupnd vyroby dimethyl-
tereftaldtu je oxidace sm¥si p-xylenu a
methyl=p-toluyldtu vzduchen kterd se prova-
di pfi teplotd 130 aZ 170 °C a pod tlakem
0,6 MPa. Jako katalyzdtoru oxidace se pouZi-~
vaji soli kobaltu budto samotné, nebo s pIi-
davkem dalSich kovi, jako manganu, niklu,
olova, %eleza apod.

VniSeni katalyzdtoru do oxida&ni smési
se provadi tak, Ze se stanovené mnoZstvi
kobaltnaté sloufeniny rozpusti v methyl-p-
~toluyldtu a po rozpusténi se roztok pfe-—
terpd do oxiddtoru.

Jako vychozi ldtky pro rozpoudténi v
methyl-p~toluylétu se pouzivd kobaltnatych
mydel mastnych kyselin s 6 a% 10 uhlikovymi
atomy v Fetdzci, kterd se pEipravuji zamydel-
nénim pfislufnych mastnjch kyselin louhem
draselnym a vysrdZenim kobaltnatych mydel
pridavkem roztoku octanu kobaltnatého. Tak-
to p¥ipravend kobaltnatd mydla se pak pro-
myji do neutrality.

Tento pomé&rné zdlouhavy postup, ktery
soutasnd p¥edstavuje téZ ztrity na kobaltu,
byl u ndkterych vyrobnich postupd nahrazen
pfimym rozpoudté&nim octanu kobaltnatého
v methyl-p-toluyldtové frakci, kterd obsahu-
je vedle methyl-p-toluyldtu také organické
kyseliny vznikajici p¥i oxidaci p-xylenu
a methyl-p~toluyldtu a kterd se ziskdvié
pEti vyrobd dimethyltereftaldtu z paty kolo~
ny, slouZici k odd&leni methanolu og esterd.

Nyni bylo nalezeno, Ze roztok katalyzdto-
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ru na bdzi kobaltu pro oxidaci smési p-xyle-
nu a methyl-p-toluyldtu lze pfipravit jedté
jednodusdim a ekonomidtéjsim zplsobem, kte-
ry je pfedmdtem vyndlezu a jehoZ podstata
spofivé v tom, Ye se na kovovy kobalt, vy-
hodnd v pra3kové formd&, plsobi kyselinami
vznikajicimi oxidaci p-xylenu a/nebo methyl-
-p~toluyldtu, zejména kyselinou toluylovou
a/nebo monomethylesterem kyseliny terefta-
lové, pFi teplotd od 140 °C a% do varu
reak&ni smési.

Vyhodné je pouZit k rozpoudténi kovového
kobaltu sm&si obsahujici zmin&né kyseliny
a to zejména smdsi, které se p¥i vyrobé
dimethyltereftaldtu vyskytuji jako mezipro-
dukty; napfiklad je vhodny pEimo produkt
oxidace smdsi p-xylenu a methyl-p~toluyldtu,
nebo jiZ uvedend methyl-p-toluylitovd frak-

ce, kterd se ziskdvd z paty kolony, slouZi-

ci k oddéleni methanolu od esterd a kterd
obsahuje vedle methyl-p-toluyldtu obvykle
10 7 hmot. methylbenzodtu a dimethylterefta~-
14tu a okolo 20 % hmot. tdkavych kyselin,
p¥evdind kyseliny toluylové. Obsah kyselin
musi byt nejménd takovy, aby odpovidal &is-
lu kyselosti 30 mg KOH/g. Obsah kyselin

v methyl-p-toluyldtové frakci je zdvisly

na technologickém reZimu a obvykle se pohy-
buje kolem 40 mg KOH/g. Cislo kyselosti
oxiddtu je moZno volit v Birokém rozmezi,
potinaje minimdlni hranici 30 mg KOH aZ

po napfiklad 300 mg KOH/g. )

Pro pfipravu roztoku kobaltnatého kata-
iyzdtoru podle vyndlezu je moZno pouZit
také soulasné& obou naho¥fe popsanych sm&si
v libovolném pomdru. V zdsadé je moZno pra-~
covat také se smdsemi um&le p¥ipravenymij;
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podminkou je pouze obsah kyselin vznikaji-
cich p¥i oxidaci p-xvlenu a/nebo methyl-p~to-
luyldeu, ktery musi odpovidat &islu kyselos~
ti 30 aZ 300 mg KOH/g.

Z hlediska provozni praxe je vyhodné pro-
vid&t p¥ipravu roztoku kobaltnatého kata-
lyzdtovu p¥imo ve smdsi P-xylenu a methyl-
-p-toluyldtu, kteri je urlena k oxidaci,
Obsah kyselin®vznikajicich pii oxidaci je
ji% v ndsad& roven cca 30 ai 40 mg KOH/g
a pfichdzi sem s methyl-p-toluyldtem, ktery
se vraci. JiZ teoto obszh kyselin je dosta~
€ujici k tomu, aby se kovowi# kobalt, ktery
se vnese p¥imo do onidalni smEsi, zala:
rozpoudtdt do v mf , aby p¥i zah¥ivdni
a pfivadéni wolekaldrniha kysliku naskodila
oxidace. Oxidaci venikajici kyseliny pok dd-
le plsobi rs p¥itoway wovevy kobalt, jeho?
rozpoudténi se dokondi. V tumto pfipadéd se
kovovy kobalt vné3i do oxilz&ni smsi v mnoz -~
stvi pot¥elném pro pnZadovasy pribdh a stu-
pen oxidace.

Pokud se pro cxidaci swisi P-xylenu z me-
thyl-p-toluyldtu pou¥ivi kombinovany k
lyzdtor, ohsahujici vedle kobaltu jeXts
kovy, napf. mangan, Zelezo, nikl, olove
apod., je moZno tyto sloZky dodat rovndi
ve stadiu rozpou$tdni kovového kobaltu; man-—
gan je vhodné pridac jake MnOy, olovo ve
formé octanu, Zelezo a nikl je nap¥. moZno
pfidat rovnd% ve formé kovu.

Kobaltnaty katalyzitor, pfipadnd kombi-
novany kobaltnaty katalyzdtor, p¥ipraveny
podle vyndlezu, vykazoval p¥i oxidaci smé&-
si p~xylenu s mwethyl-p-toluyldtem stejnou
i&innost jako katalyzdtor plipravovany
a vndiery podle doposud znéd&ch postupd.

Vyhodou zplsobu pfipravy roztoku kataly-
zdtoru na bdzi kobaltu podle vyndlezu je
pfedeviim jednoduchost, nebof spodivd poune
v jedré cperaci, bere-li se kovovy kobalt
jako v¥chozi surovina, zatimco doposud hy-
ly nutnv jedna a vice cperaci, spodivajici
pfedeviim v pFevedeni kovového kobaltu na
octan, regp. ddle je$t& na kobaltaati
mydla, jak je vpfedu popsdno. V p¥ipadd,

Ze se kovovy kobalt vozpousti p¥imo v oxidad-

ni L, odpadd jakdkoliv separdtni pi¥ipra~
va tyzdtera,

S uvedeaym dzce souvisi kladny p¥inos
k cele ekonomice vfrobv, nebof zde prakcic-
ky nejsou Zddné ztrdty na kobaltu, Rovnd:
sdam kobalt je ve formé kovu cenové piistup-
néjsi neili ve forms svych sloudenin, hodno-
ceno podle obsahu Co.

Pro bliZ#i objasné&ni podstaty vyndlezu
jsou dale uvedeny pfiklady provedeni.

PFriklady provedendi
P Fikx1lad i

Do bLafiky obsahu Z 000 ml se rasadi 250 g
prdixového kobaltu a p¥idd se 1 000 ml frak-
ce methvl-s-toluyldtu, ziskané z paty kolo-
ny. na které se odd¥luje methanol od esterfl
4 kterd mid obsah kyselin vznikajicich oxi-
daci p~zylenu a/neho methyl-p-toluyldtu,
cdpevidajici &islu kyselosti 73 mg KOH/g.

Za michdni se zahtiva na teplotu 215 ©9¢C
poe dobu 5 hodin. Potom se michéni zastavi,

PREUDMET

1. Zpdzob pFipravy roztoku katalyzdtoru

na bdzi kobaltu pro owxidaci sm&si p=xylenu

a methyl-p-toluyldtw pfi vyrobs dimethylte-
reftaldtu vyznalujici se rim, e se na ko-
vovy kobalt, vyhodnd v praskové formd, plso-
bi kyselinami vznikajicimi oxidaci p-xylenu
a/aebo methyl-p~toluyldtu, zejmdna kyselinoun
toluylevou a/nebo monomethylesterem kyseli-
ny tereftalové, pfi teplotd 140 °C a3 varu
reakéni smézi,
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nerozpu3tdny kobalt se nechi usadit a ka-
palnd fdze se slije. Ziskd se roztok obsa-
hujici 1,97 g kobaltu v litru.

Ke zbytku v bafce se p¥idaji 2 g nového
prdikového kobaltu a 1 000 ml methyl-p-to~-
luyldtové frakce a cely postup se opakuje.
Zisk4 se roztok s obsahem 5,22 g kobaltu
v litru.

Po pfiddni dalZiho kobaltu v mnoZstvi,
které ubylo s roztokem, ktery byl slit, a
dalfich t 000 ml methyl-p-toluyldtové
frakce se stejnym postupem ziskd roztok
o koncentraci 6,1 g kobaltu v litru. P¥i
dalfim opakovdni zfistivia tato koncentrace
Ji% prakticky stejna,

#fFE i klad 2

Postupuje se stejnd jako v pfikladu 1
pouze s tim rozdilem, 3e se zah¥iva na tep-
lotu 160 °C, Aby se ziskalsa pEibli¥né& stej~
nd koncentrace kobaltu jako v p¥ikiadu 1,
nasadi se 400 g kobaltu a doba rozpoudtdni
se prodlouZi na 10 hodin. Po trojim opako-
vdni se koncentrace ziskaného roztoku ustd-
1% na hodnotd 5,8 g kobaltu v litru.

PE{iklad 3

Do banky obsahu 2 000 mi se nasadi 200 g
prddkového kobaltu, ktery zbyl z dFivéjsi-
ho rozpoudténi podle piikladu 1, a p¥ida
se 1 000 ml reakdni smési g cxidace p-xyle-
nu a methyl-p~toluyldtu s &i{slem kyselosti
127 mg KOH/g. Za michdni se zah¥ivd na tep~-
lotu 180 9C po dobu 5 hodin. Oddéleni ka-
palnéd fdze obsahuje 5,6 g kobaltu v litru.

P¥iklad 4

Pro pfipravu kombinovaného katalyzdtoru
podle PV 3 314-77 se do baiky nasadi za pod-
winek uvedenych v pEikiadu 1 250 g kobaltu,
2 g praskového Zeleza a 0,6 g MnO,. Po tro-
jim opakovini operace se ziskd roztok,
obsahujici 6 g kobaltu, 0,05 g %eleza a
0,4 g manganu v litru.

Pfed dal¥im cyklem se dopliuje celé ode~-
brané mnoZstvi kobaltu a reovndj celé mnoz-
stvi MnO,. Rozpudté&néd ielezo je moZno dopl-
nit vidy po 5 a% 10 cyklech.

PE¥iklad 5

Do nerezového oxiddtoru objemu 20 m3 se
ptedlozi 3 000 kg p-xylenu a 3 000 kg vrat-
ného methyl~p~toluyldtu a za tlaku 0,6 MPa
s5e za¥ne uvdddt vzduch rychlosti 400 Nu3/h.
Potom se p¥idd 1,2 kg kovového kobaltu
4@ za stdlého uvdd&ni vzduchu a zah¥ivdni
se dolerpd vratny methyl-p-toluyldt na cel-
kovou ndsadu 13 000 kg. Obsah kyselin, kte-
ré do nésady pfichdzeji s vratnym methyl-p-
~toluyldtem, odpovidd &i{glu kyselosti
35 mg KOH/g. Po naskofeni oxidace se upra-~
vi ddvkovdni vzduchu na 1 960 Nm2/h a teplo-
ta se udriuje na 140 a% 160 oc, Kyselinami
vznikajicimi oxidaci P-xylenu a methyl-p-
~toluyldtu se rozpusti v3echen pfitomny
kovovy kobalt. Po 12 hodindch oxidace se
dosdhne &isla kyselosti 275 mg KOH/g,
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y 2. Zplsob podle bodu 1 vyznadujici se tim,
22 se na kovovy kohalt pisobi sm&si, obsahu-
jici kyseliny vznikajici oxidaci P-xylenu
a/nebo methyl—p-toluylétu, zejména smésemi,
vyskytujicimi se jako meziprodukty p¥i vy~
robé dimeLhyltereftalétu, pfilemZ obsah ky-
selin v tdchto sm&sich odpovidd &islu ky-
selusti 30 az 300 mg KOH/g,
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