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Podstatou vynélezu je spdsob pripravy ka-
talyzatora pre oxidaciu uhlovodikov v kva-
palnej fdze pri zvySenom tlaku a teplote za-
merany na regenerdciu Ttudinnej kovovej
zloZzky tohto oxidatného katalyzdtora, kto-
ri tvori kation kovu, najastejSie kobaltu,
chréomu a niklu z odpadnych vdd tejto pri-
pravy. Uvedeného sa dosiahne recyklova-
nim segregovanych odpadnych v6d naspét
do procesu na reakciu prebytoénym mnoZ-
stvom pouZivanych alkalickych soli vy33ich
organickych kyselin a/alebo s ich zmesou,
¢im sa obsah kovovej zloZky v odpadnych
vodach z procesu pripravy katalyzatora zni-
Zi na stopové mnoZstvo a tym sa efektivnej-
Sie zhodnotia pouZivané suroviny.
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Vyndlez rieSi spdsob regenerdcie kovovej
zloZky oxida&ného katalyzdtora v procese
pripravy Kkatalyzdtorov na oxidéciu uhlo-
vodikov v kvapalnej fdze za zvySeného tla-
ku a pri zvySenej teplote.

NajCastejSie pouZivany Kkatalyzator pre
oxidaciu cyklohexdnu pri vyrobe cyklohe-
xanonu je roztok naftenatu kobaltnatého v
cyklohexdne. Jeho diskontinudlna priprava
prebieha nasledovne:

Pripravi sa roztok naftendtu sodného, re-
akciou 42 %-ného vodného roztoku hydro-
xidu sodného a nafténovych kyselin pri tep-
lote 80 aZ 85 °C, pricom pH vzniknutého
roztoku sa ma pohybovat v rozmedzi 8 aZ
9. V dalSom sa pri tejto teplote pridd urde-
né mnozstvo temer nasyteného vodného
roztoku dusi¢nanu kobaltnatého a obsah sa
po intenzivnhom mieSani schladi na 50 °C.
Pridd sa cyklohexdn na rozpustenie nafta-
natu kobaltnatého a zmes sa dekanduje. Po
rozdeleni fdz sa organickd vrstva, prevazZne
roztok naftendtu kobaltnatého v cyklohexé-
ne, po premyti vodnym kondenzidtom pouZi-
je ako katalyzator na oxiddciu cyklohexanu.

Vodna vrstva sa vedie spolu s premyvaci-
mi vodami do kanalizatného systému, ako
odpadné vody, v ktorych nendvratne od-
chadza aj kobalt, ako kovovd zloZka oxi-
dadného katalyzdtora, ¢o zhor3uje nielen e-
konomiku celého procesu, ale aj Zivotné
prostredie, pretoZe kobalt patri do skupiny
tazkych kovov, v tejto forme s toxickymi
u¢inkami na Zivé organizmy a inhibiénymi
na Cistiaci proces.

Celé nasadzované mnoZstvo kobaltu pre-
chéddza cez technologicky proces pripravy
katalyzdtora a samotnu oxiddciu cyklohexa-
nu bez jeho regenericie, pritom z procesu
odchddza predovietkym v odpadnych vo-
ddch, vedlajSich odpadnych produktoch a
v samotnom vyrobku.

Ukazuje sa vSak, Ze vzhladom na charak-
ter najtastejSie pouZivanych kovovych zlo-
Ziek pre dané udely (kobalt, chrém, nikel)
a Coraz napétejSiu situdciu pri ich ziskava-
ni, (prevaZne dovoz] je nevyhnutné ich &o
najefektivnejSie zhodnotenie, pri¢om ich re-
generdcia v najvyhodnejSich miestach tech-
nologického procesu, je jednym z moZnych
Smerov.

Niektoré spdsoby regenerdcie, prevaZne
kobaltu, predovSetkym z odpadnych pradov
samotného procesu oxiddacie uhlovodikov,
resp. v analogickych procesoch st zndme
aj zo zahrani¢nych prametiov. Napr. polsky
pat. ¢. 103 006 rieSi ziskavanie kobaltu z or-
ganickej fazy vznikajicej pri oxosyntéze
extrakciou pomocou alifatickych kyselin Ci1
az Cu.

Nevyhodou takto prevddzaného spésobu
regenerdcie je materidlovd a manipulatng
ndrotnost, vyplyvajtica z charakteru pouZi-
tej met6dy na regeneréciu, resp. ziskavanie
kobaltu.

Podla pol. pat. ¢. 67 767 sa prevadza re-
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generdcia kobaltu z destilaénych zvySkov
procesu oxiddcie uhlovodikov, podstatou
ktorej je spdlenie organickych zvy3kov a
vzniknuté Kkysliéniky kobaltu a Zeleza sa
spracuji minerdlnymi kyselinami (H2SO4,
HNO;, HCl) na prisludné soli. Kobaltnatd
sol sa ziska po odstrdaneni Zeleza kysli¢ni-
kom véapenatym a dal3ich nevyhnutnych a-
pravach. Ziskand kobalinatd sol sa modZe
znova pouZit v procese pripravy oxidafné-
ho katalyzéatora.

Nevyhodou postupu je mnoZstvo materié-
lovo a technicky naro&nych operacii, &o
negativne ovplyviiuje ekonomiku regenera-
cle.

Uvéadzané rieSenia s zamerané na rege-
nerdciu kovov, prevaZne kobaltu, z produk-
tov, resp. vedlajSich odpadnych produktov
oxidaénych procesov, kde je kumulécia ko-
vu najvy$sia. Tieto postupy aj pre uvedené
nevyhody nenaSli rozsiahle praktické uplat-
nenie.

Optimalizacia spotreby prisludnej soli ko-
vu pouZivanej na pripravu Kkatalyzatorov
pre oxidaciu uhlovodikov, vyZaduje vyuZit
vSetky moZnosti efektivheho zhodnotenia
kovu uZ v samotnom procese pripravy oxi-
da¢nédho katalyzatora. Ukazuje sa, Ze v tom-
to 5tadiu technologického procesu moZno
pouZit nenaro¢né, vysokoudinné a efektivne
spbsoby regenerdcie pouZitych kovovych
zloZiek.

Jednym z nich je spdsob pripravy oxidac-
ného katalyzdtora na oxidaciu cykiohexdnu
podla predmetnej prihlaSky vyndlezu. Spd-
sob pripravy katalyzédtora na bdze kovovych
soli karboxylovych kyselin Cs aZ C20, na oxi-
daciu cyklohexdnu v kvapalnej fdze za zvy-
Seného tlaku a teploty, p6sobenim minerédl-
nych soli kovov na alkalické soli karboxy-
lovych kyselin Cs aZ Caz0 pri teplote 30 aZ
90 °C za atmosférického tlaku, pri¢om ka-
talyticky 10g¢innd zloZka rozpustend v cyk-
lohexane sa ziska separaciou od vodnej fa-
zy, je charakterizovany tym, Ze segregované
odpadné vody z procesu pripravy oxidaéné-
ho katalyzdiora obsahujiace kation kovu s
vyhodou kobaltu, chréomu, niklu a/alebo ich
zmes sa recykluji na reakciu s alkalickymi
solami karboxylovych kyselin C3 aZ C20, S
vyhodou so sodnymi solami nafténovych
kyselin.

Po zreagovani kovového katiénu pritom-
ného v recyklovanych odpadnych vodéach a
rozdeleni fdz sa organické& vrstva spracuje
zndmym postupom na oxidadny katalyzator.
Vodnd vrstva uZ len so stopovym mnoZstvom
kovu sa kanalizuje.

Aby boli zachované kvantitativne a kvali-
tativne parametre pripravovaného oxida&né-
ho katalyzdtora, je nevyhnutné zniZit dav-
kované mnoZstvo Cerstvej minerdlnej soli
kovu o mnoZ#stvo, ktoré zodpoveda forme a
mnoZstvu zregenerovaného z recyklovanych
odpadnych vodd. Dalgie podrobnosti a vyho-
dy su zrejmé z nasledovnych prikladov,
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Priklad 1

Do diskontinudlneho procesu pripravy
jednej ndsady oxida&ného katalyzdtora (roz-
tok naftenatu kobaltnatého v cyklohexa-
ne), ktory prebieha pri teplote 30 aZ 90 °C
za atmosférického tlaku, vstupuji nasledov-
né suroviny a pomocné latky:

80,2 kg 42 %-ného vodného roztoku hyd-
roxidu sodného

cyklohexdnu

nafténovych kyselin

Co(NOs3)z.6 H20

vodného kondenzatu na rozpuas-
tanie Co(NO3)2. 6 H20

vodného kondenzdtu na premy-
vanie pripraveného oxida&ného
katalyzatora.

1432,2 kg
235,1 kg
122,5 kg
122,5 kg

284,4 kg

Priprava oxida¢ného katalyzatora pozo-
stava z nasledovnych operacii:

a} priprava naftendtu sodného reakciou nat-
ténovych kyselin a 42 %-ného vodného
roztoku NaOH (pH roztoku 8 aZ 9),
reakcia takto pripraveného roztoku a te-
mer nasytenym roztokom Co(NOs3)z .
.6 H20 za vzniku naftendtu kobaltnaté-
ho pri 80 aZ 85 °C,

b)

¢} rozpudtanie pripraveného naftendtu ko-
baltnatého v cyklohexdne pri 50 °C,

d) po dekantécii sa vodnd vrstva v mno-
stve 221 kg kanalizovala ako odpadné
vody I,

e) ziskand organicka fdza sa premyva vod-

nym kondenzdtom, priom sa po oddele-
ni faz ziska 1689,6 kg oxidadného ka'a-
lyzatora a 366,5 kg odpadnych vod iI,
ktoré sa analogicky ako odpadné vody I
kanalizovali.

Pri tomto postupe sa v odpadnych vodach
I kanalizuje aj cca 10 % hmot. kobaltu pre-
pocitané na Co(NOs)2.6 H20 a v odpadnych
voddch II cca 1,5 hmot., ¢o predstavuje
stratu cca 27 kg Co(NOs3)z.6 H:0 pri pri-
prave jednej nasady oxidatného katalyza-
tora.
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Priklad 2
{podla vynédlezu)

Na pripravu 1689,6 kg oxidatného kata-
lyzatora (roztok naftenatu kobaltnatého v
cyklohexdne) sa pri teplote 30 aZ 90 °C a
atmosférického tlaku pouZije:

42 %-ného roztoku
NaOH

cyklohexénu

nafténovych kyselin

Co(NOs3)2.6 H20

vodného kondenzdtu na rozpus-
tanie Co(NO;s)2. 6 H20
premyvacieho kondenzatu
recyklovanych odpadnych vod I
a II (podla prikladu 1 kanalizo-
vanych) s obsahom kobaltu cca
4,6 % hmot. prepotitané na
Co{NOs3)2.6 H20, z predchadza-
jucej nasady.

88,2 kg vodného
1432,2
235,1
96,0
96,0

2844
587,3

Postup pripravy oxidaéného katalyzatora
je analogicky ako podla prikladu 1 s tym,
ze recyklované odpadné vody I a Il sa dav-
kujd do procesu pripravy katalyzatora po
zmieSani nafténovych kyselin a hydroxidu
sodného (pH roztoku 8 aZ 9}, aby sa pri-
tomny kobalt zregeneroval, a to reakciou
s prebytkom naftendtu sodného za vzniku
naftenédtu kobaltnatého.

Po rozdeleni fdz sa vodné vrstva uZ len
so stopovym mnoZstvom kobaltu kanalizu-
je. Ziskan4 organické fdza sa v dalSom spra-
cuje analogickym postupom, ako je uvede-
né v priklade 1, pricom ako vyplyva aj z
charakteristiky vstupnych surovin a mate-
ridlov, muozstvo Co(NOs)2. 6 H20 je zniZené,
a to o mnoZstvo, ktoré sa z recyklovanych
vod odpadnych I a II regenerdciou ziska,
aby obsah kcbaltu vo vyrobenom katalyzéa-
tore zostal nezmeneny.

Vyhodou uvedeného postupu je zniZenie
mernej spotreby Co{NO;3)z2.6 H.O v procese
pripravy oxidatného katalyzdtora o 21,2 %
a zniZzenie znelisiovania odpadnych vod ko-
baltom a tym aj Zivoiného prostredia.

PREDMET VYNALEZU

Spb6sob pripravy katalyzdtora na bdze ko-
vovych soli karboxylovych kyselin Cs aZ Cao,
na oxidaciu cyklohexdnu v kvapalnej faze
za zvySeného tlaku a teploty, pGsobenim
mineralnych soli kovov na alkalické soli
karboxylovych kyselin C3 aZ Cgzo pri teplote
30 aZ 90 °C za atmosférického tlaku, pri¢om
katalyticky U¢innd zloZka rozpustend v cyk-
lohexéne sa ziska separdciou od vodnej f4-

zy, vyznacujlci sa tym, Ze segregované od-
padné vody z procesu pripravy oxidatného
katalyzdtora obsahujice katién kovu, s vy-
hodou kobaltu, chromu, niklu a/alebo ich
zmes sa recykluja na reakciu s alkalickymi
solami karboxylovych kyselin C3 aZ Cao, s
vyhodou so sodnymi solami nafténovych ky-
selin.
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