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(54) Spbsob ziskavania kobaltu z odpadnych produktov
vyroby cyklohexanonu

O%elom rieSenia je ziskavanie kobal-
tu z odpadnych produktov procesu oxidécie
cyklohexanu, kde sa pouZiva vo forme jeho
soldi vyssich organickych kyselin.
Uvedeného Gdelu se dosiahne tym, Ze po
spaleni odpadného roztoku sodnych soli
monokarboxylovych kyselin Cz a% Cg s orga-
nickym odpadom z vyroby cyklohexanonu,
ako pomocnym palivom, sa ziskany vodny
roztok preva¥ne uhliditanu sodného pod-
robi filtréacili pri pH 9 a% 13 a pri teplo-
te 50 a% 95 °C.
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Vyndlez riedSi spdsob ziskavenia kobaltu z odpadnych pro-
duktov procesu vyroby cyklohexanonu oxiddciou cyklohexdnu vzdu-
chom, ’

V procese vyroby cyklohexanonu oxiddciou cyklohexdnu vzdu-
chon, Prebiehajﬁcej pri teplote 140 aZ 170°C za zvy8eného tlaku,
se vyuZive kataelytického &inku kobaltnatyjch soli vydSich orga-
nickych kyselin, najcastejdie naftendtu koﬁﬂgtnatého. Katalyza
je homogennd, naftendt kobaltnaty sa do stupna oxiddcie cyklohexd-
nu nastrekuje ako jeho roztok v cyklohexdne. -

Pri nizkej konverzii cyklohexénu, a to 4 a% 4,5 % a selekti-
vite 80 a¥ 90 % hmots/ vznikd oxiddciou zmes, ktord pozostdva z
nezreagovaného cyklohexdnu, cyklohexanonu, cyklohexxzanolu, vody a
vedTajdich neZiadicich produkfov oxiddcie, pridom zmes tieZ obsa-
huje kobalt, ktory je viazeny pévodnym amionom, ako aj oxidadng-
mi produktami, najme kyselinami. ‘

Z tejto zmesi sa destiladne separuje cyklohexén, ktory sa
recykluje do procesu oxiddcie, cyklohexanon ako findlny vyrobok
a sko neZiadice vedlajsie produkty sa ziskavaji alkalické odpad-
né vody, tzv. kyslé odpadné vody, zmes esterov a kyselin v pro=-
cese oxiddcie cyklohexdnu a pri destildcii surového cyklohexano-
nu s bezvodou zmesou cykl&hexanonu a cyklohexanolu, predné desti-
ladné podiely a destilacéné zvysky.

Kobaltovy kation préchddza celjm procesom separdcie cyklohe-
xanonu. Okrem jeho vyskytu v réznych sedimetoch oxidaéného reak-
tora & 4aldich separadnych zariadeni zo stupha spracovania oxidad-
nej zmesi, odchddza preveZne v odpadnej zmesi kyselin a esterov,

z procesu kyslej hydrolyzy esterov.

Kapriek skutocnosti, Ze vyskumme je ukondenych viacero spdso-
bov vyuZitia odpadného priidu zmesi esterov a kyselin, ktory obsa-
huje hlavne kyseliny.hydroxykaprénovﬁ, adipovi, glutdrovi a jantd-
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"rovi voIné a viezané v esteroch, ako aj iné neidentifikované or-
ganické zlddeniny a Cast do procesu ddavkovaného kobaltu, napr.
na plastifikdtor PVC, na polyester polyoly, na vyrobu kyseliny
adipovej, dimetyljantdratu a dimetylglutdratu, esterové oleje,

v sidasnosti sa tento odpadny produkt pouzZiva ako pomocné pali-
vo pri spalovani alkalickych odpadnych v6d, ale jeho podstatnd
Sast sa spaluje v tepldrenskych kotloch.

Belsim ne¥iaddcim vedlajdim produktom vyroby cyklohexanonu
oxiddciou cyklohexdnu vzduchom si alkalické odpadné vody. Je to
vodny alkalicky roztok sodnych soli monokarboxylovych kyselin,
obecného vzorce CH /CHzA,COONa, kde n =1 a% 4, vznikajicich ne=-
utralizdciou monokarboxylovych kyselin a zmydelnenim ich esterov.

Aj ked si znéme rieSenia na vyuZitie tychto véd ako prisady
oproti zemPzeniu pre Strkopiesky, betdénové zmesi a uhlie, hladd sa
tieZ ekonomicky spdésob ziskavania ¢istych monokarboxylovych kyse-
lin 63 aZ Ce 2 t¥chto véd ako kyselinovej zloZky syntetickych ole-
jov, v sidasnosti sa tento odpad spaluje, pridom sa vyrdba soda.

Vyroba uhliditanu sodného s obsahom hydrogenuhliditanu sodné-~
ho z alkalickjch odpadnych véd je viacstupnovy proces. V prvom stu-
pni se vody najprv zahustuji a nédsledne v Specidlnom hordku spalo-
vacej pece sa s pomocnym palivom, organickymi odpadmi z vyroby cy-
klohexanonu a zemnym plynom spaluji. Termickou oxiddciou vzniknu-
t4 zmes ubli tanu a hydrogenuhliditanu sodného sa zo spalin po
schladeni ziskava absorbciou a rozpidtanim vo vode. Vzniknuty vod-
ny roztok uhliditanu a hydrogenuhliditenu sodného se vedie do roz-
kladnej kolony, kde pésobenim vodnej pary sa hydrogénuhliditan
sodny rozkledd na uhliditan sodny. Roztok uhliéitanu sodného s ob~
sehom cca 1 % hmo drogénuhliéitanu sa potom zahustuje & krys-
talizpje. Vykry$talizovend soda sa separuje odstredovanim a sudi.

Pritomnost kotdtu v pomocnom palive -~ organickom odpade pod-
mienuje jeho pritomnost aj v ziskanej sode, %o je pri&inou nevhod-
nosti jej pouZitia pre vyrobu bezfarebného skla, ako zloZky pra-
cich prostriedkov, ako aj pre iné tdely.

Pod¥a patentu PL 67 767 sa regenerdcia kobaltu z destilad-
nych zvyskov procesu oxiddcie uhlovodikov prevddza spdlenim orga-
nickych zvyskov ze vzniku kyslidénikov kobaltu a Zeleza, ktoré sa
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spracuji minerdlnymi kyselinemi /H2304, HC1, HEOB/ na prisluiné
soli. Kobaltnatd sol se ziska po odstrdneni Zeleza kyslidnikom
vépenatym a Jal¥ich nevyhnutfch dpravdch a mo¥e sa znova pouZit
v procese pripravy oxidadného katalyzdtora. Nevyhodou tychto rie-
Seni je najma vysokd ndronost ns strojno-technologické zariade-
nie, materidl a menipuldciu.

Ukazuje sa, Ze ziskavanie kobaltu z organického odpadu pro-
cesu oxiddcie cyklohexénu vzduchom je vyhodmgjSie riedit v dzkej
spojitosti so spdésobom jeho zhodnocovania, nepr. spdsobom podla
tohto vyndlezu, ked sa organicky odpad pouZije napr. ako pomocné
palivo pri spalovani alkalickych odpadnych vid.

Podstatou tohto vyndlezu je spésob ziskavania kobaltu z od-
padnych produktov vyroby cyklohexanonu oxiddciou cyklohexdnu vzdu-
chom, uskutodnovany spalovanim vodného roztoku sodnfch soli mo-
nokarboxylovyech kyselin 03 aZ Cg o pomocnym palivom, ktorym je aj
organicky odpad z procesu vyroby cyklohexanonu. Spaliny po nés-
lednom schladeni s\ absorabované do vody za vzniku uhliéitanu a hy-
drogenuhliditanu sahého. Z vodnych roztokov uhlidéitanu a hydro-
genuhliditanu sodného sa kobalt ziskava filtrdciou tychto roztokov
pri pH 9 aZ 13 a pri teplote 50 aZ 95°¢.

Filtradny koldé obsahujici prevédZne zlideniny kobaltu sa
spracuje znémymi postupmi, napr. jeho rozpistenim v minerdlnej ky-
seline na formu vyufiteImi pri pripmave katalyzdtorov a podobne.

V§hodou uvedeného postupu je nendrodny spésob ziskavania ko-
baltu, ktory mo¥no znova vyuiivat, ako aj vyroba sody so Sirokym
pouZitim najma v oblastiach, kde bola pre vyS3i obsah kobaltu ne-
pouZitelInd.

Priklad 1 /porovndvaci/

Do #pecidlneho horéka spalovacej pece vstupuje 4,8l kg alkalic-
kjch odpadnjch véd ne spdlenie, pri teplote 960 aZ 1000°C, 0,923 kg
- pomocného paliva vo forme organického odpadu z vyrobne cyklohexa-
nonu a 0,031 kg vo forme zemného plynu. Spaliny zo spalovace] pece
sa veddi na absorbciu vznikmutého uhliditanu a hydrouhlicéitanu sod-
ného. Koncentrdcia vzniknutého roztoku je 22 % hmot. Susiny, pomer
unhliditanu a hydrogenuhliéitanu je 2:1.Zento roztok sa vedie na roz-
klad hydrogenuhli¥itanu na uhliditan sodny. Vodny roztok uhlicita-
nu sodného s obsahom 1,3 % hmo drogenuhliditanu sodného sa ve-
die na kryStalizdciu, oddelenie krystflov sddy a sudenie. Ziska sa
1 kg sédy sivého sfarbenia s obsahom kobaltu 290.10~Ckg, ktorj sa
takto nendvratne strdca pri jej sekunddrnom pouZiti.
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Za analogickyoch podmienck ako v priklade 1 sa ziska vodny
roztok uhliditanu sedného s obsahom 1,3 % hmot/"ﬁ%ﬂ:ogenuhliéi-
tanu sodného o pH 10,8 , ktory sa pri teplote 80°C vedie na f£il-
tradné zariadenie. Filtradny kold& /prevédine zli&. kobaltu/ v
mnoZstve 5,3.10"3 kg po rozpusteni'v kyseline dusidnej sa pouZi-
je na pripravu katalyzdtora pre oxiddciu cyklohexdnu znémym spd-
sobom. Filtrdt sa spracuje krydtalizdciou, odstredenim a sufenim.
Ziske sa 1 kg 80dy blelej farby s obsahom kobaltu 40,1076 kge.
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vyroby cyklohexanonu

Spésob ziskevenia kobeltu z odpadnfch produktov/preeesu
oxiddcioucyklohexdnu vzduchom, vyznadujicli sa tym, ée%%lftalova'nib
odpadnej zmesi vodného roztoku sodnych soli monokarboxylovych
kyselin 03 aZ Cg» Pomocou organického odpadu z vyroby cyklohexa-
nonu, preveine s obsahom odpadne]j zmesi esterov a kyselin, vzni-~
kajicich v procese oxiddcie cyklohexénu, sa absorb. ciou spalin
vodou ziska vodny roztok uhliftenu sodného a hydrogenuhliditenu
sodného, ktory sa vedie na jednostupnowi alebo dvojstupnovi f£il-
trdciu pri pH 9 af 13 pri teplote 50 -af 95°C, prifom ziskany £il-
tradny koldd sa spracuje na kobalt obsshujice katalyzdtory znd-

mym postupom.
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