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{54) Zpusob zpétného ziskdvéani oxidatnich katalyzétor( na basi téZkych
kov{ pFi vyrob® dimethyitereftaldtu podie Wittena

1

Vyndlez se t¥kd zpisobu zp&tného ziskdvéni oxidalnich katalyzékorﬂ na bdzi t&Zkych
kovl p¥i vyrobd dimetylterefieldtu zpisobem podle Wittena. Vychdzi se z vysokovroucich des-
tiladnich zbytkl s obsshem kobeltu v rozmezi 1 aZ 10 g/kg zbytku a pop¥ipad& s obsshem man-
genu v rozmezi 0,1 a% 5 g/kg zbytku a/nebo s obsahem niklu v rozmezi 0,! a% 5 g/kg zbytku,
které odpadeji pFfi oxidaci sm¥sf obsahujfcich p-xylen a/nebo metylester kyseliny p-toluylo-
vé, v kapalné fézi, pomoci plynd obsahujfcich kyslik, Tato oxidace se provddl p¥i tlaku
v rozmezi 140 af 170 °C za pf{tomnosti rozpu¥t¥ného oxidednfho katalyzdtoru, ndsleduje este-
rifikace oxida®nfiho produktu metylalkoholem p¥i tlaku v rozmezf 2 a% 3 MPa a teplotd v roz-
mez{ 230 a% 280 9C a destilativni rozddleni produktu esterifikace na frakci bohatou metyl-
eaterem kyseliny p-toluylové, na frakei bohatou na dimetyltereftaldt a na vysokovrouci
destiladni zbytky.

) Dimetyltereftaiét je potfebny jeko surovina pro vyrobu polyesteru reske{ etylénglykolu
nebo tetrametylénglykolu. Tento polyester se vyuiivé pro v¥robu vidken, filamentd, filmd
nebo tvarovych dfld. Dimetyltereftaldt se vyrédbi v rdznych velkoprimyslovych zafi{zenich
gnémymi zpisoby podle Wittena nebo podle Wittena a Herculesa.

Primyslov® se pracuje tak, Ze se smés obsehujici p-xylen a metylester kyseliny p-to-
luylové nechd za nepritomnoati rozpoudtddel a halogenovych sloulenin zresgovati za pF¥itom-
nosti sloulenin kobaltu s mangenu, rozpudt¥nych v reskin{ smési, na oxidét sestdvajici pfe-
véind z kyseliny p~toluylové, monometyltereftaldtu a kyseliny tereftalové a tento oxidét
se p¥i teplot& v rozmezi 230 a%i 280 %C a tleku v rozmezi 2 a¥ 3 MPa esterifikuje metylalko—
holem. Systém oxida®niho katalyzdtoru na bézi t&Zkych kovl se vyhodn¥ piiddvé v mnontvi
asi 70 a% 200 ppm kobaltu a 7 a% 100 ppm mengenu, vztaZeno na mno%stvi oxiddtu a piepolteno
na obsah kovu, Produkt esterifikace se v tekzvené destilaci surového esteru destilativnd
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rozdsl{ na frakei bohatou ne metylester kyseliny p-toluylové, na frekei bohatou na dimetyl-
tereftaldt a na vysokovrouci destila¥ni zbytek. Frakce bohaté na metylester kyseliny p-to-
luylové se vraci zp&t ne oxidaci, a frekce bohatéd na dimetyltereftaldt se vede k ndsledu-
jicimu 3i¥téni a daldfimu zpracovéni. Vysokovrouc{ zbytek obsshuje vedle orgenickych podild
sloufeniny ketalyzétorového systému na bézi t&¥kych kovd, nepfiklad sloufeniny kobaltu a
manganu.

Technicky je moZné p¥ivéd&t vysokovrouci destilaini zbytky oxidace alkylerométd,
z nich% se ji% nemaji ziskdvat 268dné del3i vyuZitelné produkty bud izolaci nebo premdnou,
ke spelovéni, pop¥ipadé za vyuZiti spalovaciho tepla, a z1skévat popel s obsshem t&Zkych
kovl ze spalin po spalovéni nepffklad pomoci cyklonu (viz US patentni spis &. 3 341 470).

Popel uvddsného druhu obsshuje souldsti katelyzdtoru, které byly piritomné ve vysoko-
vroucim destiladnim zbytku, pokud tyto nebyly odstrandny diive nap¥ikled extrakel, déle
¢ésti materidlu pouZitého zarfzeni uvoln¥né pisobenim koroze, jako% i nespalitelné soulds-
ti priddveného paliva, napfiklad mezutu nebo t&Zkého topného oleje.

Popel uvéd&néno druhu se miZe zpracovet minerdlnimi kyselinemi a t&Zké kovy se z roz-
toku vysrdfeji jako uhli&itany nebo hydroxidy (DE-OS 22 60 498). 0ddsleni takovych sraZenin
filtraci nebo odstiedovénim, jeko? i odstrandni ulpdlych zbytkd odpovidajicich minerdlnich
kyselin promyvénim filtra¥niho koléle ale &ing technické potiZe.

Uplné odstrandni zbytkd snorgenickych kyselin je piedpokledem pro opétné pouZiti t&Z-
kyeh kovl, pochdzejicich z vysokovroucich destila¥nich zbytkd, jako oxida¥nich katelyzéto-
rd pro oxidaci alkylaromédtd v kepalné fézi vzdudnym kyslikem.

Zpisob podle predloZeného vyndlezu ddle vychdz{ z toho, %e v takovych popelech, vznik-
1jch spalovénim vysokovroucich destiladnich zbytkd ze zpisobu vyroby alkylarométd oxidect
v kapalné fdzi za p¥{tomnosti ketalyzdtord ne bézi t&%kych kovd, se zvySuje obsah podilu
t&%kych kovd, jako je nap¥iklad Zelezo, chrom, vanad, molybden, n&d a titen, které pochd-
zeji z materidld poufitého za¥izeni a z peliv pouZivenych pro spalovéni zbytkd. Tyto t&Zké
kovy podstatn& sniZuji, popripad¥d inhibuji aktivitu kobaltovych, niklovych nebo manganovych
katalyzétorl, popfipadd jejich smdsi p¥i op¥tném zavddéni do oxida¥ni reakce.

Pro vyrobu dimetyltereftaldtu je neobyZejn& vyhodné zpétn¥ ziskdvat oxidalni kataly-
zdtor, to znamend smds kobaltovych a mengenovych sloudenin a/nebo niklovych slouZenin,
pop¥ipads po spéleni destila&niho vysokovrouctho zbytku a znovu ho pouZzit k oxidaci p-xy-
lenu a metylesteru kyseliny p-toluylové.

Okolem predloZeného vyndlezu tedy Jje zp&tné 21skéni souldsti katalyzdtoru z vysoko-
vroucich destiladnich zbytkd 2z destilace surového esteru. Tyto oddslené souddsti se majl
po pokud mo¥no jednoduchém zpracovéni bez odpafeni nebo p¥ftomnosti kyseliny trimellitové
a monometylesteru kyseliny trimellitové danymi dodatednymi opatPenimi zpracované, piimo
vést do oxidace nebo se mejl ziskat cenné souldsti katslyzdtoru ve form& vodnych roztokl,
vhodné pro jiné pouZiti,

Predloteny vynélez vychdzi z toho, Ze se z kyselého extiraktu z{skd regenerdt kataly-
zétoru, ktery je prakticky zcela prosty rudivych organickych sloZek, obzvld¥t& kyseliny
trimellitové a monometylesteru kyseliny trimellitové, JakoZ i kovovych sloudenin vzniklych
z Y4sti zarizeni korozi.

V DE patentové prihldsce &. P 29 23 681 je navrien zplsob pro zp&tné ziskdvéni oxi-
da¥ntho katalyzétoru z destiladnich zbytki tento katalyzdtor obsahujfcich a které odpadaji
pPi vyrob¥ dimetyltereftaldtu a op&tné pou%itf zp&tnd ziskaného katalyzdtoru v oxidaci.
C{ilem tohoto postupu je udrZet selektivitu oxidace ne stejnd vysoké drovni jako pi¥i pouZitf
¢erstvéno katmiyzdtoru. PFi tomto zplsobu se ukédzalo, %e p¥i extrekei destilalnich zbytkd
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s obsshem katalyzdtoru z destilace surového esteru se spoleXn& s katalyzdtorem rozpousti
kyselina trimellitovéd a monometylester kyseliny trimellitové, prilemZ kyseline trimellito-
vé a monometylester kyseliny trimellitové mohou p¥i zp&tném vedeni do oxidace podstatnd
zhor¥it prib&h oxidelni reakce. Proto se pii vy3e uvdd&ném postupu vyméfuje v extraktu hmot-
nostni pom¥r celkového mnoZstvi kyseliny trimellitové a monometylester kyseliny trimellito-
vé ku mnoZstvi ketalyzdtoru na bdzi t&Zkych kovi na hodnotu maximdlnd 1,8:1,

Podle predloZeného vyndlezu miZe byt obsah kyseliny trimellitové a monometylesteru
kyseliny trimellitové v extraktu destilednich zbytkd mnohondsobn® vy33f{, nap¥ikled p¥t-
krét vyssi, neZ obsah kobaltu a manganu a tim se dosédhne prakticky trojndsobku pomdru cel-
kového mnoZstvi kyseliny trimellitové a monometylesteru kyseliny trimellitové ku mnoZstvi
katalyzdtoru na bdzi t&Zkych kovliy pfipoustdného v uvdd¥né DE patentni pFihléSce &islo
P 29 23 681,

Obsah kyseliny trimellitové a monometylesteru kyseliny trimellitové v extrektu Je
2évisly na druhu zpracovédni surového esteru a tim na chemickém sloZeni vysokovrouciho des-
tiladniho zbytku. P¥i stoupajicim obsahu kyseliny trimellitové a monometylesteru kyseliny
trimellitové v extraktu Je potfebnéd zvyZenéd spot¥eba Zerstvého ketalyzdtoru na bdzi t¥Z-
kych kovl, aby se zaruil bezchybny prib&h oxida¥ni reakce p¥i zp&tném vedeni extrahované-
ho katalyzdtoru.

Ukolem p¥edloZeného vyndlezu rovn&Z je zp¥tné ziskéni kobaltovich nebo kobaltovych a
manganovych slouenin spole¥n& se slouéeninami niklu,

Vy%e uvéddsné nedostatky byly odstrandny vypracovénim zplisobu podle predloZeného vy-
nélezu, jeho% podstata spolivéd v tom, Ze se vysokovrouci destila¥nf zbytky extrahujf p¥imo
nebo po spéleni vodou, zieddnymi minerdlnimi kyselinami, vodnymi roztoky nizkomolekuldrnich
alifatickych monokerboxylovych kyselin s | aZ 4 uhlfkovymi atomy nebo alkoholy a vodny ky-
sely extrakt, obsahujici kobalt v mnoZstvi 0,2 a% 20 g/litr, popfipedd mangen v mnoistvi
0,05 aZz 10 g/litr a pop¥fpad® nikl v mnoZstvi 0,05 a% 10 g/litr, se zpracuje siln¥ kyselou
kationtom&nifovou prysky¥icif v cyklu alkalického kovu, napiklad v sodfkovém nebo drasli-
kovém cyklu, p*i teplot& v rozmezi 20 a%Z 95 °C, vyhodn& p¥i 70 °C, aZ do dosaZeni vym&nné
kapacity iontom&nile a kationtom&nilové prysky¥ice se potom pii teplotd v rozmezf 20 a%

95 °C, vyhodné& p¥i 70 °C, promyje a pifi teplotd mistnosti se regeneruje roztokem octanu
sodného nebo octanu draselného. .

Zbytky po spéleni vysokovroucich destila¥nich zbytkd, obsshujfci t&2ké kovy, se roz-
pustl v minerélnich kyselindéch, napi#iklad v kyselind chlorovodikové za p¥fdavku oxidaZnich
&inidel, jako je naptiklad roztok peroxidu vodiku, které sloufi k oxidaci mimo jiné iontd
dvojmocného Zeleza a nedistoty nahromedéné v roztoku, které pochédzeji z materidlu zaPizeni
a z pouiitého paliva, jeko je nap¥iklad Zelezo, chrom, vanad, molybden, m&d a titan, se vy-
sréfeji dpravou hodnoty pH roztoku na 6 nebo krom& toho nap#iklad vodnym louhem sodnym
se vysrdfeji Jjeko hydroxidy a spoledn¥ s nerozpustnymi podily popele se odfiltrujf.

Takto vy¥i3t¥ny roztok se zpracuje pridavkem linedrnich nizkomolekuldrnich alifatic-
kych monokarboxylovych kyselin s 1 aZ 4 uhlikovymi atomy, napfikled p¥{davkem kyseliny
octové, &im%Z se nastavi hodnota pH na 5 nebo niZe. V roztoku obsaZené sodikové ionty se od-
stran{ zpracovénim se silnd kyselou kationtom¥ni¥ovou pryskyric{, siln& obsazenou ionty
kobaltnatymi, mengenatymi ea/nebo nikelnatymi. Roztok t&Zkych kovl okyseleny kyselinou octo-
vou se potom zpracuje siln& kyselou kationtomZniovou prysky*ici v sodikovém nebo v drasli-
kovém cyklu a% do dosaZeni kapacity iontom¥nile, potom se tento p¥i zvyZené teplotd promyje
a pFfi teplotd mistnosti se regeneruje roztokem octenu sodného nebo octanu draselného za
vytésnéni kovovych iontl souldsti katalyzédtoru a za ziskéni vodného roztoku okyseleného
kyselinou octovou, obsshujfcfho kovové ionty sou¥dst{ katalyzétoru.

Pomoci zpracovéni spalnych produktd vysokovroucich destila¥nich zbytkd podle pedlo-
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%Zeného vyndlezu, je moZné jednoduchou cestou ziskat ve vodd rozpustny orgenicky roztok ka-
talyzdtoru, prosty zbytkd minerdlnich kyselin a znedi¥t&nin sniZujfcich aktivitu souddsti
katalyzdtoru.

Ziskené vodné roztoky katalyzdtoru obsahujl octen kobaltnaty a octan mangenaty} s obsa-
hem ssi 5 a% 70 g/l kobaltu, ! aZ 35 g/l mengenu = pop¥ipad& octan nikelnaty v mno¥stvi
asi 1 aZ 35 g/1. o

Tyto vodné roztoky, obsahujici souddsti katalyzdtoru jeko acetéty, se vyhodn& vedou
primo op¥t do oxidace sm¥si obsahujfci metylester p-xylenu a/nebo kyseliny p-toluylové.

Vedle iontom¥ni¥e pracujictho v cyklu alkalickjch kovd, vyhodnd sodiku nebo drasliku,
se miZe pouf{t pro absorpci souldsti katalyzdtoru iontom&nide, ktery pracuje ve vodikovém
cyklu.

Je vyhodné regenerovat iontom&ni¥ nasyceny kovovymi ionty ketalyzdtoru pomoci ziedé&-
" nyeh vodnych roztokd octenu sodného, nebol p#i pouZitf siln¥ kyselych iontomdnidd je re-
ak¥ni rovnovéhe rovnice

R~(Co?*) + 2 Na* <«—> R-(Na%), + Co?*

ve srovnédni a reakdéni rovnovéhou rovnice

R-(Co%*) + 20" «—— R-(#"), + Co?*

ve kterych zna¥i R staciondrni iontom&nilovou matrici, posunuta vice na pravou stranu re-
akén{ rovnice.

Zplsobem podle predloZeného vynédlezu je prekvapivd jednoduchym zpisobem moZné zpraco-
vénim se silnd kyselou kationtom&niZovou prysky¥ici zkoncentrovéani obsahu katalyzétoru
v extrektu na hodnotu esi dvecetkrét vyi¥f, nef je vychozi koncentrace, bez toho, Ze by
srovnatelnd vysoké obsahy kyseliny trimellitové a monometylesteru kyseliny trimellitové
rudily tvorbou komplexi vymdnu kovovych iontd ketalyzdtoru zs nap¥iklad sodikovy iont
iontoménide.

Zahus¥ovéni extraktu odpafovénim, které pii zvySeném obsahu kyseliny trimellitové a
monometylesteru kyseliny trimellitové vede ke ztrdtém katalyzdtorového kovu vznikem vloZek
e srafenin, miZe tedy podle vyndlezu odpadnout. Naopsk se jednoduchym zpisobem doséhne
kventitativntho odddleni kyseliny trimellitové a monometylesteru kyseliny trimellitové,
jako¥ i ostatnich privodnich orgenickych souddsti., Nehled¥ na poruchy, kieré zpisobuji
vyS8{ obsshy kyseliny trimellitové a monometylesteru kyseliny trimellitové p¥i oxidaci
sm$s{, obsahujicich p-xylen a/nebo metylester kyseliny p-toluylové, je tento v¥sledek ob-
"zv143td vyznamny.

Zplisob podle predloZeného vynélezu se technicky ve vyhodné form¥ provédi taek, Ze se
kyselé vodné extrakty o teplotd asi 95 9C zchladi na teplotu mfstnosti s pritom vysrdZend
organické souldstl se odd¥li, Nésleduje op&tné zehfdti na teplotu asi 70 °C, aby se vylou-
%ilo dal¥i srédZenf. P¥i ndsledujicim zpracovéni na siln¥ kyselé iontom¥nilové pryskyrici
v sodikovém cyklu p#i teplotd asi 70 %C se v extraktu dosud p¥ftomnd mnoistvi orgsnickych
sou¥dati, obzvldsté kyseliny trimellitové, monometylesteru kyseliny trimellitové, kyseliny
tereftalové, monometyltereftaldtu a podobnych, na iontom¥niii neabsorbuji, nybrZ zlistdvajl
ve vodné fézi a prochézeji iontom¥nifem bez zébrany.

V pripad¥, %e se tekto vznikajici odpadni vody, obsahujic{ pFevdin¥ ionty alkelickych
kov) a organické sloudeniny, nemohou odvéd¥t na biologické zpracovéni, nybrZ se museji te-
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pelnd zpracovévat, mohou se ionty slkalickych kovl zpracovénim se silné kyselou kationto-
méni¥ovou pryskyrici ve vodikovém cyklu zachytit v iontom¥ni&i a eluovénim silnou kyseli-
nou, vyhodnd kyselinou chlorovodikovou, odvést z procesu jako vodny roztok neutrdlni soli,
napriklad chloridu sodného.

PFi dosaZeni vymdnné kepacity iontomdniZe ionty kobaitnatymi a mengenatymi, zpracuje
se nagsyceny iontomdni& udpln& odsolenou vodou jeko promyvaci kapalinou, kterd je predehipdtd
na teplotu asi 70 °c, Toto zpracovéni slouZi k odstrandni organickych soufésti, které se
absorbovaly na iontomdniZové prysky¥ici a které tvo¥fi na povrchu matrice vysréd¥eny film,
coZ by podstatnd redukovalo vym¥nnou kapacitu prysky¥ice. Odpadejic{ promyvaci voda se
udelnd zavddl do extrakce,

P#i ndsledujici regeneraci, kterd se provddi p¥i teplot® mistnosti, se pouZijf asi
dva objemy loZe iontom¥nie vodného roztoku octanu sodného, které byly zadrZeny pii pred-
chozim regeneradnim cyklu jeako dokep a které se smisf{ s pfedkem ndsledujfcfho regeneralni-
ho cyklu a tyto se dajf na iontom¥ni¥ s navédzanymi ionty kobaltnatymi a menganatymi, jeho¥
loZe bylo nejprve naplnéno zcela demineralizovanou vodou. Asi 50 % objemu loZe se odtéhne
Jako roztok prosty kobaltnatych a manganatych ionti. Potom se zachyti asi 15 % objemu loZe
Jako pFedek se slabym obsshem kobaltnatych a mengsnatych iontd. Jako dald{ frakce se odebe-
re asi 135 % obJemu loZe Jako roztok octanu kobaltnatého a mangsnatého, ktery je v dal3im
oznalovén jako koncentrét.

K bezezbytkovému vytdsn3ni souldsti katalyzdtoru z iontom&nile Jje tfeba pouZit ddle
asi 80 % objemu loZe asi 15% vodného roztoku octanu sodného, ktery obsshuje asi 10 aZ
15 g/1 volné kyseliny octové, a potom ndsleduje asi 80 % objemu lofe deminerslizované vody
k odstren¥ni roztoku octanu sodného s obsahem kobaltnatych a mangenatych iontd z iontom&-
ni%ového loZe. Ziskané roztoky v celkovém mnoZ%stvi asi 160 % objemu loZe se odtéhnou a%
do poklesu koncentrace kobaltnatych a mangenatych iontd, potom se roztok déle odtahuje
v mno¥stvi 5 a¥ 10 % a spojf se s koncentrdtem, Ndsledujici frakce v mnoZstvi asi 150 aZ
155 % objemu loZe se odtahujf jeko dokap, spojf se s dff{ve odtaZenou piedkovou frakci a
déle se pouXijf p¥i nésledujicim cyklu vytdsnovéni.

Nédsledujici p*iklady slouZf k bliZ¥imu objasnéni piedloZeného vynélezu.

Zbytek po spédleni, uvdd¥ny v pF¥ikladech 3 a 4, se ziskd spdlenim vysokovroucich desti-
ladnich zbytkd z vyroby dimetyltereftaldtu ze zpisobu podle Wittena pfi teplotd 800 aZ
1 200 °C a oddslenim ze spalin pomoci elektrofiltru. Pritom se spaluje 95 % hmotnostnich
vysokovroucich destilainich zbytkd za p¥idavku 5 % hmotnostnich t&Zkého topného oleje.
Destila¥ni zbytky, privdd¥né ke spdleni, obsahujf asi 0,1 a% 1,0 % hmotnostnich popelo-
tvornych souddst{ t&Zkych kowvi.

Pr{i{klad 1

100 kg destilaZnich zbytkd z destilace surového esteru, ziskanych v primyslovém zaPi-
zeni pro vfrobu dimetyltereftaldtu spolednou oxidac{ sm&sf, obsahujicich p-xylen.a metyl-
ester kyseliny p~toluylové, v kapalné fézi za pouZit{ vzdu¥ného kysliku jako oxidadniho
prost¥edku, za tleku okolo 0,8 MPa a za teploty v rozmezif 150 2% 170 °C, za pouZitf kata-
lyzdtoru ve form& roztoku octanu kobaltnatého a octanu manganatého ve vodné kyselin¥ octo-
vé, pifidemZ v oxidadnim produktu je stdlé koncentrace asi 90 ppm kobaltu a 10 ppm manganu,
nésleduje kontinudlni esterifikace oxida¥niho produktu metylalkoholem pii teplotd asi 250
stupﬁﬁ Celsia a tlaku 2,5 MPa a kontinudln{i rozd&lenf produktu esterifikace pomoci vakuové
destilace, pridemZ v prvnf destila¥ni kolonZ se v hlav¥ odebird frakece bohatd na metylester
kyseliny p-toluylové, kterd se vraci zpdt do oxidace, = produkt z paty této kolony se vede
do ndsledujici destiladni kolony, kde se v hlav& odebird frakce bohatd na dimetylterefta-
1létu a v patd zdstévajl vysokovrouci destiladni zbytky s obsahem kobaltu 2,3 g/kg a s ob-
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sahem mangenu 0,2 g/kg, se extrahuje 60 1 reakéni vody z produkce dimetyltereftaldtu s ob-
sahem kyselin asi 3 %, pFepo&teno na kyselinu octovou, p¥i teploté asi 95 °Cc a¥ do zbytko-
vého obsahu kobaltnatych iontd 20 ppm.

Po dekantaci se ziské 56 1 extraktu obsahujiciho kobaltnaté a mangenaté ionty, pii-
tem% obsah kobaltnatych iontd &in{ 3,8 g/1 a obsah menganatych iontd &inf 0,3 g/1. Horky
extrakt se ochledf na teplotu 20 °C a vysré¥ené orgenické létky se odstranf filtraci.

Zfiltrovany roztok se kvili zabréndnf dodatednému sré¥eni zghfeje na teplotu 70 °%C a
zespodu se zavddi do trubice napln&né silnd kyselou iontom3niZovou pryskyfici v sodikovém
cyklu s obchodnim oznadenf{m "Lewatit S 100". Objem pryskyrice Je 1,1 litru. Toto zavéddéni
se provdd{ a%f do vy%erpéni kapacity iontoménile. :

Z 56 1litrd vyrobeného extraktu, obsshujfciho kobalt e mangan, se pfi teplot¥ 70 o
vede pies kationtom¥ni&ovou pryskyrici 19 1litrd, co% odpovidé celkovému obsahu kobaltna-
tych a manganatych iontd 78,4 g, nebo 2,66 valu kobaltnatych iontl. Potom se kationtom&nil
shora promyje jednim litrem zcela demineralizované vody pii teplot& 70 °C, Potom se eluové-
ni zekon¥i prelitim kationtové pryskyfice shora 2,2 litry 10% vodného roztoku octanu sod-
ného, co? odpovidé 1,3 valu sodfkovych iontdy v jednom litru roztoku, a nédsleduje promytl
sloupce jednim litrem zcela demineralizovamné vody p¥i teplotd mistnosti. Ziskd se 0,4 litru
pFedku, 2,0 litru koncentrdtu a 0,8 litru dokapu.

Vodny koncentrdt obsahuje nédsledujici sloZky:

kobaltnaté ionty 30,1 g/1 ,

manganaté ionty 2,6 g/1

sodné ionty 1,0 g/1

kyselina octové 12,0 g/1

organické nedistoty nezjistitelné
(polarograficky)

Aby se sniZily ztrdty kobaltnatych a menganatych iontd, spojf se pfedek a dokap s ob-
sehem kobaltnatych, mengenatych a sodnych iontd a znovu se poufije jako elua¥ni roztok.

P¥r1klad 2

V kontinudlnd pracujicim extrak¥nim za¥{zenf se extrshuje 300 kg/h vysokovroucich
destila¥nich zbytkl z destilace surového esteru, ktery byl z{skén stejn¥, jako je popséno
v pPikladu 1, p¥i teplotd 95 9¢, Extrekce se provéddf 150 kg/h kyselé reak¥ni vody z pro-
dukce dimetylterefteldétu, jeJjiZ pivod a obsah kyselin je stejny jeko v p¥{kledu 1. Extrak-
ce se provddl za michéni.

Po odd¥lenf organické féze ziskeny vodny roztok obsahuje 4,6 g/l kobaltnat¥ch iontd
a 0,4 g/l mangenatych iontd. Tento vodny roztok se ochladf na teplotu asi 20 °C, pFidemZ
se vysrdZeji orgenické produkty, které se odfiltruji a vraceji se zp¥t do procesu. Vodny
roztok se shromazduje v zdsobniku. Aby se zabrénilo dodate¥nému srdfeni organickych ldtek,
zehPeje se vodny roztok na teplotu 70 %C a 650 1/h tohoto roztoku se p¥i teplotd 70 %C vede
pies sloupec neplndny 180 litry silnd kyselé kationtomdni¥ové pryskyfice s obchodnim ozne-
tenim "Lewatit S 100", kterd pracuje v sodikovém cyklu. Pritok iontom¥niZem se po uplynuti
3 hodin zastavi,

K odstran&ni orgsnickych sloulenin ze sloupce se tento potom promyje 400 1 horké zcela
demineralizovené vody. Potom se eluujf ionty katelyzétoru roztokem octemu sodného s obsahem
10 aZ 15 g/1 volné kyseliny octové, kterd z84sti pochdzi z predku a dokapu z piedchozi elu-
ce. Tento roztok obsahuje 15 % octenu sodného, pFilem# eluce se provddl p¥i teplotd mist~
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nosti. Celkem se k eluci pouZije 515 1litrd roztoku. Po eluci se sloupec iontomEnile promy-
je 170 litry zcela demineralizované vody.

Timto postupem se ziskaj{ &tyri frakce:

90 1itrd roztoku prostého kobaltnatych a mangasnatych iontd,
35 1itrd piedku

240 litrd koncentrdtu a
320 1itrd dokapu

Ziksany koncentrét obsahuje:

37,0 g/1 kobsltnatych iontd a
3,1 g/1 manganatych iontd.

Organické souldsti krom& kyseliny octové nejsou polarograficky prokezatelné. Predek
a dokap se spoJi a znovu se pouZije v nésledujfcim cyklu. Ziskeny koncentrédt se p¥imo za-
védil do oxidace, popsané v p¥{kladu 1. Aktivita tohoto koncentrdtu Je stejnd Jjako sktivita
gerstvého katalyzdtoru o stejné koncentraci octanu kobaltnatého a manganatého.

P¥r{f{klad 3

50,5 g zbytkl po spalovéni z procesu vyroby dimetyltereftaldtu se za michdni rozpousti
ve 300 ml z¥ed&ného roztoku kyseliny chlorovodikové (12%) a 2 ml 30% roztoku peroxidu vodi-
ku po dobu 2 hodin p¥i teplot¥® 95 %c,

Pouzity vzorek obssahuje:

50,7 % hmotnostnich kobaltu
5,4 % hmotnostnich manganu
0,37 % hmotnostnich Zeleza
0,13 % hmotnostnich niklu
100 ppm chromu

1 000 ppm molybdenu
100 ppm venadu
100 ppm mé&di a
100 ppm titanu.

Nakonec se roztok ztedf zcela deminerslizovanou vodou a smis{ se s asi 40% roztokem
hydroxidu sodného do dosaZenf hodnoty pH 7. Spotfebuje se 9 ml roztoku hydroxidu sodného.
Reak¥ni sm&s se potom po dobu jedné hodiny zsh#{vé na teplotu 95 OC a nekonec se prefiltru-
je pres skldédany filtr,

Filtr4t se zredi demineralizovanou vodou na objem 8 litrd a pfidénim 5 ml koncentro-'
vané kyseliny octové se pH roztoku nastavi ne hodnotu 4.

Tento roztok obsahuje:

2,9 g/1 kobaltu
0,2 g/1 manganu
6 ppm niklu
<5 ppm Zelezg
<5 ppm chromu, molybdenu, vanadu, m&di, titanu.
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Ziskany roztok se kvili dplnému odstran&ni sodnych iontd vede pfes sloupec s 250 ml

siln& kyseld kationtom¥ni¥ové prysky¥ice, které je nasycena kobaltnatymi a mengenatymi
ionty.

Ztskany roztok se déle vede pPes sloupec naplndny 250 ml silnd kyselé kationtom&niZové
pryskyfice s obchodnim oznaSenim "Lewatit S 100" v sodfkovém cyklu. Na odtoku zIskand od-
padni voda obsahuje:

30 ppm kobaltu a
2 ppm manganu.

Pres uvedeny sloupec se vede vyie popsany roztok af do po¥dtku vyferpéni jontoménide,
kdy Je v odpadnf vodd obsafeno 300 ppm kobeltu. Timto zpisobem se p¥es sloupec pFepusti
3,5 1 vySe popsaného roztoku.

Po vyZerpéni iontom¥nilové pryskyfice se sloupec vymyje 250 ml demineralizované vody.

Eluce kobaltnatfch a manganatych iontd se provéd{ ndsledujleimi roztoky:

400 ml spojenych pfedkovych a dokapovych frekci z predchdzejiciho pokusu

200 ml 18% vodného roztoku octenu sodného s 15 g/1 volné kyseliny octové

200 ml demineralizovand vody.

PFi eluci se ziskajf nésledujici frakce:

60 ml predkové frakce

400 ml hlavni frekce chudé na sodné ionty

340 ml dokapové frakce, bohaté na sodné ionty.

Predkovéd a dokepovéd frakce se spojl a pou?ijf se k eluci p#i ndsledujicim pokusu.

Hlavnf frekce obsshuje ndsledujici roztoky:

30,9 g/1 kobaltu

2,1 g/1 mangsnu

75 ppm  niklu
< 5 ppm chromu, molybdenu, vanadu, m&di a titenu
175 ppm  sodiku.

Tekto ziskend hlavni frakce se mi%e poufft jako katalyzdtorovy roztok v procesu vyro-
by dimetyltereftaldtu.
Pr{klad _4

50,1 g zbytkd po spéleni vysokovroucich destila¥nich zbytkd se p¥i teplotd 95 o a po
dobu 2 hodin rozpousti ve sm¥si 350 ml 12% kyseliny chlorovodfkové a 2 m)l 30% roztoku pero-
xidu vodiku.

Vsazeny zbytkovy popel obsshuje ndsledujfci mnoZstvi jednotlivych souddsti:

40,6 % kobaltu 2 970 ppm Zeleza < 100 ppm vanadu
4,3 % manganu < 100 ppm chromu 80 ppm m&di
19,8 % niklu 800 ppm molybdenu < 100 ppm titenu

1 280 ppm sodiku.
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Hodnota pH této smdsi se pomoci 7 ml asi 40% vodného roztoku hydroxidu sodného naste-
v{ na 6,2, Po jedné hodind se roztok, oh¥dty na teplotu 95 °c, zfiltruje pFes sklédeny
filtr. Filtrédt se z¥edf deminerelizovanou vodou na celkovy objem 10 litrd a hodnota jeho
pH se pifdevkem 10 ml koncentrovené kyseliny octové nastavi na 3,9. Tento roztok obsahuje
nésledujic{ mnofstvi Jednotlivych souddsti:

1,84 g/1 kobaltu
0,16 g/1 menganu
0,87 g/1 niklu

<5 ppm Zeleza
<5 ppm chromu
<5 ppm molybdenu
<5 ppm -vanadu
<5 ppm mddi

<5 ppm titenu.

Ziskeny roztok se kviili odstrsnini podstatné Zdsti sodnych iontt vede pfes sloupec
250 ml silnd kyselé kationtoméni¥ové pryskyiice, nasycené kobeltnatymi, mengsnetymi a ni-
xelnatymi ionty.

Tento roztok se nyni vede pPfes sloupec, naplnény 250 ml silnd kyselé kationtom&nilové
pryskyfice "Lewatit S 100" v sodfkovém cyklu, Odpedni vode na odtoku obsshuje:

25 ppm kobaltu
2 ppm manganu
10 ppm niklu.

K nesycenf iontom¥nife aZ k poZdtku jeho vyterpéni se spotfebuje 4,7 litru uvedeného
roztoku. : .

Po vy&erpén{ iontoméniZe se tento promyje 250 ml demineralizované vody.
K eluci kobaltnatych, mengsnatych a nikelnatych iontd se pouZiJji ndsledujici roztoky:
390 ml spojenych predkovych a dokapovych frekei z predchoziho pokusu
200 ml 18% roztoku octanu sodného, ktery obsehuje 15 g/1 volné kyseliny octové
210 ml demineralizovené vody.
PFi eluci se ziskajf nésledujict roztokyﬁ
80 ml predkové frakce
400 m1 hlavnf frakce, chudé na sodné ionty

320 ml dokapové frakce, boheté na sodné ionty.

Hlavni frakce obsshuje nédsledujici sloZky:

21,5 g/1 kobaltu <5 ppm molybdenu
1,9 g/1 mengenu <5 ppm vanadu
10,2 g/1 niklu <5 ppm m&di

<5 ppm Zeleza <5 ppm titanu

<5 ppm chromu 240 ppm sodiku.
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PREDMET VYNLALEZU

1. Zplisob zp¥tného ziskdvéni oxidainich katalyzétord na bdzi t&Zkfch kovd pFi vyrobd
dimetyltereftaldtu podle Wittena, vychdzejici z vysokovroucich destila¥nich zbytki, obasa~
hujicich katalyticky u&inné kovové sloudeniny, pri¥emZ tyto destila¥ni zbytky pochédze]i
z oxidace smési, obsahujicich p-xylen a/nebo metylester kyseliny p-toluylové, za pF¥{tom-
nosti rozpuit&ného katalyzdtoru na bdzi tdZkych kovl, naleZ ndsleduje esterifikace vznik-
1ého oxidadntho produktu metylalkoholem a destilativni rozd&leni produktu esterifikace na
frekci bohatou na metylester kyseliny p-toluylové, na frakeci bohatou na dimetyltereftaldt
a na vysokovrouci destiladni zbytky, vyznaleny tim, %e se vysokovrouci destilaZni zbytky
extrahujf{ p¥imo nebo po spdleni vodou, z¥eddnymi minerdlnimi kyselinami, vodnymi roztoky
nizkomolekuldrnich alifatickych monokarboxylovych kyselin s | a% 4 uhlikovymi atomy nebo
alkoholy a vodny kysely extrakt, obsahujfcf kobslt v mnoZstvi 0,2 a¥ 20 g/litr, pop¥{pad¥
mangan v mnoZstvi 0,05 aZ 10 g/litr a pop¥ipedd nikl v mno¥stvi 0,05 a% 10 g/litr, se zpra-
cuje siln& kyselou kationtomd3niZovou pryskyfici v cyklu alkelického kovu, napfikled v so-
dikovém nebo draslikovém cyklu, p¥i teplot& v rozmezi 20 a¥ 95 °C, vyhodn& p#i 70 °C ez
do dosaZfeni vym&nné kepacity iontom¥nide a kationtomdnidovd pryskyfice se potom p#i tep-
loté v rozmezi 20 aZ 95 oC, vyhodnd p¥i 70 °C, promyje a p¥i teplotd mistnosti se regene-
ruje roztokem octanu sodnédho nebo octanu draselného. ‘

2. Zpisob podle bodu 1, vyznaleny tim, Ze se vysokovrouci destiladni zbytky extrshuji
vodou, vodnymi roztoky nizkomolekuldrnich elifatickych monokerboxylovych kyselin s | a2 4
uhlikovymi atomy nebo alkoholy a vodny kysely extrakt, obsehujici kobaelt v mnoZstvi 0,2
a% 20 g/litr, popfipads mengen v mnoZstvi 0,05 a% 10 g/litr a pop¥{pad® nikl v mnoZstvi
0,05 a% 10 g/litr, se zpracuje siln¥ kyselou kationtom3niZovou pryskyfici v cyklu alkelic-
kého kovu, naep¥fklaed v sodfkovém nebo draslikovém cyklu, p¥i teplot& v rozmezi 20 % 95 ¢,
vyhodn& 70 °C, a%f do dosaZeni vym¥nné kapacity iontom3nile a kationtoménilovéd pryskytice
se potom p¥i teplot¥ v rozmezi 20 af 95 °c, vyhodnd pFi 70 °C, promyje a p¥i teplotd mist-
nosti se regeneruje roztokem octanu sodného nebo draselného.

3. Zpisob podle bodu 1, vyzna¥eny tim, %e se popel po spdleni vysokovroucich destilad-
nich zbytkd extrahuje pomocf vodnych roztokd minerdlnich kyselin ze pridevku oxidaZnich
&inidel pri teplotd 95 °C, na¥e? se z¥edi{ vodou, p¥f{davkem alkdlif se. zvy3{ hodnota pH,
vysréfené hydroxidy Zeleza a chromu a nerozpustné souldsti popela se odfiltruji, filtrét
se zPedf vodou a okyself se linedrni nizkomolekuldrni alifatickou monokerboxylovou kyseli-
nou s 1 a¥ 4 uhlikovymi atomy a ziskeny extrakt, obsshujici kobelt v mnoZstvi 0,2 a% 20 g
ne litr, popf{ped’ mengen v mnoZstvi 0,05 a% 10 g/litr a popf{ipadd nikl v mno%stvi 0,05 a%
10 g/1itr, se zpracuje silnd kyselou kationtomdnidovou pryskyrfici v cyklu alkalického kovu,
nap¥{klad v sodikovém nebo draslikovém cyklu, p#i teplotd v rozmezi 20 af 95 %c, vyhodni
p¥i 70 °C, a% do dosafeni vym&nné kepacity iontom3ni¥e a kationtom&nilové pryskyrice se po-
tom pii teplotd v rozmezf 20 a% 95 °C, v¥hodn& p¥i 70 °C promyje a pfi teplotd mistnosti
se regeneruje roztokem octenu sodného nebo draselného.,
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