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(54) Zpisob regenerace smésného oxidatniho katalyzatoru
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Vynélez se tyka zplisobu regenerace oxi-
datniho Kkatalyzdtoru s obsahem kobaltuy,
manganu a olova pro oxidaci smési p-xy-
lenu a cirkulujiciho methyl-p-toluylatu p¥i
vyrobé dimethyltereftaldtu.

Podstata vynélezu spoCivd v tom, Ze se
destilatni zbytky po vakuové destilaci pro-
duktu esterifikace, které obsahuji oxidalni
katalyzator, podrobi extrakci viodnym roz-
tokem kyseliny sirové, mravenci, octové ne-
bo propionové a ze ziskaného extraktu se
oddé&li kovové sloZky smésného oxidaénihio

. katalyzatoru jako uhli¢itany. Ziskand pasta
nebo suchy priodukt se rozpusti ve smési
methyl-p-toluyldtu a kyseliny toluylové o
Cisle kyselosti nejmén& 30 mg hydroxidu
draselného/g.
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Vyndlez se tyka zplsobu regenerace oxi-

dadniho katalyzdtoru, obsahujiciho kobalt,
mangan a olovo v mnoZstvi 6,07 aZ 40 hmot-
nostnich dilt manganu a 0,07 aZ 10 hmot-
nostnich dild olova na 100 hmotnostnich di-
16 kobaltu, pro oxidaci smési p-xylenu a cir-
kulujictho methyl-p-toluyldtu pfi vyrobé di-
methyltereftaldtu, spocivajici v esterifikaci
oxidaci vzniklych kyselin methanolem a na-
sledném oddgleni a ¢ift&ni vzniklého dime-
thyltereftaldtu.

Pf¥i vyrobd dimethyltereftaldtu oxidaci
smési p-xylenu a cirkulujiciho methyl-p-to-
luylatu se pouZivaji jako oxidatni katalyza-
tor soli kobaltu, pF¥ipadné ve smési s man-
ganem a dal&imi kovy, jako chriom, nikl, olo-
vio, #elezo, hoitik a mé&d. Hlavni sloZkou je
viak vZ#dy kobalt. Katalyzdtor odchazi z vy-
robniho procesu v pryskyfic¢natém zbytku z
destilace produktu esterifikace za sniZené-
ho tlaku, ktery byl v minulosti odstrafiovan
z vyrobniho priocesu bez dalSiho zpracova-
ni.
Pon&vadZ kobalt je celosvétové uzkopro-
filovou surovinou, jejiZ cena neustédle vzris-
td, byla vypracovédna Fada postupfi na jsho
ziskani. Spodivaji v podstaté v extrakci ko-
baltu zfed&nymi kyselinami. Popsané po-
stupy se li¥i druhem pouZité kyseliny k ex-
trakci a zptisobem dalsiho zpracovdni ex-
traktu. v

Byla popséna extrakce smésnych kataly-
zatori, obsahujicich kobalt a mangan (DOS
2327773 a DOS 2427 875) a kobalt, man-
gan a nikl a kovy 6. a 7. skupiny periodickeé
soustavy (DOS 2531 106).

ZuZitkovani ziskaného extraktu pro pii-

pravu znovu pouZitého katalyzdtoru neni -

bez problémi. Extrahovany destilatni zby-
tek obsahuje nékolik desetin hmot. % ko-
baltu a extrakci lze ziskat pouze velmi zie-
dény roztok. Jeho zahu$t&€ni na pouZitelnou
koncentraci odpafenim vody, plipadné& zie-
dénych kyselin, je energeticky ndro¢né. Mi-
moto maji organické soli kobaltu tendenci
pii tepelné expozici pFechédzet na neaktivni
formu, kterd meni rozpustnd v nasadé na
oxidaci a tim, je netdinnd. Odpafovani je
proto nutno provad&t na specidlnim zafize-
ni, kde je velmi kratkd doba expozice a tep-
lota nepfesahuje 120°C (DOS 2531106).
SraZeni kobaltu na formu pouZitelnou ja-
ko aktivni katalyzdtor je moZno provést pies
mastné kyseliny Ce-10 zplisobem znadmym
z technologie kolem r. 1960. Postup je v3ak
technicky t&Zkopddny a vyZaduje specidlni
surovinu. Oddéleni kobaltu z kyselého ex-
traktu ve formé& jinych nerozpustnych soli
kobaltu bylo pfi doposud zndmych postu-
pech vZdy kiomplikovdno pritomnosti cizich
iontd,, zejména aikalii, které jsou v kataly-
zatoru neZddouci a vzhledem k jemnosti
sraZeniny nerozpustné kobaltnaté soli se ve-
lice obtizng vypiraji. Dale je pak nutno sra-
Zeninu prevést na formu rozpustnou v na-
sad& do oxidace. Vzhledem k uvedenym iobti-
¥im pfi regeneraci kobaltu se fasto voll e-
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lektriolytické prepracovdni, které spoCivd v

rozpusténi ziskané sraZeniny a elekirolytic-
kém ziskdni kovového kobaltu, ktery se pak
dale zpracuje na kobaltnatou sfil, rozpust-
nou v nésadé do oxidace. Tento postup je
znadné nédkladny a technologicky nérolny.

Nyni bylo zjist&no, e smésny oxidacni ka-
talyzdtor pro oxidaci smési p-xylenu a cir-
kulujiciho methyl-p-toluyldtu p#i vyrobé di-
methyltereftaldtu, ktery obsahuje kobalt,
mangan a olovo v mnioZstvi 0,07 aZz 40 hinot-
nostnich dilit manganu a 0,07 hmotnostnich
diltt olova na 100 hmitnostnich dilé kobal-
tu, 1ze Gspé&3né regenerovat zplisobem, kte-
ry jo predmétem vyndlezu, a jehoZ podsta-
ta spodiva v tom, e sco destilacni zbytky,
rezultujici po destilaci produktu esterifika-
ce za sni¥eného tlaku, které obsahuji oxi-
dadni katalyzdtor, nejprve podrobi extrakci
vodnym roztokem kyseliny sirové, mraven-
&i, octové nebo propionové, pripadné jejich
smési, o celksvé kioncentraci 0,5 aZ 15 hmot-
nostnich %, vyhodn#& kyselou reakéni vo-
dou, vznikajici p¥i oxidaci smési p-xylenu
a methyl-p-toluyldatu v prvém stupni vyro-
by, kterd obsahuje 2,5 aZ 5 % hmotnostnich
kyseliny octové, 0,3 az 3 % hmotnostni ky-
seliny mravendi a 0,1 az 0,5 % hmotniost-
nich kyseliny propionové, nacfeZ se ze zis-
kanéhao extraktu oddéli viechny kiovové sloZ-
ky smésného oxidatnfho katalyzdtoru jako
pifslugné uhli¢itany srdZenim sodou, vyhod-
né uvddénim kyselého extraktu do vodnéhd
roztoku sody o teploté 80 aZ 100°C, promy-
tim a piipadng vysuenim a ziskand pasta
nebo suchy produkt se rozpusti ve smési
methyl-p-toluyldtu a kyseliny toluylové o
tisle kyselosti 30 aZ 300 mg KOH/g.

P¥i extrakci piiechédzeji vSechny kovy smés-
ného oxidadniho katalyzédtoru do roztoku ve
stejném poméru, v jakém byly v plvodnim
katalyzatoru. Tuto podminku spliiuje i ex-
trakce zied&nou kyselinou sirovou, kdy pfe-
chazi do roztoku i p¥itomné olovo ve for-
mé siranu, vzhledem k velice nizké koncen-
traci, ktera se pohybuje v hodnotdch cca
aZ 1000 X niZ8ich, neZ-li je koncentrace ko-
baltu, kterého byvd v extraktu okolo 0,5 %
hmaotnostnich.
hmotnostniho.

Ziskany extrakt se pak sra%i za horka so-
dou, ¢im¥Z vznikd nerozpustnd sraZenina uhli-
gitand vSech kovovych sloZek smésného
oxidatniho katalyzdtoru piri zachovani je-
jich vzdjemného hmotnoostniho poméru. Sré-
Zeni se provede vyhodné tak, Ze se do pied-
loZeného roztoku sody o teploté 80 aZ 100
stupiiii Celsia pripousti kysely extrakt. Tim-
to postupem se vytvioFi sraZenina v poinér-
né dobfe filtrovatelné formé&, kterd umoz-
ni dobré odstrandni pFitomnych sodikovych
iontlt pranim. Rozdil, oproti b&Zn& pouZiva-
nému postupu, pfi kterém se pridava soda
k extraktu, je jasn& patrny. PF¥i pouZiti stej-
néhio mnoZstvi promyvacich vod bylo v osu-
%ené sraZenind nalezeno u b&Zného posupu
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0,82 % hmot. sodiku, kdeZto u postupu ob-
raceného 0,08 0% hmot. sodiku. Bylo zjiSté-
no, Ze sodik v této koncentraci jiZ neni na
zavadu prabéhu oxidace.

Ziskana srazenina uhliCitand, i kdyZ ob-
sahuje jen koviové ionty v katalyzatoru Za-
douci, neni p¥imo jako katalyzdtor pouZi-
telnd, protoZe je neaktivni vzhledem k své
nerozpustnosti v ndsadé do oxidace. Preve-
den{ na aktivni formu rozpu$ténim ve smé-
si methyl-p-toluyldtu a kyseliny toluylové o
¢isle kyselosti nejménég 30 mg KOH/g je moZ-
no provadét dvojim zpilsobem. Jednak je
mo?no srazeninu uhli¢itand kovl smésného
oxidatniho katalyzdtoru, usu3enou nebo ve
form& pasty, rozpustit pfimo ve frakci me-
thyl-p-toluyldtu, obsahujici kyselinu toluylo-
vou v mnoZstvi odpovidajicim ¢islu kyselosti
nejméné 30 mg KOH/g. Tatoc smés se ziska-
va pii vyrobd dimethyltereftaldtu jako pat-
ni produkt z kolony, na které se z plynnych
l14atek, odchézejicich z kontinudlni protiproud-
né esterifikace, oddéluje methanol od mé-
né tékavych worganickych latek. Obsahuje
hlavn& methyl-p-toluylat a kyselinu toluylo-
vou a jeji ¢islo kyselosti se pohybuje mezi
30 a 60 mg KOH/g. Rozpusténi uhliitanl
probiha hladce a ziskany roztok se davku-
je s ndsadou do oxidace, kterd naskakuje a
probihd stejnym zplsobem jako pfi pouZiti
smésného oxidacnihio katalyzdtoru, pfipra-
veného z Cistych sloZek.

Regenerace smésného oxidatniho kataly-
z4toru podle vyndlezu neprobihd ve f4zi ex-
trakce kvantitativng, vyt&Zek je maximdalng
90 %, obvykle 75 aZ 80 %. Proto je nutno
ztraty na Kkatalyzdtoru kryt doplné€nim no-
vym katalyzdtorem. Na tom je zalioZen dru-
hy zplisob riozpudténi ziskané pasty nebo
suchého produktu karbondtl kovll smésné-
ho oxidaéniho katalyzéatoru. Prestio, Ze kar-
bonéty jsou v ndsadé do oxidace nerozpust-
né, naddvkuji se pfimo spolu s &erstvym
katalyzatorem, pfipravenym z rozpustnych
slozek, do oxidatoru v pomeéru ,aby byly Kry-
ty ztraty p¥i regeneraci. Oxidace vzhledem
k pritomnosti 10 aZ 25 % hmot. Serstvého
katalyzatoru naskio€i obvyklym zpilisobem a
po dosaZeni &isla kyselosti 30 mg KOH/g se
postupné rozpusti i regenerovany katalyza-
tor a oxidace prob&hne aZ do konce wobvyk-
lym zplsobem jako p¥i pouZiti erstvého
katalyzatoru.

Zplisob podle vynélezu umoZiluje regene-
raci 75 aZ 90 % smé&sného oxida¢niho kata-
lyzdtoru jednoduchym a technologicky ne-
narotnym zplsobem pii zachovdni jeho plné
katalytické aktivity.

Vzhledem k nedostatku a vysioké cené je-
ho hlavni sloZky, kobaltu, znamend zpisob
regenerace smésného oxidacniho katalyza-
toru podle vynélezu velky ekonomicky pii-
nos.

Pro bliZz81 objasnéni podstaty vynélezu
jsou dale uvedeny piiklady provedeni.

Pfiklad 1

Do nereziového oxiddtoru objemu 20 m3 se
nasadi 4000 kg p-xylenu a 8000 kg vratné-
ho methyl-p-toluylatu. Jako katalyzator se
pridd prfimo do oxiddtoru 5 kg octanu ko-
baltnatého, 40 g octanu manganatého a 4 g
octanu olovnatého. Po 30 min. lod zatopeni
pfi dosaZeni teploty 140 °C oxidace naskioci
a za 10 hodin se pii ddvkovani 1000 Nm?3
vzduchu, tlaku 0,7 MPa a teplot& postupné
se zvySujici na. 165°C dosdhne ¢isla kyse-
losti 275 mg KOH/g.

Ziskand smeés kyselin se esterifikuje pod
tlakem methanolem na ¢islo kyselosti 5 mg
KOH/g a dale se podrobi destilaci za tlaku
6,65 kPa a teploté 230°C, pti které jako des-
tilaéni zbytek zlistanou pryskyrice s obsahem
0,4 % hmot. kobaltu a prisluiné mmnoZstvi
manganu a clova.

250 kg prysky¥ice se extrahuje pii 90 °C
stejnym mnoZstvim 1% kyseliny sirové v
1 m3 nerezovém michaném kotliku. Po 1 ho-
ding michéni se smés neché 1 hodinu sepa-
rovat. Spodni vrstva pryskyfic se odpusti -
ke spaleni, hiorni vodnd vrstva, obsahujici
4 g/1 Co a odpovidajici mald mnoZstvi Mn
a Pb, se spusti za michani do cca 5% roz-
toku sody, vyhfatého na teplotu 90 °C. MnioZ-
stvi sody stechiometricky odpovida cca 5%
nadbytku. Po spusténi v3eho extraktu musi
byt reakéni smés alkalickd, aby nedochéze-
lo ke ztratam. Vznikld sraZenina se oddéli
filtraci na nuc¢i a postupné promyje 500 lit-
ry horké vody. Po usuleni se ziskaji 2 kg
produktu, ktery obsahuje 47,4 % hmot. Co,
0,36 % hmot. Mn a 0,08 % hmot. Pb; obsah
Na je 0,09 % hmot.

Priklad 2

Do oxidace popsané v piikladu 1 se vnese
2 kg regeneroveného katalyzatoru, obsahu-
jiciho 47,4 % hmot. Co, 0,36 % hmot. Mn a
0,08 % hmot. Pb, a k nému se pfidd 1 kg
Cerstvého octanu kobaltnatého s pridavkem
8 g octanu manganatého a 0,8 octanu olov-
natého. Za stejnych podmik se dosdhne po
10 hodindch ¢&isla kyselosti 275 mg KOH/g.

Dale se provede extrakce destilaéniho
zbytku a vysrédZeni kovovych sloZek smésné-
ho oxidadniho katalyzdtoru jako v prikladu
1. Ziskd se 2 kg regenerovaného smésného
oxida¢nihio katalyzatoru o sloZeni jako v pii-
kladu 1.

Priklad 3

Do oxidace, popsané v prikladu 1, se po-
uZije jako katalyzétor 2,5 kg regeneriovanych
uhli¢itant kobaltu, manganu a olova, které
se rozpusti v 1 m3 produktu z paty kolony,
na které se déli methanol odchézejici z este-
rifikace od esteri. Takto rozpustény kataly-
zétor se priferpd k nédsadé do oxidace, kte-
ré naskioCi a prob&hne stejné jakio v pfikla-
du 1.
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Priklad 4

P¥i postupu popsaném v piikladu 1 se po-
uZije pro extrakci kovovych sloZek smé&sné-
ho oxidadniho katalyzatoru ze zbytku po
destilaci za sniZeného tlaku produktu este-
rifikace misto 1% kyseliny sirové kyselé re-

akéni vody z oxidace, kiterd obsahuje 3,8 %
hmot. kyseliny octové, 1,4 % hmot. kyseli-
ny mravenéi a 0,12 % hmot. kyseliny pro-
pionové, ve stejném mnoZstvi a za stejnych
podminek. Dal§i postup a dosaZené vysled-
ky jsou stejné jako v pfikladu 1.

PREDMET VYNALEZU

Zphisob regenerace smé&sného oxidatniho
katalyzédtoru, obsahujiciho kobalt, mangan
a, olovo v mnoZstvi 0,07 aZ 40 hmotnostnich
dilt manganu a 0,07 aZ 5 hmotnostnich dild
olova na 100 hmotnostnich dild kobaltu, pro
oxidaci smd&si p-xylenu a cirkulujictho me-
thyl-p-toluyldtu pii vyriob& dimethylterefta-
14tu, spodivajici v esterifikaci oxidaci vznik-
Iych kyselin methanolem a nésledném od-
déleni a CiSténi vzniklého dimethylterefta-
latu, vyznacujici se tim, Ze se destila¢ni
zbytky, rezultujici po destilaci produktu este-
rifikace za sniZenéhio tlaku, které wobsahuji
oxidaéni katalyzéator, nejprve podriobi extrak-
ci vodnym roztokem kyseliny sirové, mra-
vendi, octové nebo propionové, pfipadné& ji-
jich smgsi, o celkiové koncentraci 0,5 aZ 15

severografia, n. p.,, zavod 7, Most

procent hmotnostnich, vyhodn& kyselou re-
akéni vodou, vznikajici pfi oxidaci smési p-
-xylenu a methyl-p-toluyldtu v prvém stup-
ni vyroby, kterd obsahuje 2,5 aZ 5 % hmot-
nostnich kyseliny octové, 0,3 aZ 3 % hmot-
nostni kyseliny mravendi a 0,1 aZ 0,5 %
hmotnostnich kyseliny priopionové, nadeZ se
ze ziskaného extraktu odd&ll viechny kiovo-
vé sloZky smésného oxida&niho katalyzéto-
ru jako pFisludné uhliditany srdZenfm sodou,
vyhodng uvad&nim kyselého extraktu do vod-
ného roztoku sody o teplotd 80 aZ 100 °C,
promytim a pfipadn& vysulenim a ziskana
pasta nebo suchy produkt se rozpusti ve
smési methyl-p-toluyldtu a kyseliny toluylo-
vé o &isle kyselosti 30 aZ 300 mg KOH/g.

Cena 2,40 K&s
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