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CZ 288628 B6

Zpiisob a zatizeni pro vyrobu monokarboxylovych kyselin z cukri, deriviti cukri nebo
primarnich alkoholi

Oblast techni

Vynalez se tyka zplsobu a zafizeni pro vyrobu monokarboxylovych kyselin z cukrd, derivati
cukrl nebo primarnich alkohold.

Dosavadni stav techniky

Riiznymi biochemickymi postupy je mozné selektivné oxidovat cukry. Tyto vyrobni zpisoby
viak maji znaéné nevyhody. Na prvnim misté¢ je mnoZeni mikroorganizmii nebo vyroby
biokatalyzatord, které jsou plny znadnych obtizi. Vyrobni zpisoby vétdinou zahrnuji fermentaci
(naptiklad behem vyroby glukonovych kyselin), takZe pouziti zivnych soli pfi fermentaci roztoku
vede ke znaénym solnym zatizenim. Dal3i nevyhodou je sterilni zpisob provozu, ktery je &asto
vyzadovan u téchto postupi, takZe jsou vyzadovana zna¢né nakladna zafizeni.

Zvlastni ddlezitost je prikladana heterogenné katalyzované oxidaci vzdcnymi kovy osmé
podskupiny na vhodnych nosnych materidlech. Oxidace glukézy na glukonovou kyselinu
atmosférickym kyslikem se mize provadét chemicky timto zpisobem, napfiklad na Pt/C
katalyzatorech. nevyhodné je u tohoto zpisobu v3ak ostré sniZeni selektivity reakce a rychla
deaktivace katalyzitoru, viz ,Ullmanns Enzyklopadie der Technischen Chemie®, 4.nové
revidované vydani, svazek 24, str. 7 528, Verlag Chemie, 1983.

Podobné problémy se objevuji pfi oxidaci sacharézy. Heyns a Paulsen jiz zkoumali tuto reakci na
platinovych katalyzatorech (K. Heyns, H. Paulsen, Adv. Carbohydr. Chem. 17, 169 (1962),
K. Heyns, W. D. Soldat, P. Koll, Chem. Ber. 3 619 (1975). Jako vysledné produkty ziskali smési
oxidovanych sloudenin, u nichz nemohla byt uvedena zadna dal3i data tykajici se chemického
sloZeni a struktury vzhledem k obsazené komplexité.

Pfi zplsobu znamém zEP 0 040 709 Bl pro vyrobu diacetonketongulonové kyseliny se
diacetonsorbéza parcialné oxiduje a separuje pomoci dialyzy. Vtomto pfipadé jde
o diskontinualni zpiisob a vlivem zavadéni chranicich skupin ma pocateéni derivat jenom jednu
oxidovatelnou skupinu.

Z DE 38 03 465 A1, DE 39 16 206 Al a US-PS 4 985 553 jsou znamy rizné pietrZité postupy,
které vytvareji kvantitativng nepfijatelnd konverzni mnoZzstvi smési produkti obsahujicich
nezadouci nedistoty s vychozimi slou¢eninami. V nékterych pfipadech se jiz navrhuje v citacich
podrobit produkt izolaci drahymi &isticimi zpisoby.

Zpisob popsany v EP 0 218 150 B1 pro katalytickou oxidaci sachar6zy vyslovné poukazuje na
to, ze timto diskontinualnim zptisobem se ziskaji vicenasobné oxidované produkty ve znalné
mife.

Pokusy oxidovat selektivné sacharézu pouze na jedné primami OH skupin& pfi pouziti
konvenénich technologii nezaznamenaly dosud zadné Gspéchy.

Navic ke 3 moznym monokarboxylovym kyselinam ziskatelnym oxidaci primarnich OH skupin
se &asto vyskytuji také dikarboxylové a trikarboxylové kyseliny ve vysledné smési. Dile se navic
vytvofi v pfipadé popsanych variant poetné 3$tépné produkty, které nejsou detailn€
specifikovany, coz vede k vyznamnym ztratdm vytézku a sniZuje to znalné selektivitu reakce
pokud jde o tvorbu monokarboxylovych kyselin. (Les A. Edye, George V. Meehan, Goeffrey N.




20

25

30

35

40

45

50

35

CZ 288628 B6

Richards, Platinum catalyst oxidation of sucrose, J. Carbohydrate Chemistry, 10 (1), 11-23
(1991)).

TotéZz bylo také zjist€no v piipadé redukce sacharidd, jak naptiklad ukazuji zkousky na palatinoze
(Disertace H. Puke, TU Braunschweig).

Evropsky patentovy spis &islo EP 0 040709 B1 (nebo EP 0 040709A1) se tyka diskontinualniho
oxidaéniho zptisobu vyroby monokarboxylovych kyselin s elektrodialyzou. Mezi timto zplisobem
a kontinualnim zpisobem podle vynalezu je chemicky a technologicky dramaticky rozdil,
pritemz ekonomicka vyhodnost zpisobu podle vynalezu je vyrazna. Pfi zplsobu podle
EP 0040709 B1 se pted oxidaci museji zavadét chranici skupiny. Podle ptedmétné prihlasky
vynéalezu se udrzuje nimimalni koncentrace monokarboxylovych kyselin v oxidanim stupni,
¢imZ se brani produkci dioxidovanych produkti. Naproti tomu pfi zptisobu podle EP 0 040709
B1 vznika vice nez 30% hmotnostné dvakrat oxidovanych produkti. Kromé toho, neexistuje pfi
zpisobu podle EP 0 040709 Bl Z4dné spojeni mezi oxida¢nim procesem na jedné strané
a elektrodialyzou, ataké teploty a koncentrace se vyrazné lisi od zpusobu podle pfedmétné
ptihlasky vynalezu, pfi¢emz podle pfedmétné piihlasky vynalezu je rozpéti koncentrace a teploty
velké a v podstaté neni pro zptisob podle predmétné prihlasky vynalezu rozhodujici.

Rovnéz zplisoby podle evropskych patentovych spisi ¢islo EP 0 206054 a EP 0 326673 se tykaji
pretrzitého zplsobu, tedy klasického zpisobu provadéného po davkach se viemi nedostatky, se
kterymi jsou diskontinualni zplisoby spojeny. Kromé toho je pii nich nutné komplexni
zpracovani produktu.

Z evropského patentového spisu &islo EP 0 206054 je kromé toho jasné, Ze se na odpovidajici
monokarboxylové kyseliny prevadéji jediné sloueniny s jen jednou hydroxylovou skupinou.
Zpisob podle predmétné prihlasky vyndlezu naproti tomu umoZziuje na odpovidajici
monokarboxylové kyseliny prevadét i slouceniny s nékolika hydroxylovymi skupinami.

Cilem tohoto vynalezu je navrhnout oxidaci cukrd, derivati cukrii a primarnich alkoholu s lepsi
selektivitou pokud jde o monooxidované produkty.

Podstata vynalezu

Tohoto cile se dosdhne tim, Ze cukry, derivaty cukrii nebo primarni alkoholy se kontinualné
oxiduji ve vodném roztoku a pfi koncentraci mezi 0,1 az 60 % hmotn. kyslikem nebo plyny
obsahujicimi kyslik na katalyzatorech ze vzacnych kovii nebo smésnych kovi, pficemz objemovy
proud takto vytvofenych produkti se vede do elektrodialyzniho stupné a odstrafiuje se a ziskava
monokarboxylova kyselina.

Tento zpisob je zvlast vhodny pro vyrobu monooxidovanych cukrii nebo derivati cukri
a primarnich alkohold. Ugelny kontinudlni reak&ni postup a soudasna separace oxidanich
produkti pomoci elektrodialyzy vede ve skuteCnosti prakticky vyluéné k ziskani
monokarboxylovych slou¢enin z cukrt a derivati cukrit nebo z primarnich alkoholid. Soucasné je
moZné dosahnout vysokého Easoprostorového vytézku.

Specifické zavadéni funkénich skupin do vychozich sacharidi a derivati sacharidd ma znaény
primyslovy vyznam zhlediska syntézy hydrofilnich stavebnich blokd pro usek polymeri
a povrchové aktivnich latek na bazi cukri. Vzhledem k jejich ekologicky vyhodnym vlastnostem
maji tyto suroviny zna¢né vyhody ve srovnani se syntetickymi produkty.

Bylo zjisténo, Zze zvlast efektivni je, kdyz se latky zbyvajici po elektrodialyznim stupni
a odstranéni monokarboxylovych kyseliny znovu vedou do oxida¢niho stupn€. Kontinuélni
cyklus a zv1ast ic¢inné zpracovani vychozich materiali se ziska touto cestou.



w

20

25

30

35

40

45

50

CZ 288628 B6

Je vyhodné, kdyZ materialovy proud je pfed vstupem do vrstvy katalyzatoru obohacen vzduchem
bez bublin, aby byl k dispozici dostatek kysliku pro oxidacni reakei.

Zde uvedeny vynalez popisuje kontinualni zpisob, pfi némz mohou byt cukry nebo derivaty
ptevedeny selektivné na monokarboxylové derivaty kombinaci dvou zpiisobovych stupiid. Prvni
stupeii spoiva v kontinualn& provadénou oxidaci na katalyzatorech ze vzacnych kovii nebo
smésnych kovi. Smésné kovy jsou také vhodné, ale sohledem na recyklovatelnost jsou
katalyzatory na bazi vzacnych kovi vyhodnéjsi.

Monokarboxylové kyseliny vytvofené b&hem oxidace se také kontinudlné odstraruji z reakEni
smési pomoci druhého zplsobového stupné, kterym je elektrodialyzni stupen.

Tato dosud nepopsana kombinace kontinualné provadéné oxidace s naslednym kontinudlnim
odstrafiovanim  vytvorenych oxidaénich produktd je vhodnd zejména pro vyrobu
monokarboxylovych kyselin zcukri a jejich derivati. Ziska se vy3Si stupeii konverze nez
udosud popsanych zpisobli a selektivita, vztazena na tvorbu monokarboxylovych kyselin, je
prekvapivé nad 95 %.

Kontinualn& provadéna oxidace se provadi za pouziti nasledujicich procesii a aparatii.

a) reaktorovy systém sestdvd z pohlcovaciho stupné, v némz probiha syceni plynem,
a trubkového reaktoru, ve kterém je uloZeno pevné loZe katalyzatoru. Pohlcovaci stupeii mize
byt realizovan zejména michaci nadobou (michanym reaktorem). V michaném reaktoru se
uskutedtiuje obohaceni kyslikem bud’ zavadénim vzduchu nebo alternativné plynnych smési
s vy38imi parcidlnimi tlaky kysliku nebo &istého kysliku ve formé jemné rozptylenych bublinek
nebo bez tvorby bublin pomoci specialnich zavadécich hadic pro plyn, pod tlakem nebo bez
tlaku. Tento michany reaktor je ptipojen k trubkovému reaktoru usporadanému paralelné (mozné
proudéni nahoru i doll), ve kterém se uskuteciiuje vlastni oxidace v kontaktu s katalyzatorem,

b) oxidace se miiZe také provadét na suspendovaném katalyzatoru (suspenzni postup) v michaci
nadobé, kde se spojeni s elektrodialyzni jednotkou uskuteciiuje pfes separaéni stupefi.
V nejjednodussim pripadé mohou byt pro to vyuzity usazovaci odstfedivky nebo pri¢néproudé
moduly. Technologické feSeni tohoto problémy je také mozné za pouZiti vhodnych retencnich
systémii jako jsou filtry se zpétn& vyplachovaci jednotkou, separatory a tak dale.

Jako katalyzatory jsou vhodné katalyzatory na béazi vzacnych kovi nebo smésné kovové
katalyzatory, které mohou byt pouzity napfiklad jako extrudaty (C, oxidy), vidkna, tablety nebo
prasek. Kdyz se pouziji katalyzitory na bazi vzacnych kovii, pak by podil kovu mél byt
vrozmezi 0,1 az 10 % hmotn. ZvIast dobré vysledky byly ziskany s Pt katalyzatory, které
vykazovaly obsah platiny jen 1 % hmotn. a byly v praskové forme, pficemz viak jemné podily
byly odstranény tfidénim. Dil¢i proud vychazejici ztrubkového reaktoru se pak vede do
elektrodialyzni jednotky na diluatové strané, takze oxidované produkty migruji do koncentratu
aplikaci elektrického napéti a pak se vypoustéji z reak&niho systému. Aby se udrZel rovnovazny
stav kontinuainé provozovaného reakéniho systému, mnoZstvi, které se vypousti z koncentratu, se
kompenzuje fizenym pfidavkem vychoziho roztoku do michaného reaktoru.

Smésné kovové Kkatalyzatory jsou naptiklad katalyzatory dodavané firmou Degussa AG
a popsané v &lanku od K. Dellera a B. Despeyrouxe v ,,Catalysis of organic reactions® (1992).

Zv1ast' vyhodné zafizeni pro provadéni zpusobu podle tohoto vynalezu je vyznaCeno tim, Ze
zahrnuje sériové spojeny pohlcovaci stupeii pro syceni plynem, oxida¢ni stuperi a elektrodialyzni
stupeit.

Aby se doséhlo zvlast presného Fizeni mnoZstvi latek zpracovatelnych v jednotlivych pfipadech,
je zv1ast vyhodné, kdyz je paralelné k elektrodialyznimu stupni uspofadano odbo¢né vedeni.
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Toto pfidavné paralelni vedeni zajiStuje obtok paralelné k elektrodialyznimu stupni. Spoleéné

.......

vedené zkatalyzitoru nebo zpfedchoziho pohlcovaciho stupné byly davkovany do
elektrodialyzniho stupn€ jen vtakovém rozsahu, aby zde mohly byt zpracovany, pfi¢emz
nezpracovatelnd mnozstvi se pfimo vraceji do pohlcovaciho stupné pomoci tohoto obtokového
vedeni. Tudiz v kazdém z uvedenych stupiiti se zpracovava piesné optimalni mnoZstvi latky.

Nazvy tif moznych monokarboxylovych kyselin sacharézy jsou uvadény jen ve zkracené formé
v nasledujicim popisu. Uplné nazvy spole¢né s dvéma dalsimi také zmifiovanymi produkty jsou:

monokarboxylova kyselina Cg sachar6zy: 1-O—(p-D—fruktofuranuronyl)-o—D—glukopyranosid,

monokarboxylovda  kyselina C;  sachardzy:  2-keto—2-0—(a—D-glukopyranosyl-p-D-
glukofuranonova kyselina,

monokarboxylové kyselina Cg, sachar6zy: 1-O—p-D—fruktofuranosyl)-a~D—glukopyranuronid,
C, oxidovany GMF: 5—(a—D-glukopyranosyloxymethyl)-furan-2—karboxylova kySelina,

Cs—oxidovany GMF: 5—a-D—glukopyranuronyloxymethy!)furfural.

Piehled obrazki na vykresu

Zafizeni pro provadéni tohoto zpisobu bude dale vysvétleno detailné na vykresech se zvlast’
vyhodnymi parametry tohoto zatizeni.

Obr. 1  znéazoriuje vyhodné provedeni tohoto vynalezu,
obr.2 je graf zplsobu v prvnim ptikladu provedeni,
obr.3  je graf zptisobu v druhém prikladu provedeni,
obr.4  je alternativni provedeni vzhledem k obr. 1.

Schematické provedeni na obr. 1 zndzoriiuje michaci nddobu nebo nadrZz 10 s michadlem 11
a motorem 12 pro michadlo 11. Do nadoby 10 je zaveden vychozi material vedenim 15, pfi€emz
je také schematicky znizorén regulator pH 17, vztahova znatka 18 je uvedena u vystupu
k termostatu a 19 ke vstupu. Pfidavny vzduch (N»/O,) je veden do nadoby 10 v mist& 21.

Po smichéni v michaci nadob& se vstupni latka s regulovanym pH, napfiklad cukr, ktery je
obohacen a promichan s kyslikem, davkuje pomoci jednoho zc&erpadel oznatenych P do
oxida¢niho stupné 30. Tento oxidacni stuperi 30 obsahuje katalyzitor ze vzacného kovu nebo
smésného kovu, v tomto pfipadé Pt/C uloZeny katalyzator. V oxidagnim stupni 30 se uskute&iiuje
kontinualni oxidace vychoziho materidlu. Tento material se pak vede pomoci dalsiho éerpadla
oznaéeného P do elektrodialyzniho stupné 40.

Tento stupeii, ED 3achta nebo elektrodialyzni cela, je podobné znazornén pouze schematicky.
V ném se monokarboxylova kyselina odvadi kontinualné ven v parcialné oxidované smési, totiz
cestou oznacenou 41, ve které je také uloZena vodivostni buiika 42, navic oznadena L.

Nemonooxidované cukry atd. jsou naopak vraceny cestou 43 znovu do nadrze 10 pro dalsi
zpracovani pfidavné se vstupni latkou 15, které odpovidaji v kazdém piipadé chemicky.
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Monokarboxylové kyseliny jsou po prichodu vodivostni buiikou 42 vedeny do nadrze 50 a tam
koncentrovany. V nadrzi 50 se stale uskutectiuje méfeni pH oznacené 51. Produkt se zde odebira
v misté 52 zatimco v 53 se nevypoustény produkt vraci znovu do elektrodialyzniho stupné
pomoci erpadla P.

Obr. 4 znazorfiuje uspofadani odpovidajici téméf viem jednotlivostem z obr. 1. Je zde navic
opatieno vedeni 60, obtokové vedeni mezi vystupem z oxidaéniho stupné 30 a zpétnym vedenim
43 z elektrodialyzniho stupné do nadrze 10. '

Toto vedeni 60 je Cist& schematické. MiZe obsahovat dalsi nadrze, méfici stupné a zafizeni,
Cerpadla a prvky pro fizeni proudéni.

Cerpadla P, ktera byla jiz zmin&na jsou také obsazena v provedeni podle obr. 1 a jsou schopna
samotna nebo s vySe uvedenymi prvky pfevadét z oxida¢niho stupné 30 do elektrodialyzniho
stupné 40 jen takova mnoZstvi latky, kterd mohou byt také tam optiméalné zpracovana.
Nadbyte&na mnozstvi mohou byt také tam optimaln& zpracovana. Nadbyte¢nd mnoZzstvi mohou
byt vracena odbo&nym vedenim 60 znovu do pohlcovaciho stupné nebo do nadrze 10 spolu
s nemonooxidovanymi cukry z elektrodialyzniho stupné 40 vedenim 43.

Jako priklad zde bude diskutovan jako neredukujic disacharid sacharéza, kterd miZe byt
prevedena selektivné na své monokarboxylové kyseliny v tomto zafizeni, popsanym zplisobem.

Ackoli v molekule jsou schopny reagovat tii primarni hydroxylové skupiny, oxidace se
uskute¢fiuje jenom na jedné ztéchto skupin vkazdém piipadé, takze se ziskaji vyluéné
monooxidované derivaty sachardzy. Selektivita u téchto produkti je alespoii 95% a mozna tvorba
di— nebo trikarboxylové kyseliny nebyla pfi pouziti tohoto kontinualniho zplisobu zjiSténa.

Navic k vysoké selektivité miZze byt zjistén u této kontinudlni metody provozu, ve srovnani
s diskontinualnim zpGsobem, zna¢ny vzrist reakéni rychlosti. Vyhody tohoto zpisobu podle
vynalezu pokud jde o reaktivitu jsou zdokumentovany pro glukézu a sacharézu, ve srovnani
s diskontinudlnim zpiisobem, na obr. 2 a 3.

Na obr. 2 a 3 je na ose x vynesen vzdy ¢as v minutich a na ose y je vynesena konverze
v procentech. Trojihelnitky se vztahuji vzdy k diskontinudlni zkousce, na obr. 2 pro reakci
glukézy, na obr. 3 pro reakci sachar6zy. Kontinualni zkouska je zndzornéna te¢kovanymi ¢arami,
na obr. 2 pro reakci glukozy a na obr. 3 pro reakci sacharézy. Na obr. 3 je navic uvedena
kontinuélni zkouska s ¢istym kyslikem (O;).

Daliho vzriistu reakéni rychlosti pokud jde o tvorbu monokarboxylovych kyselin mize byt
dosazeno vzristem parcialniho tlaku kysliku v roztoku, napfiklad zavedenim Cistého kysliku
(misto vzduchu nebo smési kyslik/dusik).

Dalsi technickou vyhodou takového provedeni zpisobu podle vynalezu je, Ze deaktivace
katalyzétoru, kterd se obecn& vyskytuje u diskontinualniho provozu (viz K. Heyns, H. Paulsen
(viz vy3e), H. Puke, Dissertation TU Braunschweig), nebyla zjisténa. Dokonce pfi zavadéni
gistého kysliku se prekvapivé nevyskytuje Zadna deaktivace katalyzatoru. Tato vyhoda nebyla
dosud popsana v odpovidajici literatufe a jedna se z technologického hlediska o velmi vyznamny
pokrok pfi selektivni derivatizaci cukri.

Tento zpiisob miize byt pouZit bez obtizi pro redukci cukri jako je napiiklad palatindza
a glukoéza.
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Selektivita na prisluiné monooxida&ni produkty mize byt fizena volbou vhodnych katalyztoru,
a to bud’ pouzitim uréitych nosié nebo katalyzatord ze smésnych kovii, nebo volbou vhodné pH
hodnoty.

V ptipadé palatinézy je navic moZné za pouziti specidlnich katalyzatori ze vzacnych kovi
(napiiklad Pt/Al,O; (1% Pt, Aldrich), ve kterych se Al,O; pouzije jako nosi¢, doséhnout
maximalni oxidace primarni OH skupiny v poloze 6'. V tomto ptipadé bylo zjiSt€no, Ze pfes
moznost tvorby dikarboxylové kyseliny se ziska vyluéné monokarboxylova kyselina. Déle bylo
zjisténo, Ze u tohoto zplisobu mitze byt selektivita ovlivnéna volbou katalyzatoru tak, ze oxidace
prekvapivé vede hlavng pouze k jednomu oxida¢nimu produktu.

Testy sjinymi katalyzatory také ukéazaly, Ze nejen selektivita na monokyseliny, ale také
selektivita na pozadovany produkt miZe byt Fizena timto zpisobem. Tento zpisob je nejen
vhodny pro oxidaci sacharidd, ale je také mozny pro pfevedeni alkoholickych cukri (naptikiad
izomalt) na odpovidajici monokyseliny.

Dale je mozné oxidovat derivaty cukrd, jako je napfiklad glukopyranosylmethylfurfural, kde lze
ptevést na odpovidajici monokarboxylovou kyselinu na jedné strané polohu 6' a na druhé strané
aldehydickou funkéni skupinu.

U této vstupni latky se také neziskaji Z4dné dvojnasobné oxidované produkty. Navzdory existenci
snadnéji oxidovatelné aldehydické skupiny, jsou podobné izolovany produkty, které nesou
karboxylovou skupinu pouze v poloze C¢. Aldehydicka skupina je u téchto slou¢enin zachovéna.

Podobn& mohou byt timto zpisobem oxidovény alkylglykosidy nebo smési, jako jsou naptiklad
alkylpolyglykosidy.

Priklady ukazuji, ze zde popsany zplisob je vhodny pro oxidaci aldehydovych nebo primarnich
hydroxylovych skupin, aby se ziskaly monooxidované produkty. Pouzité vstupni latky, které
pochézeji hlavné zoblasti cukrl, musi byt rozpustné ve vodé nebo ve smésich vody
aorganickych rozpouitédel (napiiklad smési voda/izopropanol) a netékavé za pouZitych
zkusebnich podminek. Také v ptipadé vstupnich latek z ,necukrové oblasti je tento zpilsob
vhodny pro vyrobu monooxidovanych produkti (napfiklad konverzi propanolu na kyselinu
propionovou) za predpokladu, Ze jsou (alespoii ¢asteéné&) rozpustné v popsaném prostiedi.

Oxidace se uskuteéfiuje pfi teplotdch mezi 0 °C az 80 °C, vyhodné vSak mezi 20 °C az 60 °C.
Koncentrace vstupnich latek mohou kolisat mezi 0,1 % az 60 %, ale vyhodné je udrZovat
koncentrace v rozmezi od 3 % do 20 %. Hodnoty pH mohou byt nastaveny v rozmezi od 1 do 13
béhem oxidace pridavkem Na,CO;, NaHCO; nebo NaOH nebo jinych ,alkalizaZnich
prostredku®.

Pro izolaci monokarboxylovych kyselin se mohou pouZit iontoméni¢ové membrany pri
elektrodialyze. V tomto pfipad® viak mohou byt ziskdny volné kyseliny jen pfi nizkych
hodnotach pH. Pres neutralni zpiisob provozu se viak v tomto pfipadé izoluji vétSinou sodné soli
monokarboxylovych kyselin.

Kdyz se ED (elektrodialyza) provadi s bipolarnimi membrinami, miZze byt neutralizani
prostfedek znovu ziskdn a navic mohou byt ziskdny volné monokarboxylové kyseliny
odpovidajicich vstupnich latek. A&koli musi byt kalkulovany vy33i investi¢ni ndklady pro
bipolarni membrany, ekonomicky faktor musi byt nicméné kontrolovan ptipad od pfipadu
vzhledem ke zpracovani v nasledujicich operacich.

Srovnavaci testy s nekontinualni metodou provozu (3arze) ukazuji jasné vyhody zde popsaného
zplisobu. U Sarzovych testd jsou reakéni rychlosti vyznamn& niz8i. Selektivita v pfipadé
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srovnavacich testd na monokarboxylové sloudeniny se ostfe sniZzuje a vyskytuji se vedlejsi
produkty ve vyznamném méfitku, které nejsou detailné identifikovany.

V piipadé kontinudlniho zplisobu zpracovéni nebyla zjisténa Zadna deaktivace katalyzatoru
u tohoto popsaného zpiisobu, dokonce po dob& 2 mésicti. U Sarzového zplisobu zpracovani se
inaktivace katalyzatoru vyskytuje jiZ po kratké dobé, jak bylo jiz popséano v literatufe.

K provadéni oxidace se pouziva cirkulatni zafizeni zobrazené na obr. 1. Pohlcovani plynu se
uskute¢tiuje v michaném valcovém reaktoru (500 ml) s duplikitorovym plastém a fritovym
dnem. Jako uklidiiovaci zény se pouziva sklenéné naplng, ze které se dil¢i proud vede
cirkulaénim erpadlem lozem katalyzatoru, které je umisténé ve sklenéné kolon& uzaviené dvéma
fritamil Po prichodu pevnym lozem se tento dil&i proud vede do elektrodialyzni jednotky a po
separaci oxidagnich produktii se pak znovu vraci do michaného reaktoru. Produkt se vypousti
z cirkulaéniho okruhu koncentratu dialyzni jednotky a ekvivalentni mnoZzstvi vstupniho roztoku
se davkuje do michaného reaktoru pomoci hadicového &erpadla. Ztraty roztoku v cirkulatnim
okruhu koncentratu se nahrazuji destilovanou vodou.

Ptiklady provedeni vynéalezu

Piiklad 1
Kontinualni oxidace palatindzy pti 35 °C

Popsané cirkulaéni zafizeni a okruh diluatu elektrodialyzni jednotky se naplni 20 g katalyzatoru
platina na aktivovaném uhli (5% PUC, velikost &astic 40 az 100 mikrometri, Degussa)
a1000ml 0,1 molarniho roztoku palatinézy. Pro koncentraéni cyklus se pouZije destilovana
voda a k promyvani elektrody se pouzije 1M siran sodny.

Teplota se udrzuje pfi 35 °C pomoci cirkulaéniho termostatu, pfivod plynu (N,/O,) miiZze byt
nastaven tlakovymi redukénimi ventily a objemova rychlost plynu se méfi rotametrem ktery je
pridruzen, takze se udrzuje rychlost syceni plynem 100 cm’® za minutu O, a 400 cm® za minutu
N,. Hodnota pH se udrzuje konstantni na 6,5 titraci ziskané kyseliny 1M NaHCO;.
Elektrodialyzni Jednotka (Bel III, Berghof GmbH Labortechmk) je vybavena 6 AMV/CMX
membranovymi pary (4¢innd plocha membran = 360 cm %) a je provozovana pfi napdti 5 az 6 V.
Po dosaZeni rovnovazného stavu se priibéh reakce monitoruje pomoci vysokouginné kapalinové
chromatografie (HPLC). Produktové spektrum ziskanych latek se projevuje nasledujicim
sloZzenim

6-O—(o—D-glukopyranuronyl)-D—fruktofurandza (Cs—kyselina): 50 %
2-keto—5—-O—(a-D—glukopyranosyl)-D °Carabinohexonova kyselina (C,—kyselina): 42,5 %,
5-0O—(a-D-glukopyranosyl)-D-arabonova kyselina (GPA kyselina): 3,5 %,

selektivita na monokarboxylové kyseliny: 96 %.

Latky byly schopné separace v preparativnim méfitku a byly stanoveny pomoci NMR
a hmotnostni spektrometrie.
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Priklad 2
Oxidace palatin6zy pti 42,5 °C

Analogicky jako v ptikladu 1 se oxiduje palatinéza pii reakéni teploté 42,5 °C. Ziskana smés
produktil ma v koncentratu nasledujici slozeni:

Ce—kyselina 50,0 %
Ci—kyselina 42,5%
GPA kyselina 4,0 %

selektivita na monokyseliny 96,5 %
Pretrzity srovnavaci test 1
Oxidace palatindzy

Provadéni Sarzové oxidace se uskutedituje podobné v cirkulaénim reaktorovém systému, ale bez
elektrodialyzy a davkovani vstupni latky.

36 g palatindzy se rozpusti v 1000 ml destilované vody a oxiduje pfi 35 °C. Pouzije se
katalyzator platina/aktivni uhli (5 % platiny, Degussa, 40 az 100 mikrometri). Pfi konverzi
palatinozy 80 % byl test ukonden po 4 dnech a neoxidované produkty byly oddéleny pomoci
chromatografie.

Ziskany produkt mé nasledujici slozeni:

Cs—kyselina 50,6 %
C,—kyselina 23,5%
dikyselina 8,1 %

spole¢né se znatnym podilem neidentifikovatelnych produkti. Selektivita, pokud jde o tvorbu
monokarboxylovych kyselin, je v tomto ptipadé 74,1 %.

Priklad 3

Oxidace glukézy

Oxidace glukdzy se uskuteéiiuje v zafizeni popsaném v pfikladu 1 pfi hodnoté pH 6,5 (pfipravek
NaHCO;) a pfi teploté 35 °C. Kontinualné ziskany roztok produktu mé nésledujici sloZeni:

sodna sul kyseliny glukonové 92 %
sodna sul kyseliny glukuronové 7 %
Selektivita, vztazena na monokyseliny, je 99%.

Pretrzity srovnavaci test 2
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Zpracovani glukozy pti 35 °C a pH hodnoté 6,5 a za pouziti katalyzatoru platina/aktivni uhli (5 %
platiny, Degussa, 40 az 100 mikrometrii) vedlo po 3 dnech ke konverzi pfiblizné 80 %.

Hlavni oxidované produkty jsou:

sodna sil kyseliny glukonové 60 %
sodna sil kyseliny glukuronové 15%
sodna sil kyseliny glukarové 10 %

spolu s 15 % blize neidentifikovanych produkti.

Selektivita vzhiedem k monokyselindm je 75%.

Grafické znazornéni na obr. 2 znazorfiuje reakéni kfivky pro kontinudlni a 3arZovou oxidaci
glukézy. Reaktivita kontinudlniho zpisobu provozu je vyznamné vy3Si a nebyla zjiSt€na
deaktivace katalyzatoru.

Ptiklad 4

Oxidace glukozy pii pH 3

Oxidace se uskuteéiiuje, jak je popsano v pfikladu 3, ale neuskute¢nilo se Zadné pevné nastaveni
pH piidavkem NaHCO;. Po nabéhové fazi se pH ustavilo na hodnoté 3 jako nasledek vytvofené

kyseliny. Za téchto reakénich podminek se tvofi z glukonové kyseliny delta—lakton kyseliny
glukonové, ktery je viak konvertovatelny znovu na kyselinu glukonovou zvySenim hodnoty pH.

Slozeni produktu:
kyselina glukonova 60 %
delta—lakton kyseliny glukonové 20%

kyselina glukuronové 15 %.

Priklad 4a

Smésné kovové katalyzatory jsou katalyzatory vzacnych kovi, které obsahuji 2 nebo vice
katalytickych aktivnich kovii spole&n& s promotory, jako je napfiklad bizmut. Problém s t&émito
katalyzatory v Sarzovém testu spoCiva vtom, Ze kromé delSich reak¢nich dob nejsou tak
selektivni. V tomto pfipad® se viak jedna o nasledné reakce s monokarboxylovymi kyselinami,
takZe se ziskaji zna¢na mnozstvi vedlejsich produkti.

Tato nevyhoda miZe byt pfekondna pouZitim zpisobu podle vynélezu. Vytvofeny produkt se
odstratiuje elektrodialyzou bezprostfedné po vytvoreni, a tudiz nepfichdzi dale do styku
s katalyzatorem.

To bylo demonstrovano pfi praktickém srovnavacim testu s Pt/Pd/Bi smésnym kovovym
katalyzatorem (Degussa) pfi oxidaci glukézy na kyselinu glukonovou nebo kyselinu
glukuronovou.
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Oxidace se uskutednila tak, jak je popsano v pfikladu 3 sohlédnutim na pouziti Pt/Pd/Bi
smésného katalyzatoru.

Slozeni produktu:
sodna sil kyseliny glukonoveé 94 %
sodna siil kyseliny glukuronové 4 %.

Selektivita pokud jde o monokyseliny je 98%.

Ptiklad 5
Oxidace sacharozy

Sachar6za miize byt pfevedena na odpovidajici monokarboxylové kyseliny postupem popsanym
v prikladu 1.

Oxidace se uskute¢iiuje pii hodnoté pH 6,5 a teploté 35 °C, pfi¢emz se jako produkt ziska smés
3 monokarboxylovych kyselin:

monokarboxylova kyselina Cs—sachar6zy 46,5 %
monokarboxylova kyselina Cs—sachar6zy 43,7 %
monokarboxylova kyselina C\—sachardzy 4,9 %.

Selektivita je pfes 95 %.
Sarovity srovnavaci test 3
Oxidace sachar6zy

Diskontinualni oxidace pti 35 °C a pti hodnoté pH 6,5 vedla po 6 dnech pfi konverzi 90 %
k nasledujicim produktim:

karboxylova kyselina C4—sacharézy 40,0 %
karboxylova kyselina C¢—sachardzy 31 %, z nichz asi 10 % byla dikyselina
karboxylova kyselina C,—sacharézy 8,8 %.

Selektivita na monokarboxylové slouceniny byla pfiblizné 70%.

Grafické provedeni na obr. 3 zndzortiuje vyhody kontinudlniho zpiisobu provozu ve vztahu
k reakéni rychlosti.

Priklad 6
Oxidace glukopyranosylmethylfurfuralu (GMF)

Kontinuélni oxidace GMF se uskute¢nila stejnym postupem jako v pfikladu 1.

-10-
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Pti teploté 35 °C a hodnoté pH 7 se ziskalo:
C¢—oxidovany GMF 33%
C—oxidovany GMF 66 %

Selektivita monooxidovanych produktii je 99 %.

Priklad 7

Oxidace sachar6zy se uskutecnila v zafizeni popsaném v ptikladu 1 pfi hodnoté pH 6,5 a pii
teploté 35 °C.

Misto smési kyslik—dusik se zavadél ¢isty kyslik, ¢imzZ se tudiz zrychlila tvorba oxidovanych
produkti (obr. 3).

Hlavni oxidované produkty jsou:

karboxylova kyselina C¢—sachar6zy 43,0 %
karboxylova kyselina Cq sacharézy 43,0 %
karboxylova kyselina C, sacharozy 9,5%

Selektivita je nad 95 %.

V souhrnu se vynalez tykéd zplisobu a zafizeni pro vyrobu monooxidovanych produktii z cukri,
derivatd cukri a primarnich alkoholi. Vychozi materidlly se vedou do kontinualné
provozovaného oxida¢niho stupné obsahujici katalyzator vzacného kovu nebo smésny kovovy
katalyzator. Proud obsahujici monokaroxylové kyseliny vytvofené na katalyzatorech se vede do
elektrodialyzniho stupné, pii¢emz monokarboxylové kyseliny se kontinudlné odstrafiuji
a ziskavaji.

PATENTOVE NAROKY

1. Zpusob vyroby monokarboxylovych kyselin zcukri, derivati cukri nebo primarnich
alkoholl, vyznacujici se tim, Ze cukry, derivaty cukrl nebo primarni alkoholy se
kontinualné oxiduji ve vodném roztoku o koncentracich vrozmezi 0,1 % az 60 % hmotn.
kyslikem nebo plyny obsahujicimi kyslik na katalyzatorech ze vzicnych kovil nebo smésnych
kovi, pfitemz takto vytvofeny objemovy proud produkti se vede do elektrodialyzniho stupné
a oddéluji se a ziskavaji monokarboxylové kyseliny.

2. Zpisob podle naroku 1,vyznadujici se tim, Ze neoxidované vychozi latky se po
odstranéni monokarboxylovych kyselin vedou znovu do oxida¢niho stupné.

3. Zpisob podle naroku | nebo 2, vyznadujici se tim, Ze se proud materidlu pfed
vstupem na loZe katalyzatoru obohati kyslikem tak, Ze je prosty bublinek.

4. Zplsob podle naroku 3, vyznadujici se tim, Ze voxidadnim stupni proud
nejdfive prochazi reaktorem, ve kterém se uskuteCiiuje obohacovani kyslikem zavadénim

-11-
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vzduchu, plynnych smési s vy$§imi parcialnimi tlaky kysliku nebo &istym kyslikem ve formé
jemné rozptylenych bublinek nebo bez bublinek za tlaku nebo beztlakové a z reaktoru se diléi
proud &erpa paralelné uspofadanym trubkovym reaktorem obsahujicim katalyzatory.

5. Zptsob podle naroku 3, vyznacdujici se tim, Ze oxidani stupeii se provadi jako
suspenzni postup, pfi némz jsou v michaci nddobg& suspendovany katalyzatory.

6. Zpusob podle naroku 5, vyzmacdujici se tim, Ze oxidatni stupeii je od
elektrodialyzniho stupné oddélen separaéni jednotkou.

7. Zpusob podle kteréhokoli z predchazejicich narokd, vyznacdujici se tim, Ze se
Jjako katalyzatory pouziji vzacné kovy 8. vedlejsi skupiny na nosi¢ich.

8. Zpisob podle naroku 7, vyzmacujici se tim, Ze se pouziji zejména Pt
katalyzatory na nosiCich sobsahy platiny vrozmezi 0,1 % az 10 % hmotn., zejména Pt/C
praskové katalyzatory s obsahy Pt vrozmezi 0,1 % az 10 % hmotn. s odstranénymi jemnymi
podily.

9. Zpusob podle kteréhokoli z pfedchazejicich narokd, vyznadujici se tim, Ze se
Jjako vychozi latky pouziji redukujici sacharidy, jako je napfiklad palatindza, glukéza, fruktdza,
sorboza a/nebo neredukujici sacharidy jako je naptiklad sachardza, trehal6za, a/nebo alkoholické
cukry, jako je napfiklad palatinitol, sorbitol a/nebo alkylglykosidy a alkylpolyglykosidy, jako je
napfiklad methylglykosid, oktylglykosid nebo podobné smési a/nebo specidlné modifikované
derivaty cukrt, jako je naptiklad hydroxymethylfufrural nebo glukopyranosylmethylfurfural a ty
se monooxiduji.

10. Zpisob podle kteréhokoli z pfedchazejicich naroki, vyznadujici se tim, Ze se
jako rozpoustédla pro vychozi latky pouziji voda nebo smési vody a sekundamich alkohol,
vyhodné izopropanolu.

11. Zpusob podle kteréhokoli z predchazejicich narokd, vyznadéujici se tim, Ze
oxidace a elektrodialyza se uskute¢iiuji v rozmezi pH od 1 do 13.

12. Zpisob podle kteréhokoli z pfedchazejicich naroki, vyznadujici se tim, Ze
teplota pro oxidaci lezi v rozmezi 0 °C az 80 °C, vyhodné v rozmezi 20 °C az 60 °C.

13. Zpusob podle kteréhokoli z predchazejicich narokii, vyznacdujici se tim, Ze se
vychozi latky pouziji v koncentraci 3 % az 20 % hmotn.

14. Zpisob podle kteréhokoli z predchazejicich narokd, vyznadujici se tim, Ze pro
nastaveni hodnoty pH se pouziji uhli¢itan sodny, hydrogenuhli¢itan sodny, hydroxid sodny nebo

jiné alkalizaCni prostfedky.

15. Zpusob podle kteréhokoli z pfedchazejicich narokld, vyznadujici se tim, Ze
pouzitim P/ALO; katalyzatoru na nosici se selektivné oxiduji pouze polohy 6 na neredukujicich
glykopyranosylovych jednotkach.

16. Zpusob podle kteréhokoli z predchazejicich narokii, vyznadujici se tim, Ze se
zproudu materidlu pfichazejiciho z oxidaéniho stupné pred zavedenim do elektrodialyzniho
stupné odvétvi dil¢i proud.

17. Zatizeni k provadéni zpisobu podle kteréhokoli z narokti 1 az 16, vyznacujici se

tim, Ze zahmuje sériové propojeny pohlcovaci stupeii (10) syceni plyny, oxidaéni stupeii (30)
a elektrodialyzni stupeii (40).

-12-
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18. Zafizeni podle naroku 17, vyznadujici se tim, Zze je navic opatfeno vedenim (41)
do nadrze (50) a zpétnym vedenim (43) do pohlcovaciho stupné (10).

19. Zafizeni podle naroku 17 nebo 18, vyznacujici se tim, Ze pohlcovaci stupeii (10)
je michaci nadoba.

v

20. Zafizeni podle kteréhokoli znaroki 17 az 19, vyznacujici se tim, Zze
v elektrodialyznim stupni (40) jsou pouZity iontoméniCové nebo bipoldrni membrany.

21. Zafizeni podle kteréhokoli z narokli 17 az 20, vyznacujici se tim, ze paraleln¢
k elektrodialyznimu stupni (40) je zapojeno bo¢ni vedeni (60).

3 vykresy
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CZ 288628 B6

OBR.1
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