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Vynélez se tyka izolace katalyzatoru pouZité-
ho pii molekularni oxida¢ni reakci v homo-
genni fazi. Zptsob izolace homogenniho kata-
lyzatoru rozpusdténého ve smési, ktera také
obsahuje nejméné jednu alifatickou dikyseli-
nu, pfi¢emz katalyzator obsahuje kobalt a izo-
lace se provadi pomoci membranové elektro-
dialyzy spodiva v tom, Ze elektrodialyticka
jednotka obsahuje sadu bunék, pficemz
ka?d4 buiika se sklada ze dvou sousednich
oddéleni koncentrace a fedéni, ktera jsou stfi-
davé oddélena kationtovymi membéinami a
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176 436/HK 1

7PUSOB IZOLACE KATALYZATORU POMOCI MEMBRANOVE ELEKTRODIALYZY

Oblast techniky

P¥edkladany vynédlez se tyk& zpusobu izolace katalyzatoru

z roztoku pomoci membrénové elektrodialyzy.

Presn&ji se pY¥edkladdany vyndlez tykd izolace katalyzatoru,
ktery se pouZivid p¥i oxidadnich reakcich molekulé&rnim kyslikem

v homogenni fézi.

Dosavadni stav techniky

Polet oxidadnich zpracovéni za pouzZiti homogenni katalyzy je
relativné velky. Oxidace cykloalkant na odpovidajici dikyseliny
se tedy miZe provadét pomoci rozpustnych soli té&Zkych kovi jako

je kobalt nebo mangan.

US patent 2 223 493, uverejnény v prosinci 1940, popisuje
oxidaci cyklickych uhlovodikdi na odpovidajici dikyseliny
v kapalné fazi obvykle obsahujici kyselinu octovou, p¥i teploté
nejméné 60 °C, pomoci plynu obsahujiciho kyslik a v p¥itomnosti
oxida¢niho katalyzatoru jako Jje slouCenina kobaltu. Tento
patent zkoumd& izolaci kyseliny adipové p¥ipravené krystalizaci,
ale nezahrnuje jakoukoli zminku o zplsobu recyklace kataly-
z&toru do nové oxidacni operace, ani aktivitu, kterou by mohl

jednou nebo vicekrét recyklovany katalyza&tor mit.

Patent FR-A-2 722 783 popisuje postup pro izolaci a recyklaci
kobaltového katalyzatoru, ktery se pouzil pro oxidaci
cyklohexanu na kyselinu adipovou, po oddéleni hlavnich
reakénich produktli a nejméné <Z&asti kyseliny octové z reakdni
smési. Tento =zpusob se sklddad v podstaté z extrakce vétSiny
katalyzadtoru za pomoci cyklohexanu nebo sm&si cyklohexanu a

-

kyseliny octové. Tento zplsob Jje Gdinny a recyklovany
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katalyzédtor neztrdci svou aktivitu. Zahrnuje vSak velké

mnozZstvi rozpou$té&dla a vyZaduje nékolik néslednych operaci.

Proto se objevil pozadavek na nalezeni vyuZitelného zpusobu
izolace homogenniho katalyzdtoru rozpuSténého v reakdéni smési,

-

ktery je stejné GCinny a ktery je snadnéji proveditelny.

Patent US 4 680 098 popisuje zpUsob ziské&ni kobaltovych a
manganovych ionth ze z¥ed&ného vodného roztoku obsahujiciho
Casto také nelistoty, ©pomoci izolace v elektrodializéru
obsahujicim t¥ikandlové Jjednotky. V tomto zplsobu se kovové

ionty znovu neziskaji v jejich puvodni formé.

Patent FR-A-1 591 176 popisuje zplsob zpétného ziskani kovovych
katalyzédtor a kyseliny dusiéné, které jsou p¥itomny v matel-
nych louzich wvzniklych po separaci reak&ni hmoty =ziskané p¥i
oxidaci cyklohexanolu a/nebo cyklohexanonu kyselinou dusiénou.
Tento zpusob zahrnuje prachod Casti matecnych louhu
obsahujicich soli kovl, kyselinu dusinou a organické kyseliny
do komory pro elektrodialyzu. PouZitymi kovovymi katalyzdtory

jsou soli médi a wvanadu.

Patent FR-A-2 026 288 popisuje zpusob pro zpé€tné ziskadni velké
Césti kyseliny dusilné a ionth kovld z kyselé kapaliny, které
zbude po pripravé kyseliny adipové pomoci oxidace cyklohexanonu
nebo cyklohexanolu v kapalné f&zi. Tento zpusob zahrnuje
zavedeni kapaliny do p¥istroje pro elektrodialyzu obsahujiciho
jeden nebo vice elektrodialyzérl za zp&tného ziskdni kyseliny
dusic¢né a iontt kovl z této kapaliny, kterou miZe byt voda nebo
z¥edény roztok kyseliny dusiéné. Pouzitymi kovovymi

katalyzatory jsou soli mé&di nebo wvanadu.

Tyto dva zpusoby jsou velmi podobné, nebo dokonce stejné, a
pouZzité roztoky obsahuji vysoké koncentrace kyseliny dusicné.
Tento zvlastni rys znalné podporuje oddéleni soli kovi, ve

form& dusi¢nant, nedisociovanych karboxylovych kyselin.



Podstata vvnalezu

P¥edkladany vynédlez se tyk& izolace homogenniho katalyz&toru
pouzitého p¥i oxidaci cyklohexanu kyslikem, a proto nezahrnuje

kyselinu dusicnou.

Vynélez se presnéji tyka zpusobu izolace homogenniho kataly-
zatoru rozpusténého ve smési, kterd také obsahuje nejméné jednu
alifatickou dikyselinu. Tento zpusob se vyznacuje tim, Ze
katalyzadtor obsahuje kobalt a izolace se provadi pomoci

membranové elektrodialyzy.

Homogenni katalyzétory jsou kovové slouleniny obvykle pouzivané
pro oxidaci cykloalkant na alifatické dikyseliny. PF¥esné&ji jsou
to katalyz&tory obsahujici kobalt, samotny nebo s jinymi kovy
jako je mangan, m&d, Zelezo, vanad nebo cer nebo smési té&chto
kovd. Tyto kovy jsou ve form& sloulenin, které jsou rozpustné
v reakéni smé€si pro oxidaci cykloalkanu. Témito slouleninami
jsou hydroxidy, oxidy a organické nebo anorganické soli.
Vyhodnymi slouceninami jsou soli kobaltu, samotné nebo
v kombinaci s jinymi sloufeninami zaloZenymi na kovech, jako

jsou mangan a/nebo m&d a/nebo Zelezo a/nebo cer a/nebo vanad.

P¥iklady téchto soli kobaltu jsou nap¥iklad chlorid kobaltu,
bromid kobaltu, dusilnan kobaltu a karboxyl&ty kobaltu jako je
octan kobaltu, propiondt kobaltu, adipét kobaltu, glutarat
kobaltu nebo sukcindt kobaltu. Protofe jedno 2z rozpoudtédel
nejcast&€ji pouzivanych pro oxidaci cykloalkant je kyselina

octova, je zejména vyhodny tetrahydré&t octanu kobaltu.

Smés, kterd se podrobi membrénové elektrodialyze, obsahuje
nejméné jednu dikyselinu vzniklou b&hem oxidace cykloalkanu a
Casto také Jednu nebo vice 3jinych dikyselin, které také
vzniknou jako vedlejsi produkty. Také mhZe obsahovat vdechny

vedlej8i produkty reakce. Pokud se katalyzdtor pouZije pro
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oxidaci cyklohexanu, pF¥evaZné se =zisk& kyselina adipova, ale
také kyselina glutarovd a kyselina jantarova, a také mensi nebo
v&t3i mnoZstvi cyklohexanolu, cyklohexanonu, cyklohexylestert,

laktonl a hydroxykarboxylovych kyselin.

ACkoli se oxidaéni reakce obvykle provéddi v organickém rozpou-
gtédle, v pripadé oxidace cyklohexanu s vyhodou v kyseliné
octové, nebo, pokud je to vhodné, bez rozpousStédla, smés pro

elektrodialyzu s vyhodou obsahuje vodu.

Smés, kter&d m& obsahovat homogenni katalyz&tor, proto s vyhodou
obsahuje vodu; byvad moZné rozpoudté&dlo, které bylo pouZito p¥i
zpusobu, kterym wvznikl roztok, Xktery se ma& zpracovat, Uplné
nebo c¢asteCné nahradit pred elektrodialyzou vodou. Voda obvykle
predstavuje 10 aZ 100 % smé&si rozpoudtédla v roztoku, ktery se

podrobi elektrodialyze, a s vyhodou 50 aZ 100 % této smési

rozpousgtédel.
Elektrodialyza Jje  zpusob, ktery, p¥i pusobeni p¥imého
elektrického pole, umoZiuje ionizovanym d¢asticim p¥itomnym

v roztoku, ktery se zpracovava, byt extrahovany pomoci migrace

pres vyménnou membranu.

PouZity p¥istroj pro elektrodialyzu obsahuje ruznd oddéleni
st¥idavé oddélend kationtovou a aniontovou membrénou. Tato
oddéleni se dé&li na zY¥edénd oddéleni (D), ze kterych se
odlerpévad izolovand sloulenina, t.j. katalyzator podle zplisobu
v souladu s pY¥edkladdanym vynélezem a koncentrovanad oddéleni

(C), kterd se naproti tomu obohacuji izolovanou sloucleninou.

Prakticky  p¥i pusobeni elektrického pole kationty . ve
zpracovavaném roztoku putuji smérem ke katodé€, opoustéji pres
kationtové wvyménnou membranu (kationtovou membranu) oddéleni
(D), kde se plivodné nalézaly. KdyZz se p¥esunou do dalsSiho
oddéleni (C), nemohou jej opustit z duvodu p¥itomnosti dalsi

aniontové vyménné membrény (aniontové membrény) . Zarovemn putuji
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anionty k anod&, prochézeji aniontovou membrénou a vstupuji do
pfilehlého odd&€leni (C), které nemohou nésledné€ opustit,

protoZe je pritomna dal3i kationtova& membréana.

Dvé sousedni oddéleni (C) a (D) tvo¥i elektrodialyzni bunku.
Elektrodialyzér obsahuje sadu mnoha bunék. Polet buné€k na
elektrodialyzér je obvykle tak wvelky, Jjak Jje to moZné.
Nap¥iklad miZe byt s vyhodou tento polet 10 aZ 500 bunék.

Prakticky Jjsou aniontové a kationtové membrény st¥idaveé

umistény v systému kalolisového typu.

Homopolérni membrany pouzité p¥i zpUsobu podle vynélezu se déli

do dvou velkych t¥id podle zpusobu vyroby.

Za prvé Jsou to heterogenni membrany, které se pT¥ipravi
z vyménnych prysky¥ic smisenych s pojivem jako je polyvinyl-
chlorid, polyethylen a podobné. Takto pFripravené kombinace
mohou napriklad potahovat polyesterové nebo polyakrylonitrilové

tkaniny.

Jsou to také homogenni membrény, které se =ziskaji zavedenim

funkéni skupiny mna inertni nosié pomoci chemického nebo

radiochemického naroubovani. Chemicky zpusob, ktery Jje
rozSi¥enéjsi, se obvykle skladdd =z funkcionalizace latexu
polymeru obsahujiciho aromatické jédro, jako Jje styren/

divinylbenzen nebo styren/butadien. Takto funkcionalizovany
latex se potom pouZije k potaZeni platna jako v p¥ipadé
heterogenni membré&ny. Radiochemicky zpusob obvykle obsahuje
naroubovéani aromatické slouleniny, jako je styren, pod vlivem
radiace na 1inertni nosi¢ 3jako 3je plat polyethylenu nebo
polytetrafluorethylenu. Aromatické jadro se potom funkciona-

lizuje jako v chemickém zplsobu.

Kationtové vyménné membrény (kationtové membrény) obsahuji
silné kyselé skupiny, ve vé&t$in& p¥ipadld sulfondtové skupiny,

nebo slab8i kyselé skupiny, obvykle karboxyl&tové skupiny. Méné
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asto mohou byt kyselymi skupinami skupina PO,*", skupina HPO,,

skupina As0,>” a skupina SeO, .

Aniontové vymé&nné membrany (aniontové membrany) obsahuji silné
bazické skupiny, ve v&t3in& p¥ipadl kvarterni amoniové skupiny,
nebo slabZ%i bazické skupiny, ve v&t8in& pY¥ipadld aminoskupiny.
Mén& asto Jjsou bazickymi skupinami kvarterni fosfoniové

skupiny nebo sulfoniové skupiny.

Ve zplsobu podle predklddaného vyndlezu kationtovd membréna
s vyhodou obsahuje siln& kyselé skupiny a s vyhodou mezi né
pat¥i sulfondtové skupiny, a aniontové membrény s vyhodou

obsahuji siln& bazické skupiny a s vyhodou mezi né€ pat¥i

kvarterni amoniové skupiny.

Krom&€ membran elektrodialyzér samoz¥ejmé obsahuje katodu a
anodu. Anoda se sklddd z materi&ll, které se béZné pouzivaji
p¥i elektrodialyze, nap¥iklad 2z grafitu, titanu potazZeného
drahym kovem nebo oxidem drahého kovu, zejména titanu
potaZeného platinou. Katoda se také skladdd z materidlh, které
se DbézZné pouzZivaji p¥i elektrodialyze, napr¥iklad z grafitu,

nerezové oceli nebo niklu.

Elektrodialyzér se naplni roztokem, ktery se bude zpracovéavat,
a ktery je nejméné C&stedné& vodny. Je také nutné, aby koloval
anolytovy roztok okolo anody a katolytovy roztok okolo katody.
Tyto roztoky <Casto obsahuji Jjeden roztok elektrolytu. Ve
zpusobu podle predklddaného vynalezu je okruh  jednoho
elektrolytu velmi vhodny. Ukolem roztoku elektrolytu je
zajistit dostatednou mé&rnou vodivost. Tato mérnd vodivost Jje
s vyhodou rovna nebo vys$si neZ 20 milisiemensl na centimetr
(mS/cm), bez toho jsou niZ8i meze povaZovaény Vv souladu se

zpUsobem podle predkladdaného vynélezu za kritické.

PouZitym elektrolytem je ionizovatelnd sloufenina jako sul,

kyselina nebo béze. Elektrolyt je s vyhodou vybradn z neelek-
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troaktivnich sloudenin. Nap¥iklad se tedy v prumyslovém me€ritku
s vyhodou nevyuZivaji chloridy, které mohou na anodé generovat

chlor.

Mezi p¥iklady elektrolytl pat¥i neutrédlni soli jako Jsou
sulfaty, kyseliny jako je kyselina sulfamovéd, karboxylové
kyseliny rozpustné ve vod& a kyselina sirovd. Jako elektrolyt
mohou byt také pouZity soli kovovych katalyzétorl, s vyhodou
soli kobaltu, jako je nap¥iklad acetéat kobaltu.

V souladu se zplsobem podle predkladdaného vynédlezu bude nutné
zabrénit sréZeni kovové slouleniny, kterd mé& byt izolovana
pomoci elektrodialyzy, ke kterému miZe dojit vlivem pH roztoku
elektrolytu. To ije duvod, pro& se s vyhodou vybere kysely
elektrolyt.

Nap&ti pouZité v elektrodialyzéru musi Dbyt takové, aby se
zabrédnilo polarizaci systému, to je disociaci vody pusobenim
p¥ili% intenzivniho elektrického pole. Obvykle je vhodné napéti
0,5 voltu aZ 2,5 wvoltu/bufiku a s vyhodou 0,5 voltu aZz 1,5
voltu/bufika. Polariza&ni efekt miZe byt potlalen zvySenim
turbulence kapaliny p¥i pouZiti tenkych bunék spolecné
s oddélovacimi ré&my. Vyhodné Jjsou bulky, které maji Sifku

0,5 mm az 2 mm, vyhodnéji 0,75 az 1,5 mm.

Teplota, p¥i které se zpusob podle predkladdaného vynalezu
provddi, leZi v oblasti, kterd je kompatibilni se stabilitou
membrén. Zatimco Jje v z&sad& zvy3end teplota vyhodnéjsi,
protoZe dochézi ke zvyZeni pohyblivosti elektrolytu a sniZeni
viskozity zpracovavaného roztoku, zvySend teplota zpusobuje
zkradceni Zivotnosti membrdn. Zpusob se proto provadi pri
teploté niZ8i nebo rovné 50 °C a vyhodnéji p¥i teploté mezi 20

a 40 °cC.

Elektrodialyzér miZe pracovat riznymi zpusoby. Za prvé miZe

pracovat nepretrzité& (p¥imotokd <&innost), kdy zpracovavany



roztok nepY¥etrZit& prochdzi =za¥izenim; pokud to stupeil
zpracovani vyZaduje, potom se mnoho stuplfit upravi do série.
Systém mlZe také pracovat pretrZzité (linnost se zpétnym
obé&hem), kdy se zpracovdvany roztok nechd znovu prochizet
burikami, dokud se nedos&dhne poZadovaného stupné zpracovani.
Nakonec miZe také pracovat primotckym zpusobem s Castelnym

zpétnym obé&hem.

Reak&ni smés, ve které je pF¥itomen homogenni katalyzator, ktery
se m& 1izolovat, spoleéné s dikyselinami pochédzi 2z procesu
oxidace cykloalkant na odpovidajici dikyseliny. Pro zjedno-
duSeni podstaty se bude né&sledujici popis tykat oxidace
cyklohexanu na kyselinu adipovou, za vzniku mengiho, pfesto ale

velkého mnoZstvi kyseliny glutarové a kyseliny jantarové.

Pfed zpracovidnim této sm&si pomoci elektrodialyzy je obvykle
vyhodné provést nékteré operace, které zejména umozni izolovat
vét8inu kyseliny adipové, kterd Jje v tomto zpusobu cilovou

sioudeninou.

Izolace se miZe provést znadmym zplUsobem, napf¥iklad sré&Zenim

kyseliny adipové ochlazenim smési.

Aby se zajistilo provedeni elektrodialyzy v souladu s pY¥edkla-
danym vynélezem, zbyvajici roztok se potom pF¥evede do vody,
pop¥ipadé po C&stelném nebo Uplném odstranéni organického

rozpoustédla, které miZe byt obsaZeno.

Roztok, ktery se zpracovavad pomoci elektrodialyzy obvykle
obsahuje 00,0001 mol aZ 1 mol katalyzdtoru na kilogram,
0,001 mol aZ 1 mol kyseliny glutarové na kilogram, 0,001 mol aZ
1 mol kyseliny jantarové na kilogram a 0,001 molu aZ 1 mol

kyseliny adipové na kilogram.

P¥iklady, které Dbudou nésledovat, ilustruji predkladany

vynélez.
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Priklady provedeni vynilezu

P¥iklad 1

PouZity p¥istroj pro elektrodialyzu obsahuje sadu 10 bunék o
2 dm’ aktivni plochy, ka¥di se skliddd z odd&leni, do kterého se
zavaddil zpracovéavany roztok (oddéleni D, kde se bude jmenovany
roztok katalyz&toru Yedit) a z oddé€leni C, do kterého se bude

b&hem elektrodialyzy katalyz&tor p¥esunovat.

Membrany oddé€lujici ka?dé oddéleni D od sousedniho oddé€leni C

jsou:

- aniontova membréna znaCky Neosepta AMX s kvarternimi

amoniovymi skupinami,

- kationtovd membré&na znacky Neosepta CMX se sulfonatovymi

skupinami.

Elektrolyt obsahuje vodny roztok sulfamové kyseliny, ktery ma
mérnou vodivost 20 mS/cm p¥i 20 °C. Ob&hovy prutok tohoto
roztoku je 400 l/hodinu a jeho objem je 2 1.

Zpracovavany vodny roztok m& objem 1,6 1 a puvodné obsahuje:
- 0,18 mol/kg kyseliny adipové

- 0,87 mol/kg kyseliny glutarové

- 0,36 mol/kg kyseliny jantarové

- 0,27 mol/kg kobaltu ve form& aceti&tu kobaltu.

Pouzil se pretrZity zpusob (zplsob se zp&tnym ob&hem).
Ob&hovy prutok tohoto roztoku v odd&€lenich D je 180 1l/hod.

Roztok, ktery tefe v oddé€leni C, a do kterého p¥echédzi soli
kobaltu, je puvodné vodny roztok chloridu sodného o koncentraci

5 g/l; jeho objem je 1,6 1 a jeho prutok je 180 1l/hod.
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Pavodni mé&rnd vodivost vdech roztokl v oddé&leni C je 10 mS/cm.
Elektrodialyza se provadi p¥i napéti 18 V.

Aby se mohl sledovat postup operace, odebiraji se v pravidel-
nych intervalech vzorky rlznych roztokd. Kobalt se stanovi
pomoci atomové absorpce a dikyseliny pomoci chromatografie
v plynné fazi. Také se sleduje pH, mérn&d vodivost a objem

roztoku.

Tabulka 1 niZe porovnéva vysledky mé€Y¥eni tykajiciho se pH,

mérné vodivosti a objemu roztoku.

Tabulka 2 niZe porovnadvé vysledky tvkajici se koncentraci
v mol/kg u rdznych vzorkl. Pokud jde o definice, L1 oznaluje
roztok z oddéleni D, také nazyvany jako p¥ivodni roztok, L2
oznaCuje roztok z oddé&leni C, také nazyvany jako koncentrovany

roztok a L3 oznacduje roztok elektrolytu.

Jak je moZné presvédlit se z vysledkl tabulky 1, z p¥ivodniho
roztoku se vyCerpdvad voda; vysvétluje se to skutelnosti, Ze
ionty, které migruji, jsou hydratované a Ze na konci testu je
rozdil v mérné vodivosti mezi pF¥fivodnim roztokem a koncen-

trovanym roztokem znacny (jev osmdzy) .

Aby se ustanovila presnd bilance, jsou vysledky v tabulce 2
uvedeny jako zmény v objemu. Vysledky v tabulce 2 Jjsou
vyjadreny za pYedpokladu, Ze se puvodné& zpracovaval 1 Kkg

kapaliny.
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Znalka ,-., Vv tabulce znamen&, Ze se neprovéddélo mé¥eni.
Tabulka 1
Cas Testovany| Teplota pH Mérna Objem v
min roztok ve °C vodivost ml
v mS/cm
0 ngﬂ 20.0 3.5 10.7 1600
0 L2 20.0 4.6 10.1 1600
0 L3 20.0 - 20.0 2000
18 Ll - 3.5 9.6 1567
20 L2 - 4.7 14,1 1639
38 Ll - 3.2 7.6 1530
40 L2 27.2 4.7 16.4 1677
57 L1 28.4 2.9 5.1 1495
58 L2 - 4.9 17.8 1712
80 L1 - 2.1 1.8 1416
80 L2 - 4.8 18.8 1793
86 L1 30.2 2.0 1.8 1405
86 L2 - 4.8 18.9 1305
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Tabulka 2
Cas Testovany| Co v Kys. Kys. Kys.
min roztok mol/kg |adipova|glutarova|jantarova
v mol/k mol/kg mol/kg
g

0 L1 0.267 0.183 0.8689 0.355

0 L2 0 0 0 0

0 L3 0 0 0] 0
0 celkovd 0.267 | 0.183 0.869 0.355
18 L1 0.192 0.184 0.867 0.340
20 L2 0.066 0 0 0.002
20 celkovd 0.258 | 0.184 0.867 0.342
38 Ll 0.137 0.175 0.822 0.316
B 40 L2 0.127 0.005 0.050 0.036
40 celkoveé | 0.264 | 0.180 0.872 0.352
57 L1 0.064 0.174 0.827 0.306
58 L2 0.183 0 0.044 0.076
58 celkove | 0.257 | 0.174 0.871 0.382
80 L1 0.005 0.1459 0.753 0.271
80 L2 0.251 0 0.082 0.080
80 celkové 0.256 0.149 0.835 0.351
86 Ll 0.0005 0.163 0.774 0.269
86 L2 0.244 0 0.081 0.078
86 L3 0.001 0 0 0.004
86 celkové 0.245 0.163 0.855 0.351
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P¥iklad 2
Oxidace cyklohexanu na kyselinu adipovou

Cilem tohoto p¥ikladu je pripravit roztok, ktery se pouzije ve

zpusobu izolace katalyz&toru pomoci elektrodialyzy.

Izolovany autokldv o objemu 1,5 litru, vyrobeny =z titanu a
vybaveny turbinou a riznymi p¥ivody pro reaktanty a kapaliny
nebo odvody pro reakéni produkty a kapaliny se nejprve
propléchne dusikem a potom se naplni p¥i teploté mistnosti

nasledujicimi latkami:

- tetrahydrét acetdtu kobaltu: 4,0 g
- kyselina octova: 359 g
- cyklohexan: 289,7 g
- acetaldehyd: 1,2 g

Po uzav¥eni autokldvu se tlak dusiku zvys8i na 2 MPa (20 bar),
smés se zalne michat (800 ot&fek za minutu) a teplota se bé&hem
29 minut 2zvyS8i na 120 °C. Dusik se potom nahradi wvzduchem o
2 MPa obsahujicim 4 % kysliku. Ovaddéni plynu se udrZuje na

250 litrech za hodinu.

Po GOvodni 10minutové periodé, béhem které se nespot¥ebovava

-

kyslik, se teplota néahle zvyS8i na 106 °C a zaCne se
spot¥ebovavat kyslik. Obsah kysliku wve wvzduchu se pomoci

pritokoméru zvys$i na 16 %. Obsah kysliku na vystupu zUstava

< o

béhem celého testu niZ nez 5 %. St¥edni teplota v autoklévu

8
se udrZuje na 106-107 °C.

KdyZ se spot¥ebuje 50 1 kysliku (coZ odpovidd p¥ibliZn& 20%
konverzi cyklohexanu) , kontinudlné se prida cyklohexan
(4,3 ml/min) a octovy roztok tetrahydrdtu acetdtu kobaltu o

obsahu 1,1 % hmotnostni (pratok 3,9 ml/min).
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P¥idavani pokraduje dokud ziskand reak&ni smé&s neobsahuje asi
5700 g kyseliny adipové a octovd féze netvori 35,3 kg a

cyklohexanovad fé&ze 10,3 kg.

MnoZstvi kapaliny v autokldvu se udrZuje konstantni pomoci
testu hladiny. Reak&ni sm&s se odebere do sklenéné néadoby
zaht¥4té na 70 °C pomoci servomechanismem kontrolovaného

pneumatického ventilu na dné.
Oddéleni dvou f&zi reakéni sm&si prob&hlo p¥i 70 °C.

Octovd vrstva se zahustila asi na 19 kg. Vykrystalizovala
kyselina adipovd a oddélila se pomoci filtrace. Rekrystali-
zovala se z vody (takto se ziskalo 4,2 kg Cisté kyseliny

adipové) .

Smés octového a vodného roztoku pochédzejiciho z krystalizace a
rekrystalizace kyseliny adipové pFredstavuje asi 11,5 kg. Smés
se zahusti p¥ibliZné na 50 % puvodni hmoty, a potom se z¥edi
asi tak dvojnasobkem hmoty  vodou. Cast cyklohexanonu,
cyklohexanolu a esterové sloulCeniny se odstrani usazenim a

oddélenim.

Takto se ziskd vodné€-octovy roztok o nésledujicim sloZeni:

- kobalt 0,4485 % hmotnostniho
- kyselina octova 193 g na kilogram roztoku
- voda 626 g na kilogram roztoku

- kyselina adipovéa 41 g na kilogram roztoku

- kyselina glutarova 27,9 g na kilogram roztoku
- kyselina jantarova 13,3 g na kilogram roztoku

- kyselina hydroxykapronovd 4,8 g na kilogram roztoku

'YXzl
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- kyselina hydroxyadipovéa 9,4 g na kilogram roztoku

- cyklohexanon 10,6 g na kilogram roztoku

- cyklohexanol 5,7 g na kilogram roztoku

- cyklohexylacetét 3,4 g na kilogram roztoku

- butyrolakton 6,4 g na kilogram roztoku

- valerolakton 0,8 g na kilogram roztoku

- rizné cyklohexylestery 41,2 mmol na kilogram roztoku.

P¥iklad 3

Pou?ity elektrodialyzér obsahuje sadu 10 bun&k o 2 dm’ aktivni
plochy, kaZzda tvori oddéleni, kde se zpracovadvad vodné-octovy
roztok pFfipraveny podle prikladu 2, ktery se pfivede do
oddéleni D, kde se ze jmenovaného roztoku odlerpava katalyzator
a oddéleni C, kam bé&hem elektrodialyzy p¥echédzi kobaltovy
katalyzator.

Membrany oddé€lujici kazdé oddé€leni D od sousedniho oddéleni C

jsou:

- aniontovd membrdna znalky Neosepta AMX s kvarternimi

amoniovymi skupinami,

- kationtovd membré&na znalky Neosepta CMX se sulfonatovymi

skupinami .

Elektrolyt tvo¥i vodny zroztok kyseliny sulfamové, kterd ma
mérnou vodivost 20 mS/cm pri 20 °C. Obéhovy prutok tohoto
roztoku je 400 1l/hod a jeho objem je 2 1.

Vodné-octovy roztok, ktery se zpracovdvd m& objem 1,6 1

(sloZeni je uvedeno v p¥ikladu 2).
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Pou?il se pretrzity zplsob provedeni (postup se zpétnym

obéhem) .
Ob&hovy pritok tohoto roztoku v odd&leni D je 180 1/hod.

Roztok, ktery protékd oddé&€lenim C, a do kterého budou prechézet
soli kobaltu, Jje puvodn& vodny roztok tetrahydrédtu acetétu
kobaltu o koncentraci 10 g/l, ktery m& pocCé&tecni vodivost

3,5 mS/cm; m& objem 1,6 1 a tele p¥i prutoku 180 1l/hod.
Elektrodialyza se provadi p¥i napéti 18 V.

Aby se mohl sledovat postup operace, v pravidelnych intervalech
se odebiraji vzorky. Kobalt se stanovi pomoci atomové absorpce
a dikyseliny a ostatni organické sloufeniny pomoci chromato-
grafie v plynné f&zi. Také se sleduje hodnota pH, mérné

vodivosti a objem roztoku.

Jak JjiZz bylo wuvedeno v p¥ikladu 1, =z plniciho roztoku se
vylerpiva voda; vysvétluje se to zkutelnosti, Ze ionty, které
putuji, jsou hydratované a na konci testu je rozdil v mérné
vodivosti mezi plnicim roztokem a koncentrovanym roztokem velky

(jev osmbzy) .

Aby se ustanovila p¥esnd bilance, jsou vysledky v tabulce 3 a 4
uvedeny jako zmény v objemu. Vysledky jsou uvedeny

s pY¥edpokladem, Ze se puvodné zpracovéval 1 kg roztoku.

Tabulka 3 porovnéva vysledky wve vztahu k Co katalyzatoru;
tabulka 4 porovnéva vysledky tykajici se organickych sloudenin

p¥itomnych ve zpracové&vaném roztoku.
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Tabulka 3
Cas v Testovany Kobalt Co %/
minutéch roztok v mol/kg puvodni Co
v L1

0 Ll 0.070 100
0 L2 0.026 0
0 L3 0 0
0 celkove 0.036
8 L1 0.037 53
S L2 0.043 24.5
17 L1 0.017 24.5
18 L2 0.061 50
25 L1 0.004 6
26 L2 0.075 70
28 Ll 0.002 3
28 L2 0.088 88.5
28 L3 0.006 8.5
28 celkové 0.096
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Tento test na sm&si pochézejici 2z oxidace cyklohexanu na

kyselinu adipovou ov&F¥uje G&innost izolace Co katalyzatoru

pomoci elektrodialyzy.

Tabulka 4
Sloudeniny Zistatek v % vzhledem k puvodnimu
roztoku L1
¢as 0 min dag 17 min | ¢as 28 min
kyselina adipovéa 100 97,5 98,5
kyselina glutarova 100 95 93,5
kyselina jantarovéa 100 91,5 88
kyselina hydroxykapronova 100 100 100
kyselina hydroxyadipova 100 89 88
cyklohexanol 100 96 100
cyklohexylacetét 100 g1 97,5
cyklohexanon 100 97 98
butyrolakton 100 91 79
jiné cyklohexylestery 100 100 100
kyselina octova 100 96 96
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Organické sloudeniny zUstdvaji p¥evaZn&€ v plnicim roztoku.
P¥iklad 4

PouZity elektrodialyzér je stejny jako v prikladu 3 a vodné
octovy roztok, ktery se zpracovava Jje takovy, jako byl

pripraven v prikladu 2.

Roztok, ktery protékd v oddé&lenich C a do kterého Dbudou
prechézet soli kobaltu Jje puvodné roztok L2 ziskany
v predchozim testu elektrodialyzy d&&sti roztoku p¥ipraveného
v p¥ikladu 2 a roztok elektrolytu L3 také pochédzi ze stejného

p¥edchoziho testu.
V8echny pouZité podminky jsou stejné jako v p¥ikladu 3.

Ukolem tohoto testu je ukédzat, Ze koncentrovany roztok

z oddéleni C miZe byt postupné obohacen kobaltem.

Jak jiZ bylo uvedeno v p¥ikladu 1, =z plniciho roztoku se
odebird voda; vysvétluje se to skutelnosti, Ze ionty, které
putuji jsou hydratované, a Ze na konci testu je rozdil v mérné
vodivosti plniciho roztoku a koncentrovaného roztoku znalny

(jev osmbdzy) .

Aby se ustanovila pF¥esnd rovnovaha, budou vysledky v tabulce 5
a 6 uvedeny jako zmé&ny objemu. Vysledky Jjsou vyjad¥eny za

p¥edpokladu, Ze se puvodné zpracovaval 1 kg kapaliny.

Tabulka 5 porovnava  vysledky tykajici se kobaltového
katalyzatoru; tabulka 6 porovnavad vysledky tykajici se
organickych sloulenin pritomnych v roztoku, ktery  se

Zpracovava.
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Tabulka 5
Cas v Testovany Kobalt Co %/
minutach roztok v mol/kg puvodni Co
v L1
0 L1 0.075 100
0 L2 0.086 0
0 L3 0.010 0
0 celkové 0.171
7 Ll 0.045 60
8 L2 0.098 15.5
16 L1 0.032 43
17 L2 0.120 46
25 Ll 0.012 16
26 L2 0.133 63
30 L1 0.005 7
30 L2 0.153 88
30 L3 0.017 S
30 celkové 0.175
I

ess e



Tento p¥iklad za pouZiti roztoku,
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ktery byl jiZ koncentrovany

na Co v oddélenich C, potvrzuje ulinnost izolace kobaltového

katalyzdtoru pomoci elektrodialyzy a moZnost ziské&ni roztoku,

které jsou jedté koncentrovanéjsi pokud jde o kobalt.

Tabulka 6

Sloudeniny

Zistatek v % vzhledem k puvodnimu

roztoku L1

¢as 0 min

c¢as 16 min

c¢as 30 min

kyselina adipova 100 104 95
kyselina glutarovéa 100 99,5 91,5
kyselina jantarovéa 100 95 83,5

kyselina hydroxykapronova 100 100 99
kyselina hydroxyadipova 100 100 88
cyklohexanol 100 99 100
cyklohexylacetat 100 92,5 100
cyklohexanon 100 97 100
butyrolakton 100 100 100

jiné cyklohexylestery 100 100 93
kyselina octova 100 95 95

[ XXX J
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P ATENTO V E N AR O K ¥
Zpusob izolace homogenniho kovového katalyzétoru

rozpusSt&ného ve sm&si, kterd také obsahuje nejméné€ jednu
alifatickou dikyselinu vyznadcd¢ujici s e tim,
e katalyz&tor obsahuje kobalt a izolace se provadi pomoci
membranové elektrodialyzy v pfistroji pro elektrodialyzu,
ktery obsahuje sadu mnoha buné&k, kaZdaé buntka se sklada ze
dvou sousednich odd&leni koncentrace (C) a fedé&ni (D),
kterd +sou st¥idav€ oddélena kationtovymi membrénami a

aniontovymi membrénami.

Zpusob podle ndroku 1 vy znacujici se tim, Ze
katalyzadtor je vybradn z katalyz&torl obsahujicich kobalt,
samotny nebo s jinymi kovy jako je mangan, m&d, Zelezo,

vanad nebo cer nebo jejich smési.

Zpisob podle nédroku 2 vy znadc¢ujici se tim, Ze
kovy Jsou ve form& sloulenin, které Jsou rozpustné
v reakéni sm&si pro oxidaci cykloalkant, jako jsou

hydroxidy, oxidy a organické nebo anorganické soli.

Zpusob podle kteréhokoli z nérokG 1 aZz 3 vyznadcu -

jici s e t im, Ze katalyzdtor je vybrédn ze soli
kobaltu, samotnych nebo v kombinaci s jinymi sloufeninami
zaloZenymi na kovech jako je mangan a/nebo mé&d a/nebo

Zelezo a/nebo cer a/nebo vanad.

Zpusob podle kteréhokoli z ndrokt 1 az 4 vyznacu -
jici s e t im, Ze smé&s, kterd se podrobi membrénové
elektrodialyze, obsahuje nejméné jednu dikyselinu vzniklou
p¥i oxidaci cykloalkanu a jednu nebo vice jinych dikyselin,
které také wvzniknou jako vedlejsi produkty, s vyhodou
kyselinu adipovou a také kyselinu glutarovou a kyselinu

jantarovou.

.
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Zplisob podle kteréhokoli z ndrokd 1 aZ 5 vyznacu-

jici s e t im, Ze sm&s, ve které se nachazi
homogenni katalyzdtor, obsahuje vodu; Jje moZné rozpou-
§t&dlo, které se pouZije p¥i zpusobu pIipravy roztoku pro
zpracovadni pomoci elektrodialyzy, Upln& nebo Céastelné

nahradit p¥ed elektrodialyzou vodou.

Zptsob podle néroku 6 vyznadujici se tim, Ze
voda p¥edstavuje 10 aZ 100 % smé&si rozpouStédel roztoku,
ktery se zpracovidvd pomoci elektrodialyzy, a s vyhodou 50

az 100 % této smési rozpoustédel.

Zpusob podle kteréhokoli =z ndrokG 1 aZ 7 vyznacu-
jici s e t im, Ze membranu tvo¥i matrice, na kterou
se naroubuji funk&ni skupiny, které ijsou bud aniontové,
jako Jjsou sulfondtové skupiny v pripad€ kationtovych
membrén, nebo kationtové, Jjako Jjsou kvarterni amoniové

skupiny v pt¥ipadé aniontovych membran.

Zplsob podle kteréhokoli z ndrokii 1 aZ 8 vyznacu -

jici s e t im, Ze rzroztok, Kktery se zpracovava
pomoci elektrodialyzy obsahuje 0,0001 mol az 1 mol
katalyzé&toru na kilogram, 0,001 mol aZz 1 mol kyseliny
glutarové na kilogram, 0,001 mol aZ 1 mol kyseliny
jantarové na kilogram a 0,001 mol aZ 1 mol kyseliny adipové

na kilogram.



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

