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(5 7) Anotace:

Reseni se tyka regenerace molybdenového ka-
talyzatoru z roztok® po epimerizaci aldéz. Slou-
&eniny molybdenu, zachycené na karborafin a
slabé bazicky iontoménié¢ jsou po desorpci vod-
nym roztokem amoniaku pievedeny Zihadnim na
oxid molybdenovy, ktery po rozpusténi ve vod-
ném roztoku amoniaku poskytuje molybdenan
amonny. Molybdenan amonny tetrahydrat, vy-
krystalovany z vody, je pfimo pouZitelny pro
dalsi katalyzu epimerizace aldéz. Molybdenan
amonny tetrahydrat se pouZiva pii vyrobé ribé-

zy, poloproduktu technologie vitaminu Ba.
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Vyndlez se tyka zpusobu regenerace molybdenového katalyzato-
ru z roztokl po epimerizaci aldéz.

Epimerizace aldopentdéz ve vodném roztoku, katalyzovana Mo®™t
ionty, byla poprvé popsana V. Bilikem (Chem. zvesti 26, 372,
1972). Pri odpovidajicich podminkdch reakce lze ziskat rovnovaz-
nou smés, jejiZ sloZeni je charakteristické pro kazdou dvojici
epiméra, napr. pentéz (D-arabindza : D ribdéza = 6 : 3, D-xyldza
D-1lyXéza = 10 : 9). Metoda epimerizace aldopentéz za pouziti
molybdenového katalyzatoru byla pozdéji zdokonalena. Ke smési
D-arabindza a molybdenovy katalyzdtor byla pridéna kyselina bori-
ta. Reakce byla provedena v nevodném rozpoustédle. Konverze D-
-arabinézy na D-ribdzu byla 95 % (A0 ¢&. 276 372).

Epimerizace D-arabindzy na D-ribdzu predstavuje jednu z nej-
efektivnéjsich mozZnosti ziskani tohoto relativné drahého sachari-
du, ktery je jednim ze zdkladnich poloproduktu p¥i vyrobé vitami-
nu B, (riboflavinu). Z technologického hlediska je epimerizace D-

-arabindzy, katalyzovand Mo®t ionty, relativné snadno proveditel-
na, potrebné suroviny jsou dostupné. Jednim z faktort, ktery vsak
silné ovlivnuje ekonomiku tohoto procesu, je regenerace molybde-
nového katalyzatoru, nebot molybdenan amonny je drahou komponen-
tou. Soucasné je nutno si uvédomit otdzku ¢isténi odpadnich vod
od slouc¢enin molybdenu. Regenerace molybdenového katalyzdtoru je
proto jednim z klicovych problémi katalytické epimerizace.

Doposud bylo redeno odstranéni molybdenového katalyzatoru
z reakéniho roztoku po skonceni epimerizace D-arabindzy vysrédze-
nim sulfidu molybdenového (AO ¢. 247 523) a jeho konverzi na mo-
lybdenan amonny pusobenim peroxidu vodiku ve zredéném roztoku

amoniaku (AO ¢&. 272 172).

Nevyhody tohoto zplUsobu jsou préce s jedovatym sirovodiken,
vysoké zasoleni filtratu sacharidd a nutnd vysoka c¢istota vstup-
niho sulfidu sodného.

Aplikace iontoménic¢h (DOS 2 923 268) pri odstranéni molybde-
nového katalyzdtoru =z reakéniho roztoku po skonéeni epimerizace
aldéz neresi otdzku zpétného ziskdni molybdenového katalyzatoru
v katalyticky aktivni forme.

Tyto nevyhody odstranuje zpusob regenerace molybdenového ka-
talyzatoru z roztokd po epimerizaci alddéz podle vyndlezu, jehoz
podstata spocivd v tom, Ze je proveden v ndsledujicich etapéch:

1) zachyceni slouc¢enin molybdenu s niz3im oxidaénim stupném nez
VI na karborafin michénim pri teploté 10 °C aZz 40 °C po dobu
10 min azZz 120 min, s vyhodou 60 min;

2) zachyceni molybdenu v oxidac¢nim stupni VI na slabé bazickém

iontoménic¢i na bazi styrendivinylbenzenového kopolymeru v OH™
cyklu, pouZitém v kolonovém nebo vsadkovém uspordadani pri tep-
loté 10 °C azZ 40 °C;

3) vytésnéni slouc¢enin ze sorbentd, které obsahuji molybden
v ruznych oxidac¢nich stupnich, 2 aZ 10%-nim, s vyhodou 4%-nim
vodnym roztokem amoniaku;

4) zihani ziskanych slouc¢enin molybdenu pri teploté 300 °C a3z
790 °C, s vyhodou 650 °C, na oxid molybdenovy;

..l_
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5) rozpusténi =ziskaného oxidu molybdenového ‘ve vodném roztoku
amoniaku o koncentraci 5 % aZ 25 %, s vyhodou 20 % a krystali-
zace tetrahydratu molybdenanu amonného z vody.

Vyhodou zpusobu podle vynadlezu je to, Ze ziskame krystalicky
molybdenan amonny, ktery lze primo pouZit pro dals$i epimerizaci.

PouzZity postup maximdlné vyuZzivd znaéného rozdilu v afinité
sacharidd a sloucenin molybdenu k pouZitym sorbentim. Pritom je
tato metoda Xk sacharidum velmi Setrnd, takZe nedochazi k jejich
destrukci a nasledovné vysokym ztratdm. Konec¢né prevedeni kataly-
ticky inaktivnich slouc¢enin molybdenu na stédlou formu oxidu mo-
lybdenoveho je provedeno jednoduchou metodou oxidace slou&eniny
vzdusnym kyslikem za vysSsi teploty s vytéZkem nad 90 %.

zZédverem lze konstatovat, Ze metoda Jje jednoduchad, snadno
proveditelna s minimdlnimi naklady na zarizeni, chemikdlie a eko-
logii a zaroven s vysokym vytézZkem.

Uvedeny priklad provedeni zplsobu regenerace molybdenového
katalyzatoru z roztokl po epimerizaci aldéz podle vyndlezu vyna-
lez neomezuje, ale doklada.

Priklad

1 250 g D-arabindézy, 1 625 g kyseliny borité a 50 g molybde-
nanu amonného tetrahydratu se michd 2 hodiny 2za teploty 81 °C
v 5 625 ml etanolu. Po oddestilovéni 5 000 ml rozpoudtédla se od-
parek zredi 600 ml vody. Vyloucend kyselina boritd se separuije
a dukladné promyje 1 000 ml vody. Filtrdt se michd 1 hodinu se
100 g karborafinu. Karborafin zachytime na papirovém filtru
a promyjeme 500 ml vody. Ciry filtrdt nechame protékat rychlosti
33 ml/min kolonou o pruméru 40 mm, naplnénou 700 ml slabé bazic-

kého iontoménice WOFATIT AD-41 v OH cyklu.

Karborafin (100 g) je dale suspendovén v 500 ml 4%-niho amo-
niaku za michdni 1 hodinu. Filtraci a promytim karborafinu 500 ml
vody byl ziskan eluat "A".

Iontoménic¢em se nechd protékat 2 100 ml 4%-niho amoniaku 40
az 60 minut. Ziskd se eluat "B".

Oba roztoky "A" a "B" se spojl a odpa¥i do sucha. Odparek se
zhomogenizuje Vv tr¥eci misce a 2Zihd se pri teploté 650 °C
2 hodiny. Ziskany nazloutly préskovity oxid molybdenovy se roz-
pusti ve 150 ml 20%-niho amoniaku. Po odpatfeni 100 ml rozpoustéd-
la krystaluje molybdenan amonny tetrahydrat z vody.

vytézek: 44,52 g tj. 89,04 % (teorie).
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PATENTOVE NAROKY

Zplisob regenerace molybdenanového katalyzdtoru z roztokl po
epimerizaci aldéz, vyznadcuijici s e tim, ze
je proveden v nasledujicich etapach:

1) zachyceni sloucenin molybdenu s nizgim oxidaénim stupném
neZz VI na karborafin za michdni prfi teploté 10 °C az 40 °C
po dobu 10 min aZ 100 minut,

2) zachyceni molybdenu v oxidaénim stupni VI na slabé bazickém
iontomeéni¢i na bazi styrendivinylbenzenového Kkopolymeru

v OH cyklu, pouzitém v kolonovém nebo vsadkovém usporadani
pri teploté 10 °C az 40 °C,

3) vytésnéni slouCenin ze sorbentl, které obsahuji molybden
v ruznych oxidaénich stupnich, 2% aZ 10% vodnym roztokem
amoniaku,

4) Z2ihani ziskanych slouc¢enin molybdenu pri teploté 300 °C a3z
790 °C na oxid molybdenovy,

5) rozpusténi ziskaného oxidu molybdenového ve vodném roztoku
amoniaku o koncentraci 5 % aZz 25 % a krystalizace tetrahyd-
ratu molybdenanu amonného z vody.

Zpusob podle naroku l, vy znadcuijici s e t i m,
Ze se etapa 1) provadi 60 minut.

Zpusob podle naroku 1, vyznadc¢uijicdi s e t im,
Ze se etapa 3) provadi 4% vodnym roztokem amoniaku.

Zpusob podle nadroku l, vy znac¢cuijici s e t i m,
Ze se etapa 4) provadi pri teploté 650 °C.

Zpisob podle ndroku l, vyznad¢uijici S e timn,
Ze se etapa 5) provadi ve vodném roztoku amoniaku o koncentra-
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ci 20 %.
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