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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposob otrzymywania katalizatora procesu wytwarzania glikolu pro-
pylenowego z gliceryny, majacego zastosowanie przede wszystkim jako surowiec do produkcji tworzyw
sztucznych i jako sktadnik niezamarzajacych ptynéw eksploatacyjnych.

Rozwdj produkcji biodiesla w ostatnich latach spowodowat pojawienie sie na rynku setek tysiecy
ton otrzymywanej ubocznie gliceryny i drastyczny spadek jej ceny. W procesie transestryfikacji ttuszczu
metanolem na 1 Mg wyprodukowanych estréw powstaje ubocznie okoto 0,1 Mg gliceryny (w przeliczeniu
na gliceryne oczyszczong). Jednak tylko czesc¢ tej gliceryny jest rafinowana, a takiej jakosci wymaga
wiekszoé¢ dotychczasowych zastosowan. Produkcja gliceryny syntetycznej stata sie nieoptacalna.
Gliceryna znajduje liczne zastosowania w wielu dziedzinach gospodarki, jednak jej zuzycie w poszcze-
golnych branzach jest mate i sumaryczne zapotrzebowanie na gliceryne nie jest zbyt duze. Gliceryna
z produktu o znacznej warto$ci stata sie tanim surowcem, ktéry moze byé wykorzystany w wielu synte-
zach, ktére dotychczas nie byty brane pod uwage ze wzgledéw ekonomicznych. Najbardziej racjonalne
wydaje sie zagospodarowanie istniejacego nadmiaru gliceryny do potrzeb syntezy chemicznej produk-
téw wielkotonazowych. Jednym z bardziej obiecujgcych kierunkéw jest uwodornienie gliceryny do gli-
kolu propylenowego, ktéry stosowany jest na znacznie wieksza skale niz gliceryna, a jego cena jest
znacznie wyzsza. Takie rozwiazanie umozliwia zastapienie gliceryna drogiego i deficytowego surowca
do produkcji glikolu propylenowego pochodzenia petrochemicznego jakim jest propylen, z ktérego glikol
uzyskiwany jest znanymi w praktyce przemystowej metodami na drodze uwodnienia uzyskiwanego po-
$rednio potproduktu — tlenku propylenu.

W wynalazku WO 2011 00 9936 opisano sposéb wytwarzania glikolu propylenowego przez uwo-
dornienie surowca sktadajacego sie z glicerolu oraz minimum 40% rozpuszczalnika organicznego
w obecnos$ci heterogenicznego katalizatora pod ci$nieniem minimum 50 bar. Jako katalizator do tego
procesu stosuje sie katalizatory typu Raneya, o wielkos$ci czastek 100-300 mp, w ktérym faze aktywna
stanowi miedz oraz promotory takie jak Zn, Mn, Mg, Ca, Cr na no$nikach takich jak tlenek glinu, tlenek
krzemu, tlenek magnezu czy tlenek tytanu. Stosowany katalizator réwniez uzywany jest do oczyszcza-
nia surowca z zanieczyszczen, szczegolnie siarki przez hydroodsiarczanie w temperaturze 100-160°C
przy ci$nieniu 5 bar. Uzyskuje sie 99% konwersji i 86% selektywnosci przy cidnieniu 250 bar oraz skfa-
dzie surowca 80% metanolu 18% glicerolu i 2% wody. W patencie brak opisu katalizatora heterogenicz-
nego wytworzonego z pasty w postaci wyttoczek o $rednicy minimum 1,6 mm.

Réwniez WO 20010/0978 ujawnia sposob uwodornienia strumienia zawierajacego glicerol do uzy-
skania glikolu propylenowego. Stosowany jest katalizator szkieletowy metaliczny zawierajacy minimum
80% miedzi oraz promotor z grupy metali przejsciowych w szczegolnosci chromu w ilosci 0,5%—-5% na gli-
nowym noéniku. Katalizator zsyntezowany jest przy statym pH rownym 9. Proces moze odbywac sie
na zaréwno na ztozu stacjonarnym, jak i w zawiesinie w zakresie temperatur 180-210°C i pod ci$nie-
niem wodoru w zakresie od 100 do 1000 psi najkorzystniej, 100—300 psi, przy stosunku molowym wo-
doru do glicerolu 100 :1, i przy stosowaniu w roli surowca glicerolu o zawartosci 20% wody. Uzyskano
produkt z wydajnoscig w zakresie 60%—-70%, Patent ten przedstawia heterogeniczny katalizator zawie-
rajacy szkodliwy dla srodowiska chrom jako sktadnik fazy aktywne;j.

W patencie W02014152472 opisano wytwarzanie glikolu propylenowego poprzez hydrogenolize
wodnego roztworu glicerolu zawierajacego minimum 30% wody, a korzystniej 40% wody, lub rozpusz-
czalnika organicznego. W celu oczyszczenia surowca z zanieczyszczenh nieorganicznych stosuje sie
membrany. Proces prowadzi sie w fazie ciektej na katalizatorach miedziowych typu Raneya (zawartosé
Cu 35-50%), zawierajacych niewielkie dodatki miedzy innymi Cr, Mo, Co, Ni, Zn, oraz Al. Katalizator
jest syntezowany metodami metalurgicznymi, a nastepnie aktywowany za pomoca roztworu alkalicz-
nego w celu wymycia glinu ze struktury katalizatora. Proces prowadzi sie z nadmiarem wodoru w za-
kresie 50 :1 do 10:1 w stosunku do glicerolu, w temperaturze 260-320°C oraz ci$nieniu ponizej 60 bar,
a najkorzystniej w zakresie 10-50 bar. W temperaturze 250°C i przy cisnieniu wodoru 40 bar uzy-
skano 100% konwersji i okoto 70% selektywnoéci wzgledem glikolu propylenowego, stosujac jako surowiec
wodny roztwor glicerolu o stezeniu glicerolu 50%. W patencie nie podano opisu wyttoczek o $rednicy
minimum 1,6 mm z zelowanej pasty wytworzonej z tlenowodorku glinu (AIOOH). Opisany katalizator
nie pozwala na uzyskanie wysokiej selektywnosci uwodornienia gliceryny do glikolu propylenowego
na poziomie 70%. Opis nie przedstawia stosowania surowca zawierajgcego 50% gliceryny.
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Patent WO201510003 przestawia proces rozdziatu mieszaniny po hydrogenolizie polioli. W mie-
szaninie tej moze byé zaréwno glicerol, a takze szescioweglowe cukry, szescioweglowe alkohole cu-
krowe, piecioweglowy cukier, piecioweglowy alkohol cukrowy, mleczany, kwas mlekowy, oraz inne
alkohole cukrowe. Surowiec zawiera odpowiedni poliol z sola sodowa. Niniejszy wynalazek opiera sie
na rozdziale mieszaniny poreakcyjnej z nieprzereagowanego glicerolu i jego zawrét do procesu. Brak
jest opisu metody syntezy katalizatora oraz warunkéw prowadzenia procesu.

Opis W0O2008012244 dotyczy procesu otrzymywania glikolu propylenowego z glicerolu w fazie
gazowej, przy zminimalizowanym uzyciu wodoru przez czesciowy jego zawrét. Stosunek wodoru glice-
rolu miesci sie w przedziale od 200 : 1 do 1100 : 1. W procesie wykorzystuje sie katalizator na ztozu
nieruchomym; katalizator oparty jest na miedzi w réznej postaci takiej jak miedz i tlenek glinu / mangan
czy chromit miedzi, a takze katalizator oparty na kobalcie oraz katalizator niklowy. Reakcja hydrogeno-
lizy prowadzona jest w zakresie temperatur od 205-240°C w uktadzie strefowym reaktora, za$ cisnienie
wynosi od 5 do 40 bar. Proces zawiera od 3 do 9 stref odparowania, w ktérych glicerol jest odparowy-
wany w temperaturze 180—240 °C. Uzyskuje konwersje glicerolu minimum 80%.

Patent W0O2018093596 przedstawia otrzymywanie 1,2-propadniolu przez hydrogenolize surowca
zawierajgca praktycznie bezwodny glicerol (ilos¢ wody do 3% wagowych), w tym glicerol nawrotowy
wraz z 1,2-propandiolem w roli rozpuszczalnika. Katalizatorem tego procesu jest heterogeniczny ko-
mercyjny katalizator Raney’a firmy W.R. Grace & Co. Proces prowadzi sie w temperaturze w zakresie
od 215 do 250°C i pod cisnieniem wodoru 130 bar. W patencie nie podano uzyskanych konwersji ani se-
lektywnosci, tylko czystos¢ otrzymanego produktu, ktéra wynosi 99%.

Patent WO2010146117 dotyczy sposobu wytwarzania 1,2-propanodiolu z glicerolu. Proces prowadzi
sie w dwdch szeregowo potaczonych reaktorach przeptywowych, przy czym konwersja w pierwszym reak-
torze wynosi minimum 80%. Proces mozna zaréwno prowadzi¢ w ztozu statym jak i w zawiesinie. W ztozu
statym stosuje sie temperature w zakresie 170-230°C, za$ korzystne ci$nienie wynosi 130—-260 baréw.
Stosunek molowy wodoru do glicerolu wynosi od 1,1 :1 do 100:1. Uzyskano 99% konwersji po przejéciu
surowca przez oba reaktory. Brak danych w patencie na temat uzyskanej selektywnosci.

Z polskiego patentu 222393 znana jest ekonomicznie korzystna produkcja glikolu propylenowego
z gliceryny wobec katalizatora tlenkowego zawierajacego nanokrystaliczna miedz Cu®, naniesiona
na powierzchnie mieszaniny tlenkéw i wodorotlenkéw metali, ktéry w postaci zawiesiny wprowadza sie
do reaktora przeptywowego wraz z surowcem i wyprowadza sukcesywnie z produktami reakcji. Mieszanie
reagentow realizuje sie poprzez przeptyw wodoru, ktéry dostarczany jest z dotu reaktora w nadmiarze
w stosunku do stechiometrii. Rozwiazanie takie umozliwia uzupetnianie katalizatora swiezymi porcjami,
bez koniecznosci zatrzymywania pracy reaktora, lepszy kontakt reagentéw z katalizatorem i zapewnia
bardziej jednorodny rozktad temperatury w reaktorze.

Z patentu 214609 znany jest proces, w ktérym wodny roztwér gliceryny poddaje sie uwodornieniu
wobec heterogenicznego katalizatora, ktérego prekursorem jest malachit i/lub lazuryt miedziowo-cyn-
kowo-magnezowy, zawierajacego nanokrystaliczna miedz Cu® w ilosci co najmniej 20 cg/g w przeliczeniu
na sktadnik pierwiastkowy, naniesiona na powierzchnie mieszaniny tlenkéw i wodorotlenkéw co naj-
mniej cynku, magnezu oraz glinu wobec katalizatora zasadowego pod ci$nieniem 4-20 MPa.

Z przedstawionego stanu wiedzy wynika, Ze istnieje bardzo duzo sposobdéw produkcji glikolu pro-
pylenowego z gliceryny, jednak obarczone sa one szeregiem wad i z reguty cechuja sie one niska se-
lektywnoscia oraz niskim stopniem przereagowania gliceryny. W niektérych procesach uwodornienia
uzyskuje sie bardzo wysokie stopnie przereagowania gliceryny i wysoka selektywnosé otrzymywanego
glikolu, ale wymagane sa wysokie wartosci cisnienia i temperatury konieczne do jej przebiegu, co zwia-
zane jest z wysokimi naktadami inwestycyjnymi na budowe instalacji produkcyjnych, w ktérych mogtyby
znalez¢ zastosowanie. Istnieje wiec potrzeba opracowania proceséw uwodornienia gliceryny do glikolu
propylenowego, ktére bytyby tych wad pozbawione.

Celem wynalazku byto opracowanie skutecznego, ekonomicznego i odpornego na dziatanie wody
katalizatora pozwalajacego na selektywne uwodornienie gliceryny do glikolu propylenowego.

Okazato sie, ze w przeptywowym reaktorze mozliwe jest otrzymywanie z wysoka wydajnoscia
i selektywnoscia glikolu propylenowego z gliceryny w procesie hydrogenolizy prowadzonym wobec kataliza-
torow uzyskanych przez kalcynacje Zelu powstatego w czasie intensywnego mieszania tienowodoro-
tlenku glinu (AIOOH), roztworem soli metali albo z roztworem kwasu nieorganicznego i wodorotlenku
metali takich jak miedz, wapn, lantan, cynk, nikiel, kobalt, molibden, chrom, mangan.
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Metoda wytarzania katalizatora polega na zastosowaniu jako noénika tlenowodorotienku glinu
(AIOOH). Aktywowany poprzez obnizenie pH tlenowodorotienek glinu przechodzi w posta¢ zelu, do kté-
rego dodawane sa sole odpowiednich metali. Tak uzyskany Zel poddawany jest procesowi wyttaczania
a nastepnie stabilizacji w temperaturze 350-600°C. Metoda ta pozwala na uzyskanie wyjatkowo stabil-
nej fazy aktywnej, odpowiedzialnej za proces hydrogenolizy gliceryny do glikolu propylenowego.

Otrzymany katalizator jest odporny na dziatanie wody.

Istota sposobu wedtug wynalazku polega na tym, ze tienowodorotlenek glinu AIOOH intensywnie
miesza sie

e z wodnym roztworem soli kwaséw nieorganicznych o stezeniu 1-15% wagowych,
e albo z wodnym roztworem kwaséw nieorganicznych i wodorotlenkow i/lub tlendw, i/lub soli kwa-
séw nieorganicznych,

metali takich jak miedz i/lub wapn, i/lub lantan, i/lub cynk, i/lub nikiel, i/lub kobalt, i/lub molibden,
i/lub chrom, i/lub mangan o stezeniu 1-40% wagowych, w przeliczeniu na tlenki metali w gotowym ka-
talizatorze, az do uzyskania jednorodnego Zelu, wyttacza sie, suszy sie i poddaje kalcynacji przez co najmniej
2 godziny w temperaturze 350-600°C.

Korzystnie jest, jezeli jako kwas nieorganiczny stosuje sie kwas azotowy.

Korzystnie jest, jezeli proces wyttaczania prowadzi sie za pomoca wyttaczarki slimakowe;.

Korzystnie jest, jezeli suszenie temperaturze pokojowej prowadzi sie poczatkowo przez co naj-
mniej 1 godzine, a nastepnie przez co najmniej godzine w temperaturze 100—140°C.

Korzystnie jest, jezeli kalcynacje prowadzi sie przez co najmniej 4 godziny w temperatu-
rze 500-550°C.

Katalizator otrzymany sposobem wedtug wynalazku charakteryzuje sie trwatym wiazaniem metali
fazy aktywnej w postaci przestrzennej struktury Al20s - CuO zapewniajacym odpornos¢ na wymywanie
metali fazy aktywnej, dzieki stabilizacji przez kalcynacje w temperaturze 350-600°C.

W procesie hydrogenolizy nie dochodzi do stopniowego wyptukiwania fazy aktywnej. Faza ak-
tywna naniesiona jest w catej objetosci katalizatora, dzieki czemu nie wystepuje obnizenie aktywnosci
katalizatora wskutek wymywanie jonéw metali z jego powierzchni.

Przyktad 1

50 g Puralu SB ( Sasol GmbH) intensywnie miesza sie z 60 g wody destylowanej z 26,75 g trj-
wodnego azotanu (V) miedzi (ll) i z 6,1 g zasadowego weglanu cynku (Il) do otrzymania jednorodnego
zelu. Po odczekaniu 15 minut otrzymana paste wprowadza sie do wyttaczarki dwuslimakowej 2 x 13 mm
o gtowicy 2,5 mm. W ten sposob otrzymuje sie katalizator w postaci wyttoczek. Nastepnie katalizator
suszy sie w temperaturze pokojowej przez 20 godzin a nastepnie przez 20 godzin w temperaturze 135°C,
po czym poddaje sie kalcynacji w piecu muflowym (Neoterm Lift 3.0) w temperaturze 550°C przez 10 godzin.

Tak przygotowany katalizator stosuje sie w procesie hydrogenolizy gliceryny do glikolu propyle-
nowego. Przeptywowy reaktor tréjfazowy o pojemnosci 11,6 dm?3 i o wymiarach rury 1410 x 114 mm
wyposazony jest w kosz katalityczny o pojemnosci 9,7 dm? i wymiarach 1135 x 106 wypetniony statym
ztozem katalizatora. Do reaktora dozuje sie mieszanine gliceryny z woda w proporcji wagowe;j jak 9 : 1
przy pomocy pompy wysokocisnieniowej. Tuz przed reaktorem mieszanine gliceryny z woda faczy sie
ze strumieniem wodoru tloczony przez kompresor obiegowy. Strumien wodoru sktada sie z wodoru na-
wrotowego oraz $wiezego. Substraty te podaje sie od goéry reaktora przeptywowego tréjfazowego.
Po przejéciu przez stacjonarne ztoze reaktora produkty odbiera sie od dotu reaktora i kieruje sie
do uktadu separatoréw, gdzie oddziela sie gazowe produkty od produktéw cieklych. ZtoZze katalizatora
pracuje przez 524 godziny w sposoéb ciagty. W zakresie temperatur 220-235°C, przy stosunku molowym
wododr : gliceryna = 100 : 1, przy ci$nieniu 10 MPa uzyskuje sie selektywno$é 90-92% i konwersje
okoto 90%.

Przyktad 2

40 g Puralu SB (Sasol GmbH) intensywnie miesza sie z 28 g 15% wodnego roztworu kwasu
azotowego (V) oraz 11,1 g tréjwodnego wodorotlenku miedzi (Il) do otrzymania jednorodnego Zelu.
Po odczekaniu 10 minut otrzymana paste wprowadza sie do wyttaczarki jednoslimakowej o gto-
wicy 1,6 mm, uzyskujac w ten sposéb katalizator w postaci wyttoczek. Nastepnie katalizator suszy sie
w temperaturze pokojowej przez 21 godzin a nastepnie przez 5 godzin w temperaturze 130°C, po czym
poddaje sie kalcynacji w piecu muflowym w temperaturze 550°C przez 4 godziny.

Tak przygotowany katalizator stosuje sie w procesie hydrogenolizy gliceryny do glikolu propyle-
nowego. Proces hydrogenolizy gliceryny do glikolu propylenowego prowadzi sie w przeptywowym reak-
torze przeptywowym tréjfazowym o pojemnosci 30 ml i o wymiarach rury 207 x 16,5 mm wypetnionym
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statym ztoZzem katalizatora. Do reaktora dozuje sie mieszanine gliceryny z woda w proporcji wagowe;j
jak 9:1 przy pomocy pompy wysokoci$nieniowej. Tuz przed reaktorem mieszanine gliceryny z woda
taczy sie z wodorem dozowanym przez regulator przeptywu. Substraty te podaje sie od goéry reaktora
przeptywowego tréjfazowego. Po przejsciu przez stacjonarne ztoze reaktora produkty odbiera sie
od dotu reaktora i kieruje sie do uktadu separatorow, gdzie oddziela sie gazowe produkty od produktéw
ciektych. Ztoze katalizatora pracuje przez 100 godzin w sposdb ciagty. W zakresie temperatur 230-250°C,
przy stosunku molowym woddr : gliceryna = 11 : 1, przy cisnieniu 6—10 MPa uzyskuje sie selektywno$¢
79-90% i konwersje okoto 82-99%.

Przyktad 3

50 g Puralu SB ( Sasol GmbH) intensywnie miesza sie z 37,59 1% wodnego roztworu kwasu
azotowego (V), 7,8 g tréjwodnym wodorotlenkiem miedzi (ll) oraz z 2,5 g zasadowego weglanu cynku
do otrzymania jednorodnego zelu. Po odczekaniu 25 minut otrzymang paste wprowadza sie do wytta-
czarki jednoslimakowej o gtowicy 1,6 mm. W ten sposéb otrzymuje sie katalizator w postaci wyttoczek.
Nastepnie katalizator suszy sie w temperaturze pokojowej przez 18 godzin a nastepnie przez 4 godziny
w temperaturze 125°C, po czym poddaje sie kalcynacji w piecu muflowym (Neoterm Lift 3.0) w tempe-
raturze 450°C przez 4 godziny.

Tak przygotowany katalizator stosuje sie w procesie hydrogenolizy gliceryny do glikolu propyle-
nowego. Proces hydrogenolizy gliceryny do glikolu propylenowego prowadzi sie w przeptywowym reak-
torze przeptywowym tréjfazowym o pojemnosci 30 ml i o wymiarach rury 207 x 16,5 mm wypetnionym
statym ztoZzem katalizatora. Do reaktora dozuje sie mieszanine gliceryny z woda w proporcji wagowe;j
jak 9:1 przy pomocy pompy wysokocisnieniowe|. Ztoze katalizatora pracuje przez 89 godzin w sposob
ciagty. W zakresie temperatur 240-250°C, przy stosunku molowym wodér :gliceryna = 11 : 1, przy ci-
$nieniu 8 MPa uzyskuje sie selektywno$¢ 84-89 % i konwersje 90-99%.

Przyktad 4

50 g Puralu SB (Sasol GmbH) intensywnie miesza sie z 37,5 g 10% wodnego roztworu kwasu
azotowego (V) i z 7,8 g trojwodnego wodorotlenku miedzi (Il) oraz z 1,3 g wodorotlenku magnezu
do otrzymania jednorodnego zelu. Po odczekaniu 10 minut otrzymana paste wprowadza sie do wytta-
czarki jednoslimakowej o gtowicy 1,6 mm. W ten sposob otrzymuje sie katalizator w postaci wyttoczek.
Nastepnie katalizator suszy sie w temperaturze pokojowej przez 26 godzin a nastepnie przez 4 godziny
w temperaturze 130°C, po czym poddaje sie kalcynacji w piecu muflowym (Neoterm Lift 3.0) w tempe-
raturze 600°C przez 4 godziny.

Tak przygotowany katalizator stosuje sie w procesie hydrogenolizy gliceryny do glikolu propyle-
nowego. Proces hydrogenolizy gliceryny do glikolu propylenowego prowadzi sie w przeptywowym reak-
torze przeptywowym tréjfazowym o pojemnosci 30 ml i o wymiarach rury 207 x 16,5 mm wypetnionym
statym ztoZzem katalizatora. Do reaktora dozuje sie mieszanine gliceryny z woda w proporcji wagowe;j
jak 9:1 przy pomocy pompy wysokoci$nieniowej. Tuz przed reaktorem mieszanine gliceryny z woda
taczy sie z wodorem dozowanym przez regulator przeptywu. Substraty te podaje sie od goéry reaktora
przeptywowego tréjfazowego. Po przejsciu przez stacjonarne ztoze reaktora produkty odbiera sie
od dotu reaktora i kieruje sie do uktadu separatoréw, gdzie oddziela sie gazowe produkty od produktéow
ciektych. Ztoze katalizatora pracuje w sposob przez ciggty 88 godzin.

W zakresie temperatur 230-260°C, przy stosunku molowym woddr : gliceryna = 11 :1, przy ci-
$nieniu 8 MPa uzyskuje sie selektywno$¢ 76-95% i konwersje 94-99%.

Przyktad 5

50 g Puralu SB (Sasol GmbH) intensywnie miesza sie z 37,5 g 10% wodnego roztworu kwasu
azotowego (V), z 7,8 g tréjwodnego wodorotienku miedzi (ll) oraz z 1,0 g wodorotlenku lantanu (lll)
do otrzymania jednorodnego zelu. Po odczekaniu 10 minut otrzymang paste wprowadza sie do wytta-
czarki jednoslimakowej o gtowicy 1,6 mm. W ten sposob otrzymuje sie katalizator w postaci wyttoczek.

Nastepnie katalizator suszy sie w temperaturze pokcjowej przez 19 godzin a nastepnie przez 5 godzin
w temperaturze 130°C, po czym poddaje sie kalcynacji w piecu muflowym (Neoterm Lift 3.0) w tempe-
raturze 350°C przez 4 godziny.

Tak przygotowany katalizator stosuje sie w procesie hydrogenolizy gliceryny do glikolu propyle-
nowego. Proces hydrogenolizy gliceryny do glikolu propylenowego prowadzi sie w przeptywowym reak-
torze przeptywowym tréjfazowym o pojemnosci 30 ml i o wymiarach rury 207 x 16,5 mm wypetnionym
statym ztoZzem katalizatora. Do reaktora dozuje sie mieszanine gliceryny z woda w proporcji wagowe;j
jak 9:1 przy pomoca pompy wysokociénieniowej. Tuz przed reaktorem mieszanine gliceryny z woda
taczy sie z wodorem dozowanym przez regulator przeptywu. Substraty te podaje sie od goéry reaktora
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przeptywowego tréjfazowego. Po przejsciu przez stacjonarne ztoze reaktora produkty odbiera sie
od dotu reaktora i kieruje sie do uktadu separatoréow, gdzie oddziela sie gazowe produkty od produktéw
ciektych. Mieszanine produktéw okresowo odbiera sie z dotu separatoréw, natomiast nieprzereagowany
wodor poprzez zawdr rozprezajacy usuwa sie z ostatniego separatora. Ztoze katalizatora pracuje w spo-
s6b przez ciggty 71 godzin. W zakresie temperatur 230-250°C, przy stosunku molowym wodor : glice-
ryna = 11:1, przy cidnieniu 8 MPa uzyskuje sie selektywnosé 82-91% i konwersje 70-94%.

Przyktad 6

50 g Puralu SB (Sasol GmbH) intensywnie miesza sie z 50 g 10% wodnego roztworu kwasu
azotowego (V) z 7,8 g tréjwodnego wodorotienku miedzi (ll) oraz z zasadowego weglanu cynku 5,6 g
do otrzymania jednorodnego zelu. Po odczekaniu 10 minut otrzymang paste wprowadza sie do wytta-
czarki jednoslimakowej o gtowicy 1,6 mm. W ten sposéb otrzymuje sie katalizator w postaci wyttoczek.
Nastepnie katalizator suszy sie w temperaturze pokojowej przez 25 h a nastepnie przez 4 godziny
w temperaturze 120°C, po czym poddaje sie kalcynacji w piecu muflowym (Neoterm Lift 3.0) w tempe-
raturze 500°C przez 8 godzin.

Tak przygotowany katalizator stosuje sie w procesie hydrogenolizy gliceryny do glikolu propyleno-
wego. Proces hydrogenolizy gliceryny do glikolu propylenowego prowadzi sie w przeptywowym reaktorze
przeptywowym tréjfazowym o pojemnosci 50 ml i o wymiarach rury 304 x 16,5 mm wypetnionym statym
ztozem katalizatora. Do reaktora dozuje sie mieszanine gliceryny z woda w proporcji wagowe;j jak 9 : 1
przy pomoca pompy wysokocisnieniowej. Tuz przed reaktorem mieszanine gliceryny z woda taczy sie
z wodorem dozowanym przez regulator przeptywu. Substraty te podaje sie od gory reaktora przeptywo-
wego trojfazowego. Po przejsciu przez stacjonarne ztoze reaktora produkty odbiera sie od dotu reaktora
i kieruje sie do ukiadu separatoréw, gdzie oddziela sie gazowe produkty od produktéw ciektych. Mieszanine
poreakcyjna okresowo odbiera sie z dotu separatoréw, natomiast nieprzereagowany wodor poprzez zawor
rozprezajacy usuwa sie z ostatniego separatora. Katalizator pracuje w sposéb ciagty przez 183 godziny.
W zakresie temperatur 230-240°C, przy stosunku molowym wodor : gliceryna = 11-23 : 1, przy cis$nie-
niu 8 MPa uzyskuje sie selektywnos¢ 85-92% i konwersje 96—100%.

Przyktad 7

50 g Puralu SB ( Sasol GmbH) miesza sie z 6 g zasadowego weglanu cynku, z 60 g wody desty-
lowanej oraz 26,75 g tréjwodnego azotanu (V) miedzi (Il). Nastepnie catos¢ intensywnie miesza sie
otrzymania jednorodnego zelu. Po odczekaniu 10 minut otrzymana paste wprowadza sie do wyttaczarki
jednoslimakowej o gtowicy 1,6 mm. W ten sposéb otrzymuje sie katalizator w postaci wyttoczek. Na-
stepnie katalizator suszy sie w temperaturze pokojowej przez 23 godziny a nastepnie przez 4 godziny
w temperaturze 140°C, po czym poddaje sie kalcynacji w piecu muflowym (Neoterm Lift 3.0) w tempe-
raturze 550°C przez 10 godzin.

Tak przygotowany katalizator stosuje sie w procesie hydrogenolizy gliceryny do glikolu propyle-
nowego. Proces prowadzi sie w przeptywowym reaktorze przeptywowym tréjfazowym o pojemno-
§ci 50 mlio wymiarach rury 304 x 16,5 mm wypetnionym statym ztozem katalizatora. Do reaktora dozuje
sie mieszanine gliceryny z woda w proporcji wagowej jak 9 : 1 przy pomoca pompy wysokocisnieniowe;j.
Tuz przed reaktorem mieszanine gliceryny z woda taczy sie z wodorem dozowanym przez regulator
przeptywu. Substraty te podaje sie od goéry reaktora przeptywowego tréjfazowego. Po przejsciu
przez stacjonarne ztoze reaktora produkty odbiera sie od dotu reaktora i kieruje sie do uktadu separa-
toréw, gdzie oddziela sie gazowe produkty od produktéw ciektych. Mieszanine produktéw okresowo
odbiera sie z dotu separatoréw, natomiast nieprzereagowany wodor poprzez zawor rozprezajacy usuwa
sie z ostatniego separatora. Katalizatora pracuje w sposéb ciagty przez 1190 godzin. W zakresie tem-
peratur 215-230°C, przy stosunku molowym wodér :gliceryna = 19-48:1, przy cisnieniu 8 MPa uzyskuje
sie selektywnos¢ 90-99% i konwersje 80-100%.

Przyktad 8

50 g Puralu SB (Sasol GmbH) intensywnie miesza sie z 50 g 2% wodnego roztworu kwasu azo-
towego (V) i z 5,0 g zasadowego weglanu miedzi (II) do otrzymania jednorodnego zelu. Po odczeka-
niu 20 minut otrzymanag paste wprowadza sie do wyttaczarki jednoslimakowej o gtowicy 1,6 mm. W ten
sposéb otrzymuje sie katalizator w postaci wytloczek. Nastepnie katalizator suszy sie w temperaturze
pokojowej przez 18 godzin a nastepnie przez 4 godziny w temperaturze 130°C, po czym poddaje sie
kalcynacji w piecu muflowym (Neoterm Lift 3.0) w temperaturze 550°C przez 4 godziny.

Tak przygotowany katalizator stosuje sie w procesie hydrogenolizy gliceryny do glikolu propyle-
nowego. Proces hydrogenolizy gliceryny do glikolu propylenowego prowadzi sie w przeptywowym reak-
torze przeptywowym tréjfazowym o pojemnosci 50 ml i o wymiarach rury 304 x 16,5 mm wypetnionym
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statym ztoZzem katalizatora. Przy pomoca pompy wysokocisnieniowej do reaktora dozuje sie mieszanine
gliceryny i 1,4-dioksanu w proporcji wagowe;j jak 7 : 3. Tuz przed reaktorem mieszanine gliceryny i 1,4-diok-
sanu taczy sie z wodorem dozowanym przez regulator przeptywu. Substraty te podaje sie od gory reaktora
przeptywowego tréjfazowego. Po przejsciu przez stacjonarne ztoze reaktora produkty odbiera sie
od dotu reaktora i kieruje sie do uktadu separatoréow, gdzie oddziela sie gazowe produkty od produktéw
ciektych. Mieszanine produktéw okresowo odbiera sie z dotu separatoréw, natomiast nieprzereagowany
wodor poprzez zawdr rozprezajacy usuwa sie z ostatniego separatora. Ztoze katalizatora pracuje w spo-
sob przez ciagty 249 godzin. W zakresie temperatur 210-230°C, przy stosunku molowym wodoér : glice-
ryna = 15:1, przy ci$nieniu 8 MPa uzyskuje sie selektywnos¢ 80—-88 % i konwersje 99%.
Przyktad 9

50 g Puralu SB (Sasol GmbH) intensywnie miesza sie z 50 g wody destylowanej z 25 g tréjwod-
nego azotanu (V) miedzi (Il) i z 6,1 g zasadowego weglanu cynku (I1) do otrzymania jednorodnego zelu.
Po odczekaniu 15 minut otrzymang paste wprowadza sie do wytlaczarki jednoslimakowe] o gtowicy
1,6 mm. W ten sposéb otrzymuje sie katalizator w postaci wyttoczek. Nastepnie katalizator suszy sie
w temperaturze pokojowej przez 22 godziny a nastepnie przez 4 godziny w temperaturze 140°C,
po czym poddaje sie kalcynacji w piecu muflowym (Neoterm Lift 3.0) w temperaturze 550°C przez 4 godziny.

Tak przygotowany katalizator stosuje sie w procesie hydrogenolizy gliceryny do glikolu propyle-
nowego. Proces prowadzi sie w przeptywowym reaktorze przeptywowym tréjfazowym o pojemnosci
50 ml i o wymiarach rury 304 x 16,5 mm wypetnionym statym ztozem katalizatora. Do reaktora dozuje
sie mieszanine gliceryny z metanolem w proporcji wagowej jak 5 :5 przy pomocg pompy wysokocisnie-
niowej. Tuz przed reaktorem mieszanine gliceryny z metanolem faczy sie z wodorem dozowanym
przez regulator przeptywu. Substraty te podaje sie od géry reaktora przeptywowego tréjfazowego.
Po przejéciu przez stacjonarne ztoze reaktora produkty odbiera sie od dotu reaktora i kieruje sie
do uktadu separatoréw, gdzie oddziela sie gazowe produkty od produktéw ciektych. Mieszanine pore-
akcyjna okresowo odbiera sie z dotu separatoréw, natomiast nieprzereagowany wodér usuwa sie po-
przez zawor rozprezajacy z ostatniego separatora. Proces prowadzi sie w sposéb ciagty przez 360 godzin.
W zakresie temperatur 220-230°C, przy stosunku molowym woddr : gliceryna = 57 : 1, przy ciénieniu 8 MPa
uzyskuje sie selektywno$¢ 84—85% i konwersje 98-99%.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposob otrzymywania katalizatora procesu wytwarzania glikolu propylenowego znamienny

tym, ze tlenowodorotienek glinu AIOOH intensywnie miesza sie:

— z wodnym roztworem soli kwaséw nieorganicznych o stezeniu 1-15% wagowych,

— albo z wodnym roztworem kwasow nieorganicznych i wodorotlenkéw i/lub tlendw, iflub soli
kwaséw nieorganicznych,

metali takich jak miedz i/lub wapn, i/lub lantan, i/lub cynk, i/lub nikiel, i/lub kobalt, i/lub molib-

den, i/lub chrom, i/lub mangan o stezeniu 1-40% wagowych, w przeliczeniu na tlenki metali

w gotowym katalizatorze, az do uzyskania jednorodnego Zelu, wyttacza sie, suszy sie i pod-

daje kalcynacji przez co najmniej 2 godziny w temperaturze 350-600°C.

Sposdb wedtug zastrz. 1 znamienny tym, Zze jako kwas nieorganiczny stosuje sie kwas azotowy.

Sposéb wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze proces wytlaczania prowadzi sie za pomoca

wyttaczarki slimakowe;j.

4. Sposob wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze suszenie w temperaturze pokojowej prowadzi
sie poczatkowo przez co najmniej 1 godzine, a nastepnie przez co najmniej godzine w tempe-
raturze 100-140°C.

5. Sposob wedtug zastrz. 1 znamienny tym, Zze kalcynacje prowadzi sie przez co najmniej 4 go-
dziny w temperaturze 500-550°C.
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