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Vyndlez sa tyka katalyzdtoru vhodného pre pripravu alkylénoxidov a/alebo ich izomérov
bezodpadovou technoldgiou, ktord je zalofend na schopnosti rozkladu niektorych litok za
zvySenej teploty.

So zdokonalovanim acetoxyldcie alkénov najm¥ propylénoxidu novymi progres{ivnymi postupmi,
ktoré spodivaji v nahradeni drahého palddiového katalyzdtora ingmi prvkami a ich zld&eninami,
ako je telur a selén, titdn, mangdn, cin, med, lftium, draslfk ai. popr. elektrochemickgm
acyloxyla®nym procesom, sa otvorila cesta k vyuZitiu produktov tejto oxyesterifikadnej reakcie.
Tak z propylénu a kyseliny octovej pbsobenfm kyslika vznik& zmes vicidlnych acetocypropanolov,
t.j. l-acetoxy-2-propanolu a 2-acetoxy-l-propanolu inak nazyvané propylénglykolmonoacetédty
/hydroxyestery/ a 1,2-diacetoxypropdnu inak propylénglykoldiacetdtu /diesteru/. Reakcia
mb%e byt vedend aj tak, Ze hlavnym produktom sd bud hydroxyestery alebo diester.

Je zndmy spdsob pripravy propylénoxidu, zalofeny podla Brownsteina /USA pat. 4 012 423,

NSR pat. 2 412 136/ na deacyloxylalnej reakcii vicindlnych hydroxyesterov podla uvedenej
reak&nej schémy:
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V8eobecny princip deacyloxyldcie je v podstate zaloZfeny na od3tiepenf acyloxyskupiny
/RS-COHO-/ z uhlovodikového retazca alifatickgch acyloxyderivétov uhlovodfkov spolu s vodiko-
vym atdémom zo susedného atdomu uhlf{ka alebo hydroxylovej skupiny, viazanej na tomto uhlikovom
atdme. Vicindlne hydroxyestery za podmienok deacyloxyla®nej reakcie bud cyklizujd za vzniku
prisludného derivatu oxirdnu, alebo tvoria derivdty izomérov oxirénu, zatial &o vicindlne
diestery tvoria odpovedajice alkenylestery /USA pat. 2 441 540, USA pat., 2 251 983, USA
pat. 2 485 694, NSR pat. 2 120 715/. Reakcia je v obidvoch pripadoch charakterizovand vznikom
prisludnej karboxylovej kyseliny ako koproduk&ného produktu. 2 termodynamického hladiska
je pyrolyza hydroxyesteru na oxid silne endotermick4.

Hydroxyestery md%u byt spracované reakciou v kvapalnej /NSR pat. 2 707 638/, ale Zastejdie
v plynnej fdze bud samotné, alebo zriedené nosnym plynom, ktorym mdZe byt aj kvapalina kondenzu-
jlca pri teplote okolo 25 Oc /napr. benzen/. Reak¥ni teplota musfi byt dostato&ne vysokd
k udrZaniu hydroxyesteru v parnej féze za reak&ngych podmienok: 250 a% 600 ©c. Reakcia sa
uskt&fiuje v Sirokom rozsahu tlakov: 0,7 aZ 2 758 kPa, prifom kIudovi dbleXitost méd parciflny
tlak hydroxyesteru. Bolo zistené, Ze za znfZeného tlaku dochddza k vyZ3ej konverzii substrétu
bez straty selektivity. Preferovany parcidlny tlak hydroxyesteru sa pohybuje v rozmedz{
6,9 a¥ 103,4 kPa, Kontaktny Zas substrétu /S/ md%e byt 0,001 a% 20 s, zataZenie katalyzdtora
/K/ 0d 0,5 do 1 000 molg.moly!.h7t.
Postup umoZdujici spracovavat zmes 1,2-diacetoxypropénu a vicindlnych acetoxypropanolov,
tak ako sa ziska acetoxyl&ciou propénu aj za pritomnosti 1,2-propdndiolu bol vypracovany
pre reakcie ako v kvapalnej /NSR pat. 2 707 638/, tak i v plynnej fédze /USA pat. 4 012 424,
NSR pat. 2 635 566, NSR pat. 2 624 628, NSR pat. 2 709 440/. Pritomnost 1,2-diacetoxypropédnu
nie je na z4vadu, jednako len spracovanie zmesi obsahujdce) menSie mnoZstvo hydroxyesteru
ddva tak nfzke konverzie per pass, %e je postup prakticky nepouZivatelny pre tvorbu oxirdnov.
preto sa predom zmes, Vv ktorej prevlida diester spracovéva selektivnou hydrolyzou /alkoho-
1yzou/ diesteru na hydroxyester a Ziastofne na diol, zatial &o zmes, v ktorej prevldda diol
sa esterifikuje tak, aby zmes obsahovala 20 a%¥ 80 % vyslednych esterov v rovnovédinej zmesi,
%o odpovedd koncentrécii hydroxyesteru min. 32 % mol. Pri reakcii v kvapalnej féze sa uskutodiiu-
je parcidlna hydrolyza resp. esterifikdcia priamo za reakénych podmienok deacyloxyléacie.

VvEetky uvedené spdsoby deacyloxyldcie v plynnej féze na heterogénnych katalyzétoroch
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vyuZfvajd ako surovinu bud &isty hydroxyester alebo jeho zmesi s diesterom /event. aj

s diolom/, v ktorgch je d&innou zloZkou hydroxyester. To vyZaduje zvyZené ndroky ako pre

syntézu oxyesterifikadnou reakciou /drahé palddiové katalyzétory/, tak pre ipravu reak&nej

zmesi /parcidlna’ hydrolyza/. ZloZenie pouZitého substrdtu, osobitne obsah diesteru a/alebo
diolu, ovplyviiuje aj mno¥stvo ne¥iaddcich vedlaj$ich produktov deacyloxyla¥nej reakcie,

ktoré vznikajd paralelnymi, konsekutivnymi a konkuren&énymi dehydratadnymi, esterifika&nymi,
izomerizadnymi a pyrolytickymi reakciami. V dbsledku toho klesd selektivita reakcie na propylén-
oxid a zniZuje sa aj Zivotnost katalyzétora.

Je zndmy spbsob pripravy propylénoxidu a/alebo jeho izomérov zaloZfeny na poznatku,
%e pyrolytickej elimindcii sa vystavi iba zmes vicindlneho diolu s vicindlnym diesterom,
a to bud napr. v ekvimoldrnom pomere v kvapalnej fize /NSR pat. 2 707 638/ alebo v plynnej
f4dze na heterogénnych katalyz&toroch s moldrnym pomerom diolu k diestoeru 1:1 aZ 4:1,
s vyhodou /CSSR AO 250 584/. Za uvedenych reak&ngch podmienok nie je hydroxyester pre tvorbu
propylénoxidu vObec potrebny, hlavnym prekurzorom propylénoxidu je 1,2-propéndiol, ktory
podlieha za podmienok heterogénnej katalytickej reakcie v plynnej féze dehydratdcii za aktivad-
ného pdsobenia jeho diacetdtu. Nadbytok diolu p&sobi priaznivo na selektivitu tvorby propylén-
oxidu a spbsobuje, Ze reak®ny produkt neobsahuje kyselinu octovl, ktord inak vznikd deacylo-
xyldciou ako disporporcionaénou reakciou vzniknutého hyroxyesteru tak diesteru. Kyselina
octovd pdsobi nepriaznivo v priebehu reakcie /znifuje v§taZok propylénoxidu spitnou
reakciou/, ako aj v reak&nom produkte /zni%uje selektivitu na propylénoxid podporovanim jeho
izomerizdcie/. Okrem toho spOsobuje aj silni kordziu zariadenia, ktord technicky staZuje
a ekonomicky znevyhodiiuje priemyselnd realizdciu procesu.

Napriek tomu, #e ako substrdt vystupuje zmes dvoch chemicky rozdielnych létok /diesteru
a diolu/, ktoré samotné podliehaji za reak&ngch podmienok rade vedlajsich pyrolytickgch
reakcif{, nevznikaji pri ich spolo&nej reakcii v plynnej féze na heterogénnych katalyzdtoroch
charakteristické rozkladné produkty /alylacetdt a iné alkenylestery, 1- a 2-propanol, 2-
-acetoxypropin, metyletylketon a iné/ na rozdiel od ich spolo&nej reakcie uskuto&nenej
v kvapalnej féze. Okrem propylénoxidu a jeho izomérov vznik4 iba velmi malé mnoZstvo
acetaldehydu /selektivita max. 3 &/.

Eventuelne pritomny vicin&lny hydroxyester v substrdte nie je na zdvadu, v tom pripade
je v¥ak vyhodné daliie zv¢¥enie obsahu diolu v substrdte, tak aby molérny pomer diolu k zmesi
diesteru a hydroxyesteru bol min. 1,5:1, s vfhodou 2,5:1, na rozdiel od reakcie uskuto&nenej
v kvapalnej féze. Urdité mnoZstvo hydroxyesteru vznik4 alkoholyzou vidy vo vé&SZej alebo
men¥ej miere v zdvislosti na reak®ngch podmienkach, poufitom nosi¢i a katalyzdtore aj
v priebehu samotnej reakcie zmesi diesteru a diolu.

V zmesi nezreagovaného diolu, diesteru a vzniknutého hydroxyesteru po separdcii lahko-
vricich produktov sa estery hydrolyzujd a ziskany diol recirkuluje ako substrat a &iastoZne
sa odoberd ako vedlaj#{ produkt. Kyselina octovd z hydrolyzy esterov sa regeneruje a vracia
do procesu acetoxylicie propylénu. Uveden§ spésob pripravy je vyuZiteIny aj pre vyS¥ie alkylén-
oxidy resp. zmesi alkylénoxidov a/alebo ich izomérov.

Na katalyz&toroch s kyslymi reak&ngmi centrami alebo pri prdci bez katalyzétora, resp.
na inertnej ndplni vznik& deacyloxyldciou vicindlnych acetoxypropanolov, ktoxé si najdostup-
nej¥ie, alylalkohol a propionaldehyd /NSR pat. 2 504 981/, na bAzickgch centrdch sa tvori
propylénoxid. Pri deacyloxyldcii na alylalkohol uskutoZfiovanej bez katalyzdtora vznikd vi&sie
mno¥stvo alylacetdtu a jeho izomérov konkurenZnou dehydratdciou /USA pat. 2 415 378/. Pre
deacyloxyldciu na propionaldehyd je vfhodné pouZivat ako substrdt vicindlne formyloxypropanoly
pre priaznivy vplyv vznikajudceho oxidu uholnatého /Brit. pat. 655 968/. Katalyticki deacylo-
Xyldciu sprevddza vznik malého mnoZfstva acetdnu.

Ako katalyzdtor pre tvorbu propylénoxidu bol pouZity velky rad latok, najlastejfie
oxidy a organické bdzy kovov I., II. a III.A skupiny periodickej tabulky. So zniZujicou
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sa prednostou mbéZu byt pouZité boritany, fosforefnany, oxidy a uhliditany. Ako iné 1l4tky

sa pouZfvaji soli alkalickgch kovov alebo alkalickych zemin a kyseliny boritej /napr. tetra-
boritan sodny, draselny event. vépenaty, metaboritan draselny event. vdpenaty/, hlinitan
sodny a kremiditan sodny event. draselny. DalZie latky, ktoré mdé%u byt pouZité sd uhli&itan
hore&naty event. vépenaty, oxid barnaty, zino&naty, event. nikelnaty a dvojfosfore&nan sodny.
Organické bézy, ktoré by v8eobecne mohli byt adsorbované na nosi¥i, sd obyZajne aromatické
dusikaté zlé¥eniny, napr. pyridin, chinolin alebo akridin a alkylaminy o vy83ej molekulovej
hmotnosti, ktoré majd teplotu varu vd&Siu ako 220 %c. Prchavej$ie latky mdZu byt s v§hodou
pouZité chemisorbované na neprchavych l&tkach. Tieto ladtky mdZu byt pouZité samotné alebo

v kombindcii s inymi l&tkami.

Ako najuidinnej¥ie sa vSak ukdzali alkalické soli karboxylovych kyselin s vyhodou
o rovnakom anidne, aky m4 oditiepujica sa karboxylov4 skupina, napr. octan draselny, a to
na neutrdlnych alebo bdzickych nosifoch ako je @&-alumina, karbid kremfna, kremiitan zirkoni-
¢ity a kremiditan hlinity. Kyslé noside ako je y-alumina nie si vhodné, pretoZe podporuju
tvorbu aldehydov. Tak v pripade deacyloxylécie samotnych vicindlnych acetoxypropanolov na
katalyzédtore tvorenom 10 & AcOK/A1203 pri 396 °C, parcidlnom tlaku hydroxyestetu 24 kPa
/benzén ako nosny plyn/ a kontaktnom &ase 1 s dosahuje selektivita na propylénoxid min. 76 %
pri konverzii a% 34 %. Alylalkohol za uvedenych podmienok nevznikd. Mald &ast /okolo 3 %/
hydroxyesteru disproporcionuje na diester a diol. Koproduk®nd kyselina octovd sa regeneruje
s W&innostou ca 92 % /USA pat. 4 012 423, NSR pat. 2 412 136/. PouZitim wolfrédmového katalyzd-
tora /10 % Nazwoq/a -A1203, 400 °c, kontaktny &as 1 s, nosny plyn - benzén, AcOH v substrite/
je moZné uddajne zvy¥it selektivitu na propylénoxid a%Z na 100 % pri poklese konverzie na
3,6 & /Jap. pat. 79 144 304/.

Pri deacyloxylécii zmesi hydroxyesteru, diesteru a/alebo diolu boli pouZité rovnaké
katalyzdtory a noside ako pri priprave propylénoxidu deacyloxyldciou samotnych vicindlnych
acetoxypropanolov, t.j. bézické katalyzdtory v inertnom rozpistadle /sulfoldn/ resp. na
bdzickom alebo neutrilnom nosi&i / a -alumina, karbid kremika, kremiditan hlinity/. PouZivaji
sa bud priamo vo forme karboxyldtov alkalickych kovov /napr. octan draselny/, alebo sa tvoria
"in situ"; prekurzorom s alkalické soli slabych miner&lnych kyselfn, ako napr. uhli&itan
draselny /reakcie v kvapalnej féze/ resp. kremi&itan draselny /reakcie v plynnej féze/.
Konverzia a selektivita sa menia podla zloZfenia substrédtu, si v3ak oby&ajne vi&Sie ako pri
pyrolyze samotného hydroxyesteru.

Tak v kvapalnej féze /katalyzétor K2C03 v sulfoldne/ pri teplote 270 ° sa dosahuje
gselektivita na propylénoxid 80 % pri celkovej konverzii vztiahnutej na hydroxyester a% 68 %;
rovnako v pripade substrdtu tvorenom iba ekvimoldrnou zmesou diolu a diacetdtu v teplotnom
rozmedz{ 250 a¥ 260 °C, zost&va selektivita na propylénoxid v podstate zachovan& /ca 79 %/,
konverzia diolu je min. 83 &, diacetdtu min. 72 % /NSR pat. 2 707 638/.

V plynnej fédze /8,65 % K25i205/A1203, 400 °c, parcidlny tlak hydroxyesteru resp. substrédtu
7,7 kPa resp. 21,3 kPa, kontaktny &as 0,84 s, pridavok vodnej pary/ potom selektivita dosahuje
vy$e 93 % pri min., 37 % konverzii hydroxyesteru /USA pat. 4 012 424, NSR pat. 2 635 566/.
V literatire /NSR pat. 2 709 440/ uvaddzané vysoké hodnoty moldrnych v§taZkov propylénoxidu
/vy8e 62 % na katalyzétore 10 % AcOK/HZSiO3 pri teplote 400 % a parcidlnom tlaku substrétu -
- hydroxyesteru a diolu - 24 kPa/ sd vztiahnuté iba na zmes vicindlnych acetoxypropanoclov
pri sulasnej konverzii 1,2-propandiolu a/alebo 1,2-diacetoxypropénu. Selektivita na propylén-
oxid neprevyduje 77 %.

Vysokd selektivita 88 & pri dostato&ne vysokej konverzii hydroxyesteru ca 34 % bola
dosiahnutéd na katalyzétore 14 % Nazsio3/A1203 pri teplote 400 9c so substrétom, ktory je
tvoreny zmesou hydroxyesteru a diesteru s obsahom diolu menej ako 4 % hmot. pri parcidlnom
tlaku substrdtu 21,3 kPa /NSR pat. 2 624 628/.

Vv pripade substrdtu, ktory je tvoreny ekvimoldrnou zmesou diolu a diacetdtu (USSR
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A0 250 584/, na katalyzdtore 10 % hmot. AcOK/ a-A1203 dosahuje selektivita na propylénoxid
ca 80 % pri konverzii diolu 13 % a diacetdtu 9 %. Reak®néd teplota bola 300 %c, podiato&ny
parcidlny tlak klulovej zloZky substrdtu t.j. 1,2-propdndiolu 13,3 kPa a zataZenie katalyzé-
tora 16,7 kgsI.kgil.h‘l.AvYéiich vytaZkov propylénoxidu bez podstatnej straty selektivity
pri rovnakom po&iatonom parcidlnom tlaku 1,2-prop&ndiolu na rovnakom katalyzdtore je moZné
dosiahnut optimalizdciou reak&nej teploty, zataZenia katalyzdtora a zloZenia substrdtu t.j.
pomeru diolu k diesteru.

V ostatnom &ase bol navrhnuty k uskuto&neniu deacyloxyladnej reakcie Zpeciilny transportny
fluidn§ katalyticky reaktor /EBur. pat. 2 561, USA pat. 399 295/, ktory m4 oproti konvenénym
katalytickym reaktorom niektoré vfhody napriek tomu, ¥e dosahovanou selektivitou na propylen-
oxid /max. 86 %/ alebo vytaZkom /ca 34 %/ neprevy3uje predchddzajice spbsoby. Pracuje sa
s katalyzdtorom K28103/A1203 event. SiC alebo Si0, pri teplote 375 ©c, kontaktnom Zase
0,8 s so substritom, ktory je tvoreny zmesou hydroxyesteru a diesteru /obsah diolu je mens{
ako 0,7 % hmot./ s pridavkom vodne)j pary za parcidlneho tlaku hydroxyesteru 6,9 a% 55,2 kPa.
Pre porovnanie v reaktore s konven&nou fluidnou vrstvou katalyzitora dochddza k zna&nému
spitnému miedaniu a dlhej kontaktnej dobe; spitné mieSanie sp8sobuje vratné reakcie a zniZuje
selektivitu, vodnd para uvddzand priamo do reaktora v priebehu separicie kondenzuje a
spbsobuje hydrol¢zu produktu. V reaktore s nehybne uloZenym katalyzdtorom je zase obtiaZne
udrZat konstantnd teplotu a vznikaji problémy so selektivitou.

Tieto a dalsie uvedené nedostatky doterajSich katalyzétorov odstrafuje katalyzitor
podla predloZfeného vyndlezu. Katalyzdtor vhodn§ najmi pre pripravu alkylénoxidov /epoxidov
resp. oxirénov/ /napr. propylénoxidu/ a/alebo ich izomérov pyrolytickou elimindciou alifatic-
k¢ch acyloxyderivAtov uhlovodfkov, ako vicindlnych hydroxyesterov popripade ich zmesi

. 8 vicindlnym diesterom a/alebo diolom event. iba zmesi vicindlneho diesteru a vicindlneho
diolu, ktorého podstatou je, %e katalyzdtor je tvoreny synergickou zmesou iontove aktivneho
zeolitu na béze hlinitokremi&itanu alkalického kovu a/alebo kovu alkalickej zeminy, ktory
je vo forme molekulového sita, a b&zickej ldtky zo skupiny alkalickych soli karboxylovych
alebo minerdlnych kyselfn, ktoré majd hodnotu pH v 0,1 molrénom vodnom roztoku 8 a¥ 13,
pridom ich koncentrécia vztiahnutd na zeolit sa pohybuje v rozmedz{ 0,1 aZ 50 % hmot.,

s vfhodou 5 a% 15 % hmot.

Katalytick4 aktivita zeolitov sivisi s pr{tomnostou protdnov alebo viacvalen&nych katidnov,
ktoré st velmi silngmi Br8nstedovymi centrami, okrem toho dehydratované formy zeolitickych
katalyzdtorov obsahuji rdzne velké reguldrne pdrovité kandly a dutiny /kavity/, &o im umoZiuje
plnit molekuldrne sitovd funkciu, prifom sudasne so stratou vody dochiddza k strate Brdnstedov~
skej kyslosti a vzniku Lewisovskych centier, ktoré majd tieZ vplyv na katalytickd aktivitu.

Na aktivitu katalyzdtora m4 vplyv aj doba a spbsob aktivicie.

Pri pésobeni Specifickych adsorp®ne - katalytickych a iontomeniZovgch vlastnosti sa
vyuffvaji ako vrodené kyslo aktivne centrd, ktoré tvoria protdnovi /H+/ a hydroxylovd /OH /
kyslost, tak chemickou modifikdciou e¥te ziskand hydrolyticks /A13+/ kyslost /vznik vazby
Si-OH/, pri%om stupell aktivity tychto centier sa 113i ako do formy, tak do vzniku. Zavedenie
jedno resp. viacvalendnych idénov do zeolitickej Etruktiry idnovou vymenou modifikuje nielen
fyzikdlno-chemické viastnosti /velkost vstupngch otvorov do kavit/, ale aj katalytickd aktivitu
zeolitovych katalyzdtorov. Bolo dokdzané, %e pri urditom stupni vymeny katalytickd aktivita
zeolitov pre mnohé reakcie dosahuje optimum. Okrem selektivnej adsorpcie, vyplgvajicej
z geometrického usporiadania /primdrna Struktdra porov/ a neselektivnej Langmuirovskej
adsorpcie /sekunddrna Struktdra pérov/ méZu mat zeolity aj selektivitu, vyplyvajicu zo
Specifickej interakcie s niektorymi aktfvnymi centrami /elektrostatickd interakcia s polirnymi
alebo polarizovatelngmi molekulami vyvoland kationami kovov pritomngch v Struktire zeolitu
a schopnost tvorit vodikové mostiky s hydroxylovymi skupinami Si02/.

VSeobecné vhodné zeolity st aluminosilikdty ide&lneho vzorca
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Mp'Dq[ P+2q81!‘029+4q+2fJ -8H,0

kde: M - jednomocny kov
D - dvojmocny kov
Py 9, ¥, 8 - stechiometrické koeficienty

Do dvahy prichédzajd najmi typy s priestorovo vyvinutou Etruktirou, ktoré sd teplotne
najstabilnej$ie, a to ako prirodné zeolity /napr. skupiny analcimu, natrolitu, heulanditu
/klinoptiolitu/, phillipsitu, mordenitu, chabazitu, faujasitu, laumontitu/, tak syntetické
/napr. typu A, X, Y, ZSM/.

Vyhodou navrhovaného katalytického systému oproti zndmym katalyzdtorom je vysokd selek-
tivita tvorby propylénoxidu S, pri dostatoZne vysokej konverzii klu&ového komponentu substrétu
Xy event. parcidlnej konverzii klu&ového komponentu substrdtu na rozkladné produkty xkk/P'
Kli¢ovy komponent substrétu tvor{ bud zmes vicindlnych acetoxypropanolov pri pyrolyze hydroxy-
esteru alebo 1,2-propéndiol pri pyrolyze zmesi 1,2-propandiolu a 1, 2-diacetoxypropanu. vytaZok
je uddvany ako stupeil premeny na k-tu reakdnd zlofku Xp.

f
5, = 253—.100 [i] kde: S - selektivita /integrédlna/
k K X - konverzia /stupeli premeny/
A - A A - moldrne mnoZfstvo létky
okk kk -1
ka - ——— ol.h
A
okk indexy:
k - rozkladn§y komponent
ﬁkk/p
kk/P reakénej zmesi
ﬁokk kk = klu¥ovy komponent
A reak&nej zmesi
X = ﬂk' P - rozkladné produkty

zataZenie katalyzé&tora bolo charakterizované - z ddvodu, Ze reakcie su sprevédzané
zmenou hustoty reakénej zmesi v désledku nenulovej zmeny po¥tu molov podas pyrolyzy - ako
pomer celkového prxetoku reakénej zmesi t.j. substrédtu /G / [kgs ] a inertného nosného
plynu /G; [kgI.h ] k celkovému mnofstvu katalyzétora W [kgx]

GS"'G

- 1 -1 -1]
2 ————W [kgs:['kgl( .h

Pomer jednotliv§ch izomérov propylénoxidu v reak&nom produkte sa d4 ovplyvnit znémym
spdsobom impregndciou katalyzétorového nosifa rdzne aktivnymi bazickymi l&tkami.

Navrhovany katalyticky systém je poufitelny aj pre pripravu vys3ich alkylénoxidov resp.
zmesi alkylénoxidov a/alebo ich izamérov uvedenym postupom v zmysle tohto vynélezu a je 5ukumgntovany nasledujicimi
prikladmi, ktoré v ¥iadnom pripade neokmedzujti hranice vyn&lezu anevyludujd moZnost vyriability
resp. vyufitia principu podstaty vyndlezu.

priklady
PouZité katalyzdtorové nosife boli nasledujdicej Specifickécie:
Kremelina:

Chemické zlofenie: §i0,, merng povrch: 1,2.103_m2.kg'1

s maximdlnym Zpecifickym objemom: 21,50.10"6 m, celkovy Bpecificky objem porov: 1,72.10

, ekvivalentny polomer pérov
-3 m3.kg'1
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a-Alumina:
. 1200 °
Ch%Ficgé zlg!enie: A12°3' vyrobny predpis: y-A1203 -------- a-A1203, merny povrch:
18,4.10° m“.kg” -, ekvivalentny polomer porov s maximdlnym Specifickgm objeﬁom: 0,15.10-6 m,

celkovy Specifick¢ objem porov: 0,47.1073 m3.kq”l.

Nalsit 4A:

Chemické sloZfeni: Naz[klzsizoa], forma: molekulové sito s priemerom dutin 0,42.10-9 m,
vyrobnd norma: PND-9-025-66, merny povrch: 3,8,10 > mz.kg_l, vnitrokra$talicky povrch:
/650 a% 800/.10% m?.kg™}

: , ekvivalentny polomer porov s maximdlnym ¥pecifickym objemom:
0,18.10

m, celkovy Epecificky objem pdrov: 0,26.10-3 m3.kg-1.
Calsit S5A:

Chemické zlo%enie: NaZCa[A14Si4016], forma: molekulové sito s priemerom dutin 0,49J0"9m,
vyrobnd norma: PND-9-025-66, merny povrch: 5,6.103 mzkg-1 » vnitrokryStalicky povrch: /650 aZ
800/.103 mz.kg-l, ekvivalentny polomer pdrov s maximélnym Zpecifickgm objemom: 0,11.10-6 m,
celkovy Bpecificky objem pérov: 0,38.10 >m3.kg™l.

Noside danej zrnitosti boli impregnované aktfvnou katalytickou zlo¥kou, ktor& bola
rozpustend v experimentdlne stanovenom maximdlnom mnofstve destilovanej vody schopnom totélnej
adsorpcie. Katalyzdtory boli potom sufené 4 hodiny v sudiarni pri teplote, ktorad sa postupne
zvySovala od 60 do 180 °C a aktivované pri 200 a% 500 °C v pride dusika obsahujdceho malé
mnoZstvo vodnej pary.

Pre reakcie bol pouZity ocelovy rurkov§ reaktor s nehybne uloZenou vrstvou katalyzitora,
ktory mal vnitorny priemer 6.10"3 m a dl#ku 0,26 m. Reakén& teplota sa merala vnitri pléita
reaktora v strede vrstvy katalyz&tora koncentricky umiestnengm platinovym odporovym teplomerom
o priemere 2,5.10-3 m a regulovala s presnostou +1 °c proporciondlnym reguldtorom. Pre zmen¥e-
nie axidlneho teplotného gradientu bolo prispdsobené elektrické vykurovanie reaktora tak,
aby pozdfzny teplotny grafient nebol v4&3{ ako 1 . Radidlny gradient teploty a prestupu
hmoty naprie& katalytického 18%ka bol zmen3eny vhodnou velkostou zfn katalyzdtora. Vyika
vrstvy katalyzdtora bola zvolend s prihliadnutim na optimdine axidlne premie$avanie tak,
aby bola splnend aproximédcia piestového toku. Experimenty boli uskuto&nené aZ po dosiahnuti
ustéleného stavu reakéného systému /d4vkovania vstupnej zmesi, reakdnej teploty a aktivity
katalyzdtora/. Vplyv vonkajSej difdzie bol vyld¥eny na zdklade stanovenia konZtantnej hodnoty
konverzie klu¥ovej zlofky substrdtu pre rovnaké hodnoty &dasovej siradnice /t.j. reciproé&nej
hodnoty zataZenia katalyzdtora/ pre rb6zne hmotnosti katalyzdtora. Faktor dZinnosti vnitornej
difldzie pre zvolené zrnitosti katalyz&tora sa bli%il k hodnote 1.

Oblast umiestnenia experimentov a rozsahy nezdvisle premennych boli na zdklade predbe%-
ngch pokusov stanovené metSdou plénovangch pokusov /Response Surface Methodology/. Pre
dosiahnutie maximélnej selektivity na propylénoxid /80,9 %/ a maximdlnej hodnoty celkovej
konverzie 1,2-propédndiolu a zmesi vicindlnych acetoxypropanolov /100 %/ na katalyzitore.

20 & AcOK/si.O2 sa optimdlna hodnota zataZenia katalyzdtora Z pohybuje v rozpdti 5,9 a%

20 kgsI.kgil.h"l, reak®nd teplota od 296 do 448 °C, pomer pofiato&ngch parcidlnych tlakov
1,2-propéndiolu k 1,2-diacetoxypropédnu v rozmedz{ 2,0 a% 2,1; po&iato¥n§y parcidlny tlak

zmesi vicindlnych acetoxypropanolov od 21 do 48 kPa za podmisnky, Ze celkovy po&iatolny§
parcidlny tlak substrdtu je 66,7 kPa. Experimenty sa uskuto&nili v rozmedz{ celkového pracovné-
ho tlaku 100 a% 138 kPa. Pre rdzne zloZfenie substrétu boli hodnoty po&iatoéného parcidlneho
tlaku kIdilovej zloZky substratu v rozmedzi 0,1 a%Z 53,3 kPa.

Spdsob merania je zrejmy z nasledujiceho popisu. Nosn§y plyn /dusik/ pridil z tlakovej
flase cez sustavu redukingch ventilov a adsorpéngch veZ{ naplnenych postupne tuhym hydroxidom
sodngym, aktivnym uhlf{m a molekulovymi sitami, cez manostat a prietokomer do kapildrneho
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predohrievada vybaveného elektrickym vykurovanim, kde sa zohrial na reak&®nui teplotu. Odtial
pridil do vy¢parnika, kde sa mieSal s parami substritu, ktory sa do vyparnika ddvkoval injek&-
nou striekafkou pomocou linedrneho dévkovala.

Vstupnd plynnd zmes, tlak ktorej sa meral ortutovym manometrom, prudila do reaktora
zhora nadol, prechddzala postupne vrstvami sklenenych gulo¥iek, katalyzdtora a sklenej vaty.
Zreagovand plynnd zmes pridila dalej koncentrickou keramickou trubilkou a na v¢stupe
z reaktora sa meral jej tlakortutovym manometrom. Po ochladeni vodou v Zpirdlovom chladi&i
sa oddelili a v zbernej banke chladené na =20 +5 %c zhroma%dili kvapalné produkty. Posledné
zvy&ky p&r lahkovricich zloZiek vykondenzovali v vymrazovafke, chladené na -60 +10 °¢ rovnako
ako zbernd banka zmesou acetdn - oxid uhli&ity. 2vy3ny plyn sa viedol cez diferencidlny
kapildrny prietokomer, teplomer a bublinkovy prietokomer do atmosféry. Kvapalné reakdné
produkty sa odoberali zo zbernej banky a vymrazovalky kapildrami a po zmiefani sa analyzovali
chromatografiou plyn - kvapalina. Stanovenia vBetkych zloZiek boli vyhodnocované metodou
absolitnej kalibrécie priamym zrovnanim.

Prikxlad 1

Deacyloxylécia bola uskotodnend so substrdtom, ktory je zmesou 58,2 % hmot. l-acetoxy-2-
~propanolu a 32,4 % hmot. 2-acetoxy-l-propanolu a obsahuje 2,0 % hmot. l,2-propédndiolu,
7,3 % hmot. 1,2-diacetoxypropinu a 0,08 % hmot. vody. Aktivnou zloZkou katalyzitora octanom
draselnym /p.a./ bol impregnovany nosi& /10 % hmot./, ktorym bol synteticky zeolit Calsit
5A. Reakcia sa uskutonila pri teplote 400 ¢, podiatoény parcidlny tlak zmesi vicindlnych
acetoxypropanolov bol 13,2 kPa, celkovy tlak 112,5 kPa, zataZenie katalyzdtora
2 = 52,4 kgSI.hﬁ?.h'l resp. 20,31 kgs.kg;}h'l, t.j. vztiahnuté na zmes acetoxypropanolov

155 molfkg;I.h-l. Konverzia klu¥ovej zloXky substrdtu, t.j. zmesi vicin&lnych acetoxypropanolov
-bola 42,2 %, parciédlna konverzia vicindlnych acetoxypropanolov na rozkladné produkty 23,5 %,
selektivita na propylénoxid dosiahla 87,1 0, na propionaldehyd 12,0 %, na acetdén 0,6 % a

na alylakohol 0,3 %. Kyselina octovd z pyrolyzy sa regeneruje s udfinnostou 35,9 %.

Zmes nezreagovaného diolu, hydroxyesteru a diesteru, po predchddzajicom oddestilovani
lahkovrucich Stiepnych produktov pyrolyzy v prvom stupni a kyseliny octovej v druhom stupni
sa spracovdva s&asti totdlnou hydrolyzou na 1,2-propdndiol, s&asti sa vedie sp#t na pyrolyzu.
Proces je vedeny takym spbsobom, aby surovinou bola iba zmes vicindlnych acetoxypropanoclov
a 1,2-diacetoxypropénu doddvand z acetoxylécie propylénu. Kyselina octovd z pyrolyzy a hydro-
19zy esterov sa regeneruje s celkovou ii¥innostou 97 % a recirkuluje do procesu acetoxylécie
propylénu. Na 1 000 kg propylénoxidu sa spotrebuje 1 318 kg propylénu a 52 kg kyseliny
octovej, ako vedlaj¥f produkt sa ziska 922 kg 1,2-propdndiolu.

Priklad 2

Postupuje sa ako v priklade 1 s tym rozdielom, ¥e zataZenie katalyzétora 2 = 16,6 kgSI.kgI:l.h_l.
Konverzia zmesi vicindlnych acetoxypropanolov dosiahla 70,7 & a parcidlna konverzia vicindl-
nych acetoxypropanolov na rozkladné produkty 36,9 &. VytaZok propylénoxidu bol 46,5 %, proion-
aldehydu 12,4 % alylalkoholu 1,8 %, acetdnu 0,7 & a acetaldehydu 0,3 %. Kyselina octovd
z pyrolyzy sa regeneruje s &innostou 53,9 %.

V uvedenych prikladoch 1 a 2 je hlavnym produktom propylénoxid /s v¢nimkou koprodukénej
kyseliny octovej, ktord sprevddza aj tvorbu izomérov propylénoxidu, pri ni%Zich hodnotéch
po&iato¥ného parciilneho tlaku zmesi vicin&lnych acetoxypropanolov/ v Sirokom rozsahu zataZenia
katalyzdtora a hodnét podiatodného parcidlneho tlaku zmesi izomérnych acetoxypropanolov.
Konverzia aj selektivita na propylénoxid rovnako ako aj na propionaldehyd s preferované
niZZou hodnotou po¥iatodného parcidlneho tlaku acetoxypropanolov. Propylénoxid sa spréva
ako reak&ny médziprodukt.
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Priklad 3

pyrolyza bola uskutofnend so substrétom, ktory je ekvimoldrnou zmesou 1,2-propéndiolu
/32,9 % hmot./ a 1,2-diacetoxypropénu /67,0 % hmot./ a obsahuje 0,08 % hmot. vody. Aktivnou
zlo¥kou katalyzdtora octanom draselnym /p.a.f bol impregnovany nosié /10 % hmot./, ktorym
bol synteticky zeolit Nalsit 4A. Reakcia sa uskutoénila pri teplote 350 °c, potiato&ny
parcidlny tlak 1,2-~propéndiolu bol 13,6 kPa, celkovy tlak 110,5 kPa, zataZenie katalyzitora
Z = 49,8 kgSI.kggl.h_l, t.j. vztiahnuté na 1,2-propdndiol 123 mol.kgil.h—l. Konverzia klIudovej
zlo¥ky substrdtu, t.j. 1,2-propéndiolu bola 17,5 %, parcidlna konverzia 1,2-propé&ndiolu
na rozkladné produkty 13,2 %, konverzia 1,2-diacetoxypropédnu 4,5 %. Selektivita na propylén-
oxid dosiahla 86,3 %, na propionaldehyd 7,6 %, na acetdn 4,5 % a na acetaldehyd 1,6 %. Mol&rny
pomer zreagovaného diolu k zreagovanému diesteru bol 4,0.

Prf{klad 4

Postupuje sa ako v priklade 3 s tym rozdielom, Ze zatafenie katalyzdtora Z = 10,0 M%I.kg;%ﬁd.
Konverzia 1,2-propdndiolu dosiahla 39,5 %, parcidlna konverzia 1,2~prop&ndiolu na rozkladné
produkty 30,0 %, konverzia 1,2-diacetoxypropénu 10,1 %. Selektivita na jednotlivé rozkladné
produkty bola nasledujdca: propylénoxid 79,4 %, propionaldehyd 11,9 %, acetdn 5,7 % a
acetaldehyd 3,0 %. Hodnota moldrneho pomeru zreagovaného diolu k zreagovanému diestery bola
4,0,

Priklad 5

Postupuje sa ako v priklade 3 s tym rozdielom, ¥e podiato&ny parcidlny tlak 1,2-propéndiolu
bol 33,9 kPa, celkovy tlak 113,0 kpa, zata¥enie katalyzdtora Z = 24,9 kgSI.kgl:l.h.—l. Konverzia
1,2-propédndiolu bola 27,9 %, parcidlna konverzia 1,2-propdndiolu na rozkladné produkty 21,6 %,
konverzia 1,2-diacetoxypropdnu 6,6 %. Selektivita na jednotlivé rozkladné produkty bola
nasledujuca: propylénoxid 79,6 %, propionaldehyd 14,5 %, acetdn 4,2 %, acetaldehyd 1,7 %.
Hodnota molirneho pomeru zreagovaného diolu k zreagovanému diesteru bola 4,3.

vV uvedenych prikladoch 3, 4, 5 je hlavnym produktom propylénoxid, tvorba ktorého je
iba mierne preferovand v4&3im po&iato&nym parcidlnym tlakom 1,2-propdndiolu . Selektivita
na propylénoxid rastie s ni¥%fim po&iatodnym parcidlnym tlakom 1,2-propé&ndiolu. Tvorba mono-
acetdtu 1,2-propdndiolu je perferovand vy%¥im parcidlnym tlakom 1,2-propdndiolu v oblasti
men¥ej hodnoty zata¥enia katalyzdtora a naopak, rovnako ako konverzia 1,2-diacetoxypropénu
a parcidlna konverzia 1,2-propdndiolu na hydroxyestery. Konverzia 1,2-propdndiolu v uvedenej
oblasti po&iatodnych parcidlnych tlakov tejto zlo¥ky rasie. Ziadny z reak&nych produktov
sa nesprédva ako reakény medziprodukt alebo produkt ndslednej reakcie. Rychlosti jednotlivych
reakcii{ slistavy na uvedené produkty klesaji v poradi:
propylénoxid>vicindlne acetoxypropanoly>propionaldehyddacetdn>acetaldehyd.

Reak&né produkty sa na povrchu katalyzadtora neadsorbujd. Vicindlne hydroxyestery vzniknuté
alkoholyzou diacetdtu diolom nie sd za uvedenych reak&nych podmienok hlavnym prekurzorom
propylénoxidu, tym je 1,2~prop&ndiol, ktory podlieha dehydratadnej reakcii za aktiva&ného
pdsobenia 1,2-diacetoxypropdnu. Kyselina octovd deacyloxylanou reakciou vicindlnych acetoxy-
propanoclov nevznikd, rovnako nie je reak&nym produktom ani alylalkohol.

Pr {klad 6

Pre porovnanie bola uskuto&neni pyrolyza na katalyzétore, ktory sa skladd z aktivnej
zlo%ky, ktorou je octan draselny /p.a./ a z nosila, ktory bol impregnovany touto aktivnou
zlotkou /10 % hmot./ a ktorym & -oxid hlinity. Ako substréit bola pouZiti zmes 1,2-propéndiolu
/49,1 % hmot./ a 1,2-diacetoxypropédnu /50,6 % hmot./ o moldrnom pomere 2:1, obsahujica 0,3 %
hmot. vody.
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Reakcia sa uskuto&nila pri teplote 450 c, podiato&ny parciélny tlak kluSovej zloZky
substrétu, t.j. 1,2-propdndiolu bol 13,3 kPa, celkov§y tlak 120,0 kPa, zataZenie katalyzdtora
50,0 kggrkgg -h™" t5. 21,15 kgg.kgpl.h™}. Koverzdcia 1,2-propéndiolu bola 32,5 $, parcidlna konverzia 1,2-
-propindiolu na rozkladné produkty 31,3 %, konverzicia 1,2-diacetoxypropdnu 30,4 &. VytaZok propylénoxidu
bol 48,0 %, acetdénu 9,3 %, propionaldehydu 4,8 %, acetaldehydu 1,1 %, alylalkocholu 0,3 %.
Hodnota moldrneho pomeru zreagovaného diolu k zreagovanému diesteru bola 2,2.

‘Konverzia aj selektivita na propylénoxid je vH&Zia pre niZZou hodnotu po&iato¥ného
parcidlneho tlaku 1,2-propéndiolu, av3ak propylénoxid je hlavaym produktom iba pre najvi&&iu
hodnotu zata¥enia katalyzdtora a sprédva sa ako reakény medziprodukt.

Reakciou ziskané monoacetidty spolu s nezreagovanym diacetdtom 1,2-propéndiolu po od-
destilovani lahkovriucich produktov pyrolyzy sa hydrolyzujd na 1,2~propdndiol, ktory§ s&asti
recirkuluje, sdasti sa odtahuje ako vedlaj¥f{ produkt. Kyselina octovéd, ktord sa vracia do
procesu acetoxyldcie propylénu, sa regeneruje s W&innostou 73,0 %. Proces je vedeny takym
sp8sobom, aby jedinou vstupnou surovinou bol 1,2-diacetoxypropén, ziskany acetoxyldciou
propylénu. Na 1 000 kg propylénoxidu sa spotrebuje 738 kg propylénu a 567 kg kyseliny octovej,
ako vedlaj%{ produkt sa ziska 107 kg 1,2-propéndiolu .

PREDMET VYNALEZU

Katalyzdtor pre pripravu alkylénoxidov a/alebo ich izomérov pyrolytickou elimindciou
alifatick§ych acyloxyderivaAtov uhlovodikov, ako vicindlnych hydroxyesterov popr. ich zmesi
s vicindlnym diesterom a/alebo diclom event. iba zmesi vicindlneho diesteru a vicindlneho
diolu, vyznadujuci sa tym, Z%e katalyzdtor je tvoreny synergicou zmesou iontove aktivneho
zeolitu na bdze hlinitokremi&itanu alkalického kovu a/alebo alkalickej zeminy, ktory je
vo forme molekulového sita, a bézickej latky zo skupiny alkalickych soli karboxylovgch alebo
minerdlnych kyselin, ktoré majd hodnotu pH v 0,1 molérnom vodnom roztoku 8 a% 13, pridom
ich koncenztrdcia vztiahnutd na zeolit sa pohybuje v rozmedzi 0,1 aZ 50 % hmot., s vyhodou
5 a% 15 % hmot. '
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