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Zpiisob vyroby epoxy-monomerii a epoxidi

Oblast techniky:

Vynélez se tykd zplsobu vyroby epoxy monomerd a epoxidi, zejména glycidolu ve vysokém
vytézku a Cistote, prednostné kontinudlnim zplisobem, pfipravovanych z monochlorpropandiolu
zejména z bio—obnovitelnych zdrojii. Umoziiuje ziskdvat kompozici vysoce kvalitniho glycidolu
a pramyslové vyuzitelné suché soli nebo solanky.

Dosavadni stav techniky:

Glycidol je univerzalni meziprodukt pro dalsi reakci a je znam od 19. stoleti.

Vyuziti glycidolu ve velkém méftitku viak nebylo v minulosti plné realizovano kvili jeho obtizné
dostupnosti v pozadovanych mnozstvich a z toho vyplyvajicich vyssich nakladi na navazujici
aplikace. Tento vynalez se tykd nové cesty k tomuto potencialné cennému meziproduktu, ziska-
vanému piednostné kontinualnim zptisobem, ve vysoké kvalité a pochazejicimu zejména z obno-
vitelnych zdrojt, jako je glycerin. Navrhovany proces kromé toho poskytuje také jako vedlejsi
produkt v podstaté Cistou sl nebo Cistou solanku ve vysoké kvalité pro komeréni pouziti. Vyra-
bény glycidol ma zvlast' vysokou kvalitu, a to umoziiuje konverzi na kvalitnéjsi, Iépe vyuZitelné
derivaty, napiiklad termosety polyold.

Nejbe€znéjsi metoda vyroby glycidolu zahrnuje oxidaci allylalkoholu, ktery je sim pfFipravovan
hlavné z propylenoxidu isomera¢nim postupem. Propylenoxid se ptipravuje z propylenu a oxi-
da¢niho ¢inidla, jako je peroxid vodiku, perkarboxylova kyselina, hydroperoxidy atd., katalyzo-
vané riznymi typy katalyzator. Znamé nevyhody této metody spoCivaji ve velkém mnoZstvi
reak&nich stuprit pripravy allyl alkoholu pted jeho oxidaci, extrakci glycidolu ze ziskané homo-
genni vodné reakEni smési obsahujici nezreagovany allyl alkohol a vedlejsi produkty jako glyce-
rol, akrolein, B—hydroxy—propionaldehyd, glycerol-allylether a rozkladné produkty katalyzatoru,
a ¢isténi glycidolu po jeho izolaci z vodného roztoku. Mimoto se pouzivany katalyzator, napfi-
klad oxid wolframovy, b&hem oxidace rozklada a ptispiva tak k vy$sim vyrobnim nakladim.

Predchozi postupy navic pouzivaly prekursory pochazejici z fosilni ropy.

Byly popséany dalsi pfistupy, pouzivajici jako vychozi prekursor glycerin. Tyto pfistupy nyni
ziskavaji na vyznamu, ponévadZ glycerin je dilezitym vedlej$im bio—produktem pfi procesu vy-
roby bionafty, ktera sama je vyznamnym pokrokem v rostoucim primyslu zelenych technologii,
napfiklad pro nové dopravni prostfedky. Glycerin ziskavany touto novou cestou je k dispozici v
dostate¢ném mnozstvi jako surovina, aviak s novym profilem doprovodnych negistot v disledku
pfipravy v rafineriich bionafty. Necistoty mohou tvofit mastné kyseliny, bilkoviny a/nebo riizné
iontové soli, jejichZ koncentrace v glycerolu se méni podle pouzitého zdroje biomasy:

vvvvvv

nalez se vSak pfednostné tykd pouziti glycerinu pochazejiciho z bio—zdrojd, a s negistotami z
toho vyplyvajicimi pro pfipravu glycidolu v uréitych stupnich kvality ekonomickym, pfednostné
kontinualnim postupem. Stanou—li se viak v budoucnu dostupnymi i jiné zdroje glycerinu, bude
tento postup i pro né pouzitelny.

Jeden piistup ke konverzi glycerinu zahrnuje karbonaci na glycerol-karbonat, ktery pak tvoii
glycidol a CO,, dekarboxylaci karbonatu. Zacatkem 50. let dvacatého stoleti byl vyvinut novy
proces pfipravy glycidolu, zahrnujici dvoustupiiovou syntézu karbonylaci glycerolu pres glycerol
karbonat. V prvnim stupni je cyklicky karbonat transesterifikovan glycerolem v rozpoustédle,
zahrnujicim organicky karbonat nebo smés karbonati, v pfitomnosti pevného katalyzatoru za
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vzniku cyklického glycerol-karbonatu. Glycerol-karbonat miize byt pfipraven také karbamylaci
glycerolu mocovinou, oxidativni karbonylaci glycerolu smési oxidu uhli¢itého a kysliku, nebo
reakei glycerolu s fosgenem, za mirnych podminek (60 az 130 °C, v ptitomnosti katalyzatoru).
ce se obvykle udrzuje na teploté 155 az 240 °C za vakua za vzniku glycidolu a oxidu uhliitého,
pticemz vytézek glycidolu je asi 60 %, nebo se zasaditym katalyzatorem. Uvadény vytézek gly-
cidolu v posledné uvedeném ptipadé je pres 80 %, vztazeno na karbonat. Byla rovnéz popsana
piima vyroba glycerol-karbonatu z glycerolu a oxidu uhli¢itého za superkritickych podminek
nebo v pritomnosti katalyzatori na bazi cinu nebo ceru.

Glycerol-karbonat je v chemickém primyslu relativné novou latkou, ktera by vSak mohla nabizet
zajimavé moznosti, ponévadz ji lze pfipravovat pfimo a ve vysokém vytézku z glycerolu. Vyho-
dou postupu ptipravy glycidolu pies glycerol-karbonat je relativné jednoduchy dvoustupfiovy
proces. Niz8i vytézek glycidolu ve druhém stupni je vSak povazovan za zasadni nevyhodu a v
posledni dobé se vénuje pozornost jejimu feseni. Jevi se tedy potreba zvazovat dalsi cesty.

Dalsi cesta pouziva konverzi akroleinu ziskaného z glycerolu: WO 2012/003 519. V dalSim pfi-
stupu miZe byt glycerin podroben hydrochloraci na monochlorpropandiol MCH, konkrétné iso-
mery 3—chlor—1,2—propandiol nebo 2—chlor—1,3—propandiol, s pouzitim plynného chlorovodiku
nebo vodného roztoku kyseliny chlorovodikové. MCH pak miize byt pfeveden na glycidol pomo-
ci alkalickych Cinidel za vzniku smési reakénich produkti glycidolu, odpovidajici soli a vody (viz
napiiklad US 2 070990, US 2224 849, DE 1041488, DE 1226554, US 3457282, US
5965 753, GB 822686, US 5 198 117, US 4 105 580), nebo US 6 156 941). Historicky byl MCH
prakticky prvni a jedinou vychozi latkou pro vyrobu glycidolu v primyslovém méfitku. Jak
MCH, jako jeho isomery 3—chlor-1,2—propandiol nebo 2-chlor—1,3—propandiol, tak samotny
glycidol byly totiZ meziprodukty v prib&éhu mnohostupiiové a nakladné vyroby glycerolu z allyl-
chloridu pies epichlorhydrin.

Za Gicelem vy¢isténi epoxy—slouceniny se pouziva k odstranéni vody azeotropicka destilace (viz
napfiklad US 2 248 635, US 3 247 227, RU 2 130 452).

Moderni proces vyroby glycidolu z MCH je opét povaZovan za vhodnou technologickou alterna-
tivu. MCH miize byt nyni vyhodn& pfipravovan nedavno vyvinutou technologii katalyzované
hydrochlorace glycerinu, jak je popsano ve WO 2005/021 476 nebo W0 2009/016 149.

WO 2009/016 149 miize byt povazovén za nejbliZsi stav techniky a oznacuje se dale jako '149.

Regeni v '149 se tyka zpuisobu vyroby glycidolu, zahrnujiciho alespori tyto stupné: a) glycerol a
chlora¢ni &inidlo se nechaji reagovat za vzniku monochlorpropandiolu v prvnim reakénim médiu
podle vyhodného postupu popsaného ve WO 2005/054 167; a b) s alespoi €asti prvniho reakéni-
ho média ze stupné a) se necha reagovat alespoii jedna bazicka slouCenina za vzniku glycidolu a
soli ve druhém reakénim médiu, jehoZ organicka slozka méa obsah monochlorpropandiolu pfed
reakci s bazickou sloudeninou vy3$i nez 100 g/kg organické sloZky, podle postupl popsanych
FR 07/153375.

Dale je v '149 cilem ziskat glycidol z MCH, jehoZ alespoii jedna ¢ast byla ptipravena reakei mezi
glycerolem a chloraénim ¢inidlem.

MCH jako vychozi litka pro syntézu glycidolu miZe byt izolovan z reakéni smési, nebo byla
reakéni smés pouzita bez &isténi. Neni konkrétné zminéno, Ze pouziti vychoziho MCH, ktery ma
velmi sniZeny obsah negistot, mize vést k pouzitelné produkci glycidolu. Nejsou uvedeny nizké
obsahy esteru nebo kyseliny v MCH.

Reakéni smés v '149 po zmydelnéni pak byla zpracovana za i¢elem izolace glycidolu, rozpouste-
dla a dalsich organickych slozek a pro ziskani vygisténého produktu na bazi glycidolu v prvnim



10

20

25

30

35

40

45

50

CZ 306363 B6

stupni, zatimco voda a siil byly izolovany ve druhém stupni, nebo byla kompozice na bazi vody
recyklovéana do procesu elektrolyzy.

Postup v '149 se dile zaméiuje na pouziti rozpoustédel k separaci glycidolu z reakéni smési. Je
tieba uvést, Ze mezi rozpoustédly, uvedenymi v '149 jako vhodna pro pouZiti pfi zpracovani pro
separaci vzniklého glycidolu a solné smési, jsou rozpoustédla jako: 'Rozpoustédlo pro extrakci je
obecné takové, jaké je popsano v piihlasce FR 07/55697 spolegnosti Solvay SA, na jejiz obsah, a
konkrétné pasaz od str. 10, f. 23 do str. 13, . 12, se zde timto odkazuje.

Rozpoustédlo pro extrakei je obecng organické rozpoustédlo, které mize byt vybrano z epoxidi
jinych nez glycidol, estert, ketond, etherd, alkoholii, karboxylovych kyselin, organickych fosfati
a fosforoxidd. Organickd rozpoustédla mohou obsahovat vodu, vyhodné do nasyceni. Zvlast
vyhodnymi rozpoustédly pro extrakei jsou dichlorpropanol, epichlorhydrin a jejich smési.'

Pro minimalizaci téchto riiznych problémi a dosazeni vhodnych vytézki glycidolu s omezenym
mnoZstvim necistot, a k ziskani v podstaté Cisté soli jako cenného vedlej$iho produktu, jsme vy-
pracovali postup, ktery miize byt snadno optimalizovan podle riznych parametrd.

Rizikové faktory, které mohou ovlivnit vytézek glycidolu, jsou tedy &etné a nékteré jsou nize

popsany:

— snadnd dimerizace a pfesmyk glycidolu,

— piitomnost vody a pfili§ vysoka teplota epoxidace nebo pfitomnost volnych bazicky nebo
kysele piisobicich ¢inidel i pfi relativné nizké reakéni teploté mize zvysit riziko polymerizace,
kondenzace nebo hydrolyzy, poptipadé s pfitomnosti zbytku soli v relativné nizkych koncen-
tracich,

— vySe uvedené faktory mohou byt dale komplikovany néaslednymi reakcemi, pokud dochazi v
procesnim reaktoru k delsi dobé& zdrzeni,

— ztrata glycidolu béhem destilace unasenim do rozpoustédla a vody,

— nizka koncentrace vedlejSich produkti se obvykle dosahuje pti zmydelnéni ve ziedénych roz-
tocich; avSak ¢im je vy3si koncentrace glycidolu v roztoku, tim vys3i je obsah vedlejiich pro-
duktd, coZ pfinasi vyznamny problém v pfipadé kontinudlniho uspotadani reakce, provadi-li
se napiiklad v CSTR reaktoru.

— pfi nizké reakéni teploté, naptiklad pod 5 °C, je rychlost dehydrohalogenace nizké a je nutna
delsi doba zdrzeni reakce, zejména v pfipadé 2—chlor-1,3—propandiolového isomeru,

— pii pouziti nerafinované nebo slabé rafinované suroviny (tj. technickych reak&nich smési)
MCH, nebo pfimo vychoziho glycerolu, z néhoz MCH vznik4, mohou byt do reakéni smési
zaneseny Cetné necCistoty, a to zplisobuje problémy s jejich odstrafiovanim, jak z glycidolu, tak
ze soli nebo solanky,

— reakeni smés obsahujici glycidol a stopy soli je nestabilni a je pouZitelna pouze jako mezipro-
dukt pro bezprostiedni zpracovani, ponévadz navzdory rychlé neutralizaci mize obsah glyci-
dolu vyznamné klesnout, a to i pii nizké teploté, naptiklad pod 0 °C,

— aktualni kinetické testy ukazuji, ze b&hem pfidavku roztoku hydroxidu sodného, kdy alkalita
reakce rychle stoupa, kdyz se systém bliZi stechiometrickym podminkim, smés nabobtna
piedtim, neZ dosdhne bodu ekvivalence hydroxidu sodného a MCH; to je spojeno s tvorbou
glycidyletheri, glycerinu a polyglycerinu, a (v pripadé zpracovani uréitych alkohol) s tvor-
bou alkyletherd glycerolu,

— nasledné je tvorba nezddoucich vedlejsich produktd urychlovéana s molérnim piebytkem hyd-

roxidu sodného vii¢i monochlorhydrinu, zejména v kombinaci se zvySenou reakéni teplotou,
coz miize rovnéZ vést ke spontanni polymerizaci.

— Kk izolaci glycidolu z reakénich smési mohou byt pouzity extrakéni procesy, jaké jsou napfi-
klad popsény v '149, misto napftiklad destilace, aby se zamezilo kontaktu epoxidové skupiny
se sodikovymi ionty pfi zvySené teploté; nevyhodou takovych extrak&nich procesuje nizka
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aginnost separace v jednom stupni a nutnost vicestupiiového procesu pro ziskani podstatného
podilu glycidolu. Cast organickych sloucenin stale zistava ve vodné fazi obsahujici iontové
slougeniny, naptiklad NaCl, a to znemoZiiuje nasledné zpracovani bez dalsiho technologicke-
ho stupné. Hlavnim problémem procesu extrakce tedy je, Ze organicka faze bohata na glycidol
stale obsahuje sodné ionty, které katalyzuji degradaci glycidolu.

Dal3im kritickym bodem je, Ze faze bohat4 na vodu, ktera také obsahuje iontové slouceniny, na-

piiklad NaCl, stle obsahuje zbytkovy MCH a zbytek glycidolu, ktery musi byt regenerovan dal-
$im vicestupiiovym extrak&nim procesem.

Podstata vynalezu

Definice:

Termin ,,chlorhydrin®, jak se zde pouziva, znamena organicky uhlovodik s alespofi jednou dvojici
skupin chlor— a hydroxyl, umisténych na sousednich uhlicich.

Termin ,,monochloropropandiol nebo ,MCH®, jak se zde pouZiva, znamena 3—chlor-1,2—
propandiol a/nebo 2—chlor—1,3—propandiol. Terminy ,,3—chlor-1,2—propandiol“ a ,,3—chlor-
propandiol“ a ,3MCH* se zde pouzivaji jako vzdjemné ekvivalenty. Terminy »2—chlor-1,3—
propandiol® a ,,2—chlorpropandiol“ a ,,2MCH* se zde pouzivaji jako vzdjemné ekvivalenty.

Termin ,,dichlorpropanol“ nebo ,,DCH*, jak se zde pouZivé, znamend 1,3—dichlorpropanol a/nebo
2,3—dichlorpropanol. Terminy ,,1,3—dichlorpropanol“ a ,,1,3—dichlorhydrin® a ,13DCH® se zde
pouzivaji jako vzajemné ekvivalenty. Terminy ,2,3~dichlorpropanol* a ,,.2,3—dichlorhydrin“ a
,,23DCH* se zde pouzivaji jako vzajemné ekvivalenty.

Termin ,,azeotropické &inidlo“, jak se zde pouzivé, znamena Cinidlo, které za podminek vyzado-
vanych pro tento vynalez tvofi s vodou binarni azeotropickou smés.

Termin ,,iontové sloudenina® nebo ,,iontova negistota®, jak se zde pouZiva, znamena jak organic-
ke, tak anorganické slou¢eniny obsahujici v molekule alkalicky kov nebo kov alkalickych zemin.

Termin , TOC* znamené celkovy obsah organického uhliku (Total Organic Carbon).
Termin ,,GC* znamen4 analytickou metodu plynové chromatografie (Gas Chromatography).

Cilem tohoto vynalezu je poskytnout zpiisob vyroby epoxy—monomeri a/nebo epoxidi ve vyso-
kych vytézcich a pouzitelné kvalité a stabilité dehydrochloraci odpovidajicich chlorhydrinii alka-
lickym &inidlem, produkujici odpovidajici vedlejsi produkt suchou siil ve vysoké Eistoté.

Tento zptisob se stava z n&kolika, pfednostné kontinudlnich stupiia a v kone¢ném vysledku po-
skytuje &istou epoxidovou slouceninu, pfednostné glycidol, poptipadé spolu s epichlorhydrinem,
jako produkt, pricemZ se jako vedlejsi produkt ziskava Lista stl, vhodna pro prodej nebo pro dalsi
apravu a zpracovani, naptiklad chloralkalicky, napiiklad diafragmovy nebo membranovy proces
elektrolyzy, a s malym mnozstvim nezadoucich vedlejsich produktii. Zpisob podle vynalezu
nevytvati vyznamné mnozstvi odpadni vody a navic netvori odpadni vodu s obsahem soli, coZ
znamena, e mize byt opakované pouzita jako provozni voda, fedici voda atd. v dalsich proce-
sech.

Zpuisob vychazi z chlorhydrinové suroviny a v dalSich procesnich stupnich pouziva pro ziskani
produktu glycidolu a suché soli azeotropické ¢inidlo.

V konkrétnim provedeni pro ziskani vysoce Cistého glycidolu a vysoce Cisté a snadno zpracova-
telné suché soli jsou hlavni stupné procesu tyto (viz schéma ¢&. 1):
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— alkalicka dehydrochlorace chlorhydrint, naptiklad MCH.

— dehydratace reakéni smési pouzitim azeotropického &inidla a azeotropického odstrafiovani
vody vakuovou destilaci,

— filtrace soli + &isténi soli (naptiklad promyti a vysusend filtraéniho kolage),
— odstranéni iontovych sloudenin z filtratu,

— separace filtrétu pro ziskani azeotropického ¢inidla k recyklaci, pro produkei &istého glycido-
lu, pro ziskani nezreagovaného chilorhydrind, naptiklad MCH, k recyklaci, a pro oddéleni ne-
Zadoucich vedlejsich produkta.

Pivodci tohoto vynalezu zjistili, Ze nékteré typy alkohold, ketond a epoxidi, zejména nizkomo-
lekuldrni sekundarni a terciarni alkoholy, a nékteré jejich ethery, jsou velmi vhodnymi 'dehydra-
tanimi' azeotropickymi destilaénimi Cinidly, ktera (¢inné piisobi v zamysSleném procesu, rovnéz
v kontinudlnim provedeni, jak je popsdno v tomto patentu. Kviili vysoké reaktivité vzniklého
glycidolu neni rozsahly seznam rozpoustédel uvedeny v '149 dost Jjednoznaény. Navic se '149
tyka extrakce (zahrnujici separaci na zdkladé rovnovéhy kapalina—kapalina); predkladany zpisob
pouziva takové slouceniny, které jsou G¢inné jako azeotropické Einidlo (zahrnujici separaci na
zaklad€ neidealni rovnovéhy para—kapalina).

Navic '149 podrobné neuvadi, jak se popsanym postupem dosdhne vysoké Cistoty glycidolu a
vysokého vytézku glycidolu. V' 149 neni uveden zadny ptiklad v této véci.

Kromé toho neni v '149 zadny konkrétni udaj o tom, Ze extrémni péte o odstranéni veskerych
zbytkovych necistot, jako jsou estery nebo halogenidové necistoty, mize vést ke stabilité a lep-
$im vytézkim glycidolu. Predkladany vynélez zjistil, Ze pro vy&isténi glycidolu museji byt pred
Jakymkoli tepelnym zpracovanim dikladné odstranény slouceniny alkalickych kovii nebo kovii
alkalickych zemin.

Dale jsme zjistili, Ze odstranéni zbyvajicich velmi malych mnoZstvi iontovych &astic, naptiklad
sodikovych iontii, pouzitim destilaéniho procesu s kratkou dobou zdrzeni, napfiklad odpafovani v
tenkém filmu, zna¢né zlep3uje chemickou stabilitu vznikajiciho glycidolu, a tudiz k jeho ziskani
ve vyS$§im vytézku.

Navic n€které priméarni alkoholy, substituované primérni alkoholy, sekundérni a terciarni alkoho-
ly, pouzivané v nasledném stupni jako azeotropické &inidlo, pfekvapivé netvofi vyznamna mnoz-
stvi odpovidajicich etherti, pouZije-li se zptisob podle predkladaného vynalezu - tj. pouZije-li se v
suroving do reaktoru prebytek chlorhydrint+kyselin viigi alkalickému &inidlu v molarnich ekvi-
valentech.

Dile bylo zjiSténo, ze pro kontinualni proces by méla byt reakéni a dehydrata¢ni zona oddélena,
aby se zabranilo vzniku nezadoucich vedlejiich produktd v disledku pfitomnosti alkalického
¢inidla, které je znamo jako katalyzator mnoha reakci organickych sloucenin, napiiklad etherifi-
kace nebo polymerizace, ve vysoké koncentraci. Tedy pro kontinualni provedeni se procesni
stupné reakce—dehydratace sestavaji z (viz schéma ¢&. 3, 5, 6):

1. Prvni reakéni z6ny, kde probiha reakce alkalické dehydrochlorace, bez pfidaného azeotropic-
kého ¢inidla, a

2. Druhé oddélené reakéni zony, kde probihé stupeti dehydratace destilaci za snizeného tlaku s
pouzitim azeotropického ¢inidla.

Ziska se tak vysoky vytszek &istého glycidolu diky dvojimu efektu jednak nizké reaktivity zvole-
ného azeotropického &inidla, naptiklad nékterych alkohold, ketont a epoxidu, a jednak nastaveni
nepfiznivych podminek pro tvorbu nezidoucich vedlejsich produktii, napfiklad glycidyletherd
etherifikaci, v dehydratadni zoné, tj. diky nizkému obsahu bazického katalyzéatoru a nizké teplotg.
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Kriticky stupefi pfi vyrobé glycidolu postupem pouzivajicim glycerin a chlorhydriny predstavuje
dehydrohalogenace. V tomto stupni obvykle vznika chloridova sil; tento vynalez ukazuje, Ze
peéliva kontrola uvoliiované soli poskytuje pozadované plné zreagovani chlorhydrind na glyci-
dol, coz vede k vysokému vyt&zku za mirnych pracovnich podminek, coz znaéné piispiva ke
stabilité glycidolu, a tedy k jeho vyrobé vyhodnym kontinualnim procesem.

-----

vyznamné produkci glycidolu a také solanky ve vysoké kvalité. MCH pochézejici z glycerinové
metody miize obsahovat ur¢ité mnozstvi estert a polychlorhydroxy-sloucenin a kyselin. Estery
se tvoii reakci katalyzatoru karboxylovych kyselin s alkoholy pfitomnymi v systému, poly-
chlorhydroxy-slougeniny vznikaji ve v&tsim rozsahu v disledku vysSich reakénich teplot. Pred-
kladany postup miize takovéto negistoty ve vychozim chlorhydrint, napfiklad MCH, tolerovat a
produkovat v podstaté &isty glycidol a doprovodnou ¢istou sil nebo solanku.

Aniz bychom si prali byt vazani teorii, mame za to, Ze kyselina uvoliiovana z esteri hlavné bé-
hem dehydrochlorace miize mit za nasledek polymerizaci glycidolu a tyto t€zké produkty pak
mohou kontaminovat vyrabénou sil nebo miZe zpiisobovat technicky problém v procesnich zafi-
zenich. Navic miZe tato kyselina reagovat s alkalickym &inidlem za vzniku odpovidajicich soli a
nasledné miiZze kontaminovat vznikajici sil s negativnim vlivem na kvalitu soli nebo solanky.

Pfi dehydrochloraci chlorhydrinii, napiiklad MCH, je mozno pouzit mnoho typi alkalického
¢inidla, napiiklad hydroxidy, uhli¢itany, alkoxidy alkalickych kovi nebo kovi alkalickych ze-
min, a navic je moZno pouzit rizné typy rozpoustédel. Mezi znamé nevyhody dehydrohalogenace
pfi pouZiti bazickych &inidel, tj. s vodnym roztokem hydroxidu sodného, pati tvorba nezadou-
cich vedlej$ich produktd, napiiklad kondenzagnich produkti glycidolu, a tvorba 3-alkyletheri
glycerolu v roztocich na bazi alkoholu, a to i pfi nizkém molarnim piebytku bazicky pisobiciho
Sinidla k vychozi latce a za mirnych teplotnich podminek mezi 0 a 40 °C.

Dal$im zasadnim problémem takovéto dehydrochlorace na bazi vody je separace glycidolu z
roztoku obsahujiciho rozpusténé soli, které katalyzuji degradaci glycidolu.

Délku doby oddestilovani reakéni vody, stejné jako dobu zdrzeni glycidolu v kontaktu s rozto-
kem chloridu sodného za vysokych teplot, Ize ovlivnit pe¢livym vyb&rem vhodného azeotropic-
kého &inidla.

Podminky pro destilaci reakéni vody, zejména teplotu a koncentraci suspenze glycidol-sil, je
mozno vyznamné ovlivnit volbou vhodného azeotropického ¢inidla. Hlavni ditvody pro pouZiti
azeotropického ¢inidla jsou:

— Ukinné odstranéni vody destilaci v porovnéni s destilaci bez azeotropického Cinidla (pfizni-
v&jsi rovnovaha para—kapalina).

— Udrzovani nizkych teplot pti destilaci, zejména na spodku kolony, resp. ve vataku kolony, kde
je suspenze glycidolu, vody a chloridu sodného. Vy33i teplota ma za nasledek vyssi stupefi po-
lymerizace.

— Uprava fyzikdlnich vlastnosti této suspenze, jako jsou transportni vlastnosti, pro umoznéni
i¢inného transportu/manipulace + filtrace (viskozita atd.).

— Pro filtraci je potebné uréité mnoZstvi rozpoustédla pro promyti kolace — je tedy vyhodné
pouZit stejnou slouéeninu — neni nutno manipulovat/zpracovavat Zadna nova rozpoustédla.

— SniZeni teploty varu kontinualni filmové odparky (toto Einidlo rovn€z napomaha sniZeni tep-
loty) — opét napomaha fesit problém chemické stability.

Synergicka kombinace &igténych chlorhydrint, naptiklad MCH, petlivé vybraného azeotropickeé-
ho &inidla a v podstaté kompletniho odstranéni iontovych slou€enin umoZziiuje (vyhodny) konti-
nuélni proces pro vysoky vytézek vysoce kvalitniho epoxidu, naptiklad glycidolu, a suché soli. Je
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popsano sloZeni ziskaného vysoce kvalitniho epoxidu, napiiklad glycidolu. Tato synergickd
kombinace zejména umoZituje komeréng vyuZitelnou a environmentalné efektivni produkci epo-
xidii s vysokou kvalitou, selektivitou a vyt&zkem, naptiklad pro kvalitu glycidolu, ktera prevysuje
kvalitu komer¢né dostupného produktu, pfednostné vyssi nez 99,0 %, vyhodnéji vyssi nez 99,5 %
a nejvyhodnéji vyssi nez 99,9 %, a pro celkovy vytézek glycidolu vice nez 90 %, prednostné;ji
vice nez 95 %.

Vynalez tedy poskytuje zpiisob vyroby epoxy—monomerii a/nebo epoxidii ve vysokych vytézcich
a pouzitelné kvalité a stabilité dehydrochloraci odpovidajicich chlorhydrini alkalickym &inidlem.

Piedkladany vyndlez spociva ve zplisobu vyroby epoxy—-monomert a/nebo epoxidii ve vysokych

vytézcich a pouzitelné kvalité a stabilité dehydrochloraci odpovidajicich chlorhydrind alkalickym

¢inidlem, produkujicim odpovidajici vedlejsi produkt suchou siil ve vysoké &istots, pficemz tento

zplisob zahrnuje tyto stupné:

a. Reakei chlorhydrini s alkalickym Cinidlem za vzniku odpovidajicich epoxidii a odpovidajici
vysrazené chloridové soli;

b. Dehydrataci, a popfipadé dokonceni reakce, reakéni smési ze stupné (a), s pouzitim azeotro-
pického Cinidla, pfiddvaného do stupné (b) nebo vytvoteného in situ ve stupni (a), za vzniku
dehydratované reakéni smési;

¢. Oddeleni ziskané chloridové soli filtraci z dehydratované reakéni smési (b) a
d. Izolaci epoxidu z odfiltrované kapalné frakce.

Tento vynalez je mozno vyhodng vyuzit pro pfipravu glycidolu nebo glycidolu a epichlorhydrinu,
vedouci k vysokym vytézkim a vhodné kvalitd a stabilité, a soutasné vedouci k vysokému vy-
téZku a vhodné kvalité vedlej$iho produktu, suché soli, dehydrochloraci chlorhydrini, naptiklad
monochlorpropandiolu, MCH, zahrnujicich 3—chlor—1,2—propandiol a/nebo 2—chlor—1,3—propan-
diol, nebo monochlorpropandiolt, a dichlorpropanoléi, DCH, zahrnujicich 1,3—dichlorpropanol a
1,2—dichlorpropanol, s alkalickym &inidlem, alespoii jednim kontinualnim nebo vsadkovym po-
stupem, zahrnujicim alespofi reakéni stupeii a stupefi oddélovani produktu, kde posledné uvedeny
stupefi zahrnuje alespoii jednu kombinaci diléich kroki zahrnujicich dehydrataéni stupe, filtrac-
ni stupeii a alespoti jeden destila¢ni stupeti, s pfipadnou recyklaci alespoii jednoho z vyslednych
dileich destilatii do reakéniho stupné (viz schéma &. 1,2).

Dilgi stupeii dehydratace pfednostné zahrnuje pridavek azeotropického &inidla mimo jeho tvorbu
in situ v reakcni dehydrochloraéni zoné.

Timto azeotropickym ¢inidlem je pfednostné organicka slougenina tvorici s vodou heterogenni
azeotropickou smés s teplotou varu nizsi nez voda a/nebo ¢inidlo a tvotici dvé odd&lené kapalné
vrstvy, tj. Cinidlo je Eastecné nebo zcela nemisitelné s vodou. Mohou byt vybrény, aviak ne na né
omezeny, z alkoholii nebo jejich etherii, epoxidd, ketont, alifatickych nebo aromatickych uhlo-
vodiku, chlorovanych uhlovodiki atd.

Azeotropické Cinidlo samotné, mimo jeho tvorbu in situ v reakéni dehydrochlora&ni zong, by
mélo za podminek tohoto postupu obsahovat velmi nizké nebo nulové iontové nebo reaktivni
necistoty.

Zvolena azeotropicka slougenina za podminek postupu podle vynalezu vyhodné v podstaté nere-
aguje s vyslednymi epoxidy a vychozimi chlorhydriny, napiiklad glycidolem a/nebo MCH,
a/nebo alkalickym ¢inidlem. Azeotropicka slouéenina je prednostné slouéenina o nizké moleku-
lové hmotnosti, s normélni teplotou varu (t]. teplotou varu za atmosférického tlaku) nizsi nez 150
°C, a netvoti azeotropickou smés s glycidolem.

Muze byt pouzita také sm&s azeotropickych &inidel, napiiklad smés n—butanolu a isobutanolu.
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Zv1ast vhodna jsou azeotropicka ¢inidla bio puvodu, jako je isobutanol nebo n-butanol bio pi-
vodu, pro vétsi environmentalni kompatibilitu celého procesu, a poskytuji glycidol s vysokym
obsahem obnovitelného uhliku.

Piednostné alespon jeden destilatni stupen pouziva kontinualni nebo semi—kontinualni odpafova-
ci systém s kratkou dobou zdrzeni, jako je odpafovaci systém s tenkym filmem, prednostné mi-
chany nebo stirany filmovy odparovaci systém nebo odpafovaci systém s kratkou cestou par,
pracujici za sniZzeného tlaku v rozmezi 0,1 az 100 torr, vyhodn&ji 1 az 10 torr (1 torr =
133,322 Pa).

Postup miiZe byt provadén s pouzitim téchto reakénich stupriii a zon:
Reakéni zona:

V této zoné se provadi dehydrochloradni reakce chlorhydrinti s bazi. Podrobné podminky jsou
popsany nize.

Zébna separace produktu:

Reakéni smés z dehydrochlorace, z reakéni zony, ktera mize byt vsadkova nebo kontinuélni, se
vede do zony separace produktu, zahrnujici tyto dil¢i zony:

1. Dehydrataéni dil¢i zonu obsahujici vakuové destilagni zatizeni, pfednostné destila¢ni kolonu s
pfisluSenstvim, kde se p¥idava azeotropické ¢inidlo, pfednostné do spodku kolony, vyhodnéji
do varaku, aby doslo k u¢innému odstranéni vody, aby se napomohlo téméf Giplnému vysraze-
ni soli z reakéni smési, a aby se napomohlo odstranéni vody v destila¢nim stupni. Reak&ni
smés se pednostné privadi do vafaku kolony. Vardk kolony miize byt rozmanité konstrukce
vhodné pro zpracovani suspenze, napfiklad michany tank s topnymi prvky, filmova odparka,
termosifonovy trubkovy nebo trubkovy s nucenou cirkulaci. Pfednostni typ je michany tank s
topnymi prvky, napfiklad topnym plastém, nebo vafak z trubky a plasté s nucenou cirkulaci.

2. Filtraéni dil&i zénu, kde se dehydratovana reakéni smés, tvorena vyslednym glycidolem, de-
hydrata¢nim azeotropickym ¢&inidlem, vysraZzenou soli a malym mnozstvim vody, filtruje pro
odstranéni vysrazené soli. Filtraini zafizeni miZe byt rizné konstrukce vhodné pro filtraci su-
spenze soli, jako tlakovy filtr, svickovy filtr, membranovy filtr, riizné odstfedivky, dekantéry,
tlakové filtry atd. Soudasti filtraniho zafizeni je zafizeni pro sudeni filtratniho kolace a rege-
neraci rozpoustédla =azeotropického Cinidla. Pozaduje-li se jako vedlejsi produkt suché Cista
sil s obsahem TOC vyznamné pod 100 mg/kg, pfedpoklada se dalsi vicestupfiové promyva-
ni/filtrace a suseni s pouzitim vhodného rozpoustédla nebo, oxida¢ni zpracovani za vysoké
teploty s teplotou v rozmezi 400 az 800 °C, vyhodné 500 az 600 °C. Jako zdroj kysliku mize
byt pouzit vzduch, vzduch bohaty na kyslik, kyslik ve smési s jinymi inertnimi plyny nebo
&isty kyslik. Pozaduje-li se ultradista nasycena nebo koncentrovana solanka s obsahem TOC
pod 10 mg/kg, predpoklada se dal3i katalyticka oxidace za mokra s rozmezim teplot 0 az 200
°C. Zdrojem oxida¢niho &inidla mize byt kyslik, ozon nebo smés s kyslikem, riizné chlorna-
ny, peroxid vodiku atd.

3. Alespoii jednu destila¢ni dil¢i zonu, kde se filtrovana smés glycidolu, dehydratacniho azeo-
tropického &inidla, malého mnozstvi vody a zbylych iontovych slou€enin ve formé soli a/nebo
alkalickych latek a urditého mnoZstvi zbytkovych reakénich kapalin odpafuje za snizeného
tlaku v jakémkoli zatizeni, které podporuje kratkou dobu zdrZeni v kapalné fazi. Kratka doba
zdrzeni se povaZuje za dileZitou pro sniZeni piipadné degradace vysledného glycidolu. Tako-
vym zafizenim je pfednostné filmova odparka, vyhodné michana filmovéa odparka, a pary
opoustéjici tento odpafovaci systém mohou byt kondenzovany pro odbér kapalného destilatu
jako kapalné suroviny pro nasledujici separa¢ni dil¢i zonu nebo mohou byt pouzity pfimo jako
parni surovina pro nasledujici separaéni dil¢i zonu. Destilatni zbytek je suspenze, tvofena
hlavn& iontovymi slou¢eninami, polymernim glycidolem a stopami MCH.
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4. Alespoii jednu vakuovou destila¢ni diléi zonu, kde je kapalny nebo parni destilat z diléi zény
3 kontinualné nebo vsadkové délen na tyto proudy/frakce:

4.1. alespoii jednu frakci obsahujici zbytkovou vodu a/nebo azeotropické &inidlo,

4.2. alespoti jedna frakce je tvofena v podstaté suchym bezvodym azeotropickym &inidlem se
stopami glycidolu,

4.3. alespori jedna frakce je tvofena v podstaté &istym glycidolem jako produktem,

4.4. alespoti jedna frakce je tvofena smési nezreagovaného MCH s urditym mnozstvim glycidolu
a ethery na bazi glycerinu (regenerace MCH)

4.5. alespon jedna frakce je tvofena nezadoucimi vedlej$imi produkty.

PouZivaji se nasledujici recykla¢ni stupné:

¢ Frakce 4.1 pro recyklaci zpét do dil¢i zony 1 nebo 2, pfednostné do diléi zony 1
e Frakce 4.2 pro recyklaci zpét do dil¢i zény 1

e Frakce 4.3 pro odebirani jako &isty glycidolovy produkt

¢ Frakce 4.4 pro recyklaci zpét do reakéni zony

* Frakce 4.5 pro ¢aste¢nou recyklaci zpét do reakéni zony a/nebo pro dalsi zpracovani.

Organické polyolové vedlejsi produkty tvoii konedny destilatni zbytek. Ten miize byt po dalsim
zpracovani nebo bez ného poutzit jako polyolova biosurovina v chemii pryskytic a polymerii. Typ
tohoto zpracovani zavisi na pozadavcich konené aplikace a obsahu chlorovanych slougenin v
tomto destilatnim zbytku. Zpracovani miZe byt chemické (naptiklad alkalické zpracovani)
a/nebo fyzikalni (naptiklad destilace).

Destilatni zbytek miize byt rovnéz likvidovan obvyklym zpiisobem, jako je spalovani atd.

Popsané provedeni procesu se prednostné vztahuje na kontinualni postup. Avsak v piipadé, Ze je
akceptovatelné niz$i mnozstvi glycidolu, je mozno vyhodn& pouzit vsadkové provedeni (viz
schéma €. 2). Pri takovémto vsadkovém postupu mize byt reakéni zéna integrovana s dehydra-
tatni zonou a mohou byt provozovany v zafizeni, které je tvofeno michanym reaktorem, ktery
funguje také jako vafak a ma destilaéni kolonu s prislusenstvim, ktera je napojena na reakéni
zafizeni. V tomto provedeni se surovina chlorhydrin, naptiklad MCH, vede piimo do reaktoru v
piislusném poméru s azeotropickym &inidlem. Poté je zahajena vakuova destilace, takze azeotro-
pické ¢inidlo za¢ne obihat mezi kolonou a reaktorem (,,vafakem®); v tomto stadiu se zatim netvo-
fi voda. Po tomto stupni se do reaktoru semi-kontinualn& po piislusnou dobu pfivadi vstupni
alkalické €inidlo, pfednostné koncentrovany roztok hydroxidu sodného. V tomto stupni se tvofi
reakéni voda a spolu s vodou ptivadénou s alkalickym inidlem se oddestilovava pomoci destila-
ce s azeotropickym ¢inidlem. Destilat tvoii dvé kapalné vrstvy; vrstva bohaté na vodu se odvadi a
vrstva bohatd na azeotropické ¢inidlo se recykluje zp&t do kolony. Vznikajici epoxid, naptiklad
glycidol, a odpovidajici sil zistavaji kompletné v reaktoru spolu s azeotropickym Cinidlem, coz
napomaha udrZovat suspenzi v Cerpatelné fazi. Vyrazem ,.&erpatelny“ se rozumi, Ze smés obsahu-
Jici vysrazenou sil neni usazend pevna latka nebo viskézni nebo lepiva suspenze, aby ji bylo
mozno michat v reaktoru a erpat z reaktoru ven. Je naprosto zdsadni, podobné jako v kontinual-
nim provedeni, aby molarni pomér soudtu chlorhydrini a kyselin k molarnimu ekvivalentu alka-
lického Cinidla zistal vy3si nez 1, aby se zabréanilo vyznamngjsi tvorbé vedlejiich produktéi nebo
v nejhorSim ptipadé spontanni polymerizaci. V tomto p¥ipadé navic neni nutna dalsi neutralizace,
ponévadz zbytkova alkalinita je potlatovana prebytkem chlorhydrind. Azeotropické ¢inidlo, od-
chazejici z procesu pres destilat ve fazi bohaté na vodu, miize byt semi—kontinualné kompenzo-
vano beéhem privadéni alkalického &inidla nebo jiz od potatku pfidavanim tohoto kompenzaéniho
mnoZstvi jako suroviny pfimo do reaktoru. Azeotropické &inidlo mize byt z této faze bohaté na
vodu zpétné ziskavano dalsi destilaci. Po dokon&eni reakce se odebira smés epoxidu, napiiklad
glycidolu, soli, azeotropického &inidla a malého mnoZstvi vody a zpracovava se s pouzitim tychz
provoznich jednotek, tj. filtrace, destilace v tenké vrstvé s kratkou dobou zdrzeni a kone&né va-
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kuové destilace, ¢imz dochazi k zadouci frakcionaci na stejné frakcee, jaké jsou uvedeny v popisu
procesu.

Reakéni parametry v reakéni zong:

Dehydrochlorace miize byt provadéna v kontinualng provozovaném reaktoru nebo v kaskadé
priitoénych reaktord, vhodnych pro manipulaci se suspenzi/kasi.

Pro kontinualni proces miize byt pouZit zejména, aviak nikoli vyluéné, dokonale promichavany
prittoény reaktor (continuous stirred tank reactor; CSTR — viz schéma ¢&. 3) nebo reaktor s pisto-
vym tokem (plug—flow reactor; PFR) s tokem smérem dolii, coZ umoZiuje, Ze vysraZena stl mi-
¥e odtékat spolu s kapalinou a nehromadi se v systému (viz schéma ¢. 5). Také PFR s velmi niz-
kym pomérem priméru k délce, coz mize zabranit hromadéni vysraZené soli v disledku vysSich
rychlosti, miize byt pouZit bez omezeni sméru toku (viz schéma ¢&. 6). Je nezbytné, vyhodn& pro
PFR, aby byly vstupni suroviny chlorhydrin a alkalické €inidlo chlazeny pro sniZeni reakcni
rychlosti zejména béhem miSeni této suroviny, kde se v nezadoucich horkych mistech tvofi mist-
ni koncentraéni gradienty, a pro umoZnéni spravné kontroly reakéni rychlosti a odvodu tepla
kvili exotermni dehydrochloraéni reakci. Jinou moznosti lepsi kontroly reakéni rychlosti je zfe-
déni urdité &asti vstupni suroviny vodou. Kombinace fedéni a chlazeni je rovné€z vyhodné prove-
deni, zejména pro reaktorovy systém PFR.

Vsadkovy nebo semi—kontinuélni proces miize byt provadén v reaktoru vhodném pro zpracovani
suspenze/kase, popripadé piisobicim také jako vafak dehydratace. Jako piiklad mize byt pouzit
michany reaktor (stirred tank reactor; STR) (viz schéma &. 4). VSechny reaktory by mély byt
vybaveny oblasti prenosu tepla.

Pro dosazeni piznivych vytézkii epoxidového produktu, napiiklad glycidolu, je nezbytné, kromé
vhodné teploty a doby zdrZeni, udrzovat podobny pomér molarnich ekvivalenti souctu chlorhyd-
rinti a kyselin viigi alkalickému ¢inidlu v suroviné do reaktoru.

Zjistili jsme, Ze pro kontinualni proces by tento pomér mél byt vy3si nez 1,001, pfednostné mezi
1,001 a 1,30, vyhodnéji mezi 1,01 a 1,25, nejvyhodn&ji mezi 1,05 a 1,15. Pomér vyssi nez 1,30
nepfinasi vyznamné zvyseni vytézku, a kromé toho se ndklady na regeneraci nezreagovaného
MCH stavaji vzristajici zatéZi v celkovém procesu.

Zjistili jsme také, Ze pro vsadkovy proces by tento pomér mél byt vyssi nez 1,001, pfednostné
mezi 1,001 a 1,15, vyhodngji mezi 1,002 a 1,05, nejvyhodnéji mezi 1,003 a 1,02. Pomér vyssi
nez 1,15 nepfinasi vyznamné zvyseni vytézku, a kromé toho se néklady na regeneraci nezreago-
vaného MCH stavaji vzristajici zatézi v celkovém procesu.

Dale jsme zjistili, ze ptebytek alkalie v kombinaci s tepelnym zpracovanim muze vést k vazné
nekontrolované exotermni spontanni polymerizaci, ktera je velmi nebezpe¢na. Déle jsme rovnéz
zjistili, Ze prebytek alkalie miZe vést k vyznamné kontaminaci vyrabéné soli riznymi solemi
karboxylové kyseliny nebo jejich estery pouzivanymi pfi vyrobé MCH suroviny hydrochloraci
glycerinu, coz pfinasi vyznamné vyssi naklady na zpracovani/Cisténi soli.

Molarné ekvivalentni piebytek chlorhydrind, napiiklad MCH, (nadbytek) je velmi vyznamnou
charakteristikou toho vynalezu z hlediska vyt&zku, kontroly a bezpecnosti reakce a kvality soli,
zejména v kontinualnim provedeni.

Chlorhydrinova surovina:

Kapalna surovina do vychozi reakéni zony obsahuje nejméné 80 % hmotn. chlorhydrind mo-
nochlorpropandiolii, naptiklad MCH nebo MCH+DCH, ptipravenych hydrochloraci glycerolu
kyselinou chlorovodikovou a/nebo chlorovodikem, ktera muiize byt katalyzovana naptiklad kar-
boxylovou kyselinou nebo heterogennimi katalyzatory. Mize obsahovat anorganické i organické
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kyseliny, napfiklad kyselinu chlorovodikovou a karboxylovou kyselinu. Mtize byt zfedéna vo-
dou, avsak téchto 80 % se vztahuje pouze na slozeni organického zakladu —s vyloucenim vody.

Pfednostné obsahuje kapalna surovina 90 az 100 % hmotn. chlorhydrint, naptiklad MCH nebo
MCH+DCH, které mohou byt pfipraveny katalytickou hydrochloraci glycerinu s pouzitim hydro-
chlora¢niho €inidla obsahujiciho HC1 a karboxylové kyseliny jako katalyzatoru. Surovina mize
byt tvofena obéma isomery MCH a DCH, které vznikaji timto hydrochloraénim procesem z vy-
choziho glycerinu. MiZe byt zfedéna vodou, avsak téchto 90 az 100 % se vztahuje pouze na slo-
Zeni organického zakladu — s vylougenim vody.

Pomér 2—chlor-1,3~propandiolu k 3—chlor-1,2—propandiolu v suroving se miZe ménit podle
parametri a podminek pfedchoziho hydrochlora¢niho procesu. Bylo vsak zjisténo, Ze G¢innost
procesu podle tohoto vynalezu, pokud jde o vytézek glycidolu, prekvapivé zavisi na tomto pomé-
ru. Siln€ se doporuduje sniZit mnoZstvi 2—chlor-1,3—-propandiolu v suroviné pod ur&itou hranici
pro zachovani u¢innosti procesu podle vynalezu.

Pomé&r 2MCH : 3MCH v suroving by tedy mé&l byt nizi nez 1,0, vyhodnéji niZsi nez 0,25, jests

vyhodnéji nizsi nez 0,1 a nejvyhodnéji nizsi nez 0,04.

Pomér MCH k DCH v chlorhydrinové suroving se mize ménit podle parametri a podminek
pfedchoziho hydrochlora¢niho procesu. Bylo viak zjisténo, 7e proveditelnost procesu podle toho-
to vynalezu, pokud jde o Gginnost, technické a mechanické problémy, piekvapivé zavisi na pomé-
ru MCH:DCH v chlorhydrinové suroving. Silng se doporucuje, aby tento pomér nebyl podstatné
pod 0,8 : 1,2.

Chlorhydrinova surovina miize také obsahovat uréité estery karboxylovych kyselin, pochézejici z
hydrochlora¢niho procesu. Obsah téchto esterd se mize pohybovat mezi 0 az 10 %, vyhodnéji
mezi 0 az 5 %, nejvyhodnéji mezi 0 az 1 %. Obsah vody se mize podle suroviny a podminek
hydrochlora¢niho procesu pohybovat mezi 0 az 60 %, vyhodné 0 az 40 %, vyhodngji 0 az 30 % a
nejvyhodnéji mezi 0 az 10 %.

V iivahu pfipadaji riizné postupy vyroby chlorhydring. Existuji tfi zdkladni kombinace produktd,
resp. uspofadani chlorhydrinového procesu, odrazejici pozadavky na pomér MCH k DCH (.
produkovaného GLD k ECH). Pfi nékterych z nich miize vznikat pouze MCH (dale GLD), nekte-
ré z nich mohou poskytovat bud’ MCH a/nebo DCH (dale ECH). Procesy se lisi také zdrojem
hydrochloraéniho ¢inidla.

Je vyhodné ptipravovat MCH nejen pro predkladany ugel (4. glycidol), ale také pro pouziti ve
dvoustupiiovém hybridnim procesu vyroby DCH dichlorpropanolu, a tudiz dile epichlorhydrinu,
ECH, z glycerinu.

V prvnim provedeni procesu hydrochlorace se MCH pfipravuje hydrochloraci glycerinu pouzitim
koncentrovaného roztoku kyseliny chlorovodikové s rozmezim koncentrace 19 as 37 %, pred-
nostné 32 az 37 %, vyhodnéji 34 az 37 %, katalyzovanou karboxylovou kyselinou s koncentraci
kyseliny, vztaZeno na vstupni glycerin, v rozmezi 0,1 az 10 %, vyhodnéji 0,2 az 5,0 %, nejvy-
hodné&ji 0,5 az 2,0 %, pfi teploté v rozmezi 100 a 140 °C, idealn¢ 130 az 140 °C, za vzniku suro-
vého MCH.

Tento surovy MCH opousti tento pogateéni systém Jako kapalny produkt z reakéni zony zahrnu-
Jici glycerin, katalyzator a kyselinu chlorovodikovou, ktery obsahuje vodu a je kontaminovan
hlavné uréitym mnozstvim DCH, nezreagovanym HCI a nékterymi estery, pochézejicimi z kar-
boxylovych kyselin jako katalyzatori.

Katalyzator miize byt zvolen podle pozadavkii procesu, které Jsou zde popsany. Vhodné katalyza-
tory jsou popsany ve WO 2005/054 167.

-11 .
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Produktovy proud surového MCH miize byt pfipadné dehydratovan destilaci za snizeného tlaku a
pak mizZe byt dale rozdélen na dva produktové proudy:

— prvni proud uréeny pro ¢isténi a naslednou produkci glycidolu alkalickou dehydrochloract
podle tohoto vynalezu;

— druhy proud pro pouziti pfi vyrobé dichlorpropanolu, DCH, podle WO 2005/021 476 a dalsi
nasledné literatury, kde surovina do procesu obsahuje smés MCH, DCH a/nebo ur¢ité mnoz-
stvi vody/HCI.

Je tak k dispozici u¢inné integrovany vyrobni proces, pouzivajici jako suroviny snadno transpor-
tovatelnou kyselinu chlorovodikovou a glycerin.

V tomto novém procesu pro vyrobu MCH neni nutny plynny HCI a dale DCH, nasledné ziskany
z MCH, vyzaduje pouze asi 50 % méné plynného HCI.

Druhy vyhodny proces pro vyrobu MCH a/nebo DCH je integrovany trojstupiiovy proces, ktery
sestava z téchto stupiiii:

— Stupeni 1: Destilace koncentrované kyseliny chlorovodikové s rozmezim koncentraci 32
az 37 %, piednostné 33 az 37%, nejvyhodnéji 36 az 37 %, za vzniku plynného HCI jako vrch-
niho destilatu par a azeotropické kyseliny chlorovodikové jako spodniho destilaéniho zbytku
za zvySeného tlaku v rozmezi 0,15 az 1,0 MPa, ptednostné 0,2 az 0,8 MPa, vyhodnéji 0,3 az
0,7 MPa a nejvyhodnéji 0,4 az 0,6 MPa.

— Stupeii 2: Hydrochlorace glycerinu touto azeotropickou kyselinou v rozmezi koncentrace 18
az 22 %, prednostné 18,5 az 21 %, nejvyhodnéji 18,9 az 19,5 %, katalyzovana karboxylovou
kyselinou s koncentraci kyseliny, vztazeno na vstupni glycerin, v rozmezi 0,1 az 10 %, vy-
hodnéji 0,2 az 5,0 %, nejvyhodné&ji 0,5 az 2,0 % pfi teploté v rozmezi 100 az 140 °C, idedlné
130 az 140 °C, za vzniku surového MCH. Proud surového produktu MCH miZe byt rozdélen
na nékolik produktovych proudii: prvni proud uréeny pro ¢isténi a naslednou produkci glyci-
dolu alkalickou dehydrochloraci podle tohoto vynalezu, na druhy proud sestavajici ze surové-
ho MCH, ktery ma byt dehydratovan destilaci za snizeného tlaku, kde se dehydratovana smés
pouzije jako surovina ve vyrobé dichlorpropanolu v nasledujicim stupni a voda s obsahem
DCH a HCI miiZe byt spojena s primarnim destilatem podle WC 2005/021 476 nebo zpraco-
vana ptimo pfi alkalické dehydrochloraci v syntéze ECH.

— Stupeti 3: Hydrochlorace produkéniho proudu takto dehydratovaného MCH plynnym HCI s
obsahem HCI v rozmezi 99 az 100 %, katalyzovana karboxylovou kyselinou s koncentraci ky-
seliny, vztaZzeno na vstupni MCH, v rozmezi 0,1 az 10 %, vyhodngji 0,2 az 5,0 %, nejvyhod-
n&ji 0,5 az 1,0 %, pfi teploté v rozmezi 100 az 140 °C, idedlné 115 az 125 °C, za vzniku suro-
vého DCH podle WO 2005/021 476 a dalSich naslednych praci.

Tento modifikovany postup nevyzaduje vnéjsi zdroj plynného HCI; mize byt dodivana pouze
koncentrovana kyselina chlorovodikova, pfi¢emz plynny HCI se tvofi v procesu a je dodavan do
produkéni jednotky DCH. Tento proces miZe byt rovnéz pouzit pouze pro vyrobu DCH (dale
ECH), takze v pfipadé, ze viechen MCH vytvofeny ve stupni 2 je pfi produkci DCH zpracovan
ve stupni 3 zadny glycidol se neprodukuje.

Tetim vyhodnym provedenim postupu vyroby MCH je jeho integrace piimo do postupu vyroby
DCH, prednostné podle WO 2005/021 476, nebo do jakychkoli jinych ptibuznych schémat, na-
pitklad WC 2005/054 167, WO 2006/020 234 atd. Dale mize byt trasa DCH integrovana do
stupné dehydrochlorace za u¢elem vyroby epichlorhydrinu EPI

V jednom provedeni mohou byt postupy podle diiv&jsich vynalezii, naptiklad WO 2005/021 476,
vyhodné modifikovany vlozenim dalsiho stupné vakuové destilace, ktery bude déle zpracovavat
&ast destilaéniho zbytku z piivodni destiladni zony urené pro odstratiovani vody.
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Tato bilancni ¢ast destila¢niho zbytku z primarniho stupné vakuové destilace vody se destiluje za
vzniku téchto frakci:

— frakce bohata na dichlorpropanol jako destilat, ktery se vraci zpét do reaktorového systému,

— frakee Cistého produktu DCH a/nebo MCH jako vedlejsi proud, ktery se dale zpracovavé na
pozadovany produkt, a

— frakce bohatd na MCH jako destilagni zbytek vraceny zpét do reaktorového systému.

Tento novy integrovany proces umoziiuje produkci Sirokého rozmezi kvality MCH i DCH pro
dalsi zpracovani, napfiklad alkalickou dehydrochloraci za vzniku glycidolu nebo epichlorhydri-
nu.

Tento novy integrovany proces je navic schopen produkovat DCH podle piivodniho postupu ve
WO 2005/021 476, s pouzitim MCH jako vychozi latky podle piedkladaného modifikovaného
postupu. Pomér produkce DCH, resp. MCH miize byt nastaven nezavisle podle aktudlni potfeby
produkce ECH nebo glycidolu.

V dal§im, vyhodném uspotédani tohoto tietiho provedeni procesu hydrochlorace podle piivodni-
ho postupu v WO 2005/021 476 se druhy stupefi vakuové destilace pro odstranéni t&zkych nez4-
doucich produkti nahradi novym stupném vakuové destilace, kde se frakce bohata na dichlorpro-
panol jako destilat vraci zpét do reaktorového systému. Frakce &istého produktu DCH a/nebo
MCH jako vedlejsi proud se zpracovava na pozadovany produkt a frakce tézkych vedlejsich pro-
duktd opoustejici destilacni stupeii jako destilatni zbytek se déle zpracovava.

Karboxylové kyseliny nebo jejich derivaty, pouZivané pii syntéze MCH nebo DCH mohou po-
chazet bud’ z konvenéni syntézy na bézi ropy, nebo vyhodné&ji ze suroviny biologického piivodu,
Jako je kyselina octova z bioethanolu, kyselina jantarova nebo adipova z glukézy. Pouziti tako-
vychto karboxylovych kyselin biologického pivodu umoziiuje dosahovat plng obnovitelného
uhliku obsazeného v suroviné MCH/DCH a v odpovidajicich produktech z nich.

Dale miZe byt ve vSech vy3e popsanych provedenich procesu MCH ménén pomér produkce mezi
epichlorhydrinem z glycerinu pfes DCH a glycidolem z glycerinu pfes MCH podle aktuélni po-
tieby, coz je podstatn vyhoda predkladaného vynalezu, kde nejsou produkéni poméry obou me-
ziprodukti MCH a DCH, a tim pfislu$né obou produktii glycidolu a epichlorhydrinu, fixni na
zakladé stechiometrie.

Maximélni pé&e musi byt vénovana vyberu vhodného materialu pro popsany proces hydrochlora-
ce za vzniku MCH. Nepfedpoklada se pouziti Zelezného materialu; vyhodné je pouzit smaltova-
nou ocel nebo ocel s povlakem fluoropolymeru nebo pevné fluoropolymery nebo jejich kombina-
ce.

Dalsi chlorhydrinové surovina miize sestavat z chlorhydrinetheri riznych alkoholi nebo hydro-
xy—derivati aromatickych uhlovodikii. V tom ptipadé jsou odpovidajici glycidylethery produko-
vany se vSemi environmentalnimi, ekonomickymi a technickymi vyhodami.

Dal3i chlorhydrinova surovina miZe sestdvat z chlorhydrind, které obsahuji kromé chlorové sku-
piny alespoii dvé hydroxyskupiny v molekule. V tom piipadé jsou odpovidajici epoxyalkoholy
produkovény se vSemi environmentalnimi, ekonomickymi a technickymi vyhodami.

Surovina alkalického ¢inidla:

Alkalickym ¢inidlem mohou byt bézn& znamé sloudeniny, odvozené od hydroxidit nebo uhligita-

ni alkalickych kovii nebo kovii alkalickych zemin, ve formé roztoku nebo suspenze. Pfednostné,
pro ulely ziskavani Cisté soli, je alkalickym &inidlem hydroxid sodny, jako 16 az 52 % hmotn.

12
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roztok, ktery je produkovan ve vech typech systémi elektrolyzy NaCl, napiiklad v membrano-
vém, diafragmovém nebo rtutovém procesu.

Alkoholéty se povazuji za vhodné, aviak nikoli vyhodné ¢inidlo, zejména pro kontinulni proces,
kvili tvorb& odpovidajiciho etheru béhem dehydrochlorace.

Jak bude snadno pochopitelné odbornikiim v oboru, je dilezité zajistit, aby reak¢ni nadoba a
spojovaci potrubi, armatury atd. byly vyrobeny z materiald odolnych vici korozi. Rozsah koroze
je velky a miize vznikat z riznych zdroji, ponévadz reakéni smési v riznych stadiich v kontinu-
alnim provedeni mohou byt Kyselé nebo alkalické a/nebo obsahovat vysoky obsah soli, vCetné
pfitomnosti vody.

Zejména manipulace se suspenzi solanky miize vést k problémiim s abrazivni korozi. Proto miize
byt i mozné, Ze v riznych stupnich vyrobniho systému jsou potfebné rozdilné korozné odolné
materialy.

Specilni pééi je nutno vénovat vybéru materialu pro destilaéni zafizeni pro ziskavani MCH pod-
le predkiadaného vynalezu. Pfednostnim vybérem neni ani uhlikata ocel a nerezova ocel.

Reakéni stuperi:

Reakéni podminky v reakéni zoné jsou obecné prednostné mezi —10 a 100 °C. Vyhodnéji je re-
akéni teplota 0 az 80 °C, jesté vyhodngji 10 az 60 °C a nejvyhodnéji 20 az 40°C.

Stfedni doba zdrZeni kontinualng provozované reaktorové zény mize byt v rozmezi od 0,1 do
5 hodin, vyhodngji 0,3 az 2 hodiny, nejvyhodnéji 0,5 az 1 hodina.

Specificka ptitokova rychlost alkalického ¢inidla, napfiklad roztoku NaOH, vyjadiena jako kilo-
gramy supiny alkalického &inidla za hodiny na krychlovy metr reakéniho objemu, miiZe byt v
rozmezi 5 az 5000 kg/h/m3, vyhodnéji 25 az 1000 kg/h/m’, nejvyhodnéji 125 az 500 kg/h/m3.

Zjistili jsme rovn&z, Ze pouziti organického rozpoustédla neni nutné pro reakci samotnou, poné-
vadz mize byt provadéna s velmi dobrym vytéZkem v pfirozeném vodnim prostfedi. Voda v
tomto piipadé pochazi z roztoku alkalického ¢inidla a z reakce. Navic pouZiti azeotropického
&inidla nebo rozpoustédel v reaktoru neni praktické, protoze azeotropické ¢inidlo / rozpoustédla
zvyiuji objem reaktoru, a tak snizuji koncentraci reagujicich latek, coz ma za nasledek niZzsi re-
akéni rychlosti a del3i reakéni doby. V disledku pfitomnosti alkalického ¢inidla v reak¢nim stup-
ni, s ohledem na to, Ze je znAmym katalyzatorem mnoha reakci, napiiklad etherifikace, neni toto
pouziti vyhodné, ponévadz mize dochazet k uvedenym reakcim, pti nichZ vznikaji vedlejsi pro-
dukty, jako odpovidajici ethery epoxidii, naptiklad glycidol a/nebo chlorhydriny, napiiklad MCH.
Pouziti azeotropického &inidla / rozpoustédel v prvnim stupni by tak mélo byt minimalni, s vy-
jimkou jeho tvorby in—situ dehydrochlora¢ni reakei.

Reaktor a nasledné nadoby jsou prednostné vyrobeny z materiald, které odolavaji korozi. Zvlastni
pé&i je tieba vénovat navrhu materialu pro destilaCni stuped, ponévadz MCH a estery karboxylo-
vé kyseliny mohou vyvolavat pfi teplotich nad 100 °C vazny korozni atak na béZnou uhlikovou
nebo nerezovou ocel.

Vytézek vychoziho glycidolu v pfedbézném dehydrochloraénim stupni mize byt mezi 97 az
99 %. Celkem miiZe byt vytéZek piipravy glycidolu v kontinualnim provozu, vietné viech déli-
cich a &isticich stupiii, 95 az 96 %. Pé¢e vénovana vybéru azeotropického ¢inidla a pfi odstrario-
vani veskerych latentnich iontovych slougenin v dil€ich zonach tak zajist'uje, Ze pti kontinualnim
provozu se dosahuje vysokého kone¢ného vytézku glycidolu.
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Stupné separace produktu:
Dehydratace reakéni smési je nutny stupeti pro dalsi zpracovani smési obsahujici glycidol.

Hlavnim d¢elem je co nejvice snizit obsah vody v této smési, aby se rozpustnost odpovidajici soli
sniZila na vhodnou drovei, a byly tak minimalizovany drahy degradace produkovaného glycidolu
a maximalizovano mnoZstvi produkované soli. To se provadi pouZitim vhodného azeotropického
Cinidla, které umoZiiuje odstranéni vody pomoci destilace, provadéné vyhodné za snizeného tlaku
v uspofadani Cisté rektifikacni kolony, kde je vystup z reaktoru veden pfimo do spodku kolony,
tj. do varaku nebo nad ngj.

Druhym vyznamnym iicelem pfidavku tohoto azeotropického &inidla Je uprava fyzikalnich vlast-
nosti suspenze stil-epoxid, napiiklad suspenze chloridova sil-glycidol, aby ji bylo moZno, po
odstranéni vody, G¢inné zpracovavat v dalSich stupnich, tj. pfi filtraci.

Reakéni smés obsahujici glycidol, vodu, sil a velmi malé mnozstvi nezreagované alkalie se tak
vede do spodku nadoby nebo reaktoru opatieného rektifikaéni vakuovou kolonou. Do kolony se
pfivadi ptislusné mnoZstvi azeotropického &inidla, pfednostné do spodku kolony, jest& prednost-
néji do vatéku, nejprednostngji spolu s pfivadénou reakéni smési.

Ve vyhodném provedeni pfislugné azeotropické inidlo tvori dvé kapalné faze jako destilat, kde
se faze bohatd na vodu kompletné odstraiiuje a faze chud4 na vodu se plné€ nebo astedn& vraci
zpét do kolony jako reflux.

Faze bohatd na vodu s uréitym podilem rozpusténého azeotropického Cinidla pochazejici z tohoto
dehydrata¢niho stupng, se dale regeneruje oddélenou destilaci pro ziskani tohoto azeotropického

¢inidla jako destilatu, ktery se recykluje zpét do dehydrataéniho stupng, a témé&F &isté vody jako
destila¢niho zbytku.

Dehydratovand reakéni smés ve formé suspenze Je tvofena epoxidem, naptiklad glycidolem, soli,
nezreagovanym chlorhydrinem, naptiklad MCH, a azeotropickym &inidlem opousti tento dehyd-
ratani stupefi jako destila¢ni zbytek.

Maximélni teplota v dehydrata¢nim stupni by méla byt v rozmezi 0 az 100 °C, piednostnéji 20 az
80 °C, nejpiednostnéji 40 az 60 °C.

Tlak v dehydrata&nim stupni by mél byt snizeny a mél by byt nastaven s ohledem na maximalni
teplotu v této dehydrataéni zong, na mnozstvi pouzitého azeotropického &inidla a dale s ohledem
na rosny bod azeotropické smési tohoto azeotropického &inidla s vodou. Tento rosny bod by mél
byt v rozmezi 5 aZ 50 °C, vyhodng 0 a7 30 °C, vyhodnéji 5 az 20 °C, nejvyhodngji 10 a2 15 °C.

Vybér azeotropického &inidia je zasadni pro uspéch dehydrataéni zény, aby u¢inné pracovala v
kontinualnim procesu.

Je velmi vyhodné, pokud azeotropické &inidlo &astetn& nebo ipIn¢ ziistava v dehydratované re-
akéni smési opoust&jici spodek dehydratagni destilaéni kolony, a tak umoZiiuje Gipravu vlastnosti
této smési, aby byl mozny jeji transport a dal3i G&inné zpracovani ve stupni filtrace. Navic museji
byt azeotropicka ¢inidla volena z takovych, kterd umoZiuji vysraZeni krystalt soli ve formé
vhodné pro G&innou filtraci a transport, ktera netvori lepivou suspenzi. Krystaly soli museji byt
mimoto snadno filtrovany, promyvany a sugeny, aby bylo moZno co nejvice sniit obsah TOC.

Pouzivané mnozstvi azeotropického &inidla by mélo byt dostatetné k tomu, aby zajistilo nasledu-

jici parametry dehydratované smési pro jeji filtraci:
— rozmezi teploty dehydratace 0 az 100 °C, vyhodné&ji 20 az 80 °C, nejvyhodnéji 40 az 60 °C.
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— obsah vody v dehydrataénim stupni méné nez 10 %, vyhodné méné nez 5 %, jesté vyhodnéji
méné nez 3 %, nejvyhodnéji méné nez 1 %.
— udrZovat koncentraci dispergované soli v ¢erpatelném/transportovatelném rozmezi,

— udrzovat koncentraci glycidolu na pkislusné Grovni, aby byla zajisténa nizka reakéni rychlost
tvorby nasledného reakéniho produktu.

Bylo zjisténo, Ze mnozstvi azeotropického ¢inidla v dehydratované smési, ktera bude, dale filtro-
vana, by mélo byt v rozmezi 20 az 80 %, vyhodné&ji 25 az 70 %, jesté vyhodnéji 30 az 60 %, nej-
vyhodné&ji 35 az 45 %.

Obsah rozpusténé soli v dehydratované smési by mél byt méné nez 5 %, vyhodnéji méné neZ
1 %, jesté vyhodnéji méné nez 0,5 %, nejvyhodnéji méné nez 0,1 %.

K zajisténi vysoké kvality ziskavané soli je velmi vyhodné, aby azeotropické ¢inidlo bylo misi-
telné s glycidolem a ¢astecné misitelné s vodou. Azeotropické ¢inidlo pIné misitelné s vodou neni
vhodné. Zjistili jsme, Ze v tomto ohledu jsou pouZitelné substituované uhlovodiky polarniho ty-

pu.

Dale, aby bylo mozno azeotropické ¢inidlo oddélit od glycidolu a regenerovat je z vrstvy bohaté
na vodu, ma azeotropické &inidlo vyhodné normalni teplotu varu nizsi nez 150 °C, vyhodné&ji
méné nez 130 °C, a netvori azeotropickou smés s glycidolem. Tato podminka zajistuje ekono-
mickou recyklovatelnost azeotropického ¢inidla ve vyhodném kontinudlnim procesu.

Pfednostné musi byt azeotropické ¢inidlo inertni nebo musi byt co nejméné reaktivni, zejména
viici glycidolu, za podminek procesu. Pro sniZeni jeho reaktivity je tfeba brat v ivahu typ uhlo-
vodikd, jejich strukturu a chemické vlastnosti.

Azeotropické &inidlo je vyhodné voleno také s ohledem na uéinnost filtrace, schopnost ucinné
promyvat filtraéni kolag, ktery je tvofen soli, napfiklad NaCl, a organickymi latkami, tj. téméf
kompletné odstrafiovat slou¢eniny na bazi epoxidu, napfiklad glycidol, a G¢inn¢ vysusit filtracni
kola¢ po proplachnuti pomoci b&znych susicich technik. Koneéna pozadovana Cistota soli je za-
kladnim znakem tohoto vynalezu a tato pfizniva Cistota reprezentovana nizkym TOC je umozné-
na pouzitim pe¢livé zvoleného vhodného azeotropického ¢inidla.

Je rovnéz velmi vyhodné pouZivat nizko toxické nebo netoxické slouceniny s malo nebezpecny-
mi nebo pramyslové pfijatelné nebezpecnymi vlastnostmi.

Vsechny uvedené pozadavky splituje piekvapivé pouze omezené mnoZzstvi slouCenin. Je tak
moZno pouZit rizné substituované nebo nesubstituované uhlovodiky, jako jsou, bez omezeni,
alkoholy, ketony, epoxidy, alifatické uhlovodiky, aromatické nebo cyklické uhlovodiky atd.

Vyhodnéjsi skupinou azeotropickych &inidel jsou alifatické alkoholy s primarné substituovanou
priméarni nebo sekundarni nebo terciarni strukturou (nesubstituovana primarni struktura je vyhod-
né pouze v uritych specialnich ptipadech na zdkladé obsahu esterli v suroving), alifatické keto-
ny, alifatické chlorované uhlovodiky, alifatické epoxidy, alifatické uhlovodiky a cyklické uhlo-
vodiky. Vyhodné jsou nizkomolekularni verze s rozvétvenymi skupinami pro omezeni jakychkoli
reakci s glycidolem.

Vyhodna ¢&inidla, pokud jde o toxicitu, cenu, slozeni heterogenni azeotropické smési, regeneraci,
bezpeénou manipulaci, &istotu soli, jsou n—butanol, isobutanol, sekundarni butanol, methylisobu-

tylketon, n-heptan, dichlorethan, cyklohexan a epichlorhydrin.

Chlorhydrinova surovina, naptiklad MCH s DCH nebo bez néj, které byly ziskany hydrochloraci
glycerinu s pouzitim karboxylové kyseliny jako katalyzatoru, miiZze obsahovat urdit¢ mnozstvi
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karboxylové kyseliny a/nebo esteri karboxylové kyseliny. Tyto karboxyslou¢eniny mohou za
podminek popisovaného procesu reagovat se ziskavanym glycidolem ptimo nebo nepiimo pies
uvolnénou karboxylovou kyselinu za vzniku odpovidajicich glycidylestert, které mohou snizovat
kvalitu produktu. Bylo zjisténo, Ze urcité alifatické alkoholy piitomné v systému mohou vyznam-
n¢ sniZovat obsah téchto glycidylestert v produktu, glycidolu, diky své schopnosti, jak se soudi,
provadet transesterifika¢ni reakci, tj. diky pfiznivé chemické rovnovaze produkovat odpovidajici
estery t&chto alifatickych alkoholii z jinych esterd pfitomnych v systému, naptiklad glycidyleste-
ri nebo esterd alkoholi pochazejicich ze suroviny. Tak méze byt naptiklad vyznamng snizeno
mnoZstvi glycidylacetatu v reakéni dehydratované smési pouzitim isobutanolu nebo n—butanolu,
které tvofi odpovidajici butylacetaty, které se z glycidolového produktu snadno odstrani destilaci.
Tento postup podle vynalezu proto poskytuje obsah esteru v glycidolu mensi nez 1 %, vyhodng
mené nez 0,1 %, nejvyhodnéji méné nez 0,01 %. Dalsi vyhodou je tedy pouziti ur&itych alifatic-
kych alkoholii jako azeotropického ¢inidla. Je tedy ziejmé, Ze alifatické alkoholy piisobi jako
azeotropické ¢inidlo a G¢inné snizuji tvorbu glycidylestert za podminek predkladaného postupu.

Jak bylo pfekvapive zjisténo, jednim z vhodnych azeotropickych &inidel je epichlorhydrin. MiiZe
byt pfidavan do dehydratatniho stupné standardnim zpiisobem nebo miZe byt tvofen in situ ze
suroviny obsahujici dichlorpropanol (viz schéma ¢&. 11). Bylo zjisténo, Ze pokud surovina obsahu-
Je MCH a DCH (ve vhodném poméru), vznika pak navic epichlorhydrin diky dehydrochloraci
DCH pomoci alkalického ¢inidla. V tomto pfipad® tak neni nutno do dehydrata¢niho destilagniho
stupné piidavat dalsi azeotropické Cinidlo. Také bylo s prekvapenim zjisténo, Ze epichlorhydrin
funguje stejné jako isobutanol nebo jina popsana azeotropické &inidla.

Regenerace ECH z vodného destilatu se provadi stejnym zpiisobem v dalii destilaci, kde se zis-
kavany ECH dale odebira jako kapalna faze destilatu bohatd na ECH s obsahem vody niZ$im nez
2 %, ktera se ptipadné recykluje zpé&t do reaktoru nebo do dehydrataéniho stupné nebo do finalni
destilace.

S piekvapenim jsme zjistili, Ze pouze vhodny pomér MCH k DCH miize vést k efektivnimu pro-
cesu s vysokym vytézkem, dobré kvalité produkované soli a vhodnym fyzikalnim vlastnostem
dehydratované smési pro filtraci. Je-li totiz molarni pomér MCH : DCH rovny nebo mensi nez
1:1, vytézek ECH nejde nahoru a vyt&zek glycidolu nejde dolii proporcionalng. Navic Jestlize
pomér MCH : DCH leZi podstatn€ pod 0,8 : 1,2, pak se fyzikalni vlastnosti reakéni smési opous-
t&jici reaktor, a zv1asté dehydratované smési opoustsjici dehydratadni z6nu a uréené dale k filtra-
ci, rychle zhor3uji. Vznika lepiva suspenze, kterd miZe ucpat viechny spojovaci &asti technologie
lepivou pevnou fézi. Dochézi k silnému zaneseni az ucpani dehydrata¢niho vaiéku, kolony, po-
trubi, armatur.

Puvodci vyndlezu také piekvapivé zjistili, Zze kvalita produkované suché soli je nizdi s obsahem
TOC nad 500 mg/kg.

Vyhodou takového provedeni, kde ECH piisobi jako azeotropické &inidlo, je, Ze maze dojit k
plnému vyuziti produkénich objemt a neni nutno zpracovavat zadné jiné slou¢eniny. Tato vyho-
da vyZaduje, aby pomér MCH k DCH v suroving byl vy$3i nez asi 0,8 : 1,2. Aviak kvili blizkym
teplotdm varuje déleni mezi odebirany nezreagovany DCH a produkovany glycidol s pouZitim

Vv

destilace naro¢né;jsi, zejména v pfipadé nizkého poméru MCH k DCH v suroving.

Je tedy zfejmé, ze ECH mizZe byt pouzivan jako standardni azeotropické ¢inidlo, pfivadéné do
dehydrata¢niho stupné a nakonec regenerovan stejnym zpiisobem, Jjaky je popsan pro ostatni
azeotropicka Cinidla, napiiklad isobutanol.

Pro vyber optimélniho azeotropického ¢inidla, které ma byt pouzito, Jje tedy tieba brat v Givahu
nekolik hledisek. Pro samostatnou vyrobu glycidolu bez paralelni vyroby epichlorhydrinu je vy-
hodnéjsim azeotropickym &inidlem isobutanol a methylisobutylketon. V pfipadg, Ze je v suroving
MCH pfitomno vyznamné mnozstvi esterii nebo/a karboxylovych kyselin, je vyhodnéjSim azeo-
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tropickym &inidlem isobutanol a n—butanol. V pfipadé, ze ma byt vyrabén ECH v prislusném
poméru ke glycidolu, je vyhodné, kdyz ECH piisobi jako azeotropicke ¢inidlo a zadné jiné azeo-
tropické ¢inidlo se nepfidava.

Mohou byt pouzity také alkoholy biologického pivodu, napfiklad bio—isobutanol a bio—n—
butanol. Terminem ,,biologického plivodu* rozumime slouGeniny vyrabéné ze zelené hmoty, jako
je biomasa.

Filtrace soli:

Reakéni sill je ziskdvana ve formé suspenze/kase v dehydratované smési a je tfeba ji oddélit fil-
traci. Urdité mnoZstvi soli je také rozpusténo v reakéni smési. Je proto diilezité dehydratacni stu-
peii provadét tak, aby se co nejvétsi mnozstvi soli vysrazelo.

Filtratni stupeti miZe byt provadén zplsobem b&zné znamym z dosavadniho stavu techniky.
Hlavni prvky takové filtrace tvofi filtrace sama a proplachnuti filtraéniho kolage s pouZitim stejné
latky jako je pouzité azeotropické &inidlo, coz umoZiiuje jejich spole¢nou regeneraci a snizuje tak
celkové néklady procesu. '

Koneéng, na zakladé zvoleného typu filtrace a poZadavkil na kvalitu, mize byt filtraéni kola¢
podroben suseni b&zn& znamymi metodami, jako je pfimé suseni (atmosférické suSeni horkym
plynem nebo vakuové suseni), suSeni infraCervenym zafenim nebo kondukéni suseni atd., ze
kterého lze proplachovaci médium regenerovat napiiklad kondenzaci. Vyhodngjsi je vakuové
suseni, které eliminuje vysoké teploty béhem suseni soli a nasledné umoziiuje, aby se n¢které
molekuly, citlivé na teplo, vypafily, nikoli zpolymerovaly.

Bylo zji§téno, Ze v ptipad& NaCl je stl ziskavana standardni filtraci dostateéné ista, pokud jde o
celkovy obsah organickych latek TOC pro pozadavky bé&zného trhu. V tomto pfipads sil obsahu-
je méné nez 300 ppm TOC, vyhodnéji méné nez 200 ppm TOC, jesté vyhodnéji méné nez
100 ppm TOC.

Pfi extrémné vysokych narocich na istotu a obsah TOC (naptiklad pro pouZiti pii membranové
elektrolyze vodného roztoku NaCI/KCl) miize byt siil dale ptetisténa obvyklymi metodami, jako
je krystalizace, piisobeni vysokych teplot (oxidace) nebo mokra oxidace odpovidajicich koncen-
trovanych solanek.

Bylo také zjidt&no, ze po rozpusténi této suché soli v Eisté deionizované vod¢ je mozno koncen-
trovanou solanku dale zpracovat systémem vhodnych oxidanich stupiii provadénych za tvorby
hydroxylovych radikald vznikajicich s pouzitim vhodného katalytického systému a zdroje energie
pro tvorbu radikald, nebo provadénych pomoci chlornani s pouzitim vhodného katalytického
systému, pro dosaZeni obsahu TOC pod hranici pozadovanou pfi membranovém typu elektrolyzy
NaCl nebo KCl, naptiklad méné nez 10 ppm nebo méné nez 5 ppm.

Tato sil, jak v pevné formé, tak ve formé solanky, tak mize byt dale dodate¢né zpracovana v
zafizeni pro elektrolyzu chloridi alkalickych kovii diafragmovym nebo membranovym procesem,
za vzniku odpovidajiciho hydroxidu alkalického kovu pro prvni reakéni stupefi podle tohoto vy-
nalezu.

Zptisob podle tohoto vynalezu je tedy déle vyhodny a efektivni jak z hlediska vlivu na Zivotniho
prostiedi, tak pracovnich nakladi, ponévadz podstatnym znakem vynalezu je odebirani a ziska-
vani soli pro dosaZeni stabilng vysokych vytézkii glycidolu a ziskavani odpadni vody neobsahuji-
ci stechiometrické mnoZstvi soli z dehydrochlorace MCH.
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Pokrocilé ¢isténi glycidolu:

Glycidol je za definovanych podminek téméf stabilni sloudenina. Je viak nutno vyloudit pfitom-
nost pfipadnych katalyzatorii polykondenzace/polymerizace a/nebo pouZiti vysoké teploty.

Filtrat opoustgjici filtratni stupeti bude i pfi nizkém obsahu vody stéle obsahovat stopy iontovych
sloucenin, jako je nezreagované alkalické ¢inidlo a rozpusténé soli. Nékteré z téchto sloucenin
jsou v literatufe popsany jako katalyzatory polymerizace/polykondenzace. Zjistili jsme, Ze i kdyz
Jsou ve filtratu obsazeny stopy sloudenin Na, Cl nebo OH, napfiklad ve form& NaCl nebo NaOH,
neni dalsi zpracovani filtratu vhodné kvili vyznamnému podilu polykondenza&ni / polymeriza¢ni
reakce, kterd sniZuje celkovy vytszek glycidolu.

Jednou moZznosti, jak odstranit slougeniny Na, je pouZiti postupu vymény kationti, kde jsou ionty
Na' zachycovany iontoméni¢ovou pryskyfici. lonty CI” z iontového paru mohou byt pak odstra-
nény bud’ pomoci aniontoménicové pryskyfice, nebo miize vznikajici H'CI™ dale reagovat s ak-
ceptorem HCI, naptiklad jiz pritomnym epoxidem, naptiklad glycidolem, kde oxiranové skupina
zpétné tvofi odpovidajici chlorhydrin, napiiklad MCH. Piestoze kationtoméniova pryskyfice s
akceptorem HCl (naptiklad glycidolem) miZe vyznamné sniZit obsah iontovych sloucenin, (iin-
nost neni dostatecna, aby jej sniZila na pfiméfené nizkou droved, a navic klesa vytézek glycidolu
v dusledku chemické nestability za podminek takovéhoto stupné vymény ionti.

Zjistili jsme, Ze jedinou metodou, jak zcela odstranit stopy iontovych sloudenin z filtratu na vhod-
nou urovei a zachovat tento velmi vysoky vytézek glycidolu, tj. s velmi nizkym stupném degra-
dace glycidolu, je pouziti kontinudlniho systému vakuového odparovani s kratkou dobou zdrZeni,
napfiklad systému se stiranym filmem (viz schéma ¢&. 7).

Pouze takovy postup kombinuje:
a) pozadovanou uginnost déleni pro odstrafiovani iontovych sloudenin,

b) nutnou kratkou dobu zdrZeni epoxidu, napiiklad glycidolu, ptitomného v kapalné fazi béhem
odparovani, a

¢) zachovéava vhodnou, nizkou teplotu na odparce, aby nepiekrocila pfislusnou arovet, kdy epo-
xid, napftiklad glycidol, a chlorhydrin, naptiklad MCH, zaCinaji podiéhat rozkladu.

Filtrét obsahujici nezadouci iontové sloudeniny a rozpoustédlo ve formé azeotropického ¢inidla z
predchoziho stupné, se tak kontinualng vede do filmové odparky pracujici za vakua, prednostng
rotacni filmové odparky, a epoxid, naptiklad glycidol, nezreagovany chlorhydrin, naptiklad
MCH, a azeotropické ¢inidlo opoust&ji systém jako destilat, a iontové slou¢eniny a malé mnoz-
stvi polymernich sloucenin opousti systém jako destilaéni (odpatovaci) zbytek.

Podstatnym znakem tohoto vynalezu je, 7e ve zpracovavaném filtratu by mélo byt odpovidajici
mnoZstvi azeotropického Cinidla z pfedchoziho dehydratagniho stupné, aby bylo zjisténo, Ze se
dosahne pfisluSné nizké teploty destilace = odpafovani a ¥e bude nizkd koncentrace epoxidu,
napiiklad glycidolu, v kapalném filmu v kontinualn& pracujici filmové odparce.

Toto je nejicinnéjsi metoda pro plné odstranéni uvedenych iontovych sloucenin. Dale je vyhod-
né napojit pary z této metody odparovani pfimo, bez kondenzace, do dal$iho destilagniho sepa-
racniho stupné, a tak $etfit energii.

Vhodné filmova odparka mize byt vybrana ze viech typli odparek vytvakejicich tenky film s
kratkou dobou zdrzeni kapalné faze, jako je odparka s padajicim filmem, rota&ni filmova odpar-
ka. Nejvhodnéjsim typem je rota¢ni filmova odparka, napfiklad typ se stiranym filmem, ve které
Jje moZno zpracovavat pevné latky vysrazené z kapalného filmu po odpafeni a vytvofeni lepivé
suspenze na teplosménném povrchu.
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Pracovni tlak miiZe byt zvolen v rozmezi od 0,1 do 50 torr, vyhodngji 0,5 az 10 torr, nejvyhodnéji
1 az 5 torr. S ohledem na nestabilitu glycidolu a MCH by méla byt teplota vyhtivaciho média
udrzovana pod 200 °C, vyhodnéji pod 180 °C, nejvyhodn&ji pod 160 °C, aby se zamezilo pfilis
vysoké teploté stén vedouci k degradaci glycidolu.

vvvvv

odparky, minus iontové slougeniny a nékteré t€zké polymerni slouceniny, které opoustéji odpar-
ku jako odpafovaci zbytek ve formé vysoce viskdzni lepivé suspenze.

Obsah iontovych sloudenin v parach nebo v ptislusném kondenzatu, primarné v epoxidu, napfi-
klad glycidolu, produktu s uréitym mnozstvim azeotropického ¢inidla a uréitym mnoZstvim
chlorhydrind, naptiklad MCH, je mensi nez 1000 ppm, vyhodné mensi nez 100 ppm hmotnostné,
vyhodnéji méné nez 10 ppm hmotnostné a nejvyhodnéji méné nez 1 ppm hmotnostné.

Dil¢i zéna separace filtratu:

Po odstranéni stop iontovych slougenin mize byt filtrat efektivné zpracovan / destilovan ve va-
kuovém destiladnim systému. Obsah iontovych slou¢enin v pfivodu do zény v tomto stupni je
mensi nez 1000 ppm hmotnostng, vyhodné mensi nez 100 ppm hmotnostné, vyhodnéji méné nez
10 ppm hmotnostné a nejvyhodnéji méné nez 1 ppm hmotnostné.

V tomto stadiu, ponévadz zde nezbyva v podstaté Zadny katalyzator, ktery by podporoval neza-
douci degradaci / polymeraci / polykondenzaci glycidolu v suroviné pfivadéné do této dil¢i zony,
je glycidol za podminek tohoto posledniho destilacniho stupné (teplota, doba zdrZzeni) dostatecné
stabilni. Destilace miize byt provadéna vsadkové (viz schéma €. 8) nebo kontinualné v systému
jedné, dvou nebo tii destilaénich kolon (viz schéma ¢&. 9), pracujicim za snizeného tlaku v zavis-
losti na poZadované &istoté glycidolu a typu uspofadani (vsadkové, kontinudlni). Vhodny je sys-
tém s kratkou dobou zdrzeni a nizkym poklesem tlaku.

Azeotropické ¢inidlo se stopami vody obvykle opousti systém jako prvni destilat (suché azeotro-
pické ¢inidlo miZe byt popfipadé odebirano jako vedlejsi produkt nebo miize byt suseno dalsi
destilaci), glycidol jako druhy destilat (také ve formé vedlejsiho proudu), nezreagované chlorhyd-
riny, naptiklad MCH nebo MCH+DCH, jako tfeti destilat (také ve formé vedlejsiho proudu), a
nezadouci tézké polymerni vedlejsi produkty na bazi polyolu jako destilatni zbytek. Tento ve-
dleji produkt miize byt dale piipadn& pouzit jako zdroj suroviny pro polyglycerin v chemii prys-
kyftic a polymeru.

Bylo zji§téno, Ze pro zachovani chemické stability celého systému by destilace glycidolu neméla
byt provadéna za vyssiho tlaku v systému, nez takového, pfi némz je piisludna teplota varu glyci-
dolu niz3i nez 80 °C, vyhodngji ne vice nez 60 °C, nejvyhodné&ji ne vice nez 45 °C. Je také ne-
zbytné, aby destilace pro ziskavani chlorhydrind, napiiklad MCH, nebyla provaddéna pfi vySSim
tlaku v systému, nez takovém, pfi némz je prislusna teplota varu 3—chlor-1,2-propandiolu nizsi
nez 110 °C, vyhodnéji ne vice nez 90 °C, nejvyhodnéji ne vice nez 83 °C.

Vyhodnéjsi systém pro kontinualni vakuové destilace zahrnuje usporadani se dvéma kolonami

(viz schéma €. 10):

a) prvni vakuova destilace je urSena pro ziskévani smési azeotropického Cinidla s malymi stopa-
mi vody a glycidolu jako destilatu a

b) surovy glycidol obsahujici nezreagovany MCH a nezadouci tézké polymerni vedlejsi produkty
jako destiladni zbytek je veden do druhé destila¢ni jednotky, kde je pfi druhé vakuové destila-
ci produkovan ¢isty glycidol jako destilat a nezreagovany MCH, ktery se recykluje do reakce,
jako vedlejsi produkt kolony.

An
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Tezké vedlejsi produkty opoustéji druhou destilaci jako spodkovy destilaéni zbytek a mohou byt
dale pouZivany po Upravé nebo bez nijako surovina v chemii dal$ich polymeri jako zdroj polyo-
li.

Zpetng ziskané nezreagované chlorhydriny, napiiklad MCH, se recykluji zpét do reakéniho stup-
n¢, a zregenerované azeotropické ¢inidlo se recykluje zp&t do dehydrata¢niho stupné.

Glycidol, ktery je produkovéan témito postupy, ma velmi vysokou kvalitu. Bylo zji§téno, Ze &isto-
ta glycidolu je vys3i nez 96,0 % (coZ je garance Sigma-Aldrich), vyhodnéji vy3si nez 99,0 %,
nejvyhodnéji vyssi nez 99,9 %.

Necistoty nachazejici se v glycidolu vyrab&ném timto postupem jsou velkou mérou nehalogeno-
vané estery a ethery, naptiklad glycidylester a glycidylglycerolether. Jsou zde i mens$i mnoZstvi
dal3ich organickych sloucenin, naptiklad halogenovanych nebo nehalogenovanych.

Pfednostné je obsah esterti v glycidolu mensi nez 1 %, vyhodn&ji méné nez 0,1 %, nejvyhodn&ji
méné nez 0,01%.

Obsah halogenovanych uhlovodiki v glycidolu je niz$i nez 0,05 %, vyhodn&ji méné nez 0,01 %,
nejvyhodnéji méné nez 0,005 %.

Vysoce kvalitni glycidol vyrobeny timto postupem, pokud se vychéazi z glycerolu biologického
puvodu, mé vysoky obsah obnovitelného uhliku, ktery miize byt v nejlepsim piipadé 100 %.

Epichlorhydrin ziskévany pfi téchto postupech mé velmi vysokou kvalitu. Bylo zjiténo, e &isto-
ta epichlorhydrinu je vyssi nez 99,5 %, vyhodngji vyssi nez 99,7 %, nejvyhodn&ji vy$si nez
99,9 %.

Vysoce kvalitni epichlorhydrin vyrobeny timto postupem, pokud se vychazi z glycerolu biologic-
kého piivodu, mé vysoky obsah obnovitelného uhliku, ktery mize byt v nejlep$im piipadé 100 %.

Glycidol se stal vyznamnym meziproduktem pro vyrobu latek, jako jsou polyoly, funkéni epoxi-
dy, polyestery jako alkydové pryskyfice, fosfatové estery, a tyto meziprodukty se pak pievadji
na pouzitelné povrchové aktivni latky, natérové hmoty, adhesiva, maziva. Jednou z velkych vy-
hod pouziti vysoce ¢istého glycidolu je extrémné nizké, aZ nulové, mnozstvi chlorovanych slou-
Cenin, zejména chlorhydrini, které mohou v disledku vést k vysokému obsahu zbytkového chlo-
ru, naptiklad takzvaného ,,celkového hydrolyzovaného chloru®, v molekulach finalni aplikace.

Dalsi vyhodou epoxidi, napfiklad glycidolu nebo epichlorhydrinu, vyrabénych podle tohoto vy-
nalezu je jejich vysoky obsah obnovitelného uhliku, pokud je vychozi glycerol pro vyrobu
chlorhydrini pfirodniho pivodu. UmoZiluje pouzivat tyto epoxidy jako vychozi latky pro aplika-
ce s vysokym obsahem obnovitelného uhliku.

Glycidol je zv1a3t' pouzitelna vychozi latka pro vyrobu siln& rozvétvenych polyold, vyhodné po-
lyetherpolyold, pomoci riiznych katalytickych systémii. I kdyz tyto silné rozvétvené polyetherpo-
lyoly obsahuji etherové vazby, nevznika béhem pripravy z glycidolu ?4dna etherifika¢ni voda.
Reakce tak mize byt snadno kontrolovana a vedena do velmi nizkého obsahu epoxy—skupin.
Glycidol jako vychozi latka pro tyto polyetherpolyoly méize byt kombinovan s jinym typem epo-
xyalkohold nebo jinych hydroxy-derivati, naptiklad alkoholti nebo aromatickych hydroxy—
derivatd, pro kontrolu siln& rozvétvené struktury a jejich vlastnosti.

Pfipravuji se funkéni epoxidy, napfiklad 2,3—epoxypropylchlorformiat. Reakce glycidolu s is-
okyanaty poskytuje komer&né vyznamné glycidylurethany.
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Glycidol se pouziva jako meziprodukt pii vyrobé 1é¢iv, jako aditivum do syntetickych hydraulic-
kych kapalin a jako reaktivni fedidlo v nékterych systémech epoxidovych pryskyfic. Je to stabili-
zétor pro prirodni oleje a vinylové polymery, egalizacni prostfedek pro barviva a demulsifikator.

Takovyto vysoce kvalitni a efektivngji vyrabény glycidol umoziiuje vétsi rozsah navazujicich
aplikaci, naptiklad:

— vodou feditelné na vzduchu vysychavé a vypalovaci alkydy pro natéry na dfevo a kov s vyso-
kou suSinou;

— polyesterpolyoly, polyetherpolyoly jako reaktivni oligomery nebo zm&k&ovadla nebo piisady
pro zvyseni ohebnosti, povrchové aktivni latky, dale komponenty pro PUR pény, natérové
hmoty, lici pryskyfice a adhesiva;

— zpomalovade hofeni s funk&nimi skupinami umozitujicimi jejich zabudovani do polymernich
struktur;

— glycidylmethakrylat z methylmethakrylatu.

ECH vyrab&ny zde popsanym postupem ma zvlast' vysokou Cistotu a vysoky obsah obnovitelné-
ho uhlovodiku.

ECH vyrabé&ny postupem popsanym v tomto vynalezu je pouzitelny pro vyrobu Siroké Skaly epo-
xy—derivatl, jako jsou epoxidové pryskyfice, glycidylethery, glycidylestery, glycidylamidy a
imidy.

Tyto pryskyfice se pouZivaji jako takové nebo se dale formuluji s riznymi aditivy (napfiklad
pigmenty, vlakny, pomocnymi nat&rovymi prostiedky atd.) pro vyrobu aplikaénich produktd,
které se vytvrzuji/susi na finalni plast, napfiklad povlaky, natéry, folie, které budou pouZivany v
potravinaiskych a napojovych aplikacich, kde bude finalni plast v kontaktu s potravinami, pri-
myslovych nastrojich a kompozitech, elektrickych systémech a elektronice, spotfebitelskych,
sportovnich a namoinich aplikacich, v leteckych aplikacich a v aplikacich ve vétrnych turbinach.

Dale maji uplatnéni jako koagulanty a pryskyfice pevné za mokra, jako kationiza¢ni €inidla, jako
zpomalovade hofeni, jako produkty, které budou pouzivany jako slozky detergenti, a epich-
lorhydrinové elastomery pro aplikace typu pryZe.

Epoxidové pryskyfice poskytuji plasty inZenyrské kvality s vysokou trvanlivosti, stabilitou za
extrémnich podminek, véetné venkovnich a kosmickych podminek.

Tyto navazné aplikace maji obzvlast vysoky obsah obnovitelného uhliku. Termin ,,obnovitelny

uhlik“ je definovan jako pochazejici z biomasy misto divéjsich produkti fosilniho pivodu. Ob-
sah obnovitelného uhliku se méfi pomoci obsahu isotopu C" podle ptisluinych postupd.

An
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Objasnéni vvkresti

Legenda k pfipojenym schématim:

Schémaé. 1

ID . D .
v , POpIS Popis

zarizeni proudu
1 Dehydrochloraéni reak&ni zona 50 Vstup chlorhydrinu
2 Dehydrataéni z6na 51 Vstup alkalického Einidla
3 Destilaéni kolona 52 Reakéni smés
4 Chladic 53 Vstup azeotropického inidla
5 Délicka kapalina-kapalina 57 Voda z dehydratace
6 Filtralni 26na 58 Dehydratovans reakéni smés
7 Odparovaci 26na s krétkou dobou zdrieni 59 Promyvéci azeotropické Einidio
8 Chladi¢ 60 Mokra st
9 Prvni destilagni kolona azeotropického &inidla 61 Filtrat
10 Chiadi¢ 62 Zbytkové iontové sloudeniny
11 Délit refluxu 64 Filtrat bez iontovych slougenin
12 Vardk 68 Azeotropické &inidlo k recyklaci
13 Druha destilaéni kolona epoxidu 69 Surovy epoxid
14 Chladi 73 Destilovany epoxidovy produkt
15 Déli¢ refluxu 74 Surovy chlorhydrin
16 Vatdk 78 Chlorhydrin k recyklaci
17 Treti destilaéni kolona chlorhydrinu 79 Té¥ké vedlejsi produkty
18 Chladi¢ 83 Azeotropické Einidlo k recyklaci
19 D&li¢ refluxu 84 Odpadni voda
20 Vardk
21 Kolona k regeneraci azeotropického &inidla
22 Chiadic
23 D&li& refluxu
24 Vardk
Schémaé. 2
D Popis D Popi
zafizeni P proudu oS
2 Reakéni+dehydrataéni zdna 51 Vstup chlorhydrinu
3 Destilaéni kolona 52 Vstup alkalického éinidla
4 Chladi¢ 53 Vstup azeotropického inidla
5 Délitka kapalina-kapalina 57 Voda 2 dehydratace
6 Filtraéni 26na 58 Dehydratovana reakéni smés
7 Odparovaci z0na s kratkou dobou zdrzeni | 59 Promyvéci azeotropické &inidlo
8 Chladi¢ 60 Mokr3 sil
9 Vardk vsdzkové destilace 61 Filtrat
10 Kolona vsazkové destilace 62 Zbytkové iontové slouéeniny
11 Chladi¢ 64 Filtrat bez iontovych slou&enin
12 Déli¢ refluxu 68.1 Vodni frakee k recyklaci
13 Varak destilace regenerace azeotrop. 68.2 Frakce azeotropického &inidla k recyklaci
14 Kolona k regeneraci azeotrop. &inidla 68.3 Epoxidové frakce jako produkt
15 Chladi¢ 68.4 Chlorhydrinova frakce k recyklaci
16 D&li¢ refluxu 69 Tézké vediejsi produkty

73 Azeotropické Cinidlo k recyklaci

74 Odpadni voda

lalel
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Schémaé. 3

ID . D .

.. . | Popis Popis
zafizeni proudu
1 Dehydrochloraéni reakéni zéna 50 Vstup chiorhydrinu
2 Dehydrataéni z6na 51 Vstup alkalického Einidla
3 Destilaéni kolona 52 Reakeni smés
4 Chladit 53 Vstup azeotropického Einidia
5 Délicka kapalina-kapalina 57 Voda z dehydratace

58 Dehydratovand reakéni smés

Schémaé. 4
ID Poi iD Popi

. opis opis
zarizeni P proudu P
2 Reakénf+dehydrataéni 26na 51 Vstup chlorhydrinu
3 Destiladni kolona 52 vstup alkalického Einidla
4 Chladié 53 Vstup azeotropického Einidla
5 Déligka kapalina-kapalina 57 Voda z dehydratace

58 Dehydratovana reakni smés

Schémad. 5
ID Poi 1D Popi

v . opis opis
zafizeni P proudu
2 Dehydratalni zéna 50 Vstup chlorhydrinu
3 Destilaéni kolona 51 Vstup alkalického inidla
4 Chiadi¢ 52 Reakén{ smés
5 Délitka kapalina-kapalina 53 Vstup azeotropického Cinidla
24 Chladi€ chlorhydrinu 57 Voda z dehydratace
25 Chladi¢ NaOH 58 Dehydratovand reakéni smés
26 Dehydrochloraéni reakéni zéna
Schémadé. 6
1D Popi ID PoDi

Ve Id ‘S o IS
zarizeni P proudu P
2 Dehydrataéni zéna 50 Vstup chlorhydriny
3 Destilaéni kolona 51 Vstup alkalického &inidla
4 Chladi¢ 52 Reak&ni smés
5 Délitka kapalina-kapalina 53 Vstup azeotropického &inidla
24 Chladié chlorhydrinu 57 Voda z dehydratace
25 Chladi¢ NaOH 58 Dehydratovand reakén{ smés
27 Dehydrochloraéni reakéni zéna
Schéma¢.7
iD i D .

.., |Popis Popis
zarizeni proudu
7 Odparovaci zéna s kratkou dobou zdrieni | 61 Filtrat
8 Chladi¢ 62 Zbytkové iontové slouceniny
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[ | 64 | Filtrat bez iontovych slouZenin po destilaci |
Schéma ¢. 8
ID . D .
.., | Popis Popis
zarizeni proudu
9 Vardk vséddkové destilace 64 Filtrdt bez iontovych slouéenin
10 Kolona vsadkové destilace 68.1 Vodnd frakce k recyklaci
11 Chladi¢ 68.2 Frakce azeotropického Einidla k recyklaci
12 Déli¢ refluxu 68.3 Epoxidovd frakce jako produkt
68.4 Chlorhydrinova frakce k recyklaci
69 Tézké vedleisi produkty
Schéma é. 9
ID D
..., | Popis Popis
zarizeni proudu
9 Prvni destilace azeotropického inidla 64 Filtrdt bez iontovych sloucenin
10 Chladig 68 Azeotropické inidlo k recyklaci
11 Dé&li€ refluxu 69 Surovy epoxid
12 Varak 73 Destilovany epoxidovy produkt
13 Druha destilaéni kolona epoxidu 74 Surovy chlorhydrin
14 Chladi¢ 78 Chiorhydrin k recyklaci
15 Déli¢ refluxu 79 Tézké vedlejsi produkty
16 Vardk
17 Treti destilaéni kolona chiorhydrinu
18 Chladi¢
19 Déli€ refluxu
20 Vaiak
Schémaé. 10
ID Pobi ID Poi
., opIs opis
zafizeni P proudu
9 Prvni destilace azeotropického &inidla 64 Filtrat bez iontovych slouéenin
10 Chiadi¢ 68 Azeotropické Cinidlo k recyklaci
11 Déli¢ refluxu 69 Surovy epoxid
12 Vardk 73 Destilovany epoxidovy produkt
13 Druha destilaéni kolona epoxidu 74 TéZké vedlej$i produkty
14 Chladi¢ 76 Chlorhydrin k recykiaci
15 D&li¢ refluxu
16 Varak
25 Chladi boénfho proudu
Schéma &, 11
ID Pooi ) Popi
v, is opis
zarizeni P proudu P
1 Dehydrochloraéni reakéni zona 50 Vstup chlorhydrin(i
2 Dehydratadni z6na 51 Vstup alkalického &inidla
3 Destilaéni kolona 52 Reakéni smés
4 Chladi¢ 57 Voda z dehydratace
5 Délicka kapalina-kapalina 58 Dehydratovand reakéni smés
Priklady uskuteénéni vynalezu
Dvoustupiiova dehydrochloraéni reakce s riznym molarnim pomérem NaOH vs. 3—

chlorpropandiol (3MCH)

_NK .
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Ptiklad 1

233,5 g/h 3—hlorpropandiolu o &istoté 96,63 % a 119,0 g/h vodného roztoku hydroxidu sodného
o koncentraci 49,77 % bylo kontinualng& pfivadéno do prvniho reaktoru produkéni kaskady. Péti-
hrdly sklenény reaktor byl vybaven sklenénym michadlem, teplomérem, vstupem 3—chlor-
propandiolu, vstupem roztoku hydroxidu sodného, vystupem produktu a byl umistén v lazni na-
plnéné studenou vodou. Moldrni pomér mezi hydroxidem sodnym a 3—chlorpropandiolem byl
0,726.

Reakéni smés se zbytkovou alkalitou byla fizené pfevedena v modu kontrolovaném vakuem do
druhého reaktoru. Pétihrdly sklenény reaktor byl vybaven sklenénym michadlem, teplomérem,
vstupem reakéni smési, vstupem azeotropického Cinidla a pfepadem produktu a byl umistén v
topné 14zni naplnéné horkou vodou. Reaktor byl opatien destilaénim zatizenim pro azeotropické
odstrafiovani reakéni vody. Reakéni voda v mnoZstvi 93,5 ml/h byla odstraiiovana azeotropickou
vakuovou destilaci s 110,7 g/h isobutanolu, ktery byl do reaktoru kontinualné ptivadén. Smés
reakénich produkti s obsahem vody niz$im nez 3 % byla odebirana do batiky s kulatym dnem,
umisténé v chladici 14zni naplnéné smési ledu a vody. Dalsi ¢ast azeotropického ¢inidla zachyco-
vana hlubokym chlazenim odpadniho plynu z destilaéniho zafizeni Cinila 6,2 g/h isobutanolu a
vody.

346,9 g/h odebiraného produktu pak bylo filtrovano a filtracni kola¢ byl promyvan pomoci 36,2
g/h isobutanolu za vzniku 90,1 g/h vihkého chloridu sodného, ktery bude dile suSen, zatimco
filtrat a promyvaci kapalina byly spojeny za vzniku 290,2 g/h a analyzovany pomoci GC. Byl
vypodten molarni vytézek glycidolu, vztazeno na konvertovany 3—chlor—propandiol.

Z4kladni parametry a vysledky jsou uvedeny v nasledujici tabulce:

Teplota v dehydrochloraénim reaktoru 18-21°C
Teplota v dehydrataénim reaktoru 32-36°C
Tlak v dehydrataénim reaktoru 2,5 kPa
Molarni pomér hydroxidu sodného k 3-chlorpropandiolu 0,726
Vytézek glycidolu (mol/mol konvertovaného 3-chlorpropandiolu) 97,92 %

Nedefinovana ztrata 19,4 g/h (3,88 %)

Ptiklad 2

V experimentalni jednotce podle ptikladu 1 se 224,0 g/h 3—chlorpropandiolu o Cistoté 96,57 %
nechalo reagovat se 125,5 g/h vodného roztoku hydroxidu sodného o koncentraci 49,60 %. Mo-
larni pomér mezi hydroxidem sodnym a 3—chlorpropandiolem byl 0,795. Reakéni smés se zbyt-
kovou alkalitou byla ptenesena do druhého reaktoru. Reakéni voda v mnozstvi 85,0 ml/h byla
odstratiovana azeotropickou vakuovou destilaci se 144,9 g/h isobutanolu a byla odebirana smes
reakénich produkti s obsahem vody niz$im nez 3,0 %. Hlubokym chlazenim odpadniho plynu
bylo zachycovano 10,8 g/h isobutanolu a vody. 380,2 g/h odebiraného produktu bylo poté zfiltro-
vano a filtrani kol4& byl promyvan pomoci 40,3 g/h isobutanolu za vzniku 86,5 g/h vihkého
chloridu sodného, ktery bude dale susen, zatimco filtrat a promyvaci kapalina byly spojeny za
vzniku 328,7 g/h a analyzovany pomoci GC. Byl vypocten molarni vytézek glycidolu, vztazeno
na konvertovany 3—chlorpropandiol.

Zakladni parametry a vysledky jsou uvedeny v nasledujici tabulce:
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Teplota v dehydrochloranim reaktoru 20-21°C
Teplota v dehydrataénim reaktoru 33-36°C
Tlak v dehydrataénim reaktoru 2,7 kPa
Molérni pomér hydroxidu sodného k 3-chlorpropandiolu 0,795
VytéZek glycidolu (mol/mol konvertovaného 3-chlorpropandiolu) 97,66 %

Nedefinovana ztrata 23,7 g/h (4,43 %)

Priklad 3

V experimentalni jednotce podle piikladu 1 se nechalo reagovat 208,5 g/h 3—chlorpropandiolu o
Cistot€ 96,57 % a 132,5 g/h vodného roztoku hydroxidu sodného o koncentraci 49,60 %. Molarni
pomér mezi hydroxidem sodnym a 3—chlorpropandiolem byl 0,902. Reakéni smés se zbytkovou
alkalitou byla pfenesena do druhého reaktoru. Reakéni voda v mnozstvi 89,0 ml/h byla odstratio-
vana azeotropickou vakuovou destilaci se 144,9 g/h isobutanolu a byla odebirana smés reak&nich
produktii s obsahem vody niz$im nez 3,0 %. Hlubokym chlazenim odpadniho plynu bylo zachy-
covano 4,1 g/h isobutanolu a voda. 395,9 g/h odebiraného produktu bylo poté zfiltrovano a fil-
tracni kola¢ byl promyvan pomoci 40,3 g/h isobutanolu za vzniku 100,0 g/h vlhkého chloridu
sodného, ktery bude dale suSen, zatimco filtrat a promyvaci kapalina byly spojeny za vzniku
331,0 g/h a analyzovany pomoci GC. Byl vypotten molarni vyt&zek glycidolu, vztazeno na kon-
vertovany 3—chlorpropandiol.

Zékladni parametry a vysledky jsou uvedeny v nasledujici tabulce:

Teplota v dehydrochloraénim reaktoru 19-21°C
Teplota v dehydrataénim reaktoru 29-34°C
Tlak v dehydrata¢nim reaktoru 2,7 kPa
Molémi pomér hydroxidu sodného k 3-chlorpropandiolu 0,902
Molarn{ vytézek glycidolu 96,31 %

Nedefinovana ztrata 2,1 g/h (0,40 %)

Priklad 4

V experimentalni jednotce podle piikladu 1 se nechalo reagovat 205,5 g/h 3—chlorpropandiolu o
Cistote 96,72 % a 144,0 g/h vodného roztoku hydroxidu sodného o koncentraci 49,52 %. Molarni
pomer mezi hydroxidem sodnym a 3—chlorpropandiolem byl 0,991. Reakéni smés se zbytkovou
alkalitou byla pienesena do druhého reaktoru. Reakéni voda v mnozstvi 87,5 ml/h byla odstrario-
vana azeotropickou vakuovou destilaci se 181,1 g/h isobutanolu a byla odebirana smés reak&nich
produktil s obsahem vody niz$im nez 5,0 %. Hlubokym chlazenim odpadniho plynu bylo zachy-
covano 10,1 g/h isobutanolu a vody. 413,5 g/h odebiraného produktu bylo poté zfiltrovano a fil-
trani kola¢ byl promyvan pomoci 40,3 g/h isobutanolu za vzniku 107,7 g/h vlhkého chloridu
sodného, ktery bude dile susen, zatimco filtrat a promyvaci kapalina byly spojeny za vzniku
343,2 g/h a analyzovany pomoci GC. Byl vypodten molarni vytézek glycidolu, vztazeno na kon-
vertovany 3—chlorpropandiol.

Zakladni parametry a vysledky jsou uvedeny v nasledujici tabulce:
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Teplota v dehydrochlora¢nim reaktoru 19-21°C
Teplota v dehydrataénim reaktoru 28-34°C
Tlak v dehydrataénim reaktoru 2,5-2,8kPa
Molarni pomér hydroxidu sodného k 3-chlorpropandiolu 0,991
Vytézek glycidolu (mol/mol konvertovaného 3-chlorpropandiolu) 93,26 %

Nedefinovana ztrata 22,4 g/h (3,92 %)

Porovnani vlivu zvyseného molarniho poméru na vytézek je uvedeno v nasledujici tabulce:

Priklad 1 Priklad 2 Piiklad 3 Ptiklad 4
Molérni pomér NaOH : 3-MCH 0,726 0,795 0,902 0,991
Vytézek glycidolu % 97,92 97,66 96,31 93,26
TOC v suché soli v mg/kg 250 251 271 273

7 této série experimentuje zfejmé, Ze optimalni molarni poméry NaOH k 3—chlorpropandiolu pro
ptipravu glycidolu lezi pfiblizn€ mezi 80 a 95 %, kdy je vytézek glycidolu jesté dostatecné vyso-
ky a rove vedlejsich produkti v reakéni smési je nizka.

Dehydrochloraéni reakce a odstrafiovani vody (dehydratace) v jednom reakénim stupni

Ptiklad 5

V tomto prikladu byl experiment provadén najednou pouze v zafizeni pro druhy stupefi. Pétihrdly
sklenény reaktor byl vybaven sklenénym michadlem, teplomérem, vstupem roztoku 3—chlor-
propandiol — isobutanol, vstupem roztoku hydroxidu sodného, ptetokem produktu a byl umistén v
topné l4zni naplnéné horkou vodou. Reaktor byl opatien destilacnim zafizenim pro azeotropické
odstraiovani reakéni voda za vakua. V tomto reaktoru se nechalo reagovat 282,0 g/h roztoku 3—
chlorpropandiolu v isobutanolu o koncentraci 3—chlorpropandiolu 33,16 % a 65,5 g/h vodného
roztoku hydroxidu sodného o koncentraci 49,46 %. Molarni pomér mezi hydroxidem sodnym a
3—chlorpropandiolem byl 0,957. Reakéni voda v mnozstvi 35,0 ml/h byla odstrafiovana azeotro-
pickou destilaci a byla odebirana reakéni smés se zbytkovou alkalitou. Hlubokym chlazenim
odpadniho plynu bylo zachyceno 23,9 g isobutanolu a vody. 287,9 g/h odebiraného produktu
bylo poté zfiltrovano a filtratni kol4¢ byl promyvan pomoci 24,1 g/h isobutanol za vzniku 47,1
g/h vihkého chloridu sodného, ktery bude dale susen, zatimco filtrat a promyvaci kapalina byly
spojeny za vzniku 258,5 g/h a analyzovany pomoci GC. Byl vypocten molarni vytézek glycidolu,
vztazeno na konvertovany 3—chlorpropandiol.

Zakladni parametry a vysledky jsou uvedeny v nasledujici tabulce:

Teplota v dehydrochloraénim a dehydratanim reaktoru 19-20°C
Tlak v reaktoru 1,2-1,7kPa
Molérni pomér hydroxidu sodného k 3-chlorpropandiolu 0,957
Vytézek glycidolu (mol/mol konvertovaného 3-chlorpropandiolu) 92,46 %

Nedefinovana ztrata 7,1 g/h (1,91 %)

Porovnéni jednostuptiového a dvoustupiiového procesu je uvedeno v nasledujici tabulce:
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Ptiklad 3 Priklad 5
Dehydratace provadéna oddéleng od hlavni reakce Ano Ne
Molérni pomér NaOH vs. 3-chlorpropandiol 0,902 0,957
VytéZek glycidolu v % 96,31 92,46
TOC v suché soli v mg/kg 271 360

Tabulka ukazuje, Ze je vyhodné rozdélit ptipravu glycidolu/reakei do dvou oddélenych proces-
nich kroki (reakce 3—chlorpropandiolu, respektive dokondeni reakce a dehydratace) za ugelem
omezeni nezadoucich reakei glycidolu (tj. kondenzace, hydratace), ke zvySeni vyté€zku glycidolu
a ke zvyseni kvality soli.

Odstrafiovani reakéni vody s azeotropickym &inidlem nebo bez ného

Ptiklad 6

V experimentalni jednotce podle pikladu 1 se nechalo reagovat 230,0 g/h 3—hlorpropandiolu o
Cistote 96,72 % a 131,5 g/h vodného roztoku hydroxidu sodného o koncentraci 49,27 %. Molarni
pomér mezi hydroxidem sodnym a 3—chlorpropandiolem byl 0,805. Reak&ni smés se zbytkovou
alkalitou byla pfenesena do druhého reaktoru. Reakéni voda v mnoZstvi 80,0 ml/h byla odstratio-
vana azeotropickou vakuovou destilaci se 161,0 g/h isobutanolu a byla odebirana smés reaké&nich
produkti s obsahem vody niZ$im nez 2,5 %. Hlubokym chlazenim odpadniho plynu bylo zachy-
ceno 2,5 g/h isobutanolu a vody. 428,0 g/h odebiraného produktu bylo poté zfiltrovano a filtrani
kola¢ byl promyvan 40,3 g/h isobutanolu za vzniku 108, 1 g/h vlhkého chloridu sodného, ktery
bude dale susen, zatimco filtrat a promyvaci kapalina byly spojeny za vzniku 356,7 g/h a analy-
zovany pomoci GC. Byl vypodten vytézek glycidolu, vztazeno na konvertovany 3—chlorpropan-
diol.

Zakladni parametry a vysledky jsou uvedeny v nasledujici tabulce:

Teplota v dehydrochloraénim reaktoru 20-21°C
Teplota v dehydratagnim reaktoru 48 -53°C
Tlak v dehydrataénim reaktoru 6,7-7,2kPa
Molarni pomér hydroxidu sodného k 3-chlorpropandiolu 0,805
VyteZek glycidolu (mol/mol konvertovaného 3-chlorpropandiolu) 96,84 %
TOC v suché soli 217 mg/kg

Nedefinovana ztrata 15,5 g/h (2,75 %)

Ptiklad 7

V experimentalni jednotce podle ptikladu 1 se nechalo reagovat 228,5 g/h 3—chlorpropandiolu o
Cistot€ 96,72 % a 131,0 g/h vodného roztoku hydroxidu sodného o koncentraci 49,27 %. Molarni
pomeér mezi hydroxidem sodnym a 3—chlorpropandiolem byl 0,807. Reakéni smés se zbytkovou
alkalitou byla ptenesena do druhého reaktoru. Reakéni voda v mnoZstvi 80,0 ml/h byla odstratio-
vana vakuovou destilaci bez azeotropicky piisobiciho &inidla a byla odebirana smés reakénich
produktii s obsahem vody niZsim nez 1,5 %. Hlubokym chlazenim odpadniho plynu bylo zachy-
ceno 12,8 g/h vody. 254,5 g/h odebiraného produktu bylo poté zfiltrovano za vzniku 105,7 g/h
surového filtratniho kolage a 149,0 g/h filtratu, ktery byl analyzovan pomoci GC.

334,4 g odebiraného surového filtraéniho kolace bylo mieno s 295,2 g isobutanolu, filtrovano a
filtratni kolag byl proplachovan dalsi &asti 120,8 g isobutanolu za vzniku 314,3 g vlhkého chlori-
du sodného, ktery bude déle susen, zatimco obé &asti promyvaci kapaliny byly spojeny za vzniku
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4223 g a analyzovany pomoci GC. Byl vypocéten vytézek glycidolu, vztazeno na konvertovany
3—chlorpropandiol.

Zakladni parametry a vysledky jsou uvedeny v nasledujici tabulce:

Teplota v dehydrochloraénim reaktoru 19-21°C
Teplota v dehydrataénim reaktoru 51-69°C
Tlak v dehydrataénim reaktoru 0,93 - 1,20 kPa
Moléarni pomé&r hydroxidu sodného k 3-chlorpropandiolu 0,807

VytéZek glycidolu (mol/mol konvertovaného 3-chlorpropandiolu) 83,09 %

TOC v suché soli 470 mg/kg

Nedefinovana ztrata 12,0 g/h (3,34 %)

Porovnani pouziti a nepouziti azeotropického €inidla pro dehydrataci je uvedeno v nasledujici
tabulce:

Priklad 6 Priklad 7
Pouziti azeotropického &inidla pro odstrafiovani vody Ano Ne
Molérni pomér hydroxidu sodného k 3-chlorpropandiolu 0,805 0,807
Vytézek glycidolu v % (mol/mol konvertovaného 3- 96,84 83,09
chlorpropandiolu)
Obsah glycidolu v reak&ni vodé v % 0,18 11,87
Vytézek glycidolu v % v&etné glycidolu v destilované reakni 96,96 91,19
vodé
TOC v suché soli v mg/kg 217 470

Vy3e uvedena srovnavaci tabulka jasn& ukazuje vyhodu pouziti azeotropického Cinidla pro de-
hydrataci reakéni smési. Hlavni vyhody jsou vyssi u€innost separace pomoci nizsich teplot sys-
tému (otazka stability glycidolu), vyssi vytézek glycidolu a vys3i Cistota soli dale zpracovavané v
navazujicich technologiich. Mimoto v pfipad€, Ze se azeotropické ¢inidlo nepouZije, musi byt
nicméné pouzito médium pro promyvani filtraniho kolace, takZze je nutné zpracovani a Gprava
dodateéného promyvaciho azeotropického €inidla. V piedkladaném vynalezu se azeotropické
&inidlo pouziva také jako médium pro promyvani filtru, takZe neni nutné zpracovani/iprava zad-
ného specialniho dodate¢ného azeotropického Cinidla.

Destilace glycidolu bez piedchoziho odstranéni iontovych slou€enin nebo s nim

Priklad 8

Z 1352,6 g filtratu, ziskaného dehydrochloraci 3—chlorpropandiolu a filtraci, s obsahem glycidolu
30,88 % a obsahem chloridu sodného 0,79 mg NaCl/g, byly odstranény zbytky reakéni vody a
isobutanolu dvoustupitovou vsadkovou vakuovou destilaci pod dusikem. Destilace byla provadg-
na v destiladnim zafizeni sestavajicim z tfihrdlé destilatni baiiky s kulatym dnem, vybavené tep-
lomé&rem, vstupem dusiku, pIn&nou kolonou, destilaéni hlavou s refluxem a kondenzatorem. Des-
tila¢ni baiika byla ponofena v topné 1azni naplnéné topnym olejem. V prvnim stupni byl odebran
prvni podil 55,4 g smési voda — isobutanol. V druhém stupni byl odebran druhy podil 704,4 g v
podstaté suchého isobutanolu s obsahem 1,0 % glycidolu a byl ziskan surovy glycidol jako desti-
ladni zbytek bohaty na glycidol. Hlubokym chlazenim odpadniho plynu bylo zachyceno 999 g
isobutanolu a vody. V poslednim tfetim stupni byl surovy glycidol vsadkové frakéné destilovan s
pouzitim rotaéni vakuové odparky. Bylo ziskano 369,9 g glycidolu o Cistoté 98,70 %, zatimco
destilaéni zbytek po frakcionaci byl 105,9 g, s obsahem glycidolu 1,02 %. Regenerovany isobu-
tanol s glycidolem byl znovu pouzit v dehydrataénim stupni.
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Vytézek destilovaného glycidolového produktu, vztaZzeno na glycidolovou surovinu, byl 87,41 %,
respektive 89,17 % vcetné glycidolu v isobutanolu recyklovaném zpét do dehydrata¢niho stupné.

Ptiklad 9

Filtrat ziskany dehydrochloraci 3—chlorpropandiolu a filtraci byl &istén od iontovych sloudenin s
pouZitim rotacni vakuové odparky. Filtrat byl kontinualné pfivadén do rotaéni odparky, za vzniku
destilatu prostého iontovych sloudenin s obsahem chloridu sodného niz$im neZ je detekéni limit
pro argentometrickou titraci a obsahem hydroxidu sodného pod limitem acidometrické titrace.
Smés 1826,8 g destilatu prostého iontovych slougenin obsahujiciho 22,30 % glycidolu a isobuta-
nolu s nizkym obsahem vody byla podrobena dvoustupiiové vsadkové vakuové destilaci pod
dusikem. Destilace byla provadéna v destila¢nim zafizeni podle piikladu 8. V prvnim stupni byl
odebran prvni podil 188,6 g smési voda — isobutanol. Ve druhém stupni byl odebran druhy podil
1114,2 g regenerovaného isobutanolu obsahujiciho 0,9 % glycidolu a byl ziskan surovy glycidol
Jako destila¢ni zbytek bohaty na glycidol. Hlubokym chlazenim odpadniho plynu bylo zachyceno
111,4 g isobutanolu a vody.

Poté byl v poslednim tfetim stupni surovy glycidol vsadkové frakéné destilovan s pouzitim rotag-
ni vakuové odparky. Bylo ziskano 385,7 g glycidolu o Eistot& 98,49 %, zatimco destilaéni zbytek
po frakcionaci byl 17,5 g. Regenerovany isobutanol s glycidolem byl znovu pouzit v dehydratag-
nim stupni.

Vytézek destilovaného glycidolového produktu, vztazeno na glycidolovou surovinu, byl 93,26 %,
respektive 95,81 % veetné glycidolu v isobutanolu recyklovaném do dehydrataéniho stupng.

Porovnani vytézku destilace s pfedchozim odstrangnim iontovych slougenin a bez ngho je uvede-
no v nasledujici tabulce:

Priklad 8 Piklad 9
Odstranéni iontovych slouenin pred destilaci Ne Ano
Vytézek glycidolu v % (mol/mol v suroving) 87,41 93,27
Vyt&Zek glycidolu v % véetné recyklovaného glycidolu 89,17 95,81
v isobutanolu
Cistota glycidolového produktu v % hmotn. 98,70 98.49

Tabulka ukazuje, Ze bez odstranéni iontovych sloudenin pred destilaci byl vyt&zek frakcionova-
ného glycidolu, vztazeno na glycidol v suroving, niz$i nez 90 %. Naproti tomu pfi odstranéni ion-
tovych slou¢enin pfed destilaci je vytszek frakcionovaného glycidolu, vztazeno na glycidol v
suroving, vy3si neZ 95 %. Pro lepsi ¢istotu glycidolu by méla byt misto odparky pouzita destila¢-
ni kolona.

Vyhodné usporadani ptipravy glycidolu

Priklad 10
Stupné (a)+(b)+(c) — Reakce, dehydratace, filtrace

V experimentalni jednotce podle piikladu 1 bylo 1365 g 3—chlorpropandiolu o &istot& 96,72 % a
770 g vodného roztoku hydroxidu sodného o koncentraci 49,27 % kontinualné pfivadéno za usta-
lenych podminek béhem Sesti hodin do prvniho reakéniho stupné. Molarni pomér mezi hydroxi-
dem sodnym a 3—chlorpropandiolem byl 0,795. Reakéni smés s alkalitou 0,23 mg NaOH/g byla
prenesena do druhého reaktoru. Reakéni voda v mnozstvi 560 ml byla odstrafiovana azeotropic-
kou vakuovou destilaci s pouzitim 945,9 g isobutanolu kontinualng p¥ivad&ného do druhého re-
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akéniho stupné — dehydratace a byla odebirana smés reak¢nich produkti s obsahem vody 2,01 %.
Hlubokym chlazenim odpadniho plynu bylo zachyceno 2,0 g isobutanolu a vody. Poté bylo
2483,1 g odebirané dehydratované reakéni smési zfiltrovano a filtratni kola¢ byl promyvan po-
moci 241,5 g isobutanolu za vzniku 662,7 g vlhkého chloridu sodného, ktery bude dale suSen,
zatimco filtrat a promyvaci kapalina byly spojeny za vzniku 2061,7 g s obsahem glycidolu 32,13
% hmotn. analyzovany pomoci GC. Byl vypocten vytézek glycidolu, vztazeno na konvertovany
3—chlorpropandiol.

ZAkladni parametry a vysledky stupné (a)+(b)+(c) jsou uvedeny v nasledujici tabulce:

Teplota v dehydrochloraénim reaktoru 20 °C
Teplota v dehydrataénim reaktoru 48 --54 °C
Tlak v dehydrata¢nim reaktoru 6,8 ~7,2kPa
Molarni pomér hydroxidu sodného k 3-chlorpropandiolu 0,795
VytéZek glycidolu (mol/mol konvertovaného 3-chlorpropandiolu) 97,66 %
TOC v suché soli v mg/kg 208

Nedefinovana ztrata 36,0 g/h (1,08 %)
Stupeii (d1) — odstrafiovani iontovych sloucenin

Zbytek rozpusténych iontovych sloudenin z filtratu byl odstrafiovan v rotaéni vakuové odparce.
2061,7 g filtratu s obsahem glycidolu 32,13 (14,96 MCH) % bylo kontinualné piivadéno do ro-
taéni odparky a odpatovano po dobu 8 hodin za vzniku 1959,7 g destilované kapaliny s obsahem
glycidolu 33,45 (13,44 MCH) %, zatimco pastovity zbytek z odparky obsahujici 40,57 % chlori-
du sodného byl 24,0 g. Pomoci malého mnoZstvi vody (cca 5 ml) byla béhem procesu odstrafio-
véana pevna sl ze vstupu suroviny. Hlubokym chlazenim odpadniho plynu bylo zachyceno 72,5 g
isobutanolu a vody.

Z4kladni parametry a vysledky stupné (d1) jsou uvedeny v nasledujici tabulce:

Teplota v topné lazni odparky 157-158°C
Tlak v odparce 0,27 - 0,53 kPa
Vytézek glycidolu (mol/mol v suroving) 98,99 %

Nedefinovana ztrata 10,5 g/h (0,51 %)
Stupei (d2) — destilace glycidolu

Cisty glycidol byl ziskan tistupiiovou frakéni vakuovou destilaci 1959,7 g vy3e uvedené kapali-
ny s obsahem glycidolu 33,45 % hmot. Vsadkova destilace byla provadéna v destila¢nim zafizeni
podle piikladu 8 pod dusikem a byly ziskany tfi destilované frakce. V prvnim stupni bylo odebi-
rano 57,2 g smési voda — isobutanol jako prvni frakce. Ve druhém stupni bylo odebirano 865,0 g
isobutanolu s obsahem 0,2 % vody jako druha frakce. Ob& tyto frakce mohou byt recyklovany
zpét do dehydratagniho stupné. Ve tretim stupni bylo odebirano 644,8 g v podstaté Cistého glyci-
dolu o &istot& 99,67 % hmotn. jako treti frakce. 318,9 g destilaéniho zbytku s obsahem glycidolu
0,32 % a obsahem 3—chlorpropandiolu 79,91 % bylo recyklovano do prvniho reaktoru pro dalsi
dehydrochloraci. Hlubokym chlazenim odpadniho plynu bylo zachyceno 49,8 g isobutanolu a
vody.

Zakladni parametry a vysledky stupné (d2) jsou uvedeny v nasledujici tabulce:
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Teplota obsahu vafaku 35-112°C
Teplota par (destilaéni hlava) 21-45°C
Tlak na vystupu pary 1,9-0,3 kPa
VytéZek glycidolu (mol/mol v suroving, pouze &isty produkt) 98,04 %
VytéZzek glycidolu (mol/mol v suroving, &isty produkt véetng 98,81 %
recyklovaného glycidolu) '

Nedefinovana ztrata 24,0 g/h (1,22 %)

Souhrn vysledkii vyhodného uspofadani (Vsechny stupné dohromady)

Celkovy vytéZzek glycidolu v % (mol/mol konvertovaného 3- 94,78
chlorpropandiolu)

Celkovy vytézek glycidolu v % (mol/mol konvertovaného 3- 95,52
chlorpropandiolu) véetng glycidolu recyklovaného zpét do reakce

DosaZen4 &istota glycidolu v % hmot. 99,67
Obsah glycidylglyceryletheru + isobutylglyceryletheru 300 ppm
Obsah monochlorhydrinu 40 ppm
TOC v suché soli v mg/kg 208

Z vyse uvedencho je ziejmé, Ze byl vyvinut vysoce uginny postup syntézy glycidolu. Cistota
glycidolu ziskaného timto postupem byla 99,67 %, coz je mnohem vice nez kvalita 96,0 % do-
stupna u Sigmy—Aldrich, 2012. Kvalita soli byla dostate¢ng& vysok4 pro dal3i Gpravu a regeneraci
zpét do elektrolyzy alkalického chloridu, naptiklad diafragmovym nebo membranovym proce-
sem, nebo pro prodej na trhu.

Odstrafiovéani reakéni vody riznymi azeotropickymi inidly

Ptiklad 11

V experimentalni jednotce podle piikladu 1 se nechalo reagovat 230,0 g/h 3—chlorpropandiolu o
Cistot€ 96,72 % a 131,5 g/h vodného roztoku hydroxidu sodného o koncentraci 49,27 %. Molarni
pomér mezi hydroxidem sodnym a 3—chlorpropandiolem byl 0,805. Reakéni smés se zbytkovou
alkalitou byla pfenesena do druhého reaktoru. Reakéni voda v mnozstvi 80,0 ml/h byla odstratio-
vana azeotropickou vakuovou destilaci se 161,0 g/h isobutanolu a byla odebirna smés reakénich
produktii s obsahem vody niz3im nez 2,5 %. Hlubokym chlazenim odpadniho plynu bylo zachy-
ceno 2,5 g/h isobutanolu a vody. 428,0 g/h odebiraného produktu bylo poté zfiltrovano a filtradni
kola¢ byl promyvan 40,3 g/h isobutanolu za vzniku 108,1 g/h vihkého chloridu sodného, ktery
bude dale suden, zatimco filtrat a promyvaci kapalina byly spojeny za vzniku 356,7 g/h a analy-
zovany pomoci GC. Byl vypoéten vytézek glycidolu, vztazeno na konvertovany 3—chlorpropan-
diol.

Zakladni parametry a vysledky jsou uvedeny v nasledujici tabulce:

Teplota v dehydrochloraénim reaktoru 20-21°C
Teplota v dehydrataénim reaktoru 48 -53°C
Tlak v dehydrataénim reaktoru 6,7—-17,2kPa
Molérni pomér hydroxidu sodného k 3-chlorpropandiolu 0,805
Vytezek glycidolu (mol/mol konvertovaného 3-chlorpropandiolu) 96,84 %

Nedefinovan4 ztrata 15,5 g/h (2,75 %)
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Ptiklad 12

V experimentalni jednotce podle ptikladu 1 se nechalo reagovat 215,5 g/h 3—chlorpropandiolu o
Cistoté 96,56 % a 123,0 g/h vodného roztoku hydroxidu sodného o koncentraci 49,52 %. Molarni
pomér mezi hydroxidem sodnym a 3—chlorpropandiolem byl 0,809. Reakéni smés pak byla pre-
nesena do druhého reaktoru. Reakéni voda v mnoZstvi 35,0 ml/h byla odstrafiovdna azeotropic-
kou vakuovou destilaci se 155,8 g/h cyklohexanu a byla odebirana smés reakénich produkti s
obsahem vody niz§im nez 23 %. Hlubokym chlazenim odpadniho plynu bylo zachyceno 42,7 g/h
cyklohexanu a vody. 419,5 g/h odebiraného produktu bylo poté zfiltrovano a filtraéni kolac byl
promyvan pomoci 37,1 g/h cyklohexanu za vzniku 101,2 g/h vlhkého chloridu sodného, ktery
bude dale susen, zatimco filtrat a promyvaci kapalina byly spojeny za vzniku 338,6 g/h.

Po usazeni byly ziskany a analyzovany pomoci GC dvé vrstvy, 122,1 g horni cyklohexanové
vrstvy s malym obsahem glycidolu a soli a 216,5 g spodni produktové vrstvy s vétsinou glycido-
Iu. Byl vypocten vytézek glycidolu, vztazeno na konvertovany 3—chlorpropandiol.

Zakladni parametry a vysledky jsou uvedeny v nasledujici tabulce:

Teplota v dehydrochloraénim reaktoru 20-22°C
Teplota v dehydrataénim reaktoru 24 -32°C
Tlak v dehydrataénim reaktoru 12,9-14,3kPa
Molarni pomér hydroxidu sodného k 3-chlorpropandiolu 0,809

Vyt&zek glycidolu (mol/mol konvertovaného 3-chlorpropandiolu) 81,08 %

Nedefinovana ztrata 13,9 g/h (2,62 %)

Ptiklad 13

V experimentalni jednotce podle prikladu 1 se nechalo reagovat 218,0 g/h 3—chlorpropandiolu o
&istoté 96,56 % a 126,0 g/h vodného roztoku hydroxidu sodného o koncentraci 49,52 %. Molarni
pomér mezi hydroxidem sodnym a 3—chlorpropandiolem byl 0,818. Reakéni smés s alkalitou
0,23 mg NaOH/g byla ptenesena do druhého reaktoru. Reakéni voda v mnoZstvi 72,5 ml/h byla
odstrafiovana azeotropickou vakuovou destilaci se 160,4 g/h methylisobutylketonu a byla odebi-
rana smés reakénich produktt s obsahem vody niz§im nez 4 %. Hlubokym chlazenim odpadniho
plynu bylo zachyceno 12,2 g/h ketonu a vody. 408,7 g/h odebiraného produktu bylo poté zfiltro-
véno a filtraéni kol4¢ byl promyvan pomoci 40,1 g/h ketonu za vzniku 91,7 g/h vlhkého chloridu
sodného, ktery bude dale suSen, zatimco filtrat a promyvaci kapalina byly spojeny za vzniku
350,1 g/ha analyzovany pomoci GC. Byl vypocten vytézek glycidolu, vztazeno na konvertovany
3—chlorpropandiol.

Zakladni parametry a vysledky jsou uvedeny v nasledujici tabulce:

Teplota v dehydrochloraénim reaktoru 20-21°C
Teplota v dehydrataénim reaktoru 33-38°C
Tlak v dehydrata¢nim reaktoru 4,4 —-45kPa
Molarni pomér hydroxidu sodného k 3-chlorpropandiolu 0,818
Vytézek glycidolu (mol/mol konvertovaného 3-chlorpropandiolu) 93,93 %

Nedefinovana ztrata 10,0 g/h (3,31 %)

Porovnani pouziti riiznych azeotropickych &inidel je uvedeno v nasledujici tabulce:
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Priklad 11 | Ptiklad 12 | Priklad 13
Molérni pomé&r NaOH vs. 3-chlorpropandiol 0,805 0,809 0,818
Vytézek glycidolu % (mol/mol konvertovaného 96,84 81,08 93,93
MCH)
Obsah glycidolu v reakéni vod& v % 0,18 3,16 0,17
TOC v suché soli v mg/kg 251 7560 192

Je zfejmé, Ze nejlepsiho vysledku bylo dosaZeno s pouzitim isobutanolu jako azeotropického
¢inidla pro dehydrataci. Mén¢ uspokojivého, avsak stale pijatelného vysledku bylo dosazeno s
pouzitim methylisobutylketonu. Zcela $patného vysledku bylo dosazeno s pouzitim cyklohexanu
kviili nedostate¢né ucinnosti dehydratace, nizkému reakénimu vytézku glycidolu a extrémné
nizké kvalit¢ vyrabéné soli, pravdépodobné zpiisobené jeho omezenou misitelnosti s reakéni
smé&si, majici za nasledek vznik dvou kapalnych fazi v dehydrata&nim reaktoru.

Hybridni dvoustupiiova dehydrochloragni reakce pro epichlorhydrin—glycidol p¥i rizném molar-
nim poméru MCH : DCH v suroving

Piiklad 14

233,3 g/lh smesi 3—chlorpropandiolu s obsahem 53,45 % a 1,3—dichlorpropanolu s obsahem
45,6 % (molarni pomér MCH : DCH = 1,2 : 0,8 = 1,5) a 119,0 g/h vodného roztoku hydroxidu
sodného o koncentraci 50,02 % bylo kontinualng privadéno do prvniho reaktoru produkéni kas-
kady. Pétihrdly sklenény reaktor byl vybaven sklenénym michadlem, teplomérem, vstupem smési
3—chlorpropandiol + 1,3—dichlorpropanol, vstupem roztoku hydroxidu sodného, vystupem pro-
duktu a byl umistén v lazni napInéné studenou vodou. Molarni pomér mezi hydroxidem sodnym
a souctem 3—chlorpropandiolu + 1,3—dichlorpropanolu byl 0,796.

Reakéni smés se zbytkovou alkalitou byla Fizené prenesena pomoci vakua do druhého dehydra-
tatniho reaktoru. Pétihrdly sklen&ny reaktor byl vybaven sklenénym michadlem, teplomérem,
vstupem reakeni smési, vstupem azeotropického Cinidla a pretokem produktu a byl umistén v
topné lazni naplnéné horkou vodou. Reaktor byl opatfen destila¢nim zafizenim pro azeotropické
odstrafiovani reakéni vody. Reakéni voda v mnozstvi 86,7 ml/h byla odstratiovéna azeotropickou
vakuovou destilaci pomoci vyrabéného epichlorhydrinu. Nebylo piidavano Zadné dal3i azeotro-
pické ¢inidlo. Smé&s reakénich produkti s obsahem vody niZ$im neZ 1 % byla odebiréna do barky
s kulatym dnem umisténé v chladici 14zni naplnéné smési voda—led. Dal3i podil azeotropického
¢inidla zachycovany hlubokym chlazenim odpadniho plynu z destiladniho zafizeni obsahoval
23,8 g/h epichlorhydrinu a 3,5 g/h vody.

236,4 g/h odebiraného produktu bylo poté zfiltrovano a filtraéni kolag byl promyvan pomoci
34,0 g/h isopropanolu za vzniku 88,1 g/h vlhkého chloridu sodného, ktery bude dale sugen, za-
timco filtrat a promyvaci kapalina byly spojeny za vzniku 179,5 g/h a analyzovany pomoci GC.
Byly vypocteny molarni vytézky glycidolu, vztaZzeno na konvertovany 3—chlorpropandiol, a
epichlorhydrinu, vztazeno na konvertovany 1,3—dichlorpropanol. V tvahu byl vzat i epichlorhyd-
rin zachycovany hlubokym chlazenim odpadniho plynu.

Filtrat se pak zpracuje podobnym zpiisobem jako v p¥ikladu 10.

ZéKladni parametry a vysledky jsou uvedeny v nasledujici tabulce:
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Teplota v dehydrochloraénim reaktoru 19-21°C
Teplota v dehydrataénim reaktoru 42-52°C
Tlak v dehydrataénim reaktoru 3,7-4,0 kPa
Molérni pomér hydroxidu sodného k MCH+DCH 0,796
Molami pomér MCH : DCH v surovingé 1,5
Vytezek glycidolu+epichlorhydrinu (mol/mol konvertovaného 3- 96,97 %
chlorpropandiolu+1,3-dichlorpropanolu)

Mol4rni pomér produkovaného glycidolu k epichlorhydrinu 1,42

Nedefinovana ztrata 4,7 g/h (1,22 %)

Priklad 15

224,5 g/h smési 3—chlorpropandiolu s obsahem 45,82 % a 1,3-dichlorpropanolu s obsahem
53,02 % (molarni pomér MCH : DCH = 1,0 : 1,0 = 1,0) a 119,5 g/h vodného roztoku hydroxidu
sodného o koncentraci 49,77 % bylo kontinualn& pfivadéno do prvniho reaktoru produkéni kas-
kady. Pétihrdly sklenény reaktor byl vybaven sklenénym michadlem, teplomérem, vstupem smési
3—chlorpropandiol + 1,3—dichlorpropanol, vstupem roztoku hydroxidu sodného, vystupem pro-
duktu a byl umistén v lazni naplnéné studenou vodou. Molarni pomér mezi hydroxidem sodnym
a soudtem 3—chlorpropandiolu + 1,3—dichlorpropanolu byl 0,802.

Reakéni smés se zbytkovou alkalitou byla fizené prenesena pomoci vakua do druhého dehydra-
taéniho reaktoru. Pétihrdly sklenény reaktor byl vybaven sklenénym michadlem, teplomérem,
vstupem reakéni smési, vstupem azeotropického Cinidla a pretokem produktu a byl umistén v
topné lézni naplnéné horkou vodou. Reaktor byl opatfen destilaénim zafizenim pro azeotropické
odstratiovani reakéni vody. Reakéni voda v mnozstvi 82,5 ml/h byla odstrafiovana azeotropickou
vakuovou destilaci pomoci vyrabé&ného epichlorhydrinu. Nebylo pfidano Zadné dal3i azeotropické
ginidlo. Smé&s reakénich produktd s obsahem vody niz§im nez 1 % byla odebirdna do baiiky s
kulatym dnem umisténé v chladici lazni naplnéné smési voda—led. Dal3i podil azeotropického
&inidla zachycovany hlubokym chlazenim odpadniho plynu z destilatniho zafizeni obsahoval
27,9 g/h epichlorhydrinu a 4,4 g/h vody.

237,5 g/h odebiraného produktu bylo poté zfiltrovano a filtracni kola¢ byl promyvan pomoci 35,3
g/h isopropanolu za vzniku 90,6 g/h vlhkého chloridu sodného, ktery bude dale susen, zatimco
filtrat a promyvaci kapalina byly spojeny za vzniku 179,1 g/h a analyzovany pomoci GC. Byly
vypolteny molarni vytézky glycidolu, vztazeno na konvertovany 3—chlorpropandiol, a epich-
lorhydrinu, vztaZeno na konvertovany 1,3—dichlorpropanol. V {vahu byl vzat i epichlorhydrin
zachycovany hlubokym chlazenim odpadniho plynu.

Filtrat se pak zpracuje podobnym zplisobem jako v piikladu 10.

Zakladni parametry a vysledky jsou uvedeny v nisledujici tabulce:

Teplota v dehydrochloraénim reaktoru 19-20°C
Teplota v dehydrataénim reaktoru 45-52°C
Tlak v dehydratadnim reaktoru 4,1-4,4 kPa
Molérni pomér hydroxidu sodného k MCH+DCH 0,802
Molarni pomé& MCH : DCH v suroviné 1,008
Vytézek glycidolu+epichlorhydrinu (mol/mol konvertovaného 3- 97,42 %
chlorpropandiolu+1,3-dichlorpropanolu)

Molarni pomér produkovaného glycidolu k epichlothydrinu 1,13
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Nedefinovana ztrata 5,2 g/h (1,37 %)

Priklad 16

226,5 g/h smési 3—chlorpropandiolu s obsahem 35,69 % a 1,3—dichlorpropanolu s obsahem
63,402 % (molarni pomér MCH : DCH=10,8:1,2 = 0,667) a 116,0 g/h vodného roztoku hydro-
xidu sodného o koncentraci 49,77 % bylo kontinualng pfivadéno do prvniho reaktoru produkéni
kaskady. Pétihrdly sklenény reaktor byl vybaven sklenénym michadlem, teplom&rem, vstupem
smési 3—chlorpropandiol + 1,3~dichlorpropanol, vstupem roztoku hydroxidu sodného, vystupem
produktu a byl umistén v lazni naplnéné studenou vodou. Molérni pomér mezi hydroxidem sod-
nym a souctem 3—chlorpropandiolu + 1,3—dichlorpropanolu byl 0,782.

Reakéni smés se zbytkovou alkalitou byla fizené pienesena pomoci vakua do druhého dehydra-
tacniho reaktoru. Pétihrdly sklenény reaktor byl vybaven sklenénym michadlem, teplomérem,
vstupem reakéni smési, vstupem azeotropického inidla a pretokem produktu a byl umistén v
topné 1azni naplnéné horkou vodou. Reaktor byl opatien destilaénim zafizenim pro azeotropické
odstrafiovani reakéni vody. Reakéni voda v mnoZstvi 75,0 ml/h byla odstrafiovana azeotropickou
vakuovou destilaci pomoci vyrabéného epichlorhydrinu. Nebylo pfidano zadné dalsi azeotropické
Cinidlo. Smés reakénich produkti s obsahem vody niZ$im nez 1,0 % byla odebirana do baiiky s
kulatym dnem naplnéné smési voda—led. Dal3i podil azeotropického ¢inidla zachycovany hlubo-
kym chlazenim odpadniho plynu z destilaéniho zafizeni obsahoval 30,7 g/h epichlorhydrinu a
4,8 g/h vody.

223,0 g/h odebiraného produktu bylo poté zfiltrovano a filtraéni kolag byl promyvén pomoci 35,3
g/h iso—propanolu za vzniku 83,1 g/h vihkého chloridu sodného, ktery bude dale susen, zatimco
filtrat a promyvaci kapalina byly spojeny za vzniku 172,7 g/h a analyzovany pomoci GC. Byly
vypoCteny molarni vyt€zky glycidolu, vztazeno na konvertovany 3—chlorpropandiol, a epich-
lorhydrinu, vztazeno na konvertovany 1,3-dichlorpropanol. V @vahu byl vzat i epichlorhydrin
zachycovany hlubokym chlazenim odpadniho plynu.

Béhem procesu dehydratace byla pozorovana tvorba lepivé suspenze soli zejména v druhém de-

hydrata¢nim reaktoru. Bylo obtizn&jsi udrzovat chod procesu v ustaleném stavu, zejména odvod-
ni potrubi dehydratované smési vedouci k filtraci, které se nékolikrat ucpalo.

Filtrat se pak zpracuje podobnym zplisobem jako v piikladu 10.

Zakladni parametry a vysledky jsou uvedeny v nasledujici tabulce:

Teplota v dehydrochloraénim reaktoru 20-21°C
Teplota v dehydrataénim reaktoru 44 -51°C
Tlak v dehydrataénim reaktoru 4,0-4,1 kPa
Moléarnf pom&r hydroxidu sodného k MCH+DCH 0,782
Molarni pomér MCH : DCH v suroving 0,667
VytéZek glycidolu + epichlorhydrinu (mol/mol konvertovaného 3- 97,34 %
chlorpropandiolu + 1,3-dichlorpropanolu)

Molarni pomér produkovaného glycidolu k epichlorohydrinu 0,89

Nedefinovana ztrata 11,5 g/h (3,04 %)
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Srovnavaci tabulka:

Ptiklad 14 Ptiklad 15 Piiklad 16
Molérni pomér MCH : DCH v suroving 1,2:0.8 1,0:1,0 0,8:1,2
VytéZek glycidolu + epichlorhydrinu 96,97 97,42 97,34
(mol/mol konvertovaného 3-chlorpropandiolu
+ 1,3-dichlorpropanolu)

Molami pomér glycidol : epichlorohydrin 1,50 1,00 0,66
teoreticky

Molérni pomér produkovany glycidol : 1,42 1,13 0,89
epichlorohydrin

Tvorba glycidylesteri pfi pouziti riznych azeotropickych ¢inidel

Piiklad 17

V experimentélni jednotce podle prikladu 1 se nechalo reagovat 216,0 g/h smési sestavajici z
66,3 % 3—chlor-1,2—propandiolu a 29,2 % 2—chlor—1,3—propandiolu s obsahem chlorhydrino-
vych esterd 2,5 % a 119,55 g/h vodného roztoku hydroxidu sodného o koncentraci 49,77 %. Mo-
larni pomér mezi hydroxidem sodnym a souftem 3—chlor-1,2—propandiolu a 2—chlor-1,3—
propandiolu byl 0,798. Reakéni smés se zbytkovou alkalitou byla prenesena do druhého reaktoru.
Reakéni voda v mnozstvi 85,0 ml/h byla odstratiovana azeotropickou vakuovou destilaci se
160,4 g/h methylisobutylketonu a byla odebirana smés reakénich produktl s obsahem vody niz-
§im neZ 2,0 %. Hlubokym chlazenim odpadniho plynu bylo zachycovano 31,9 g/h methylisobu-
tylketonu a 4,3 g/h vody. 384,2 g/h odebiraného produktu bylo poté zfiltrovano a filtraéni kola¢
byl promyvan 36,1 g/h methylisobutylketonu za vzniku 88,1 g/h vlhkého chloridu sodného, ktery
bude dale susen, zatimco filtrit a promyvaci kapalina byly spojeny za vzniku 327,2 g/h a analy-
zovany pomoci GC. Byl vypoéten vytézek glycidolu, vztaZzeno na soucet konvertovanych mo-
nochlorpropandiold.

Zakladni parametry a vysledky jsou uvedeny v nésledujici tabulce:

Teplota v dehydrochlora¢nim reaktoru 20-21°C
Teplota v dehydratanim reaktoru 34-42°C
Tlak v dehydrataénim reaktoru 4,8 5,3 kPa
Molérni pomér hydroxidu sodného k chlorpropandioliim 0,798
Vyt&zek glycidolu (mol/mol konvertovanych chloropropandiolit) 89,60 %
Obsah glycidylester ve filtratu 0,22 %

Nedefinovana ztrata 4,5 g/h (0,85 %)

Priklad 18

V experimentalni jednotce podle piikladu 1 se nechalo reagovat 216,7 g/h smési sestavajici z
66,3 % 3—chlor—1,2—propandiolu a 29,2 % 2—chlor—1,3—propandiolu s obsahem chlorhydrino-
vych esterii 2,5 % a 120,7 g/h vodného roztoku hydroxidu sodného o koncentraci 49,77 %. Mo-
larni pomér mezi hydroxidem sodnym a souétem 3—chlor—1,2—propandiolu a 2—chlor-1,3-
propandiolu byl 0,803. Reakéni smés se zbytkovou alkalitou byla pfenesena do druhého reaktoru.
Reakéni voda v mnozstvi 115,0 ml/h byla odstrafiovana azeotropickou vakuovou destilaci se
160,4 g/h isobutanolu a byla odebirana smé&s reakénich produktii s obsahem vody nizSim nez
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3,0 %. Hlubokym chlazenim odpadniho plynu bylo zachycovano 5,6 g/h isobutanolu a 0,2 g/h
vody. 399,0 g/h odebiraného produktu bylo poté zfiltrovano a filtradni kolad byl promyvan
40,1 g/h isobutanolu za vzniku 103,3 g/h vlhkého chloridu sodného, ktery bude dale susen, za-
timco filtrat a promyvaci kapalina byly spojeny za vzniku 334,6 g/h a analyzovany pomoci GC.
Byl vypotten vytézek glycidolu, vztazeno na soudet konvertovanych monochlorpropandiold.

Zékladni parametry a vysledky jsou uvedeny v nasledujici tabulce:

Teplota v dehydrochloraénim reaktoru 19-20°C
Teplota v dehydrataénim reaktoru 38-44°C
Tlak v dehydrataénim reaktoru 4,8-49kPa
Molérni pomér hydroxidu sodného k chlorpropandioltim 0,803
VytéZek glycidolu (mol/mol konvertovanych chloropropandiolit) 90,69 %
Obsah glycidylestert ve filtratu 0,11 %

Nedefinovana ztrata 20,8 g/h (3,87 %)

Piiklad 19

V experimentalni jednotce podle piikladu 1 se nechalo reagovat 216,0 g/h smési sestavajici z
66,3 % 3—chlor-1,2—propandiolu a 29,2 % 2-chlor-1,3—propandiolu s obsahem chlorhydrino-
vych esterd 2,5 % a 120,0 g/h vodného roztoku hydroxidu sodného o koncentraci 49,77 %. Mo-
larni pomér mezi hydroxidem sodnym a souétem 3—chlor—1,2—propandiolu a 2—chlor—1,3—
propandiolu byl 0,801. Reakéni smés se zbytkovou alkalitou byla pienesena do druhého reaktoru.
Reakéni voda v mnozstvi 92,5 ml/h byla odstrafiovana azeotropickou vakuovou destilaci se
162,0 g/h n—butanolu a byla odebirdna smé&s reakénich produkti s obsahem vody niz§im neZ
2,0 %. Hlubokym chlazenim odpadniho plynu bylo zachycovano 2,8 g/h n-butanolu a 0,1 g/h
vody. 412,9 g/h odebiraného produktu pak bylo filtrovéano a filtragni kolag byl promyvan 40,5 g/h
isobutanolu za vzniku 96,7 g/h vihkého chloridu sodného, ktery bude dale susen, zatimco filtrat a
promyvaci kapalina byly spojeny za vzniku 355,6 g/h a analyzovany pomoci GC. Byl vypoéten
vytéZek glycidolu, vztaZeno na soudet konvertovanych monochlorpropandioli.

Zakladni parametry a vysledky jsou uvedeny v nésledujici tabulce:

Teplota v dehydrochloraénim reaktoru 19-20°C
Teplota v dehydrataénim reaktoru 44 -48°C
Tlak v dehydratadnim reaktoru 4,7-4,9 kPa
Molarni pomé&r hydroxidu sodného k chlorpropandioltim 0,801
VyteZek glycidolu (mol/mol konvertovanych chloropropandiolt) 91,45 %
Obsah glycidylestert ve filtratu 0,05 %

Nedefinovana ztrata 9,2 g/h (1,71 %)

Porovnani pouziti riznych azeotropickych ¢inidel je uvedeno v nasledujici tabulce:

Piiklad 17 | P¥iklad 18 | Piiklad 19
Typ €inidla MIBK iso-BuOH | n-BuOH
Molérni pomér NaOH k chlorpropandioliim 0,798 0,803 0,801
VytéZek glycidolu % (mol/mol konvertovaného 89,60 90,69 91,45
MCH)
Obsah glycidylestert % ve filtratu 0,22 0,11 0,05
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Je ziejmé, Ze nejlepsiho vysledku, pokud jde o tvorbu glycidylesterd, bylo dosazeno s pouzitim
n-butanolu jako azeotropického &inidla pro stupeii dehydratace. Méné uspokojivého, ale jeste
pijatelného vysledku bylo dosazeno s pouZitim isobutanolu. Zcela Spatného vysledku bylo dosa-
7eno s pouzitim methylisobutylketonu kviili odli$né chemické struktufe / chemii.

Vytézek glycidolu pfi rizném poméru 2MCH : 3SMCH v suroving

Priklad 20

V experimentilni jednotce podle pfikladu 1 se nechalo reagovat 224,0 g/ smési sestavajici z
96,6 % 3—chlor—1,2—propandiolu a 0,05 % 2—chlor-1,3—propandiolu a 125,5 g/h vodného roztoku
hydroxidu sodného o koncentraci 49,60 %. Molarni pomér mezi hydroxidem sodnym a 3—chlor-
propandiolem byl 0,795. Reakéni smés se zbytkovou alkalitou byla pfenesena do druhého reakto-
ru. Reakéni voda v mnozstvi 85,0 ml/h byla odstrafiovana azeotropickou vakuovou destilaci se
144,9 g/h isobutanolu a byla odebirana smés reakénich produkti s obsahem vody niz§im nez 3,0
%. Hlubokym chlazenim odpadniho plynu bylo zachycovano 10,8 g/h isobutanolu a vody. 380,2
g/h odebiraného produktu bylo poté zfiltrovano a filtracni kola¢ byl promyvan pomoci 40,3 g/h
isobutanolu za vzniku 86,5 g/h vlhkého chloridu sodného, ktery bude dale susen, zatimco filtrat a
promyvaci kapalina byly spojeny za vzniku 328,7 g/h a analyzovany pomoci GC. Byl vypocten
molarni vytézek glycidolu, vztazeno na konvertovany 3—chlor—1,2—propandiol.

Zakladni parametry a vysledky jsou uvedeny v néasledujici tabulce:

Teplota v dehydrochlora¢nim reaktoru 20-21°C
Teplota v dehydrataénim reaktoru 33-36°C
Tlak v dehydrataénim reaktoru 2,7 kPa
Molarni pomér hydroxidu sodného k chlorpropandiolim 0,795
Pomér 2MCH : 3MCH v surovingé 0,0005
Vytézek glycidolu (mol/mol konvertovaného 3-chlorpropandiolu) 97,66 %

Nedefinovana ztrata 23,7 g/h (4,43 %)

Ptiklad 21

V experimentalni jednotce podle piikladu 1 se nechalo reagovat 201,0 g/h smési sestavajici z
82,4 % 3—chlor—1,2-propandiolu a 9,2 % 2—chlor—1,3-propandiolu a 111,5 g/h vodného roztoku
hydroxidu sodného o koncentraci 49,45 %. Molarni pomér mezi hydroxidem sodnym a souctem
3—chlor—1,2—propandiolu a 2—chlor—1,3—propandiolu byl 0,827. Reakéni smés se zbytkovou alka-
litou byla prenesena do druhého reaktoru. Reakéni voda v mnoZstvi 72,5 ml/h byla odstrafiovana
azeotropickou vakuovou destilaci se 161,0 g/h isobutanolu a byla odebirana smés reakénich pro-
duktii s obsahem vody niz&im nez 3,0 %. Hlubokym chlazenim odpadniho plynu bylo zachyco-
vano 8.2 g/h isobutanolu a 5,3 g/h vody. 387,8 g/h odebiraného produktu bylo poté zfiltrovéno a
filtradni kola® byl promyvan 40,3 g/h isobutanolu za vzniku 89,3 g/h vlhkého chloridu sodného,
ktery bude dale suSen, zatimco filtrat a promyvaci kapalina byly spojeny za vzniku 335,5 g/h a
analyzovany pomoci GC. Byl vypotten vyt€zek glycidolu, vztaZzeno na soudet konvertovanych
monochlorpropandioli.

Z4kladni parametry a vysledky jsou uvedeny v nasledujici tabulce:
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Teplota v dehydrochloradnim reaktoru 19-21°C
Teplota v dehydrataénim reaktoru 43-49°C
Tlak v dehydrataénim reaktoru 6,5 6,7 kPa
Molédrni pomér hydroxidu sodného k chlorpropandiolim 0,827

Pomér 2MCH : 3MCH v suroving 0,11

VytéZek glycidolu (mol/mol konvertovanych chloropropandioli) 94,27 %

Nedefinovana ztrata 3,0 g/h (0,58 %)

Priklad 22

V experimentélni jednotce podle piikladu 1 se nechalo reagovat 216,7 g/h smési sestavajici z
65,3 % 3—chlor-1,2~propandiolu a 28,7 % 2—chlor-1,3—propandiolu a 120,7 g/h vodného roztoku
hydroxidu sodného o koncentraci 49,77 %. Molarni pomér mezi hydroxidem sodnym a souétem
3—chlor-1,2-propandiolu a 2—chlor-1,3-propandiolu byl 0,814. Reak&ni smés se zbytkovou alka-
litou byla pfenesena do druhého reaktoru. Reakéni voda v mnoZstvi 115,0 ml/h byla odstrafiova-
na azeotropickou vakuovou destilaci se 160,4 g/h isobutanolu a byla odebirdna smés reakénich
produkti s obsahem vody nizsim nez 3,0 %. Hlubokym chlazenim odpadniho plynu bylo zachy-
covano 3,6 g/h isobutanolu a 0,2 g/h vody. 399,0 g/h odebiraného produktu bylo poté zfiltrovano
a filtraéni kola¢ byl promyvan 40,5 g/h isobutanolu za vzniku 103,3 g/h vlhkého chloridu sodné-
ho, ktery bude dale susen, zatimco filtrat a promyvaci kapalina byly spojeny za vzniku 334,6 g/h
a analyzovany pomoci GC. Byl vypogten vytézek glycidolu, vzta¥eno na soudet konvertovanych
monochlorpropandiold.

Zakladni parametry a vysledky jsou uvedeny v nasledujici tabulce:

Teplota v dehydrochloraénim reaktoru 19-20°C
Teplota v dehydrataénim reaktoru 38-44°C
Tlak v dehydratagnim reaktoru 4,8 -4,9kPa
Molérni pomér hydroxidu sodného k chlorpropandiolim 0,814

Pomér 2MCH : 3MCH v suroving 0,44
VyteZek glycidolu (mol/mol konvertovanych chloropropandiol) 90,69 %

Nedefinovana ztrata 20,8 g/h (3,87 %)

Priklad 23

V experimentalni jednotce podle piikladu 1 se nechalo reagovat 222,5 g/h smési sestavajici z
49,7 % 3—chlor-1,2—propandiolu a 45,2 % 2—chlor-1,3—propandiolu a 124,0 g/h vodného roztoku
hydroxidu sodného o koncentraci 49,45 %. Molarni pomér mezi hydroxidem sodnym a souétem
3—chlor-1,2—propandiolu a 2—chlor—1,3—propandiolu byl 0,802. Reakéni smés se zbytkovou alka-
litou byla prenesena do druhého reaktoru. Reakéni voda v mnozstvi 85,0 ml/h byla odstrafiovana
azeotropickou vakuovou destilaci se 148,9 g/h isobutanolu a byla odebirana smés reakénich pro-
dukti s obsahem vody nizsim nez 4,0 %. Hlubokym chlazenim odpadniho plynu bylo zachyco-
vano 3,2 g/h isobutanolu a 0,2 g/h vody. 415,0 g/h odebiraného produktu bylo poté zfiltrovano a
filtra¢ni kola¢ byl promyvan 40,3 g/h isobutanolu za vzniku 95,2 g/h vlhkého chloridu sodného,
ktery bude dile suen, zatimco filtrdt a promyvaci kapalina byly spojeny za vzniku 358,4 g/h a
analyzovany pomoci GC. Byl vypoéten vytézek glycidolu, vztazeno na soudet konvertovanych
monochlorpropandiol.
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Zakladni parametry a vysledky jsou uvedeny v nasledujici tabulce:

Teplota v dehydrochloraénim reaktoru 19-21°C
Teplota v dehydrataénim reaktoru 42-49 °C
Tlak v dehydrataénim reaktoru 6,4 —6,7kPa
Molémi pomér hydroxidu sodného k chlorpropandiolim 0,802

Pomér 2MCH : 3MCH v suroviné 0,91

Vytézek glycidolu (mol/mol konvertovanych chloropropandiol() 89,87 %

Nedefinovana ztrata 20,8 g/h (3,87 %)

Porovnani riiznych poméri 2MCH : 3MCH je uvedeno v nasledujici tabulce:

Priklad 20 | Priklad 21 | Ptiklad 22 | Piklad 23
Typ ¢inidla iso-BuOH | iso-BuOH | iso-BuOH | iso-BuOH
Molérni pomér NaOH vs. 0,795 0,827 0,814 0,802
chlorpropandioly
Vytézek glycidolu % (mol/mol 97,66 94,27 90,69 89,87
konvertovaného MCH)
Pomér 2MCH : 3MCH v suroviné 0,0005 0,11 0,44 0,91

Je zfejmé, Ze nejlepsiho vysledku, pokud jde o vytézek glycidolu, bylo dosazeno s pouZitim
téméf &istého 3—chlor—1,2—propandiolu (3MCH), a vytézek glycidolu monotonné klesa s vysSim
mnoZzstvim 2—chlor-1,3—propandiolu v suroving.

Vsadkova dehydrochloradni reakce a odstrafiovani vody (dehydratace) v jednom stupni

Ptiklad 24

Pétihrdly sklenény 1 1 reaktor byl vybaven sklenénym michadlem, teplomérem, vstupem 3—chlor-
propandiolu, vstupem roztoku hydroxidu sodného, vystupem produktu a ma vodni plast’ napojeny
na termostat. Reaktor byl opatien destilatni kolonou pro azeotropické odstratiovani reakéni vody
za snizeného tlaku. Hluboké chlazeni k zachycovéani nekondenzovanych par nebylo instalovéano.

Do reaktoru bylo piedlozeno 200,0 g 3—chlorpropandiolu o &istoté 99,0 % a 160,0 g n—butanolu.
Poté byl systém michan, evakuovan, zahfivan k zah4jeni varu a poté byl destilovan n-butanol —
tj. zadal refluxovat. Pak bylo do reaktoru béhem 86 minut semi—kontinualn€ pfidavano 191,8 g
vodného roztoku hydroxidu sodného o koncentraci 37,28 %. Reakéni voda v mnozstvi 115 ml
byla odstratiovana azeotropickou vakuovou destilaci. Molarni pomér mezi hydroxidem sodnym a
3—chlorpropandiolem byl 0,998.

Jakmile bylo ukonéeno ptidavani NaOH, byl systém je$té 5 minut udrZovan na parametrech a
poté bylo odebrano 347,1 g reakéni smési se zbytkovou alkalitou mensi nez 1 mg NaOH/g, ne-
utralizovano a zfiltrovano. Filtra¢ni kolag byl promyt pomoci 59,4 g n—butanolu za vzniku 125,6
g vlhkého chloridu sodného, ktery bude déle susen, zatimco filtrat a promyvaci kapalina byly
spojeny za vzniku 309,4 g filtrované dehydratované smési a analyzovany pomoci GC. Byl vypoc-
ten molarni vytézek glycidolu, vztazeno na konvertovany 3—chlor—1,2—propandiol.

Zakladni parametry a vysledky jsou uvedeny v nasledujici tabulce:

Teplota v dehydrochloragnim + dehydrata¢nim reaktoru 28-38°C
Tlak v dehydrataénim reaktoru 1,7-1,9kPa
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Moléarni pomér hydroxidu sodného k 3-chlorpropandiolu 0,998
VyteZek glycidolu (mol/mol konvertovaného 3-chlorpropandiolu) 92,65 %

Nedefinovana ztrata 61,2 g/h (10,01 %)

Ptiklad 25

V experimentalni jednotce podle piikladu 24 bylo do reaktoru predlozeno 265,9 g 3—chlorpropan-
diolu o cistoté 99,0 % a 329,7 g isobutanolu. Poté byl systém michan, evakuovan, zah#ivan k
zahdjeni varu a poté byl destilovan isobutanol — tj. zagal refluxovat. Pak bylo do reaktoru semi-
kontinualn€ béhem 84 minut ptidano 385,4 g vodného roztoku hydroxidu sodného o koncentraci
24,51%. Reakéni voda v mnozstvi 316 g byla odstrafiovana azeotropickou vakuovou destilaci.
Molarni pomér mezi hydroxidem sodnym a 3—chlorpropandiolem byl 0,991.

Jakmile bylo ukonéeno pfidavani NaOH, byl systém jesté 5 minut udrzovén pfi parametrech a
poté bylo odebrano 590,2 g reakéni smési se zbytkovou alkalitou mensi nez 0,5 mg NaOH/g,
neutralizovano a zfiltrovano. Filtraéni kolag byl promyt pomoci 58,2 g isobutanolu za vzniku
160,4 g vihkého chloridu sodného, ktery bude dale susen, zatimco filtrat a promyvaci kapalina
byly spojeny za vzniku 487,0 g filtrované dehydratované smési a analyzovany pomoci GC. Byl
vypocten molarni vytézek glycidolu, vztazeno na konvertovany 3—chlorpropandiol.

Zakladni parametry a vysledky jsou uvedeny v nasledujici tabulce:

Teplota v dehydrochloraénim + dehydrataénim reaktoru 27-35°C
Tlak v dehydrata¢nim reaktoru 2,1-2,3kPa
Molamn{ pomér hydroxidu sodného k 3-chlorpropandiolu 0,991
Vytézek glycidolu (mol/mol konvertovaného 3-chlorpropandiolu) 90,73 %

Nedefinovana ztrata 75,8 g/h (7,29 %)

Priklad 26

V experimentalni jednotce podle pfikladu 24 bylo do reaktoru ptedlozeno 230,0 g 3—chlorpropan-
diolu o Cistoté 98,04 % a 335,8 g isobutanolu. Poté byl systém michén, evakuovén, zahfivan k
zahajeni varu a poté byl destilovan isobutanol — tj. zagal refluxovat. Pak bylo do reaktoru semi-
kontinualng béhem 90 minut pridano 328,3 g vodného roztoku hydroxidu sodného o koncentraci
24,74%. Reakéni voda v mnozstvi 254,7 g byla odstrafiovana azeotropickou vakuovou destilaci.
Hlubokym chlazenim odpadniho plynu bylo zachycovano 57,3 g isobutanolu a 28,1 g vody. Mo-
larni pomér mezi hydroxidem sodnym a 3—chlorpropandiolem byl 0,995.

Jakmile bylo ukon&eno pfidavani NaOH, byl systém jesté 5 minut udrzovan pfi parametrech a
poté bylo odebrano 521,0 g reakéni smési se zbytkovou alkalitou mensi nez 0,5 mg NaOH/g,
neutralizovano a zfiltrovano. Filtratni kola¢ byl promyt pomoci 60,6 g isobutanolu za vzniku
131,2 g vlhkého chloridu sodného, ktery bude dale susen, zatimco filtrat a promyvaci kapalina
byly spojeny za vzniku 428,2 g filtrované dehydratované smési a analyzovany pomoci GC. Byl
vypocten molarni vytéZek glycidolu, vztazeno na konvertovany 3—chlorpropandiol.
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Zakladni parametry a vysledky jsou uvedeny v nasledujici tabulce:

Teplota v dehydrochloraénim + dehydrata¢nim reaktoru 18-32°C
Tlak v dehydrata¢nim reaktoru 1,0-1,6 kPa
Molarni pomér hydroxidu sodného k 3-chlorpropandiolu 0,995
Vytézek glycidolu (mol/mol konvertovaného 3-chlorpropandiolu) 93,87 %

Nedefinovana ztrata 55,2 g/h (5,78 %)

Priklad 27

V experimentalni jednotce podle ptikladu 24 bylo do reaktoru piedloZeno 170,0 g 3—chlorpropan-
diolu o &istot& 99,0 % a 380,5 g isobutanolu. Poté byl systém michan, evakuovan, zahfivan k
zahéjeni varu a poté byl destilovan isobutanol — tj. zagal refluxovat. Pak bylo do reaktoru semi-
kontinualng bshem 75 minut ptidano 225,8 g vodného roztoku hydroxidu sodného o koncentraci
24,80 %. Reakéni voda v mnozstvi 159,4 g byla odstrafiovana azeotropickou vakuovou destilaci.
Molarni pomér mezi hydroxidem sodnym a 3—chlorpropandiolem byl 0,919.

Jakmile bylo ukongeno ptidavani NaOH, byl systém jesté 5 minut udrZovan pfi parametrech a
poté bylo odebrano 493,3 g reakéni smés se zbytkovou alkalitou mensi nez 0,1 mg NaOH/g, ne-
utralizovéano a zfiltrovano. Filtra¢ni kola¢ byl promyt pomoci 59,2 g isobutanolu za vzniku 88,7 g
vlhkého chloridu sodného, ktery bude dale susen, zatimco filtrat a promyvaci kapalina byly spo-
jeny za vzniku 473,2 g filtrované dehydratované smési a analyzovany pomoci GC. Byl vypocten
molarni vytézek glycidolu, vztaZeno na konvertovany 3—chlorpropandiol.

Zakladni parametry a vysledky jsou uvedeny v nasledujici tabulce:

Teplota v dehydrochloraénim + dehydratatnim reaktoru 20-30°C
Tlak v dehydrataénim reaktoru 1,6 -2,0kPa
Mol4rni pomé&r hydroxidu sodného k 3-chlorpropandiolu 0,919
Vytézek glycidolu (mol/mol konvertovaného 3-chlorpropandiolu) 96,32 %

Nedefinovana ztrata 114,2 g/h (13,67 %)

Priklad 28

V experimentalni jednotce podle prikladu 24 byla provedena série laboratornich pokusii s rdzny-
mi mnoZstvimi pfidavaného azeotropického &inidla. Do reaktoru bylo predlozeno 230,0 g 3-
chlorpropandiolu o &istoté 98,04 % a vypo&tené mnoZstvi isobutanolu. Poté byl systém michan,
evakuovan, zahfivan k zahajeni varu a poté byl destilovan isobutanol — tj. zacal refluxovat. Pak
bylo do reaktoru semikontinualn& béhem 90 minut pfidano 338,0 g vodného roztoku hydroxidu
sodného o koncentraci 24,26 %. Reakéni voda byla odstrafiovana azeotropickou vakuovou desti-
laci. Molarni pomé&r mezi hydroxidem sodnym a 3—chlorpropandiolem byl 0,995.

Jakmile bylo ukongeno pfidavani NaOH, byl systém je$té 5 minut udrZovan pfi parametrech a
poté byla reakéni smés se zbytkovou alkalitou mensi nez 0,1 mg NaOH/g odebrana, neutralizo-
véna a zfiltrovana. Filtradni kolag byl promyt pomoci 59,2 g isobutanolu za vzniku vihkého chlo-
ridu sodného, zatimeo filtrat a promyvaci kapalina byly spojeny za vzniku filtrované dehydrato-
vané smési a analyzovany pomoci GC. Byl vypodten molarni vytézek glycidolu, vztazeno na
konvertovany 3—chlorpropandiol.
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Zakladni parametry a vysledky jsou uvedeny v nasledujici tabulce:

Teplota v dehydrochloraénim + dehydratadnim reaktoru 20-33°C

Tlak v dehydrataénim reaktoru 1,1 - 1,6 kPa
Molérni pomér hydroxidu sodného k 3-chlorpropandiolu 0,995

Pokus 1 2 3 4 5 6
Cilovy obsah glycidolu % ve 30 35 40 45 50 55
filtratu pfed promytim kol4de

Vyt€zek glycidolu % (mol/mol 92,12 89,39 | 87,06 | 85,85 83,47 80,92
konvertovaného MCH)

Je zfejmé, Ze existuje silny vliv vytézku glycidolu na priddvané mnozstvi azeotropického &inidla,
ktery predstavuje koncentrace glycidolu ve filtratu — ¢im vy33i je koncentrace glycidolu ve filtra-

*vwr

tu, tim niZsi je vytézek glycidolu v disledku sériovych reakei glycidolu.

Dvoustupriova dehydrochlora¢ni reakce v prvnim reaktoru s pistovym tokem

Ptiklad 29

Do prvniho reaktoru produkéni kaskady bylo kontinualng ptivadéno 205,0 g/h 3—chlorpropan-
diolu o &istot& 97,57 % a 117,0 g/h vodného roztoku hydroxidu sodného o koncentraci 49,45 %.
Reaktor sestava z vertikalni trubky s plastém, vybavené oplasténym misicem reaktantt v horni
Casti trubky, teplomérem, vstupem 3—chlorpropandiolu do tohoto misice, vstupem roztoku hyd-
roxidu sodného do tohoto misice, vystupem reakéni smési na spodku trubky. P43t a misi& byly
temperovany/chlazeny nezévisle pomoci dvou termostatovych okruhi. Kapalna surovina 3MCH
byla t€sné pfed vstupem do misi¢e ochlazena na 0 °C, roztok NaOH byl tésné€ pred vstupem do
misice ochlazen na 13 °C. Molérni pomér mezi hydroxidem sodnym a 3—chlorpropandiolem byl
0,799. Stiedni doba zdrzeni byla 1 hodina.

Reakeni smés se zbytkovou alkalitou byla prenesena v kontrolnim modu pomoci vakua do dru-
hého reaktoru/dehydratagniho stupné. Pétihrdly sklenény reaktor byl vybaven sklenénym micha-
dlem, teplomérem, vstupem reakéni smési, vstupem azeotropického ¢inidla a pretokem produktu
a byl umistén v topné lazni naplnéné horkou vodou. Reaktor byl opatien destilaénim zafizenim
pro azeotropické odstrafiovani reakéni vody. Reakéni voda v mnozstvi 85,0 ml/h byla odstratio-
vana azeotropickou vakuovou destilaci se 161,0 g/h isobutanolu, ktery byl kontinualné veden do
druhého reaktoru. Smés reakénich produkti s obsahem vody niz8im neZ 2,0 % byla odebirana do
baiiky s kulatym dnem umist&né v chladici lazni naplnéné smési voda—led. Dalgi podil azeotro-
pického ¢inidla zachycovany hlubokym chlazenim odpadniho plynu z destila¢niho zatizeni byl
tvofen 3,0 g/h isobutanolu a 1,3 g/h vody.

386,1 g/h odebiraného produktu bylo poté zfiltrovano a filtrani kolad byl promyvéan pomoci
40,3 g/h isobutanolu za vzniku 94,7 g/h vlhkého chloridu sodného, ktery bude dale susen, zatim-
co filtrat a promyvaci kapalina byly spojeny za vzniku 330,2 g/h a analyzovany pomoci GC. Byl
vypocten molarni vytézek glycidolu, vztazeno na konvertovany 3—chlorpropandiol.
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Zakladni parametry a vysledky jsou uvedeny v nasledujici tabulce:

Teplota v dehydrochloraénim reaktoru 19-22°C
Teplota v dehydrata¢nim reaktoru 45 -47°C
Tlak v dehydrataénim reaktoru 6,8 - 6,9 kPa
Molarni pomér hydroxidu sodného k 3-chlorpropandiolu 0,799
Vyt&zek glycidolu (mol/mol konvertovaného 3-chlorpropandiolu) 96,74 %
TOC v suché soli 304 mg/kg

Nedefinovana ztrata 9,1 g/h (1,74 %)

PATENTOVE NAROKY

1. Zpisob vyroby epoxy-monomerii a/nebo epoxidii dehydrochloraci odpovidajicich chlorhyd-
rinG alkalickym &inidlem, produkujici odpovidajici vedlejsi produkt suchou chloridovou sil,
vyznadujici se tim, Zezpisob zahrnuje tyto stupné:

a) reakci chlorhydrinti s alkalickym &inidlem za vzniku odpovidajicich epoxidi a odpovidajici
vysrazené chloridové soli;

b) dehydrataci, a poptipadé dokongeni reakce, reakéni smési ze stupné (a), s pouZitim azeotro-
pického &inidla, pfiddvaného do stupné (b) nebo vytvofeného in situ ve stupni (a), za vzniku
dehydratované reakéni smési;

¢) oddgleni ziskané chloridové soli filtraci z dehydratované reakéni smési (b); a

d) izolaci epoxidu z odfiltrované kapalné frakce.

2. Zpisob podle naroku 1, vyzna&ujici se tim, Ze filtrdt produktu ze stupng (c) se
podrobi odpateni za snizeného tlaku s kratkou dobou zdrzeni vrouci kapalné faze, vzniklé pary se
vedou bud’ pfimo do stupné (d) nebo se zkondenzuji pro odebrani kapalné frakce a nasledné se
tato kapalna frakce vede do stupné (d).

3. Zptsob podle naroku I, vyznadujici se tim, Ze uvedend dehydratace ve stupni (b)
se provadi destilaci za snizeného tlaku.

4. Zpusob podle naroku 1, vyznaé€ujici se tim, Ze uvedend izolace epoxidu ve stupni
(d) se provadi destilaci za snizeného tlaku.

5. Zpusob podle naroku 1, vyznadujici se tim, Ze alespoii jeden proud nebo frakce
destilatu se recykluje zpét do stupné (a).

6. Zpusob podle naroku 1, vyznacdujici se tim, Ze alespoii jeden proud nebo frakce
se recykluje zpét do stupné (b).

7. Zpisob podle naroku 1, vyznacujici se tim, Ze pomér molarnich ekvivalenti
souétu chlorhydrinii a popiipadé pritomnych kyselin k uvedenému alkalickému ¢inidlu je mezi
1,001 a 1,30, vyhodné&ji mezi 1,01 a 1,25, nejvyhodné&ji mezi 1,05 a 1,15, pro kontinuélni reakéni
proces a mezi 1,001 a 1,30, vyhodné&ji mezi 1,002 a 1,15, nejvyhodn&ji mezi 1,003 a 1,05, pro
semi—kontinualni nebo vsadkovy reakéni proces.

8. Zpisob podle naroky 1, vyznad&ujici se tim, Zereakce ve stupni (a) se provadi pfi
~10 a7 100 °C, vyhodné 0 az 80 °C, vyhodngji 10 az 60 °C, nejvyhodnéji 20 az 40 °C.
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9. Zpisob podle naroku 1, vyznaéujici se tim, ze dehydratace ve stupni (b) se pro-
vadi pfi 0 az 100 °C, vyhodng& 20 az 80 °C, vyhodn&ji 40 a% 60 °C, a pfi rosném bodu pouzité
azeotropické smési v rozmezi -5 az 50 °C, vyhodné 0 az 30 °C, vyhodnéji 5 az 20 °C, nejvyhod-
ngji 10 az 15 °C.

10. Zpisob podle naroku I, vyznaéujici se tim, e pro vsadkovy proces se stupné (a)
a (b) provadéji v jedné kombinované reakéni-dehydrataéni zong.

11. Zpisob podle naroku I, vyznaéujici se tim, Ze pro kontinualni proces se stupné
(2) a (b) provadéji v oddélenych zénach.

12. Zpisob podle naroku 11, vyzna&ujici se tim, Ze stfedni doba zdrzeni ve stupni
(a) je od 0,1 do 5 hodin, vyhodnéji 0,3 az 2 hodiny, nejvyhodnéji 0,6 az 1 hodina.

13. Zpisob podle naroku 1, vyznaéujici se tim, Ze uvedené alkalické inidlo je vy-
brano z hydroxidii a uhli¢itanti alkalickych kovi a kovd alkalickych zemin.

14. Zpisob podle naroku 13, vyznadujici se tim, e uvedené alkalické &inidlo je
hydroxid sodny.

15. Zpusob podle naroku 1, vyznaéujici se tim, Ze mno¥stvi azeotropického ¢inidla
v dehydratované smési ze stupné (b), ktera bude dale filtrovana, je v rozmezi 20 az 80 % hmotn.,
vyhodnéji 25 az 70 % hmotn., jesté vyhodnéji 30 az 60 % hmotn., nejvyhodnéji 35 az 45 %
hmotn.

16. Zpisob podle naroku 1 pro vyrobu glycidolu, vyzmnaé&u jici se tim, Ze uvedeny
chlorhydrin je monochlorpropandiol nebo smés monochlorpropandiolu a dichlorpropanolu.

17. Zpisob podle naroku 16, vyznadujici se tim, e obsah alkalickych kovi a kovi
alkalickych zemin v jakékoli chemické nebo fyzikalni formé v glycidolové smési destilované ve
stupni (d) je mensi nez 0,1 % hmotn., vyhodn&ji men3i nez 0,01 % hmotn., jest¢ vyhodnéji mensi
nez 0,001 % hmotn., nejvyhodnéji mensi nez 0,0001 % hmotn.

18. Zpisob podle naroku 15, vyznadujici se tim, Ze azeotropické ¢inidlo ma omeze-
nou rozpustnost ve vodé, normalni teplotu varu méné nez 150 °C a je plné misitelné s glycidolem
za podminek procesu.

19. Zpisob podle naroku 15, vyznadujici se tim, e uvedené azeotropické ¢inidlo je
vybrano z alkoholii, ketont, epoxidi, alifatickych uhlovodiki a aromatickych a cyklickych uhlo-
vodiki.

20. Zpisob podle naroku 16, vyznaéujici se tim, e monochlorpropandiolova suro-
vina m4 obsah necistot méné nez 10 % hmotn., kde soudet glycerinovych nebo chlorohydrino-
vych esterd je méné nez 6 % hmotn., vyhodn&ji méné nez 3 % hmotn., nejvyhodn&ji méné nez
1% hmotn.

21. Zpisob podle néroku 16, vyzna&ujici se tim, 7 monochlorpropandiolova suro-
vina mé& molarni pomér 2—chlor—1,3—propandiolu k 3—chlor-1,2~propandiolu nizsi nez 1,0, vy-
hodnéji méné nez 0,25, jesté vyhodngji méné nez 0,1 a nejvyhodnéji méné nez 0,04,

22. Zpisob podle naroku 16, vyznaéujici se tim » Ze uvedeny monochlorpropandiol

byl ziskan jako reaktivni meziprodukt syntézy dichlorpropanolu hydrochloraci glycerinu v pfi-
tomnosti karboxylové kyseliny jako katalyzétoru.
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23. Zpisob podle naroku 19, vyznacdujici se tim, Ze azeotropické ¢inidlo je vybrano
z n—butanolu, isobutanolu, sec—butanolu, methylisobutylketonu, n-heptanu, dichlorethanu, cyk-
lohexanu a epichlorhydrinu.

24. Zptsob podle naroku 23, vyznaéujici se tim, Ze azeotropické Cinidlo je n—
butanol neboisobutanol nebo jejich smés.

25. Zpisob podle ndroku 23, vyznadujici se tim, Ze azeotropické &inidlo je epichlor-
hydrin.

26. Zpusob podle naroku 1 pro vyrobu glycidolu a epichlorhydrinu, vyzmnadujici se
tim, e uvedeny chlorhydrin je smés monochlorpropandiolu a dichlorpropanolu.

27. Zpisob podle naroku 26, vyznac&ujici se tim, Ze smésna surovina monochlorpro-
pandiolu a dichlorpropanolu byla ziskana hydrochloraci glycerinu v pfitomnosti karboxylové
kyseliny jako katalyzatoru.

28. Zpiisob podle niroku 26, vyznadujici se tim, Ze epichlorhydrin pusobici také
jako azeotropické &inidlo byl pfipraven in situ zpiisobem podle naroku 1 pro zpracovani dichlor-
propanolu a monochlorpropandiolu uvedenym alkalickym &inidlem.

29. Zpisob podle naroku 26, vyznadujici se tim, Ze chlorhydrinova surovina ma
molarni pom&r monochlorpropandiolu k dichlorpropanolu vyssi nez 0,6.

30. Zpusob podle niroku 16 nebo 26, vyzmaéujici se tim, Zze Cistota glycidolu je
vEt§i nez 95 %, vyhodngji vatsi nez 99 %, jestd vyhodnéji vetsi nez 99,5 % a nejvyhodnéji veétsi
nez 99,9 %.

31. Zpuisob podle naroku 30, vyznacdujici se tim, Ze obsah esterti v glycidolu je men-
$i nez 1 % hmotn., vyhodnéji mensi nez 0,1 % hmotn., nejvyhodné&ji mensi nez 0,01 % hmotn.

32. Zpisob podle naroku 30, vyznadujici se tim, Ze obsah etherti v glycidolu je
mensi nez 1 % hmotn., vyhodn&ji mensi nez 0,1 % hmotn., nejvyhodnéji mensi nez 0,01 %
hmotn.

33. Zpusob podle naroku 30, vyznadujici se tim, Ze obsah halogenovanych uhlovo-
diki v glycidolu je mensi nez 0,05 % hmotn., vyhodnéji mensi nez 0,005 % hmotn., nejvyhodné&ji
mensi nez 0,0005 % hmotn.

34. Zptsob podle naroku 30, vyzna&ujici se tim, Ze obsah obnovitelného uhliku v
glycidolu je alespoii ekvivalentni obsahu obnovitelného uhliku ve vychozi glycerinové suroviné
pro proces.

35. Zpisob podle naroku 26, vyzna&ujici se tim, 7e &istota epichlorhydrinu je vétsi
nez 99,5 %, vyhodnéji vétsi nez 99,7 %, nejvyhodné&ji vétsi nez 99,9 %.

36. Zptsob podle naroku 35, vyznadujici se t im, Ze obsah obnovitelného uhliku v
epichlorhydrinu je alespoii ekvivalentni obsahu obnovitelného uhliku ve vychozi glycerinové

suroviné pro proces.

37. Zpisob podle naroku 1, vyznadujici se tim, 7e obsah TOC v suché soli je mensi
nez 300 mg/kg, vyhodné&ji mensi nez 200 mg/kg, nejvyhodnéji mensi nez 100 mg/kg.

38. Zpisob podle néroku I, vyznaéujici se tim, 7e uvedené chlorhydriny jsou chlor-
hydrinethery a epoxidy jsou glycidylethery.
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39. Zpisob podle néroku 1, vyzna&ujici se tim, e uvedené epoxidy jsou epoxy-
alkoholy.

40. Zpisob podle niroku 39, vyznadujici se tim, Ze se ziskané epoxyalkoholy dale
prevedou na siln€ rozvétvené polyoly.

41. Zpusob podle naroku 40, vyznadujici se tim, % uvedeny epoxyalkohol je glyci-
dol.

42. Zpisob podle néroku 40, vyznaéujici se tim, Ze obsah obnovitelného uhliku v
siln€ rozvétvenych polyolech je ekvivalentni obsahu obnovitelného uhliku ve vychozi glycidolo-
vé suroving,

43. Zpisob podle naroku 40, vyznadujici se tim, e obsah obnovitelného uhliku v

siln€ rozvétvenych polyolech je ne mensi nez 50 % hmotn., vyhodnéji ne mensi nez 80 % hmotn.,
jest€ vyhodnéji ne mensi nez 90 % hmotn., nejvyhodnéji ne mensi nez 99 % hmotn.

11 vykresii
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