PATENTOVY SPIS

(ke {21} Cislo piihlasky: 2009-732
TSk Qo
;{I-I;:\II/;I,IKA (22) Prihlageno: 05.11.2009
(40) Zvctenina. 18.05.2011
(Véstnik & 20/2011)
(47) tditenc: 19.05.2011

(Véstnik & 26/2011)

URAD
I’RI'JMYSL()VI:{II()
VIEASTNICTV]

(24) Oznameni o udelend ve Vistiku: 29.06.2011

(11) Cislo dokumentu:

302 523

(13) Drub dokumentu: B6
(S1ymt 1

CO7C 41705 (2006.01)
CO7C 4138 (2006.01)
CO7C 43/03 (2006.01)

CZ 302523 B6

{56) Relevanini dokumenty:
WOOTAIRS2 ACUS S476 971 B: US 6 015 440 13, WO 2000/113079 A

(73) Majitel patentu:
Vyzkumny ustav anorganické chemie, a. s.. Usti nad
Labem, CZ
(72) Pdvodee:
Kolena Jifi Ing. CSc., Litvinov 6, CZ,
Mordvek Pavel Ing., Litvinov-Janov, CZ
Sebor Gustav Prof. Ing. CSc., Praha 4 - Podeli, CZ
(74) Zastupece:
[ng. Stanisfav Babicky, Budovatelii 2407, Most, 43401

(54) Nazev vynalezu:
Zpiisob vyroby etherit glycerolu

(57) Anotace:
Zpiisob vyroby ctheri glycerolu z glycerolu, cthera glycerolu
a alkend, kicré sreaguji etheritikaci pfi teplote 40 az 150 °C a
tlaku 0.1 az 5.0 MPa za ptitomnosti kyseliny jako
kataly zdtoru. Pak se oddéli nezreagované alkeny a incrty
destilaci. Pak se pridd ke smési produkti ctherifikace voda a
nepoldmi rozpouitédlo. kerym jsou uhlovodiky s péti uz
sedmnicti atomy uhliku v molekule. benzin, petrolej a
motorovd nafta. Vrnikla smés se rozdéli extrakei na vodnou
fizi, obsahujici pfevazné nezreagovany glycerol a monocther,
a na organickou tizi, obsahujici pfevazné dicthery a tricther.
Pak se z obou fizi oddgli voda a smés plycerolu a monoethery
# vodné faze se priddva do vychoz reakeni smési, 7 organické
fize se voda oddéli ureotropickou destilaci. Azcotropickym
tinidlem je ublovodik pouZity jako nepoldrni rozpousiédlo pii
extrakei. Z vodné taze se voda oddéli azeotropickou destilaci s
azeotropickym Cinidlem. vytvirejicim heterogenni azeotrop s
minimem teploty varu, kterym je uhlovodik s péti az
sedmnacti atomy uhliku v molekule.
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Zpisob vyroby etheri glycerolu

Oblast techniky

Vynilez se tyka zpiisobu vyroby smési etheri glycerotu s niz§imi alkeny, predevsim 2—methyl-
propenem (izobutylénem), reakei alkenu s glycerolem na kyselém katalyzatoru v reakénim pro-
stiedi, které je homogenizovano recyklem meziproduktu — monoetheru. Monoether je od vyssich

etherii oddélovan ze surového produkiu extrakei v systému voda — nepolarni rozpoustédlo, pfi-
&em3z monoether piechazi do vodné vrstvy. Z ni je regenerovan oddestilovanim vody.

Dosavadni stav techniky

Vyroba ethert glycerolu s nizSimi alkeny, ptedevsim 2—-methylpropenem (izobutylénem), je jed-
nou z moznosti efektivniho zuzitkovani glycerolu vznikajiciho jako vedlejsi produkt pii vyrobe
bionafty, tedy smési methylesterl mastnych kyselin, transesterifikaci rostlinnych olej a zivocis-
nych tukd. Ethery glycerolu, pokud jsou pidavany do bionafty, maji pozitivni efekt na snizeni
emise pevnych &astic, oxidu uhelnatého a karbonylovych slougenin pfi spalovani. V¢ smésich
motorové nafty a bionafty navic snizuji bod zakalu [Klepatova K., Mravec D, Kaszonyi A,
Bajus M.: Applied Catalysis, A: General, 328, 1 a% 13, (2007)). Jako aditiva do motorové nafty se
hodi diethery a triethery, monoethery jsou v tomto prostiedi omezeng rozpustne.

Etherifikace glycerolu niZ3imi alkeny je kysele katalyzovan4 reakce. Jako katalyzatory jsou pou-
fitelné v podstaté tii systémy: siln& kyselé iontoménice, kyselé zeolity a kyselina p—toluensulfo-
nova. Prakti&éjsi je pouziti pevnych katalyzatori kvali snazdimu oddélovani katalyzatoru od
reakéni smési.

P¥i reakci izobutenu nebo jiného olefinu s giycerolem mize vznikat celkem pét produkti: dva
izomery monoetheru, dva izomery dietheru a tricther, v ném% je alkoxylova skupina vazana na
viech trech uhlicich glycerolu. Jelikoz zadoucimi produkty jsou di— a trialkylethery, je tedy nutno
vést proces etherifikace s ohledem na jejich maximalni vytézek. Pfi etherifikaci viak v prvnim
kroku vznikaji monoethery (dva izomery). Termodynamicka rovnovaha brani jejich aplné nas-
ledné pfeméné na zadouci vy33i ethery, takZe monoethery jsou vZdy v reakéni smési pfitomny ve
vyznamné koncentraci a je nutno je z reakéniho produktu oddélovat. S vyhodou je mozno je
recyklovat do reakéniho systému, protoZe monoethery piisobi jako rozpoustédlo, které homoge-
nizuje reakéni smés sloZenou z jinak omezené misitelnych komponent. Navic recykl monoethert
posouva chemickou rovnovihu zadoucim smérem, tj. na stranu dietheri a trietheru.

Oddéleni monoethert z reakéni smési po etherifikaci viak neni jednoduchym problémem. Moz-
nym Fesenim je destilace reakéni smési, jejimZ prvnim stupn&m je stripovani t&kavych sloudenin,
predeviim nezreagovaného alkenu, druhym stupném je vakuova rektifikace zbytku po stripovini,
kterou se oddéluji vyssi ethery (diethery a triether) od monoetheru a glycerolu; smés glycerolu a
monoetheru je recyklovana do reakéni sekce [Behr A., Obendorf L.: Chemie Ing. Tech. 73, 1463
(2001)]. Vakuové rektifikace smési glycerolu a jeho etherii je energeticky velmi naroéna. Jeji
hlavni nevyhodou viak je citlivost na tieba jen stopové zbytky nedokonale odstranéného kysele-
ho katalyzatoru, ktery pii teplotach rektifikace zpisobuje rozklad etheril zpét na glycerol a alken.
Néroky na odstranéni zbytkii katalyzatoru pfed rektifikaci jsou tedy extrémni, coZ &ini tento pos-
tup dosti neekonomickym.

Jiny princip déleni surového produktu etherifikace uvadgji americké patenty US 5476971 a
US 6 015 440. V obou pfipadech je surovy produkt etherifikace glycerolu izobutylénu nejprve
stripovan, &imZ se odstrani nezreagovany izobutylen, nadeZ se produkt zbaveny izobutylénu vypi-
r4 vodou a smés z vodni vypirky se rozdéli na vodnou a organickou fazi. Do vodné faze podle US
5476971 a US 6 015 440 prechazeji monoethery a nezreagovany glycerol, organicka faze obsa-
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huje predeviim diethery a tricther. Organické faze se pouZije jako slozka bionafty, z vodné faze
se destilaci odstrani voda a organicky zbytek z této destilace se recykluje do etherifikace. Nevy-
hodou uvedeného postupu je, Ze rozdéleni slozek reakéniho produktu etherifikace neni ani zdale-
ka dokonalé, V organické fazi z vodni vypitky, ktera je uréena pro palivarské vyuziti, ziistane
vyznamna ast nezadouctho monoetheru i mensi &ast glycerolu, coz zhoriuje jeji vlastnosti
z hlediska palivafského vyuziti, zatimco do vodné fize pfejde i nezanedbatelny podil vyssich
etherd, hlavné dietheri, které jsou ve finalni fazi recyklovany do etherifikace. To ma negativny
vliv na rovnovéhu a vykon etherifikace i na homogenizaci reakéni smési.

Vy3e uvedené nevyhody odstraiiuje zpiisob vyroby ethert glycerolu podle vynalezu.

Podstata vynilezu

Zplisob vyroby etherd glycerolu z vychozi reakéni smési, obsahujici jako reak&ni slozky glycerol,
ethery glycerolu a nejméné jeden alken s rozvétvenym uhlikovym fetézcem z vyétu, obsahujiciho
izomerni alkeny se &tyfmi a péti atomy uhliku v molekule, které zreaguji etherifikaci pfi teploté
40 az 150 °C a tlaku 0,1 a2 5,0 MPa za pfitomnosti katalyzitoru ze skupiny, obsahujici pevné a
kapalné kyseliny. pak se ze surového produktu etherifikace nejprve oddéli nezreagované alkeny a
inertni pfimési destilaci, charakterizovany tim, e pak se ke smési produktii etherifikace prida
voda a nepolami rozpoustédlo a takto vznikld smés se pak rozdéli extrakci na vodnou fazi, obsa-
hujici pfevaZné nezreagovany glycerol a monoether, a na organickou fazi, obsahujici pfevazng
diethery a triether, pak se z vodné i organické faze odd&li voda a smés glycerolu a monoetheru
ziskané z vodné faze z extrakee se pfidava do vychozi reakéni smési.

Dalsi vyhodny zplisob vyroby etheri glycerolu, charakterizovany tim, ze nepolarnim rozpoustéd-
lem je nejméné jeden uhlovodik ze skupiny, obsahujici nasycené i nenasycené alifatické a aroma-
tické uhlovodiky s péti az sedmnacti atomy uhliku v molekule.

Dalsi vyhodny zpisob vyroby etherii glycerolu, charakterizovany tim, Ze nepolamim rozpous-
tedlem jsou smési uhlovodikii ze skupiny, obsahujici benzin, petrolej a motorovou naftu.

Dalsi vyhodny zpiisob vyroby etherd glycerolu, charakterizovany tim, e z organické faze
z extrakce se oddéli zbytky rozpusténé vody azeotropickou destilaci.

Dalsi vyhodny zpiisob vyroby etherii glycerolu, charakterizovany tim, e azeotropickym ¢inidlem
pfi azeotropické destilaci organické faze z extrakee jsou uhlovodiky pouZité jako nepolarni roz-
poustédlo pii extrakei.

DalSi vyhodny zpisob vyroby etherit glycerolu, charakterizovany tim, Ze voda se z vodné faze
z extrakce oddéli destilaci.

Dalsi vyhodny zplsob vyroby etherit glycerolu, charakterizovany tim, ¥e voda se z vodné faze
z extrakce oddéli azeotropickou destilaci s vyuZitim azeotropickych &inidel, vytvafejicich hetero-
genni azeotrop s minimem teploty varu, kterym je nejméné jeden uhlovodik ze skupiny, obsahu-
Jici nasycené i nenasycené alifatické a aromatické uhlovodiky s psti a2 sedmnacti atomy uhliku
v molekule.

Podstatnym charakteristickym znakem zpiisobu vyroby etherii glycerolu podle vynalezu je roz-
déleni smési produkti etherifikace, zbavené nezreagovaného alkenu a inertni pfimési, na podil
obsahujici pfevazné nezreagovany glycerol a monoethery a na podil obsahujici pFevazné diethery
a triether. Tohoto rozdéleni se dosahne extrakei v systému voda—nepolami rozpoustédlo, kde jako
nepolarni rozpoustédlo se pouziji alifatické nebo aromatické uhlovodiky s péti aZ sedmnacti uhli-
kovymi atomy v molekule, nasycené i nenasycené, nebo jejich smési, poptipadé 3irsi destilacni
fezy kapalnych uhlovodikii ze zpracovany ropy, jako je benzin, petrolej a motorova nafta. Ziska-
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né vodna faze z extrakce, obsahujici hlavni podily glycerolu a monoetheru, je zbavena vody a
takto ziskana smés glycerolu a monoetheru je recyklovina do etherifikace. (Oddélit vodu z vodné
faze je mozno destilaci nebo azeotropickou destilaci s vyuzitim azeotropickych &inidel, vytvafeji-
cich heterogenni azeotropy s minimem teploty vary, jako jsou uhlovodiky. S vyhodou je mozno
pouzit stejny uhlovodik, ktery byl pouZit jako nepolarni rozpoustédio pfi extrakei, ¢imz se omezi
pocet pomoenych chemikalii, pouzivanych v ramei postupu.

Organicka faze z extrakee, obsahujici hlavné diethery a triether, maZze byt, pokud je to z hlediska
jejiho daldiho pouZiti pottebné, zbavena rozpusténé vody azeotropickou destilaci. Jako azeotro-
pické &inidlo je moZno s vyhodou vyuzit uhlovodik, ktery by! pouzit jako nepolari rozpoustédlo
pfi extrakei a je tudiZz v organické fazi z extrakce obsazen, takZe k ni neni nutno pfidavat dalsi
latku.

Smés dietherd a trietheru ma obvyklé pouziti jako komponenta do paliv, nejéastéji do motorove
nafty nebo bionafty. Pfi zplsobu vyroby ether glycerolu podle vyndlezu je smés dietherd a tri-
etheru ziskavana ve formé roztoku v uhlovodicich. Pokud je k extrakei pouzit uhlovodik nebo
smés uhlovodik s teplotou varu spadajicim do rozmezi teploty varu cilového motorového paliva,
je mozno uhlovedikovy roztok etherti pouZit jako komponentu do paliva po pfipadném odvodné-
ni ptimo, tedy bez nutnosti dal$iho destilatniho déleni. To je zvlasté vihodnym rysem zpdsobu
vyroby etherti glycerolu podle vynalezu.

Nejvétsi vyhodou zphisobu vyroby etherii glycerolu podle vynalezu oproti dosavadnimu stavu
techniky je véak nahrazeni obtiZzného a energeticky narotného destilaéniho déleni smési glyce-
rol-monoethery—diethery—triethery energeticky nenéroZnou extrakei, ktera v porovnani s dosud
zndmymi zpiisoby zajifuje vysoce efektivni oddeleni glycerolu a monoetheru od vyssich etheril,
které jsou zddoucimi finalnimi produkty procesu.

Priklady provedeni vynalezu

Etherifikace

Etherifikace glycerolu 2-methylpropenem (izobutylénem) byla provadéna v michaném nerezo-
vém autoklavu vyhtivaném olejovou lazni. Do autoklavu proplachnuteho dusikem bylo navazeno
54,9 g glycerolu. Po vytemperovéni na teplotu 70 °C byly z pripojené tlakové nadobky tlakem
dusiku pfederpany zbylé reakéni siozky, a to 105,1 g monoizobutyletheru glycerolu a 70,1 g izo-
butylénu. Monoizobutylether glycerolu byl ziskan z produktu pfedchozi etherifikace glycerolu
izobutylénem extrakci s nepolarnim rozpouitédlem dle varianty 3. Tlak v reaktoru byl pomoci
tlakového dusiku upraven na 2,2 MPa. Pfi uvedené teploté a tlaku reagovala smes po dobu
6 hodin. Pak byl surovy produkt etherifikace pfes vzduiny spiralovy chladi¢ vypustén do beztla-
kého sbémého zasobniku a analyzovan pomoci chromatografie plyn—kapalina.

Déleni produktu etherifikace
Surovy produkt etherifikace by! v bafice za atmosférického tlaku zahfét na 100 °C a ponechan pfi

této teploté po dobu 30 minut, aby se odpafily zbytky nezreagovaného izobutylénu. Slozeni smési
produkti etherifikace, zbavenych nezreagovaného izobutylénu, je uvedeno v nasledujici tabulce.

Oligomery 5,27
1,2,3-tritercbutylether glycerolu 3.7
1,3-ditercbutylether glycerolu 25,22
1,2-ditercbutyletber glycerolu 4,12
1-tercbutylether glycerolu 35,51
2-tercbutylether glycerolu 0,87
 glycerol 25,31




10

20

30

[
uh

CZ 302523 Bs

Po ochlazeni na tepiotu 23 °C pak byla smés produkti etherifikace rozdélena extrakei v systému
voda—nepolarni rozpoustédlo nasledujicim zpisobem:

Do délicky bylo predloZeno pfedvazené mnozstvi smési produktii etherifikace. K ni bylo pfidano
zvazené mnozstvi vody a nepoldmiho rozpoustédla. Délicka byla po dobu 10 minut intenzivné
protfepavana pomoci laboratorni tiepacky. Potom byla ponechana po dobu 30 minut v klidu ve
svislé poloze, aby doslo k dokonatému rozdéleni fazi. Vodna faze z extrakee (dolni vrstva) byla
pak oddélena od organické faze z extrakce (horni vrstva). Obé faze byly zvazeny a analyzovany
pomoci plynové chromatografie. Hmotnost a vysledky analyz obou fazi pak poslouzily jako
vychozi didaje pro hmotnostni sloZkovou bilanci extrakce. Tyto bilance jsou spolu s Gdaji o volbé
rozpoustédel a podminkach extrakce pro jednotlivé varianty 1 az 5 uvedeny v nasledujici tabulce.

Varianta 1 2 3 4 5
Nepoldmi rozpoudttdlo n-heptan n-dekan n-oktan p-xylen kumen
NavaZka produktu

etherifikace [g] 100 200 200 20 20
NavaZka rozpoustédla [g] 103 200 200 20 20
Navé¥ka vody [g] 100 150 150 15 1§
Distribuce slozek Org. | Vodna | Org. | Vodnd | Org. ! Vodnaj Org. | Vodnd | Org. | Vodna
mezi fize [% hmom.] *) fize | faze | fize | fhve | fAze faze faze | féze fhze fize
Oligomery 95,0 501 511 949| 981 1,9 995 0351 996 0,4
1,2,3-tritercburylether gly-

cerglu 100,0 001 39 96,1 100.0 0,0 1000 0,0 999 0,1
1,3-ditercbutylether glyce-

roly 94.4 56 175] 825] 940 60| 974 26| 96,7 33
1.2-ditercbutylether glyce-

rolu 92,0 80! 00 00} 894] 106] 964 36| 956 44
I-terchutylether glycerolu 53 94,71 0,0 0,0 54 94,6 18,1 81,9 16,0 84,0
2-tercbutylether glycerolu 351 965 00 0,0 33] 967 135| 865 10,1 89,9

| glycerol 0,7] 99,3 0,0 0,0 09| 99,1 0,7] 993 02 998

*) % hmotn. piivodniho obsahu slozky v surovingé
Odvodnéni organické a vodné faze z extrakce

Organicka faze z extrakce, ziskana postupem podle varianty 3, byla odvodnéna azeotropickou
destilaci, pro niz byla pouzita laboratorni kolona plnéna dratdnymi spirdlami, jejiz acinnost byla
tii teoretickd patra. Kotona byla opatiena destitaéni hlavou s délickou, kterd umoziiovala vracet
organickou fazi destilatu (horni vrstvu) jako zpétny tok do kolony, zatimco vodna faze destilatu
(doini vrstva) byla oddélovana. Rozpoustédlo (n—oktan), pfitomné v destilované organické fazi
z extrakee, slouZilo pfi azeotropické destilaci jako azeotropické &inidlo. Do azeotropické destila-
ce bylo vsazeno 282 g organické faze z extrakce, v niZ byla koncentrace vody 5300 ppm. Azeo-
tropickou destilaci za atmosférického tlaku pfi totalnim refluxu organické faze bylo ze vsazky
oddéleno 1,4 g vody. Pak bylo z destilaéniho zbytku za snizeného tlaku 13,3 kPa oddestilovano
100 g n—oktanu. Destila¢ni zbytek po oddéleni éasti n—oktanu obsahoval 165 ppm vady. Tento
zbytkovy obsah vody byl niZ3i, nez ptipousti norma EN 590 pro motorovou naftu (200 ppm).

Z vodné faze z extrakce, ziskané postupem podle varianty 3, byla odstranéna vétsina vody pros-
tou diferencidini destilaci za pomoci varné barky, opatfené Claisenovym chladidem. Vsizka do
diferencidlni destilace byla 260 g vodné faze z extrakce. Diferencialni destilaci za tlaku 13,3 kPa
se oddélilo 150,1 g vody. Zbytkovy obsah vody v destilaénim zbytku byl 2084 ppm.

Primyslova vyuzitelnost

Zpisob vyroby ether glycerolu podie vynalezu je vyuzitelny pii vyrobé kyslikatych slozek do
motorovych paliv, vyznamné snizujicich emise pfi spalovani.
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PATENTOVE NAROKY

1. Zpisob vyroby etheri glycerolu z vychozi reakéni smési, obsahujici jako reakéni slozky
glycerol, ethery glycerolu a nejméné jeden alken s rozvétvenym uhlikovym Fetézcem z vyltu,
obsahujiciho izomerni alkeny se &tyfmi a péti atomy uhliku v molekule, které zreaguji etherifika-
ci pfi teploté 40 az 150 °C a tlaku 0,1 aZz 5,0 MPa za piitomnosti katalyzatoru ze skupiny,
obsahujici pevné a kapalné kyseliny, pak se ze surového produktu etherifikace nejprve oddéli
nezreagované alkeny a inertni ptimési destilaci, vyzna€ujici se tim, Ze pak se ke smé-
si produkti etherifikace ptida voda a nepolami rozpoustédio a takto vznikla smés se pak rozdéli
extrakci na vodnou fazi, obsahujici pfevaZzné nezreagovany glycerol a monoether, a na orga-
nickou f4zi, obsahujici pfevazng diethery a triether, pak se z vodné i organicke faze odd@li voda a
smés glycerolu a monoetheru ziskana z vodné faze se pfidava do vychozi reakéni smési.

2. Zpiisob vyroby etheril glycerolu podle naroku |, vyznadujici se t im, Ze nepolar-
nim rozpouitédlem je nejméné jeden uhlovodik ze skupiny, obsahuji¢i nasycené i nenasycene
alifatické a aromatické uhlovodiky s péti az sedmnécti atomy uhliku v molekule.

3. Zpisob vyroby etherti glycerolu podle naroku 1, vyznacujie i se tim, Ze nepolar-
nim rozpoudtédiem jsou smési uhlovodikii ze skupiny, obsahujici benzin, petrolej a motorovou
naftu.

4, Zpasob vyroby etherii glycerolu podle néroku I nebo 2 nebo 3, vyznadujici se
tim, ez organické faze se oddéli zbytky rozpusténé vody azeotropickou destilaci.

5. Zpusob vyroby ether glycerolu podle nircku 4, vyzna dujici se tim, Ze azeotro-
pickym &inidlem pfi azeotropické destilaci organicke faze jsou uhlovodiky pouZité jako nepolarni
rozpoustédio p¥i extrakei.

6. Zpiisob vyroby etherti glycerolu podle naroku 1 nebo 2 nebo 3, vyznacdujici se
tim, e voda se z vodné faze z extrakce oddéli destilaci.

7. Zplsob vyroby etherd glycerolu podie naroku 1 nebo 2 nebo 3 nebo 4 nebo 5 nebo 6,
vyznatujici se tim, Ze voda se zvodné faze z extrakce oddéli azeotropickou destilaci
s vyuzitim azeotropickych Cinidel, vytvafejicich heterogenni azeotrop s minimem teploty varu,
kterym je nejméné jeden uhlovodik ze skupiny, obsahujici nasycené i nenasycené alifaticke a
aromatické uhlovodiky s péti a2 sedmnacti atomy uhliku v molekule.

Konec dokumentu
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