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WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

1-HPMC — weglan 1-hydroksy-2-propylu metylu

2-HPC — karbaminian 2-hydroksypropylu

2-HPMC — weglan 2-hydroksy-1-propylu metylu

2-PG — glikol dipropylenowy

3-PG - glikol tripropylenowy

4-MOD - 4-metylo-1,3-oksazolidyn-2-on

5-MOD - 5-metylo-1,3-oksazolidyn-2-on

AC — wegiel aktywowany

AMImCI — chlorek 1-alkilo-3-metyloimidazoliowy

API — 1-(3-aminopropylo)imidazol

ATR — metoda ostabionego catkowitego odbicia

BuzSn(C11H23COO0), — dilaurynian dibutylocyny

BuzSnO — tlenek dibutylocyny

[BVIm]X — halogenek 1,4-butanodiylo-3,3'-bis-1-winyloimidazoliowy
[Cismim]CI — chlorek 1-heksadecylo-3-metyloimidazoliowy

CCU — wychwytywanie i utylizacja dwutlenku wegla

CHP — wodorotlenek kumenu

CSTR — reaktor przeptywowy zbiornikowy z mieszaniem

DABCO - 1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktan

DBN - 1,5-diazabicyklo[4.3.0]non-5-en

DBU - 1,8-diazabicyklo[5.4.0]undek-7-en

[DBU-Cs]OH — wodorotlenek 1-heksylo-1,8-diazabicyklo[5.4.0Jundek-7-enu
[DBU-Cs]OH — wodorotlenek 1-oktylo-1,8-diazabicyklo[5.4.0Jundek-7-enu
[DBUH]Lac — mleczan 1,8-diazabicyklo[5.4.0]undek-7-enu
[DBUH]OFP - 2,2,3,3,4,4,5,5-oktafluoropentan-1-olan 1,8-diazabicyklo[5.4.0]undek-7-
enu

DES — ciecze gleboko eutektyczne

DMAPA — N,N-dimetyloaminopropyloamina DMC — weglan dimetylu
DMC — weglan dimetylu

DMSO - dimetylosulfotlenek

DVB - diwinylobenzen

EBHP — wodoronadtlenek etylobenzenu

EC — weglan etylenu

EGDMA — dimetakrylan glikolu etylenowego



[EmIm]Py — pirolid 1-etylo-3-metyloimidazoliowy

FT-IR — spektroskopia w podczerwieni z transformacja Fouriera
GC — chromatografia gazowa

GC-MS - chromatografia gazowa sprzezona ze spektrometrig mas
HAP — hydroksyapatyt

[HTMG]OFP —2,2,3,3,4,4,5,5-oktafluoropentan-1-olan 1,1,3,3-tetrametyloguanidyny
[HTMGI]TFA — trifluorooctan 1,1,3,3-tetrametyloguanidyny
[P-4-MOD — N-(2-hydroksypropylo)-4-metylo-1,3-oksazolidyn-2-on
KIm — imidazolid potasu

Lac — kwas mlekowy

MeONa — metanolan sodu

OFP -2,2,3,3,4,4,5,5-oktafluoropentan-1-ol

PC — weglan propylenu

PG — glikol propylenowy

PO — tlenek propylenu

PT — denne osady fosforanowe

RIM - reaktywne formowanie wtryskowe

TBHP — wodoronadtlenek tert-butylu

TMG - 1,1,3,3-tetrametyloguanidyna

Ti(OBu)4 — butanolan tytanu(IV)

TBD — 1,5,7-triazabicyklo[4.4.0]dek-5-en

[TBDH]Lac — mleczan 1,5,7-triazabicyklo[4.4.0]dek-5-enu
TDodACI — chlorek tetradodecyloamoniowy

TEOS — tetraetoksysilan

TFA — kwas trifluorooctowy

TG — termograwimetria

TPACI — chlorek tetrapropyloamoniowy

TPD — termicznie programowana desorpcja

ST — styren

VBC — chlorek winylobenzylu

XRF — fluorescencja rentgenowska

zeo — zeolit

Zn(OAc); — octan cynku



1. WSTEP

W dzisiejszych czasach coraz wigkszg uwage zwraca si¢ na ochrong srodowiska.
Postepujaca industrializacja, nadmierne eksploatowanie zasobow ziemskich 1 ciggla in-
gerencja w srodowisko naturalne, ktore nabraty rozpedu juz w XIX wieku, doprowadzaja
do wielu niekorzystnych zjawisk (takich jak globalne ocieplenie powodujace zmiany kli-
matu, dziura ozonowa czy zanieczyszczenia ekosystemow). Jednym z najwickszych wy-
zwan, z ktorym ludzkos$¢ zyjaca w XXI wieku musi si¢ zmierzy¢, jest redukcja stgzenia
dwutlenku wegla (CO2) w atmosferze. CO> stanowi gaz cieplarniany. Jego emisja spo-
wodowana spalaniem paliw kopalnych i procesami przemystowymi w 2019 r. wyniosta
33,4 Gt (gigatony), a w 2020 r. zmalata do 31,5 Gt. Gléwnym powodem zmniejszenia
emisji byt wybuch pandemii COVID-19. Niestety, w roku 2021 zanotowano znaczny
wzrost rocznej emisji COz (az o 4,8 Gt w poréwnaniu do 2020 r.), a w 2023 roku osig-
gnigto dotychcezas jej najwyzszy poziom — 37,4 Gt [1]. Z jednej strony istotne jest zmniej-
szenie emisji CO, poprzez zastgpowanie elektrowni konwencjonalnych reaktorami ato-
mowymi, panelami stonecznymi czy turbinami wiatrowymi. Z drugiej strony konieczna
jest ochrona lasow, ktore stanowig ptuca naszej planety.

Istotnym narzedziem w walce z globalnym ociepleniem jest rowniez wykorzysta-
nie emitowanego przez ludzko$¢ COz jako surowca do syntezy zwigzkoéw chemicznych.
Dwutlenek wegla jako odnawialne zrodto pierwiastka C oraz bezpieczny, tani i tatwo do-
stepny zwigzek chemiczny moze by¢ alternatywa dla innych platform C; jak fosgen
[2,3,4,5,6,7,8,9], tlenek wegla (CO) [10,11,12,13], metan [14,15,16,17], czy metanol
[18,19,20,21]. Niestety wada CO> jest jego niska reaktywno$¢ i entalpia tworzenia
(AHw? = - 394 kJ/mol), co mocno ogranicza wykorzystanie dwutlenku wegla jako sub-
stratu [22,23].

COz jest dzis w centrum uwagi naukowcow ze wzgledu na jego potencjalne za-
stosowanie jako zrodta wegla w syntezie chemikaliow 1 paliw. Rzeczywiste wykorzysta-
nie dwutlenku wegla, cho¢ znaczace dla przemystu chemicznego (ok. 200 Mt/r), stanowi
niewielkg czg$¢ jego antropogenicznej emisji [24]. W 2013 roku najwigcej dwutlenku
wegla wykorzystano do syntezy mocznika (114 Mt), nieorganicznych weglanow
(ok. 50 Mt) 1 metanolu (8 Mt); znacznie mniejsze ilosci CO; jako surowca chemicznego
uzyto do produkcji poliweglandéw (10 kt) 1 weglanow organicznych (5 kt) [24].

Weglany organiczne to réznorodna grupa zwigzkéw chemicznych o réznych za-
stosowaniach. Ich tgczna §wiatowa produkcja w 2013 roku wyniosta 0,2 Mt [24], a ich

gléwnymi producentami sg Huntsman i BASF [25]. Weglany organiczne mozna podzieli¢



na weglany cykliczne 1 liniowe. W$rdd nich duze znaczenie majg weglan propylenu i we-

glan dimetylu [26].
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2. CZESC LITERATUROWA
2.1. Wprowadzenie

Weglany cykliczne to estry kwasu weglowego i odpowiednich dioli. W$rod nich,
najwieksze znaczenie majg cykliczne weglany alkilenowe, ktore sg zbudowane z 5-czto-
nowego pierscienia (rysunek 1). Jednym z najwazniejszych cyklicznych weglanéw alki-
lenowych jest weglan propylenu (ang. propylene carbonate — PC; rysunek 1, gdzie
R!=CHj, R?, R?, R* = H). PC jest skladnikiem kosmetykow i $rodkéw do pielegnacii
ciatla [27]. Stanowi rozpuszczalnik elektrolitow w bateriach litowo-jonowych [28,29].
PC jest sktadnikiem topliwych kompozycji poliuretanowych stosowanych jako $rodek
wigzacy w przemysle obuwniczym [30]. Ponadto poprawia wlasciwosci poliuretanow
otrzymywanych metoda wtrysku reaktywnego (ang. Reaction Injection Molding — RIM)
[31]. Stosowany jest jako utwardzacz w procesie produkcji form krzemianowych z piasku
[32]. Weglan propylenu moze by¢ rowniez wykorzystywany jako czynnik ekstrahujacy
metale z kwasnych roztwordéw [33]. PC wystepuje w srodkach przeciwpienigcych zapo-
biegajacych zamarzaniu [34]. Uzywa si¢ go takze w ptynach hamulcowych posiadajacych
niska higroskopijnos¢ i lepkos$¢ w niskich temperaturach [35]. PC jest rowniez stosowany
do oczyszczania strumieni gazoéw przemystowych z dwutlenku wegla (proces Fluor
Solvent) [36]. Stanowi takze substrat do syntezy innych weglanéw organicznych jak we-
glan dimetylu [37], poliweglanéw [38], polioli [39], alkoholu allilowego [40] czy nietria-

zolowych inhibitoréw korozji [41].

0 O
1 4
R ;2 i3R
R R

Rysunek 1. Ogélny wzoér strukturalny cyklicznych weglanow alkilenowych (R'-R* — H,
grupy alkilowe, grupy arylowe).

Weglany liniowe sg estrami kwasu weglowego i1 alkoholi lub fenoli. Rysunek 2
przedstawia ich ogdlny wzdr strukturalny. Najwazniejszym zwigzkiem chemicznym spo-
$rod weglanow liniowych jest weglan dimetylu (ang. dimethyl carbonate — DMC; rysu-
nek 2, gdzie R!, R* = CH3). W przemyséle chemicznym weglan dimetylu jest stosowany

jako monomer do syntezy polimerow [42] i w reakcjach transestryfikacji do produkcji
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innych weglanow, takich jak weglan difenylu [43]. DMC to doskonaty substytut dimety-
losulfotlenku w reakcjach metylacji, a takze jest aktywnym $rodkiem metoksykarbony-
lujacym [44,45,46] i karboksylujacym [47]. Jest rbwniez uzywany w przemysle agroche-
micznym [48]. Weglan dimetylu jest takze szeroko stosowany jako rozpuszczalnik
elektrolitow w bateriach litowo-jonowych [28,29]. DMC moze petni¢ role dodatku do
paliw [49]. To zastosowanie mogloby znacznie zwickszy¢ jego zapotrzebowanie na
rynku. DMC posiada wysoka liczbg oktanowg (RON = 106-111; MON = 98-106) [50].
Ponadto weglan dimetylu wykazuje zdolno$¢ do obnizenia temperatury (o ok. 20-30°C)
rozwarstwienia paliw typu gasohol, zawierajacych wysokie ilosci alkoholi (ok. 10%) oraz
wody [51]. Wykazano rowniez, ze stosowanie DMC w paliwach diesla powoduje obni-

zenie o 10-30% emisji czastek statych [52,53].

O
1 2
& M x
~o o~

Rysunek 2. Ogdlny wzor strukturalny weglandéw liniowych (R!, R? — grupy alkilowe,
grupy arylowe).

Ze wzgledu na fakt, ze zarowno PC, jak 1 DMC posiadaja wiele interesujacych
wlasciwosci 1 zastosowan, poszukuje si¢ nowych metod ich otrzymywania. W ramach
niniejszego przegladu literaturowego przedstawiono mozliwe $ciezki syntezy weglanu
propylenu 1 weglanu dimetylu. Uzasadniono wybdr metody otrzymywania PC w wyniku
alkoholizy mocznika oraz DMC na drodze transestryfikacji PC metanolem. Nastepnie

poglebiono przeglad literatury na temat wybranych metod.

2.2. Metody syntezy weglanu propylenu

Swiatowa produkcja cyklicznych weglanéw alkilenowych szacowana jest na po-
ziomie 100 kt/rok [54]. W ich $wiatowej produkcji najwigkszy udzial maja weglan pro-
pylenu i weglan etylenu (ang. ethylene carbonate — EC) [54]. Przemystowymi metodami
syntezy cyklicznych weglandéw sa alkoholiza fosgenu (rysunek 3) oraz karboksylacja
epoksydow (rysunek 4) [25], przy czym druga z wymienionych metod jest obecnie do-

minujaca.
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Rysunek 3. Otrzymywanie PC metodg alkoholizy fosgenu.

o

/A + co, —= 09 o

HyC >_/
HaC

Rysunek 4. Otrzymywanie PC metoda karboksylacji tlenku propylenu.

Synteza cyklicznych weglanow metoda karboksylacji epoksydow zostata po raz
pierwszy opatentowana w 1943 roku [55]. Otrzymywanie weglandéw cyklicznych zacho-
dzi w temperaturze 20-300°C i pod cisnieniem 3-150 MPa, w obecnosci tlenkéw 1 halo-
genki metali, komplekséw metali przej§ciowych, czwartorzedowych soli oniowych lub
cieczy jonowych, ktore petnig funkcje katalizatoréw [56].

Problematycznym aspektem syntezy weglanu propylenu metoda karboksylacji
tlenku propylenu (PO) jest wysoka egzotermicznos¢ reakcji, co wymusza konieczno$¢
odbioru ciepta. Stosujac reaktor adiabatyczny, cate cieplo reakcji jest absorbowane przez
medium reakcyjne, stad konieczne jest nawracanie duzego strumienia produktu do reak-
tora [57].

Obok syntezy cyklicznych weglanow alkilenowych z dwutlenku wegla 1 epoksy-
dow, udokumentowano inne sposoby ich otrzymywania. W 1962 roku zostata opatento-
wana metoda otrzymywania weglanow cyklicznych z alkendw, tlenu i COz (rysunek 5)
[58]. Jest to proces typu one-pot, ktory prowadzony jest w autoklawie, gdzie zachodza
dwie reakcje — epkosydacja alkenu 1 karboksylacja powstatego epoksydu. W nastepnych
latach prowadzono syntezy z wykorzystaniem innych utleniaczy: wodoronadtlenkow
tert-butylu (TBHP), etylobenzenu (EBHP), kumenu (CHP) czy tez nadtlenku wodoru
(H207) [59]. Alkeny sg zwigzkami tanszymi niz epitlenki i z tego powodu sposéb otrzy-
mywania weglanow cyklicznych z olefin moze by¢ ekonomicznie bardziej optacalng me-
toda niz karboksylacja epoksydow. Problemem jest jednak trudno$¢ w uzyskaniu wyso-

kiej selektywnos$ci 1 wydajnosci weglanow. Dlatego nadal konieczne jest opracowanie
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nowatorskich 1 wysoce wydajnych systemoéw katalitycznych, ktore umozliwig uzyskanie

wysokich wskaznikéw technologicznych w tagodniejszych warunkach [60].

Rysunek 5. Otrzymywanie cyklicznych weglanow alkilenowych z alkendw, CO» i tlenu.

Synteza weglanu propylenu moze by¢ przeprowadzona na drodze karboksylacji
halohydryn (rysunek 6). Reakcja moze przebiega¢ w obecnos$ci organicznych zasad, jak
1,8-diazabicyklo-[5.4.0]-undek-7-en (DBU), i rozpuszczalnika organicznego, ktorym
moze by¢ dimetylosulfotlenek (DMSO) [61]. Zaletami tej metody sa tagodne parametry
syntezy (temperatura pokojowa) i wysokie wydajnosci reakcji (>90%). Powazng wada tej
metody jest konieczno$¢ utylizacji Sciekdw, ktoérymi sg tworzace si¢ podczas reakcji sole

zasad i halogenowodorow w DMSO.

0

j\ + co, + B —> Oi O 4+ [BH]'X

HaC X

HO

H3C
Rysunek 6. Otrzymywanie PC metodg karboksylacji halohydryn. (X — halogen; B — za-
sada)

Weglan propylenu mozna otrzymac¢ na drodze karboksylacji glikolu propyleno-
wego (ang. propylene glycol — PG) [62]. Rysunek 7 przedstawia schemat reakcji otrzy-
mywania PC z PG i1 CO,. Bezposrednia konwersja CO; z glikolem propylenowym do
weglanu propylenu moze by¢ idealnym rozwigzaniem, poniewaz jedynym koproduktem
jest woda, a substraty sa tatwo dostepne 1 bezpieczne. Jednak, ze wzgledu na ograniczenia
termodynamiczne i niska reaktywnos$¢ dwutlenku wegla, uzyskanie wysokiej wydajnosci

reakcji jest trudne do osiagnigcia.
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Rysunek 7. Otrzymywanie PC metoda karboksylacji PG.

Inng drogg otrzymywania weglanu propylenu jest alkoholiza mocznika (rysunek
8). Ta metoda syntezy cyklicznych weglandéw alkilenowych zostata po raz pierwszy opa-
tentowana przez Su i Speranze w 1991 roku [63]. Synteza ta moze by¢ katalizowana przez
tlenki i sole metali, modyfikowane hydroksyapatyty i ciecze jonowe [64]. Dobry katali-
zator do otrzymywania weglanu propylenu z mocznika i glikolu propylenowego powinien
mie¢ zrownowazone wlasciwosci kwasowo-zasadowe. Katalizatory z licznymi centrami
kwasowymi sg mniej aktywne katalitycznie, podczas gdy katalizatory zasadowe sa mniej
selektywne. Najbardziej interesujacymi katalizatorami sg tlenek cynku oraz uktady zto-
zone z ZnO i innych tlenkéw metali. Li 1 wsp. wykazali, ze zastosowanie tlenku cynku
pozwala na uzyskanie wysokiej konwersji substratow i selektywnosci syntezy weglanu
propylenu, przekraczajace 90% [65]. Otrzymywany obok weglanu propylenu amoniak
moze by¢ w latwy sposob wydzielany z mieszaniny reakcyjnej podczas syntezy (co za-
pobiega ustaleniu si¢ rdwnowagi reakcji) 1 zawrdécony do wezla syntezy mocznika. Moz-
liwa integracja instalacji produkujacych mocznik 1 weglan propylenu moze przynies¢ za-

tem korzy$ci w postaci zagospodarowania odpadowego strumienia amoniaku.

O]

0 PN
j\ + )k —= Q O + 2NHg
H HoN NH, >_/

HaC o

HO

HaC

Rysunek 8. Otrzymywanie PC metodg alkoholizy mocznika.

2.3. Metody syntezy weglanu dimetylu

W 2013 roku $wiatowa produkcja DMC wyniosta 94 kt [66]. W przesztosci otrzy-
mywany byt przemystowo z fosgenu 1 metanolu (rysunek 9). Zaletg tej metody sg tagodne
warunki prowadzenia reakcji. Ze wzgledu na skrajnie wysoka toksyczno$¢ fosgenu i two-
rzenie si¢ podczas syntezy chlorowodoru (HCI), ktéry odpowiada za korozj¢ aparatury,

poszukiwane byty inne sposoby produkcji DMC na skalg techniczna.
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Rysunek 9. Otrzymywanie DMC metoda alkoholizy fosgenu.

W 1983 roku korporacja ENI wdrozyta synteze weglanu dimetylu metoda oksy-
datywnego karbonylowania metanolu (rysunek 10) [67]. Synteza przebiega w reaktorze
zbiornikowym, w ktorym znajduje si¢ zawiesina metanolu i katalizatora (CuCl). Tempe-
ratura procesu wynosi 100-130°C, a ci$nienie 2-3 MPa [68]. Reakcja przebiega z niemal
100-procentowa selektywnoscig w stosunku do metanolu i 80-procentowg wzgledem
tlenku wegla. Produktami ubocznymi sg COz, chlorometan i eter dimetylowy. Wzrost ste-

zenia wody podczas syntezy powoduje dezaktywacj¢ katalizatora [67].

2CuCl + 2H3 C—OH + 050, —> 2Cu(OCHj3Cl =+ H,0

O]

2Cu(OCHyCl + co — HaC )k _CHs + 2cucl
o} o}

Rysunek 10. Otrzymywanie DMC metoda oksydatywnego karbonylowania metanolu w

fazie ciektej z wykorzystaniem CuCl.

Firma UBE wdrozyla syntez¢ weglanu dimetylu w fazie gazowej (rysunek 11)
[69]. Metoda ta polega na wytworzeniu azotanu(IIl) metylu (CH3ONO), ktory nastgpnie
ulega karbonylowaniu w obecnosci chlorku palladu(Il), w wyniku czego powstaje DMC

1 odtwarza si¢ tlenek azotu(Il).

2NO + 2Hs C—OH + 050, —> 2CHZONO -+ H,0

0
2CH3ONO + CcO —> HaC )k _CH, + 2NO
o o

Rysunek 11. Otrzymywanie DMC metoda oksydatywnego karbonylowania metanolu

w fazie gazowej z wykorzystaniem NO.

Z ekologicznego punktu widzenia najlepszym sposobem syntezy weglanu dime-
tylu jest bezposrednia reakcja metanolu z dwutlenkiem wegla (rysunek 12). Tomishige
1 wsp. prowadzili badania nad synteza DMC z metanolu i CO», stosujac jako katalizator

tlenek cyrkonu(IV) (ZrOy) [70]. Proces przebiegat w reaktorze zbiornikowym z miesza-
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dtem. Reakcje prowadzono w temperaturze 140-190°C przez 1-40 godzin, pod cisnie-
niem COz wynoszacym ok. 5 MPa. Ze wzgledu na fakt, ze reakcja jest rownowagowa,

uzyskano niska konwersj¢ metanolu (wynoszaca ponizej 1%).

0
— — —
2H,C—OH + co, =—= HaC )k _CH, + H,0
o o)

Rysunek 12. Otrzymywanie DMC metoda karboksylacji metanolu.

Niska reaktywnos¢ dwutlenku wegla oraz niekorzystna termodynamika to podsta-
wowe wady syntezy weglanu dimetylu z CO2 1 metanolu. Dwutlenek wegla mozna zasta-
pi¢ mocznikiem, ktory jest bardziej reaktywnym zwigzkiem. Alkoholiza mocznika jest
atrakcyjng metoda otrzymywania DMC ze wzgledu na fakt, ze reakcja przebiega szybciej
1 z wyzszymi wydajno$ciami niz w przypadku reakcji CO2 z metanolem. Mocznik
na skale techniczng otrzymywany jest w reakcji dwutlenku wegla z amoniakiem, zatem
w syntezie DMC metodg alkoholizy mocznika posrednio wykorzystywany jest CO: (ry-
sunek 13). Reakcja ta jest rownowagowa i dlatego konieczne jest usuwanie amoniaku
z mieszaniny reakcyjnej w trakcie syntezy. Ze wzgledu na fakt, ze temperatura reakcji
(ok. 150°C) jest wyzsza niz temperatura wrzenia metanolu i DMC, proces ten jest trudny

do zrealizowania [71].

o) 0
2H,C—OH + )L = )}\ + 2NH
3 H3C ~CHz 3
HoN NH, o o

Rysunek 13. Otrzymywanie DMC metodg alkoholizy mocznika.

Weglan dimetylu mozna otrzyma¢ rowniez na drodze transestryfikacji, stosujac
jako substraty metanol 1 inny weglan organiczny. Reakcja ta jest rGwnowagowa,
w zwigzku z tym problemem jest relatywnie niska konwersja substratoéw. Wang 1 wsp.
przeprowadzili badania nad syntezag DMC z weglanu propylenu i metanolu (rysunek 14)
metoda destylacji reaktywnej, stosujac kolumne wypelniong ziarnami katalizatora
(Ca0O-Zr0») [72]. W temperaturze 150°C i przy nadmiarze metanolu wzgledem weglanu
propylenu, konwersja PC wyniosta ok. 95%.
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Rysunek 14. Otrzymywanie DMC metoda transestryfikacji PC metanolem.

Udokumentowano mozliwo$¢ otrzymania weglanu dimetylu na drodze procesu
typu one-pot, polegajacej na reakcji tlenku propylenu, dwutlenku wegla i metanolu w au-
toklawie (rysunek 15) [73]. Reakcje prowadzono przez 3 h w temperaturze 150°C i1 pod
cis$nieniem 6 MPa. W obecno$ci modyfikowanych smektytow, ktore petnity role katali-

zatora, uzyskano jednak niskie wydajnosci weglanu dimetylu (24%). Glownymi produk-

DN

HaC OH

tami ubocznymi byty 1-metoksypropan-2-ol i 2-metoksypropan-1-ol.

HO

o Q
/A + co, + 2HL—OH —= o )k cny, *
H3C o o]

Rysunek 15. Otrzymywanie DMC z tlenku propylenu, CO2 i metanolu.

2.4. Uzasadnienie doboru metody otrzymywania we¢glanu

propylenu i weglanu dimetylu

Na podstawie przeprowadzonego przegladu literatury dotyczacego metod otrzy-
mywania weglanow propylenu i dimetylu dokonano wyboru metody otrzymywania tych
zwigzkow chemicznych. Interesujacym rozwigzaniem jest otrzymywanie PC 1 DMC
na drodze podwojnej petli mocznikowo-glikolowej (rysunek 16).

Idea podwojnej petli mocznikowo-glikolowej polega na otrzymaniu weglanu pro-
pylenu w wyniku alkoholizy mocznika, ktdry nastepnie kierowany jest jako substrat
do syntezy weglanu dimetylu na drodze jego transestryfikacji metanolem. PC moze tez
stanowi¢ gotowy produkt handlowy. Powstajacy w syntezie PC amoniak jest zawracany
do procesu otrzymywania mocznika z dwutlenku wegla, a tworzacy si¢ podczas syntezy
DMC z PC i1 metanolu glikol propylenowy jest z kolei zawracany do syntezy weglanu

propylenu z mocznika.
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Rysunek 16. Synteza PC i DMC na drodze podwdjnej petli mocznikowo-glikolowe;.

Otrzymywanie weglanéw organicznych na drodze podwojnej petli mocznikowo-
glikolowej spetnia zasady tzw. ,,zielonej chemii” poprzez zawracanie strumieni odpado-
wych do wczedniejszych etapéw syntezy. Ponadto do syntezy weglandow wykorzysty-
wany jest posrednio CO; (jest bowiem jednym z substratow w syntezie mocznika).
Ze wzgledu na fakt, ze dwutlenek wegla jest gazem cieplarnianym, jego posrednie wy-
korzystanie w syntezie weglandw organicznych jest bardzo korzystne z ekologicznego
punktu widzenia i stanowi interesujacy przyktad procesu CCU (ang. Carbon Capture and
Utilization). Ponadto, w proponowanej metodzie ogranicza si¢ stosowanie tlenku propy-
lenu, ktéry stanowi niebezpieczny substrat w obecnie stosowanej przemystowej metodzie
syntezy PC. W dalszej czg$ci pracy przedstawiono poglebiony przeglad publikacji nau-
kowych i opisow patentowych na temat syntezy weglanu propylenu metoda alkoholizy

mocznika oraz weglanu dimetylu na drodze transestryfikacji PC metanolem.

2.5. Synteza weglanu propylenu metoda alkoholizy mocz-
nika

Najwigcej doniesien naukowych dotyczacych badan nad otrzymywaniem weg-
glanu propylenu z mocznika i glikolu propylenowego odnosi si¢ do syntezy PC katalizo-
wanej przez tlenki metali. Ta grupa zwigzkéw chemicznych jest czgsto stosowana jako
katalizatory ze wzgledu na ich prostg synteze, dostgpnos¢ a takze roznorodne wiasciwo-

sci [74].
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Tlenkowe katalizatory na bazie cynku byty najczesciej stosowane w opisanych
w literaturze  syntezach PC  z  glikolu  propylenowego 1  mocznika
[65,75,76,77,78,79,80,81,82,83,84,85,86,87,88,89,90,91,92,93,94,95,96,97,98,99,100,
101]. ZnO ma korzystne wlasciwosci kwasowo-zasadowe, dzigki ktorym jest aktywnym
1 selektywnym katalizatorem w syntezie PC. Proponowany mechanizm reakcji katalizo-

wanej przez ZnO przedstawiono na rysunku 17 [64,65].
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Rysunek 17. Mechanizm otrzymywania weglanu propylenu na drodze alkoholizy mocz-

nika katalizowanej przez ZnO [64,65].

Atom cynku aktywuje mocznik poprzez wigzanie koordynacyjne z atomem tlenu
grupy karbonylowej mocznika. Na drodze przemian elektronowych dochodzi do utwo-
rzenia rozpuszczalnych w mieszaninie reakcyjnej izocyjanianowych kompleksow cynku,
ktore reaguja z czasteczka glikolu propylenowego, w wyniku czego powstaje produkt
przejsciowy — karbaminian 2-hydroksypropylu (2-HPC). Nastepnie 2-HPC ulega cykli-
zacji, co prowadzi do powstania weglanu propylenu. Cyklizacja 2-HPC jest rowniez ka-
talizowana przez ZnO poprzez utworzenie wigzania koordynacyjnego z karbonylowym
atomem tlenu 2-HPC.

Li 1 wsp. [65] przeprowadzili syntez¢ weglanu propylenu z mocznika 1 glikolu

propylenowego wykorzystujac rézne tlenki metali oraz siarczek cynku. Najlepsze wyniki
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uzyskano dla ZnO (Wpc = 98,9%). Badacze na drodze termicznie programowanej desorp-
cji (ang. Temperature programmed desorption — TPD) okreslili kwasowos$¢ 1 zasadowo$¢
katalizatorow. Na podstawie pomiaréw okazalo si¢, ze znakomite wyniki syntezy katali-
zowanej przez tlenek cynku wynikaly z jego niskiej kwasowosci i zasadowosci. Jak po-
dajg autorzy, kwasowy charakter katalizatorow (Al>.O3, ZrO,, ZnS) powodowat niska ak-
tywnos¢  katalityczng, czego efektem byla wysoka zawartos¢ produktu
posredniego — 2-HPC — w mieszaninie poreakcyjnej. Katalizatory o niskiej kwasowosci
(ZnO, MgO, CaO, Lay0s3) byly aktywne, dzigki czemu zawarto$¢ 2-HPC i1 mocznika
w produkcie byta niska. Wyniki badan pokazaty réwniez, ze w przypadku katalizatorow,
u ktérych dominuje charakter zasadowy sa mniej selektywne. Stosujac CaO, MgO, La>Os3
jako katalizatory, w produkcie koncowym znajdowat si¢ 4-metylo-1,3-oksazolidyn-2-on
(4-MOD). Jak wyjasniaja autorzy, silne miejsce zasadowe katalizatora miaty sktonno$¢
do interakcji z wodorem grupy hydroksylowej 2-HPC, co prowadzito do zwigkszenia
elektrofilowosci atomu wegla zwigzanego z grupg hydroksylowa. Nastgpnie dochodzito
do cyklizacji 2-HPC potaczonej z eliminacja wody poprzez atak pary elektronowej atomu
azotu na wegiel zwigzany z grupg hydroksylowa, w wyniku czego powstawata czasteczka
4-MOD.

Tabela 1 przedstawia wyniki syntezy weglanu propylenu katalizowanej przez
Zn0. Reakcje prowadzone byly z uzyciem nadmiaru PG wzgledem mocznika. Byto
to spowodowane minimalizowaniem powstawania produktéw ubocznych zawierajacych
azot — m. in. biuretu i jego homologéw oraz 4-MOD. Reakcje realizowane byty w czasie
2-5 h. Jak wskazuja Zhao 1 wsp. [100], wydtuzanie czasu reakcji powoduje spadek wy-
dajnosci syntezy PC wynikajacy z zachodzenia jego polimeryzacji. Syntezy weglanu pro-
pylenu prowadzono w temperaturze 138-170°C. Wyzsze temperatury reakcji sprzyjaja
zaro6wno polimeryzacji PC [101], jak réwniez powstawaniu 4-MOD [91].

Yu i wsp. [97] przeprowadzili synteze PC stosujac ZnO immobilizowany na zeo-
licie NaY (ZnO/NaY). Proces prowadzono w reaktorze rurowym ze stalym ztozem kata-
lizatora. Katalizator zostal otrzymany metoda impregnacji no$nika w wodnym roztworze
Zn(NOs)2. Uzyskany po procesie impregnacji prekatalizator zostat nastgpnie wysuszony
1 kalcynowany w atmosferze powietrza przez 3 h w temperaturze 500°C. Uzyskany kata-
lizator okazat si¢ aktywny i selektywny. Wydajno$¢ syntezy PC prowadzonej w 150°C
wyniosta 82,3%, a konwersja mocznika — 86,2%. Stosowano 4-krotny nadmiar molowy
PG w stosunku do mocznika. Katalizator okazat si¢ stabilny i nie zaobserwowano znacz-

nego spadku wydajnosci syntezy PC po 35 h prowadzenia procesu (wydajnos$¢ utrzymy-
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watla si¢ powyzej 80%). Jak okreslili autorzy, wlasciwosci katalityczne katalizatora zale-
zaty mocno od ilo$ci immobilizowanego ZnO. Najlepsze wyniki uzyskano, gdy ZnO sta-
nowilo 5% mas. katalizatora. Wyzsza lub nizsza zawarto$¢ ZnO skutkowata zaréwno niz-
szg aktywnos$cig, jak 1 selektywnos$cig katalizatora. Badania wykazaly réwniez,
ze w przypadku ZnO/NaY zawierajacego 5% mas. ZnO sita centr kwasowych 1 zasado-

wych byla najbardziej zrdwnowazona, co miato kluczowe znaczenie dla uzyskania wy-

sokiej wydajnosci PC.

Tabela 1. Katalityczne dzialanie ZnO w syntezie weglanu propylenu [64].

Stosunek Tempera- Konwe.r 3 Selektyw- | Wydajnosé¢ .
molowy Czas, h o mocznika, . Lit.
. tura, °C nosé, % PC, %
mocznik:PG %
2:3 2 170 100 98,9 - [65]
1:1,04 3 138 100 99,1 - [85]
Proces ciagly
w reaktorze zbior-
1:2 nikowym przeply- 170 100 99,4 . [88]
wowym (czas
przebywa-
nia —3 h)
1:2,5 2 145 100 56,2 - [89]
1:1,5 4 170 99,8 99,8 - [98]
1:6 5 170 - - 67 [100]
1:1,35 3 150 77 91 - [101]

Naukowcy wiele uwagi poswigcili uktadom katalitycznym, ktore sktadaly sie
z ZnO oraz innych tlenkéw. Zhang 1 wsp. [94] zastosowali uktad katalityczny zlozony
z tlenkow cynku 1 magnezu (ZnO-MgO). Katalizator zostat otrzymany na drodze wspot-
strgcania z wodnego roztworu azotanéw(V) cynku 1 magnezu, stosujac mocznik jako
czynnik stracajacy [102]. Uzyskany osad nastgpnie przemyto i kalcynowano w 600°C
przez 6 h. Sprawdzono wlasciwosci katalityczne uktadéw o réznym stosunku molowym
Zn0O:MgO. Najwyzsza wydajnos¢ syntezy PC (94,8%) uzyskano, gdy stosunek ten wy-
niost 1:4. Jak podaja autorzy, wyzsza aktywnos¢ katalityczng dwusktadnikowego uktadu
tlenkowego mozna przypisa¢ modyfikacji wlasciwosci elektronowych i porowatos$ci. Jak
wykazaly badania, wzrost zasadowosci i powierzchni wilasciwej korzystnie wptywat
na koncowa wydajnos¢ reakcji.

Liu 1 wsp. [92] przeprowadzili badania nad 3-sktadnikowym uktadem katalitycz-
nym zlozonym z tlenkéw cynku, wapnia 1 glinu (ZnO-Ca0O-Al>0O3). Uktad CaO-Al>O3

powstal w wyniku zmieszania sproszkowanych CaO i y-Al,O3 w 10-procentowym roz-
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tworze HNOs. Uzyskana pasta zostata nastepnie poddana wytlaczaniu i1 suszeniu. Wy-
tloczki prazono w 540°C przez 4 h. Otrzymane wyttoczki CaO-Al,O3 zostaly nastepnie
poddane impregnacji w etanolowym roztworze Zn(NOs),. Prekatalizator po procesie im-
pregnacji zostal wysuszony i prazony w 540°C przez 4 h. Autorzy publikacji przeprowa-
dzili badania nad wplywem sktadu katalizatora na wydajnos¢ procesu. Dowiedli, ze ka-
talizator powinien posiada¢ zbilansowane wlasciwosci kwasowo-zasadowe.
Na podstawie badan doboru sktadu katalizatora badacze wykazali, ze procent masowy
CaO wzgledem y-Al,O3; powinien wynosi¢ 30%, natomiast procent masowy ZnO wzgle-
dem uktadu CaO-AL,O; — 20%. Najwyzszg wydajnos¢ reakceji (90,8%) uzyskano prowa-
dzac synteze¢ PC przez 3 h w temperaturze 184°C i stosujac 3-krotny nadmiar molowy
PG w stosunku do mocznika. Autorzy podaja, ze nie bylo mozliwe otrzymanie wyzszej
wydajnosci syntezy weglanu propylenu z powodu obecno$ci CaO, ktdrego zasadowy cha-
rakter powodowat dehydratacj¢ 2-HPC do 4-MOD oraz rozktad PC.

W literaturze naukowej opisane zostaty réwniez katalizatory tlenkowe niezawie-
rajace cynku [65,79,86,87,88,89,100,103]. Spora czgs¢ z tej grupy stanowig uktady kata-
lityczne zawierajace tlenek magnezu (MgO). MgO posiada wilasciwosci zasadowe,
co sprawia, ze jest aktywnym katalizatorem w procesie syntezy PC metoda alkoholizy
mocznika, jednakze sprzyja powstawaniu 4-MOD [65]. Dobre wlasciwosci katalityczne
posiadaja réwniez katalizatory otowiowe. Wysoka selektywnos$¢ syntezy PC (93,9%)
uzyskano, stosujac dwutlenek otowiu (PbO.) jako katalizator [89]. Duza wada tych kata-
lizatorow jest niestety ich toksycznos¢. Inne tlenki jak Al>Os, ZrOs [65] czy tlenek dibu-
tylocyny (Bu2SnO) [100] nie byly aktywnymi katalizatorami w omawianej syntezie.

Szczegbdlnym rodzajem tlenkow, ktére byty badane pod katem ich zastosowania
jako Kkatalizatorow w syntezie weglanu propylenu metoda alkoholizy mocznika,
sg zwigzki syntetyczne o strukturze perowskitu [104,105]. Tlenki te posiadaja wzor
ogolny ABOs, gdzie A stanowi kation metalu o wigkszej srednicy, B — kation metalu
o mniejszej Srednicy [106]. Du i wsp. [105] przeprowadzili badania nad wptywem spo-
sobu preparatyki MgTiOs; na jego wlasciwosci katalityczne w syntezie PC. Katalizator
otrzymano metodg zol-zel. Do roztworu butanolan tytanu(IV) (Ti(OBu)4) w kwasie octo-
wym wkroplono roztwor azotanu magnezu (Mg(NOs3),). Nastepnie do mieszaniny dodano
bezwodnego etanolu. Po zatezeniu na wyparce prézniowej otrzymanej mieszaniny uzy-
skano zel o kolorze zottym. Powstaly Zel poddano kalcynacji w réznych temperaturach
(600, 700, 800 oraz 900°C). MgTiO3 o najwyzszej aktywnosci katalitycznej uzyskano,
gdy zastosowano stosunek molowy Mg:Ti wynoszacy 1:1, a kalcynacj¢ zelu przeprowa-

dzono w 700°C przez 3 h. Wowczas, MgTiO3 charakteryzowal si¢ najwigksza iloscig
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centr zasadowych. Badacze wykazali jednak, ze uzyskany katalizator byt mato stabilny.
Po jego 4. nawrocie do syntezy wydajnos¢ reakcji otrzymywania weglanu propylenu spa-
dla z 93,5% do ok. 60%. Powodem spadku aktywnos$ci katalizatora bylo wymywanie
MgO z powierzchni katalizatora.

W literaturze naukowej jak do tej pory jest mato publikacji na temat kinetyki re-
akcji syntezy PC z mocznika i PG. Wyznaczenie roOwnania kinetycznego dla reakcji otrzy-
mywania weglanu propylenu metoda alkoholizy mocznika jest niezbgdne, by mozliwe
byto wdrozenie tej metody do praktyki przemystowe;.

Shi 1 wsp. [107] przeprowadzili modelowanie 2-etapowego procesu otrzymywa-
nia weglanu dimetylu. Pierwszym etapem modelowanego procesu byta synteza weglanu
propylenu metoda alkoholizy mocznika, a drugim — synteza DMC na drodze transestry-
fikacji PC metanolem. Autorzy publikacji na podstawie badan Wanga [108] podali réw-
nanie kinetyczne reakcji syntezy PC z mocznika 1 PG katalizowanej przez MgO (ilo$¢

katalizatora — 2% mas.):

562,602

rpc = 1,5888 X exp (— T

) X Curea X CPG

mol

15

rpc — szybkos$¢ reakcji syntezy weglanu propylenu [L><rr1ir1

T — temperatura reakcji [K];

.. . . .. . . mol
Curea — Stezenie mocznika w mieszaninie reakcyjnej [T];

Cpg — stezenie glikolu propylenowego w mieszaninie reakcyjnej [mTOI].

Autorzy publikacji wyznaczyli calkowity roczny koszt eksploatacji modelowane;j
instalacji dla kilku wariantow prowadzenia syntezy. Na podstawie obliczen wykazali,
ze prowadzenie procesu otrzymywania weglanu propylenu na drodze destylacji reaktyw-
nej jest bardziej optacalne niz w przypadku stosowania kaskady 3 reaktorow zbiorniko-
wych przeptywowych z mieszaniem (CSTR). Podobne symulacje przeprowadzili Pa-
tragscu 1 wsp. [109], wykorzystujac to samo réwnanie kinetyczne reakcji syntezy PC.
Naukowcy wykazali, Ze synteza DMC z weglanu propylenu i metanolu moze przebiegacd
z nadmiarem PC, co ulatwia otrzymywanie DMC o wysokiej czysto$ci.

W opisach patentowych mozna znalez¢ informacje na temat prowadzenia procesu
syntezy PC katalizowanej przez tlenki metali w kaskadzie CSTR [77,83,110]. Innowa-
cyjnym rozwigzaniem jest zastosowanie reaktora horyzontalnego zawierajacego prze-
grody wzmagajace burzliwo$¢ przeptywu i powodujace, ze uktad reakcyjny imituje ka-
skade reaktoréw [80]. Opatentowano rowniez sposdb prowadzenia reakcji syntezy PC

w kolumnie reaktywnej z uzyciem tlenkow metali jako katalizatora [111].
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Sole metali réwniez byty badane pod katem mozliwosci ich zastosowania jako
katalizatorow do syntezy weglanu propylenu z mocznika i glikolu propylenowego. Po-
dobnie jak w przypadku tlenkow metali, wigkszos$¢ soli stosowanych jako katalizatory
jest tania i tatwo dostepna, co stanowi ich duzy atut.

Sposrdod stosowanych soli, najlepsze wiasciwosci katalityczne posiadaty zwigzki
cynku [89,100,112,113], magnezu [89,113], otowiu [112] i cyny [114]. Doya i wsp. [89]
zastosowali rozne sole cynku (ZnCOs3, ZnCla, Zn(NO3)2 1 Zn(OAc)>) oraz octan magnezu
(Mg(OAc)?) i porownali ich wtasciwosci katalityczne z BuxSn(C11H23COOQO);,, ktory byt
zastosowany przez Su i Speranz¢ w pierwszych opublikowanych badaniach nad synteza
cyklicznych weglanow alkilenowych metoda alkoholizy mocznika [63]. Na podstawie
badan stwierdzono, ze sole cynku i magnezu miaty zblizone do siebie wiasciwosci kata-
lityczne (selektywnos$ci syntezy PC osiagnety warto$¢ od 88,1% do 89,5%) 1 okazaty si¢
one bardziej selektywne niz Bu2Sn(C11H23COO),, ktdrego uzycie pozwolilo na uzyskanie
64,6% selektywnosci syntezy PC. Sun i wsp. w patencie [114] przedstawili przyklady
syntezy PC z zastosowaniem réznych soli, wérdd ktorych najwyzsza wydajnosé weglanu
propylenu (93,47%) uzyskano dla chlorku cyny(Il), jednak zaznaczy¢ nalezy, ze procesy
z udzialem innych katalizatoréw prowadzone byly w innych warunkach, ktére mogty nie
by¢ optymalne dla tego procesu.

Najwyzsza wydajnos¢ syntezy PC (96,5%) osiagneli Gao 1 wsp. [113] stosujac
jako katalizator chlorek magnezu (MgClz). Uzywajac chlorku cynku, ten sam zespot ba-
dawczy uzyskat rowniez wysoka wydajnos¢ reakcji (92,4%). Zhou i wsp. [112] stosujac
mieszaning zasadowego weglanu cynku 1 weglanu otowiu, otrzymang metodg wspotstra-
cania, osiggneli 93,5-procentowa wydajnos¢ reakcji. Jak podajg autorzy publikacji,
istotne znaczenie dla efektywnego dziatania zastosowanego uktadu katalitycznego, miat
stosunek molowy PbCO3:Zns(CO3)2(OH)s, ktory wedtug autoréw powinien wynosic 1:2.

Zhao 1 wsp. [100] przeprowadzili badania nad doborem aktywnego katalizatora
do syntezy weglanu propylenu. Sposréd wybranych zwigzkow najlepszym okazat si¢ bez-
wodny octan cynku (Zn(OAc)2), dla ktérego wykonano badania nad wptywem parame-
trow na wydajnos¢ procesu. W najlepszych warunkach (stosunek molowy mocz-
nik:PG = 1:4; czas reakcji — 3 h; temperatura — 170°C) uzyskano 94-procentowg
wydajnos¢ syntezy PC. Autorzy wykonali rowniez badania nad wplywem immobilizacji
Zn(OAc): na ré6znych nos$nikach: weglu aktywowanym (AC), zeolicie (zeo) oraz y-tlenku
glinu (y-Al2O;3). Immobilizacji Zn(OAc)2 na nosnikach dokonano metoda impregnacji

pierwszej wilgotnosci. Prowadzac synteze PC w najlepszych warunkach, najwyzszg wy-
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dajnos¢ reakeji (77,9%) uzyskano dla Zn(OAc)2/AC. Niestety zastosowana metoda im-
mobilizacji nie byla efektywna, poniewaz Zn(OAc), tatwo wyptukiwat si¢ z no$nika. Jak
podaja autorzy, Swiezy katalizator Zn(OAc),/AC zawierat 3% mas. cynku, a po syntezie
zawarto$¢ Zn spadfa do 2,3% mas. Wymycie octanu cynku z nos$nika spowodowalo,
ze po nawrocie katalizatora do procesu, wydajnos¢ syntezy PC wyniosta tylko 66%.

W badaniach nad synteza weglanu propylenu stosowano rowniez jako katalizatory
krzemian potasu [115] oraz siarczek cynku [65], jednak charakteryzowatly si¢ one niskg
aktywnoscig katalityczng. Wykorzystanie krzemianow jako katalizatoréw alkoholizy
mocznika opisano rowniez w patencie [116].

Szczegdlnym rodzajem soli metali sg polioksometalany. Ich dziatanie katalityczne
w syntezie weglanu propylenu zostato opatentowane przez Liu i wsp. [117]. Proces otrzy-
mywania katalizatoro6w polegal na wymieszaniu w wodzie heteropolikwasu oraz weglanu
odpowiedniego metalu, a nastepnie odparowaniu wody i kalcynowaniu wytragconego pre-
katalizatora w temperaturze 200-400°C. Autorzy patentu podkreslili, ze oddzielenie pre-
katalizatora z wodnej mieszaniny mozliwe jest rowniez poprzez cz¢sciowe odparowanie
wody, schlodzenie uktadu do 0-5°C 1 odwirowanie precypitatu. Do syntezy katalizatorow
stosowano kwas fosforomolibdenowy (H3PMo012040), fosforowolframowy (H3PW12040)
lub krzemowolframowy (HsSiW12040) oraz odpowiedni weglan lub hydroksyweglan
(ZnCO3, MgCO3, 4MgCO3xMg(OH),, CaCOs3, K2CO3). Otrzymane heteropolioksometa-
lany nie posiadaly wysokiej aktywnosci katalitycznej. Najwyzsza wydajnos¢ syntezy PC
(78,71%) uzyskano, stosujac jako katalizator Zn3(PMo12040)a.

Modyfikowane hydroksyapatyty sa kolejna grupa zwiazkéw chemicznych, ktore
moga by¢ wykorzystane jako katalizatory w procesie otrzymywania weglanu propylenu
metoda alkoholizy mocznika. Zwigzki te, ze wzgledu na swoj zasadowy charakter, moga
by¢ stosowane rowniez jako katalizatory w procesie transestryfikacji [118] czy w reakcji
addycji Michaela [119].

Du i wsp. [120] opatentowali sposob otrzymywania weglanu propylenu i weglanu
etylenu metoda alkoholizy mocznika, wykorzystujac jako katalizatory modyfikowane
metalami hydroksyapatyty, a w publikacji [121] pordwnano ich dzialanie katalityczne
z odpowiednimi tlenkami metali. Hydroksyapatyt (Caio(PO4)s(OH)2, HAP) otrzymy-
wano metodg wspotstracania z roztworu wodorofosforanu amonu ((NH4):HPO4) 1 azo-
tanu wapnia (Ca(NOs)2). Uzyskany precypitat byl nastepnie odfiltrowany, suszony i pra-
zony w 900°C. Tak otrzymany HAP impregnowano w wodnym roztworze azotanu
danego metalu, po czym suszono 1 kalcynowano w 400°C. Autorzy wyjasnili, ze podczas

impregnacji HAP dochodzi do wymiany jonowej polegajacej na zastgpieniu w strukturze
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krystalicznej hydroksyapatytu kationow Ca** jonami danego metalu. Najlepsze wtasci-
wosci katalityczne posiadat HAP modyfikowany lantanem (La-HAP). Wydajno$¢ syn-
tezy PC katalizowanej przez La-HAP wyniosta 91,5%. Dla poréwnania, stosujac La>Os,
wydajno$¢ byta nizsza — 79,6%. Jak podali autorzy, wysoka aktywnos$¢ katalizatora La-
HAP wynikata z obecnosci silnych zasadowych centr adsorpcji. Ponadto stosowanie mo-
dyfikowanych hydroksyapatytow pozwalato na uzyskanie wysokich selektywnosci syn-
tezy PC, wynoszacych ponad 90%.

Ciecze jonowe to zwigzki chemiczne zbudowane z jonéw, ktérych temperatura
topnienia jest nizsza niz 100°C [122]. Pierwsza udokumentowang syntezg cieczy jonowej
byla praca Gabriela i Weinera z 1888 r., ktorzy otrzymali azotan etanoloamoniowy
(tc=52-55°C) [123], natomiast za ,,0jca” cieczy jonowych uznaje si¢ Waldena, ktéry
w 1914 r. zsyntezowal azotan etyloamoniowy bedacy ciecza w temperaturze pokojowe;j
(tt = 12°C) [124]. Wzrost zainteresowania cieczami jonowymi miat miejsce jednak do-
piero na poczatku XXI wieku i trwa on do dzi$ [125].

W literaturze naukowej mozna znalez¢ tysigce publikacji na temat zastosowania
cieczy jonowych jako katalizatorow w syntezie chemicznej. Jednakze, jak do tej pory
opublikowano niewiele doniesien naukowych dotyczacych syntezy weglanu propylenu
metoda alkoholizy mocznika katalizowanej przez ciecze jonowe. W patencie [126 ]
z 2016 r. przedstawiono sposob otrzymywania PC metodg destylacji reaktywnej, w ktorej
uktad katalityczny sktadal si¢ tlenku 1 soli cynku oraz czwartorzgdowej soli amoniowe;.
W patencie [127] opisano syntez¢ cyklicznych weglandéw alkilenowych stosujac uktad
katalityczny zlozony z soli metalu oraz cieczy jonowej z kationem imidazoliowym. Pro-
wadzac proces otrzymywania PC metoda alkoholizy mocznika w 160°C przez 3 godziny
pod obnizonym cis$nieniem (150 kPa) i stosujac uklad katalityczny zawierajacy chlorek
1-heksadecylo-3-metyloimidazoliowy oraz chlorek cynku ([Cismim]Cl-ZnClz), uzy-
skano 94,1-procentowa wydajnos$¢ syntezy weglanu propylenu. Uktad katalityczny nie
tracil znaczaco na aktywnosci. Po jego 5. nawrocie wydajnos¢ syntezy PC wyniosta
90,1%. W artykule [128] autorzy oméwili mechanizm reakcji otrzymywania cyklicznych
weglanow alkilenowych katalizowanej przez ten uktad na przyktadzie syntezy weglanu
etylenu (rysunek 18). Zwigkszenie reaktywnosci mocznika dokonywato si¢ poprzez od-
dzialywanie tlenu grupy karbonylowej mocznika z kationem Zn?" oraz wodorem pier-
$cienia imidazolowego w pozycji C(2). Nastgpnie uwolniona zostata jedna czasteczka
amoniaku, co sprzyjalo tworzeniu si¢ kwasu izocyjanianowego, ktory reagowat z gliko-

lem etylenowym, w wyniku czego powstat produkt posredni — karbaminian 2-hydroksye-
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tylu. Kation imidazoliowy i Zn** aktywuja czasteczke karbaminianu poprzez oddziaty-
wanie z grupg karbonylowa. Zwickszona elektrofilowos¢ wegla grupy karbonylowej uta-

twiata etap cyklizacji w wyniku ktorego tworzyta si¢ czasteczki amoniaku i EC.
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Rysunek 18. Mechanizm reakcji otrzymywania weglanu etylenu metodg alkoholizy

mocznika katalizowanej przez uktad [Cismim]Cl-ZnCl, [64,128].

Oproécz tlenkow 1 soli metali oraz modyfikowanych hydroksyapatytow 1 cieczy
jonowych sprawdzono wtasciwosci katalityczne innych substancji w syntezie weglanu
propylenu metoda alkoholizy mocznika. W literaturze naukowej mozna znalez¢ informa-
cje na temat syntezy PC katalizowanej przez czyste metale jak cynk czy otéw. Badania
dowiodly, Ze metaliczny cynk posiadat gorsze wtasciwosci katalityczne niz ZnO
[89,100], natomiast w przypadku metalicznego otowiu 1 PbO otrzymywane wydajnosci
PC byly porownywalne [100], jednakze nie byty one wysokie (nie przekraczaty 60%).

Udokumentowano [129] przeprowadzenie syntezy cyklicznych weglanow alkile-
nowych, stosujac dwufazowy uktad reakcyjny ztoZzony z gleboko eutektycznej cieczy jo-
nowej (ang. Deep Eutectic Solvent — DES) [130,131] i chlorowanego rozpuszczalnika
organicznego. Jako DES zastosowano ekwimolarng mieszaning chlorku cynku, mocznika
1 glikolu, ktéra po podgrzaniu do temperatury powyzej 50°C tworzyta bezbarwny prze-
zroczysty roztwor. Synteza weglanu propylenu prowadzona byta w niskiej temperaturze
(84°C), lecz wymagata dlugiego czasu reakcji (24 h). Wydajnos¢ reakcji wyniosta 70%.

Kulasegaram i wsp. [132] zastosowali monoglicerolan cynku jako katalizator
w reakcji mocznika z réznymi glikolami. W przypadku stosowania dioli wicynalnych jak
glikol propylenowy czy glikol etylenowy, gtéwnym produktem reakcji byt odpowiedni

cykliczny weglan alkilenowy. Stosujgc natomiast jako substrat diole terminalne Cs+
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(np. 1,3-propanodiol, 1,4-butanodiol) otrzymywano odpowiednie dikarbaminiany. Syn-
tezy byly prowadzone z nadmiarem mocznika w temperaturze 140°C. Weglan propylenu
zmocznika i PG otrzymano z 80-procentowg selektywnoscia przy niemal catkowitej kon-
wersji (99%) glikolu propylenowego.

Indran 1 wsp. [115] wykorzystali popiot kottowy jako katalizator do syntezy cy-
klicznych weglandéw alkilenowych. Stosowany popidt otrzymywany byt ze spalania owo-
céw palm oraz ziaren, tupin i wldkien palmowych. Surowy popidt przygotowywano
do syntezy PC poprzez jego wyprazenie w 900°C uzyskujac katalizator BA 900. Zawierat
on przede wszystkim K»Si03 (43,53% mas.) oraz SiO2 (33.14% mas.), reszte stanowity
tlenki potasu, wapnia, magnezu, glinu, zelaza, fosforu i cyrkonu. Stosujac BA 900 jako
katalizator w syntezie PC uzyskano 73,2-procentowa wydajnos¢ reakcji.

Xiao 1 wsp. [133] zastosowali denne osady fosforanowe (ang. phosphate tailing —
PT) jako surowiec do otrzymania katalizatora syntezy weglanu propylenu z mocznika
i glikolu propylenowego. Osad fosforanowy poddano zmieleniu i przemyciu woda zde-
jonizowang. Nastepnie osad wysuszono i wyprazono. Najlepsze wlasciwosci katalityczne
posiadat osad fosforanowy prazony w 800°C przez 4 h (nazwany dalej PT-800-4). Stosu-
jac PT-800-4 jako katalizator w procesie otrzymywania PC metoda alkoholizy mocznika,
wydajnos¢ i selektywnos¢ syntezy weglanu propylenu wyniosty odpowiednio 81,8% oraz
95,6%.

Z przeprowadzonego przegladu literatury wynika, ze dobry katalizator reakcji
otrzymywania PC z mocznika 1 PG powinien posiada¢ zbalansowane wtasciwosci kwa-
sowo-zasadowe. Katalizatory o duzej ilosci centr kwasowych sg mniej aktywne katali-
tycznie, natomiast zbyt zasadowe katalizatory posiadaja nizsza selektywnos$¢. Kataliza-
torem cieszacym si¢ najwigkszym zainteresowaniem wsrod naukowcow jest tlenek cynku

oraz uktady katalityczne ztozone z ZnO 1 innych tlenkow.

2.6. Synteza weglanu dimetylu na drodze transestryfikacji

weglanu propylenu metanolem

Opisane w literaturze naukowej katalizatory transestryfikacji PC i metanolu
mozna podzieli¢ na dwie kategorie: homogeniczne 1 heterogeniczne. Katalizatory homo-
geniczne obejmuja gtdwnie rozpuszczalne zwigzki zasadowe (takie jak metanolan sodu
czy weglan potasu), organiczne niejonowe superzasady (1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktan

(DABCO), 1,5-diazabicyklo[4.3.0]non-5-en (DBN) i 1,5,7-triaza-bicyklo[4.4.0]dek-5-en
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(TBD)), czwartorzedowe sole oniowe i ciecze jonowe. Katalizatory heterogeniczne obej-
muja gtownie tlenki metali i tlenki na no$niku (takie jak MgO, Ca0O-ZrOz), modyfiko-
wane hydrotalcyty, zywice jonowymienne, sita molekularne, mezoporowaty smektyt.

Najpowszechniej stosowanym katalizatorem w syntezie DMC z PC i metanolu
jest metanolan sodu (MeONa). Williams i1 wsp. [134] uzyskali wysoka selektywnos¢ syn-
tezy DMC (98,2%) i konwersje weglanu propylenu (70,2%) w reaktorze okresowym, pro-
wadzac reakcje w 70°C i stosujac 5-krotny nadmiar molowy metanolu w stosunku do PC.
Autorzy publikacji jako katalizatory zastosowali takze superzasady organiczne, sposrod
ktorych najlepsze wtasciwosci katalityczne, zblizone do MeONa, posiadat DABCO.

Tlenki metali takich jak Mg, Ca, Zr, Ce i Ti sg czgsto stosowane jako katalizatory
w procesie transestryfikacji. Tlenki metali s3 uwazane za obiecujacy uklad katalityczny
ze wzgledu na ich silng zasadowos$¢, liczne miejsca zasadowe na powierzchni, prosty
proces przygotowania i tatwa separacj¢ z mieszaniny reakcyjnej. Bhanage 1 wsp. [135]
zastosowali MgO, Al,Os, La;0s3, ZnO i1 ZrO; jako katalizatory w syntezie DMC z PC
i metanolu. MgO okazal si¢ najlepszym sposrod uzytych katalizatorow (wydajnos¢ i se-
lektywno$¢ syntezy DMC wyniosta kolejno 28,0% 1 100% w temperaturze 150°C pod
cisnieniem 8 MPa w atmosferze CO2). Wydajnos¢ syntezy DMC zmniejszyta si¢ w ko-
lejnosci MgO > ZnO > ZrO; > Lax03 > Al,Os. Aktywno$¢ katalityczna Al,O3 byla naj-
nizsza — badacze uzyskali wydajnos¢ DMC wynoszaca jedynie 4,2%. Badacze wykazali,
ze umiarkowanie zasadowe miejsca sg odpowiedzialne za reakcje cyklicznych weglanow
1 metanolu. Analiza TPD dwutlenku wegla wykazata, ze MgO, ZnO i ZrO: posiadaja
umiarkowanie zasadowe centra, natomiast La>Os 1 AlbO3 nie.

W ostatnich latach zmodyfikowane hydrotalcyty (zwigzki o wzorze ogdlnym
[MD) 1 xMII)x(OH)2 ¥ (A™)xnxmH20)  cieszyly sie  duzym  zainteresowaniem
ze wzgledu na fakt, Ze sg przyjazne dla srodowiska. Murugan i wsp. [136] otrzymali syn-
tetyczny hydrotalcyt Mg-Al-5,0 (stosunek molowy Mg:Al=5:1) 1 wykorzystali go w syn-
tezie weglanu dimetylu z PC 1 metanolu w reaktorze okresowym. Stosujac Mg-Al-5,0,
ktory zostatl przygotowany metoda wspodtstracania i1 kalcynowany w 450°C przez 4 h,
uzyskano konwersje PC wynoszaca 72,2% przy stosunku molowym metanol:PC réwnym
10:1 (130°C, 4 h).

Zywice jonowymienne rowniez zastosowano jako katalizatory do transestryfika-
¢ji weglanu propylenu za pomoca metanolu. Pyrlik 1 wsp. [137] uzyli jako katalizatory
anionity Amberlyst 26 OH, PA312L/OH i MS-MP725A/OH. Prowadzac syntez¢ DMC
przez 275 min w 40°C (stosunek molowy PC:metanol = 1:8), uzyskano konwersje PC

wynoszace 55-65% 1 selektywnos$¢ syntezy DMC wynoszaca ok. 97%.
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Tytanokrzemianowe sita molekularne TS-1 (stosunek molowy Si:Ti = 33:1), Ti-
MCM-41 (Si:Ti = 35:1) oraz TiO2-Si02 (Si:Ti = 37:1) otrzymane w syntezie hydroter-
malnej wykorzystano do katalizowania transestryfikacji weglanu propylenu metanolem
[138]. TS-11Ti-MCM-41 byly prawie nieaktywne w 120°C po 2 h reakcji, ale amorficzny
Ti02-Si0; wykazywal bardzo wysoka aktywnos$¢ katalityczng (71,4% konwersji PC
w 150°C po 4 h reakcji). Na podstawie termicznie programowanej desorpcji amoniaku
(NH3-TPD) amorficznego TiO»-Si0, stwierdzono obecno$¢ tylko miejsc kwasowych,
ktore sg najprawdopodobniej odpowiedzialne za jego aktywnos¢.

Fujita i wsp. [73] otrzymali mezoporowate smektyty zawierajace magnez metodg
hydrotermalng z uzyciem wodorotlenku alkalicznego (NaOH, KOH lub LiOH). Wydaj-
no$¢ syntezy DMC wynoszacag ponad 30% badacze uzyskali w 150°C po 2 h reakcji przy
uzyciu smektytu z inkorporowanymi atomami sodu. Wykazano, ze ilo$¢ miejsc zasado-
wych miata korzystny wplyw na wlasciwosci katalityczne w reakcji syntezy DMC z PC
1 metanolu.

Budowa oraz wtasciwos$ci chemiczne czwartorzedowych soli oniowych i cieczy
jonowych spowodowala, ze zostato przeprowadzonych wiele badanh na temat ich zasto-
sowania jako katalizatoréw w syntezie chemicznej [139] tym réwniez w syntezie DMC
metoda transestryfikacji weglanu propylenu metanolem [140]. Ponizej przedstawiono
rozwiniety przeglad literatury na temat zastosowania tych grup katalizatorow w omawia-
nej syntezie.

Czwartorzedowe sole amoniowe [141] 1 fosfoniowe [142] zostaly opisane w lite-
raturze naukowej jako katalizatory syntezy DMC z PC 1 metanolu. Jeong 1 wsp. [141]
zastosowali czwartorzedowe sole amoniowe 1 stwierdzili, ze im dtuzsze fancuchy alki-
lowe w czwartorzgdowym chlorku amoniowym, tym wyzZsza jest aktywno$¢ katalizatora.
Stosujac chlorek tetrapropyloamoniowy (TPACI) uzyskano 48,9-procentowg konwersje
PC, natomiast uzycie chlorku tetradodecyloamoniowego (TDodACl) pozwolitlo w tych
samych warunkach (140°C, 6 h, stosunek molowy PC:metanol = 1:8) uzyska¢ konwersje
PC 61,6%. Sole tetrabutyloamoniowe z r6znymi anionami (CI°, Br™ i I') zostaly uzyte
w temperaturze 140°C i po 6 h reakcji konwersja PC wzrosta z 37,6% do 58,8% w kolej-
nosci I” < Br™ < CI", co bylo zgodne z porzadkiem anionowej nukleofilowosci. Wyniki
wskazujg, ze aktywnos$¢ katalityczna jest silnie zalezna od struktury kationu i anionu
czwartorzedowej soli amoniowe;.

W opisie patentowym [143] udokumentowano synteze¢ DMC z zastosowaniem
uktadu katalitycznego sktadajacego si¢ ze zwigzkow metali alkalicznych (wodorotlenku,

weglanu lub wodoroweglanu sodu lub potasu) oraz czwartorzedowej soli amoniowej
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z podstawnikami alkilowymi C;—Cs oraz anionami Br™ lub I'. Udziat zwigzku sodu lub
potasu we wsadzie stanowit 0,05-0,3% mas., a czwartorzgdowej soli amoniowe;j
0,02-0,1% mas. Przeprowadzajac synteze na drodze destylacji reaktywnej, mozliwe jest
osiggniecie 100-procentowej konwersji PC.

Kim i wsp. [144] badali syntez¢ weglanu dimetylu przy uzyciu czwartorzedowych
soli amoniowych immobilizowanych na no$nikach polimerowych oraz modyfikowanym
MCM-41. Synteza heterogenicznych katalizatorow polimerowych polegata na reakcji
czwartorzedowania tributyloaminy kopolimerami styrenu (ST) i chlorku winylobenzylu
(VBC) lub ST, VBC i diwinylobenzenu (DVB). Wydajnosci reakcji syntezy DMC, pro-
wadzonych w obecnosci otrzymanych katalizatoréw w temperaturze 140°C i stosunku
molowym metanol:PC wynoszacym 8:1, nie przekraczaty 20%. Badacze wykazali, ze ko-
rzystny wptyw na wskazniki technologiczne ma prowadzenie procesu w atmosferze dwu-
tlenku wegla.

Chitozan kowalencyjnie zwigzany z czwartorzgdowymi solami amoniowymi sta-
nowit dobry katalizator w syntezie DMC metoda transestryfikacji weglanu propylenu me-
tanolem [145,146]. Zhao i wsp. [145] otrzymali katalizator w reakcji chitozanu z chlor-
kiem (3-chloro-2-hydroksypropylo)trimetyloamoniowym (rysunek 19). Zastosowany
katalizator pozwolil na uzyskanie 54-procentowej wydajnosci reakcji. Jak zaznaczyli ba-
dacze, katalizator mozna byto w latwy sposob oddzieli¢ od mieszaniny poreakcyjnej 1 za-

wroéci¢ do kolejnej syntezy bez utraty jego aktywnosci.

OH OH
o] oH o)
o ! + - o
OH + CI—CH,—CH—CH,N (CH3);CI —> OH
NH,
n n

HN—CHZ—CIZH—CH2N+(CH3)3CI_
OH
Rysunek 19. Synteza chlorku (3-chloro-2-hydroksypropylo)trimetyloamoniowego

immobilizowanego na chitozanie [145].

Imidazoliowe ciecze jonowe wzbudzity duze zainteresowanie badaczy réwniez
pod katem ich zastosowania jako katalizatorow w syntezie weglanu dimetylu metoda
transestryfikacji cyklicznych weglanow alkilenowych metanolem. Ju 1 wsp. [147] prze-
prowadzili badania dotyczace wplywu struktury imidazoliowych cieczy jonowych na ich
wlasciwos$ci katalityczne. Zastosowano sole 1-alkilo-3-metyloimidazoliowe z grupami

n-alkilowymi o r6znej dlugos$ci (C»-Cg) oraz anionami Cl°, Br', BF4 oraz PFs . Reakcje
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prowadzono w autoklawie w temperaturze 140—180°C w atmosferze CO,. Wykazano,
ze im krotsze grupy alkilowe, tym wyzsza aktywnos¢ katalityczna soli imidazoliowe;.
Badacze uzasadnili uzyskane wyniki tym, ze zwigkszenie dtugos$ci tancucha alkilowego
zmniejsza rozpuszczalno$¢ cieczy jonowej w metanolu, co prowadzi do nizszej konwersji
substratow. Badania wykazaly takze, ze konwersja PC wzrastata wraz z nukleofilowos$cig
anionu cieczy jonowej (w szeregu PFs- <BFs < CI'), co potwierdzito wyniki badan
Jeonga i wsp. [141]. Uzasadniono to tym, ze bardziej nukleofilowy anion pozwala latwiej
tworzy¢ kompleks katalizatora z metanolem. Dzi¢ki przeprowadzonym badaniom, auto-
rzy zaproponowali mechanizm reakcji, ktorego pierwszy etap polegat na aktywacji me-
tanolu przez ciecz jonowa, w wyniku ktorej powstawat kompleks CH;OH - AMImCI.
Nastepnie utworzony kompleks reagowat z PC prowadzac do powstania produktu przej-

sciowego (rysunek 20), ktory ponownie reagowat z CH30OH - AMImCI, tworzac DMC.

O
HaC )k OH

CHg,
Rysunek 20. Produkt przejSciowy tworzacy si¢ podczas syntezy weglanu dimetylu

metoda transestryfikacji weglanu propylenu i metanolu katalizowanej przez chlorek

1-alkilo-3-metyloimidazoliowy (AMImCI) [147].

Zhang 1 wsp. [148,149,150] przeprowadzili badania nad zastosowaniem uktadu
katalitycznego skladajacego si¢ z imidazoliowej cieczy jonowej i lipazy w reakcji meta-
nolu z cyklicznymi weglanami alkilenowymi. Zastrzezonymi w patentach cieczami jono-
wymi byly heksafluorofosforany lub tetrafluoroborany 1-alkilo-3-metyloimidazoliowe,
w ktorych grupami alkilowymi byly podstawniki etylowy lub n-butylowy. Zastosowanie
enzymu (lipazy) limitowato gorng granice temperatury, w ktorej mogla by¢ prowadzona
reakcja. Z tego powodu najkorzystniejszymi parametrami procesu byta temperatura reak-
cji wynoszgca 55°C, a czas trwania syntezy 72 godziny.

Bao i1 wsp. [151] udowodnili, ze pozytywny wpltyw na przebieg otrzymywania
DMC z weglandéw cyklicznych 1 metanolu maja wtasciwosci zasadowe cieczy jonowych.
Wykazano, ze chlorki, bromki 1 octany alkiloimidazoliowych cieczy jonowych nie byty
dobrymi katalizatorami syntezy DMC (w temp. 50°C wydajnosci reakcji nie przekroczyty
10%). Zastosowanie silnie zasadowego imidazolidu potasu (KIm) pozwolito natomiast
na osiggniecie wydajnosci reakcji wynoszacej 50,0% przy tych samych parametrach pro-

cesu. Dobre wtasciwosci katalityczne KIm byly spowodowane silng nukleofilowos$cia
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anionu imidazolidowego, ktéra umozliwiata aktywacje metanolu i zwigkszenie szybkosci
reakcji. Silnie zasadowy pirolid 1-etylo-3-metyloimidazoliowy ([EmIm]Py) réwniez oka-
zal si¢ bardzo dobrym katalizatorem w reakcji otrzymywania DMC z PC i metanolu
[152]. Prowadzac synteze w 70°C, osiagnigto rownowage reakcji po 20 min, a w tempe-
raturze 25°C po 230 min, przy pigciokrotnym nadmiarze metanolu wzglegdem PC. Bada-
cze wykazali, ze [EmIm]Py byl stabilnym katalizatorem, utrzymujac wydajno$¢ reakcji
na stalym poziomie po 20. nawrocie.

Luo i1 wsp. [153] opatentowali sposob syntezy DMC z metanolu i PC lub EC
na drodze destylacji reaktywnej, wykorzystujac zasadowe ciecze jonowe jako kataliza-
tory, ktorych struktura zawierata kationy 1-alkilo-3-metyloimidazoliowe, 2-okso-1-alki-
loazepaniowe lub 1-alkilopirydyniowe oraz aniony imidazolidowy, benzimidazolidowy,
metanolanowy lub etanolanowy. Stosunek molowy cykliczny weglan:metanol wynosit
1:3-1:9, a temperatura na dole 1 gorze kolumny reaktywnej siegala odpowiednio 72—76°C
163—64°C. Ciecze jonowe posiadaly wysoka aktywnos¢ katalityczng i umozliwiaty osig-
ganie ponad 95-procentowej konwersji cyklicznego weglanu przy czasach przebywania
reagentdOw wynoszacych jedynie 5-30 min.

Fang i Shen [154] przeprowadzili badania nad otrzymywaniem DMC z metanolu
i cyklicznych weglanow w obecnosci soli pochodnych guanidyny. Zastosowanie imida-
zolidu tetrametyloguanidyny jako katalizatora pozwolito uzyska¢ 74,7-procentowg wy-
dajno$¢ reakcji prowadzong przez 30 minut w temperaturze 68°C, przy poczatkowym
stosunku molowym metanolu i weglanu propylenu wynoszacym 10:1.

Wykazano, ze usieciowane nanozele polimeryczne na bazie cieczy jonowych oraz
weglan potasu mogg stanowi¢ uktad katalityczny syntezy weglanu dimetylu z PC 1 meta-
nolu [155]. Polimeryczne nanozele zostaly otrzymane w wyniku reakcji sieciowania ge-
minalnych dikationowych halogenkéw 1,4-butanodiylo-3,3'-bis-1-winyloimidazolio-
wych ([BVIm]X, gdzie X = Br lub Cl) za pomocg dimetakrylanu glikolu etylenowego
(EGDMA). Prowadzac reakcje syntezy DMC z PC 1 metanolu (stosunek molowy substra-
tow 1:20) w  temperaturze 70°C z uzyciem uktadu katalitycznego
[BVIm]Br/EGDMA:K>COs3, uzyskano 87-procentowg wydajnos¢ reakcji. Jak zaznaczyli
autorzy publikacji, w temperaturze 70°C uktad katalityczny byl homogeniczny, natomiast
po schtodzeniu do temperatury otoczenia wytracat si¢. Badacze wykazali takze, ze usie-
ciowane nanozele polimeryczne na bazie cieczy jonowych byty dobrymi katalizatorami
w syntezie cyklicznych weglanéw alkilenowych metoda cykloaddycji CO> do epoksy-

dow.
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Luo 1 wsp. [156] opatentowali sposob otrzymywania weglanu dimetylu z meta-
nolu i PC lub EC na drodze destylacji reaktywnej, z zastosowaniem zasadowych cieczy
jonowych immobilizowanych na nieorganicznych no$nikach (weglu aktywnym, sitach
molekularnych lub silikazelu). Na rysunku 21 przedstawiono strukture katalizatora opi-
sanego w przyktadzie 4. wspomnianego patentu. Zastosowany katalizator pozwalat uzy-
ska¢ 93,1-procentowa wydajnos¢ syntezy DMC przy ekwimolarnych ilosciach PC i me-
tanolu wprowadzanych na kolumne oraz tagodnych warunkach procesu (temperatura na

dole i gorze kolumny wynosita kolejno 80 1 63°C).

CHy
N _ N NN
o) N\ %

Rysunek 21. Katalizator opisany w 4. przyktadzie patentu [156].

Zhang 1 wsp. [157] przeprowadzili badania nad otrzymywaniem weglanow orga-
nicznych z zastosowaniem immobilizowanych cieczy jonowych posiadajacych w swej
strukturze grupe aminopropyloimidazoliowa. Nos$nikiem katalizatora byt tlenek grafenu
funkcjonalizowany (3-chloropropylo)trimetoksysilanem. Wykazano, ze obecnos¢ grupy
aminowej w strukturze cieczy jonowej oraz anionu hydroksylowego znaczaco zwigksza
zasadowo$¢ katalizatora, co wptywa korzystnie na wydajnos$¢ reakcji transestryfikacji.
Stosujac katalizator GO-[Ap-im]OH (rysunek 22) w 4-godzinnej reakcji PC z metanolem
(stosunek molowy PC:metanol = 1:10) w temperaturze 70°C przez 4 h uzyskano 99-pro-
centowg selektywno$¢ syntezy DMC przy 59-procentowej konwersji PC.

Transestryfikacja PC metanolem jest reakcja odwracalng. Dzigki prowadzeniu re-
akcji w kolumnie reaktywnej, mozna osiggna¢ wysoka konwersje reagentow oraz selek-
tywnos$¢ produktu i lepsze wykorzystanie energii poprzez cigglte usuwanie produktu
z ukladu reakcyjnego [37]. Z drugiej strony, prowadzenie syntezy DMC w reaktorach
zbiornikowych, z uzyciem homogenicznych katalizatorow, pozwolitoby na zastosowanie

fagodniejszych warunkoéw syntezy. Z przegladu literatury wynika, ze czwartorzedowe
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sole oniowe i ciecze jonowe wykazujg bardzo dobre wlasciwosci katalityczne w tej reak-

cji i duzy potencjat wdrozeniowy.

—OH
_O\Si/\/\N+\_ N/(C*)S
N
—o/ 5 OH NH,
/
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Rysunek 22. Katalizator GO-[Ap-im]OH [157].

2.7. Podsumowanie

Wykonany przeglad literatury wskazuje na stosunkowo duzg ilo$¢ doniesien nau-
kowych dotyczacych syntezy weglanu propylenu metoda alkoholizy mocznika oraz we-
glanu dimetylu z PC i metanolu. Mimo tego weglan propylenu nie jest syntezowany
z mocznika i glikolu propylenowego w skali technicznej. Dalsze badania nad ta metoda
otrzymywania PC powinny by¢ prowadzone, gdyz otrzymywanie weglanu propylenu me-
toda alkoholizy mocznika moze by¢ alternatywa dla przedsigbiorstw, ktore nie produkuja
tlenku propylenu. Ta $ciezka syntezy wykorzystuje tatwo dostepne i nietoksyczne surow-
coOw (mocznik 1 glikol propylenowy), ktore mozna w bezpieczny sposob transportowaé
1 przechowywac. Jednak, z powodu wydzielanego podczas syntezy amoniaku, zasadne
jest lokowanie instalacji w firmach posiadajacych wytworni¢ mocznika, co pozwoli
na zawrdcenie NH3 1 zamknigcie jego obiegu. Gtownymi beneficjentami takiego rozwia-
zania mogg by¢ zaktady chemiczne produkujace nawozy azotowe, ktore w swoim asor-
tymencie posiadajg mocznik. Aby jednak metoda alkoholizy mocznika byta powszechnie
stosowana w przemysle chemicznym, konieczne jest prowadzenie badan nad kinetyka
procesu, a niestety publikacji z tej dziedziny obecnie brakuje.

Wydaje si¢ zatem, ze omawiana w ramach niniejszej pracy metoda alkoholizy
mocznika nie wyprze w przyszlosci sposobu otrzymywania weglanu propylenu na drodze
karboksylacji PO. Dopoki przemyst petrochemiczny bedzie si¢ rozwijat i ciagle beda wy-
korzystywane surowce kopalne jak ropa naftowa, gaz ziemny czy wegiel, to obecnie sto-
sowana metoda wytwarzania PC begdzie dominowata. Sposdb otrzymywania weglanu
propylenu metoda alkoholizy mocznika moze natomiast by¢ alternatywa dla przedsig-

biorstw posiadajacych inng baz¢ surowcowa.
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Zintegrowanie syntezy weglanu propylenu na drodze alkoholizy mocznika z pro-
cesem otrzymywania weglanu dimetylu z PC i metanolu moze by¢ korzystnym rozwia-
zaniem dla firm produkujacych nawozy azotowe. Technologia wytwarzania PC i DMC
bazujaca na tanich surowcach (jakimi s3 mocznik czy metanol) i przebiegajaca w tagod-
nych warunkach moze okazac¢ si¢ korzystna ekonomicznie i pozwali konkurowac¢ z obec-

nie stosowanymi metodami syntezy tych zwigzkow chemicznych.
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3. CEL1ZAKRES PRACY

Celem mojej pracy doktorskiej byto opracowanie metody otrzymywania weglanu
propylenu 1 weglanu dimetylu na drodze podwojnej petli mocznikowo-glikolowej. Przy-
jeta koncepcja prac doswiadczalnych obejmowata badania nad dwiema reakcjami:

o syntezg weglanu propylenu z mocznika i glikolu propylenowego;

o otrzymywaniem weglanu dimetylu na drodze transestryfikacji PC metanolem.

HO

HaC

o
j\ + )]\ K + 2 i
o H,N NH,
Hsf

C

NP VA

Ca, Zn

Badanie Nawrot Opracowanie
wptywu katalizatora i zatozen projektu
parametrow oczyszczanie procesowego

Q

Przeglad literatury
na temat syntezy
PCiDMC

Doboér
katalizatora

o
[o) o} —
+ 2H;C—OH =—= HaC )]\ _CH, +
o o

HaC

HeC™ TOH

Rysunek 23. Mapa realizacji celu pracy doktorskie;j.

W ramach badan nad synteza PC metoda alkoholizy mocznika, zaplanowano testy
pod katem doboru odpowiedniego katalizatora. W tym celu beda wykorzystane zwiazki
cynku, magnezu, wapnia, cyny, oraz glinokrzemiany i syntetyczne katalizatory krzemion-
kowe. Nastepnie przeprowadzone beda badania nad wptywem réznych czynnikow (ilosci
katalizatora, stosunku molowego substratow, czasu reakcji i temperatury) na przebieg
syntezy z wykorzystaniem wybranego we wczesniejszym etapie katalizatora. W dalszej
kolejnosci wykonane zostang testy powtarzalnosci stosowanej metody syntezy PC i prze-
prowadzone bedg badania nad recyklem katalizatora w celu sprawdzenia mozliwosci jego
nawrotu do kolejnych syntez. Wykonana bedzie proba zwigkszenia skali procesu z reak-
tora o objetosci 250 mL na reaktor 1-litrowy 1 zrealizowany zostanie proces oczyszczania
weglanu propylenu na drodze destylacji. Przeprowadzone zostang réwniez badania pod

katem kinetyki w celu wyznaczenia rownania kinetycznego reakcji.
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Koncepcja prac nad procesem otrzymywania DMC z PC 1 metanolu obejmowata
w pierwszej kolejnosci dobor katalizatora do procesu. Badania nad syntezg DMC prowa-
dzone bgda w obecnosci cieczy jonowych petniacych role katalizatora. Reakcje beda re-
alizowane w reaktorze okresowym zaopatrzonym w chtodnice zwrotng. Nastepnie zba-
dany zostanie wplyw kluczowych parametrow (stosunku molowego substratow, czasu
reakcji, temperatury i ilo$ci katalizatora) na przebieg procesu w obecnosci wytypowane;j
w poprzednim etapie badan cieczy jonowej. Przeprowadzone badania pozwola takze
na wyznaczenie roéwnania kinetycznego reakcji. Nastepnie wykonane zostang testy po-
wtarzalnos$ci stosowanej metody syntezy DMC. Wykonana zostanie réwniez synteza
DMC z zastosowaniem jako surowca weglanu propylenu otrzymanego metoda alkoholizy
mocznika. Kolejnym etapem badan nad synteza weglanu dimetylu bedzie okreslenie pa-
rametrow oczyszczania DMC oraz mozliwosci nawrotu nieprzereagowanego PC wraz
z katalizatorem do kolejnych cyklow reakcyjnych.

Uzyskane dane doswiadczalne pozwolg na przygotowanie zatozen do projektu
technologicznego syntezy PC i DMC na drodze podwojnej petli mocznikowo-glikolowe;.
Sporzadzona zostanie charakterystyka mediow technologicznych a takze stosowanych
surowcow oraz otrzymanych produktéw i odpadéw. Wykonany zostanie bilans masowy
oraz podane bedzie zestawienie zuzycia surowcOw 1 materialdw pomocniczych
na 1000 kg produktu. Przygotowany bedzie schemat ideowy 1 technologiczny oraz spo-
rzadzony zostanie opis procesu wraz z harmonogramem pracy. Dokonany zostanie row-

niez doboru aparatow.
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4. CZESC DOSWIADCZALNA

4.1. Synteza katalizatorow

4.1.1. Katalizatory syntezy weglanu propylenu
4.1.1.1. Synteza E-900

Katalizator E-900 otrzymano poprzez wysuszenie skorupek kurzych jaj w tempe-
raturze 100°C przez 3 h w suszarce. Nastgpnie rozdrobniono wysuszone skorupki i kal-

cynowano w piecu muflowym w temperaturze 900°C przez 5 h w atmosferze powietrza.

4.1.1.2. Katalizatory Zn0:Si0: 4:1, Zn0:S8i0; zol-Zel 4:1, MgO-Si0: 4:1,
MgO-Si0; zol-Zel 4:1, Mg0:Si0; zol-Zel 1:1, CazSi0y

Katalizatory ZnO:SiO; 4:1, ZnO:Si0; zol-zel 4:1, MgO-SiO2 4:1, MgO-Si0; zol-
zel 4:1, MgO:SiO; zol-zel 1:1, Ca;SiO4 zostaly zsyntezowane metoda zol-zel zgodnie
z przepisem zawartym w [158,159] oraz scharakteryzowane dzigki uprzejmosci prof. dr.
hab. inz. Teofila Jesionowskiego w Instytucie Technologii i Inzynierii Chemicznej Poli-

techniki Poznanskiej. W nazwie katalizatoréw podane sg stosunki masowe tlenkow.

4.1.2. Katalizatory syntezy we¢glanu dimetylu

4.1.2.1. Synteza [DBUHJOFP, [HTMGJOFP, [DBUH]Lac i [HTMG]TFA

Synteze protonowych cieczy jonowych prowadzono w kolbie kulistej zaopatrzo-
nej w chlodnice zwrotna, wkraplacz 1 mieszadto magnetyczne. Odwazone ilosci zasad
organicznych DBU lub 1,1,3,3-tetrametyloguanidyny (TMG) wprowadzono do kolby, na-
stepnie ogrzano do temperatury 60°C. Nastepnie do kolby wkraplano przez 1 h kwas
Bronsteda —2,2,3,3,4,4,5,5-oktafluoropentanol (OFP), kwas mlekowy (Lac) lub kwas tri-
fluorooctowy (TFA). Stosunek molowy zasada:kwas wynosit 1:1. Po zakonczeniu wkra-
plania temperature reakcji zwickszono do 70°C i reakcje prowadzono przez kolejne 2 h.
Nastepnie mieszaning reakcyjng poddano destylacji pod zmniejszonym ci$nieniem w celu

usunigcia nieprzereagowanych reagentow.
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4.1.2.2. Synteza [TBDH]Lac

Proces syntezy [TBDH]Lac prowadzono w kolbie kulistej zaopatrzonej w chtod-
nic¢ zwrotng i mieszadto magnetyczne. Do kolby dodano TBD i Lac w stosunku molo-
wym 1:1. Zawarto$¢ reaktora mieszano przez 4 h w temperaturze 70°C. Po zakonczeniu

mieszania produkt poddano destylacji pod zmniejszonym ci$nieniem.

4.1.2.3. Synteza [DBU-Cs]OH i [DBU-Cs]OH

Syntezg cieczy jonowych [DBU-Cs]OH i [DBU-Cg]OH prowadzono w kolbie ku-
listej zaopatrzonej w chtodnice zwrotng, mieszadlo magnetyczne i wkraplacz. Do kolby
wprowadzono DBU oraz 50 mL toluenu petnigcego role rozpuszczalnika. Mieszaning
ogrzano do temperatury 60°C. Do kolby wkraplano przez 1 h 1-bromoheksan lub 1-bro-
mooktan. Nadmiar 1-bromoalkanu wzglegdem DBU wynosit 2%. Po wkropleniu 1-bro-
moalkanu reakcje prowadzono przez kolejne 12 godzin. Nastepnie z mieszaniny poreak-
cyjnej oddestylowano rozpuszczalnik 1 nieprzereagowany 1-bromoalkan pod
zmniejszonym ci$nieniem. Tak otrzymany bromek 1-alkilo-1,8-diazabicyklo[5.4.0]un-
dek-7-enu poddano reakcji wymiany anionu Br' na OH™. W tym celu otrzymany bromek
rozpuszczono w 100 mL izopropanolu, a nast¢pnie dodano wodorotlenek potasu (10%
nadmiar molowy wzgledem bromku). Proces przebiegat w temperaturze otoczenia przez
12 godzin. Nastepnie produkt odsagczono od wytraconego bromku potasu, a z przesagczu
oddestylowano rozpuszczalnik pod zmniejszonym ci$nieniem. Zawartos¢ kolby rozpusz-
czono w eterze dietylowym w celu usunigcia z gtdbwnego produktu pozostatosci bromku
potasu. Roztwdr przesaczono a nastgpnie oddestylowano rozpuszczalnik. Przeprowa-
dzono jako$ciowa analiz¢ [DBU-Cs]OH 1 [DBU-Cg]OH (test z azotanem(V) srebra)

na obecnos¢ jonow Br', ktora nie wykazata ich obecnosci.

4.1.2.4. DMAPA 6:1i API 4:1

Ciecze jonowe DMAPA 6:1 1 API 4:1 zostaly zsyntezowane i scharakteryzowane
w Katedrze Technologii Chemicznej Organicznej i Petrochemii Politechniki Slaskiej
zgodnie z publikacjg [160]. Surowcami do syntezy DMAPA 6:1 byly kwas siarkowy(VI)
oraz N,N-dimetyloaminopropyloaming (DMAPA). Stosunek molowy H>SO4:DMAPA
wynosit 6:1. Z kolei do syntezy API 4:1 uzyto HoSO4 oraz 1-(3-aminopropylo)imidazol
(API). Stosunek molowy H2SO4:API wynosit 4:1.
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4.2. Otrzymywanie weglanu propylenu metoda alkoholizy

mocznika

Syntez¢ weglanu propylenu prowadzono w kolbie kulistej zaopatrzonej w chtod-
nic¢ zwrotna, wlot azotu i mieszadto magnetyczne. Do kolby wprowadzano mocznik, PG
1 katalizator a nastepnie ogrzewano reaktor do zadanej temperatury. Szybko$¢ mieszania
wynosita 700 obr./min. Podczas syntezy azot wynosil wydzielajacy si¢ podczas reakcji
amoniak, ktory byt neutralizowany w ptuczce zawierajacej roztwor kwasu cytrynowego.
Po syntezie reaktor ochtadzano do temperatury pokojowej a katalizator staly oddzielano
za pomocg wiréwki. Oczyszczanie weglanu propylenu prowadzono metoda destylacji

prozniowe.

Rysunek 24. Aparatura do syntezy weglanu propylenu metodg alkoholizy mocznika.
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4.3. Otrzymywanie weglanu dimetylu metoda transestryfi-

kacji weglanu propylenu metanolem

Synteze¢ weglanu dimetylu prowadzono w kolbie kulistej zaopatrzonej w chiod-
nic¢ zwrotng, septe i mieszadlo magnetyczne. Do kolby wprowadzano metanol, PC i ka-
talizator a nastgpnie ogrzewano reaktor do zadanej temperatury. W momencie uzyskania
zadanej temperatury wiaczano mieszanie (750 obr./min). Po syntezie reaktor ochtadzano
do temperatury pokojowej. Probki pobierano podczas syntezy za pomoca strzykawki.
W celu oczyszczenia weglanu dimetylu wykorzystano metody destylacji i ekstrakcji

zgodnie z procedurg przedstawiong w p. 6.2.5.

Rysunek 25. Aparatura do syntezy weglanu dimetylu metoda transestryfikacji PC meta-

nolem.

4.4. Spis odczynnikow

4.4.1. Reagenty

Mocznik — cz.d.a. firmy Chempur, nr CAS: 57-13-6.
Glikol propylenowy — cz.d.a. firmy Chempur, nr CAS: 57-55-6.
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Weglan propylenu — 99,5% firmy Acros Organics, nr CAS: 108-32-7.
4-metylo-1,3-oksazolidyn-2-on — 97% firmy BLDpharm, nr CAS: 16112-59-7.
5-metylo-1,3-oksazolidyn-2-on — 95% firmy BLDpharm, nr CAS: 1072-70-4.
Metanol — cz.d.a. firmy STANLAB, nr CAS: 67-56-1.

Weglan dimetylu — >99% tirmy Merck, nr CAS: 616-38-6.

4.4.2. Katalizatory i surowce do ich syntezy

Tlenek cynku (ZnO) — cz.d.a. firmy Sigma Aldrich, nr CAS: 1314-13-2.

Zasadowy weglan cynku ((ZnCO3)2%(Zn(OH)2)3) — cz.d.a. firmy Sigma Aldrich,
nr CAS: 5263-02-5.

Weglan cynku (ZnCOs) — firmy MP Biomedicals, nr CAS: 3486-35-9.

Octan cynku 2-wodny (Zn(OAc),x2H>O) - cz. firmy Chempur,
nr CAS: 5970-45-6.

Octan cynku bezwodny (Zn(OAc):) — zostal otrzymany poprzez suszenie
Zn(OAc)2x2H20 w T=120°C, nr CAS: 5970-45-6.

Chlorek cynku (ZnClz) —>98% firmy Sigma Aldrich, nr CAS: 7646-85-7.

Siarczan(VI) cynku 7-wodny (ZnSO4x7H;0) — cz.d.a. firmy Chempur,
nr CAS: 7446-20-0.

Siarczan(VI) cynku bezwodny (ZnSOs4) — zostal otrzymany poprzez prazenie
ZnSO4x7TH20 w T=500°C, nr CAS: 7733-02-0.

Tlenek magnezu (MgO) — cz. firmy POCh, nr CAS: 1309-48-4.

Zasadowy weglan magnezu 5-wodny (4Mg(CO3)xMg(OH)>x5H,0) — cz. firmy
Chempur, nr CAS: 56378-72-4.

Zasadowy weglan magnezu bezwodny (4Mg(CO3)xMg(OH),) — zostat otrzy-
many poprzez prazenie 4Mg(CO3)xMg(OH)>x5H>O w T=300°C, nr CAS: 39409-82-0.

Tlenek wapnia (CaO) — cz. firmy STANLAB, nr CAS: 1305-78-8.

Weglan wapnia (CaCOs3) — cz. firmy POCh, nr CAS: 471-34-1.

FASCAT 2001 (szczawian cyny) — komercyjny katalizator stosowany do produk-
cji plastytikatorow monomerycznych i polimerowych, estréw kwasow tluszczowych
1 smarow syntetycznych firmy PMC Organometallix, nr CAS: 8§14-94-8.

FASCAT 4100 (tlenek wodorotlenek butylocyny (IV)) — komercyjny katalizator
do proceséw transestryfikacji i estryfikacji firmy PMC Organometallix, nr CAS:
2273-43-0.
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FASCAT 4203 (tlenek dibutylocyny (IV)) — komercyjny katalizator transestryfi-
kacji estréw metakrylanowych firmy PMC Organometallix, nr CAS: 818-08-6.

FASCAT 8201 (tlenek dioktylocyny (IV)) — komercyjny katalizator procesow
transestryfikacji firmy PMC Organometallix, nr CAS: 870-08-6.

K-5 — komercyjny katalizator proceséw estryfikacji (kwas Lewisa) firmy Clariant,
bedacy bentonitem aktywowanym kwasem.

KSF-O — stosowany do procesow estryfikacji katalizator komercyjny (kwas
Brensteda) firmy Clariant.

TONSIL 570 FF — aktywowany bentonit firmy Clariant, stosowany jako ziemia
bielgca; zawiera w swoim sktadzie znaczne ilosci MgO (ok. 10% mas.) oraz mieszaning
tlenkéw innych metali.

1,8-Diazabicyklo[5.4.0Jundek-7-en — 98% firmy BLDpharm, nr CAS: 6674-22-2.

1,1,3,3-Tetrametyloguanidyna — 99% firmy Sigma Aldrich, nr CAS: 80-70-6.

1,5,7-Triazabicyklo[4.4.0]dek-5-en — 98% firmy Sigma Aldrich, nr CAS:
5807-14-7.

2,2,3,3,4,4,5,5-Oktafluoropentan-1-ol — 98% firmy Sigma Aldrich, nr CAS:
355-80-6.

L-Kwas mlekowy — 98% firmy Thermo Scientific, nr CAS: 79-33-4.

Kwas trifluorooctowy — 99% firmy Sigma Aldrich, nr CAS: 76-05-1.

1-Bromoheksan — 99% firmy Thermo Scientific, nr CAS: 111-25-1.

Toluen — cz.d.a. firmy STANLAB, nr CAS: 108-88-3.

Izopropanol — cz. firmy STANLAB, nr CAS: 67-63-0.

Wodorotlenek potasu — cz.d.a. firmy STANLAB, nr CAS: 1310-58-3.

Eter dietylowy — cz.d.a. firmy Chempur, nr CAS: 60-29-7.

1-Bromooktan — 98+% firmy Thermo Scientific, nr CAS: 111-83-1.

4.4.3. Inne odczynniki

1,4-Dioksan — cz.d.a. firmy Chempur, nr CAS: 123-91-1.
N,N-Dimetyloformamid — cz.d.a. firmy Chempur, nr CAS: 68-12-2.
Aceton — cz. firmy STANLAB, nr CAS: 67-64-1.

Cykloheksan — cz. firmy Chempur, nr CAS: 110-82-7.
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5. TECHNIKI ANALITYCZNE
5.1. Analiza ilosciowa z zastosowaniem chromatografii ga-

ZoWej

Metode chromatografii gazowej (GC) stosowano w celu ilosciowej analizy prob
uzyskanych podczas badan prowadzonych nad synteza weglany propylenu i weglanu di-
metylu. W celu identyfikacji zwigzkéw chemicznych wspomagano si¢ technika chroma-

tografii gazowej sprzezonej ze spektrometrig masowg (GC-MS).

5.1.1. Oznaczanie ilosciowe analitow

Analizy GC wykonywano w Grupie Badawczej Analityka tukasiewicz — ICSO
"Blachownia". Oznaczenia analitow dokonywano z zastosowaniem 1,4-dioksanu, ktory
petnil role wzorca wewngtrznego.

Stosowana aparatura i parametry analizy:

o chromatograf gazowy Clarus-500 (PerkinElmer) wyposazony w detektor FID, do-
zownik podzialowy i autosampler;

o kolumna kapilarna ZB-WAXplus (Zebron) o nast¢pujacych wymiarach:
o dhugos¢ 30 m;
« Srednica 0,25 mm;

o grubo$¢ filmu 0,25 um;

o gaz nosny: hel (nat¢zenie przeptywu 0,8 mL/min);
. temperatura detektora: 260°C;
. temperatura dozownika: 260°C;

. objetos¢ nastrzyku: 0,5 uL;
o przeplyw gazow w detektorze FID: powietrze — 450 mL/min; wodor — 45 mL/min;

. wspotczynnik podziatu: 100:1.

Charakterystyka programu temperaturowego analizy:
° izoterma 60°C przez 0,5 min;
o narost temperatury z 60°C do 200°C z szybko$cig 20°C/min;
° izoterma 200°C przez 4,5 min;

o narost temperatury z 200°C do 245°C z szybko$cig 20°C/min.

Czas retencji kluczowych analitow:

. cykloheksan: 1,06 min;
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metanol: 1,32 min;
DMC: 1,62 min;
1,4-dioksan: 1,96 min;
OFP: 4,70 min;

PG: 5,14 min;

PC: 6,58 min;
5-MOD: 10,64 min;
4-MOD: 10,98 min.

Roéwnania krzywych kalibracyjnych dla kluczowych analitow:

cykloheksan: SRk 9 gy o Telohelsan o _ g 99,

1,4—dioksan My 4—dioksan

A m
metanol; —2enel — (95 x —metanol (R2— () 99g);
1,4—dioksan My 4—dioksan

DMC: —22ME__ — () 49 x —BME__ (R2 = | (00);

A1,4—dioksan mMj 4—dioksan

OFP: —29FP_ — () 44 x —2OFP__ (R2—(),999);

’ A14—dioksan mMj 4—dioksan
A m
PG: —F¢— =1,02 x —=5— (R?=10,997);
Aj 4—dioksan My 4—dioksan
A m
PC: —F— =0,76 x —=— (R?=10,998);
Aj 4-dioksan mj 4—dioksan

5.MOD: —25=MOD_ — () 74 x —s=MOD__ (g2 _ ) 997),

A1,4-dioksan My 4—dioksan

4-MOD; —24=MOD_ — (g g() x —4=MOD__ (R2 _ () 99g).

A1,4—dioksan My 4—dioksan
gdzie:
A; — powierzchnia piku oznaczanego analitu i [pVxs];
A1 4—dioksan — Powierzchnia piku 1,4-dioksanu [uVxs];
m; — masa oznaczanego analitu i w mieszaninie [g];

M 4—dioksan — Masa odwazonego 1,4-dioksanu [g].

5.1.2. Obliczanie wskaznikow technologicznych

Wydajnos¢ syntezy weglanu propylenu wyznaczono ze wzoru:

W c= Mmocznik X WpcXmyp x 100%:
pCc =
Mpc Momocznik ’

Mnocznik — masa molowa mocznika (60,1 g/mol);

Mpc — masa molowa weglanu propylenu (102,1 g/mol);
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wpc — utamek masowy weglanu propylenu w mieszaninie poreakcyjnej (wyzna-
czony metodg chromatografii gazowej);

m,, — masa mieszaniny poreakcyjnej [g];

Momocznik — Masa mocznika we wsadzie [g].

Wydajnosci 4-MOD i 5-MOD uzyskiwane podczas otrzymywania weglanu propy-
lenu obliczono analogicznie.

Konwersja weglanu propylenu w syntezie weglanu dimetylu zostata obliczona

wedtug nastepujacej zaleznos$ci:
KPC = (1 -

mypc — masa weglanu propylenu we wsadzie [g].

W"C—X”"’) x 100%:

Mmopc

Wydajnos¢ syntezy weglanu dimetylu wyznaczono ze wzoru:

M WpMcXm
PC % E % 100%:;
Mbpmc mMopc

Wpmc =
Mpc — masa molowa weglanu propylenu (102,1 g/mol);
Mpmc — masa molowa weglanu dimetylu (90,1 g/mol);
wpmc — wtamek masowy weglanu dimetylu w mieszaninie poreakcyjnej (wyzna-

czony metoda chromatografii gazowej).

5.2. Analiza ilosciowa wody

Zawarto$¢ wody oznaczano w Grupie Badawczej Biogospodarka tukasie-
wicz — ICSO "Blachownia" wg normy PN-ISO 760 ,,Oznaczanie wody metoda Karla Fi-
schera. Metoda ogo6lna”. Technika ta oparta jest na utlenieniu ditlenku siarki przez jod
w obecnosci wody. Aby uzyskac statg stechiometri¢ 1:1 stosowano dodatek imidazolu
oraz metanolu. Woda obecna w probce reaguje z roztworem jodu i ditlenku siarki w mie-
szaninie imidazol/metanol (odczynnik Karla Fischera). [los§¢ wody w badanej probce wy-
znaczano na podstawie objetosci odczynnika Karla Fischera zuzytego w reakcji z woda.
Oznaczenie wykonano przy uzyciu aparatu do miareczkowania automatycznego metoda

wolumetryczng 870 KF Titrino Plus (Metrohm).
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5.3. Oznaczanie magnezu metodq fluorescencji rentgenow-
skiej

Zawarto$¢ magnezu w cieklych prébkach mieszanin poreakcyjnych oznaczano
ilosciowo metoda fluorescencji rentgenowskiej (XRF) za pomoca spektrometru S2 Ran-
ger (Bruker). Badane probki wlewano do naczynia z oknem myralowym i analizowano
przy napieciu i nat¢zeniu lampy wynoszacym odpowiednio 40 kV 1 250 pA oraz z zasto-

sowaniem filtra Al 500 um (czas skanowania 100 s).

5.4. Analiza powierzchni porowatej wybranych heteroge-
nicznych katalizatorow syntezy weglanu propylenu metoda ni-

skotemperaturowej adsorpcji azotu

Parametry powierzchni porowatej katalizatorow syntezy weglanu propylenu
oznaczano metoda niskotemperaturowej sorpcji azotu za pomocg analizatora ASAP 2060
(Micromeritics). Przed pomiarem wtasciwym z powierzchni materiatu usuwano zaadsor-
bowang wilgo¢ 1 gazy. W tym celu probki poddano odgazowaniu w odpowiedniej tempe-
raturze w atmosferze azotu przez 3 h. Nastgpnie izotermy adsorpcji/desorpcji azotu mie-
rzono w temperaturze -196°C. Na podstawie uzyskanych danych wyznaczono
powierzchni¢ wlasciwa BET (Sggt) oraz objetos¢ catkowitg porow (V) badanych mate-

riatow.

Tabela 2. Parametry powierzchni porowatej katalizatorow syntezy weglanu propylenu

2

m cm?3

Katalizator SBET [?] Vr [?]
ZnSO4 1 0,00
MgO 27 0,09
4MgCOsxMg(OH), 37 0,11
CaO 31 0,10
CaCOs3 3 0,00
E-900 19 0,06
K5 185 0,25
KSF-O 66 0,17
TONSIL 570 FF 213 0,26
Zn0-Si0, 4:1 262 0,39
Zn0-Si0; zol-zel 4:1 144 0,39
MgO-SiO, 4:1 266 0,49
MgO-Si0, zol-zel 4:1 30 0,05
MgO:SiO; zol-zel 1:1 334 0,32
Ca,Si04 3 0,01
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5.5. Charakterystyka cieczy jonowych z zastosowaniem

spektroskopii magnetycznego rezonansu 'H i *C

Analiza NMR zostata wykonana przez dr inz. Agnieszke Siewniak z Katedry
Technologii Chemicznej Organicznej i Petrochemii Politechniki Slaskiej za pomoca apa-
ratu Agilent NMR Magnet-400 przy czestotliwosciach roboczych: 400 MHz dla 'H-NMR
i 100 MHz dla '3C-NMR. Prébki przygotowywano w deuterowanym rozpuszczalniku
CDCls, dodatkiem tetrametylosilanu (TMS) jako wzorca.

[DBUH]OFP

'H NMR (400 MHz, CDCL5) § 6.13 (tt, J = 52.1, 5.7 Hz, 1H), 3.98 (tt, /= 15.0, 1.6 Hz,
2H), 3.49 — 3.09 (m, 6H), 2.69 — 2.25 (m, 2H), 1.89 — 1.41 (m, 9H).

3C NMR (101 MHz, CDCL3) § 162.69, 116.24, 110.30, 107.80, 77.29, 59.18, 52.96,
48.40, 42.98, 35.76, 29.67, 28.33, 25.65, 22.06.

[HTMGJ]OFP

'H NMR (400 MHz, CDCl3) § 7.54 (s, 1H), 7.01 (s, 1H), 6.11 (tt, J = 52.1, 5.7 Hz, 1H),
5.61 (s, 1H), 4.00 (tt, J = 14.8, 1.6 Hz, 2H), 2.99 — 2.17 (m, 12H).

13C NMR (101 MHz, CDCl3) § 167.99, 107.75, 77.27, 59.63, 59.38, 59.13, 39.16.
[DBUH]Lac

'H NMR (400 MHz, CDCls) & 7.58 (s, 1H), 4.03 (q, /= 6.8 Hz, 1H), 3.63 — 3.09 (m, 8H),
2.10 - 1.56 (m, 8H), 1.37 (d, J = 6.8 Hz, 3H).

3BC NMR (101 MHz, CDCl 3) & 180.90, 166.18, 68.09, 54.29, 48.67, 38.10, 32.19, 29.11,
26.96, 24.10, 21.42, 19.67.

[TBDH]Lac

'H NMR (400 MHz, CDCl ) § 4.04 (qd, J = 6.8, 0.7 Hz, 1H), 3.30 (dt, J = 9.7, 5.9 Hz,
10H), 2.06 — 1.93 (m, 5H), 1.39 (dd, J = 6.8, 0.7 Hz, 3H).

B3CNMR (101 MHz, CDCl3) § 182.10, 151.59, 77.41, 67.93, 46.86, 37.58, 21.33, 20.90.
[HTMGJTFA

"H NMR (400 MHz, CDCl3) § 5.86 (s, 1H), 2.99 (s, 12H).

3C NMR (101 MHz, CDCl3) § 162.29, 118.57, 115.64, 39.64.
[DBU-Cs]OH

'H NMR (400 MHz, CDCl3) § 4.07-3.37 (m, 1H), 3.49 — 3.28 (m, 2H), 2.63 — 2.46 (m,
6H), 1.82 — 1.12 (m, 18H), 0.88 (t, J = 6.9 Hz, 3H).

3C NMR (101 MHz, CDCl3) & 175.80, 50.15, 49.49, 46.95, 45.88, 37.26, 31.81, 30.13,
30.02, 28.67, 28.48, 27.09, 23.51, 22.63, 14.07.
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[DBU-Cs]OH

'H NMR (400 MHz, cdcls) 8 4.09 — 3.93 (m, 1H), 3.55 — 3.03 (m, 2H), 2.72 — 2.22 (m,
6H), 1.91 — 1.06 (m, 22H), 0.88 (t, J = 6.9 Hz, 3H).

BC NMR (101 MHz, CDCl3) & 175.77, 50.12, 49.48, 46.92, 45.88, 37.28, 31.86, 30.19,
30.03, 29.56, 29.28, 28.68, 28.51, 27.43, 23.52, 22.67, 14.10.

5.6. Charakterystyka cieczy jonowych z zastosowaniem ter-
mograwimetrii

Analize termograwimetryczng (TG) przeprowadzono w Grupie Badawczej Ana-
lityka Lukasiewicz — ICSO "Blachownia" przy uzyciu termowagi TGA 2 w systemie ter-
moanalitycznym STAR® (Mettler-Toledo). Probki (5—10 mg) ogrzewano w tyglach platy-
nowych w temperaturze od 30 do 800°C (narost temperatury 10°C/min) w przeptywie

azotu lub powietrza (100 mL/min).

IDBUH]|OFP, azot 100 mL/min .
JIDBUH]OFP, powietrze 100 mL/min 1/°C-

1007

~

90—5
so-f
7o-i
60;
50—?
405
so-f

20

10-

0- T T T T T T T T T T T T T T T SRR
30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C

Wykres 1. Termogram [DBUH]OFP.
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[HTMG]OFP, azot 100 mL/min
|[HTMG|OFP, powietrze 100 mL/min

1/°C’

0 e ———
30 40 50 60 70 8 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
Wykres 2. Termogram [HTMG]OFP.

[DBUH]Lac, azot 100 mL/min

%IDBUH|Lac, powietrze 100 mL/min 1/°C |
1007 Kf—m&w '
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50 ]
-0,0121
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-0,014
30 1
-0,0161
201 1
-0,0181
101 e 1
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Wykres 3. Termogram [DBUH]Lac.

52




o [TBDH]Lac, azot 100 mL/min
A’:ITBDHILac, powietrze 10t mL/min

1°C

-0,002+

-0,004

-0,006

-0,008+

-0,0104

-0,0124

-0,014+
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—
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Wykres 4. Termogram [TBDH]Lac.

o [HTMG]TFA, azot 100 mL/min o
% |[HTMG|TFA, powietrze 100 mL/min 1/°C
100 1= a’_GUng |
-0,002
90+ 1
-0,004
80 -0,006-
-0,008+
704 1
-0,010+
60+ -0,012+
-0,014+
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301 1
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Wykres 5. Termogram [HTMG]TFA.
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[DBU-C6]OH, azot 100 mL/min

% ]DBU-C6]OH, powietrze 100 mI./min 17°C |
-0,002-
-0,004
-0,006
-0,0081
-0,0101
-0,012]
-0,014-
-0,0161
-0,0181
P T e ]
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 °C
Wykres 6. Termogram [DBU-C¢]OH.
. |DBU-C8]OH, azot 100 mL/min !
% [DBU-CS]OH, powietrze 100 mL/min 17°C |
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-0,014
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Wykres 7. Termogram [DBU-Cg]OH.
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DMAPA 6:1, azot 100 mL/min
IDMAPA 6:1, powietrze 100 mL/min

-0,006-

-0,008+

-0,010+

-0,012

-0,014-

0,016+

S

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

550 600 650 700 750 °C

Wykres 8. Termogram DMAPA 6:1.

JAPI 4:1, azot 100 mL/min
JAPI 4:1, powietrze 100 mL/min

1/°C |
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0+
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Wykres 9. Termogram API 4:1.
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5.7. Charakterystyka glownych reagentow bioracych udzial
w syntezie weglanu propylenu z zastosowaniem spektroskopii

w podczerwieni z transformacja Fouriera

Badania metodg spektroskopii w podczerwieni z transformacjg Fouriera (FT-IR)
przeprowadzono w oparciu o norme¢ PN-ISO 6286 ,,Spektrometria absorpcyjna czastecz-
kowa. Terminologia, informacje ogolne, aparatura” z zastosowaniem spektrometru Nico-
let 6700 z oprogramowaniem Omnic (Thermo Scientific) zaopatrzonego w przystawke
odbiciowg SMART ATR, krysztat z selenku cynku ZnSe 60°. W celu badania ciat statych
statych, do przygotowania probki do analizy wykonano pastylke z bromkiem potasu wy-
korzystujac pastylkarke firmy SPECAC. Widma probek ciektych (glikolu propylenowego
1 weglanu propylenu) przedstawione sa w zalezno$ci absorbancji od liczby falowej,

a probki statej (mocznika) — transmitancji od liczby falowe;.

[ (93
(=3} (=5}
788.47 >
72&:2’51/

%T
[ g
(=3 N
\\H
_——//
1154.13
57310 g5 %ﬁ

1465.79

1682 44
1624.68

3347.83

3441.89

4000 3500 3000 2500 2000 1500 000 500
Liczby falowe (cm-1)

Wykres 10. Widmo FT-IR mocznika.
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Wykres 11. Widmo FT-IR glikolu propylenowego.
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Wykres 12. Widmo FT-IR weglanu propylenu.

5.8. Badanie kinetyki reakcji otrzymywania weglanu propy-

lenu z zastosowaniem spektroskopii w podczerwieni

Eksperymenty prowadzono z zastosowaniem systemu reakcyjnego React]R™

1C10 zaopatrzonego w sonde ATR (ang. attenuated total reflectance) oraz oprogramowa-
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nie iC IR. Stosowana aparatura przeznaczona jest do Sledzenia przebiegu reakcji che-
micznej w warunkach in situ, ktora wykorzystuje spektrofotometri¢ w podczerwieni
z transformacja Fouriera. Reakcje prowadzono w temperaturach 140, 150, 160 1 170°C
z zastosowaniem aparatury przedstawionej na rysunku 24 z tg rdznica, ze reaktor zaopa-

trzony byt dodatkowo w sond¢ ATR.

5.9. Wyznaczanie gestosci i lepkoSci kinematycznej

Wyznaczanie gestosci oraz lepkosci kinematycznej przeprowadzono w Grupie
Badawczej Chemia Specjalistyczna Lukasiewicz — ICSO "Blachownia" przy uzyciu wi-
skozymetru Stabingera SVM 3001 (Anton Paar). Pomiar6w dokonywano w zakresie tem-

peratur 25-130°C.
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6. OMOWIENIE WYNIKOW BADAN
6.1. Synteza weglanu propylenu

6.1.1. Dobor katalizatora

Badania nad otrzymywaniem weglanu propylenu z mocznika i PG rozpoczgto
od doboru katalizatora. W tym celu zastosowano katalizatory cynkowe (octan cynku, tle-
nek cynku, zasadowy weglan cynku, chlorek cynku, weglan cynku, siarczan(VI) cynku),
magnezowe (tlenek magnezu, zasadowy weglan magnezu), wapniowe (tlenek wapnia,
weglan wapnia, E-900) cynowe (FASCAT 2001, 4100, 4203, 8201) i1 glinokrzemianowe
(K 5, KSF-O, TONSIL 570 FF). W badaniach wykorzystano rowniez zsyntezowane ka-
talizatory krzemionkowe (ZnO:SiO2 4:1, ZnO:SiO> zol-zel 4:1, MgO:SiO, 4:1,
MgO:Si0; zol-zel 4:1, MgO:Si02 zol-zel 1:1, CazSi04). Stosowane katalizatory cynkowe
byty homogeniczne (wyjatek stanowi ZnSOs, ktory nie rozpuscit si¢ catkowicie w mie-
szaninie reakcyjnej), natomiast pozostate badane katalizatory byly heterogeniczne. Syn-
tezy prowadzono w skali 250 mL w temperaturze 150°C przez 4 h, a poczatkowy stosunek
molowy PG:mocznik wynosit 1:1. Ilo$¢ katalizatora uzyta do kazdej proby wynosita
1,4% mas. wzgledem masy wsadu substratow, ktéra wynosita 88 g. W tabeli 3 przedsta-
wiono wyniki badan nad doborem katalizatora do syntezy weglanu propylenu z mocznika
i PG.

Najwyzsze wydajnosci reakcji (>70%) uzyskano, stosujac jako katalizator
((ZnCO3)2%(Zn(OH)2)3 (79%), ZnO (77%), MgO (71%), 4Mg(CO3)*Mg(OH)2 (71%) lub
ZnCOs3 (71%). Wsrod zsyntezowanych katalizatorow krzemionkowych, najlepszym oka-
zal si¢ MgO:Si02 zol-zel 4:1 (66%).

Najbardziej aktywnym i selektywnym okazat si¢ (ZnCO3)2%(Zn(OH)2)3. Stosujac
zasadowy weglan cynku wydajno$¢ weglanu propylenu wyniosta 79%, natomiast
4-MOD tylko 5%. Podobnie, jak w przypadku pozostatych katalizatorow cynkowych,
5-MOD w obecnosci (ZnCO3)>%(Zn(OH)2)3 nie powstaje.

ZnO oraz cynkowe sole stabych kwasow ((ZnCOs3)2x(Zn(OH)2)3, ZnCOs,
Zn(OAc),) pozwalaly na uzyskanie wyzszej wydajnosci weglanu propylenu (69-79%) niz
cynkowe sole mocnych kwasow (ZnSOs — 66%; ZnCl, — 57%). Im bardziej kwasowy
charakter katalizatorow, tym nizsza wydajnos¢ weglanu propylenu, co potwierdzaja do-
niesienia naukowe [65,98]. Katalizatory cynkowe charakteryzowaty si¢ do$¢ wysoka se-
lektywnoscia, bowiem wydajno$¢ ubocznie powstajacego 4-MOD nie przekroczyta 10%.

W reakcjach z udzialem MgO 1 4MgCO3*xMg(OH), wydajnosci 4-MOD wyniosty

ponad 10%. Silnie zasadowe miejsca aktywne katalizatora majg tendencj¢ do eliminacji
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wody 1 tworzenia 4-MOD 1 5-MOD [65]. Pod tym wzgledem lepsze wtasciwosci katali-
tyczne posiadajg katalizatory cynkowe oraz MgO:SiO> zol-zZel 4:1. Dla tego ostatniego,
wydajnos¢ syntezy 4-MOD wyniosta 5%.

Tabela 3. Wydajnosci syntezy weglanu propylenu i produktéw ubocznych (badania prze-
siewowe katalizatorow).
Temperatura = 150°C; czas = 4 h; stosunek molowy PG:mocznik = 1:1; ilo$¢ katalizatora

= 1,4% mas. wzgledem wsadu substratow; masa substratow = 88 g.

. Wydajnosé [%]
Katalizator PC S_MOD 4-MOD
Brak 26 0 1
Katalizatory cynkowe

ZnO 77 0 7
(ZnCO3)2x(Zn(OH)»)3 79 0 5
ZnCO;3 71 0 8
Zn(OAc), 69 0 6
ZnCl, 57 0 10

ZnSOy4 66 0 9

Katalizatory magnezowe
MgO 71 0 12
4MgCO3xMg(OH), 71 0 13
Katalizatory wapniowe

CaO 58 2 2

CaCOs 30 1 6

E-900 54 3 4

Katalizatory cynowe
FASCAT 2001 58 0 4
FASCAT 4100 62 0 3
FASCAT 4203 59 0 4
FASCAT 8201 42 8 1
Katalizatory glinokrzemianowe

K5 38 0 3

KSF-O 36 0 2
TONSIL 570 FF 52 0 4

Katalizatory krzemionkowe

Zn0-Si0, 4:1 33 5 1
Zn0-Si0; zol-zel 4:1 50 2 1
MgO-Si0O; 4:1 36 5 1
MgO-SiO; zol-zel 4:1 68 1 5
MgO:SiO; zol-zel 1:1 35 0 1
CazSi04 30 0 1

Stosujac pozostate katalizatory, uzyskano nizsze wydajnosci reakcji. Uzycie
tlenku wapnia oraz weglanu wapnia pozwolito na uzyskanie wydajnosci wynoszacej ko-
lejno 58 1 30%. Jako katalizator syntezy weglanu propylenu wykorzystano réwniez wy-
prazone w temperaturze 900°C skorupki kurzych jaj (oznaczone jako E-900). Skorupki
kurzych jaj stanowig tatwo dostepny surowiec do syntezy katalizatora. Niespetna 40%

masy skorupek stanowi wapn [161], gtéwnie w postaci CaCO3 [162], ktory podczas kal-
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cynacji rozktada si¢ do CaO i CO,. W literaturze naukowej opisano zastosowanie wypra-
zonych skorupek jako katalizator w produkcji biodiesla, weglanu dimetylu, czy zwigzkow
biologicznie aktywnych [162]. Wydajno$¢ reakceji syntezy weglanu propylenu z zastoso-
waniem E-900 byla nieznacznie nizsza niz w przypadku zastosowania CaO i wyniosta
54%.

Organiczne zwigzki cyny byly mniej aktywne niz katalizatory cynkowe i magne-
zowe. Wydajno$¢ syntezy PC katalizowanej przez FASCAT 2001, FASCAT 4100
1 FASCAT 4203 wyniosta 58-62%. Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna stwier-
dzi¢, ze stopien utlenienia cyny (+2 w przypadku FASCAT 2001, +4 w przypadku pozo-
statych) nie miat wptywu na wlasciwosci katalityczne tych zwigzkéw w badanej reakcji.
Co interesujace, w przypadku zastosowania katalizatora FASCAT 8201, majacego dhuz-
sze (n-oktylowe) podstawniki alkilowe, wydajnos¢ reakcji (42%) byta duzo nizsza niz
w przypadku pozostatych uzytych do badan katalizatoréw cynoorganicznych. Dla poréw-
nania, zastosowanie analogicznego katalizatora o krotszych tancuchach alkilowych,
tlenku dibutylocyny(IV) (FASCAT 4203), pozwolilo uzyska¢ wydajnos$¢ reakcji 59%.
Wyniki te moga $wiadczy¢ o tym, ze wigksze podstawniki utrudniaja utworzenie kom-
pleksu cyny z HNCO, co uniemozliwia szybki postep reakcji zgodnie z mechanizmem
przedstawionym na rysunku 17 (p. 2.5.). Zwiazki cyny nie katalizowaly dobrze rowniez
reakcji ubocznej syntezy 4-MOD. Wydajnos¢ syntezy 4-MOD nie przekraczata 4%. Z ko-
lei zastosowanie katalizatora FASCAT 8201 pozwolito na uzyskanie najwyzszej uzyska-
nej podczas badan wydajnosci 5-MOD (8%)).

Katalizatory glinokrzemianowe, majace centra kwasowe Lewisa (K 5) i Bronsteda
(KSF-0), okazatly si¢ mato aktywnymi katalizatorami w badanej reakcji. Wydajnosci syn-
tezy PC zich zastosowaniem wyniosty odpowiednio 38 i 36%. Wyniki te pokazuja,
ze kwasowe wlasciwos$ci katalizatoréw sa wysoce niepozadane 1 sprawiaja, ze wydajno$¢
reakcji syntezy PC jest niska. Zastosowany jako katalizator TONSIL 570 FF posiadat
lepsze wiasciwosci katalityczne niz K 5 1 KSF-O. Wydajnos¢ syntezy PC z jego udziatem
wyniosta 52%. Podobnie, jak w przypadku katalizatoréw cynoorganicznych, zastosowa-
nie uzytych materiatow glinokrzemianowych w reakcji nie powodowato uzyskanie wy-
sokich wydajnosci syntezy 4-MOD, natomiast 5-MOD w mieszaninach poreakcyjnych
nie zostat zidentyfikowany.

Sposrdéd zsyntezowanych katalizatorow krzemionkowych najlepsze wlasciwosci
katalityczne posiadat MgO:SiOz zol-Zel 4:1. Stosujac MgO:SiO2 zol-Zel 4:1 jako katali-

zator, uzyskano wydajnos$¢ reakcji wynoszaca 68%. Uzycie katalizatora otrzymanego me-
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todg zol-zel zawierajgcego mniejsza ilos¢ magnezu skutkowatla uzyskaniem nizszej wy-
dajnosci reakcji. W obecnosci MgO:SiO; zol-zel 1:1 wydajno$¢ wyniosta 35%. Wyniki
te potwierdzaja, ze katalizatory o mniej kwasowym charakterze sg bardziej aktywnymi
w syntezie PC metodg alkoholizy mocznika. Znaczacy wplyw na wilasciwosci katali-
tyczne materiatow ma réwniez sposob preparatyki katalizatorow. Katalizator MgO:Si0»
4:1, posiadajacy ten sam stosunek molowy Mg:Si co MgO:Si0; zol-zel 4:1, posiadat duzo
gorsze whasciwosci katalityczne w badanej reakcji. W obecnosci MgO:SiO; 4:1 wydaj-
no$¢ syntezy PC wyniosla jedynie 36%. Zsyntezowane katalizatory krzemionkowe za-
wierajace w swojej budowie magnez pozwalaly na uzyskanie nizszych wydajnosci syn-
tezy 4-MOD i 5-MOD niz omoéwione wczesniej katalizatory magnezowe (MgO
1 4MgCO3xMg(OH)z), bowiem wydajnosci syntezy metylooksazolidynonéw nie prze-
kraczaty tacznie 6%.

Sposob preparatyki katalizatorow ZnO-SiO» 4:1 oraz ZnO-SiO; zol-zel 4:1 miat
taki sam wptyw na ich wlasciwosci katalityczne jak w przypadku MgO-SiO> 4:1 i MgO-
Si02 zol-zel 4:1. Wydajnosci reakcji uzyskane w obecnosci ZnO-SiO2 4:1 oraz ZnO-SiO»
zol-zel 4:1 wyniosly kolejno 33 oraz 50% i byly one nizsze od analogicznych katalizato-
row krzemionkowych zawierajacych w swojej budowie magnez. Z kolei stosujac jako
katalizator Ca>Si04 uzyskano najnizsza wydajnos¢ reakcji syntezy PC (30%). Kataliza-
tory ZnO-Si02 4:1, ZnO-Si10> zol-zel 4:1 1 CazSi04 ograniczaty natomiast powstawanie
4-MOD 1 5-MOD w podobnym stopniu jak katalizatory MgO:SiO-.

Wykazano, ze rozwinigcie powierzchni wtasciwej oraz catkowita objetos¢ porow
heterogenicznych katalizatorow (p. 5.4., tabela 2) nie miata wptywu na uzyskiwane wy-
dajnosci reakcji. Katalizatory o najwyzszych wartosciach Sggr 1 Vp (TONSIL 570 FF,
Zn0-Si107 4:1, ZnO-Si0» zol-zel 4:1, MgO-Si02 4:1 1 MgO-Si0; zol-zel 1:1) pozwalatly
na uzyskanie zdecydowanie nizszych wydajnosci PC niz MgO, 4MgCO3xMg(OH). czy
MgO-SiOz zol-zel 4:1.

Na komentarz zasluguje rdwniez omowienie powstawania zwigzkoéw chemicz-
nych zidentyfikowanych w mieszaninach poreakcyjnych. Rozne izomery glikolu dipro-
pylenowego (2-PG) oraz glikolu tripropylenowego (3-PG) powstajag w wyniku oligome-
ryzacji PG (rysunek 26).
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Rysunek 26. Schematy reakcji ubocznych powstawania glikolu dipropylenowego i gli-

kolu tripropylenowego.

Karbaminian 2-hydroksy-1-propylu (2-HPC) jest produktem posrednim syntezy
weglanu propylenu (p. 2.5., rysunek 17). Ulega on cyklizacji z eliminacja czasteczki amo-
niaku, w wyniku ktorej powstaje PC. Cyklizacja 2-HPC moze réwniez przebiegac z eli-
minacja czasteczki H>O, w wyniku ktorej powstaje produkt uboczny — 4-MOD. Schemat

reakcji powstawania 4-MOD przedstawiono na rysunku 27.

Me—X
+ -H,0 (l)

Lo oy
HzN)kO/\( HZN\g \_<CH3

2-HPC 4-MOD

—I
<
@
x

Rysunek 27. Schemat reakcji ubocznej powstawania 4-metylo-1,3-oksazoli-

dyn-2-onu [64].

W analogiczny sposob powstaje 5-metylo-1,3-oksazolidyn-2-on. Produktem
przejsciowym reakcji jest karbaminian 1-hydroksy-2-propylu (1-HPC). Schemat reakcji
syntezy 5-MOD przedstawia rysunek 28.

Najwyzsze wydajnosci syntezy 4-MOD (>10% mas.) uzyskano w obecnosci ka-
talizatorow magnezowych, ktére posiadajg bardziej zasadowy charakter niz katalizatory

cynkowe. Jest to zgodne z wynikami uzyskanymi przez Li i wsp. [65].

63



Me—X

Me—X (o)
+ e - H,0 |
(0] CH; H - Mex
H N)ko)\/OH H,N™ O
2 \_/ H3C
1-HPC 5-MOD

Rysunek 28. Schemat reakcji ubocznej powstawania 5-metylo-1,3-oksazolidyn-2-onu.

N-(2-hydroksypropylo)-4-metylo-1,3-oksazolidyn-2-on (IP-4-MOD) powstaje
natomiast w wyniku reakcji PG z 4-MOD zgodnie ze schematem przedstawionym poni-

zej.

Q o)
A 2 X~
Q N+ j\ — q N oH F HO
/\ HaC OH \—<
CHy CHj
4-MOD PG IP-4-MOD
Rysunek 29. Schemat reakcji ubocznej powstawania N-(2-hydroksypropylo)-4-metylo-

1,3-oksazolidyn-2-onu.

IP-4-MOD zostat zidentyfikowany w mieszaninach poreakcyjnych otrzymanych
w obecnosci MgO 1 4Mg(CO3)2xMg(OH).. Powstanie [P-4-MOD mogto by¢ spowodo-
wane zaré6wno charakterem zasadowym katalizatoréw (przyspieszajacych te reakcje
uboczng), jak rowniez wieksza zawartoscig 4-MOD w mieszaninach poreakcyjnych.

Przeprowadzone badania wykazaly, ze w zastosowanych parametrach reakcji naj-
lepszymi katalizatorami okazaty si¢ ZnO 1 (ZnCO3)>%(Zn(OH))3. Wydajnosci reakcji ka-
talizowanych przez oba wymienione zwigzki cynku wyniosty ponad 75%. Jednakze ich
wadg jest fakt, ze roztwarzaly si¢ one catkowicie w mieszaninie reakcyjnej, co mocno
utrudnia ich nawro6t. Katalizatory magnezowe okazaly si¢ heterogeniczne. Ma to zwigzek
z mniejszg rozpuszczalnoscig kompleksu aktywnego, ktory powstaje w wyniku reakcji
wyjsciowych zwiazkéw magnezu z NHz i HNCO [163]. MgO:SiO; zol-zel 4:1 okazat si¢
najlepszym sposrdod zsyntezowanych katalizatorow krzemionkowych. Zastosowanie pre-
kursora krzemowego moze przynie$¢ korzy$¢ w postaci zmniejszenia wyptukiwania ma-
gnezu poprzez immobilizacje centrum aktywnego katalizatora. Z tego wzgledu wybrano

MgO:Si0; zol-zel 4:1 jako katalizator do dalszych badan nad synteza weglanu propylenu.
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6.1.2. Wplyw parametrow na przebieg syntezy weglanu propylenu

6.1.2.1. Wplyw ilosci katalizatora

Do badan nad wptywem ilos$ci katalizatora do syntezy weglanu propylenu zasto-
sowano MgO:SiO> zol-zel 4:1 w ilosci 0,1; 0,5; 1; 1,4 1 2% mas. wzgledem masy wsadu
surowcow. Syntezy prowadzono przez 4 godziny w temperaturze 150°C. Poczatkowy
stosunek molowy PG:mocznik wynosit 1:1. Wykres 13 przedstawia uzyskane wydajnosci

reakcji syntezy PC.
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Ilos¢ katalizatora [% mas.]

o

o

o

"
=

B Wydajnos¢ reakcji [%]  ® Selektywnos¢ syntezy PC wzgledem PG [%]

Wykres 13. Wptyw ilosci katalizatora MgO:Si0; zol-zel 4:1 na wydajnos¢ reakceji 1 se-
lektywno$¢ syntezy PC wzgledem PG.

Temperatura = 150°C; czas = 4 h; stosunek molowy PG:mocznik = 1:1; masa substratow
=88 g; “wartosci w nawiasach odpowiadaja ilosci katalizatora w stosunku do masy mocz-

nika we wsadzie.

Uzywajac MgO:SiO; zol-zel 4:1 jako katalizator w ilosci 0,5% w stosunku
do wsadu surowcow (co odpowiada 1,2% mas. wzgledem poczatkowej masy mocznika),
uzyskano najwyzsza wydajnosc¢ 1 selektywnos¢ syntezy PC (kolejno 74 1 88%). Stosujac
mniejszg ilo§¢ katalizatora (0,1% mas.), szybko$¢ reakcji byta niska, co spowodowato
uzyskanie jedynie 42-procentowej wydajnosci reakcji. Wigksza ilo$¢ katalizatora nie
wptyneta na poprawe wskaznikow technologicznych w zastosowanych warunkach syn-

tezy.
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6.1.2.2. Wplyw stosunku molowego substratow

Przeprowadzono badania nad wptywem stosunku molowego substratow na prze-
bieg reakcji otrzymywania weglanu propylenu. Syntezy prowadzono przez 4 h w 150°C.
Poczatkowy stosunek molowy PG:mocznik wynosit 1-4:1. Tabela 4 przedstawia uzy-

skane wydajnosci reakcji PC oraz ubocznie powstajacych 5-MOD i 4-MOD.

Tabela 4. Wptyw stosunku molowego substratéw na wydajnos¢ reakcji syntezy PC i pro-
duktéw ubocznych.

Temperatura = 150°C; czas = 4 h; masa substratow = 88 g.

sk | oot | it i
Nr lowy

PG:mocznik | Wzgledem | Wzgledem PC 5-MOD | 4-MOD

wsadu mocznika

1 1:1 0,5 1,2 74 <1 3
2 1,2:1 0,5 1,3 72 <1 4
3 1,5:1 0,5 1,5 76 <1 4
4 2:1 0,5 1,8 90 0 2
5 3:1 0,5 2,4 87 0 1
6 4:1 0,5 3,0 82 0 1
7 2:1 0,3 1,2 91 0 1

Stosujac 0,5% mas. wzglgdem wsadu katalizatora MgO:SiO> zol:zel 4:1, uzy-
skano najwyzsza wydajnos¢ 1 selektywnos$¢ syntezy PC dla poczatkowego stosunku mo-
lowego PG:mocznik wynoszacego 2:1. Wydajnosci reakcji PC dla stosunkéw molowych
PG:mocznik wynoszacych 1:1-1,5:1 byly zblizone (72-76%). Ponadto, stosujac mniejsze
nadmiary PG wzgledem mocznika, otrzymano najwyzsze wydajnosci produktéw ubocz-
nych, natomiast nie przekraczaly one 4%.

Zwigkszenie nadmiaru PG wzgledem mocznika zmniejszato wydajno$¢ reakcji
wzgledem ubocznie powstajacych cyklicznych karbaminianéw. Stosujac co najmniej
2-krotny nadmiar PG wzgledem mocznika w mieszaninach poreakcyjnych nie zidentyfi-
kowano 5-MOD, natomiast wydajno$¢ reakcji wzgledem 4-MOD nie przekraczala 2%.

Wraz ze wzrostem nadmiaru PG w stosunku do mocznika zmienial si¢ poczat-
kowy udziat katalizatora wzgledem mocznika. Dla stosunku molowego substratow 1:1
zawarto$¢ katalizatora wynosita 1,2% mas. wzgledem poczatkowej zawarto$ci mocznika
we wsadzie, natomiast w przypadku 4-krotnego nadmiaru PG wartos$¢ ta wyniosta 3,0%
mas. Badania nad wplywem ilo$ci katalizatora (p. 6.1.2.1.) wykazaty, ze zwigkszanie jego
ilosci powyzej 1,2% mas. wzgledem masy mocznika we wsadzie nie poprawiato wydaj-

nosci reakcji syntezy PC. Eksperymenty opisane w p. 6.1.2.1. wykonane zostaty przy
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stosunku molowym substratéw 1:1. Dowiedziono, ze w przypadku przeprowadzenia re-
akcji z zastosowaniem 2-krotnego nadmiaru PG, obnizenie ilosci katalizatora z 1,8
do 1,2% mas. w stosunku do masy mocznika we wsadzie rowniez nie spowodowato
zmniejszenia wydajnosci reakcji (wyniosty one kolejno 90 1 91% — tabela 4, nr 4 1 7).
Z tego powodu w badaniach opisanych ponizej synteze PC prowadzono z zastosowaniem
2-krotnego nadmiaru PG wzgledem mocznika w obecnosci katalizatora MgO:SiO» zol-

zel 4:1 w ilo$ci 1,2% mas. w stosunku do masy mocznika we wsadzie.

6.1.2.3. Wplyw czasu i temperatury reakcji

W celu zbadania wplywu czasu i temperatury reakcji na przebieg procesu otrzy-
mywania PC, reakcje prowadzono w temperaturze 140, 150, 160 i 170°C przez maksy-
malnie 7 h. Wykres 14 przedstawia wydajnosci reakcji otrzymywania PC w zalezno$ci

od temperatury i czasu trwania syntezy.
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Wykres 14. Wplyw czasu 1 temperatury reakcji na wydajnos¢ reakcji syntezy PC.

Stosunek molowy PG:mocznik = 2:1; ilo§¢ MgO:SiOz zol-zel 4:1 = 1,2% mas. w sto-

sunku do masy mocznika we wsadzie; masa substratow = 88 g.
Wyniki badan wykazaly, ze obnizanie temperatury reakcji powodowato uzyski-

wanie nizszych wydajnosci reakcji. Najwyzsza wydajno$¢ reakcji uzyskano, prowadzac

reakcje w 170°C przez 2 h (93%). Prowadzac synteze przez 4 h w 160°C, uzyskano
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92-procentowg wydajnos¢ reakceji, a w przypadku procesu realizowanego w 150°C wy-
dajno$¢ wyniosta 90%. Synteza weglanu propylenu prowadzona w 140°C przebiegata
zdecydowanie wolniej i dopiero po 7 h wydajno$¢ wyniosta maksymalng wartos¢ 88%.
Nadmierne wydtuzenie procesu powodowalo natomiast obnizanie wydajnosci reakcji,
comozna przypisa¢ ubocznemu procesowi rozkladu weglanu propylenu do PG

i CO, [164].

6.1.3. Badania nad kinetyka syntezy weglanu propylenu
6.1.3.1. Informacje wstepne

Istotnym dla projektowania procesowego jest dobor odpowiedniego modelu kine-
tycznego badanej reakcji. Z tego powodu przeprowadzono badania nad kinetyka syntezy
weglanu propylenu z glikolu propylenowego 1 mocznika. Obecnie brakuje doniesien na-
ukowych na ten temat. Jak wspomniano w p. 2.5., Wang [108] wyznaczyt réwnanie kine-
tyczne syntezy PC, jednakze w przyjetym modelu nie uwzgledniono produktu posred-
niego, ktorym jest karbaminian 2-hydroksypropylu. W niniejszym paragrafie podjeto
probe doboru modelu kinetycznego uwzgledniajacego 2-HPC.

Eksperymenty prowadzono z zastosowaniem systemu reakcyjnego ReactIR™
1C10 zaopatrzonego w sond¢ ATR oraz oprogramowanie 1C IR. Stosowana aparatura
przeznaczona jest do $ledzenia przebiegu reakcji chemicznej w warunkach in situ, ktora
wykorzystuje spektrofotometri¢ w podczerwieni z transformacja Fouriera.

Badania nad kinetyka syntezy PC prowadzono w zakresie temperatur 140-170°C
z zastosowaniem 0,3% mas. katalizatora MgO:Si0; zol-zel 4:1 w stosunku do masy
wsadu (jak w przypadku proby nr 7, tabela 4). Ze wzgledu na fakt, ze podczas syntezy
weglanu propylenu metoda alkoholizy mocznika wydziela si¢ amoniak (co powoduje,
Ze masa 1 objetos¢ mieszaniny reakcyjnej w trakcie procesu maleja), badania nad kinetyka
procesu prowadzono z duzym nadmiarem PG w stosunku do mocznika (zastosowano sto-
sunek molowy PG:mocznik wynoszacy 10:1). Dzigki temu obje¢to$¢ mieszaniny reakcyj-
nej w trakcie syntezy jest w przyblizeniu stata. W modelu kinetycznym syntezy PC przy-
jeto, ze zachodzg przemiany chemiczne przedstawione na rysunku 30: reakcja syntezy
2-HPC z PG 1 mocznika oraz cyklizacja 2-HPC do PC z eliminacjg czasteczki amoniaku.
Przyjeta koncepcja wiagze si¢ z zidentyfikowanymi w mieszaninach poreakcyjnych zwigz-
kami chemicznymi, ktérych powstawanie opisano w p. 6.1.1. Ze wzgledu na duzy nad-

miar PG wzgledem mocznika (ktory pozwalat na bardziej selektywne przereagowanie
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mocznika do PC) w zalozonym modelu kinetycznym nie uwzgledniono powstawania

4-MOD i1 5-MOD.

HO

HaC OH

j\ /‘k _NH )J\ /\rOH %3» (}_/0

HaC
Rysunek 30. Przemiany chemiczne zachodzace w zatozonym modelu kinetycznym syn-

tezy PC.

Na wykresie 15 przedstawiono zmiany absorbancji w czasie dla kluczowego za-
kresu liczby falowej (1800-1600 cm™) podczas syntezy prowadzonej w 170°C. Piki 1620
i 1677 cm™! s3 pasmami pochodzacymi od mocznika, pik 1724 cm™ odpowiada 2-HPC,
a pasmo 1794 cm™! PC. Na podstawie zmierzonych absorbancji dla czystych substratow
(mocznika i PG) oraz produktu gtéwnego (PC) potwierdzono pasma charakterystyczne
dla danej substancji (p. 5.7., wykresy 10-12). Ze wzgledu na interferowanie pikow 1677
i 1724 cm’! przyjeto, ze pasmo o dtugosci fali 1618 cm™ bedzie stuzyto za okre$lanie

zawarto$ci mocznika w mieszaninie reakcyjne;j.

0520

ny

METTLER TOLEDO

Wykres 15. Wykres zalezno$ci absorbancji od czasu i liczby falowej (T = 170°C).
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Na wykresach 16-19 przedstawiono zaleznos¢ stgzen PG, 2-HPC 1 PC od czasu
w temperaturach 140, 150, 160 i 170°C. Uzyskane wyniki potwierdzaja, ze podczas syn-

tezy PC majg miejsce reakcje przedstawione na rysunku 30.
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Wykres 16. Zaleznos$¢ stezenia reagentow od czasu (T = 140°C).
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Wykres 17. Zalezno$¢ stezenia reagentow od czasu (T = 150°C).
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Wykres 18. Zaleznos$¢ stezenia reagentow od czasu (T = 160°C).
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Wykres 19. Zalezno$¢ stezenia reagentow od czasu (T = 170°C).

6.1.3.2. Wyznaczenie czgstkowego rzedu reakcji syntezy 2-HPC wzgledem

mocznika

Pierwszym etapem wyznaczenia modelu kinetycznego reakcji bylo okreslenie
czastkowego rzedu reakcji wzgledem mocznika (o). RoOwnania kinetyczne przemiany

mocznika w postaci rozniczkowej dla o = 1 oraz o = 2 przedstawiono ponizej:

71



dCm i
(1) L=~ k1(:1[3(;Cm =Kk1Cm;
dCpm '
(2) ==~ k1CEGCr2n = k1Cr2n;
gdzie:

mol

r; — szybkosci reakcji syntezy 2-HPC z mocznika i PG [ 1;

Lxmin
Cyy — stezenie molowe mocznika [mTOI];
t — czas [min];
k; — stata szybkosci reakcji syntezy 2-HPC z mocznika i PG;
Cpg — stezenie molowe glikolu propylenowego [mTOI];
B — czastkowy rzad reakcji syntezy 2-HPC wzgledem PG;
ki — zastgpcza stata szybkosci reakcji syntezy 2-HPC z mocznika i PG (k; =
=k, X CEG, gdzie Cpg = const).
Powyzsze rownania poddano odpowiednim przeksztalceniom i scatkowaniu,

w wyniku czego uzyskano odpowiednie zaleznosci:

3) InC,, = —kjt+InCypp;
1 , 1
(4) a =Kkit+ Co_m’
gdzie:

Com — poczatkowe stezenie molowe mocznika [mTOI].

Roéwnania (3) 1 (4) sa calkowymi postaciami rownan kinetycznych 1. 1 2. rzedu
wzgledem mocznika. Obie zalezno$ci sg funkcjami liniowymi w przypadku wlasciwie
dobranego czastkowego rzedu reakcji. W celu dopasowania odpowiedniej wartosci o,
wykonano wykresy funkcji dla rownan (3) 1 (4) (wykresy 20 1 21) dla wynikoéw otrzyma-
nych w 170°C. Wykazano, ze synteza 2-HPC z mocznika 1 PG jest reakcjg 1. rzedu wzgle-
dem mocznika. Wspotczynnik determinacji (R?) dla uzyskanego wykresu rownania (3)
wyniost 0,99482, a linia trendu pokrywa si¢ z punktami pomiarowymi, w przeciwienstwie
do wykresu funkcji (4), dla ktérego uzyskano niskg warto$é R? (0,76091), a punkty po-
miarowe nie uktadajg si¢ liniowo.

W celu wyznaczenia warto$ci kK7 w temperaturach 140, 150, 160 oraz 170°C po-
stuzono sie metodg najmniejszych kwadratow. W funkcji liniowej InC,, = —kj X t +
InC,,, warto$¢ —K] stanowi wspotczynnik kierunkowy, natomiast InC,,,, wyraz wolny.
Uzyskane warto$ci ky wraz ze wspotczynnikami determinacji przedstawiono w tabeli 5.
Dla kazdej temperatury R? byt wysoki (powyzej 0,99300), co potwierdza wiasciwie do-
brany czastkowy rzad reakcji syntezy 2-HPC wzgledem mocznika.
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Wykres 20. Funkcja InC,, = —kjt + InCy, (T =170°C)
1/C,, 40
°
35

0 10 20 30 40 50
t [min]

Wykres 21. Funkcja ci =Kkit+ CL (T =170°C).
m om

Tabela 5. Obliczone wartosci k7.

Temperatura [°C] k; R?
140 0,00894 0,99923
150 0,01826 0,99807
160 0,03240 0,99313
170 0,06881 0,99482
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6.1.3.3. Wyznaczenie czgstkowego rzedu reakcji syntezy 2-HPC wzgledem
glikolu propylenowego

W nastegpnej kolejnosci przeprowadzono obliczenia pozwalajace na okreslenie
czastkowego rzedu reakcji syntezy 2-HPC wzgledem glikolu propylenowego.
Ze wzgledu na fakt, ze badania nad kinetykg procesu otrzymywania PC w warunkach
in situ prowadzono z duzym nadmiarem PG (p. 6.1.3.1.), uzyskane wyniki nie pozwalaja
na wyznaczenie 3. W celu ustalenia wartosci 3 wykonano synteze PC z zastosowaniem
stosunku molowego PG:mocznik wynoszacego 2:1 i uzyciem 1,2% mas. katalizatora
MgO:Si0; zol-zel 4:1 wzgledem wsadu mocznika. Badania prowadzono w temperaturach
140, 150, 160 1 170°C przez 1-6 h.

Dla obliczen technologicznych wygodniejsza do operowania wielkoscig od steze-
nia molowego jest stopien przemiany reagentow (), ktéry wyraza si¢ nastepujacym wzo-

rem [165]:
(5) g = il

Fon
gdzie:
n; — ilo$¢ czasteczek substancji i w mieszaninie reakcyjnej [mol];
ny; — poczatkowa ilo$¢ czasteczek substancji i w mieszaninie reakcyjnej [mol];
Fon — poczatkowa ilo$¢ czasteczek wszystkich reagentow [mol].
Aby wyznaczy¢ zalezno$¢ (pg od czasu dla =0 i1 =1, najpierw nalezy rozwigzac

roéwnania rézniczkowe (1). Rozwigzaniami sg nastepujace roOwnania:

(6) dla p=0: C,,(t) = Cope k1t

@) dla B=1: Cy(t) = —rorem—.
Cpg jest zwigzane z Cy, zalezno$cia:

8 Cpg = (N = 1DCom + Cpy;
gdzie:
N — stosunek molowy PG:mocznik (N = CC‘:::)

Po podstawieniu rownan (6) 1 (7) do wyrazenia (8) uzyskuje si¢ kolejno zalezno-
Sci:
9) dla p=0: Cpg(t) = Copy(N — 1 4 e~Kat);

1
(10) dla p=1: Cpg(t) = (N — 1)C0m(m +1).

Przy zastosowaniu uproszczenia polegajacego na zatozeniu, ze objeto$¢ miesza-
niny reakcyjnej podczas syntezy si¢ nie zmienia, rownania (9) i (10) mozna zapisa¢ w na-

stepujacej postaci:
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(11) dla B=OI nPG(t) = nOm(N -1+ e_klt);
1

(12) dla lel Npg (t) = (N - 1)H0m (m + 1)
Po podstawieniu rownan (11) 1 (12) do wyrazenia (5) uzyskuje si¢ kolejno:
(13) dla B=0: Tpg (t) = Xom (1 — e™1Y);
N-1
(14) dla p=1: &p(t) = Xom (1 — Sem—neom -

Roéwnania (13) 1 (14) s3 ogdlnymi wyrazeniami na stopien przemiany glikolu pro-
pylenowego w badanym procesie. Dla przyjetego poczatkowego stosunku molowego

PG:mocznik (N = 2), rownanie (14) przyjmuje nast¢pujaca postac:

(15 T(t) = Xom(1 — smem).

Istotng kwestig w przyjetych dwoch modelach kinetycznych jest wielko$¢ statej
szybkosci reakcji k;. Jak wynika z rownania (1), k; jest rowna ilorazowi K i CEG. W ta-
beli 6 przedstawiono wartos$ci k; dla réznych temperatur w zalezno$ci od 3. Mozna zau-
wazy¢, ze warto$ci kydla B = 0 sg rowne K7 (tabela 5) i o 12,7 razy wigksze niz k;dla
B = 1. Ma to zwigzek z tym, ze w badaniach w warunkach in situ (p. 6.1.3.1.) pozwala-

jacych na wyznaczenie K} dla poszczegdlnych temperatur, stezenie PG byto w przyblize-

. . . 1
niu state 1 wynosito 12,7 %.

Tabela 6. Wartosci statej szybkosci reakcji kq dla rozpatrywanych czastkowych rzedow
reakcji syntezy 2-HPC wzgledem glikolu propylenowego.

=0 =1
Temperatura [°C] [ 1 1 [ L 1
min molxmin
140 0,00894 0,00070
150 0,01826 0,00144
160 0,03240 0,00255
170 0,06881 0,00542

Na wykresach 22-25 pokazano doswiadczalnie uzyskane wartosci {pg w tempe-
raturach 140-170°C. Na wykresach zamieszczono rowniez graficznie przedstawione row-
nania (13) 1 (15) zaleznosci (pg od czasu i zatozonego czastkowego rzedu reakcji syntezy
2-HPC wzgledem PG. Uzyskane doswiadczalne wartosci (pg; w kazdej temperaturze
sg bardziej zblizone do krzywej odpowiadajacej modelowi, w ktorym synteza 2-HPC
z mocznika 1 glikolu propylenowego jest reakcja 1. rzedu wzgledem mocznika i 0. rz¢du
wzgledem PG. Nieznacznie wyzsze do§wiadczalne (pg wzgledem wartosci obliczenio-

wych mogty by¢ spowodowane tym, ze PG w warunkach reakcji mogt ulegaé reakcjom
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ubocznym oligomeryzacji (czego nie uwzgledniano podczas badan prowadzonych w wa-
runkach in situ), jak rowniez jego stratami podczas prowadzonych syntez (kropelki PG
pozostajace na chtodnicy zwrotnej nie byty uwzgledniane jako zawarto§¢ mieszaniny po-
reakcyjnej) oraz uproszczeniem obliczeniowym polegajagcym na zatozeniu, ze objetos¢
mieszaniny reakcyjnej nie ulega zmianie (przeksztatcenie réwnan (9) i (10) na (11) oraz
(12)). Na podstawie przeprowadzonych badan przyjeto nastepujace rownanie kinetyczne
syntezy 2-HPC z mocznika i PG:

(16) r, = kiCp-

0,4
Cra

0,1

0 60 120 180 240 300 360 420
t [min]

—p=0 =1 Wyniki doswiadczalne

Wykres 22. Warto$ci doswiadczalne 1 modelowane (pg (T = 140°C).
Stosunek molowy PG:mocznik = 2:1; ilos¢ MgO:Si0; zol-zel 4:1 = 1,2% mas. w sto-

sunku do masy mocznika we wsadzie; masa substratow = 88 g.
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0,4
Cr

0,1

t [min]

—p=0 —p=1 Wyniki doswiadczalne

Wykres 23. Wartosci doswiadczalne i modelowane (pg (T = 150°C).
Stosunek molowy PG:mocznik = 2:1; ilos¢ MgO:SiO: zol-zel 4:1 = 1,2% mas. w sto-

sunku do masy mocznika we wsadzie; masa substratow = 88 g.

0.4
Cra
0.3
0,2
0,1
0
0 40 80 120 160 200 240
t [min]
—p=0 —p=1 Wyniki doswiadczalne

Wykres 24. Warto$ci doswiadczalne 1 modelowane (pg (T = 160°C).
Stosunek molowy PG:mocznik = 2:1; ilos¢ MgO:Si0O2 zol-zel 4:1 = 1,2% mas. w sto-

sunku do masy mocznika we wsadzie; masa substratow = 88 g.
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0,4
Cr

0,1

0 30 60 90 120 150 180
t [min]

—p=0 =1 Wyniki doswiadczalne

Wykres 25. Wartosci doswiadczalne i modelowane (pg (T = 170°C).
Stosunek molowy PG:mocznik = 2:1; ilos¢ MgO:SiO: zol-zel 4:1 = 1,2% mas. w sto-

sunku do masy mocznika we wsadzie; masa substratow = 88 g.

6.1.3.4. Wyznaczenie stalej szybkosci reakcji syntezy PC 7 2-HPC

Uzyskane wartosci k4 (tabela 6) pozwolity na wyznaczenie statej szybkos$ci reak-
cji nastgpczej ko. W obliczeniach przyjeto, ze reakcja syntezy PC z 2-HPC jest reakcja 1.
rzedu wzgledem 2-HPC. Przy tym zatozeniu wyrazenia na szybkosci tworzenia 2-HPC

(r) 1 PC (r3) przyjmuja nastepujacag forme:

dC,_
(17) I = —ZdtHPC = k1Cm — k2C2_npe;
dc
(18) Iz = dic = k,Ca_npcs
gdzie:
, . . mol
r, — szybkosci tworzenia 2-HPC [Lxmin];

C,_gpc — stezenie molowe 2-HPC [mTOI];

k, — stata szybkosci reakcji syntezy PC z 2-HPC [ﬁ];

mol

rz — szybkosci tworzenia PC [Lxmin];

Cpc — stezenie molowe weglanu propylenu [mTOI].
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W celu wyprowadzenia wzordéw na Cy,, Co_gpc 1 Cpc, rozwigzano uktad rownan
rozniczkowych ztozony z zaleznosci (6), (17) 1 (18). Uzyskano nastepujgce wzory na ste-

zenia molowe mocznika, 2-HPC 1 PC:

(19) Cpn () = ComeXat;
(20) CZ—HPC(t) = COmL (e—klt _ e—kzt);
Ky —K;
k _ k B
(21) Cpc(® = Com(1 — szle kit 4 Fllqe kzt).

Wykorzystujac wszystkie dane eksperymentalne i wbudowany w program Micro-
soft Excel dodatek Solver (algorytm ewolucyjny) znaleziono najlepiej dopasowane war-
tosci k, dla minimalnej wartos$ci sumy kwadratéw r6éznic migdzy rzeczywistymi a obli-
czonymi warto$ciami stezen molowych. Wyznaczone wartosci k, przedstawiono
w tabeli 7. Wykresy 26-29 przedstawiaja wyniki doswiadczalne i modelowane stezenia
mocznika, 2-HPC i1 PC dla badan prowadzonych w warunkach in situ (dla stosunku mo-
lowego PG:mocznik 10:1). Modelowane wyniki do§¢ dobrze odzwierciedlaja doswiad-
czalnie uzyskane stezenia molowe reagentow. Najwieksze roznice miedzy wynikami do-
$wiadczalnymi a obliczonymi pojawiaja si¢ w przypadku stezenh molowych PC dla 170°C,
ktoére wynosza ok. 0,1 mTOl dla czasu 50 min (wykres 29). W pozostatych przypadkach

wyniki do§wiadczalne pokrywaja si¢ z warto$ciami obliczeniowymi, w zwigzku z czym

zatozone rownania kinetyczne (17) i (18) dobrze odzwierciedlaja przebieg syntezy PC.

Tabela 7. Obliczone wartosci k.

Temperatura [°C] k; [ﬁ]
140 0,01788
150 0,03077
160 0,04568
170 0,09331
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x Mocznik (doswiadezalne) x 2-HPC (doswiadczalne)  x PC (doswiadczalne)

Wykres 26. Warto$ci doswiadczalne i modelowane stezen molowych mocznika, 2-HPC
i PC (T =140°C).

Stosunek molowy PG:mocznik = 10:1; ilo§¢ MgO:SiO» zol-zel 4:1 = 0,3% mas. w sto-
sunku do masy substratéw we wsadzie; masa substratow = 107,9 g.

C [mol/L]

“
b 5,

e

1
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0,3
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0.1
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— Mocznik (modelowe) ——2-HPC (modelowe) ——PC (modelowe)

x Mocznik (doswiadezalne) x 2-HPC (doswiadczalne)  x PC (doswiadczalne)

Wykres 27. Wartosci doswiadczalne i modelowane stezen molowych mocznika, 2-HPC
1 PC (T =150°C).
Stosunek molowy PG:mocznik = 10:1; ilo§¢ MgO:SiO» zol-zel 4:1 = 0,3% mas. w sto-

sunku do masy substratéw we wsadzie; masa substratow = 107,9 g.

80



-
3

e

C [mol/L]

1

12
11
1.0
0.9
0.8
0.7
0.6
0.5
0.4
03
02
0.1
0.0

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
t [min]

——Mocznik (modelowe) ——2-HPC (modelowe) ——PC (modelowe)

x Mocznik (doswiadezalne) x 2-HPC (doswiadczalne)  x PC (doswiadczalne)

Wykres 28. Warto$ci doswiadczalne i modelowane stezen molowych mocznika, 2-HPC
i1 PC (T =160°C).
Stosunek molowy PG:mocznik = 10:1; ilo§¢ MgO:SiO» zol-zel 4:1 = 0,3% mas. w sto-

sunku do masy substratéw we wsadzie; masa substratow = 107,9 g.
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— Mocznik (modelowe) ——2-HPC (modelowe) ——PC (modelowe)

x Mocznik (doswiadezalne) x 2-HPC (doswiadczalne)  x PC (doswiadczalne)

Wykres 29. Wartosci doswiadczalne i modelowane stezen molowych mocznika, 2-HPC
1 PC (T=170°C).
Stosunek molowy PG:mocznik = 10:1; ilo§¢ MgO:SiO» zol-zel 4:1 = 0,3% mas. w sto-

sunku do masy substratéw we wsadzie; masa substratow = 107,9 g.
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6.1.3.5. Weryfikacja przyjetego modelu kinetycznego dla syntezy PC pro-

wadzonej w wybranych warunkach

Przeprowadzone badania pozwolity na opracowanie modelu kinetycznego pro-
cesu otrzymywania PC metodg alkoholizy mocznika, ktory oparty jest na rOwnaniach
(16), (17)1(18). Na podstawie wymienionych wyrazen wyprowadzono wzory na st¢zenia
molowe mocznika (19), 2-HPC (20) oraz PC (21).

Przeprowadzono weryfikacje modelu kinetycznego dla syntez wykonanych
w temperaturach 140, 150, 160 i 170°C przy 2-krotnym nadmiarze PG wzglgdem mocz-
nika. Wykresy 30-33 przedstawiajg zalezno$ci do§wiadczalnych 1 modelowych wartosci
stopnia przemiany PG, 2-HPC 1 PC od czasu w roznych temperaturach. Wyrazenie na (pg

przedstawia réwnanie (13). Analogicznie wyznaczono wzory na stopien przemiany

2-HPC (C3—npc) 1 PC (Tpc):

k - —_
(22) C2-npc(t) = Xom - _1k (e7kut — g~katy,
271
k _ Kk B
@) Gee() = xom(1 — i Zre™ + A0 eT),

Doswiadczalne warto$ci stopni przemiany PG s3 zwykle wyZsze niz obliczone,
co zostatlo omowione w p. 6.1.3.3. Wartosci doswiadczalne {p¢ z kolei sa nieznacznie
nizsze niz warto$ci wynikajace z przyjetego modelu kinetycznego. Jest to spowodowane
tym, ze model kinetyczny zaktada 100-procentowg selektywnos¢ syntezy PC, podczas
gdy w rzeczywistosci obok PC powstaja cykliczne karbaminiany (4-MOD oraz 5-MOD),
bedace produktami ubocznymi. W przypadku 2-HPC, wyniki do§wiadczalne sg nizsze
od obliczonych wartos$ci (,_ypc. Ze wzgledu na fakt, ze wzorzec 2-HPC jest niedostepny
na rynku, nie mozna byto wykona¢ krzywej kalibracyjnej w celu ilo§ciowego oznaczenia
tego zwigzku chemicznego metoda chromatografii gazowej w mieszaninach reakcyjnych.
Wartosci (,_pypc przedstawione na wykresach 30-33 wynikaja z zatlozenia, ze stosunek
mas wzorca wewnetrznego 1 2-HPC w analizowanej probce jest rowny stosunkowi po-

wierzchni ich pikow na chromatogramie.
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360 420
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——PG (modelowe) ——2-HPC (modelowe)
PC (modelowe) X PG (doswiadczalne)
% 2-HPC (doswiadczalne) PC (doswiadczalne)

Wykres 30. Wartosci do§wiadczalne 1 modelowane stezen molowych PG, 2-HPC i PC
(T = 140°C).
Stosunek molowy PG:mocznik = 2:1; ilos¢ MgO:SiO: zol-zel 4:1 = 0,3% mas. w sto-

sunku do masy substratoéw we wsadzie; masa substratow = 88 g.

i X
250 300
t [min]
——PG (modelowe) ——2-HPC (modelowe)
PC (modelowe) X PG (doswiadczalne)
X 2-HPC (do$wiadczalne) PC (doswiadczalne)

Wykres 31. Wartosci do§wiadczalne i modelowane stezen molowych PG, 2-HPC i PC
(T =150°C).

Stosunek molowy PG:mocznik = 2:1; ilos¢ MgO:Si0O: zol-zel 4:1 = 0,3% mas. w sto-

sunku do masy substratéw we wsadzie; masa substratow = 88 g.
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Wykres 32. Wartosci do§wiadczalne 1 modelowane stezen molowych PG, 2-HPC i PC
(T =160°C).
Stosunek molowy PG:mocznik = 2:1; ilos¢ MgO:SiO: zol-zel 4:1 = 0,3% mas. w sto-

sunku do masy substratéw we wsadzie; masa substratow = 88 g.
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X PG (doswiadczalne) X 2-HPC (doswiadczalne) PC (doswiadczalne)

Wykres 33. Wartosci do§wiadczalne i modelowane stezen molowych PG, 2-HPC i PC
(T =170°C).
Stosunek molowy PG:mocznik = 2:1; ilos¢ MgO:Si0O2 zol-zel 4:1 = 0,3% mas. w sto-

sunku do masy substratoéw we wsadzie; masa substratow = 88 g.
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6.1.3.6. Wyznaczenie parametrow rownania Arrheniusa

Tabele 6 1 7 przedstawiaja stale szybkosci reakcji zachodzacych podczas procesu
otrzymywania we¢glanu propylenu w danej temperaturze. Zestawienia te pozwalaja
na wyznaczenie parametréw réwnania Arrheniusa (czynnika przedwyktadniczego (kg)

1 energii aktywacji (E,)) obu reakc;ji:

—-E,;

24 k(D) =keeT;
gdzie:
k; — stata szybkosci reakc;ji i;
koi — czynnik przedwyktadniczy;
E,i — energia aktywacji reakcji i [ﬁ];

J

molxK

R — uniwersalna stata gazowa (R = 8,314 ).

Roéwnanie Arrheniusa wyraza statg szybkosci reakceji jako funkcje temperatury.

Posta¢ logarytmiczng rownania Arrheniusa przedstawia zalezno$¢ (25):

(25) Ink; = — =2 + Inky;.
-2.5
Ink, .
-3.0
3.5 =
Ink; =-12244T1+ 24,919
R*=10,99660
-4.0 .
45
L
-5.0
0,00225 0,00230 0,00235 0,00240 0,00245
T [K1]

Wykres 34. Funkcja Ink; = — % + Inkg;.

Wykorzystujac rownanie (25), metoda regresji liniowej wyznaczono ky; 1 E; dla
obu reakcji. Wykresy 34 i 35 przedstawiaja liniowa posta¢ rownania Arrheniusa. W obu

przypadkach uzyskano wysoki wspotczynnik determinacji (powyzej 0,98). Na podstawie
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przeprowadzonej analizy regresji wyznaczono wspotczynnik kierunkowy oraz wyraz
wolny dla obu rozpatrywanych funkcji. W tabeli 8 zamieszczono uzyskane wartosci

wspotczynnikéw przedwykladniczych oraz energii aktywacji. Wykazano, ze energia ak-
tywacji reakcji syntezy 2-HPC z PG i mocznika (E,;) wynosi 101,8 % 1jest wyzsza niz
reakeji cyklizacji 2-HPC do PC (Eqq = 81,3 -2).

-2,0
In k,

1
2
n

Ink, =-0774,1T1+ 19,612
R2=0,98409

0,00225 0,00230 0,00

[Se]
s
2N

35 0,00240 0,00245
T! K]

Wykres 35. Funkcja Ink, = — 222 + In k.

Tabela 8. Wyznaczone parametry rownan Arrheniusa opisujacych zaleznosci statych

szybkosci reakcji zachodzacych podczas procesu otrzymywania PC.

1

Koy [-] 6,643x10'°
a1 2] 101,8
Ko, [ﬁ] 3,290x10°

a2 (2] 813

6.1.4. Badania nad mozliwo$cia nawrotu katalizatora

Wybdr MgO:Si0; zol-zel 4:1 jako katalizatora do syntezy weglanu propylenu wy-
nikal zar6wno z dobrych wlasciwosci katalitycznych, jak i z mozliwos$ci jego tatwego
odzyskania po syntezie poprzez odwirowanie. Wykres 36 przedstawia wyniki uzyskanych
wydajnosci reakcji w siedmiu cyklach reakcyjnych. Reakcje prowadzono w temperaturze

170°C przez 2 h. Poczatkowy stosunek molowy PG:mocznik wynosit 2:1. W badaniach
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uzyto 0,3% mas. katalizatora w stosunku do masy uzytych substratow. Po kazdej syntezie
katalizator byt odwirowany i przemyty acetonem (3%10 mL), a nastepnie suszony
w 105°C przez 4 h. Tak zregenerowany katalizator byt nawracany do kolejnego cyklu

reakcyjnego.
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Wykres 36. Badania nad nawrotem katalizatora MgO:SiO; zol-zel 4:1.
Temperatura = 170°C; czas = 2 h; stosunek molowy PG:mocznik = 2:1; ilo$¢ katalizatora

=0,3% mas. wzgledem wsadu substratoéw; masa substratow = 88 g.

Badania dowiodty, ze katalizator MgO:Si0O zol-zel 4:1 mogt by¢ 7-krotnie wy-
korzystywany bez utraty jego aktywnosci, co $wiadczy o jego wysokiej stabilnosci. Po-
nadto metodg XRF nie zidentyfikowano magnezu w mieszaninie poreakcyjnej po oddzie-
leniu katalizatora. Osiggana wydajnos¢ reakcji byla wysoka 1 oscylowala

w granicach 88-93%.

6.1.5. Sprawdzenie powtarzalno$ci stosowanej metody syntezy we-

glanu propylenu

Wykonano proby potwierdzajace powtarzalnos$¢ stosowanej metody syntezy we-
glanu propylenu. Wykonano trzy 2-godzinne syntezy prowadzone w temperaturze 170°C.
Poczatkowy stosunek molowy PG:mocznik wynosit 2:1. Zastosowano katalizator
MgO:SiO; zol-zZel 4:1 w ilosci 0,3% mas. wzgledem masy substratow. Wydajnosci syn-

tezy PC oraz 4-MOD przedstawiono w tabeli 9.
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Tabela 9. Badania powtarzalno$ci syntezy weglanu propylenu.
Temperatura = 170°C; czas = 2 h; stosunek molowy PG:mocznik = 2:1; ilo$¢ katalizatora
= 0,3% mas. wzgledem wsadu substratow; masa substratow = 88 g; ilos¢ powtdrzen (n)

=3.

L Wydajno$é [%]
p: PC 4-MOD

1 93 3

2 89 3

3 90 2

Srednia (W) 91 3

Niepewnos¢ bezwzgledna

_ 2 Wi = Wig)? 1 0
R e
Niepewno$¢ wzgledna

w(W,) = H(W‘) x 100% 1.3 12,5

Niepewnos$¢ wzgledna obliczona dla wydajnosci syntezy weglanu propylenu nie
przekroczyta 5% (1,3%), co §wiadczy o tym, ze wartosci charakteryzujg si¢ niskim roz-
rzutem. W przypadku produktu ubocznego (4-MOD) wielko$¢ ta jest wyzsza (12,5%),
jednak zaznaczy¢ nalezy, ze bezwzgledne réznice miedzy wydajnosciami sg niewielkie,
czemu dowodzi niska warto$¢ niepewnos$ci bezwzglednej (po zaokragleniu jest mniejsza
niz 1). Uzyskane wyniki pokazuja zatem, ze stosowana metoda otrzymywania PC jest

powtarzalna.

6.1.6. Powi¢kszenie skali procesu otrzymywania weglanu propylenu

Wykonano badania nad wplywem przeniesienia skali procesu z reaktora o objgto-
$ci 250 mL na reaktor 1-litrowy. Reakcje prowadzono w temperaturze 170°C przez 2 h.
Poczatkowy stosunek molowy PG:mocznik wynosit 2:1. W badaniach uzyto 0,3% mas.
katalizatora w stosunku do masy uzytych substratow. Masa wsadu substratow w przy-
padku zastosowania reaktora o objetosci 250 mL wyniosta 88 g, natomiast w przypadku
1-litrowego reaktora — 650 g. Wydajnos$ci syntezy otrzymywania PC, 5-MOD i 4-MOD
przedstawiono w tabeli 10.

Przeprowadzone proby dowiodly mozliwos¢ skalowania procesu. Wydajnos¢ syn-
tezy weglanu propylenu uzyskana w reaktorze 1-litrowym (89%) byta niewiele nizsza niz
osiggni¢ta w mniejszej skali (91%). Nieznacznie wyzZsza natomiast byta wydajnos¢ 4-

MOD (wzrost z 3 do 5%).
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Tabela 10. Badania nad powi¢kszeniem skali procesu otrzymywania weglanu propylenu.
Temperatura = 170°C; czas = 2 h; stosunek molowy PG:mocznik = 2:1; ilo$¢ katalizatora

=0,3% mas. wzgledem wsadu substratow.

Wydajnosé [%]
Skala PC 5-MOD 4-MOD
Reaktor 250 mL 91 <0,2 3
Reaktor 1 L 89 <0,2 5

Nalezy zaznaczy¢, ze prowadzac reakcje w mniejszej skali, substraty i katalizator
zostaly dodane do reaktora, a nast¢gpnie ogrzane do zadanej temperatury. Czas ogrzewania
reaktora byt krotki (15 minut), co pozwalato zminimalizowa¢ wplyw tego czynnika
na przereagowanie reagentoOw przed osiggnieciem 170°C. W przypadku przeprowadzenia
procesu w reaktorze 1-litrowym, mocznik zostat dodany dopiero po osiggnigciu 170°C.
Byto to spowodowane tym, ze czas nagrzewania reaktora byl zdecydowanie dluzszy
(60 min). Na podstawie przeprowadzonych eksperymentdw mozna zatem stwierdzic,
ze istotnym aspektem, ktory koniecznie nalezy wzia¢ pod uwage podczas badan nad dal-
szym powickszaniem skali omawianego procesu, jest zarowno dobdr grzatki o odpowied-
niej mocy, ktora pozwoli na skrocenie czasu ogrzewania reagentow, jak rowniez izolacji

reaktora w celu minimalizacji strat ciepla.

6.1.7. Oczyszczanie weglanu propylenu

Przeprowadzono proces oczyszczania weglanu propylenu metoda destylacji pod
obnizonym ci$nieniem (15 mbar). Badania te miaty na celu uzyskanie weglanu propylenu
o czystosci >98% zgodnie z Indywidualnym Planem Badawczym. Jako wsad do destyla-
cji wykorzystano mieszaning poreakcyjng z proby wykonanej] w wiekszej skali (reaktor
1-litrowy), od ktorej zostal odwirowany katalizator. Wykorzystano 201,5 g mieszaniny
poreakcyjnej. Aparatura do destylacji posiadata kolumne wypelniong pier§cieniami Bia-
teckiego (dtugos¢ wypetienia — 30 cm). W tabeli 11 przedstawiono sktad wsadu do de-
stylacji oraz poszczegolnych frakcji. Frakcje 1A odbierano w temperaturze 86°C, a frak-
cj¢ 2A (bogata w PC) w 110°C. Wyniki pokazuja, ze z powodzeniem otrzymano weglanu
propylenu o zalozonej czystosci. Zawarto$¢ PC w frakcji 2A wyniosta 99,2%. Frakcja
ta zawierala rowniez PG (0,8%) oraz niewielkie ilosci wody (0,1%). Otrzymany PC zo-

stal nastepnie wykorzystany jako substrat w syntezie weglanu dimetylu (p. 6.2.4.).
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Tabela 11. Destylacja prézniowa mieszaniny poreakcyjnej pochodzacej z procesu otrzy-

mywania weglanu propylenu (ci$nienie = 15 mbar).

Masa [g] Zawarto$¢ [% mas.]
PG 2-PG PC 2-HPC | 5-MOD | 4-MOD H,O
Wsad 201,5 452 0,0 51,5 0,2 0,1 2,6 0,4
Frakcja 1A 134,0 65,8 - 33,6 - - - 0,6
Frakcja 2A 453 0,8 - 99,2 - - - 0,1
Pozostatos¢ A 17,9 3,0 0,4 64,3 2,3 1,2 28,8 -
Straty 4,3

Frakcja 1A zawierata 65,8% PG, 33,6% PC oraz 0,6% wody. Pod obnizonym ci-
$nieniem weglan propylenu tworzy z glikolem propylenowym mieszaning azeotropowa
[166], dlatego przeprowadzono oczyszczanie frakcji 1A pod ci$nieniem atmosferycznym.
Celem destylacji frakcji 1A byto uzyskanie PG o wysokiej czystosci, ktory moglby by¢

zawrocony do syntezy PC.

Tabela 12. Destylacja frakcji 1A w celu oczyszczenia glikolu propylenowego (ci$nienie

=1 bar).

Zawarto$¢ [% mas.]

Masa [g] 55 2.PG PC H,0
Frakeja 1A 134.0 653 ; 336 0.6
(wsad)
Frakcja 1B 774 903 - 82 1.0
Pozostalos¢ B | 543 30,0 0.2 69.3 <0.1
Straty 2,3

Tabela 12 przedstawia sktady wsadu do destylacji atmosferycznej, frakcji 1B (bg-
dacej destylatem bogatym w PG) oraz pozostatosci. Podczas odbierania frakcji 1B tem-
peratura na goérze kolumny destylacyjnej wynosita 188 1 podczas destylacji wzrastata
do 191°C po czym zakonczono proces. Za pomocg stosowanego uktadu destylacyjnego
nie udato si¢ uzyska¢ wysokiej czystosci PG. Jego zawartos¢ w destylacie (frakcja 1B)
wynosita 90,8%. Pozostatymi sktadnikami frakcji 1B byt weglan propylenu (8,2%) oraz
woda (1,0%). Frakcje 1B nawrocono do syntezy weglanu propylenu w celu zbadania, czy
zawarte w niej sktadniki wplywaja na proces otrzymywania PC (p. 6.1.8.).

Pozostato$¢ po destylacji atmosferycznej (pozostatos¢ B) zawierata 69,8% PC,
30,0% PG, <0,1% H>O oraz 0,2% 2PG. 2PG powstal podczas destylacji atmosferyczne;j
w wyniku dimeryzacji PG. Mozna to wytlumaczy¢ faktem, ze podczas destylacji w kubie
temperatura byta wysoka (>190°C), co sprzyjato zachodzeniu reakcji ubocznych.

Podsumowujac, stosujac laboratoryjng aparatur¢ do destylacji prézniowej, moz-

liwe byto uzyskanie weglanu propylenu o czystosci 99,2%. Nie udato si¢ natomiast w po-
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dobnym stopniu oczysci¢ na drodze destylacji atmosferycznej glikolu propylenowego za-
wartego we frakcji 1A. W celu uzyskania wyzszych czystosci PC 1 PG, konieczne jest
zastosowanie uktadu destylacyjnego zawierajacego dtuzsza kolumne z wypetieniem lub

przeprowadzenie procesu rektyfikacji z mozliwoscig regulacji orosienia.

6.1.8. Synteza weglanu propylenu z zastosowaniem nawrdéconego gli-

kolu propylenowego

Przeprowadzono synteze weglanu propylenu z zastosowaniem glikolu propyleno-
wego uzyskanego na drodze destylacji atmosferycznej (tabela 12, frakcja 1B). Badania
wykonano przy uzyciu reaktora o objgtosci 250 mL. Reakcje prowadzono przez
2 h w 170°C w obecnosci katalizatora MgO:Si0O; zol-zel 4:1, ktérego uzyto w ilosci 0,3%

mas. wzgledem masy wsadu substratow. Stosunek molowy PG:mocznik wynosit 2:1.

Tabela 13. Poréwnanie syntez przeprowadzonych z zastosowaniem odczynnikowego
i nawroconego glikolu propylenowego.

Temperatura = 170°C; czas =2 h.

PG — 828 mmol; mocznik — 414 mmol; MgO:SiO; zol-zel 4:1 - 0,29 g.

®Frakcja 1B — 29,1 g; $wiezy PG — 482 mmol; mocznik — 414 mmol; MgO:SiO» zol-zel
4:1-0,29 g.

Lp Wydajno$¢ [%]
) PC 5-MOD 4-MOD
12 91 <0,2 3
20 90 0,2 3

Zastosowanie frakcji 1B jako sktadnika wsadu do syntezy PC pozwolito na uzy-
skanie 90-procentowe] wydajnosci reakcji (tabela 13, proba 2). To nieznacznie mniej niz
w przypadku zastosowania wylacznie odczynnikowego PG (91%). W przypadku wydaj-
nosci 5-MOD ro6znice byty rowniez niewielkie. Udowodniono zatem, ze frakcja 1B moze
by¢ z powodzeniem wykorzystana do kolejnej syntezy PC bez koniecznosci jej dalszego

oczyszczania.
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6.2. Synteza weglanu dimetylu

6.2.1. Dobor katalizatora

W badaniach nad doborem katalizatora do syntezy weglanu dimetylu z metanolu
i PC, proces otrzymywania DMC prowadzono w reaktorze okresowym. Ze wzgledu
na fakt, ze badana reakcja jest rtOwnowagowa, nie bylo mozliwe uzyskanie 100-procen-
towego przereagowania substratow. Rysunek 31 przedstawia schemat syntezy DMC.
Pierwszym etapem jest reakcja metanolu z PC, w wyniku ktoérej otrzymywane sg dwa
mozliwe produkty posrednie (rysunek 32): weglan 1-hydroksy-2-propylu metylu
(1-HPMC) oraz weglan 2-hydroksy-1-propylu metylu (2-HPMC). Nastepnie dochodzi

do reakcji produktéw posrednich z metanolem, w wyniku ktérej powstaja DMC i PG.

|
AN oo O CH,
HC—OH =—=
> / 3 H3C\)k)\/OH
O O
H3C

PC 1-HPMC

O  CHs 0
+ H,C—OH =—>= )k +
H3C\O)ko)\/0"' 3 HaC CHg

1-HPMC DMC PG
Rysunek 31. Schemat reakcji otrzymywania DMC metodg transestryfikacji PC metano-

lem.

0 CH, o)
oo L o el I
3\0 o 3\0 O/\(
CHj

1-HPMC 2-HPMC

Rysunek 32. Produkty posrednie powstajace podczas syntezy DMC metodg transestryfi-

kacji PC metanolem.
W tabeli 14 przedstawiono wyniki badan nad doborem katalizatora do syntezy
weglanu dimetylu z metanolu 1 PC. Syntezy prowadzono w kolbie trdjszyjnej o objetosci

250 mL zaopatrzone] w mieszadto magnetyczne oraz chtodnice zwrotna, w temperaturze
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65°C przez 3 h, a poczatkowy stosunek molowy metanol:PC wynosit 5:1. [lo$¢ kataliza-
tora uzyta do kazdej reakcji wynosita 1,4% mol. wzgledem wsadu PC. W badaniach za-
stosowano zwiazki z grupy amidyn (DBU) i guanidyn (TMG i TBD) oraz ciecze jonowe
zsyntezowane na ich bazie. DBU, TBD oraz TMG posiadajg silne wtasciwos$ci zasadowe,
ktore sg pozadane w tej reakcji [167]. W badaniach wykorzystano takze dwie ciecze jo-
nowe, bedace solami kwasu siarkowego(VI) i N,N-dimetyloaminopropyloaminy
(DMAPA 6:1) oraz 1-(3-aminopropylo)imidazolu (API 4:1), ktore posiadaja dobre wia-
sciwosci katalityczne w reakcjach estryfikacji [160]. Wszystkie zastosowane katalizatory

byly homogeniczne, a ich struktury przedstawiono na rysunku 33.

Tabela 14. Wydajnosci syntezy DMC i konwersja PC (badania przesiewowe katalizato-
row).
Temperatura = 65°C; czas = 3 h; stosunek molowy metanol:PC = 5:1; ilo$¢ katalizatora

= 1,4% mol. wzgledem wsadu PC; masa substratow = 80 g.

Katalizator Konwersja PC [%] Wydajnosc¢ [%]
Brak 0 0
DBU 60 57
T™MG 57 56
TBD 55 55

[DBUH]OFP 58 57
[HTMG]OFP 58 57
[DBUH]Lac 10 0

[TBDH]Lac 3 3

[HTMG]TFA 11 3
[DBU-Cs]OH 38 35
[DBU-C5]OH 26 24
DMAPA 6:1 7 7

API 4:1 14 5

Wysokie wydajnosci reakcji (55-57%) uzyskano, stosujac zasady organiczne
(DBU, TMG i1 TBD). Podobne wyniki uzyskano dla soli zasad organicznych (DBU
1 TMG) oraz 2,23,3,4,4,5,5-oktafluoropentan-1-olu.  Stosujagc  ciecze jonowe
[DBUH]OFP oraz [HTMG]OFP wydajnosci reakcji wyniosty 57%. W przypadku syntez
prowadzonych w obecnosci zasad organicznych oraz ich soli z OFP, konwersje weglanu
propylenu byty zblizone do wydajnosci reakcji, co §wiadczy o wysokiej selektywnosci

syntezy DMC. Wykazano, ze synteza DMC nie zachodzi bez obecnosci katalizatora.
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Rysunek 33. Struktury katalizatoréw stosowanych podczas badan nad synteza weglanu

dimetylu.
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Stosujac jako katalizatory [DBUH]Lac, [TBDH]Lac i [HTMG]TFA, ktore sg so-
lami zasad organicznych i kwasu mlekowego oraz kwasu trifluorooctowego, uzyskano
niskie wydajnosci reakcji, dochodzace do 3%. Zastosowane protonowe ciecze jonowe
sg solami Lac 1 TFA, ktore majg bardziej kwasowy charakter niz OFP. Wyniki pokazuja,
ze sole kwasow 1 zastosowanych zasad organicznych nie sg dobrymi katalizatorami w ba-
danym procesie — w przeciwienstwie do cieczy jonowych [DBUH]OFP oraz
[HTMG]OFP, ktérych anion pochodzi od alkoholu.

Obok protonowych cieczy jonowych sprawdzono réwniez wihasciwosci katali-
tyczne wodorotlenkoéw alkiloamidynowych. W badaniach wykorzystano wodorotlenki
1-heksylo-1,8-diazabicyklo[5.4.0Jundek-7-enu ([DBU-Cs]OH) i 1-oktylo-1,8-diazabicy-
klo[5.4.0Tundek-7-enu ([DBU-Cg]OH). Wodorotlenki DBU posiadajace czwartorzedowy
atom azotu charakteryzuja si¢ wysoka aktywnoscia katalityczng w reakcji transestryfika-
cji estrow metylowych kwasow ttuszczowych z alkoholami oraz di- i triolami [168]. Sto-
sujac [DBU-C¢]OH i [DBU-Cg]OH jako katalizatory syntezy DMC, uzyskano wydajno-
$ci reakcji wynoszace kolejno 35 i 24%. Wykazano zatem, ze ich aktywnos¢ katalityczna
w badanej reakcji jest wyzsza niz protonowych cieczy jonowych [DBUH]Lac,
[TBDH]Lac i [HTMG]TFA, jednakze uzyskane w ich obecno$ci wydajnosci reakcji byty
nizsze niz w przypadku zastosowania [DBUH]OFP oraz [HTMG]OFP. Wykazano po-
nadto, ze wzrost dlugosci tancucha alkilowego podstawionego do czwartorzedowego
atomu azotu ma niekorzystny wplyw na aktywno$¢ katalityczng cieczy jonowej. Stosujac
bowiem [DBU-Cs]OH wydajnos¢ reakcji byla wyzsza (35%) niz w przypadku uzycia
[DBU-C3]OH (24%), ktoéry posiada dtuzszy podstawnik alkilowy.

Wykorzystane w badaniach ciecze jonowe bedace solami kwasu siarkowego(VI)
1 DMAPA oraz API nie pozwolity na uzyskanie wysokiej wydajno$ci reakcji syntezy
DMC (5-7%). Podobnie jak w przypadku zastosowania [DBUH]Lac, [TBDH]Lac
1 [HTMG]TFA, protonowe ciecze jonowe DMAPA 6:1 oraz API 4:1 posiadaty kwasny
charakter, ktory powoduje, ze w warunkach reakcji wydajnosci reakcji uzyskiwane
w obecno$ci wymienionych katalizatorow sg niskie.

Badania wykazaly, Zze w zastosowanych parametrach reakcji najlepszymi katali-
zatorami okazaly si¢ zasady organiczne (DBU, TMG, TBD) oraz ciecze jonowe oparte
na zasadach DBU 1 TMG z anionem 2,2,3,3,4,4,5,5-oktafluoropentanolanowym
((DBUH]OFP i [HTMG]OFP). W celu doboru katalizatora, konieczne jest okreslenie spo-
sobu jego nawrotu do kolejnych cykléw reakcyjnych oraz wykazanie zalet ekologicznych

1 ekonomicznych jego zastosowania.
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TMG jest uwazany za tani i1 ekologiczny zwiagzek chemiczny [169]. Ponadto,
ze wzgledu na mozliwo$¢ zwigzania TMG w ciecz jonowa, ktdre sg zwigzkami nielot-
nymi [170], katalizator méglby by¢ zawracany wraz z nieprzereagowanym PC poprzez
oddestylowanie z mieszaniny poreakcyjnej metanolu, DMC i1 PG. Proces otrzymywania
cieczy jonowej [HTMG]OFP jest prosty i nie wymaga uzycia drogiej i skomplikowane;j
aparatury. Z tych powodow do dalszych badan nad synteza weglanu dimetylu wybrano
katalizator [HTMG]OFP.

6.2.2. Wplyw parametrow na przebieg syntezy weglanu dimetylu

i wyznaczenie rownania Kinetycznego reakcji

6.2.2.1. Wplyw stosunku molowego substratow

W celu wyznaczenia rownania kinetycznego reakcji syntezy weglanu dimetylu
metoda transestryfikacji weglanu propylenu metanolem, w pierwszej kolejno$ci przepro-
wadzono badania nad wptywem stosunku molowego substratow na przebieg syntezy. Re-
akcje prowadzono przez 4 h w 65°C. Poczatkowy stosunek molowy metanol:PC wynosit
2-15:1. Katalizator [HTMG]OFP zastosowano w ilosci 1,8% mas wzgledem wsadu sub-

stratow. Wydajnosci reakcji oraz konwersje PC przedstawiono na wykresie 37.

W, K [%] 100
80 & &
60 FS iy
40
& &
20
0
0 1 2 3 4

t [h]
BW(15:1) =sWG:D) mWR:D)  AK(15:1) AK(G:1)  aK(2:1)

Wykres 37. Wplyw stosunku molowego substratow na przebieg syntezy DMC.
Temperatura = 65°C; ilos¢ [HTMG]OFP = 1,8% mas. wzgledem wsadu substratow; masa

substratow = 80 g.
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Wykazano, ze w zastosowanych warunkach procesu rownowaga reakcji zostata
osiggnigta szybko. Wydajnosci i konwersje PC uzyskane po 1 h sg nieznacznie nizsze niz
wskazniki technologiczne osiggnigte po czasie 2 h. Najwyzszg wydajnos¢ reakcji uzy-
skano dla stosunku molowego metanol:PC wynoszacego 15:1, gdzie po 2 h wyniosta ona
79%. Wydajno$¢ reakcji DMC dla poczatkowego stosunku molowego metanol:PC wy-
noszacego 5:1 1 2:1 osiggnety wartosci kolejno 52-58% i 27-32%. Konwersje PC byty
nieznacznie wyzsze od wydajnosci reakcji, co $wiadczy o wysokiej selektywnosci syn-
tezy DMC.

Badania wykazaly, ze zawarto§¢ produktéw posrednich (1-HPMC i 2-HPMC)
w mieszaninie reakcyjnej jest mata i mozna poming¢ ich obecnos¢, co uprosci obliczenia
1 model kinetyczny procesu. Zatozono zatem, ze synteza DMC zachodzi zgodnie ze sche-
matem reakcji przedstawionym na rysunku 34. Na przytoczonym schemacie reakcji ks

oraz k, sa stalymi szybkosci reakcji przebiegajacych kolejno w prawa i lewg strone.

HO

0
k
Q 9O 4 2H,C—OH == )k +
> / 3 k, HSC\O O/CH3

HsC OH
HaC

Rysunek 34. Przemiany chemiczne zachodzace w zatozonym modelu kinetycznym syn-

tezy DMC.

Ze wzgledu na fakt, Ze juz po czasie 1 h niemal osiggnigto stan rownowagi reakcji,
w badaniach nad wyznaczeniem roéwnania kinetycznego konieczne bylo prowadzenie
procesu z zastosowaniem mniejszej ilo$ci katalizatora. Ponadto, ze wzglgdu na uzyski-
wane wysokie wydajnosci reakcji 1 konwersje PC, w badaniach zastosowano stosunek

molowy metanol:PC wynoszacy 15:1.

6.2.2.2. Wplyw temperatury i czasu oraz wyznaczenie ogolnej postaci row-

nania kinetycznego i parametrow rownania Arrheniusa

Badania nad wyznaczeniem rownania kinetycznego reakcji prowadzono w zakre-
sie temperatur 55-65°C. W badaniach zastosowano katalizator [HTMG]OFP w ilosci
1,0% mol. wzgledem wsadu PC, a stosunek molowy metanol:PC wynosit 15:1. Stosujac
spory nadmiar metanolu wzgledem PC, zalozono stalg gesto§¢ mieszaniny reakcyjnej

podczas procesu. Podczas badan pobierano probki mieszaniny reakcyjnej w 10., 20., 40.,
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80., 160., 240. 1 300. minucie syntezy, ktore nastepnie szybko schtodzono do temperatury
<5°C.

Naukowcy opisali w literaturze naukowej rozne modele kinetyczne syntezy DMC
z PC i metanolu. Williams i wsp. [ 134] wykorzystali zasady organiczne jako katalizatory

1 zaproponowali nastepujace roOwnanie kinetyczne reakcji:

dc
(26) rome =~ = K3CretanoiCec — K4ComcCre;

gdzie:

mol

rpmc — Szybkosci tworzenia DMC [m],

Cpmc — stezenie molowe DMC [mTOI];

.. mol
Cetanol — Stezenie molowe metanolu [T]'

W przeprowadzonych badaniach badacze zatozyli, Ze stosunek statych szybkosci

reakcji k3 1k, jest rowny statej rownowagi reakcji Keg:

ks _ _ _CpmcCpg
@7)  Bog, = ot
4 metanol “PC

Huang i wsp. [171] wyprowadzili rGwnanie kinetyczne syntezy DMC o nastgpu-

jacej postaci:

_ dCpmc __ CpmcCpac
(28) I'pMmc = dt k3CmetanolCPC - k4- Conetanol
metano

Z kolei Holtbruegge i wsp. [172] zaproponowali rownanie kinetyczne, w ktorym
stezenia molowe reagentow zastgpiono ich aktywnos$ciami, a ponadto uwzgledniono

wpltyw zawartosci katalizatora w mieszaninie reakcyjnej na szybkos¢ reakcji:

_ dCpmc __ 1.2 1 u .
(29) 'pmc = 3, = K3 =7 (@metano1@pc ~ - aDMCAPG) Wkat>
M eq
gdzie:
M — §rednia masa czasteczkowa reagentow [miol];

a; — aktywno$¢ reagenta i;
Wiat — Wtamek masowy katalizatora w mieszaninie reakcyjnej;

u — wyktadnik potegi.
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Jak wykazano wyzej, w literaturze naukowej opisano zasadniczo rdznigce si¢ mo-
dele kinetyczne. W ramach badan nad kinetyka syntezy DMC z metanolu i PC w obec-
nosci katalizatora [HTMG]OFP przyj¢to nastepujaca ogo6lng posta¢ rownania kinetycz-

nego:
_ dCpmc _ f (a b f (C1 C2 ~d e _
(30) I'pmc = dt k3CkatcmetanolCPC - k4CkatCDMCCPGCmetanolCPC -
1,/ ra b 1 ~C1 C2 ~d e .
- k3CmetanolCPC - k4CDMCCP(;,CmetamolcPCa
gdzie:

mol

Cat — stezenie molowe katalizatora [HTMG]OFP [T];

a, b, cq,cy,d, e, f— wyktadniki potegi.

W stanie rownowagi dynamicznej (rpyc = 0) state szybkosci reakcji k3 oraz k;

sg ze sobg powigzane zaleznos$cia:

! *C1 *C2 ~+d *e
(31) ks _ CpmcCpg CmetanolCpe,
k’ C*a C*b ]
4 metanol “PC

gdzie:
.. . [P . . mol
Ci — stezenie molowe katalizatora substancji i w stanie rOwnowagi [T];

a, b, cq, ¢y, d, e, f— wyktadniki potegi.

Ze wzgledu na fakt, Zze podczas syntezy tworzy si¢ ta sama ilo$¢ czasteczek DMC
1 PG (wiec Cpmc = Cpg), rownanie (30) uproszczono, wprowadzajac nastgpujaca zalez-
nos¢:
(32)  CocCeh = Comc:
gdzie:
¢ — wyktadnik potegi.

Jak wspomniano wyzej, w prowadzonych badaniach na kinetyka syntezy DMC
zalozono, ze gesto$¢ mieszaniny reakcyjnej w trakcie procesu nie zmienia si¢. Ogdlng
posta¢ réwnania kinetycznego (30) mozna zatem wyrazi¢ poprzez konwersj¢ kluczowego
substratu bedacego w niedomiarze (w opisywanych badaniach jest to PC). Zgodnie ze ste-
chiometrig reakcji, stezenia molowe reagentdw Cpc, Cinetanol 012z Cpmc mozna opisaé

nastepujacymi zaleznosciami:

(33) Cpc = Copc(1 — Kpe);
(34) Cmetanol = Copc (N - ZKPC);
(35) Cpmc = CopcKpcs
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gdzie:

5611 mol
Copc — stezenie poczatkowe PC [—=];
Kpc — konwersja PC;

N — stosunek molowy metanol:PC (N = 15).

Podstawiajac zaleznosci (33)-(35) do rownania (30), uzyskuje si¢ rownanie kine-
tyczne reakcji wyrazone poprzez konwersje PC:

(36) rpme = K5C3E2(15 — 2Kpe)2(1 — Kpe)® — K4 C5EE °KEc (15 — 2Kpe) (1 — Kp)®.

W analogiczny sposob przeksztatcono rownanie (31):

d * * *
ks _ Copet  Kpe(15-2Kp) 4 (1-Kpg)®,
K CaFR(15-2Kp )2 (1-Kpo)P

(37)

gdzie:

Kpc — konwersja PC w stanie rownowagi.

Powyzsze rownanie opisuje zalezno$¢ statych szybko$ci reakcji k3 i kj, od row-
nowagowej konwersji PC. Temperatura reakcji jest parametrem, ktory wplywa na stata
rownowagi reakcji chemicznej — a tym samym na konwersj¢ rOwnowagowa substratow.
W celu wyznaczenia Kp przeprowadzono reakcje w temperaturze 55 i 65°C z zastoso-
waniem wigkszej ilosci katalizatora (4% mol. wzgledem wsadu PC). Wartosci Kp dla
obu temperatur przedstawiono w tabeli 15. Badania wykazaly, ze temperatura nie wptywa
znaczgco na Kpc. Wyzsza temperatura powodowala nieznaczne obnizenie Kpc, co dowie-

dli réwniez Williams 1 wsp. [134].

Tabela 15. Konwersja weglanu propylenu w stanie dynamicznej rownowagi reakcji syn-
tezy DMC.
Czas =7 h; stosunek molowy PG:mocznik = 15:1; ilo$¢ katalizatora = 4% mol. wzgledem

wsadu PC; masa substratow = 80 g.

Temperatura [°C] Kpe
55 0,816
65 0,812

Celem pierwszego etapu badan nad kinetyka syntezy DMC byto wyznaczenie wy-
ktadnikéw a,b,c,d,e oraz parametréw réwnania Arrheniusa opisujacych zaleznosé
5 1k} od temperatury. Wykorzystujac wszystkie dane eksperymentalne i wbudowany

w program Microsoft Excel dodatek Solver (algorytm ewolucyjny) znaleziono najlepiej
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dopasowane wartosci kK3 i kj, oraz wyktadniki a, b, ¢, d, e dla minimalnej warto$ci sumy
kwadratéw roznic miedzy rzeczywistymi a obliczonymi wartosciami Kpc. Wykresy 38
139 przedstawiaja zalezno$¢ doswiadczalnych i modelowych konwersji PC od czasu. Ta-
bela 16 przedstawia warto$ci wyktadnikéw a, b, c, d, e, natomiast tabela 17 prezentuje

wyznaczone state szybkosci reakcji kK5 i Kj w temperaturach 55 i 65°C.

Kpc |
0.9

0,8
0,7
0,6
0,5
0,4
0,3
0.2
0,1

0

0 60 120 180 240 300

t [min]
— K (modelowa) x K (doswiadczalna)

Wykres 38. Konwersja PC w funkcji czasu (T = 55°C).
Stosunek molowy metanol:PC = 15:1; ilos¢ [HTMG]OFP = 1,0% mol. wzgledem wsadu

PC; masa substratow = 80 g.

Wyznaczone wartos$ci ¢ oraz e sg niewielkie. W celu uproszczenia rownania kine-
tycznego przyjeto, ze sg one rowne 0. RoOwnania kinetyczne reakcji wyrazone za pomocg

stezen molowych reagentow oraz konwersja PC przedstawiaja ponizsze wyrazenia:

(38) I'DMC = kgcfﬁiianolcg'go - k:l;
(39) rpme = K3Cone (15 — 2Kpe) 31 (1 — Kpe) >0 — Kj.

Na podstawie wykresu 39 mozna stwierdzi¢, ze modelowe wartosci konwersji PC
dla syntezy prowadzonej w temperaturze 65°C zostaty dopasowane do doswiadczalnych
wynikow w stopniu zadowalajagcym, natomiast w przypadku procesu prowadzonego
w 55°C (wykres 38) wartosci modelowe 1 do§wiadczalne bardziej odbiegaja od siebie.

Mogto to by¢ spowodowane faktem, ze w pobranych podczas syntezy probkach docho-
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dzito do dalszego przebiegu reakcji zanim zostaty one przeanalizowane metodg chroma-

tograficzng. Btad wynikajacy ze spontanicznej reakcji najbardziej dotyczyt probek po-

branych we wczesnym stadium syntezy (po 10. i 20. minucie), kiedy to uktad reakcyjny

byl najbardziej oddalony od stanu rownowagi.

KPC

1
0.9
0,8
0,7
0,6
0,5
0,4
0,3
0.2
0,1

0

60

— K (modelowa)

120

Wykres 39. Konwersja PC w funkcji czasu (T = 65°C).
Stosunek molowy metanol:PC = 15:1; ilos¢ [HTMG]OFP = 1,0% mol. wzgledem wsadu

PC; masa substratow = 80 g.

Tabela 16. Wyznaczone wartosci statych a, b, ¢, d, e.

180

x K (doswiadczalna)

Wyktadnik potegi Warto$¢
a 0,31
b 3,00
c 5,83x104
d 0
e -7,41x10°°

Tabela 17. Obliczone wartosci k5 i kj.

240

t [min]

Stosunek molowy metanol:PC = 15:1; ilo§¢ [HTMG]OFP = 1,0% mol. wzgledem wsadu

PC; masa substratow = 80 g.

K, K,
Temperatura [°C] 1231 mol
mol?31xmin |:Lxmin:|
55 0,01196 0,000468
65 0,01888 0,000795
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Warto$ci k5 oraz k;, podane w tabeli 17 pozwolity na wyznaczenie energii akty-
wacji reakcji syntezy DMC (E,3) oraz reakcji odwrotnej (E,,), jak rowniez na obliczenie
czynnikoéw przedwyktadniczych dla obu statych charakterystycznych dla uzytej ilosci ka-
talizatora (kg3, ko4). W celu wyznaczenia szukanych wielkos$ci, nalezato rozwigza¢ uktad

réwnan uzyskanych na podstawie zaleznosci (24) (p. 6.1.3.6.):

(40) K4(328K) = k03e%33m;
(41) K4(338K) = k03e%33m;
(42) K,(328K) = k04e%34m;
(43) K, (338K) = k04e%g4ﬂ<l.

Tabela 18 zawiera obliczone wartosci szukanych energii aktywacji oraz czynni-

kéw przedwyktadniczych. Wyznaczone wartosci energii aktywacji sa stosunkowo niskie
(<50 m—il), co wskazuje na to, ze reakcja moze zachodzi¢ juz w temperaturze normal-

nej [173]. To powoduje, ze badanie kinetyki off-line tego procesu jest obarczone pewnym
btgdem, wynikajacym, jak wczesniej zaznaczono, zachodzeniem reakcji juz w pobranych
probkach. Nalezy jednak podkresli¢, ze uzyskane warto$ci energii aktywacji sg zblizone

do danych literaturowych (tabela 19).

Tabela 18. Wyznaczone parametry rownan Arrheniusa opisujacych zaleznosci stalych

szybkosci reakcji zachodzacych podczas procesu otrzymywania DMC.

Kos [—o ] 6,079x10°*
03 Lmol231xmin ’
K]
Eqaz [—] 42,1
mol 4
01 2] 2,714x10
K]
as [—] 48,7

Tabela 19. Literaturowe wartos$ci energii aktywacji reakcji otrzymywania DMC.

ik

a3 [] Lit.
63,6 [147]
43,033 [134]
37,7 [141]
35,56 [152]
29,054 [172]
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6.2.2.3. Wplyw ilosci katalizatora

Badania nad wptywem ilosci katalizatora na przebieg syntezy weglanu dimetylu
przeprowadzono z zastosowaniem 0,5; 1,0 i 1,5% mol. katalizatora wzgledem wsadu PC.
Syntezy prowadzono w temperaturze 65°C, a stosunek molowy metanol:PC wynosit
15:1. Zalezno$¢ konwersji weglanu propylenu w czasie przy zastosowaniu 0,5 i 1,5%
mol. [HTMG]OFP zilustrowano na wykresach 40 1 41. Analogiczng zaleznos$¢ zarejestro-

wang w obecnosci 1,0% mol. katalizatora przedstawiono na wykresie 39.

Kpc |
0.9

0.8 o X
0,7

0.6

0.5 %

0.4
0.3
0,2
0.1

0
0 60 120 180 240

t [min]

——K (modelowa) x K (doswiadczalna)

Wykres 40. Konwersja PC w funkcji czasu (0,5% mol. [HTMG]OFP).

Temperatura = 65°C; stosunek molowy metanol:PC = 15:1; masa substratow = 80 g.

Za parametr iloSciowy charakteryzujacy wptyw stezenia katalizatora na szybko$¢
reakcji chemicznej przyjeto wykladnik potegi f okreslony w réwnaniu (30). W celu wy-
znaczenia parametru f, wyznaczono state szybkosci reakcji k5 i k;, dla kazdej z przepro-
wadzonych syntez wykorzystujac wbudowany w program Microsoft Excel dodatek Solver
(algorytm ewolucyjny). State k3 ik}, (tabela 20) wyznaczono dla minimalnej wartosci

sumy kwadratow réznic migdzy rzeczywistymi a obliczonymi warto$ciami Kpc.
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Wykres 41. Konwersja PC w funkcji czasu (1,5% mol. [HTMG]OFP).

Temperatura = 65°C; stosunek molowy metanol:PC = 15:1; masa substratow = 80 g.

Tabela 20. Obliczone warto$ci k5 i Kkj.

Temperatura = 65°C; stosunek molowy metanol:PC = 15:1; masa substratow = 80 g.

Io$¢ [HTMG]OFP k'3 k;
mol L231 mol
[% mol.] ] o3 xmin [emin
0,5 0,007 0,01106 0,000466
1,0 0,014 0,01888 0,000795
1,5 0,021 0,02643 0,001113

Jak przedstawiono w rownaniu (30), stata k5 jest rowna iloczynowi ks le(at:

(44) L = k3Cly.

Po zlogarytmowaniu powyzszego rdwnania, otrzymuje si¢ zalezno$¢:

(45) Inkj = fln Cy,e + Inks.

Analogicznymi zalezno$ciami powigzane sg rowniez state kj i k,. Na podstawie
danych zawartych w tabeli 20, wykreslono réwnanie (45), ktérego graficzng postac
przedstawiono na wykresie 42. Wykres 43 natomiast przedstawia rownanie funkcji

Ink} = fln Cy,¢ + Ink,.

105



-

3.6
In k5' .
3.7

3.8
3.9
4.0
4.1

4.2 g -osamc, 0347
. RZ=0,99992
-4.3

4.4
45 | e

4.6
5.0 49 48 47 -46 -45 -44 -43 -42 -41 -40 -39 38

In Cp,.

Wykres 42. Funkcja Ink; = fln Cy ¢ + Inks.

-6,6
In k,

-6.8 .

-1.4  nky=osamc 3515
R*=099992 .

-7,6
-7.8

5,0 49 48 47 -46 45 44 43 42 -41 -40 -39 -38
In Cp,.

Wykres 43. Funkcja Ink), = fln C + Ink,.
Zaleznosci Ink3 i Inkj od In Cy,, sg liniowe. Metodg regresji liniowej wyzna-

czono wspotczynnik f oraz stale szybkos$ci reakceji ks i ky dla temperatury 65°C (ta-

bela 21).
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Tabela 21. Warto$¢ wspolczynnika f oraz statych szybkosci reakcji ks i k, dla 65°C.

f 0,84
_ s 0.707
3 mol3'1i>§r6nin] i
mol®
Ky [ 0,0298

Na podstawie obliczen uzyskano warto$¢ wspotczynnika f rowng 0,84. Empi-
ryczna posta¢ rownania kinetycznego otrzymywania weglanu dimetylu z PC 1 metanolu

w obecnosci katalizatora [HTMH]OFP przyjeta nastepujaca postac:
(46)  romc = kaCra CretanoiCrc — KaCitar -
Roéwnanie kinetyczne reakcji wyrazone poprzez Kpc (dla stosunku molowego me-
tanol:PC wynoszacego 15:1) przedstawiono ponize;j:

(47) I'pmc = k3 Cﬁ;f?CS’Sé(lS — ZKP(:)O'31(1 — Kpc)3'00 - k4C£ﬁ4

6.2.3. Sprawdzenie powtarzalnosci stosowanej metody syntezy we-

glanu dimetylu

Wykonano badania majace na celu sprawdzenie powtarzalnosci stosowanej me-
tody syntezy weglanu dimetylu. Wykonano trzy syntezy DMC w 65°C. Poczatkowy sto-
sunek molowy metanol:PC wynosit 5:1. Zastosowano katalizator [HTMG]OFP w ilosci
1,4% mol. wzgledem wsadu PC. Czas reakcji wynosit 3 h. Wydajnosci syntezy DMC oraz
konwersje PC przedstawiono w tabeli 22. Niepewnos$ci bezwzgledne 1 wzgledne konwer-
sji PC 1 wydajnosci DMC obliczono analogicznie jak w przypadku wydajnosci PC
14-MOD w p. 6.1.5. (tabela 9).

Niepewno$¢ wzgledna obliczona dla wydajnosci syntezy weglanu dimetylu nie
przekroczylta 5% (2,5%), co §wiadczy o tym, ze wartosci charakteryzujg si¢ niskim roz-
rzutem. Podobng wartos¢ niepewnosci wzglednej uzyskano dla konwersji PC (2,4%).
Uzyskane wyniki pokazuja zatem, ze stosowana metoda otrzymywania PC jest powta-

rzalna.
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Tabela 22. Badania powtarzalnos$ci syntezy weglanu dimetylu.
Temperatura = 65°C; czas = 3 h; stosunek molowy metanol:PC = 5:1; ilo$¢ katalizatora

= 1,4% mol. wzgledem wsadu PC; masa substratow = 80 g; ilo$¢ powtoérzen (n) = 3.

Lp. Konwersja PC [%] Wydajno$¢ DMC [%]
1 58 57
2 54 53
3 54 53
Srednia 55 54
Niepewno$¢ bezwzgledna [%] 1 1
Niepewno$¢ wzgledna [%] 2,4 2,5

6.2.4. Badania nad synteza weglanu dimetylu z zastosowaniem we-

glanu propylenu otrzymanego metoda alkoholizy mocznika

Przeprowadzono syntez¢ weglanu dimetylu z zastosowaniem weglanu propylenu
otrzymanego metodg laboratoryjng (p. 6.1.7.). Reakcj¢ prowadzono przez 3 h w 65°C
w obecnos$ci katalizatora [HTMG]OFP, ktorego uzyto w ilosci 1,4% mol. wzgledem

wsadu PC. Stosunek molowy metanol:PC wynosit 5:1.

Tabela 23. Poréwnanie syntez DMC przeprowadzonych z zastosowaniem PC odczynni-
kowego 1 otrzymanego na drodze alkoholizy mocznika.

Temperatura = 65°C; czas = 3 h.

*PC — 305 mmol; metanol — 1525 mmol; [HTMG]OFP — 4 mmol.

®Frakcja 2A — 31,2 g; metanol — 1525 mmol; [HTMG]OFP — 4 mmol.

Lp. Wydajnos¢ [%]
12 54
20 51

Zastosowanie weglanu propylenu uzyskanego na drodze alkoholizy mocznika
1 oczyszczonego na drodze destylacji pozwolito na uzyskanie 51-procentowej wydajnosci
reakcji (tabela 23, proba 2). To nieznacznie mniej niz w przypadku zastosowania odczyn-
nikowego PC (54%). Mogto by¢ to spowodowana tym, ze uzyty do syntezy weglan pro-
pylenu zawierat glikol propylenowy, ktdrego obecnos¢ sprawita, ze stan rownowagi zo-
stal osiggniety szybciej niz w przypadku zastosowania odczynnikowego PC. W celu
poprawy wydajnosci reakcji weglanu dimetylu, nalezy obnizy¢ zawartosci PG w zsynte-
zowanym PC. Aby to osiagnaé, potrzebne jest zastosowanie kolumn destylacyjnych
o lepszych parametrach rozdziatu. Innym rozwigzaniem jest przeprowadzenie otrzymy-
wania DMC z zastosowaniem techniki destylacji reaktywnej, ktora pozwoli wyelimino-

wac problem z ustalaniem si¢ rownowagi reakcji limitujacej wydajnos¢ syntezy.
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6.2.5. Badania nad oczyszczaniem weglanu dimetylu i nawrotem ka-

talizatora wraz z nieprzereagowanym weglanem propylenu

Przeprowadzono proces oczyszczania weglanu dimetylu metoda destylacji pod ci-
$nieniem atmosferycznym. Badania te miaty na celu uzyskanie weglanu dimetylu o czy-
stosci >98% zgodnie z Indywidualnym Planem Badawczym. Jako wsad do destylacji wy-
korzystano mieszaning poreakcyjna, ktorg uzyskano, prowadzac synteze¢ DMC w tych
samych warunkach, w ktorych realizowano badania nad doborem katalizatora (tempera-
tura 65°C; czas 3 h; stosunek molowy metanol:PC 5:1; ilo§¢ [HTMG]OFP 1,4% mol.
wzgledem wsadu PC). Jako wsad do destylacji wykorzystano 100,0 g mieszaniny pore-
akcyjnej. Aparatura do destylacji posiadata kolumng wypetniong pierscieniami Biatec-
kiego (dtugos¢ wypetienia — 30 cm). W tabeli 24 przedstawiono sktad wsadu do desty-
lacji oraz uzyskanego destylatu (frakcja 1C) i pozostatosci. Frakcj¢ 1C odbierano
w temperaturze 63°C. Wyniki pokazuja, ze destylat stanowil mieszaning DMC:metanol
o stosunku masowym 22,8:77,2. Pozostatos¢ po destylacji stanowita natomiast miesza-
nina sktadajaca si¢ gtownie z PG 1 PC oraz niewielkich ilo$ci metanolu, DMC, 2-PG oraz
katalizatora. Sktad destylatu wynika z faktu, ze DMC i metanol tworza mieszaning azeo-

tropowg [174].

Tabela 24. Destylacja atmosferyczna mieszaniny poreakcyjnej pochodzacej z procesu

otrzymywania weglanu dimetylu.

Masa [g] Zawarto$¢ [% mas.]
8l "Metanol | DMC PG PC Inne
Wsad 100,0 46,5 19,2 16,5 16,0 1,8
Frakcja 1C 63,0 77,2 22.8 - - -
Pozostatos¢ C 35,9 3,2 0,1 37,0 54,1 5,6
Straty 1,1

Na podstawie danych przedstawionych w tabeli 24 mozna zauwazy¢, ze podczas
destylacji doszto do zmniejszenia ilosci DMC i1 PG, natomiast wzrosta masa metanolu
1 PC w ukladzie. Mozna wytlumaczy¢ to faktem, ze podczas destylowania azeotropu
DMC:metanol, metanol stanowi wigkszo$¢ destylatu, w zwigzku z czym rownowaga re-
akcji podczas destylacji przesuwa si¢ w strone substratow. Zachodzaca podczas destylacji
reakcja chemiczna jest mozliwa, bowiem w destylowanej mieszaninie zawarty jest kata-
lizator. Zjawisko to jest niekorzystne, co mocno ogranicza zastosowanie stosowanej me-

tody otrzymywania DMC.
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Drugim etapem oczyszczania DMC byla destylacja azeotropowa, ktérej poddana
byta frakcja 1C. Zalozonym celem bylo zastosowanie takiego czynnika, ktory tworzy
z metanolem heteroazeotrop, wrzacy w nizszej temperaturze niz azeotrop DMC:metanol.
Jako czynnik tworzgcy wspomniany heteroazeotrop wybrano cykloheksan. Azeotrop cy-
kloheksan:metanol wrze w temperaturze 54°C [175], wigec w nizszej niZ mieszanina
DMC:metanol. Ponadto wspomniany azeotrop cykloheksan:metanol tworzy dwie fazy,
co potencjalnie utatwia rozdzial cykloheksanu od metanolu.

W tabeli 25 przedstawiony sktady i masy poszczegdlnych frakcji uzyskanych pod-
czas destylacji azeotropowej z zastosowaniem cykloheksanu i frakcji 1C. Do destylacji
wykorzystano 30,0 g frakcji 1C i 57,3 g cykloheksanu. W badaniach wykorzystano
te sama aparature, ktorg uzyto do destylacji mieszaniny poreakcyjnej. Zgodnie z zaloze-
niami, w pierwszej kolejnosci uzyskano frakcje o temperaturze wrzenia 54°C. Uzyskany
destylat rozdzielat si¢ na dwie fazy (gérna frakcja 1D, ktora byta bogata w cykloheksan,
oraz dolng frakcj¢ 1Dy, ktora zawierala po ok. 45% metanolu i cykloheksanu oraz 10,0%
DMC). W obu fazach wystepowal réwniez DMC, co nie byto pozadane. W celu minima-
lizacji strat weglanu dimetylu, konieczne byloby bowiem przeprowadzenie dodatkowych
operacji, ktore pozwolityby wydzieli¢ DMC z frakcji 1Dg 1 1D4. Wyniki badan pokazaty,
ze wykorzystujac stosowang aparaturg badawcza, nie byto mozliwe uzyskanie frakcji 1D,
1 1Dq zawierajacych wytacznie cykloheksan 1 metanol. By¢ moze wptyw na to miat fakt,
ze podczas destylacji tworzyl si¢ potrojny azeotrop DMC:cykloheksan:metanol lub zdol-
nos$¢ rozdzielcza stosowanej kolumny destylacyjnej byta zbyt niska, aby zapobiec zanie-
czyszczeniu azeotropu cykloheksan:metanol przez weglan dimetylu. Ze wzgledu na fakt,
ze w literaturze nie znaleziono informacji na temat powstawania azeotropu
DMC:cykloheksan:metanol, trudno jednoznacznie okre$li¢ przyczyne obecnosci DMC

we frakcjach 1Dg 1 1Dg.

Tabela 25. Destylacja azeotropowa frakcji 1C z zastosowaniem cykloheksanu.

Zawartos¢ [% mas.]
Masa [g] Metanol DMC Cykslsr}:ek— Inne
Frakcja 1C + cy-
kloheksan 30,0 +57,3 26,6 7,8 65,6 -
(wsad)
Frakcja 1D, 28,4 5,2 5,1 89,7 -
Frakcja 1Dy 39,3 45,4 10,0 446 -
Frakcja 2D 9,4 1,8 16,6 81,6 -
Pozostato$¢ D 5,5 1,2 0,3 97,1 1,4
Straty 4,7




Po uzyskaniu frakcji 1Dg 1 1D4 podczas destylacji azeotropowej, otrzymano ho-
mogeniczng frakcje 2D. Zawierata ona 81,6% cykloheksanu, 16,6% DMC oraz 1,8% me-
tanolu. Frakcja ta byta najbogatsza w DMC, cho¢ jej masa byla niewielka (9,4 g). Pozo-
stato$¢ po destylacji stanowil natomiast przede wszystkim cykloheksan (97,1%).

Ze wzgledu na fakt, ze we frakcji 2D udziat DMC byt najwyzszy, wykorzystano
ja do procesu ekstrakcji z zastosowaniem we¢glanu propylenu, petnigcego rolg ekstra-
henta. Celem ekstrakcji bylo wyekstrahowanie DMC do fazy polarnej. Tabela 26 przed-
stawia sktady fazy gornej (Eg) 1 dolnej (Eq). Faza Eg zawierata przede wszystkim cyklo-
heksan (94,8%) oraz niewielkie ilosci metanolu, DMC i weglanu propylenu. Zgodnie
z zalozeniami, w polarnej fazie Eq znalazia si¢ wigkszo$¢ weglanu dimetylu, ktora znaj-
dowata si¢ we frakcji 2D. Faza Eq zawierata ponadto 81,7% PC, 3,4% cykloheksanu

1 1,1% metanolu.

Tabela 26. Ekstrakcja weglanu dimetylu do fazy polarne;.

Zawartos¢ [% mas.]
Masalel | \retanol | DMC Cyksl;’fl‘ek' PC
Frakeja2D +PC | 5 0.9 8.3 40,8 50,0
(wsad)
Faza E, 54 1.8 3.0 94,7 0.5
Faza Eq 8.3 1.1 13,8 34 81,7
Straty 0,3

Taki sktad fazy Eq pozwalal na oddestylowanie w pierwszej kolejnosci przedgonu,
zawierajacego przede wszystkim cykloheksan i metanol, a nastgpnie frakcje bogata
w DMC. Ze wzgledu na fakt, ze fazy Eq bylo zbyt mato na przeprowadzenie destylacji,
sporzadzono 170-gramowa mieszaning o skladzie fazy Eq. Sktady uzyskanych frakcji
1 pozostatosci po destylacji przedstawiono w tabeli 27. Przedgon (frakcja 1F) zawierat
ponad 50% DMC oraz wiekszo$¢ cykloheksanu i metanolu znajdujacego si¢ we wsadzie
do destylacji. Frakcja 2F zawierala ponad 98% DMC. Pozostato$¢ F po destylacji skta-
dala si¢ natomiast przede wszystkim z PC oraz niewielkiej ilosci DMC. Udowodniono
zatem, ze mozliwe jest uzyskanie DMC o czystosci powyze] 95%, dzigki czemu osig-

gnigto zalozony w indywidualnym planie badawczym kamien milowy.

111



Tabela 27. Otrzymywanie frakcji bogatej w weglan dimetylu.
Zawartos¢ [% mas.]
Masa [g] Metanol DMC Cykslsrlllek_ PC
Wsad 170 1,1 13,8 3,4 81,7
Frakcja 1F 18,4 18,5 54,0 27,5 -
Frakcja 2F 13,6 1,6 98,4 <0,2 <0,2
Pozostatos¢ F 134,6 - 1,4 - 98,6
Straty 3,4

W celu ponownego wykorzystania katalizatora oraz nawrotu nieprzereagowanego
weglanu propylenu, przeprowadzono destylacje pozostatosci C (tabela 24) pod obnizo-
nym ci$nieniem (20 mbar). Zatozono, ze na drodze destylacji prézniowej w pozostatosci
podestylacyjnej pozostanie mieszanina PC oraz katalizatora, ktéra bedzie mogla by¢ za-
wrocona do kolejnej syntezy weglanu dimetylu. W tabeli 28 przedstawiono sktad desty-
latu oraz pozostato$ci. W badaniach zastosowano 30 g pozostatosci C. Okazato sig, ze
w destylacie (frakcja 1G) niespodziewanie zidentyfikowano OFP. Poglebiona analiza li-
teratury naukowej wykazata, ze pewne ciecze jonowe na bazie TMG sg destylowalne pod
obnizonym ci$nieniem (ang. distillable ionic liquids) [176,177]. Przeprowadzone badania
wykazaly zatem, ze zawrdcenie mieszaniny PC i katalizatora bez strat cieczy jonowej

podczas destylacji jest niemozliwe.

Tabela 28. Uzyskanie mieszaniny PC i [HTMG]OFP na drodze destylacji prézniowe;j
(20 mbar).

Masa [g] Zawarto$¢ [% mas.]
& ["Metanol | DMC PG PC OFP Inne
Pozostalost € = 34 ¢ 32 <02 | 370 | 541 . 5.6
(wsad)
Frakcja IG 14,5 6.2 <02 70,3 16,6 6.8 -
Pozostatos¢ G 12,2 - - 1,8 96,5 - 1,7
Straty 3,3

Podsumowujac badania nad oczyszczaniem weglanu dimetylu oraz mozliwoscia
nawrotu katalizatora wraz z nieprzereagowanym PC, nalezy stwierdzi¢, ze zastosowana
metoda syntezy DMC nie pozwala na pelne przereagowanie substratu bedacego w niedo-
miarze, natomiast sposob rafinacji weglanu dimetylu jest skomplikowany 1 wymaga do-
datkowych badan, aby zmaksymalizowa¢ koncowy uzysk produktu giéwnego a takze
oczys$ci¢ strumienie mogace by¢ nawrocone do kolejnych cyklow reakcyjnych. Nawrot
[HTMG]OFP wraz z nieprzereagowanym weglanem propylenu nie zostal zrealizowany,

poniewaz podczas destylacji prézniowej, ktdra miala na celu usunigcie PG 1 pozostatosci
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niskowrzacych zwigzkow od PC 1 cieczy jonowej, katalizator réwniez ulegat oddestylo-
waniu. Mozliwg $ciezka otrzymywania DMC o wysokiej czystosci przy wysokiej kon-
wersji substratow jest transestryfikacja weglanu propylenu metanolem na drodze desty-
lacji reaktywnej [72], ktorej przeprowadzenie wymaga jednak odpowiedniego

zaprojektowania aparatury i doboru wiasciwych przeplywow reagentow.
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7. TECHNOLOGIA PRODUKCJI WEGLANU PROPYLENU
7.1. Zalozenia procesowe

Na podstawie przeprowadzonych badan w skali laboratoryjnej wykonano projekt
procesowy otrzymywania weglanu propylenu metoda alkoholizy mocznika. Ze wzglgdu
na trudnos$ci napotkane podczas badan nad nawrotem katalizatora syntezy DMC oraz
oczyszczaniem weglanu dimetylu, przygotowany projekt nie obejmowat drugiego z ba-
danych procesow.

Zatozono, ze projektowana instalacja weglanu propylenu bedzie pracowata perio-

dycznie, w systemie 3-zmianowym 4 brygadowym. Zatozona wydajnos$¢ instalacji wy-
nosi 300 t/rok (nominalnie 41,67 %), a czas pracy instalacji — 7200 r:—k

Synteza weglanu propylenu bedzie przebiega¢ w reaktorze ze stali emaliowane;j
w temperaturze 170°C przez 2 h w obecnosci katalizatora MgO:SiO; zol-zel 4:1. Mocz-
nik, podobnie jak to mialo miejsce podczas syntezy prowadzonej w skali 1 L (p. 6.1.6.),
bedzie dodawany po ogrzaniu reaktora do temperatury, w ktorej bedzie z tatwoscia roz-
puszczat sie¢ w glikolu propylenowym. Podczas jednej doby beda wykonane 3 syntezy.

W trakcie syntezy azot b¢dzie umozliwial usuwanie amoniaku. W celu oczyszcze-
nia odgazoéw z amoniaku w projekcie przewidziano zastosowanie absorbera zasilanego
wodg. Zatozono, ze podczas absorpcji nieprzereagowany HNCO usuwany wraz z amo-
niakiem z reaktora begdzie reagowat z woda tworzac CO: 1 NH3. Uzyskany podczas pro-
cesu odpad (stanowigcy mieszaning wody i1 rozpuszczonej w niej amoniaku 1 COz) bedzie
kierowany poza instalacje. Konieczne sa dodatkowe badania nad mozliwos$cig zagospo-
darowania uzyskanego odpadu.

Zawiesina poreakcyjna bedzie kierowana na wirowke, ktora bedzie pracowata
w sposob ciagly. Odzyskany mokry katalizator bedzie mogt by¢ zawrdcony bezposrednio
do kolejnego cyklu reakcyjnego lub tez wczedniej zregenerowany na drodze przemywa-
nia. W przeprowadzonych badaniach nad mozliwoscig zawrotu MgO:SiO> zol-zel 4:1
(p. 6.1.4.), do przemywania stosowano aceton, ktory mozna byto w tatwy sposob odpa-
rowa¢ z powierzchni katalizatora. Z tego powodu aceton byt bardzo wygodnym odczyn-
nikiem uzytym w badaniach eksperymentalnych. Ze wzglgdu na fakt, Ze jest to substancja
fatwopalna, operowanie nig w skali technicznej wymaga zwigkszenia rygoru bezpieczen-
stwa oraz wykorzystania urzadzen dostosowanych do pracy w strefach zagrozenia wybu-
chem. Ponadto katalizator zawracany do reaktora nie musi by¢ dobrze wysuszony. Z tego
powodu aceton moze by¢ potencjalnie zastapiony glikolem propylenowym. Proces prze-

mywania za pomocg PG nie zostal w ramach pracy zbadany, przypuszczalnie jednak
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mogiby on réwnie efektywnie jak aceton zregenerowac katalizator. Ponadto na korzys¢
PG przemawia fakt, ze glikol propylenowy po procesie przemywania moglby trafi¢
do wezta oczyszczania gtdéwnego produktu, co umozliwi ponowne jego wykorzystanie
a takze odzysk wymytego z katalizatora PC. Wymienione wyzej hipotezy wymagajg jed-
nak potwierdzenia na drodze dodatkowych badan eksperymentalnych.

Wezel oczyszczania bedzie si¢ sktada¢ z dwdch kolumn destylacyjnych: proznio-
wej 1 pracujacej pod cisnieniem atmosferycznym. Cykl destylacyjny bedzie przebiegat
raz na dobe, co oznacza, ze podczas jednego cyklu beda przerabiane 3 szarze surowego
produktu. Podobnie jak w podczas badan nad oczyszczaniem weglanu propylenu w skali
laboratoryjnej (p. 6.1.7.), gtowny produkt reakcji bedzie odbierany podczas destylacji
prézniowej jako druga frakcja. Pozostato$¢ podestylacyjna, zawierajaca oprécz PC 1 PG
réwniez 4-MOD, 5-MOD, 2-HPC i 2-PG begdzie usuwana poza instalacj¢. Korzystnym
rozwigzaniem jest przeprowadzenie dodatkowych badan nad mozliwo$cig oczyszczenia
poszczeg6lnych sktadnikow do czystosci handlowe;j. Tych badan w ramach prac nad syn-
tezg PC nie przeprowadzono.

Podczas destylacji atmosferycznej bedzie przerabiana pierwsza frakcja uzyskana
podczas destylacji prozniowej. W wyniku przeprowadzenia destylacji atmosferycznej
uzyskany destylat (bogaty w PG) bedzie nawracany do syntezy, natomiast pozostato§¢
podestylacyjna, stanowigca mieszaning PG-PC zawierajaca niemniej niz 70% PC, bedzie
dodatkowym odpadem do zagospodarowania lub produktem handlowym. Korzystnym
rozwigzaniem jest wykonanie dodatkowych badan nad mozliwoscia lepszego rozdziatu
PG od PC, co pozwolitoby na uzyskanie obu sktadnikéw o wysokiej czystosci 1 zaimple-
mentowanie otrzymanych wynikéw doswiadczalnych w przygotowanym projekcie tech-
nologicznym. Niestety wykonane badania laboratoryjne nie przyniosty zadowalajacych
rezultatow (p. 6.1.7., tabela 12).

Zaprojektowana instalacja bedzie zasilana parg wodng o ci$nieniu 2, 6 1 20 bar(g),
woda chtodzacg 1 energig elektryczng. Zalozone parametry technologiczne odpowiadaja

uzyskanym w ramach badan laboratoryjnych warto§ciom.

7.2. Charakterystyka surowcow i materialow pomocniczych

7.2.1. Mocznik
Kod medium MC
Wyglad Biate cialo stale
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Zawarto$¢ mocznika Nie mniej niz 99,5%

Zawarto$¢ wody Nie wiecej niz 0,2%
Temperatura topnienia 132-135°C
Gestos¢ nasypowa 700-800 %

7.2.2. Glikol propylenowy
Kod medium PG
Wyglad Bezbarwna ciecz

Zawarto$¢ glikolu propylenowego Nie mniej niz 99,5%

Zawarto$¢ wody Nie wiecej niz 0,5%
Temperatura wrzenia 188°C
$6 (2509 £
Gestos¢ (25°C) 1,03 p—
2
Lepko$¢ kinematyczna (25°C) 41,6 %

7.2.3. Katalizator MgO:SiO: zol-zel 4:1

Kod medium KT

Wyglad Biate ciato state
Zawarto$¢ wilgoci Nie wigcej niz 0,1%
Gestos$¢ nasypowa 600 %

Uziarnienie: 0,125-0,3 mm — 65% mas.

<0,125 mm - 35% mas.

7.2.4. Woda zdemineralizowana

Kod medium DEM
pH 6,5
Wyglad Bezbarwna ciecz
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usS
cm

Przewodno$¢ wlasciwa

7.2.5. Azot
Kod medium AZOT
Zawarto$¢ No Nie mniej niz 99,8% obj.
Zawarto$¢ Oz Nie wigcej niz 100 ppm

7.3. Charakterystyka produktow

7.3.1. Weglan propylenu

Kod medium PC

Czystos¢ >99,0%

Wyglad Bezbarwna ciecz
Temperatura wrzenia 240-243°C
Temperatura krzepnigcia -49°C

Zapach Owocowy
Gestos¢ (25°C) 1,19 %

Lepkos$¢ kinematyczna (25°C) 2,1 m:lz
Zawartos¢ PG Nie wiecej niz 1%

7.3.2. Weglan propylenu techniczny

Kod medium TPC
Czystos¢ >70,0%
Wyglad Bezbarwna ciecz
& (25° £
Gestos¢ (25°C) 1,14 p—
2
Lepkos¢ kinematyczna (25°C) 3,6 ——
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Zawartos¢ PG

Nie wigcej niz 30%

7.4. Charakterystyka odpadow

7.4.1. Odpad z adsorbera gazow wylotowych z reaktora R 101

Miejsce powstawania odpadow

Specyfikacja

Woda
Amoniak
Dwutlenek wegla

Ilos¢ 1 sposob utylizacji

Kolumna absorpcyjna K 104

Mieszanina wody z amoniakiem o nastgpu-

jacym sktadzie:
67,0% mas.
30,2% mas.
2,8% mas.

Ok. 860 L na szarze. Odpad kierowany jest
do oczyszczania w celu uzyskania amoniaku
do syntezy mocznika. Potencjalnie odpad
moze rowniez stuzy¢ jako medium chlodni-
cze. W celu okreslenia zastosowan odpadu
konieczne jest przeprowadzenie dodatko-

wych badan w tym kierunku.

7.4.2. Pozostalos¢ podestylacyjna z kuba kolumny K 110

Miejsce powstawania odpadow

Specyfikacja

Weglan propylenu

Kolumna prézniowa K 110

Pozostato§¢ organiczna o nastepujacym

skladzie:

74,0% m/m

4-Metylo-1,3-oksazolidyn-2-on 19,2% m/m

Glikol propylenowy

2,4% m/m

Karbaminian 2-hydroksypropylu  2,2% m/m

5-Metylo-1,3-oksazolidyn-2-on 1,5% m/m

Glikol dipropylenowy

0,7% m/m

118



[lo$¢ 1 sposob utylizacii: Ok. 350 L raz na dobe. Pozostatos¢ moze
by¢ kierowana do dalszego oczyszczania
w celu uzyskania frakcji o wysokiej zawar-
tosci  poszczegbdlnych skladnikow. Ko-
nieczne jest przeprowadzenie dodatkowych

badan w tym zakresie.

7.4.3. Gazy odlotowe z adsorbera K 104

Specyfikacja Azot zawierajacy $ladowe ilosci wilgoci,
amoniaku i dwutlenku wegla

Ilo$¢ 1 sposob utylizacji Po usunigciu wilgoci, gazy odlotowe mo-
glyby by¢ zawrdcone do procesu. Potrzebne

sa dodatkowe badania w celu weryfikacji hi-

potezy.

7.5. Charakterystyka wymaganych mediow energetycznych

Tabela 29. Charakterystyka pary wodnej 20 bar(g).

Kod medium: SH
Jednostki Min Max Dopuszcz.
Ci$nienie bar(g) 20 22 23
Temperatura °C 220 230 250
o m?2K
Opor cieplny osadu W 0,0002

Tabela 30. Charakterystyka pary wodnej 6 bar(g).

Kod medium: SM
Jednostki Min Max Dopuszcz.
Ci$nienie bar(g) 6 8 10
Temperatura °C 165 180 200
L. m?K
Opor cieplny osadu W 0,0002

Tabela 31. Charakterystyka pary wodnej 2 bar(g).

Kod medium: SL
Jednostki Min Max Dopuszcz.
Ciénienie bar(g) 2 3 6
Temperatura °C 140 150 200
o m?K
Opor cieplny osadu W 0,0002
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Tabela 32. Charakterystyka wody chtodzace;.

Kod medium: WCH
Jednostki Min Max
Cisnienie bar(g) 5 6
Temperatura °C 15 28
. m?K
opor cieplny osadu W 0,00035
Max temperatura wody powrotnej °C 38
Energia elektryczna:
Napigcie 400V, 230V
Czestotliwos¢ 50 Hz

7.6. Wskazniki zuzycia surowcow i substancji pomocni-

czych

Wskazniki zuzycia podano w przeliczeniu na 1 tong wyprodukowanego weglanu

propylenu w oparciu o wstepny bilans masowy przedstawiony w p. 7.8.

Surowce:
Mocznik

Glikol propylenowy

Katalizatory 1 chemikalia:
Katalizator

Woda

1405 kg
2024 kg

16,9 kg
1,75 m?®
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7.7. Schematy blokowy i technologiczny
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Rysunek 35. Schemat blokowy procesu otrzymywania weglanu propylenu.
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Rysunek 36. Koncepcja technologii otrzymywania weglanu propylenu.



7.8. Bilans masowy

Tabela 33. Bilans masowy procesu otrzymywania weglanu propylenu.

Numer strumienia

1

2

3

Medium

Glikol propyle-
nowy Swiezy

Mocznik

Katalizator

Skladnik

kg
szarza

% mas.

kg
szarza

% mas.

kg
szarza

% mas.

Glikol propylenowy

674,5

99,5

Mocznik

468

99,9

Woda

3,3

0,5

0,5

0,1

Glikol dipropylenowy

Weglan propylenu

Karbaminian 2-hydroksypropylu

5-Metylo-1,3-oksazolidyn-2-on

4-Metylo-1,3-oksazolidyn-2-on

Kwas izocyjanianowy

Amoniak

Katalizator

5,6

100

Dwutlenek wegla

Azot

Razem

6778

100,0

468,5

100,0

5,6

100,0

Tabela 34. Bilans masowy procesu otrzymywania weglanu propylenu cd.

Numer strumienia

4

5

6

Medium

Glikol propyle-
nowy

Azot

Gazy reakcyjne

Skladnik

kg
szarza

% mas.

kg
szarza

% mas.

kg
szarza

% mas.

Glikol propylenowy

1177,7

95.4

Mocznik

Woda

8,6

0,7

7,0

1,8

Glikol dipropylenowy

Weglan propylenu

48,2

3,9

Karbaminian 2-hydroksypropylu

5-Metylo-1,3-oksazolidyn-2-on

4-Metylo-1,3-oksazolidyn-2-on

Kwas izocyjanianowy

23,2

6,1

Amoniak

251,8

66,5

Katalizator

Dwutlenek wegla

2.3

0,6

Azot

94,2

100,0

94,2

24,9

Razem

1234,5

100,0

94,2

100,0

378,5

100,0




Tabela 35. Bilans masowy procesu otrzymywania weglanu propylenu cd.

Numer strumienia 7 8 9
Zawiesina mie-
Medium szaniny poreak- Woda Odpad ciekly
cyjnej
Skladnik kg- % mas. kg- % mas. kg. % mas.
szarza szarza szarza
Glikol propylenowy 629,0 44,2
Mocznik
Woda 5,6 0,4 585,5 100,0 | 577,6 67,0
Glikol dipropylenowy 0,8 0,1
Weglan propylenu 756,6 53,1
Karbaminian 2-hydroksypropylu 2,5 0,2
5-Metylo-1,3-oksazolidyn-2-on 1,7 0,1
4-Metylo-1,3-oksazolidyn-2-on 22,5 1,6
Kwas izocyjanianowy
Amoniak 260,0 30,2
Katalizator 5,6 04
Dwutlenek wegla 24,1 2,8
Azot
Razem 14243 | 100,0 | 585,5 100,0 | 861,7 100,0
Tabela 36. Bilans masowy procesu otrzymywania weglanu propylenu cd.
Numer strumienia 10 11 12
Medium Gazy odlotowe Katalizator wil- Mieszanil‘la po-
gotny reakcyjna
Skladnik ke % mas. E % mas. E % mas.
szarza h h
Glikol propylenowy 0,7 30,6 77,9 44,3
Mocznik
Woda 5,1 5,0 0,3 0,7 0,4
Glikol dipropylenowy 0,1 0,1
Weglan propylenu 0,8 36,9 93,7 53,3
Karbaminian 2-hydroksypropylu 0,0 0,1 0,3 0,2
5-Metylo-1,3-oksazolidyn-2-on 0,0 0,1 0,2 0,1
4-Metylo-1,3-oksazolidyn-2-on 0,0 1,1 2.8 1,6
Kwas izocyjanianowy
Amoniak 1,0 1,0
Katalizator 0,7 30,9
Dwutlenek wegla 2,0 2,0
Azot 94,2 92,1
Razem 102,3 100,0 2,3 100,0 175,8 100,0
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Tabela 37. Bilans masowy procesu otrzymywania weglanu propylenu cd.

Numer strumienia 13 14 15
Medium Frakcja PG-PC Weglan propy- Pozostaloéc: po-
lenu destylacyjna
Skladnik kg- % mas. kg- % mas. kg. % mas.
szarza szarza szarza
Glikol propylenowy 618,3 64,6 2.4 0,7 2,7 2,4
Mocznik
Woda 5,4 0,6 0,1 0,0
Glikol dipropylenowy 0,8 0,7
Weglan propylenu 3334 34,8 330,8 99,3 85,6 74,0
Karbaminian 2-hydroksypropylu 2,5 2,2
5-Metylo-1,3-oksazolidyn-2-on 1,7 1,5
4-Metylo-1,3-oksazolidyn-2-on 22,3 19,3
Kwas izocyjanianowy
Amoniak
Katalizator
Dwutlenek wegla
Azot
Razem 957,1 100,0 | 3333 100,0 115,7 100,0
Tabela 38. Bilans masowy procesu otrzymywania weglanu propylenu cd.
Numer strumienia 16 17
Medium Glikol propyle- | Weglan propy-
nowy zawrotowy | lenu techniczny
. kg kg
Skladnik - % mas. - % mas.
szarza szarza
Glikol propylenowy 503,2 904 115,1 28,7
Mocznik
Woda 53 1,0 0,1 0,0
Glikol dipropylenowy
Weglan propylenu 48,2 8,7 285,2 71,2
Karbaminian 2-hydroksypropylu
5-Metylo-1,3-oksazolidyn-2-on
4-Metylo-1,3-oksazolidyn-2-on
Kwas izocyjanianowy
Amoniak
Katalizator
Dwutlenek wegla
Azot
Razem 556,7 100,0 | 4004 100,0

7.9. Harmonogram pracy

Wezel syntezy pracuje okresowo zgodnie z harmonogramem przedstawionym
w tabeli 39. Wezet sktada si¢ z reaktora R 101 wyposazonego w mieszadto i naspawane
u-rurki oraz z chtodnicy zwrotnej] W 126. Synteza jest etapem limitujagcym procesu otrzy-
mywania PC. Wezet odwirowania katalizatora pracuje w sposob ciagly, natomiast wezet

oczyszczania weglanu propylenu i regeneracji glikolu propylenowego pracuj raz na dobg,

przerabiajac w ciagu jednego cyklu destylacyjnego 3 szarze surowego produktu.
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Tabela 39. Harmonogram pracy wezta syntezy.

Czas Parametr
Lp. Operacja Iosci operacji | kontrolo- Uwagi
[h] wany
1 Przygotowanie reaktora 1,0
5 Przygotowanie kolumny ab- 05
sorpcyjnej ‘
3 Zatadunek glikolu propyle- 12345 kg 0.7
nowego
4 Zatadunek katalizatora 5,6 kg 0,3
. . . od 25°C . . obr.
5 Podgrzanie mieszaniny 1240,1 kg 1,0 do 150°C Mieszanie 700 —
6 Zatadunek mocznika 468,5 kg 0,7
L . od 150°C . : obr.
7 Podgrzewanie mieszaniny 0,5 do 170°C Mieszanie 700 —
8 Prowadzenie syntezy 2,0 Mieszanie 700 %
9 Analizy 0,8
10 Wytadunek 1424,3 kg 0,5
RAZEM 8,0
7.10. Opis procesu

Reakcja wytworzenia weglanu propylenu jest prowadzona w reaktorze R 101
w sposob okresowy. Do reaktora dozowane sg glikol propylenowy 1 wsypywany jest ka-
talizator w odpowiedniej ilo$ci. Zawarto$¢ reaktora jest podgrzewana do temperatury
150°C a nastepnie do reaktora R 101 dodawany jest mocznik. Temperatura w reaktorze
zostaje podgrzana do 170°C 1 jest ona utrzymywana przez 2 godziny. W trakcie reakcji
wydziela si¢ gazowy amoniak. W celu usuwania amoniaku ze §rodowiska reakcji do re-
aktora R 101 wprowadza si¢ azot. Azot wraz z amoniakiem oraz nieprzereagowanym
kwasem izocyjanianowym jest kierowany przez chlodnic¢ zwrotng W 126, gdzie zostaje
schtodzony w celu zmniejszenia ubytkow surowcow, na kolumng absorpcyjng zasilang
wodg a nastepnie oczyszczony gaz kierowany jest poza instalacj¢. Zanieczyszczona woda
jako odpad ciekty usuwany jest do obrobki (utylizacji) poza instalacje.

Po czasie 2 godzin zawarto$¢ reaktora jest kierowana do zbiornika naporowego
B 106 przez chtodnice W 105, gdzie mieszanina poreakcyjna schtadzana zostaje do 30°C.
Z tego zbiornika jest ona podawana grawitacyjnie na wirdowke S 107 gdzie nast¢puje usu-
nigcie katalizatora jako mokrego placka ze strumienia cieczy. Katalizator w tej formie jest

kierowany do regeneracji i moze by¢ zawracany do reakcji. Regeneracja katalizatora
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moze by¢ przeprowadzona na drodze jego przemywania glikolem propylenowym. Ope-
racja ta nie zostala ujeta w niniejszej koncepcji procesu.

Ciecz oczyszczona z katalizatora z wirowki S 107 jest kierowana grawitacyjnie
do zbiornika buforowego B 108 skad pompa P 109 jest podawana do kolumny destyla-
cyjnej K 110. Kolumna destylacyjna K 110 pracuje w sposob okresowy. Destylacja w tej
kolumnie jest prowadzona pod obnizonym ci$nieniem do 15 mbar abs uzyskanym za po-
mocg pompy prozniowej V 113. Opary z czgsci wyparnej kolumny kierowane sg na zloze
1 ze ztoza na skraplacz W 111 gdzie sg skraplane. Skropliny ze skraplacza W 111 sg kie-
rowane na rozdzielacz refluksu S 114 z ktérego cz¢$¢ skroplin jest kierowana do kolumny
K 110 jako orosienie a pozostata cze¢$¢ grawitacyjnie splywa do zbiornikow B 115
i B 116. W pierwszej fazie destylacji, gdy odbierana jest frakcja bogata w glikol propyle-
nowy, skropliny kierowane sg do zbiornika B 116. W drugiej ostatniej fazie destylacji,
gdy skropliny zawieraja juz weglan propylenu, skropliny te kierowane sa do zbiornika
B 115. Pozostato$¢ z dotu kolumny K 110 jako odpad kierowana jest poza instalacje.

Weglan propylenu ze zbiornika operacyjnego B 115 kierowany jest do zbiornika
buforowego B 117 skad pompa P 118 kierowany jest poza instalacje¢ jako gotowy produkt.

Skropliny ze zbiornika operacyjnego B 116 podawane sag pompa P 119 do ko-
lumny destylacyjnej K 120. Kolumna destylacyjna K 120 pracuje w sposob okresowy.
Kolumna ta pracuje pod cisnieniem atmosferycznym. Zadaniem tej kolumny jest maksy-
malne usunigcie glikolu propylenowego z weglanu propylenu. Opary ze szczytu kolumny
K 120 kierowane sa na skraplacz W 121 gdzie sg skraplane. Skropliny ze skraplacza
W 121 kierowane sg grawitacyjnie na rozdzielacz refluksu S 122 skad czes¢ skroplin kie-
rowana jest na kolumne K 120 jako orosienie a pozostata cze¢$¢ splywa do zbiornika
B 123. Glikol propylenowy ze zbiornika B 123 zawracany jest pompa P 124 do reaktora
R 101. Pozostaty w dole kolumny K 120 weglan propylenu zawierajacy ok. 30% glikolu

propylenowego jest kierowany poza instalacjg.

127



7.11. Specyfikacja kluczowych aparatow i urzadzen

Tabela 40. Specyfikacja kluczowych aparatéw i urzadzen.

Parametry robo-
. Materiat cze?
Pozycja Nazwa aparatu Daqe tech- podsta- | Ci$nie- | Tempe- Uwagi
schematu niczne a .
WOwWYy nie ratura
bar(g) °C
Rurki naspawane na ze-
Viob = 2,7 m? wnatrz.
Vet =3,9m* |stal ema- Wyposazony w mieszadto.
R101 Reaktor syntezy D =1500 mm | liowana 170 Powierzchnia grzewcza
H =2500 mm ok. 10 m2.
Moc grzewcza ok. 200 kW.
P 102 | Pompa mieszaniny | C = 3,18 m¥%h | stal 304 170
Zbiornik
B 103/ absorpcyjny/ Vib=3,8m> | stal 316 30 Pojemnos¢ przyjeta na trzy
K 104 Kolumna Vet =6,3m’ | stal 316 szarze.
absorpcyjna
w s | Chiodnicamiesza- |0 _ 3794w | tal 304 170/30
niny
B 106 | Zbiornik naporowy | Vi = 1,4 m?® | stal 304 30 | Wyposazony w mieszadto.
S 107 Wiréwka C=0,2m%h | stal 304 30
B 108 Zbiornik filtratu | Vip=4,1 m* | stal 304 30
P 109 Pompea filtratu C=8,2m’h | stal 304 30
Viob = 2,7 m3P .
K 110 di"lﬁgn.i .| Ver=3.6m" | stal 304 | 0,015 |118/125 Ogrﬁl‘)‘“ o iizlézzczne
wlaeyina o = ok. 100 kW P '
W 111 Skraplacz Q=365kW | stal 304 110/25
F112 Separator Vib=0,5m* | stal 304 25
V113 | Pompa prozniowa | we. producenta | "o Pro 25
pap &P ducenta
S 114 Rozdzielacz R/D=02-5 | stal 304 25 Regulowany sFosunek oro-
refluksu sienia.
B 115 Zbiornik Vip=1,0m’ | stal 304 25
operacyjny
B 116 Zbiornik Vip=2,8m* | stal 304 25
operacyjny
By | Zblomikweglanu |y, 1y 60 | sl 304 25
propylenu
pug | rompaweglanu |6 | G304 25
propylenu
P119 Pompa C=28m%h | stal 304 25
Vieb=3,2 m3® .
K 120 dK‘)l}lmn.?] Ve =4,6m3® | stal 304 | 1 |189/208 Ogrﬂ” o zizlffgczne
estylacylna | _ ok, 40 KW p '
W 121 Skraplacz Q =858,0 kW | stal 304 191/25
S122 Rozdzielacz R/D=02-5 | stal 304 25 Regulowany sFosunek oro-
refluksu sienia.
piz3 | Zpiomikglkolu iy, 5 ps | stal 304 25
propylenowego
P124 Pompa C=1,6m*h | stal 304 25
P 125 Pompa C=0,6 m*h | stal 304 30
W 126 | Chtodnica zwrotna Q=6kW stal 304 170/30
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Uwagi do tabeli 40:

#Parametry robocze i materiat podstawowy dotycza czgsci procesowej aparatu.
"Objetos¢ dotyczy czeéci wyparne;.

Oznaczenia:

V — pojemnos¢

D — $rednica nominalna

H — wysokos¢

C — wydajnos¢

Q — ilo$¢ wymienionego ciepta
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8. PODSUMOWANIE I WNIOSKI

1. Poglebione studium literaturowe dotyczace syntezy PC metoda alkoholizy mocz-
nika i DMC na drodze transestryfikacji weglanu propylenu metanolem wykazato,
ze w przypadku syntezy PC z PG i mocznika najlepszymi katalizatorami sg tlenki
i sole cynku oraz magnezu, z kolei reakcje¢ transestryfikacji weglanu propylenu
metanolem prowadzi si¢ gtéwnie w obecnosci homogenicznego metanolanu sodu,
jednak mozliwe jest rowniez zastosowanie jako katalizatorow heterogenicznych
anionitow czy glinokrzemiandéw posiadajacych centra kwasowe Lewisa. Aktyw-
nymi katalizatorami syntezy weglanu dimetylu sa rowniez ciecze jonowe.

2. Opracowano metode otrzymywania weglanu propylenu na drodze alkoholizy
mocznika z wykorzystaniem katalizatora MgO-SiO; zol-Zel 4:1. Katalizator ten
charakteryzowat si¢ najlepszymi wiasciwosciami. Prowadzac reakcje w 150°C
przez 4 h (stosunek molowy PG:mocznik = 1:1; ilo$¢ katalizatora = 1,4% mas.
wzgledem wsadu surowcodw) pozwalat na uzyskanie 68-procentowej wydajnosci
weglanu propylenu oraz stosunkowo niskich wydajnosci 4-MOD i1 5-MOD (ko-
lejno 5 1 1%). Ponadto MgO:SiO; zol-zel 4:1 byt heterogeniczny, co umozliwiato
jego tatwe nawrdcenie do kolejnej syntezy. Sposrod stosowanych katalizatorow
cynkowych, magnezowych, wapniowych, cynowych, glinokrzemianowych
1 krzemionkowych, najwyzsza wydajno$¢ weglanu propylenu uzyskano natomiast
w obecnosci zasadowego weglanu cynku (79%) 1 tlenku cynku (77%). Kataliza-
tory te byly jednak homogeniczne, co utrudniato ich odzysk i nawrot do kolejne;j
syntezy. Katalizatorami heterogenicznymi, ktore rowniez pozwalaty na osiagnig-
cie ponad 70-procentowej wydajnosci reakcji, byly tlenek magnezu i zasadowy
weglan magnezu. Jednakze zarowno MgO jak 1 4MgCO3;xMg(OH):2 nie byly se-
lektywne, poniewaz ich zastosowanie skutkowalo uzyskaniem wysokiej (ponad
10-procentowej) wydajnosci produktu ubocznego (4-MOD). Z tego powodu
do dalszych badan nad procesem otrzymywania PC wybrano MgO:SiO; zol-Zel
4:1.

3. Wykazano, ze syntez¢ PC w obecnosci MgO:SiO> zol-zel 4:1 korzystnie jest pro-
wadzi¢ z zastosowaniem 2-krotnego nadmiaru PG wzgledem mocznika 1 z uzy-
ciem 0,3% mas. katalizatora. Dowiedziono rowniez, ze wzrost temperatury reak-
cji wplywal korzystnie na wydajnos¢ PC, jednakze bardzo istotny byl

odpowiednio dlugi czas prowadzenia procesu. Nadmierne wydtuzenie reakcji po-
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wodowato bowiem obnizenie wydajnosci reakcji, poniewaz dochodzito do roz-
ktadu PC do CO> i PG. Najwyzsza wydajnos¢ PC (93%) uzyskano, prowadzac
proces przez 2 h w 170°C.

. Na podstawie wykonanych eksperymentéw zaproponowano model kinetyczny
procesu i wyznaczono parametry rownan Arrheniusa opisujgce zaleznos¢ statych

szybkosci reakcji k; 1 k, od temperatury:

—dCp,

dCz-Hpc _ .
dt - klcm - kZCZ—HPC7

a k>Ca-Hpc;

Koy = 6,643x10'0 —:

Eay = 101,82

Koz =3.290x10° ——;

Eap =81.3-L

Dowiedziono, ze stosowany w syntezie PC katalizator MgO:SiO2 zol-Zel 4:1
utrzymat aktywnos¢ katalityczng w 7. cyklu reakcyjnym. Ponadto przeniesiono
z powodzeniem skalg¢ procesu otrzymywania PC z reaktora 250 mL na reaktor
1-litrowy oraz uzyskano weglan propylenu o czystosci powyzej 99% na drodze
destylacji proézniowe;.

. Wykonano badania pod katem doboru katalizatora do syntezy weglanu dimetylu
metoda transestryfikacji weglanu propylenu metanolem. Reakcje prowadzono
w reaktorze okresowym o objetosci 250 mL w temperaturze 65°C przez 3 h (sto-
sunek molowy metanol:PC = 5:1; ilos¢ katalizatora = 1,4% mol. wzgledem wsadu
PC). W eksperymentach wykorzystano zasady organiczne (DBU, TBD 1 TMG)
oraz ciecze jonowe zsyntezowane na ich bazie oraz DMAPA 6:1 1 API 4:1. Wyso-
kie wydajnosci reakcji (55-57%) uzyskano, stosujac zasady organiczne (DBU,
TMG 1 TBD). Podobne wyniki uzyskano dla [DBUH]OFP oraz [HTMG]OFP.
Stosujac jako katalizatory [DBUH]Lac, [TBDH]Lac, [HTMG]TFA, DMAPA 6:1
1 API 4:1 uzyskano niskie wydajnosci DMC (0-7%), co sugeruje, Ze ciecze jonowe
bedace solami mocniejszych kwasow niz OFP nie byty aktywne w zastosowanych
warunkach syntezy DMC. Z kolei zastosowanie [DBU-C¢]OH i [DBU-Cg]OH po-
zwolilo na uzyskanie wydajnosci reakcji kolejno 35 1 24%. Do dalszych badan

nad synteza weglanu dimetylu wybrano katalizator [HTMG]OFP.
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7.

10.

11.

12.

13.

Wykazano, ze stosunek molowy substratow ma duzy wptyw na wydajnos¢ syn-
tezy DMC. Najwyzsza wydajno$¢ reakcji uzyskano dla stosunku molowego me-
tanol:PC wynoszacego 15:1 (79%). Wydajnos¢ reakcji DMC dla poczatkowego
stosunku molowego metanol:PC wynoszacego 5:1 i1 2:1 osiagnety wartosci ko-
lejno 52-58% 127-32%.

Zaproponowano roéwnanie kinetyczne syntezy weglanu dimetylu z metanolu i PC
w obecnosci [HTMG]OFP jako katalizatora. Wyznaczono réwnanie kinetyczne

reakcji oraz parametry rGwnania Arrheniusa:

dCpmc _ 0,84 ~0,31 3,00 0,84,
Fr k3Ckat CmetanolCPC - k4Ckat >
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mol231xmin’

ko3 = 6,079x10*
Eap = 42,1 -
Kos =2.714x10* o

Eaq = 48,7 -

Do syntezy weglanu dimetylu zastosowano weglan propylenu otrzymany metoda
alkoholizy mocznika i oczyszczony na drodze destylacji pod obnizonym ci$nie-
niem. Reakcje prowadzono przez 3 h w 65°C w obecnosdci katalizatora
[HTMG]OFP, ktorego uzyto w ilosci 1,4% mol. wzgledem wsadu PC. Stosunek
molowy metanol:PC wynosit 5:1. Wydajnos$¢ reakcji wyniosta 51%. To nieznacz-
nie mniej niz w przypadku zastosowania odczynnikowego PC (54%).

Metodami destylacyjnymi uzyskano weglan dimetylu o czystosci 98,4%. Prze-
prowadzony sposob otrzymywania DMC okazat si¢ jednak skomplikowany. Po-
nadto podczas procesu oczyszczania powstato duzo trudnych do zagospodarowa-
nia strumieni.

Nie powiodla si¢ proba nawrotu katalizatora [HTMG]OFP. Katalizator ten posia-
dal cechy destylowanych cieczy jonowych i z tego powodu niemozliwe byto na-
wrocenie nieprzereagowanego weglanu propylenu wraz z katalizatorem do kolej-
nej syntezy DMC.

Ze wzgledu na trudnosci napotkane podczas badan nad synteza weglanu dimetylu
w trakcie realizacji projektu doktorskiego, konieczne sg dalsze badania nad tym
procesem.

Na podstawie wynikow badan laboratoryjnych wykonano projekt technologiczny
otrzymywania weglanu propylenu. Podano zatozenia procesowe instalacji produ-

kujacej 300 ton rocznie PC. Przedstawiono bilans masowy, schematy ideowy i
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technologiczny oraz opis przebiegu procesu i harmonogram pracy. Dokonano spe-

cyfikacji aparatow.
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9. OCENA MOZLIWOSCI WDROZENIA

Sie¢ Badawcza Lukasiewicz — Instytut Ciezkiej Syntezy Organicznej "Blachow-
nia" jest jednostkg badawcza sektora chemii organicznej istniejagcym od ponad 70 lat.
Lukasiewicz — ICSO "Blachownia" prowadzi badania stosowane w zakresie opracowa-
nia, wdrazania i doskonalenia technologii chemicznych oraz wytwarzania produktow
branzowych.

Projekt doktorski miat na celu rozszerzenie oferty badawczej Lukasiewicz — ICSO
"Blachownia". Proponowany sposob otrzymywania weglanéw organicznych charaktery-
zuje si¢ innowacyjnoscia i wpisuje si¢ w zasady tzw. ,,zielonej chemii”. Firmy chemiczne
zlokalizowane w Unii Europejskiej, w trosce o srodowisko muszg podejmowac dzialania,
ktére maja na celu zminimalizowanie negatywnego wplywu ich dziatalno$ci na ludzi
1 przyrode przy jednoczesnym zachowaniu konkurencyjnosci z przedsigbiorstwami, kto-
rych fabryki znajduja si¢ na terenach, gdzie kwestie zwigzane z ochrong §rodowiska nie
sg tak restrykcyjne jak w UE. Jednakze wprowadzanie nowych rozwigzan wiaze si¢ z po-
noszeniem dodatkowych kosztéw. Metoda otrzymywania weglandéw organicznych
na drodze podwdjnej petli mocznikowo-glikolowej bazuje na stosowaniu tanich surow-
céw (mocznik, alkohole). Otrzymywane produkty natomiast charakteryzuja si¢ wysoka
warto$cig dodang. Z tych powoddw zainteresowanie ta metoda bedzie rosto. Potwierdze-
niem tego jest fakt, ze firma BASF wystosowata list intencyjny wyrazajacy zaintereso-
wanie dalszym rozwojem opracowanej technologii, ktorego tres¢ jest zataczona do ni-
niejszej pracy.

Gléwna czgs¢ prac badawczych dotyczy otrzymywania weglanu propylenu z PG
1 mocznika. Opracowang metode syntezy zweryfikowano w skali laboratoryjnej i na pod-
stawie przeprowadzonych prac przedstawiono koncepcj¢ technologiczng otrzymywania
PC w skali 300 t/rok. Ze wzgledu na fakt, ze PC przemystowo otrzymuje si¢ obecnie z PO
1 CO2, synteza weglanu propylenu metodg alkoholizy mocznika stanowi alternatywne
rozwigzanie dla firm, ktore nie produkuja tlenku propylenu. Z tego powodu, ze podczas
proponowanego w pracy doktorskiej procesu wydziela si¢ amoniak, zasadna jest budowa
instalacji chemicznych do syntezy PC w firmach posiadajacych juz wytworni¢ mocznika,
co umozliwitoby recykling NH3, zamykajac w ten sposob jego obieg. Gtownymi benefi-
cjentami tego rozwigzania moga by¢ zaktady chemiczne produkujace nawozy azotowe,
ktore posiadajg instalacje produkujaca mocznik.

Podsumowujac, metoda alkoholizy mocznika nie zastapi w najblizszej przysztosci

otrzymywania weglanu propylenu poprzez karboksylacje PO, ale moze z nig konkuro-
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wacé. Dopoki przemyst petrochemiczny wykorzystujacy surowce nieodnawialne be-
dzie si¢ rozwija¢, obecna metoda produkcji PC bedzie nadal dominowa¢. Niemniej jed-
nak metoda otrzymywania weglanu propylenu poprzez alkoholize mocznika moze by¢

alternatywg dla przedsigbiorstw posiadajacych inng baz¢ surowcowa.
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O-BASF

We create chemistry

BASF Polska Sp. z 0.0., Al Jerozolimskie 142B, 02-305 Warszawa

Warszawa, 12.09.2024
List intencyjny

W dniu 2 lutego 2023 w siedzibie firmy BASF w Warszawie odbylo sie spotkanie z
przedstawicielami Politechniki éiaskiej, podczas ktorego zostata m.in. zaprezentowana technologia
otrzymywania weglanu propylenu (PC) metoda alkoholizy mocznika. Technologia ta potencjalnie wpisuje
sig w obszary rozwojowe firmy BASF dotyczace redukcji CO; .

Przemystowa metoda syntezy weglanu propylenu opiera sie obecnie na reakcji CO; z tlenkiem
propylenu, ktéry jest pétproduktem pochodzenia petrochemicznego, bedacym zarazem zwiazkiem
skrajnie tatwopalnym, toksycznym, jak i kancerogennym.

Oferowany sposéb syntezy weglanu propylenu polega na reakcji glikolu propylenowego oraz
mocznika z zastosowaniem magnezowo-krzemionkowego katalizatora heterogenicznego. Powstajacy
obok weglanu propylenu amoniak moze by¢ zawracany do procesu otrzymywania mocznika, ktory
powstaje w reakcji NH; z CO;, co sprawia, ze technologia staje sie bezodpadowa. Po zakoriczeniu reakcji
katalizator zostaje oddzielony metodg odwirowania i ponownie zawrdcony do procesu. Nastepnie
mieszaning poreakcyjng poddaje sie procesowi rektyfikacji prézniowej. Oczyszczony weglan propylenu
stanowi gotowy produkt handlowy oraz substrat w syntezie innych zwigzkéw chemicznych. Weglan
propylenu znajduje zastosowanie gtéwnie jako rozpuszczalnik m.in. w elektrolitach do bateriach litowo-
jonowych, w produkcji wiékien poliakrylowych i lakieréw, w ekstrakcji metali z kwasnych roztworéw,
w ptynach hamulcowych, jest réwniez stosowany do oczyszczania strumieni gazoéw przemystowych z
dwutlenku wegla (proces Fluor Solvent).

Zaproponowana technologia otrzymywania spelnia wymogi wprowadzania ekologicznych
rozwigzan technicznych, w ktorych minimalizuje sie generowanie odpaddw i stosowanie niebezpiecznych
substancji.

W zwigzku z powyzszym firma BASF wyraza potencjalne zainteresowanie dalszym rozwojem tej
technologii, uznajac jq za innowacyjna.
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10. STRESZCZENIE

Przedmiotem rozprawy doktorskiej byto opracowanie metody otrzymywania we-
glanu propylenu 1 weglanu dimetylu na drodze podwojnej petli mocznikowo-glikolowe;.
Metoda otrzymywania wyzej wymienionych zwigzkow chemicznych jest dwuetapowa.
Pierwszy etap syntezy polega na alkoholizie mocznika za pomoca glikolu propyleno-
wego, w wyniku ktorej otrzymywany jest weglan propylenu oraz amoniak. Powstajacy w
syntezie amoniak moze by¢ zawrocony do procesu otrzymywania mocznika z dwutlenku
wegla. Weglan propylenu natomiast moze stanowi¢ po procesie oczyszczenia gotowy
produkt handlowy badz tez substrat w syntezie weglanu dimetylu. Otrzymywanie we-
glanu dimetylu polega na transestryfikacji weglanu propylenu i metanolu. Podczas pro-
cesu, obok weglanu dimetylu, powstaje rowniez glikol propylenowy, ktory moze by¢ za-
wrocony do syntezy weglanu propylenu metoda alkoholizy mocznika.

Wykonano przeglad literatury dotyczacy metod syntezy weglanu propylenu i we-
glanu dimetylu. Na jego podstawie uzasadniono stuszno$¢ wyboru metody otrzymywania
weglanu propylenu i weglanu dimetylu na drodze podwdjnej petli mocznikowo-glikolo-
wej. Przeprowadzono poglebione studium literaturowe dotyczace syntezy PC metoda al-
koholizy mocznika i DMC na drodze transestryfikacji weglanu propylenu metanolem.
Na podstawie przeprowadzonego rozpoznania literaturowego mozna stwierdzic,
ze w przypadku syntezy PC z PG i1 mocznika najlepszymi katalizatorami sg tlenki i sole
cynku oraz magnezu. W przypadku syntezy DMC metoda transestryfikacji weglanu pro-
pylenu metanolem, proces prowadzi si¢ w obecnosci homogenicznego metanolanu sodu,
jednak mozliwe jest rowniez zastosowanie jako katalizatorow heterogenicznych anioni-
tow czy glinokrzemianow posiadajacych centra kwasowe Lewisa. Aktywnymi kataliza-
torami syntezy weglanu dimetylu sa rowniez ciecze jonowe.

Pierwszym etapem badan byt dobor katalizatora do syntezy weglanu propylenu.
Sposrod stosowanych katalizatorow cynkowych, magnezowych, wapniowych, cyno-
wych, glinokrzemianowych 1 krzemionkowych, najwyzsza wydajno$¢ weglanu propy-
lenu uzyskano w obecno$ci zasadowego weglanu cynku (79%) 1 tlenku cynku (77%).
Katalizatory te byly jednak homogeniczne, co utrudniato ich nawrét. Z tego wzgledu
do dalszych badan nad synteza weglanu propylenu wybrano heterogeniczny katalizator
MgO:Si0O; zol-zel 4:1, ktory cechowal si¢ zadowalajacg aktywnoscig i1 selektywnos$cia
w badanej reakcji. Stosujac MgO:SiO; zol-zel 4:1, wydajnos¢ PC wyniosta 68% a pro-
duktow ubocznych 4-MOD 1 5-MOD kolejno 5 1 1%.

137



Nastepnie przeprowadzono badania nad wptywem ilosci katalizatora, stosunku
molowego substratow, czasu i temperatury na przebieg syntezy weglanu propylenu. Wy-
kazano, ze synteze PC w obecnosci MgO:SiO; zol-zel 4:1 korzystnie jest prowadzi¢ przez
2 h w temperaturze 170°C z zastosowaniem 2-krotnego nadmiaru PG wzgledem mocz-
nika 1 z uzyciem 0,3% mas. katalizatora. Wydajnos$¢ reakcji PC w tych warunkach wy-
niosta 93%. W ramach badan nad kinetyka procesu otrzymywania PC z mocznika i PG
wyznaczono model kinetyczny reakcji oraz zalezno$ci statych szybkosci reakcji od tem-
peratury. W dalszej kolejnosci przeprowadzono z powodzeniem proby nawrotu kataliza-
tora i dowiedziono, ze MgO:SiO» zol-zel 4:1 utrzymywat aktywnos¢ w 7 cyklach reak-
cyjnych. Wykazano takze, ze opracowany sposob otrzymywania weglanu propylenu jest
powtarzalny.

Kolejnymi etapami badan bylo przeniesienie skali procesu (z reaktora o objgtosci
250 mL na reaktor 1-litrowy) oraz oczyszczenie weglanu propylenu na drodze destylacji.
Z powodzeniem przeprowadzono syntez¢ PC w wickszej skali a uzyskany surowy pro-
dukt postuzyt do badan nad oczyszczeniem weglanu propylenu metoda destylacji pod
obnizonym ci$nieniem. W wyniku destylacji prozniowej mieszaniny poreakcyjnej uzy-
skano dwie frakcje, z ktérych pierwsza stanowita mieszaning glikolu propylenowego
1 weglanu propylenu, a druga zawierata PC o czystosci >99%, ktora byta koncowym pro-
duktem procesu. Pierwsza frakcje, zawierajacg mieszaning PG-PC, poddano destylacji
pod ci$nieniem atmosferycznym w celu uzyskania oczyszczonego glikolu propyleno-
wego, ktory mozna byto zawrdcié¢ do kolejnej syntezy PC. Proba nawrotu oczyszczonego
PG do syntezy pozwolita na uzyskanie rownie wysokiej wydajnosci reakcji jak w przy-
padku uzycia wylacznie Swiezego glikolu propylenowego. Tym samym pozytywnie zwe-
ryfikowano koncepcj¢ otrzymywania weglanu propylenu metoda alkoholizy mocznika
w skali laboratoryjnej. Uzyskane rezultaty badan pozwolity na okreslenie zatozen do pro-
jektu procesowego technologii otrzymywania PC.

Nastepnie przystagpiono do badan nad syntezg weglanu dimetylu. W pierwszej ko-
lejnosci przeprowadzono test katalizatorow. Wykorzystano w tym celu zasady organiczne
1,8-diazabicyklo[5.4.0Jundek-7-enu, 1,1,3,3-tetrametyloguanidyny i 1,5,7-triazabicy-
klo[4.4.0]dek-5-enu a takze ich sole oraz ciecze jonowe bedace solami kwasu siarkowego
oraz N,N-dimetyloaminopropyloaminy lub 1-(3-aminopropylo)imidazolu. Wysokie wy-
dajnosci reakcji (55-57%) uzyskano, stosujac zasady organiczne (DBU, TMG i1 TBD)
a takze [DBUH]OFP oraz [HTMG]OFP. Do dalszych badan nad synteza weglanu dime-
tylu wybrano katalizator [HTMG]OFP.
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Nastepnie przeprowadzono badania nad wplywem stosunku molowego substra-
tow, temperatury, czasu i ilosci katalizatora na przebieg syntezy weglanu dimetylu.
Ze wzgledu na fakt, Zze z jednej strony synteze¢ DMC prowadzono w reaktorze okreso-
wym, a z drugiej strony badana reakcja jest rtOwnowagowa, stosunek molowy substratow
mial duzy wptyw na wydajnos$¢ reakcji. Najwyzsza wydajnos¢ reakcji uzyskano dla sto-
sunku molowego metanol:PC wynoszacego 15:1 (79%). Wydajno$¢ reakcji DMC dla po-
czatkowego stosunku molowego metanol:PC wynoszacego 5:1 i 2:1 osiggngly warto$ci
kolejno 52-58% 127-32%. Na podstawie wykonanych badan nad wyptywem parametrow
na przebieg syntezy DMC, zaproponowano rownanie kinetyczne reakcji i wyznaczono
zalezno$ci statych szybkosci reakcji od temperatury. W toku dalszych badan wykazano
takze, ze opracowany sposob otrzymywania weglanu dimetylu jest powtarzalny.

Kolejnym etapem badan bylo oczyszczenie weglanu dimetylu. Metodami desty-
lacyjnymi uzyskano weglan dimetylu o czysto$ci >98%. Przeprowadzony sposob otrzy-
mywania DMC okazat si¢ jednak skomplikowany. Ponadto podczas procesu oczyszcza-
nia powstato duzo odpadowych strumieni. Nie udata si¢ takze proba nawrotu katalizatora
[HTMG]OFP wraz z nieprzereagowanym PC.

Finalnym efektem pracy bylo przygotowanie koncepcji technologicznej procesu
otrzymywania weglanu propylenu metoda alkoholizy mocznika. Zatozona wydajno$¢ in-
stalacji wynosita 300 ton rocznie weglanu propylenu. Przygotowano bilans masowy,
schematy ideowy i technologiczny oraz opis przebiegu procesu i harmonogram pracy

a takze dokonano specyfikacji aparatow.
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11. ABSTRACT

The subject of the doctoral dissertation was the development of a method for ob-
taining propylene carbonate and dimethyl carbonate via a double urea-glycol loop. The
method of obtaining the above-mentioned chemical compounds is two-step. The first step
of the synthesis involves the alcoholysis of urea with propylene glycol, which produces
propylene carbonate and ammonia. The ammonia produced during the synthesis can be
returned to the process of obtaining urea from carbon dioxide. Propylene carbonate can
be a commercial product after purification or a substrate in the synthesis of dimethyl
carbonate. Obtaining of dimethyl carbonate involves transesterification of propylene
carbonate and methanol. During the process of dimethyl carbonate synthesis propylene
glycol is also produced, which can be recycled to the synthesis of propylene carbonate by
urea alcoholysis.

A review regarding the methods of propylene carbonate and dimethyl carbonate
synthesis was carried out. On its basis, the choice of the method of obtaining propylene
carbonate and dimethyl carbonate via urea-glycol double loop was justified. An in-depth
literature study on the synthesis of PC by urea alcoholysis and DMC by transesterification
of propylene carbonate with methanol was performed. On the basis of the literature
review, it can be concluded that in the case of the synthesis of PC from PG and urea, the
best catalysts are oxides and salts of zinc and magnesium. In the case of DMC synthesis
by transesterification of propylene carbonate and methanol, the process is carried out in
the presence of homogeneous sodium methanolate, but it is also possible to use heteroge-
neous anion resins or aluminosilicates with Lewis acid centers as catalysts. [onic liquids
are also active catalysts for the synthesis of dimethyl carbonate.

The first stage of the research was the selection of a catalyst for the synthesis of
propylene carbonate. Among the zinc, magnesium, calcium, tin, aluminosilicate and silica
catalysts used, the highest yield of propylene carbonate was obtained in the presence of
basic zinc carbonate (79%) and zinc oxide (77%). However, these catalysts were homo-
geneous, which made their recovery difficult. Therefore, for further studies on the syn-
thesis of propylene carbonate, a heterogeneous catalyst MgO:Si0O; sol-gel 4:1 was selec-
ted, which was characterized by satisfactory activity and selectivity in the studied
reaction. Using MgO:SiO; sol-gel 4:1, the yield of PC was 68% and the yield of by-
products 4-MOD and 5-MOD were 5 and 1%, respectively.

Then, research on the influence of the amount of catalyst, molar ratio of substrates,
time and temperature on the propylene carbonate synthesis was carried out. It was revea-

led that the synthesis of PC in the presence of MgO:SiO; sol-gel 4:1 is preferably carried
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out for 2 h at 170°C using a 2-fold excess of PG relative to urea and using 0.3% wt. of
catalyst. The yield of the PC reaction under these conditions was 93%. A kinetic model
of the reaction was proposed and the dependences of the reaction rate constants on tem-
perature were determined. Subsequently, catalyst recycle tests were successfully perfor-
med and it was proven that the MgO:SiO; sol-gel 4:1 maintained activity for 7 reaction
cycles. It was also shown that the developed method of obtaining propylene carbonate is
repeatable.

The next steps of the research were to scale-up of the process (from a 250 mL
reactor to a 1-liter reactor) and purify propylene carbonate by distillation. The synthesis
of PC was successfully carried out on a larger scale, and the obtained crude product was
used for research on the purification of propylene carbonate by distillation under reduced
pressure. As a result of vacuum distillation of the post-reaction mixture, two fractions
were obtained, the first of which was a mixture of propylene glycol and propylene carbo-
nate, and the second one contained PC with a purity of >99%, which was the final product
of the process. The first fraction, containing the PG-PC mixture, was distilled at at-
mospheric pressure to obtain purified propylene glycol, which could be recycled for sub-
sequent PC synthesis. Purified PG recycle to the synthesis allowed to achive the same
high reaction yield as in the case of using only fresh propylene glycol. Thus, the concept
of obtaining propylene carbonate via urea alcoholysis method on a laboratory scale was
positively verified. The obtained research results allowed to determine the assumptions
for the design of the PC production technology.

Then, research on the synthesis of dimethyl carbonate was carried out. First, a test
of catalysts was performed. For this purpose, the organic bases 1,8-diazabi-
cyclo[5.4.0]unde-7-ene, 1,1,3,3-tetramethylguanidine and 1,5,7-triazabicyclo[4.4.0]dek-
5-ene, as well as their salts, and ionic liquids, which are salts of sulfuric acid and N,N-
dimethylaminopropylamine or 1-(3-aminopropyl)imidazole, were used. High reaction
yields (55-57%) were achived using organic bases (DBU, TMG and TBD) as well as
[DBUH]OFP and [HTMG]OFP. The catalyst [ HTMG]OFP was selected for further stu-
dies on dimethyl carbonate synthesis.

Then, studies on the effect of the molar ratio of substrates, temperature, time and
catalyst amount on the synthesis of dimethyl carbonate were carried out. Due to the fact
that on the one hand the synthesis of DMC was carried out in a batch reactor and on the
other hand the reaction studied is equilibrium, the molar ratio of the substrates had a great
influence on the reaction yield. The highest reaction yield was achived with a metha-

nol:PC molar ratio of 15:1 (79%). The DMC yields for the initial methanol:PC molar ratio
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of 5:1 and 2:1 reached 52-58% and 27-32%, respectively. The kinetic equation of the
reaction was proposed and the dependence of reaction rate constants on temperature was
determined. Further research also showed that the developed method of dimethyl carbo-
nate synthesis is reproducible.

The next step of the research was the purification of dimethyl carbonate. Dimethyl
carbonate with a purity of >98% was obtained using distillation methods. However, the
method of obtaining DMC turned out to be complicated. Moreover, during the purifica-
tion process, many waste streams were created and an attempt to recycle the [HTMG]OFP
catalyst together with unreacted PC was unsuccessful.

The final result of the work was the preparation of a technological concept for the
process of propylene carbonate synthesis by urea alcoholysis. The assumed capacity of
the installation was 300 tons per year of propylene carbonate. The mass balance, block
and technological schemes, description of the process, work schedule and specifications

of the equipment were prepared.
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1. Sposob otrzymywania weglanu propylenu
L. Kotyrba, A. Siewniak, A. Chrobok, P. Woszczynski, E. Nowakowska-Bog-
dan, M. Gltowka, J. Wojcik
Zgloszenie patentowe nr P.449839 z dnia 16.09.2024 r.

Konferencj¢ zwiazane z praca doktorska — postery:
1. Otrzymywanie we¢glanu propylenu 1 weglanu dimetylu na drodze podwojne;j
petli mocznikowo glikolowej

L. Kotyrba, A. Chrobok, A. Siewniak, M. Lukosek, J. Wojcik
XV Kopernikanskie Seminarium Doktoranckie, Torun 20-22.06.2022 r.
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2. Wplyw parametréw na przebieg syntezy weglanu propylenu metoda alkoho-
lizy mocznika
L. Kotyrba, A. Chrobok, A. Siewniak, M. Lukosek
Konferencja jubileuszowa z okazji 70-lecia Lukasiewicz — ICSO "Blachow-

nia" pt. Tradycyjnie Innowacyjni, Kedzierzyn-Kozle 1.12.2022 .

Pozostaly dorobek

Publikacje:

1. Efficient Catalytic System Involving Molybdenyl Acetylacetonate and Immo-
bilized Tributylammonium Chloride for the Direct Synthesis of Cyclic Carbo-
nates from Carbon Dioxide and Olefins
A. Siewniak, K. Jasiak-Jaron, L. Kotyrba, S. Baj
Catal. Lett., 2017, 147, 1567-1573.

IF=2911
MNiSW =25

2. Dobor nosnika dla katalizatora do procesu otrzymywania glikolu propyleno-
wego z glicerolu
M. Gléwka, L. Kotyrba, J. Wojcik, J. Lach
Przem. Chem., 2019, 98, 1057-1060.

IF = 0,485
MNiSW =40

3. Oznaczenie stabilnos$ci fazy aktywnej heterogenicznego katalizatora miedzio-
wego stosowanego w procesie hydrogenolizy gliceryny do glikolu propyleno-
wego
M. Gtowka, L. Kotyrba, J. Wojcik, P. Boberski
Przem. Chem., 2019, 98, 1734-1737.

IF = 0,485
MNiSW =40

4. Synteza hydrozeli na bazie soli poli(kwasu asparaginowego) 1 poli(kwasu
akrylowego) wykazujacych strukture przenikajacych sie sieci polimerowych
R. Grzesik, M. Lukosek, K. Torchata, L. Kotyrba, J. Wojcik
Przem. Chem., 2020, 99, 1712-1716.

IF = 0,464
MNiSW =40
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5.

Synteza i1 charakterystyka poliasparaginianu miedzi oraz okreslenie jego po-
tencjatu aplikacyjnego jako dodatku do nawozoéw saletrzanych o spowolnio-
nym uwalnianiu mikroelementow

M. Lukosek, R. Grzesik, K. Torchata, .. Kotyrba, J. Wojcik
Przem. Chem., 2021, 100, 149-157.

IF = 0,49

MNiSW =70

Patenty i zgloszenia patentowe:

1.

Sposob otrzymywania cyklicznych weglanow alkilenowych

K. Jasiak, A. Siewniak, S. Baj, L. Kotyrba

Patent PL 238484 zgloszony 18.07.2016 1.

Sposob wytwarzania pochodnych poli(kwasu asparaginowego)

M. Lukosek, K. Torchata, J. Wojcik, K. Zwierz, L. Kotyrba, Z. Tomik, P. Bo-
berski, G. Matus, J. Bak, R. Grzesik, K. Koziol, E. Pankalla, S. Golonka,
P. Rusek, S. Schab, K. Borowik

Patent PL 243485 zgloszony 25.11.2019 1.

Sposob wytwarzania pochodnych poli(kwasu asparaginowego)

M. Lukosek, K. Torchata, J. Wojcik, K. Zwierz, L. Kotyrba, Z. Tomik, P. Bo-
berski, G. Matus, J. Bak, R. Grzesik, K. Koziol, E. Pankalla, K. Zak, P. Rusek,
S. Schab, K. Borowik

Patent PL 239356 zgloszony 25.11.2019 1.

Sposdb wytwarzania pochodnych poli(kwasu asparaginowego)

M. Lukosek, K. Torchata, J. Wojcik, K. Zwierz, L. Kotyrba, Z. Tomik, P. Bo-
berski, G. Matus, J. Bak, R. Grzesik, K. Koziol, E. Pankalla, B. Moszewski,
P. Rusek, S. Schab, K. Borowik

Patent PL 239355 zgloszony 25.11.2019 1.

Sposob wytwarzania pochodnych poli(kwasu asparaginowego)

M. Lukosek, K. Torchata, J. Wojcik, K. Zwierz, L. Kotyrba, Z. Tomik, P. Bo-
berski, G. Matus, J. Bak, R. Grzesik, K. Koziot, E. Pankalla, T. Krawczynski,
P. Rusek, S. Schab, K. Borowik

Patent PL 243484 zgloszony 25.11.2019 1.
Sposob modyfikacji zeolitu
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10.

11.

12.

13.

J. Wojcik, M. Lukosek, K. Torchata, K. Zwierz, L. Kotyrba, M. Muszynski,
M. Glowka, G. Matus, J. Bak, R. Grzesik, K. Koziol, T. Krawczynski, K. Zak,
P. Rusek, S. Schab, K. Borowik

Patent PL 242701 zgloszony 25.11.2019 r.

Sposéb modyfikacji zeolitu

J. Wojcik, M. Lukosek, K. Torchata, K. Zwierz, L. Kotyrba, M. Muszynski,
M. Glowka, G. Matus, J. Bak, R. Grzesik, K. Koziot, E. Pankalla, S. Golonka,
P. Rusek, S. Schab, K. Borowik

Patent PL 242702 zgtoszony 25.11.2019 r.
Sposob modyfikacji zeolitu

J. Wojcik, M. Lukosek, K. Torchata, K. Zwierz, L. Kotyrba, M. Muszynski,
M. Glowka, G. Matus, J. Bak, R. Grzesik, K. Koziot, E. Pankalla, S. Golonka,
P. Rusek, S. Schab, K. Borowik

Patent PL 243702 zgloszony 25.11.2019 1.

Otoczkowany nawoz staly

J. Wojcik, P. Boberski, K. Torchata, M. Lukosek, K. Zwierz, L. Kotyrba,
H. Studnik

Patent PL 241944 zgloszony 17.06.2020 r.

Sposob otrzymywania otoczkowanego nawozu statego

J. Wojcik, P. Boberski, K. Torchata, M. Lukosek, K. Zwierz, L. Kotyrba,
H. Studnik

Patent PL 241944 zgtoszony 17.06.2020 r.

Sposob otrzymywania glikolu propylenowego z gliceryny

J. Wojcik, M. Gtowka, J. Garbaciak, M. Lukosek, P. Boberski, M. Muszynski,
L. Kotyrba, K. Torchata, Z. Tomik, J. Wackowski, K. Zwierz, J. Bak, G. Ma-
tus, S. Brekier, M. Warzala, R. Fiszer, J. Lach, M. Bartoszewicz

Patent PL 243076 zgtoszony 17.02.2021 r.

Sposob otrzymywania katalizatora procesu wytwarzania glikolu propyleno-
wego z gliceryny

J. Wojcik, M. Gloéwka, J. Garbaciak, M. Lukosek, P. Boberski, M. Muszynski,
L. Kotyrba, K. Torchata, Z. Tomik, J. Wackowski, K. Zwierz, J. Lach, R. Fi-
szer

Patent PL 243075 zgloszony 17.02.2021 r.

Sposob otrzymywania stacjonarnego katalizatora do hydroizomeryzacji we-

glowodoréw liniowych pochodzenia naturalnego
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J. Wojcik, M. Gtowka, K. Jaroszewska, J. Garbaciak, P. Boberski, L. Kotyrba,
M. Lukosek, K. Torchata, M. Muszynski, Z. Tomik, J. Wackowski, K. Zwierz
Zgloszenie patentowe P.441705 z dnia 11.07.2022 r.
14. Sposéb wytwarzania biokomponentu paliw ptynnych

J. Wojcik, M. Glowka, K. Jaroszewska, J. Garbaciak, P. Boberski, L. Kotyrba,
M. Lukosek, K. Torchata, M. Muszynski, Z. Tomik, J. Wackowski, K. Zwierz,
J. Bak, R. Luzny

Zgloszenie patentowe P.441706 z dnia 11.07.2022 r.

Konferencje — postery:

1. Determination of copper active phase stability of heterogenous catalyst for hy-
drogenolysis of glycerine to propylene glycol
P. Boberski, J. Wojcik, L. Kotyrba, J. Lach, M. Gtéwka
Miedzynarodowy Kongres Mtodych Chemikow Youngchem 18, Bydgoszcz
10-14.10.2018 r.

2. The effect of selecting support from the process of obtaining propylene glycol
from glicerine
M. Gléwka, J. Wojcik, L. Kotyrba, J. Lach, P. Boberski, M. Bartoszewicz
Miedzynarodowy Kongres Mtodych Chemikow Youngchem 18, Bydgoszcz
10-14.10.2018 .

Udzial w projektach badawczych finansowanych w ramach subwencji przez
MNiSW:

1. Nowoczesne procesy wodorowe w przemysle chemicznym (projekt
nr BC-3/2020)
M. Gtowka, J. Wojcik, K. Zwierz, J. Wackowski, Z. Tomik, J. Garbaciak
Czas realizacji: 1.01.2020-31.12.2020 1.

2. Otrzymywanie oraz zastosowanie weglanéw organicznych w przemystowej
syntezie chemicznej (projekt nr BC-2/2021)
L. Kotyrba, E. Nowakowska-Bogdan, P. Woszczynski, J. Wojcik, Z. Tomik,
K. Zwierz, J. Garbaciak, J. Wackowski
Czas realizacji: 1.01.2021-31.12.2021 r.

3. Otrzymywanie oraz zastosowanie weglanow organicznych w przemystowe;j

syntezie chemicznej (projekt nr BC/22/15)
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L. Kotyrba, M. Gléwka, E. Nowakowska-Bogdan, P. Woszczynski, J. Wojcik,
Z. Tomik, K. Zwierz, J. Garbaciak, J. Wackowski
Czas realizacji: 1.01.2022-31.12.2022 r.

4. Otrzymywanie oraz zastosowanie weglanow organicznych w przemystowej
syntezie chemicznej (projekt nr BC/23/15)
L. Kotyrba, M. Muszynski, E. Nowakowska-Bogdan, P. Woszczynski, Z. To-
mik, K. Zwierz, J. Garbaciak, J. Wackowski
Czas realizacji: 1.01.2023-30.06.2023 r.

Udzial w projektach:

1. Technologia otrzymywania bioglikolu propylenowego o jako$ci farmaceu-
tycznej (numer umowy o finansowanie: POIR.01.02.00-00-0041/17)

Czas realizacji: 1.01.2018-31.12.2020 1.

2. Technologia wytwarzania nowej generacji biokomponentéw paliw lotniczych
na drodze procesow wodorowych (numer umowy o finansowanie:
LIDER/33/0171/L-12/20/NCBR/2021)

Czas realizacji: 1.11.2021-1.11.2024 1.

Inne osiggniecia:

1. Stypendium rektora dla najlepszych studentéw otrzymywane w okresach:
1.10.2012-28.02.2013
1.03.2015-30.09.2015
1.10.2015-29.02.2016

2. Grant za publikacje pt. ,,Synthesis of Propylene Carbonate by Urea Alcoholy-
sis — Recent Advances” wydang w czasopismie “Catalyst” w ramach pro-

gramu Inicjatywa Doskonatosci — Uczelnia Badawcza, czerwiec 2022 r.
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