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Oksyetylenowanie estréow metylowych kwaséw ttuszczowych
na katalizatorze heterogenicznym.
Badania eksperymentalne i modelowanie procesu

Wstep

Bezposrednie oksyetylenowanie estrow metylowych kwasow ttusz-
czowych jest stosunkowo nowym rozwigzaniem w technologii syntezy
niejonowych zwiazkéw powierzchniowo czynnych. Mozliwo$¢ prowa-
dzenia bezposredniego oksyetylenowania estrow pojawita si¢ w wyniku
opracowania specyficznych katalizatorow o charakterze homogenicz-
nych jak i heterogenicznych. Otrzymywane produkty naleza do grupy
nietoksycznych i przyjaznych srodowisku surfaktantow [1].

Prezentowana praca obejmuje badania eksperymentalne i modelowa-
nie procesu oksyetylenowania estrow metylowych wyzszych kwasow
thuszczowych prowadzonego w obecnosci opracowanego, kompozyto-
wego, glinowo-magnezowego katalizatora heterogenicznego.

Charakterystyka procesu

Przebieg szeregu reakcji nastgpczych migdzy estrami metylowymi
kwasow thuszczowych oraz kolejnymi pochodnymi i tlenkiem etylenu
mozna przedstawi¢ wg nast¢pujacego schematu:

— powstawanie pierwszej pochodnej

RCOOCH: + H:€ — CH: —% »  RCO(OCH:CHz)OCH:
O
— powstawanie i-tej pochodnej
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RCO(OCH:CH2)i-I0CHs + H2C——CH, —5  RCO(OCH:CH2)OCH:

O
Reakcje przebiegaja na glinowo-magnezowym katalizatorze hetero-

genicznym. Jednym z postulowanych mechanizméw zaproponowanym
przez Hame [1] jest przebieg reakcji na powierzchni katalizatora po-
przedzony dysocjacyjna chemisorpcja estru (Rys.1). Wbudowanie ko-
lejnych czasteczek tlenku etylenu nastgpuje przy weglu karbonylowym
pochodzacym z grupy estrowej. Przedstawiony schemat odpowiada
mechanizmowi powierzchniowemu Eleya-Rideala. Szybkos¢ reakcji
powierzchniowej zalezy wigc zarowno od koncentracji powierzchnio-
wej zaadsorbowanego estru i kolejnych oksyetylenowanych pochod-
nych oraz od koncentracji tlenku etylenu nad powierzchnia katalizatora.
Koncentracje te wynikaja odpowiednio z rownowagi adsorpcyjno-de-
sorpcyjnej oraz szybkosci transportu reagentow w porach czastek ka-
talizatora. Z kolei stezenia na powierzchni czastek katalizatora uza-
leznione sa od szybko$ci wnikania substratow z glebi fazy cieklej do
zewngtrznej powierzchni czastek oraz szybkoscia wnikania produktow
od tej powierzchni do wngtrza roztworu. Rozpatrywany uktad jest bar-
dzo ztozony, poniewaz jest to uktad wielosktadnikowy, w ktorym liczba
sktadnikow narasta wraz z uplywm czasu reakcji. W zaleznosci od stop-
nia oksyetylenowania (liczby moli tlenku etylenu wprowadzonego do
jednego mola hydrofobowego substratu) nalezy rozpatrywac od okoto
10 do kilkudziesieciu sktadnikow.

W niniejszej pracy sformutowano uproszczony model procesu prze-
biegajacego w potperiodycznym reaktorze zbiornikowym ze stopnio-
wym dozowaniem tlenku etylenu, w ktéorym prowadzone byly badania
przebiegu oksyetylenowania.
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Rys. 1. Schemat mechanizmu reakcji na katalizatorze

Model matematyczny procesu

Zatozenie o adsorpcji dysocjacyjnej estru i pochodnych oksyetyle-
nowych prowadzi do opisu rownowagi adsorpcyjnej w formie izotermy
Langmuira w ponizszej postaci:

0=—>-X"J1 K,C,
J n 2
1+> VKC,

i=0

w ktorym K; oznacza stala rownowagi adsorpcji dla sktadnika 7, C; jest
stezeniem sktadnika 7 a ©, jest stopniem pokrycia powierzchni. Zakta-
dajac, ze w uktadzie przebiega n reakcji powierzchniowych, ich szyb-
ko$ci moga by¢ opisane w nastgpujacej formie:

— szybkos$¢ zaniku estru

Ry=k—YEC o )
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— szybko$¢ powstawania j-tej pochodnej

R =k, K{l_lc'f_l Cro-k;
1+ > /KC,
i=0

— szybko$¢ ubywania tlenku etylenu

n—1

REO = ij%cma (4)

W powyzszych réwnaniach 7 oznacza szybko$¢ reakcji dla poszcze-
gblnych etapow a k state szybkosci reakeji.

Kompozytowe katalizatory glinowo-magnezowe maja strukturg po-
rowata o rozwinigtej powierzchni wewngtrznej, dlatego zachodzace
reakcje gtownie beda przebiega¢ we wngtrzu ziaren katalizatora. Trans-
port sktadnikéw w ziarnie odbywa si¢ w wyniku dyfuzji wewngtrznej
charakteryzowanej przez efektywne wspotczynniki dyfuzji D,

5
Defj =D i )
W powyzszym wyrazeniu D; jest wspotczynnikiem dyfuzji moleku-
larnej sktadnika j, € jest porowatoscia a y krgtoscia porow. Rozktad ste-
zen reagentOw w ziarnie mozna wtedy opisa¢ rownaniami:
— stgzenie sktadnika j

d’C;, 2dC;,
Deg ar M R
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=k —————Cro-k,
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— stgzenie tlenku etylenu

Cro, (6)

d*Cpp
Do a2 +De/Eo7 o -

— - ———Cro (N

W powyzszych réwnaniach Cp, oznacza st¢zenie tlenku etylenu
w ziarnie w funkcji jego promienia. Warunki brzegowe dla uktadu row-
nan (6) do (8) wynikaja z rownan konwekcyjnego wnikania reagentow
do powierzchni ziarna oraz z warunku, ze na glgbokosci rownej $redniej
dtugosci porow nie ma dalszego transportu reagentow w glab ziarna.

Poniewaz ilo$¢ katalizatora jest bardzo mata (0,25%) szybko$¢ zmian
stezenia sktadnikow w fazie cieklej jest takze mata i uktad moze byc¢
traktowany jako quasi-stacjonarny. Gesto$¢ strumienia wnikajacego do
powierzchni ziarna jest okre$lona zalezno$cia:

N;=Fk;(Cy-Cy), (®)

w ktorym C; jest stezeniem sktadnika j w fazie cieklej a Cy; jest stgze-
niem tego sktadnika przy powierzchni ziarna. St¢zenie to wynika z roz-
wiazania uktadu réwnan (6) do (8). Stezenia wszystkich sktadnikow
w fazie cieklej z wyjatkiem tlenku etylenu wynikaja z postgpu reakcji:

dCy =-N.F )

s

v dt

W przypadku tlenku etylenu nalezy dodatkowo uwzglednic strumien
wnikajacy z fazy gazowej:
dCpo

Vv, dt =-NpoF, + Ngo F,, (10)

F, i F, oznaczaja odpowiednio sumaryczna powierzchnig zewngtrzng
ziaren katalizatora i powierzchni¢ migdzyfazowa gaz-ciecz.

Przedstawiony model procesu zawiera bardzo wiele statych koniecz-
nych do wyznaczenia na drodze eksperymentalnej. Wyznaczenie ich
bezposrednio spowoduje, ze beda charakteryzowaty si¢ niska istotnos-
cia. Rozwiazaniem tego problemu jest wykorzystanie faktu, ze wyste-
pujace sktadniki sa homologami a wigc zwiazane z nimi state zmieniaja
si¢ w sposOb monotoniczny, dajacy si¢ opisa¢ w funkcji masy czastecz-
kowej, co zmniejszy ich liczbg z kilkudziesigciu do kilku.

Badania eksperymentalne

Oksyetylenowanie estrow metylowych kwasow tluszczowych bada-
no w instalacji z okresowym reaktorem ci$nieniowym (Autoclave En-
gineers, Erie, USA) o objgtosci dwoch litrow, ktory znajduje si¢ w In-
stytucie Ciezkiej Syntezy Organicznej BLACHOWNIA w Kedzierzynie-
Kozlu. Reaktor zaopatrzony jest w mieszadlo mechaniczne, ptaszcz
grzejny, wezownicg chtodzaca oraz kapilarg wglebna pozwalajaca na
dozowanie w sposob okresowy czynnika oksyalkilujacego. Dozowanie
tlenku etylenu kontrolowane jest przez automatyczny system, zapew-
niajacy wprowadzenie odpowiedniej ich iloSci w zaleznosci od przyje-
tych wartosci cisnienia i temperatury w reaktorze. Ci$nienie panujace
w reaktorze jest w sposob ciagly rejestrowane. Jest ono bezposrednig
miarg przereagowania tlenku etylenu. Katalizator w mieszaninie reak-
cyjnej wystepuje w postaci zawiesiny. Proces oksyetylenowania prowa-
dzono w temperaturze 180°C i pod maksymalnym ci$nieniem 0,8 MPa.
Przed rozpoczeciem dozowania tlenku etylenu reaktor przedmuchiwano
azotem a nastgpnie zawartos$¢ suszono w celu usunigcia $ladow wody
z uktadu. Po zakonczeniu wprowadzania tlenku etylenu mieszaning re-
akcyjna wygrzewano az do osiagnigcia odpowiedniej wartosci cisnie-
nia w reaktorze, aby uzyska¢ maksymalne przereagowanie substratow.
Ostatnim etapem procesu bylo wychtodzenie, przedmuchanie azotem
i roztadowanie reaktora. Skiad frakcyjny uzyskiwanych produktow
okreslano technika chromatografii gazowej. Uzyto chromatografu firmy
Hewlett Packard (model 5890, seria 2).
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Rys. 2. Zmiany ci$nienia w reaktorze w trakcie procesu

Przyktadowy przebieg ci$nien w reaktorze (eksperymentalnych i ob-
liczonych) przedstawiono na rys. 2.

Podsumowanie

Przedstawiona metoda modelowania oraz redukcji liczby parametrow
modelu pozwala na uzyskanie przyblizonego obrazu procesu oksyety-
lenowania na katalizatorach heterogenicznych. Ztozono$¢ procesu nie
pozwala na uzyskanie rozwiazan analitycznych.
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