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Wplyw hydrodynamiki na proces otrzymywania i charakterystyke
heterogenicznych glinowo-magnezowych katalizatoréw oksyetylenowania

Wstep

Oksyetylenowanie jest szeroko stosowanym procesem stuzacy do
otrzymywania niejonowych zwiazkéw powierzchniowo czynnych, ma-
jacych bardzo szerokie zastosowanie w wielu dziedzinach przemyshu.

Proces oksyetylenowania polega na bezpos$rednim wprowadzeniu
tlenku etylenu do hydrofobowego substratu, ktérym moze by¢ zaréwno
hydrofob posiadajacy labilny wodoér (alkohole ttuszczowe) jak i substrat
go pozbawiony (estry metylowe wyzszych kwasow ttuszczowych).

Korzys$ci wynikajace ze stosowania estrow metylowych wyzszych
kwaséw thuszczowych, jako hydrofobowego substratu zwiazane sa
z tym, iz sa to pochodne odnawialnych surowcow, jakimi sa oleje ros-
linne i tluszcze. Otrzymywane sa w jednoetapowym procesie trans-
estryfikacji, co daje mozliwo$¢ wyeliminowania kosztownego procesu
hydrogenolizy w przypadku stosowania alkoholi thuszczowych, jako
hydrofobowego substratu.

Oksyetylenowane estry metylowe wyzszych kwasow thuszczowych
charakteryzuja si¢ wlasciwosciami powierzchniowo czynnymi zbli-
zonymi do odpowiednich oksyetylenowanych alkoholi thuszczowych
i w wielu zastosowaniach moga je zastapi¢. Ulegaja one tatwiej bio-
degradacji w zwiazku z obecnoécia w czasteczkach liniowych tancu-
chow alkilowych. Obecnos¢ grupy estrowej zapewnia przynaleznos¢ do
zwiazkow przyjaznych srodowisku [1].

Glowna trudnos$cia w przeprowadzeniu bezposredniego oksyety-
lenowania estrow metylowych wyzszych kwasow tluszczowych jest
konieczno$¢ zastosowania odpowiednio aktywnego i selektywnego ka-
talizatora. Jednoczes$nie katalizator ten musi by¢ fatwo usuwalny z pro-
duktu, aby nie stat si¢ jego zanieczyszczeniem.

W badaniach skupiono si¢ na preparatyce glinowo-magnezowego
tlenkowego katalizatora heterogenicznego, o ktorych wiadomo, ze wy-
kazuje aktywno$¢ w procesie oksyetylenowania estréw metylowych
wyzszych kwaséw thuszczowych [2].

Procedura otrzymywania katalizatorow odbija si¢ bardzo silnie na
rozktadzie wielkosci powstajacych czastek, stopniu rozwinigeia po-
wierzchni jednostkowej katalizatorow, strukturze wewngtrznej i roz-
ktadzie wielkosci porow oraz charakterystyce powierzchni aktywnej.
Wymienione parametry sa kluczowe z punktu widzenia aktywnosci
i selektywnosci katalizatora.

Dotychczas przeprowadzone badania pozwolity okresli¢ parametry
pozwalajace na otrzymanie katalizatora o duzej aktywnos$ci, dajacego
mozliwo$¢ syntezy produktu o stosunkowo szerokim rozktadzie homo-
logow.

W niniejszej pracy podjgto problem okres$lenia wptywu warunkow
hydrodynamicznych podczas procesu wspotstracania katalizatora, reali-
zowanego w skali wielkolaboratoryjnej, na jego wtasciwosci fizykoche-
miczne oraz aplikacyjne. Analizowano takze wplyw zawartosci sodu
w otrzymanych katalizatorach na ich aktywnos¢.

Metodyka badan

Preparatyka tlenkowych katalizatoréw glinowo-magnezowych

Preparatyka tlenkowych katalizatoréw glinowo-magnezowych odby-
wata sig poprzez wspolstracanie mieszaniny wodorotlenkéw z roztwo-

row azotanow glinu i magnezu, saczenie prézniowe otrzymanej miesza-
niny poreakcyjnej, suszenie osadu oraz kalcynacjg.

Wspotstracanie wodorotlenkow glinowo-magnezowych przebiegato
w reaktorze cylindrycznym o $rednicy 375 mm zaopatrzonym w mie-
szadto $miglowe o $rednicy 125 mm oraz cztery przegrody. Ze wzgledu
na stopniowe dozowanie reagentdw objgtos¢ mieszaniny zwigkszata si¢
w trakcie trwania procesu, w zwiazku z tym stosunek H/D zmieniat
si¢ w zakresie 0,5-1. Stosowana liczba Reynoldsa miescita si¢ w za-
kresie 30000—-190000. Wspolstracanie realizowano poprzez jednocze-
sne wprowadzanie do reaktora wypetnionego woda demineralizowang
strumienia azotanow glinu i magnezu o stosunku molowym 1:5 oraz
strumienia weglanu sodu, przy jednoczesnym mieszaniu uktadu reak-
cyjnego. Reagenty wprowadzano za pomoca precyzyjnych pomp dozu-
jacych. Podczas trwania procesu pH utrzymywano na stalym poziomie
réwnym 10 przez dozowanie roztworu wodorotlenku sodu. Proces prze-
biegal w temperaturze 19°C. Otrzymane wodorotlenki glinowo-magne-
zowe poddawano kalcynacji w temperaturze 800°C.

Stosowane systemy: mieszajacy, zasilajacy oraz pomiarowy pozwa-
laty na prowadzenie syntez w stabilnych, kontrolowanych w ciagu cale-
go procesu warunkach. Uzyskano w ten sposob wysoka powtarzalnos¢
syntez prowadzaca do wzrostu istotno$ci uzyskiwanych wynikow.

Charakterystyka otrzymanych katalizatorow

Uzyskiwane katalizatory charakteryzowano poprzez okreslenie skta-
du chemicznego przy uzyciu metody ICP, sktadu fazowego technika
WAXS z zastosowaniem dyfraktometru rentgenowskiego TUR-M-62,
struktury oraz powierzchni wilasciwej BET przy pomocy analizatora
struktury porowatej ASAP 2010, rozktadu wielkosci czastek metoda
rozpraszania $wiatta laserowego przy uzyciu urzadzenia Mastersizer
2000.

Aktywno$¢ uzyskiwanych katalizatorow badano w instalacji z pot-
okresowym reaktorem ci$nieniowym (4utoclave Engineers, Erie, USA)
o objetosci dwoch litrow, ktory znajduje si¢ w Instytucie Cigzkiej Syn-
tezy Organicznej BLACHOWNIA w Kedzierzynie-Kozlu. Reaktor za-
opatrzony jest w mieszadto mechaniczne, ptaszcz grzejny, wezownicg
chlodzaca oraz kapilarg wgtebna pozwalajaca na dozowanie w sposob
okresowy czynnika oksyalkilujacego. Dozowanie tlenku etylenu kon-
trolowane jest przez automatyczny system, zapewniajacy wprowadze-
nie odpowiedniej ich ilosci w zaleznos$ci od przyjetych wartosci cisnie-
nia i temperatury w reaktorze.

Proces oksyetylenowania rozpoczynano wymieszaniem hydrofobo-
wego wsadu z katalizatorem i zatadowaniem reaktora. Przed rozpo-
czgciem dozowania tlenku etylenu reaktor przedmuchiwano azotem
a nastgpnie zawarto$¢ suszono w celu usunigcia Sladow wody z uktadu.
Po zakonczeniu wprowadzania tlenku etylenu mieszaning reakcyjna
wygrzewano az do osiagnigcia odpowiedniej wartosci ci$nienia w reak-
torze, aby uzyska¢ maksymalne przereagowanie substratow. Ostatnim
etapem procesu bylo wychtodzenie reaktora, przedmuchanie zawartosci
azotem, wyladowanie i zwazenie produktu.

Sktad frakcyjny uzyskiwanych produktow okreslano technika chro-
matografii gazowej. Uzyto chromatografu firmy Hewlett Packard (mo-
del 5890, seria 2).
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Wyniki i wnioski

Na podstawie analizy sktadu katalizatorow metoda ICP mozna stwier-
dzi¢, ze we wszystkich prezentowanych katalizatorach rzeczywisty sto-
sunek molowy Al/Mg jest zblizony do zatozonego. Dodatkowo tlenki
glinowo-magnezowe otrzymane w warunkach omoéwionych powyzej
wykazuja obecnos¢ struktur krystalicznych pochodzacych wytacznie od
tlenku magnezu (Rys. 1), za ktoéry odpowiedzialny jest pik przy kacie 20
rownym 43,145° pozostate sktadniki maja charakter amorficzny.
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Rys. 1. Przyktadowy rentgenogram katalizatora glinowo-magnezowego

Rozktad $rednic poréw w otrzymanych katalizatorach jest bimodal-
ny. Kompozytowe tlenki charakteryzuja si¢ porami o $rednicach okoto
3 nm oraz srednicami w przedziale 1040 nm. W przypadku tlenkow
z mniejsza zawarto$cia sodu (Rys. 2) wystepuje wyrazne zwigkszenie
udziatu objgtosciowego poréw w zakresie 20-30 nm.
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Rys. 2. Rozktad wielkosci porow w otrzymanym katalizatorze przy liczbie Reynoldsa
réwnej 31194: A — zawarto$¢ sodu 9%, B — zawartos¢ sodu 18%

Analiza rozktadu wielkos$ci czastek katalizatora wykonana metoda
rozpraszania $wiatta laserowego prowadzi do wniosku, ze we wszyst-
kich przypadkach katalizator wystgpuje w postaci czastek wtornych
o srednicach w przedziale 1-50 um (Rys. 3). Przy niskich warto$ciach
liczby Reynoldsa zakres $rednic znacznie si¢ poszerza w kierunku cza-
stek o wigkszych $rednicach.

Wielkosci powierzchni wlasciwej wyznaczonej metoda BET sa za-
lezne od zawartosci sodu w probkach. Dane zamieszczone w tab. 1.
wskazuja, ze tlenki, w ktorych zawarto$¢ sodu jest nizsza charakteryzu-
ja si¢ wigksza powierzchnia.

Aktywnosci otrzymanych katalizatoréw (Tab. 1) wyznaczone w bez-
posrednich syntezach oksyetylatow sa zalezne zaréwno od warunkoéw
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Rys. 3. Rozktad wielkosci czastek w otrzymanych katalizatorach w zaleznosci od sto-
sowanych liczb Reynoldsa w procesie wspolstracania

Tab. 1. Dane dotyczace powierzchni wlasciwej oraz aktywnosci otrzymanych

katalizatorow
Zawarto$¢ | Powierzchnia ZawartoS¢ Czas Sredma' ;
* L substratu .. | aktywnos¢
Lp. Re sodu wlasciwa . | reakeji
(%] [m¥g] w produkcie [min] [mol/
[%] mol-h]
1 31194 9 163 31,9 57 32
2 109178 11 156 28 87 2,1
3 187163 9 148 36,5 61 3
4 | 31194 18 82 91,5 Brak -
reakcji
5 109178 14 92 19,5 322 0,6
6 187163 13 100 20,5 393 0,5

) Liczbg Reynoldsa liczono na fazg ciagta, ktora byta woda demineralizowana.

hydrodynamicznych jak i zawartosci sodu. Katalizatory otrzymane przy
liczbie Reynoldsa okoto 100000 i z wyzsza zawarto$cia sodu wykazuja
wysoka selektywnos$¢ (Rys. 4). Natomiast obnizenie zawarto$ci sodu
prowadzi do katalizatoréw bardzo aktywnych, ale o niskiej selektywno-
$ci. Otrzymane katalizatory pozwalaja na syntezg oksyetylenowanego
produktu charakteryzujaca si¢ brakiem czasu inicjacji. Z punktu widze-
nia bezpieczenstwa procesowego stanowi to istotng zalet¢ w stosunku
do katalizatoréw homogenicznych.
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Rys. 4. Rozktad homologow w oksyetylenowanym produkcie

LITERATURA

[1] M.F Cox, U. Weerasooriya: J. Am. Oil Chem. Soc. 74 nr 7 (1997).
[2] I Hama, H Sasamoto, T. Okamoto: J. Am. Oil Chem. Soc. 74, nr 7 (1997).

Praca realizowana w ramach projektu 32-267/10 DS




	IiAChem 3-10bis

