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WYKAZ OZNACZEN LACINSKICH I SKROTOW

2,4-DMP — 2,4-dimetylofenol

2,6-DMP — 2,6-dimetylofenol

2,4,6-TMP  —2,4,6-trimetylofenol

A — absorbancja

Ar — liczba Archimedesa

B(v) —intensywno$¢ w funkcji liczby falowe;j

Cs — molowe cieplo wlasciwe substratu i w stanie gazowym, kJ/mol
ds — gesto$¢ mieszaniny substratow, kg/m?3

d; — $rednica zastgpcza ziaren, M

Frme — liczba Frouda

FTIR — spektroskopia w podczerwieni z transformatg Fouriera

H

— wysoko$¢ ztoza, m

AH,,,; — ciepto tworzenia sktadnika i, kJ/mol

lo

1(8)

Lt
Mi

n;

ODP
PA
PPO
PS
Apib

Qe
Qr

— natgzenie promieniowania po przej$ciu przez osrodek absorbujacy
— natgzenie promieniowania padajacego

— intensywnos¢ sygnatu w funkcji drogi optycznej

— liczba fluidyzacji

— masa molowa sktadnika i, g/mol

- strumien molowy sktadnika i, mol

— réznica drég optycznych

— poliamid

— politlenek fenylenu

— polistyren

— spadek ci$nienia ptynu w warstwie ztoza fluidalnego, Pa
— cieplo jakie nalezy dostarczy¢ do procesu, kJ

— ciepto wygenerowane w procesie w wyniku reakcji zachodzacych na

katalizatorze, kJ

Qo
Qp

— ciepto potrzebne na odparowanie ciektych substratow, kJ

— ciepto potrzebne na podgrzanie gazowych substratow do temperatury na wlocie

do reaktora, kJ

Ts

— molowe ciepto parowania substratu 1, kJ/mol

Remt — liczb% Reynoldsa dla poczatku fluidyzacji
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S — pole powierzchni przekroju ztoza, m?
Ts — temperatura substratow, °C

Tp — temperatura procesu, °C

Tw  —temperatura na wlocie do reaktora, °C

ATae  — adiabatyczny przyrost temperatury, °C

Umb  — predkos¢ minimum pecherzykowania, m/s

Umt  — predko$¢ minimum fluidyzacji, m/s

Ur  —predkosé¢ terminalna (predko$¢ wywiewania ziaren ztoza), m/s
Up — predkos¢ przeptywu gazu w procesie, m/s

Xi — ulamek molowy sktadnika i

WYKAZ OZNACZEN GRECKICH

e — porowatos¢ ztoza

1 — lepkos$¢ dynamiczna gazu fluidyzujacego, Pa's

Py — gesto$¢ ptynu fluidyzujacego, kg/m?

Pp — gesto$¢ ziaren materiatu, kg/m?3

v — liczba falowa, cm™

INDEKSY

in — oznaczenie strumienia sktadnika wprowadzanego do reaktora
out  —oznaczenie strumienia sktadnika wychodzacego z reaktora
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|. WSTEP

W ciggu ostatniej dekady Unia Europejska stopniowo tracita pierwsze miejsce
w $wiatowe] sprzedazy chemikaliow. Obecnie niepodwazalnym liderem na rynku obrotu
chemikaliami sg Chiny. Chociaz warto$¢ produkcji sprzedanej przemyshu chemicznego
w Unii Europejskiej z roku na rok rosnie, to warto$¢ ta jest niewielka w stosunku do
pozaeuropejskiej konkurencji [1-2]. Najwickszymi producentami chemikaliow w UE
sa Niemcy, Francja, Holandia i Wlochy. Polska zajmuje dopiero 8 miejsce, choé
jest to najwyzsze z miejsc wsrod panstw przyjetych w poczet cztonkéw UE w maju 2004
i w latach nastepnych [2-3]. Szacuje si¢, ze zaledwie 30% produktow przemystu
chemicznego trafia bezposrednio do konsumentow, pozostate 70% kierowane jest do innych
gatezi gospodarki [3] - tym sposobem przemyst chemiczny rzutuje na catoksztalt swiatowej
gospodarki, na poziom naszego zycia.

W dobie ogromnej konkurencyjnosci, polskiej chemii konieczna jest
reindustrializacja. W celu znacznego rozwoju przemystu chemicznego niezbedne jest
zwigkszenie wspolpracy biznesu 1 nauki. Aby polski przemyst chemiczny mogt konkurowac
na poziomie $wiatowym musi opiera¢ si¢ na wiedzy i badaniach [4]. Najwicksze firmy
chemiczne na Swiecie inwestujg znaczne srodki na dziatalnos¢ badawczo-rozwojow3a. Jeden
z liderow w branzy chemicznej - BASF wydaje na ten cel okoto 1,8 mld euro rocznie [5].
Trudno powiedzie¢ ile §rodkéw poswigcaja na to polskie firmy, ale nawet jesli mowa o
firmach majacych dzialy badawcze, to kwota jest stosunkowo niewielka w poréwnaniu z
zagranicznymi liderami. W 2013 r wydatki na dziatalnos¢ badawczo-rozwojowa osiagnety
w Polsce 0,87% PKB i chociaz tendencja jest wzrostowa (w 2004 — 0,56% PKB) to wcigz
ponizej $redniej unijnej (2,02% PKB) [6]. Wedlug najnowszego rankingu IUS Innovation
Union Scoreboard 2014 dotyczacego innowacyjnosci Polska zajmuje 4 miejsce od konca
wsrod panstw Unii Europejskiej [7].

Procesy prowadzone w katalitycznym zlozu fluidalnym stosowane sa na skalg
przemystowa na calym Swiecie. W reaktorach fluidalnych z powodzeniem przeprowadza
si¢ m. in. kraking katalityczny, syntez¢ Fishera-Tropscha, polimeryzacje olefin [8].
W  niniejszej pracy przedstawiono metod¢ wytwarzania  2,6-dimetylofenolu
z wykorzystaniem ztoza fluidalnego o wlasciwosciach katalitycznych, poczynajac
od problematyki wlasciwego przygotowania materialu zloza, na zagadnieniach

optymalizacji wytwarzania produktu koncowego konczac.
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Ogromny rozwdj technologii tworzyw sztucznych wywotuje state zapotrzebowanie
na polimery, zarowno produkowane masowo, 0 niskiej cenie, takie jak polipropylen czy
polietylen, z ktorych produkowane sg m. in. opakowania, jak i polimery bardziej branzowe
wykorzystywane np. w elektronice, medycynie lub przemysle samochodowym.
Proponowany w pracy sposob uzyskiwania 2,6-dimetylofenolu, dotyczy monomeru
wykorzystywanego w procesie utleniajacej polimeryzacji W wyniku, ktorej otrzymuje si¢
jeden z podstawowych polimeréw konstrukcyjnych - politlenek fenylenu. Oryginalnosé¢
proponowanego sposobu syntezy monomeru polega na przeprowadzeniu procesu w ztozu
fluidalnym, do ktorego budowy wykorzystany zostal produkowany w Polsce na skale
przemystowa katalizator zelazowo-chromowy TZC-3/1, zwykle stosowany w procesie
wysokotemperaturowej konwersji tlenku wegla (I) z parg wodng [9]. Srodowisko ztoza
fluidalnego, chociaz czasami trudne do uzyskania i dosy¢é wymagajace pod wzglgdem
kontroli parametréw procesowych, charakteryzuje si¢ niezwykle waznymi cechami takimi
jak wysoki stopien homogenicznosci 1 izotermiczno$ci oraz bardzo dobrg wymiang masy
i ciepta. Cechy te pozwalajg na uzyskiwanie produktu o bardzo dobrej jakosci.

W procesie syntezy 2,6-dimetylofenolu z fenolu i metanolu, obok aromatycznych
produktow alkilowania fenolu powstaje szereg zwigzkow bedacych produktami rownolegle
zachodzacej na katalizatorze dekompozycji alkoholu metylowego. Z wyjatkiem wodoru
wszystkie skladniki procesu, zardOwno organiczne jak i nieorganiczne produkty licznych
reakcji absorbuja promieniowanie elektromagnetyczne w zakresie podczerwieni, dzieki
czemu mozliwa jest natychmiastowa kontrola procesu przy pomocy analizatorow,
w ktorych wykorzystuje si¢ pomiar absorbancji w tym zakresie. Dla proponowanego procesu
otrzymywania 2,6-dimetylofenolu opracowano metode cigglego monitorowania produktéw
za pomocg analizatora FTIR, dzigki czemu mozliwe stato si¢ szybkie reagowanie na zmiany
zachodzace ~ w  procesie. ~ Nalezy  podkres§li¢, iz  tak  zorganizowany
i kontrolowany proces moze by¢ konkurencyjny wobec istniejgcych rozwigzan
zagranicznych, w warunkach wolnorynkowych.

Ministerstwo Gospodarki 1 Ministerstwo Skarbu Panstwa w raporcie z 2010 r.
dotyczacym strategii dla przemyshu chemicznego w Polsce, stwierdzity ze zdolnos$ci
wytworcze masowych polimeréw ograniczane sg gtoéwnie przez niewystarczajace srodki
przeznaczane na produkcje podstawowych chemikaliow organicznych [10]. Opracowanie
produkcji 2,6-dimetylofenolu we fluidalnym zlozu komercyjnego katalizatora TZC-3/1
moze okazac si¢ wazne nie tylko z naukowego punktu widzenia, ale rowniez - a moze nawet

przede wszystkim - z punktu gospodarczego.
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Il. WPROWADZENIE

1.1 2,6-DIMETYLOFENOL PRODUKTEM METYLOWANIA FENOLU
11.1.1 2,6-DMP — charakterystyka produktu

2,6-dimetylofenol (2,6-DMP) o nazwie zwyczajowej 2,6-ksylenol jest jednym
z szeSciu izomeréw dimetylopodstawionych fenoli (Rysunek 1). W postaci czystej
2,6-DMP ma posta¢ bezbarwnych krysztatow, o charakterystycznym dla zwigzkow
fenylowych zapachu. Gesto$¢ 2,6-DMP w temp 25°C wynosi 1132 kg/m3. Zwigzek ten
dobrze rozpuszcza si¢ w alkoholach, acetonie i innych rozpuszczalnikach organicznych.

Jego rozpuszczalnos¢ w wodzie w temp 25°C wynosi 0,64%wag. [11].

OH

Rysunek 1. Wzo6r strukturalny 2,6-dimetylofenolu

Tabela 1. Wtasciwosci fizyczne 2,6-DMP [11]

Wiasciwosé fizyczna 2,6-DMP Wartos¢
Temp. topnienia, °C 45,62
Temp. wrzenia, °C 201,03
Temp. krytyczna, °C 427,8
Cisnienie krytyczne, MPa 4,3
Stata dysocjacji w wodzie w 25°C 2,34-10"1
Stata dielektryczna w 80°C 4,34
Wspdlczynnik zatamania §wiatta w 60°C 15171

11.1.2 Historia 2,6-DMP

Po raz pierwszy, 2,6-DMP zostal zidentyfikowany w smole weglowej wegla
brunatnego wraz z innymi metylowymi pochodnymi fenolu przez Schutza w 1930 r [12].
Z czasem naturalnie wystgpujacy 2,6-DMP wykryto rowniez w dymie papierosowym [13]
oraz aromacie kawy [14]. Chociaz inne, odkryte w smole weglowej pochodne fenolu szybko
znalazty zastosowanie w przemysle m. in. do produkcji $rodkow ochrony roslin oraz

srodkow do odkazania 1 dezynfekcji, to sam 2,6-DMP poczatkowo nie nalezat
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do szczegolnie istotnego dla przemyshu chemicznego zwigzku. Zainteresowanie 2,6-DMP
wzrosto dopiero w 1956 1, kiedy A. S. Hay spolimeryzowat go do politlenku fenylenu (PPO)
[15]. Zsyntezowanie PPO bylo trafnym i rokujgcym odkryciem, ale do osiggnigcia
przemystowego sukcesu brakowalo gtéwnego surowca. Owczeénie, 2,6-DMP
o odpowiedniej czystosci do procesu polimeryzacji nie byt dostgpny w duzych ilosciach.
Pierwsza minifabryka PPO w Pittsfield pracujaca w latach 1960-61, o zdolnosci 10 000
funtow PPO rocznie wykorzystywata 2,6-DMP otrzymywany w wyniku wielokrotnej
krystalizacji smoty weglowej. Znalezienie wydajnej metody otrzymywania syntetycznego
2,6-DMP oraz oczyszczania naturalnego 2,6-DMP stato si¢ jednymi z wazniejszych zadan
zespotow badawczych General Electric. W latach 1962-64 w Anglii wydobyto smole
weglowa zawierajacg ok. 1 miliona funtow surowego 2,6-DMP o czystosci 59-90%.
W tym samym czasie, w 1963 w Mount Vernon w Indianie (USA) ruszyta pilotazowa linia
oczyszczania 2,6-DMP za pomoca ekstrakcji cieczowej o zdolno$ci produkcyjnej rzedu
kilku milionéw funtéw rocznie. Chociaz odkrycia te chwilowo zaspokoily zapotrzebowanie
na 2,6-DMP, to konieczne byto obnizenie ceny monomeru.
Dalsze badania GE skupiono nad syntezg monomeru rozwazajac proces metylowania fenolu
oraz reakcje cykloheksanonu z formaldehydem [16]. Przelomem okazato si¢ zastosowanie
przez Hamiltona katalizator6w zasadowych w reakcji  alkilowania fenolu.
W waskim zakresie temperatur wykazywaty one wysoka aktywnos$¢ i selektywnos¢ [17]. Od
tamtego czasu pojawito si¢ juz wiele publikacji w tym patentow dotyczacych modyfikacji
procesu alkilowania fenolu metanolem. Badania prowadzono na rdéznego rodzaju
katalizatorach z grupy tlenkow, tlenkbw mieszanych, spineli 1 zeolitow.
Ciagle zainteresowanie procesem od ponad polowy wieku utrzymuje si¢ glownie

ze wzgledu na szerokie zastosowanie tworzyw opartych na PPO.

11.1.3 Zastosowanie 2,6-DMP

2,6-DMP jest surowcem szczegolnie istotnym dla przemystu tworzyw sztucznych.
Dzigki zablokowaniu obydwu pozycji orto w 2,6-DMP kondensacja molekut podczas
utleniajacej polimeryzacji nastepuje gtdownie w pozycje para [15]. Proces prowadzi do
utworzenia liniowego tancucha polieteru fenylenowego (PPE) zwanego rowniez potocznie,
poli(tlenkiem fenylenu) (PPO) lub polioksyfenylenem, bedacego jednym z wazniejszych

termoplastycznych polimeréw konstrukcyjnych.
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Podstawienie obydwu pozycji orto w czasteczce substratu nie jest jedynym
warunkiem otrzymywania zwigzku  wielkoczasteczkowego w  tym  procesie.
W przypadku polimeryzacji pochodnych fenolu o takich podstawnikach jak izopropylo- czy
tertbutylo- reakcja glownie prowadzi do difenylochinonéw. Niewielka sferyczno$é

podstawnikow metylowych w czasteczce 2,6-DMP jest zatem réwniez bardzo istotna.

+02
oH — > o}-
zasada aminowa n
PPO

2,6-DMP

Rysunek 2. Otrzymywanie politlenku fenylu z 2,6 DMP

PPE/PPO cechuja znakomite wlasciwosci chemiczne, mechaniczne i dielektryczne
[18-20]. Obecnos¢ pierscieni aromatycznych w tancuch glownym powoduje, ze PPO
charakteryzuje si¢ duza odpornoscia cieplng. Niski wspotczynnik rozszerzalnosci cieplnej
zapewnia PPO wyjatkowa stabilno$¢ wymiarowa. Ponadto PPO charakteryzuje wysoka
wytrzymato$¢ na rozcigganie, udarno$¢ oraz odpornos¢ na pelzanie. Co wazne, wlasciwosci
te s3 utrzymywane w szerokim zakresie temperatur od -45°C do 120°C.
Z chemicznego punktu widzenia PPO jest odporny na dziatanie wigkszosci kwasow, zasad,
detergentow oraz alkoholi i acetonu. Rozpuszcza si¢ natomiast w rozpuszczalnikach
weglowodorowych m. in. chloroformie oraz toluenie. Brak grup polarnych powoduje,
ze PPO jest zwigzkiem hydrofobowym i cechuje si¢ malg chtonnoscig wody. Odpornos¢ na
goraca wode jest cecha PPO, ktora szczegodlnie odréznia go od innych polimerow.
Ponadto jest trudnopalny i przede wszystkim nietoksyczny [18-20].

Ze wzgledu na wysoka temperature zeszklenia i tatwos¢ destrukcji termicznej
przetwarzanie PPO jest bardzo klopotliwe, dlatego czesto mieszany jest z innymi
polimerami w roznych stosunkach molowych. Pierwsze informacje na temat blend
polimerowych PPO pojawily si¢ kilka lat po odkryciu samego polimeru. Boldebuck podczas
badan nad skladem wyrobow kompozytowych do nagrywania, przechowywania
1 odtwarzania obrazow fotograficznych zauwazyta mozliwo$¢ potaczenia PPO
z polidifenylosiloksanem i polistyrenem [21]. Fox odkryl, ze PPO moze by¢ mieszany
z siarka elementarng oraz w pewnym stopniu z poliweglanami [22-33]. Szybko odkryto
rowniez, ze dodatek polietylenu do PPO polepsza jego wytrzymato$¢ na uderzenia
1 odporno$¢ na pekanie w agresywnych rozpuszczalnikach bez znaczacego pogorszenia jego

wlasciwosci fizycznych, oraz ze wlasciwosci przeptywowe PPO moga zosta¢ polepszone
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niewielka iloscig nylonu [24]. Jednym z najwazniejszych i szybko skomercjalizowanych
polaczen okazato si¢ odkrycie catkowitej mieszalnosci PPO z polistyrenem. Ze wzrostem
zawartosci PS znaczaco obniza si¢ temperatura zeszklenia PPO. Odkrycie to pozwolito na
przerobke polimeru w nizszych temperaturach, a co za tym idzie nizsze koszty produkcji
oraz ograniczenie niepozadanych reakcji utleniajacej degradacji, wptywajacej na
wlasciwosci koncowego wyrobu [25]. Skomercjalizowane pod handlowsg nazwg zywic
Noryl, blendy PPO/PS znaczgco obnizyly cene¢ tworzywa zachowujac jego korzystne
wilasciwo$ci. Obecnie rodzina zywic Noryl obejmuje mieszanki PPO z polistyrenem,
poliamiadem, polipropylenem [26].

Dzigki swoim wilasciwosciom PPO znalazt zastosowanie w przemysle
elektronicznym i elektrotechnicznym, chemicznym, spozywczym oraz medycznym.
Tworzywa PPO od lat stosowane sa do produkcji wielkogabarytowych elementow karoserii
samochodéw, desek rozdzielczych, obudowy telewizorow, czesci aparatéw telefonicznych,
radia, cewek, oprawek lamp, czg¢dci pomp, zawordw, rur odpornych
na goragca wode, opakowan do sterylizacji, elementow pralek, mikserow, suszarek, kabli,
maszynek do golenia, membran a nawet narz¢dzi chirurgicznych [27-28].

Produkcja tworzyw sztucznych nie jest jedynym zastosowaniem 2,6-DMP.
Ta dimetylowa pochodna fenolu stosowana jest rowniez w produkcji preparatow
malotonazowych z grupy lekéw, kosmetykdéw, barwnikdw oraz antyoksydantow.
Otrzymywany z 2,6-DMP kwas 2,6-dimetylofenoksyoctowy jest kluczowym produktem
posrednim w produkcji lopinaviru — leku przeciw wirusowi HIV [29-31].
Z kolei podstawowym surowcem dla stosowanej w leczeniu arytmii meksytelyny (1-(2,6-
dimetylofenylo)propan-2-amina) jest so6l sodowa 2,6-DMP [32-33]. 2,6-DMP
w farmaceutyce to nie tylko surowiec, ale rowniez cenny dodatek. Stwierdzono bowiem, ze
obecnos¢ 2,6-DMP jako zrodia jonow H* skraca 4 —krotnie czas reakcji syntezy jednego z
enancjomeréw podczas otrzymywania leku przeciw ptasiej grypie [34-36]. W reakcji
Strekera dodatek 2,6-DMP zwigksza aktywno$¢ katalizatora oraz enancjoselektywno$é
reakcji ketoimin podczas otrzymywania sorbinilu, $rodku terapeutycznego w leczeniu
powiktan cukrzycowych [37]. Podobne enancjoselektywne dziatanie 2,6-DMP zauwazyli
réwniez inni autorzy [38-39].

Do grupy $rodkéw barwigcych, w ktérych tworzeniu 2,6-DMP ma swoj udzial,
zaliczy¢ mozna monoazowe barwniki materialow tekstylnych np. nylonow [40].
Podstawione w pozycje meta w stosunku do grupy OH, pochodne 2,6-DMP
wykorzystywane sg do produkcji farb do wtoséw [41]. Pochodne 2,6-DMP stosowane sg
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réowniez jako syntetyczne $rodki zapachowe w kosmetykach [42] oraz zywnoS$ci [43].
2,6-dimetylocykloheksyloaminy stosowane sg do produkcji $rodkow ochrony roslin:
pestycydow, herbicydow i srodkow grzybobdjczych [44]. Ze wzgledu na swoje wiasciwos$ci
bakterio- i grzybobojcze 2,6-DMP od lat jest skladnikiem s$rodkow do dezynfekcji
pomieszczen szpitalnych [45-46].

11.1.4 Wyboér sposobu otrzymywania 2,6-DMP

Odkad Hamilton pod koniec lat 60. ubiegtego wieku odkryt aktywnos¢ katalizatorow
tlenkowych w reakcji alkilowania fenolu metanolem, metoda otrzymywania 2,6-DMP z
mieszaniny cykloheksanonu i cykloheksanolu jest rzadko rozwazana. Potocznie zwana ,,Ka-
0il” mieszanina tych dwoch cyklicznych zwigzkow jest produkowana w wyniku utleniania
cykloheksanu. Stosunek ketonu do alkoholu zalezy
od warunkéw otrzymywania mieszaniny oraz od uzytego katalizatora i rzutuje dalej
na selektywno$¢ otrzymywania 2,6-DMP. Dla mieszanin Ka-oil o stosunku molowym
sktadnikow 1:1 selektywnos¢ otrzymywania 2,6-DMP przy uzyciu tlenkowego katalizatora
magnezowo-chromowego si¢ga ok. 40% [47]. Stosowanie czystych zwigzkow sktadowych
Ka-oil w produkcji 2,6-DMP, nie powoduje zwigkszenia selektywnosci poniewaz
ani cykloheksanon ani cykloheksanol nie sg bardziej reaktywne w procesie metylowania niz
ich mieszanina [48]. Mata selektywnos$¢ 2,6-DMP w procesie syntezy prowadzonym
z uzyciem mieszaniny cykloheksanonu i cykloheksanolu, oraz ogdélna dostgpnos¢ fenolu
jako substratu powoduja, ze alkilowanie fenolu za pomocg metanolu zdaje si¢ byc¢
praktyczniejszg metoda.

Metylowanie fenolu mozna przeprowadzi¢ zarowno w fazie cieklej [49-52]
jak i fazie gazowej [53-76]. Wybor procesu w fazie cieklej nie jest technologicznie korzystny
ze wzgledu na dlugi czas reakcji oraz konieczno$¢ stosowania wysokiego ci$nienia. Co
wiecej, po  tak  przeprowadzonym  procesie = pojawiaja  si¢  trudnosci
z oddzieleniem katalizatora od produktow i nieprzereagowanych substratow [52].
Wad tych nie posiada proces prowadzony w fazie gazowe;j.

W procesie alkilowania fenolu za pomocg metanolu spodziewac si¢ mozna réznych
produktow podstawienia (Rysunek 3). Reakcja czgsteczki metanolu z czasteczkg fenolu
moze powodowac podstawienie wodoru pochodzacego zarowno z grupy hydroksylowej jak
i z pierScienia aromatycznego. W wyniku O-alkilowania, a wigc przylaczenia si¢

podstawnika alkilowego do tlenu grupy hydroksylowej, powstaje metoksybenzen (anizol),
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ktorego dalsze metylowanie moze prowadzi¢ do powstawania orto i para metyloanizoli.
C-alkilowanie powoduje przylaczenie podstawnika alkilowego do atomu wegla
z pierScienia aromatycznego. Grupa hydroksylowa nalezy do podstawnikow zwigkszajacych
aktywnos$¢ pierscienia aromatycznego. Zageszczenie ladunku ujemnego objawia sie¢ w
pozycjach orto i para w stosunku do grupy -OH, dlatego zgodnie z zasadami substytucji
elektrofilowej to wlasnie w te pozycje kierowany jest kolejny podstawnik. Reakcja prowadzi
wtedy do powstawania monometylofenoli zwanych krezolami; a dalej do dimetylofenoli
zwanych ksylenolami oraz 2,4,6-trimetylofenolu zwanego merisolem. Badania wykazaty, ze
w odpowiednich warunkach, podczas metylowania anizol/metyloanizol moze dalej ulec
wewnatrzczgsteczkowemu przegrupowaniu odpowiednio do krezolu/ksylenolu [77]. Proces

powstawania 2,6-DMP jest wiec wynikiem reakcji nastepczych, w ktorych o-krezol stanowi

produkt posredni.
o~ o~
OH o-alkiloW
anizol o-metyloanizol
+ CH30H wewnatrzczgsteczkowe p-metyloanizol

przegrupowanie

OH OH OH
@/ CH,OH
+ —_—
o-krezol p-krezol
2,4-DMP

fenol c-aIkiIowm

CH,OH CH LOH
e ﬁj
2.6-DMP 2,4,6-TMP

Rysunek 3. Mozliwe kierunki reakcji fenolu z alkoholem metylowym

Metylowanie fenolu badano takze w obecnosci rdznego rodzaju katalizatoréw z grupy
tlenkow, tlenkow mieszanych [52-63], spineli [64-72] i zeolitow [73-76].
Chemoselektywnos$¢ procesu w kierunku C- czy O-alkilowania w duzej mierze zalezy

od wilasciwosci kwasowo-zasadowych uzytego katalizatora W celu otrzymania 2,6-DMP
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korzystne jest stosowanie katalizator6w promujacych C-alkilowanie i to w kierunku pozycji
orto. Taki przebieg ma ta reakcja w procesie prowadzonym w obecnos$ci katalizatorow
zasadowych. Najbardziej poznanym 1 stosowanym przemystowo katalizatorem o
charakterze zasadowym jest tlenek magnezu, czesto domieszkowany innymi metalami.
Chociaz fenol jest zwigzkiem silnie polarnym i nawet slabe centra zasadowe moga z
tatwoscig zwigzac jon H* z grupy hydroksylowej fenolu, to jednak okazuje si¢, ze znacznie
wickszg aktywno$¢ wobec fenolu wykazujg centra kwasowe [67]. Oddziatujg one silnie z
pierscieniem aromatycznym, powodujac wg modelu metylowania fenolu zaproponowanego
przez Tanabe, rownolegle ustawienie czasteczki fenolu w stosunku do powierzchni
katalizatora [68]. Powoduje to, ze czes¢ pozycji w kierunku C-alkilowania jest zablokowana.
W konsekwencji tego powstaja produkty O-alkilowania oraz cze$¢ produktow
C-alkilowania. Na mocnych kwasowych centrach powstajace anizole moga ulegaé
przeksztatceniu do krezoli i ksylenoli. Katalizatory o charakterze kwasowym, chociaz
bardzo aktywne w stosunku do fenolu, beda prowadzi¢ do powstawania mieszaniny wielu
metylowych zwigzkow aromatycznych.

Okazuje si¢, ze dla samej aktywnosci wzgledem fenolu istotne sg kwasowe centra, a
dla kierunku C-alkilowania zasadowe. I rzeczywiscie wielu autorow zanotowato pozytywny
wplyw rownoczesnej obecnoSci obu typow centrow aktywnych [53-54]. Sreekumar i
Suganon wyjasniaja mechanizm alkilowania fenolu na katalizatorze tego typu (Rysunek 4).
Jon fenolanowy CgHsO™ absorbuje si¢ na centrach kwasowych, podczas gdy jon H* na
sgsiednich  centrach  zasadowych.  Zaabsorbowany proton jonizuje  metanol
do jonu, ktory nastepnie atakuje jon fenolanowy w najblizszg pozycje orto [67-68].

Potaczenie kwasowych i zasadowych centrow aktywnych moze by¢ kluczowe dla
osiggni¢cia wysokiej orto-selektywnosci, przy roéwnoczesnym utrzymaniu wysokiej
aktywnosci katalizatora. Z kolei Ballarini i in. uwazaja, ze kwasowo-zasadowy charakter
katalizatora wptywa na rodzaj wilasciwego czynnika elektrofilowego atakujacego fenol,

a to od niego zalezy gdzie i w jaki sposob nastapi podstawienie [77].

Strona 15



Synteza 2,6-dimetylofenolu we fluidalnym ztozu katalizatora zelazowo-chromowego

OH
— I " o H*
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kwasowe Zzasadowe kwasowe  zasadowe

e s centra centra
HBC\ /H OH OH
e o H*
I T — —
kowasowe zasadowe
centra centra

Rysunek 4. Mechanizm metylowania fenolu w obecnos$ci katalizatora kwasowo-zasadowego
wg. Sreekumar’a i Suganon’a [67]

Niska selektywno$¢ procesu metylowania fenolu w stosunku do metanolu wymusza
uzywanie nadmiaru alkoholu. Alkohol w temperaturze prowadzenia procesu 2,6-DMP
na katalizatorach ulega jednak réwnocze$nie dekompozycji. Oprocz kosztow zwigzanych
z uzyciem nadmiarowej ilosci alkoholu, zachodzi szereg reakcji rozktadu metanolu,
w wyniku ktorych powstaja m.in. CH4, CO, COg, H2. Co wigcej uzyty w procesie katalizator
z reguly zmniejsza swoja aktywnos¢ wskutek odktadania si¢ na jego powierzchni koksiku.
Zdaniem wielu badaczy dodanie wody do roztworu metanolowo-fenolowego wydtuza
zywotno$¢ katalizatora. Trudnosci w oznaczeniu gazowych produktéw dekompozycji
powoduja, ze problem rozktadu metanolu w trakcie syntezy bywa czgsto pomijany.

W niniejszej pracy zaproponowano sposob monitorowania procesu wytwarzania 2,6-
DMP za pomocg analizatora FTIR. Sposdb ten umozliwia rownoczesne okreslenie strumieni
gazowych zasadniczych produktéw reakcji syntezy oraz produktow rozktadu metanolu,
dzigki czemu - oprocz lepszego poznania rownolegle biegnacego procesu - mozliwe stanie

si¢ bardziej efektywne zagospodarowanie substratow.

11.1.5 Katalizator zelazowo-chromowy TZC-3/1 w procesie metylowania fenolu

Wiele badan poswigcono modyfikacji katalizatorow reakcji alkilowania fenolu.
Pomimo, ze cz¢$¢ z nich okazuje si¢ wysoce aktywna i1 selektywna w kierunku
o-alkilowania, to nie znajduja one =zastosowania w przemysle [60-62].

Od heterogenicznego katalizatora przemyslowego wymaga si¢ bowiem oprocz wysokiej
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aktywnos$ci i selektywnosci, dlugiej zywotnosci, wysokiej wytrzymatosci na S$ciskanie
1 Scieranie, duzego przewodnictwa cieplnego, tatwej regeneracji oraz powtarzalnej
preparatyki [78].

Jest rzecza znang, ze tlenki zelaza katalizujg reakcje metylowania fenolu
w kierunku orto-C-alkilowania. Znany z amerykanskiego opisu patentowego
nr US 3855318 sposob alkilowania fenolu w pozycje¢ orto prowadzi si¢ na katalizatorach
tlenkowych sktadajgcych sie gtdéwnie z tlenkow wanadu i zelaza [79]. Wsrdd niemieckich
patentbw mozna znalezé sposob metylowania fenolu na tlenkowych Kkatalizatorach
zelazowo-chromowych [80]. Znany z polskiego opisu patentowego nr 105922 sposob
wytwarzania dwu- i jednometylowej pochodnej fenolu prowadzi si¢ na katalizatorze
mieszaniny tlenkow zelaza, chromu, antymonu, wanadu i krzemu [81]. Zamiast tworzenia
1 sprawdzania nowych katalizatoréw w reakcji metylowania fenolu w badaniach uzyto
produkowanego w Polsce na skale przemystowa tlenkowego katalizatora zelazowo-
chromowego TZC-3/1 [82]. Katalizator ten produkowany w Zaktadach Azotowych
w Tarnowie-Moscicach, przeznaczony jest gtownie do wysokotemperaturowej konwersji
tlenku wegla (IT) z parg wodng [9]. Uzyty w procesie alkilowania fenolu metanolem okazat
si¢ nie tylko wysoce aktywny w tym procesie, ale rowniez catkowicie selektywny

w kierunku C-alkilowania [82].

Rysunek 5. Katalizator zelazowo-chromowy TZC-3/1

zrodto: oficjalna strona Zaktadow Azotowych w Tarnowie - Mo$cicach [9]

TZC-3/1 jest katalizatorem otrzymywanym w procesie wspoOlstracania.
Od jego zagranicznych odpowiednikow odroznia go sposob wytrgcania prekursora.

W przypadku TZC-3/1 to roztwory siarczanow(VI) zelaza(I) i miedzi(Il) oraz
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dichromianu(VI) sodu dodaje si¢ do roztworu wodorotlenku sodu, a nie na odwrét, dzigki
czemu od poczatku wysoka warto§¢ pH mieszaniny pozwala na rOwnoczesne wytracanie si¢
wodorotlenkoéw metali, w proporcjach takich jak we wyjsciowych roztworach. Ponadto taki
sposOb otrzymywania katalizatora zapobiega powstawaniu nierozpuszczalnych soli takich
jak siarczan(VI) diwodorotlenek zelaza(Ill) Fe(OH)2SOs, przez co zawarto$¢ siarki w
koncowym wyrobie jest niewielka [83]. Deklarowany przez producenta sktad katalizatora

podano w tabeli 2 [84].

Tabela 2. Zawarto$¢ zwigzkéw sktadowych w TZC-3/1

Skladnik TZC-3/1 | Zawartos¢ procentowa [%]
Fe203 72+90
Cr.03 7115
CrO3 0+0,95
CuO 1,5+4

Aktywnym skladnikiem katalizatora jest FesOs powstaly w wyniku redukcji obecnego
w surowym TZC-3/1 czegsciowo uwodnionego FeO [85]. Cr.03 petni funkcje promotora
i stabilizatora. Obecno$¢ rakotworczego Cr®* jest na poziomie nieprzekraczajacym
dopuszczalnego stezenia Cr®* w powietrzu w trakcie maksymalnego dopuszczalnego pylenia
podczas zatadunku. Z kolei dodatek CuO zwigksza selektywnos¢ katalizatora [86] poprzez
redukcj¢ do Cu hamujacej reakcje Fischera-Tropscha otrzymywania weglowodorow [85].
W przypadku stosowania TZC-3/1, nie ma koniecznosci przeprowadzania dodatkowego
procesu odsiarczania, poniewaz minimalna zawarto$¢ siarki usuwana jest juz podczas
standardowej redukcji TZC-3/1. Sposob otrzymywania TZC-3/1 i jego sktad zapewnia mu
duzg wytrzymato$¢ mechaniczna, dtugi czas eksploatacji oraz dostgpnos¢ na rynku [85].

Podczas metylowania fenolu z udziatem TZC-3/1 nastepuje pewna dezaktywacja
katalizatora w skutek odktadania si¢ koksu na jego powierzchni. Badania wykonane
w Instytucie Chemii Przemystowej w Warszawie wykazaty jednak, ze proces metylowania
fenolu nie zmienia ani struktury ani sktadu katalizatora TZC-3/1 [86]. Ponadto udowodnity,
ze istnieje mozliwos¢ tatwej 1 skutecznej regeneracji TZC-3/1 poprzez wypalenie produktow
zweglania za pomoca powietrza w temperaturze ok. 500 K.

Udzial katalizatora TZC-3/1 w procesie metylowania fenolu powoduje,
ze metylowe produkty O-alkilowania fenolu tj. anizol i jego metylowe pochodne,

nie powstajg w ogole. W tak prowadzonym procesie bierze udziat 13 reagentéw bedacych
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aromatycznymi produktami C-alkilowania oraz gazowymi produktami rozktadu alkoholu
metylowego. Gtownym sktadnikiem aromatycznym w stanie rownowagi jest 2,4,6-TMP.
Udgziat pozostatych C-metylowych pochodnych fenolu jest znikomy. Proces otrzymywania
2,6-DMP nalezy zatem prowadzi¢ daleko od stanu rownowagi. Co wigcej, na podstawie
obliczen réwnowagowych mozna wnioskowaé, ze na drugim etapie metylowania
otrzymywanie 2,4-DMP jest termodynamicznie bardziej preferowane niz 2,6-DMP.
Selektywne dziatanie TZC-3/1 w procesie metylowania fenolu polega zatem nie tylko
na hamowaniu procesu O-alkilowania, ale rowniez na ukierunkowaniu procesu w strong

otrzymywania 2,6-DMP w obrebie samego C-alkilowania [87].

Strona 19



Synteza 2,6-dimetylofenolu we fluidalnym ztozu katalizatora zelazowo-chromowego

1.2 FLUIDYZACJA JAKO FORMA ORGANIZACJI PROCESU

W 1986 roku, stan wiedzy dotyczacej dynamiki ztoza fluidalnego w reaktorze
chemicznym Geldart przyrownat zdaniem “The arrival time of a space probe traveling to
Saturn can be predicted more accurately than the behavior of a fluidized bed chemical
reactor!” [88]. I chociaz dzi$, prawie 30 lat pozniej, postep technik modelowania pozwala
doktadniej opisywacé tak ztozone procesy, to wciaz jest duzo niejasnosci. Kolejne badania w

obszarze fluidyzacji sg konieczne.

11.2.1 Istota fluidyzacji

Fluidyzacja polega na odpowiednim utrzymywaniu sypkiego ciata statego w stanie
intensywnej cyrkulacji dajacej efekt stanu pseudo ptynnego. Warstwa czastek statych
uzyskuje wilasciwosci cieczy, ktore moga by¢ z technologicznego punktu widzenia bardzo
przydatne, a wszystko to dzieje si¢ za pomocg medium skierowanego najczesciej od dotu
reaktora [89]. Czynnikiem fluidyzujgcym jest ptyn, ale ze wzgledu na specyfike niniejszej
pracy dalsze rozwazania zostang ograniczone do fluidyzacji gazowe;.

Kiedy przez umieszczong W rurowym reaktorze przeptywowym warstwe proszku
doprowadzac si¢ bedzie od dotu strumien gazu 0 stopniowo rosnacej predkosci, poczatkowo
nieruchome ztoze (o statej wysoko$ci) powoduje linowy wzrost spadku ci$nienia wraz ze
wzrostem predkosci przepltywu gazu. Stan ten nazywany ztozem stalym (Rysunek 6, stan
A). Kiedy sily oporu zwigzane z przeptywem Qazu  zrownuja = si¢
Z cigzarem ziaren materialu nastgpuje nieznaczne rozsunigcie si¢ ziaren (ekspansja ztoza),
gaz oplywa ziarna materiatu. Warstwa rozdrobnionego ciata statego zaczyna zachowywacé
si¢ jak ciecz. Dalsze zwigkszenie predkosci przeptywu gazu powoduje przezwyciezenie
oddzialywan migdzy ziarnami i ustalenie spadku cisnienia na prawie stalym poziomie
pomimo wzrostu predkosci gazu. Spadek cis$nienia dalej cho¢ juz znacznie mniej ro$nie
ze wzrostem przeptywu gazu, poniewaz Srednia odleglo$¢ miedzy ziarnami stale sie¢
zwigksza co wymaga wykonania pracy (rekompensowanej dodatkowym spadkiem
cisnienia). Uktad osiagnat stan fluidyzacji (Rysunek 6, stan B). Ze wzrostem przeptywu gazu
przestrzenie migdzyziarnowe powigkszaja si¢, przy czym dwufazowy uktad caty czas
zachowuje sie jak ciecz. Przekroczenie pewnej predkosci gazu tzw. predkoSci
pecherzykowania Ump powoduje, ze w zlozu zaczynaja powstawal pecherze.
Ztoze zwigksza zatem dodatkowo swojg objetos¢ o objetos¢ pecherzy. Stan ten nazywamy

ztozem pecherzykowym. Fluidyzacje pecherzykowa wciaz charakteryzuje prawie staty

Strona 20



Synteza 2,6-dimetylofenolu we fluidalnym ztozu katalizatora zelazowo-chromowego

spadek cisnienia pomimo wzrostu predkosci gazu (Rysunek 6, stan C). Dalsze zwickszenia
predkosci przeplywu medium fluidyzujacego powoduje, ze ruch pecherzy zamienia si¢
w ruch turbulentny. Zanika goérna powierzchnia ztoza. Taki stan nazywamy ztozem
burzliwym (Rysunek 6, stan D). W ztozu o ruchu turbulentnym obserwuje si¢ wywiewanie
najdrobniejszych ziaren materiatu sypkiego. Procesy prowadzone przy tej i wyzszej
predkosci gazu fluidyzujacego muszg by¢ zaopatrzone w system zawracania materialu ztoza.
Dalszy wzrost predkos$ci gazu, powyzej tak zwanej predkosci terminalnej czgstek (predkoscé
wywiewania) Uy prowadzi do zaniku zloza ciata stalego. Predkos¢ przeptywu medium
wprowadzajacego uklad w stan fluidalny przekracza bowiem predkos¢ swobodnego
opadania czgstek, czego rezultatem jest transport pneumatyczny powodujacy wywiewanie
czgstek (Rysunek 6, stan E) [89-90].

A B C D E
gaz gaz gaz gaz gaz
i i i >
Unmf Unmb Jr

Rysunek 6. Schematyczne rezimy fluidyzacji
A — zloza stacjonarne, B — ekspansja ztoza w obrebie predkosci minimum fluidyzacji
C- fluidyzacja pecherzykowa, D- ztoze burzliwe, E- transport pneumatyczny

(rysunek wykonany na podstawie [91])

Warstwe fluidalng charakteryzuje wigc niewiele wzrastajacy staty spadek ci$nienia
pomimo wzrostu predkosci gazu. Na rysunku 7 przedstawiono jak zmienia si¢ spadek
ci$nienia w zalezno$ci od predkosci przeptywajacego medium, a wigc 1 w zaleznoSci
od rezimu fluidyzacji. Poczatkowo nieruchome ztoze powoduje liniowy wzrost spadku
ci$nienia wraz ze wzrostem przepltywu gazu (Rysunek 7, odcinek A-B). W pkt B. pojawia
si¢ lokalne maksimum spowodowane sitami wiazacymi miedzy czastkami, przy czym
w przypadku duzych czgstek sity te sg mate, wigc maximum moze nie pojawic sie (Rysunek
7, obszar B) [89]. Punktowi B przypisuje si¢ predkos¢ minimum fluidyzacji, tuz za nim

znajduje si¢ punkt C przy ktérym zaczynaja powstawaé w zlozu pecherze. Wielko$é
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powstajacych pecherzy ro$nie ze wzrostem predkosci medium fluidyzujacego materiat.
Pokonanie pewnej predkosci gazu zwanej predkoscia terminalng powoduje,
ze spadek ci$nienia znowu liniowo silnie wzrasta (Rysunek 7, odcinek D-E) lub maleje
(Rysunek 7, odcinek D-F) ze wzrostem pr¢dko$ci gazu, w zalezno$ci od tego czy aparat
pozwala na wywiewanie sfluidyzowanego wczesniej materialu czy tez nie.
Znacznie mniejszy wzrost spadku ci$nienia podczas procesu fluidyzacji wynika z faktu,
ze ze wzrostem predkosci gazu zwigksza sie¢ rowniez wysokos¢ ztoza. Gdyby
po osiggnigciu stanu fluidalnego zmniejsza¢ stopniowo predkos¢ przeptywu gazu
to poruszaliby$Smy si¢ po lini D-C-G-A narysunku 7 otrzymujac tym samym pewna histereze
[90].

B ¢ D

spadek ci$nienia

0 umf umb utr
predkosc przeptywu medium fluidyzujgcego

Rysunek 7. Schemat zaleznosci spadku ci$nienia na warstwie materiatu od predkosci czynnika fluidyzujacego

AB — zioze stacjonarne, B - maximum wywolane duzymi oddziatywaniami pomiedzy ziarnami, CD — ztoze pecherzykowe,
D — zloze turbulentne, DE — transport pneumatyczny, gdy ziarna materiatu nie mogg opuscic¢ reaktora, DF — transport
pneumatyczny, gdy ziarna materiatu opuszczajq reaktor, CG — histereza powstata podczas zmniejszania predkosci

przephywu gazu

Fluidyzacje nazywamy jednorodng, gdy nie wystepuja pecherze gazu, a wigc
w przedziale predkosci od Umt do Ump (Rysunek 7,odcinek B-C ). Dla jednych materiatow
zakres ten jest duzy dla innym praktycznie Ums zréwnuje si¢ Z Umb. Z kolei przedzial Umb

I Uy charakteryzuje fluidyzacje niejednorodng (Rysunek 7, odcinek C-D).
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11.2.2 Charakterystyka warstwy fluidalnej

Najwazniejsze cechy warstwy fluidalnej wynikaja z faktu, Zze posiada ona
wlasciwosci cieczy. Po nachyleniu sfluidyzowanej warstwy pod katem nie wykazuje ona
sztywnosci postaciowe] stupa, ale jak ciecz utrzymuje warstwg powierzchniowg
w poziomie. Wrzucony do warstwy fluidalnej przedmiot o ggstosci mniejszej od gestosci
ztoza pltywa po jej powierzchni, podczas gdy przedmiot o wigkszej gestosci zanurza si¢
catkowicie w ztozu (Rysunek 8). Gdyby w zbiorniku znajdowat si¢ boczny otwor, warstwa
fluidalna bedzie przezen, w charakterystyczny dla cieczy sposob, wyptywac.
Warstwa fluidalna podobnie jak ptyn wytwarza cisnienie hydrostatyczne proporcjonalne do
wysokosci warstwy. Tak jak ciecz ztoze fluidalne moze by¢ réwniez mieszane

za pomocg mieszadta.

)

gaz gaz

® przedmiot o malej gestosci
@ przedmiot o duzej gestosei

Rysunek 8. Cechy hydrodynamiczne ztoza fluidalnego

Takie zachowanie si¢ materiatu powoduje znaczng przewage korzysci procesOw
fluidalnych w stosunku do proceséw prowadzonych w ztozu stacjonarnym. Intensywne
mieszanie w warstwie ztoza fluidalnego zapewnia bardzo dobre wyréwnanie temperatury,
oraz homogeniczno$¢ mieszaniny. Ponadto intensywnej wymianie ciepta i dobremu

transferowi masy towarzyszy rowniez niski spadek cisnienia.

11.2.3 Predkos¢ minimum fluidyzacji i inne wielko$ci charakteryzujace fluidyzacje

Pr¢dkos¢ minimum fluidyzacji jest minimalng predkoscig gazu, jaka wprowadza
warstwe rozdrobnionego ciata statego w stan fluidalny, a wigc predkoscig przy ktorej

nadci$nienie plynu zrownuje si¢ z ciSnieniem wywieranym przez warstwe zloza [89].
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Umiejetno$¢ wyznaczenia jej wartosci nalezy do jednego z najwazniejszych etapow podczas
projektowania procesow w ztozu fluidalnym.

Predko$¢ minimum fluidyzacji wyznacza si¢ z kryterialnej liczby Reynoldsa zgodnie

ze wzorem:
Remf Ty
v,,=——+< 2.1
mf pg . dz ( )
gdzie Rep,s jest funkcjg liczby Archimedesa
. . — - d3
Ar = 9 Po (pp — pg) - d; 2.2)

ng
Jeden z pierwszych wzoré6w empirycznych i najbardziej uniwersalny zostat

zaproponowany przez Wen i Yu w 1966 r, jako relacja

Reps = /612 +C, Ar —C, (2.3)

gdzie wspoétczynniki C; i C, maja wartosci odpowiednio 33,7 i 0,0408 [92].

W ciaggu wielu lat badan nad fluidyzacja réznych proszkéw opracowano szereg zalezno$ci
pozwalajgcych wyznaczy¢ Re,,r a tym samym U, . W samych pracach Suksankraisorn’a i
wsp. [93] oraz Jiliang’a i in. [94] mozna znalez¢ ponad 30 zestawionych zaleznoSci.
Tak duza réznorodno$¢ wzoré6w na wyznaczenie predkosci minimum fluidyzacji wynika
z r6znych warunkow prowadzenia procesu. Uniwersalno$¢ wzoru Wen i Yu polega na tym,
ze zostat opracowany dla r6znego typu materiatlow w stosunkowo duzym zakresie wielkosci
czastek od 0,04 — 20mm.

Pomimo bledow jakie ze sobg niosa, wzory empiryczne sg przydatne szczegdlnie
w projektowaniu technologicznym. Jednak nigdy nie zastapig danych eksperymentalnych.
Podczas projektowania syntezy Ums nalezy wyznaczy¢é zawsze przede wszystkim
eksperymentalnie z wykresu zaleznosci spadku ci$nienia w zaleznosci od predkosci
przeplywu gazu, bowiem poczatek stabilizacji warto$ci spadku ci$nienia odpowiada
predkosci minimum fluidyzacji.

Spadek cisnienia ptynu w warstwie zloza fluidalnego jest rowny ciezarowi czastek
tworzacych ztoze pomniejszonemu o sile¢ wyporu na jednostke powierzchni ztoza.
Przy zalozZeniu, ze gesto$¢ materiatu ziaren oraz ptynu wynosza odpowiednio p,, i p, a pole
powierzchni przekroju ztoza 1 jego wysoko$¢ sg réwne S 1 H otrzymujemy zaleznos$¢:

Ap s = H-S-(1—- g)S- oy — Pg) - o
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W powyzszym réwnaniu € oznacza porowato$¢ ztoza i okresla objetosciowy udziat fazy
gazowej w objetosci catego ztoza. Porowatos¢ ztoza bedzie si¢ zatem zmienia¢ w calym
zakresie predkosci gazu utrzymujacej uktad w stanie fluidalnym, zawsze jednak jej warto§¢
bedzie mniejsza od 1, w przeciwnym razie fazy statej nie byloby wcale.

Wigkszos¢ procesoOw heterogenicznych prowadzonych w ztozu fluidalnym bedzie
uzyskiwala najwigksze korzysci wtasnie w okolicach predkosci minimum fluidyzacji,
poniewaz taka warstwa ztoza jest jednorodna, a czas kontaktu najdtuzszy. Nadmiarowy
wydatek objetosciowy wprowadzanego gazu w stosunku do wydatku odpowiadajacego
predkosci minimum fluidyzacji bedzie ,,uciekal” w pecherzach. Podstawowym parametrem

okreslajacym jaki procent gazu plynie pgcherzami jest liczba fluidyzacji, zdefiniowana jako:
Ly = —— (2.5)

gdzie,
Up — predkosé przeptywu gazu w procesie

Unmt — predko$¢ minimum fluidyzacji

Liczba fluidyzacji Lf bliska jedno$ci oznacza, ze proces prowadzony jest w poblizu
predkosci minimum fluidyzacji, przy czym tylko wartoSci wyzsze lub réwne
1 potwierdzaja, ze fluidyzacja zostata osiggnigta. Gdy Lt procesu wynosi przyktadowo
2 lub 4 to znaczy, ze pecherzami ucieka odpowiednio 50% i 75% gazu. Przy czym dla reakcji
homogenicznych w fazie gazowej pojawienie si¢ pecherzy moze mie¢ korzystny wptyw na
wynik procesu, bowiem tworzy objetosci w ktorych zachodza procesu.

Inng wielkoscia, ktora rowniez charakteryzuje proces fluidyzacji jest liczba Frouda,

zdefiniowana jako:

2

U
Frps = d;”fg (2.6)

Liczba Frouda Fr okresla jednorodnosé¢ fluidyzacji. Jezeli wartosci Fr <0,13

to warstwe okreslamy jako jednorodna, a gdy Fr > 0,13 jej warstwa jest niejednorodna [95-
96].
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11.2.4 Klasyfikacja Geldarta

Nie kazde czastki ciala statego mozna stabilnie sfluidyzowac. Obserwacje Geldarta
nad fluidyzacja réznych typoéw ziaren wykazaty, ze osiggni¢cie prawidtowego stanu
fluidalnego w duzej mierze zalezy od wielkosci lub/i gesto$ci ziaren materiatu [90].

W 1973 roku Geldart przedstawit w sposob graficzny klasyfikacj¢ proszkow, dzielac
je na 4 grupy (Rysunek 9) [97].

10.0
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Rysunek 9. Podziat proszkow wedtug klasyfikacji Geldarta [98]

Najdrobniejsze proszki zakwalifikowal do grupy C. Oddziatywania mig¢dzy ziarnami
sa znacznie wigksze niz sily jakie wywiera na czasteczki przeptywajacy gaz, przez co
uzyskanie fluidyzacji dla tych materialow jest bardzo trudne. Mieszanie czgstek, jak i
wymiana ciepta sg na bardzo niskim poziomie. Uzyskanie fluidyzacji dla tego typu
materiatdéw jest mozliwe przy zastosowaniu mieszadel mechanicznych, wibratorow lub
w przypadku niektorych proszkow po dodaniu substancji tatwo fluidyzujacej
np. krzemionki koloidalnej. Przyktadem tej grupy proszkow jest maka pszenna [99].

Nieco wigksze, proszki grupy A, o srednicy ziaren 30-1000 um oraz niskiej gegstosci
czastek, zwykle ponizej 1,4 g/cm3, najlatwiej ulegajg fluidyzacji. Ztoze materiatu ulega
znacznej ekspansji 1 to przed osiggnigciem  fluidyzacji = pecherzykowe;.
Cyrkulacja proszku wystepuje na wysokim poziomie nawet wtedy, gdy pojawiajg si¢
pecherze gazu. Obserwuje si¢ stosunkowo wysoki stopien wymiany masy 1 ciepta miedzy

pecherzami gazu i faza gesta dzieki wstecznemu mieszaniu gazu. Do proszkdéw grupy A
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zaliczamy miedzy innymi: drobny proszek aluminium [99], a takze katalizatory krakingu
(FCC).

Materiaty grupy B maja srednig wielko$¢ ziaren 100 -1000 um oraz gestos$¢ czastek
zwykle powyzej 1,4 g/cm®. Ekspansja zloza oraz rdznica pomiedzy predko$cia minimum
fluidyzacji, a pre¢dkoscia minimum pegcherzykowania sa niewielkie. W sfluidyzowanej
warstwie materiatu grupy B pecherze gazu poruszaja si¢ szybciej niz gaz optywajacy ziarna
materiatu. Wsteczne mieszanie gazu jest bardzo mate. Typowym przedstawicielem tej klasy
materiatow jest piasek.

Do grupy D zaliczamy proszki o najwigkszej wielko$ci ziaren - powyzej 1000 um
lub/i wysokiej gestosci. Ze wzgledu na gabaryty oraz masg, fluidyzacja tego typu materiatu
moze zostac osiggnigta tylko przy duzym pedzie czastek. W tak sfluidyzowanej warstwie
pecherze gazu poruszaja si¢ znacznie wolniej niz fluidyzujace medium pomiedzy ziarnami.
I chociaz predkos¢ gazu w warstwie fluidalnej jest wysoka, to transfer masy i ciepla jest
niewielki ze wzgledu na malo wydajne mieszanie si¢ czagstek. Przyktadami tej klasy
proszkéw sg ziarna kawy, $rut otowiany, a takze granulki poli(tereftalanu etylenu) (PET)
[100].

Fluidyzacja zostaje osiagnigta podczas zréwnania si¢ sil grawitacji z oporem
hydrodynamiczny, nie sg to jednak jedyne sity dziatajace na ziarna. Duzg rol¢ odgrywaja
oddziatywania mig¢dzyczasteczkowe przy czym miedzy matymi ziarnami oddziatywania
te sg silniejsze niz migdzy wigkszymi ziarnami. Z kolei sity potrzebne do zréwnowazenia
przyciggania ziemskiego duzych ziaren beda wigksze niz dla mniejszych ziaren.
Na rysunku 10 pokazano réznic¢ w rozkladzie sit dzialajacych na ziarna zaklasyfikowane
do poszczegélnych grup Geldarta. Czerwone strzalki symbolizuja sity oddziatywania
migdzy sasiednimi ziarnami, natomiast niebieskie obrazujg sity grawitacyjne oraz
rownowazace je podczas fluidyzacji sity pochodzace od przeptywajacego gazu.
Wida¢, ze czasteczki proszkéw C jako najmniejsze najmocniej ze sobg oddziatujg, podczas,
gdy dla najwiekszych ziaren materiatéw grupy D oddzialywania miedzyczasteczkowe sg
najmniejsze, ale sita pochodzaca od medium fluidyzujacego musi by¢ na tyle duza, aby
pokona¢ duza site przyciggania ziemskiego. Réznica w gestosci oraz wielko$ci ziaren
proszkow rzutuje na rozktad sil dzialajacych na ziarna, a tym samym wptywa istotnie na
warunki fluidyzacji. W konsekwencji mozna zatem wstepnie okresli¢ zdolnos¢ materiatu do

fluidyzacji na podstawie jego gestosci oraz wielkosci ziaren [100].
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Rysunek 10. Schematyczna roznica w rozkltadzie sit dziatajacych na ziarna proszkéow z grup Geldarta

Rysunek wykonano na podstawie [100]

11.2.5 Zaklocenia przebiegu procesu fluidyzacji

Niewtasciwe dobranie warunkéw procesu fluidyzacji (np. wielkoS$ci ziaren, rodzaju
rusztu, rozmiarow warstwy, predkosci gazu) moze spowodowaé roznego rodzaju zaktocenia

stanu fluidalnego [90]. Przyktady takiego zachowania pokazano na rysunku 11.

A B C D E

gaz gaz

Rysunek 11. Schematyczne zaklocenia procesu fluidyzacji

A — tlokowanie, B — kanalikowanie, C — aglomeracja, D — fluidyzacja fontannowa, E - segregacja

Bedace wynikiem narastania pecherzy do rozmiaréw $rednicy ztoza tlokowanie (Stan
A, Rysunek 11) objawia si¢ wystepowaniem poprzecznych warstw gazu w ztozu.
Uniemozliwia ono prowadzanie w sposob ciagly przeplywu gazu przez ztoze, powodujac
przesuwanie warstw ztoza w gore reaktora. Taki rodzaj zaklocenia pojawia si¢ glownie

w przypadku z16z o zbyt matej powierzchni przekroju. Kanatowanie (Rysunek 11, stan B)
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polega na wystepowaniu pionowych kanalow wzdtuz ztoza. Zaktocenie to powoduje,
ze medium fluidyzujace zamiast powodowac energiczne mieszanie materialu glownie
ucieka kanatami. W przypadku syntezy w katalitycznym ztozu fluidalnym zdecydowanie
ogranicza to kontakt reagentow z powierzchnig katalizatora. W wyniku aglomeracji
(Rysunek 11, stan C) tworza si¢ wigksze skupiska nieruchomych ziaren, co powoduje,
ze wigkszos$¢ warstwy ciata statego pozostaje nieruchoma i réwniez ma ograniczony kontakt
z przeptywajacym medium. Przy wystepowaniu duzej predkosci gazu w rdzeniu kolumny
moze pojawi¢ sie tzw. warstwa fontannowa (Rysunek 11, stan D).
Czasteczki sg porywane w obszarze duzej predkosci i opadajg na dot w obszarze malej
predkosci — w poblizu $cian. Jezeli rozmiary czastek r6éznig si¢ znacznie od siebie, moze
wystapi¢ segregacja (Rysunek 11, stan E). Duze czastki opadng na dno, mate za$ zostang
wywiane na zewnatrz. Aby temu zapobiec stosunek wielkos$ci czastek najwiekszych

do najmniejszych nie powinien by¢ wigkszy od 8 [89].

11.2.6 Przeniesienie skali

Procesy fluidalne w skali laboratoryjnej przeprowadza si¢ w reaktorach
o srednicach rzedu 3,0-6,0 cm. Pilotazowe ztoza fluidalne o srednicach 45-60 cm, pozwalaja
na przeniesienie procesow na skale przemystowa, w ktorej srednice reaktorow siggaja do 10
m. Tak duza zmiana wielko$ci urzadzenia moze wptywaé na wydajno$¢ procesu ze wzgledu
na charakterystyczne zmiany zachodzace w rezimach przeptywow. Najwigksze zmiany
obserwuje si¢ w przypadku 716z pecherzykowych, bowiem
ze wzrostem $rednicy ztoza wzrastaja predkosci pecherzy [8]. W przypadku reakcji katalizy
heterogenicznej korzystne jest pracowanie na ztozach bez pgcherzy, poniewaz powoduja one
transport istotnej czeSci gazowych reagentdow bez mozliwosci ich kontaktu
z materiatem ztoza - katalizatorem.

Niewatpliwie pewng trudno$¢ podczas przeniesienia skali reaktora fluidyzacyjnego
stanowi dobodr rodzaju dystrybutora gazu. Przejécie ze stosowanych w skali laboratoryjne;j
perforowanych den sitowych na przemystowe dystrybutory znacznie pogarsza jednorodnos¢
przeplywu gazu w dolnej cze¢sci zloza, co skutkuje réwniez zmniejszong konwersja surowca.
Z drugiej strony, w przemystowych instalacjach fluidalnych, obecnos¢ wewnetrznych
elementéw takich jak wymienniki ciepla, ekrany, przegrody moze zredukowaé efekty
zmniejszonej wydajnosci procesu, poprzez zwigkszenie przestrzeni wymiany masy. Nalezy

réwniez pamigtaé, ze w przypadku proceséw katalitycznych ogoélng wydajnos¢ mozna
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probowac zawsze zwickszy¢ poprzez zmiang rozktadu wielkosci ziaren. Im mniejsze ziarna
katalizatora tym wigksza powierzchnia aktywna. Ponadto w procesach przemystowych
pewng role zaczynaja odgrywaé najmniejsze drobiny katalizatora powodujac redukcje
wielkosci pecherzy, bedacych konsekwencja zwickszenia $rednicy ztoza. Chociaz
przeniesienie skali reaktora fluidyzacyjnego ze skali laboratoryjnej do przemystowej jest
ktopotliwe, ztozone i trudne, to jednak zakonczylo si¢ wielokrotnie spektakularnym
sukcesem. Dzigki temu na calym $wiecie obecnie pracuje wiele jednostek ze zlozem

fluidalnym, w ktorych realizowane sg zarowno procesy chemiczne jak i fizyczne [8, 101].

11.2.7 Fluidyzacja w przemysle

Jako pierwszy charakterystyczne lewitowanie czastek ciata stalego podczas procesu
fluidyzacji zauwazyt Fritz Winkler w grudniu 1921 roku podczas eksperymentu dotyczacego
aktywacji koksu [101]. Rok podzniej ztozyl swoj pierwszy patent na generator gazu
wykorzystujacy fluidalne ztoza wegla brunatnego [102]. W 1926 firma BASF uruchomita w
Leuna pierwszy proces fluidalny na skalg przemystowa - zgazowanie wegla [103].

Ogot zalet jakie niesie ze sobg ztoze fluidalne spowodowaty, ze fluidyzacja szybko
znalazla kolejne zastosowanie w przemysle. W latach 40. XX w. technologi¢ fluidalng
zastosowano w procesie krakingu katalitycznego. Latwo$¢ operowania ziarnami katalizatora
byta podstawowa przyczyna sukcesu zastosowania fluidyzacji w tym procesie, poniewaz
gléwng wada procesu byta szybka utrata aktywnosci katalizatora na skutek odktadania sig¢
wegla. Zastosowanie fluidalnych reaktorow do katalitycznego krakingu pozwolito na ciggte
odprowadzanie zakoksowanego katalizatora 1 jego fluidalng regeneracj¢ w strumieniu
powietrza. Powstale w wyniku spalania ciepto wykorzystano na potrzeby endotermicznego
procesu rozpadu dhugotancuchowych weglowodorow. W 1942 r postawiono pierwszy
reaktor do fluidalnego krakingu katalitycznego (FCC), a w ciagu nastgpnych 3 lat
uruchomiono kolejne 34 jednostki FCC, produkujace tacznie ponad 500 000 barytek
dziennie [104].

W latach 50. XX w. zastosowanie technologii fluidalnej przyczynito si¢
do znacznego poprawienia efektywnosci procesu syntezy Fishera-Tropscha (FT).
Silnie egzotermiczne reakcje wchodzace w skilad procesu FT réwniez powodowaty
odktadanie si¢ duzych ilosci koksu na katalizatorze. Sredni czas zycia katalizatora
zelazowego dla procesu FT w reaktorze ze zlozem stacjonarnym szacowano na 70-100 dni.

Wprowadzenie cyrkulacyjnych reaktoréw fluidalnych CFB w procesie FT pozwolito
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na dobrg kontrole nad temperaturg procesu przy rownoczesnym odprowadzaniu katalizatora.
Duza erozja aparatury bedaca wynikiem intensywnej cyrkulacji katalizatora sprawita, jednak
ze reaktory CFB szybko zastgpiono reaktorami fluidalnymi SAS (Sasol Advanced Synthol)
charakteryzujacymi si¢ wigksza wydajnoscig cieplng, nizszym spadkiem ci$nienia i
mniejszymi kosztami operacyjnymi [105].

W latach 50. XX. rozpoczg¢to rowniez badania nad polimeryzacja w ztozu
fluidalnym. W 1968 r Union Carbide uruchomita pierwsza wykorzystujaca technike
fluidalng fabryke do polimeryzacji HDPE w fazie gazowej. W tak przeprowadzonym
procesie faza gazowa odgrywa wazna role w dostarczaniu monomerow, mieszaniu czastek
polimerowych, a takze w usuwaniu ciepla reakcji [106]. Przeprowadzenie polimeryzacji
w fazie gazowej wyeliminowatlo problem usuwania katalizatora po procesie.
Ekstremalnie mate granulki katalizatora byly tak aktywne, ze ponad 10° czgsci objetosciowo
polimeru moglo by¢ produkowane na jednostke masy substancji aktywnej
w Kkatalizatorze. Granulowany produkt miat $rednice 0,25-1 mm, a konwersja etylenu
o wielkosci ok. 2% wymuszata cyrkulacje gazu [8]. Sukces polimeryzacji w ztozu
fluidalnym szybko rozszerzono na kolejne polimery: LDPE, PP, PE. Obecnie sam proces
UNIPOL to ponad 100 reaktorow fluidalnych do produkcji PE i ponad 50 reaktorow PP,
ktore dziatajg lub sg w trakcie budowy na catym $wiecie [107].

Warunki bliskie izotermicznosci, homogeniczno$¢ mieszaniny na danej wysokos$ci
ztoza, powoduje Ze ztoza fluidalne stanowia idealng przestrzen dla procesow syntezy,
dlatego tez sa szeroko stosowane w przemysle. Na calym $wiecie najwigksze firmy
produkuja w ten sposob migdzy innymi: akrylonitryl, polipropylen, bezwodnik maleinowy,
bezwodnik ftalowy [108-111].

Fluidyzacje wykorzystuje si¢ nie tylko w glownych jednostkach procesowych
opartych na przemianach chemicznych, ale takze w procesach fizycznych. Intensywne
mieszanie w warstwie fluidalnej powoduje, ze sam proces mozna uzy¢ do klasyfikacji
materiatu [112]. WzmozZona wymiana ciepta w ztozu fluidalnym przy duzej powierzchni
kontaktu gazu i czastek ciata stalego sprawita, ze kolejnymi przemystowym zastosowaniami
fluidyzacji k] suszenie i chlodzenie. Suszarki fluidyzacyjne
z powodzeniem suszg takie materiaty jak liscie herbaty [113] kokos, chilli, ziarna kukurydzy
a nawet ryz [114-115]. Jednym z interesujacych materiatbw  suszonych
1 chtodzonych w ztozu fluidalnym jest cukier. Rosngca konkurencja na rynku cukru sprawia,
ze duza wagg przyktada si¢ do wlasciwosci wyrobu koncowego, ktore w duzej mierze zaleza

od sposobu suszenia 1 chlodzenia. Zadawalajagce rezultaty otrzymuje si¢
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w wibrosuszarkach fluidalnych — dodatkowe wibracje rusztu zapobiegajg zlepianiu si¢ tak
charakterystycznego materiatu jakim jest cukier [116].

Innym ciekawym zastosowaniem fluidyzacji jest granulowanie. Do zawieszonych w
strumieniu gazu proszkéw wtryskuje si¢ roztwor substancji wigzacej. Ze wzgledu na
wprowadzong wilgo¢ lub inny czynnik wigzacy, czastki zlepiaja si¢ tworzac aglomeraty.
Kiedy pozadany rozmiar granulek zostaje osiggnigty, wtryskiwanie roztworu zostaje
przerwane, a utrzymywanie uktadu w dalszej fluidyzacji pozwala na odparowanie dodanego
roztworu. Na rysunku 12 pokazano schematycznie przebieg procesu granulacji. Poczatkowo
utrzymywane w aglomeracji czastki za pomocg sit wigzacych w  cieczy,
po odparowaniu pozostawiaja swoja konfiguracje sferyczng za pomocg samych oddziatywan

migdzy ziarnami suchego proszku [117].
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‘ . £ y
‘& & L fg &
4 -, *
& 5‘ ‘J . “::‘

Rysunek 12. Schemat procesu granulowania w ztozu fluidalnym
a) wtryskiwania czynnika wigzqcego, b) fgczenie sie czgstek w aglomeraty, C) suszenie
Rysunek wykonany na podstawie [118]

Tak otrzymuje si¢ migdzy innymi szybko rozpuszczajace si¢ granulaty takie jak kawa
rozpuszczalna, sproszkowane mleko czy herbatki granulowane [119]. Gdy sama woda jest
natryskiwana w procesie aglomeracji, powstate granulki sa kruche i maja luzna strukture,
takie rozwigzanie czesto spotykane jest w przemysle spozywczym. Z kolei w przemysle
farmaceutycznym ze wzgledu na pozadang twardo$¢ wyrobu jako roztwory wigzace stosuje
si¢ m. in. zelatyne, skrobie czy poliwinylopirolidon [117].

Charakterystyczny optyw plynu wokol czastek ciala statego spowodowat,
ze w przemysle farmaceutycznym obok granulowania prowadzonego w ztozu fluidalnym
wykorzystuje si¢ rowniez mozliwo$¢ nanoszenia roznej grubosci powlok w  zlozu.
Takie rozwigzanie nie tylko zwigksza stabilno$ci medykamentu i maskuje nieprzyjemny
smak oraz zapach substancji czynnej, ale rowniez moze przyczyni¢ si¢ do przedtuzonego
uwalniania leku. Parametry takiego procesu musza by¢ kontrolowane tak, aby nie dopuscic¢
do aglomerowania si¢ materiatu. Grubo$¢ naniesionej warstwy zwykle zalezy od czasu
przebywania materiatu w ztozu, stad proces czesto nazywa si¢ rOwniez warstwowaniem

[120].
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Interesujacym aspektem zastosowania fluidyzacji jest mozliwos¢ przeprowadzenia
w jednym aparacie — reaktorze fluidyzacyjnym kilku etapéw jednego procesu. Przyktadowo,
podczas granulowania na mokro, w jednym aparacie mozna przeprowadzi¢ mieszanie

sktadnikéw, granulowanie i suszenie [117].
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11.3 SPEKTROFOTOMETRIA W PODCZERWIENI Z WYKORZYSTANIEM
TRANSFORMATY FOURIERA

11.3.1 Teoria absorpcji promieniowania IR

Zdolno$¢ materii do absorpcji i emisji promieniowania elektromagnetycznego
znalazla ogromne zastosowanie w iloSciowej 1 jakoSciowej analizie substancji.
Absorpcja (ale takze emisja) kwantow promieniowania wystepuje podczas przejsé
elektronowych, wibracyjnych 1 rotacyjnych w czasteczkach oraz atomach (tylko przejscia
elektronowe). Pochtonig¢ta energia promieniowania elektromagnetycznego jest wprost
proporcjonalna do czestosci drgan 1 odwrotnie proporcjonalna do dhlugosci fali
(E=hv =hc/L). Im mniejsza energia (r6znica mi¢dzy poziomami) tym wicksza dtugos¢ fali
jest absorbowana. Przejscia elektronowe wymagaja znacznych energii zwigzanych
z przeniesieniem elektronu w atomie lub czasteczce na wyzszy poziom energetyczny.
Réwniez powrot do stanu podstawowego zwigzany jest z emisja kwantu o wysokiej energii.
Dlatego absorpcja (emisja) zwigzana z tym procesem jest obserwowana praktycznie
wylacznie w zakresie widzialnym lub ultrafioletowym widma elekromagnetycznego.
Przej$cia wibracyjne (zwigzane z drganiami czgsci skladowych czasteczki) lub rotacyjne
(zwigzane z ruchem obrotowym czgsci sktadowych czasteczki) zwigzane sg z absorpcja
znacznie mniejszych porcji energii. Linie widmowe (albo raczej piki) obserwuje si¢ wtedy
w bliskiej 1 dalekiej podczerwieni (przej$cia wibracyjne) oraz dalekiej podczerwieni i w
zakresie mikrofalowym widma (przej$cia rotacyjne).

Promieniowaniem  podczerwonym  (IR) nazywa si¢  promieniowanie
elektromagnetyczne o dlugosci fali 0,7-1000 pm. Najbardziej uzyteczny w analizie
chemicznej jest zakres $redniej podczerwieni, poniewaz mieszcza si¢ w nim drgania prawie
wszystkich grup funkcyjnych zwigzkow organicznych. Kiedy na czasteczke skierowane
zostanie promieniowanie podczerwone o czgstotliwosci rownej czestotliwosci drgania
fragmentu czasteczki nastepuje jego absorpcja. Promieniowanie zostaje zaabsorbowane, a
zwigzana energia zostaje przeksztatcona w drgania wibracyjne oraz towarzyszace im drgania
rotacyjne. Polaczenie tych drgan powoduje ze wypadkowa absorbowana energia daje pasmo
absorbcji, a nie pojedyncza linig. Piki w widmie IR
sg skutkiem absorbowania promieniowania elektromagnetycznego o energii odpowiadajace;]
energii drgan lub rotacji fragmentdéw czasteczki, a poniewaz kazdy zwigzek jest jedyng w
swoim rodzaju kombinacja atomow, powstajace widmo jest unikatowe dla kazdego zwiazku.

W konsekwencji powstaje ,,molekularny odcisk palca” danego zwiazku, pozwalajacy na
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jakosciowa analize danej probki [121]. Poniewaz stopien absorpcji promieniowania zalezy
od stezenia danego sktadnika mozliwe staje si¢ réwniez iloSciowe oznaczenie stezenia
danego zwigzku. Catkowita ilo$¢ zarejestrowanych w widmie IR pasm absorpcyjnych nie
jest rowna catkowitej ilosci drgan w molekule. Na zmniejszenie ilosci pasm wptywac bedzie
brak aktywnos$ci lub staba aktywnos$¢ IR niektorych drgan, oraz fakt ze jedno i to samo
promieniowanie moze by¢ pochtaniane przez rozne fragmenty czasteczki. Z drugiej strony
zwigkszenie ilosci pasm wynika z wystgpowania nadtonow czy sprzezenia Fermiego [122].
Miarg absorpcji promieniowania jest absorbancja:

A =log (I/lo) (2.7)

lo — natgzenie promieniowania padajacego

| — natezenie promieniowania po przejsciu przez osrodek absorbujacy
Absorbancja ma  wlasciwosci  addytywne, zatem = absorbancja  mieszaniny

wielkosktadnikowego jest rOwna sumie absorbancji poszczegolnych sktadnikow.

11.3.2 Spektrometr IR a FTIR

Klasyczne spektrometry IR otrzymuja widma zwigzkow poprzez wielokrotne
przepuszczenie przez probke wigzek promieniowania monochromatycznego o roéznych
dtugosciach. Schemat blokowy spektrofotometru IR sktada si¢ z zrodta promieniowania,
uktadu optycznego z monochromatorem, badanej probki, detektora, wzmacniacza i uktadu
pomiarowo-rejestrujacego. Wsrod klasycznych spektrometrow IR rozrdznia si¢ aparaty
dyspersyjne i niedyspersyjne. Zasada dziatania obydwu typow jest jednakowa, rdznica
wynika jedynie z sposobu wyizolowania pojedynczej dlugosci fali. Dyspersyjne
spektroskopy IR zaopatrzone sa w siatk¢ dyfrakcyjng rozszczepiajaca promieniowanie
podczerwone i za pomocg szczelinki wybieraja konkretng dtugos$¢ fali. Niedyspersyjne
spektrometry IR zawieraja filtr pasmowy, ktory wycina odpowiednia diugos¢ fali.
Aparaty IR mierza wprost absorbancj¢ od dlugosci fali.

Zasada dzialania spektrometru FTIR jest inna. Aparaty te nie mierzg absorbancji
bezposrednio, ale dzigki zastosowanemu interferometrowi mierzona jest intensywnos¢
promieniowania skladajacego si¢ z wielu dlugosci fal podczerwonych jednoczesnie.
W schemacie blokowym spektrometru FTIR wyr6znia si¢ zrodlo promieniowania,
interferometr, probke detektor i uktad pomiarowo-rejestracyjny. Zastosowany interferometr
pozwala na uzyskanie funkcji, w ktorej zmienng niezalezng jest réznica drog optycznych

(ODP — Optical Path Difference) w dwoch gateziach interferometru, a zmienng zalezng jest
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intensywno$¢ promieniowania podczerwonego. Poniewaz do interferometru dochodzi
swiatto polichromatyczne, pomiar intensywno$ci promieniowania rowniez dotyczy Swiatta
polichromatycznego, lecz o  strukturze  widmowej  zaleznej od  ODP
i oczywiScie od sktadu badanej probki. Otrzymana funkcja nie wprost zawiera informacje o
wlasciwosciach optycznych probki. Za pomoca transformacji Fouriera mozna jednak
uzyska¢ zalezno$¢ intensywnosci sygnatu od dtugosci fali A. Pozwala to na obliczenia
transmitancji probki i absorbancji, jako funkcji dtugosci fali [123].

Wazng przewagg analizy FTIR nad (N)DIR, odgrywajacg role szczegolnie w analizie gazow
(a wigc probek o matym stezeniu) jest nizszy poziom szumdw, bedacy wynikiem tego, ze na
detektor trafia prawie cala emitowana energia, a nie jak w analizie IR
jej niewielka cze$¢. Dzieki czemu to parametry pomiaru przygotowuje si¢ do probki,

a nie samg probke specjalnie do pomiaru.

11.3.3 Interferometr Michelsona

Sercem kazdego spektrometru FTIR jest interferometr z podzialem amplitudy.
Najczesciej stosowanym interferometrem w spektrometrii FTIR jest interferometr
Michelsona. Schemat jego budowy oraz dzialania interferometru Michelsona pokazano
na rysunku 13. Sktada si¢ on z dwoch ptaskich luster utozonych do siebie prostopadle. Jedno
ze zwierciadet (Lustro 2) moze porusza¢ si¢ w kierunku prostopadlym
do ptaszczyzny lustra 1. Na skrzyzowaniu ptaszczyzn luster znajduje si¢ zwierciadlo

potprzepuszczalne (rozdzielacz).

Lustro 1
Kolimator
. % III/ — Lustro 2
Zr6dlo . -~ I (ruchome)
promeniowania Zwierciadio
potprzepuszezalne
Detektor

Rysunek 13. Schemat budowy i dziatania interferometru Michelsona
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Wiagzka promieniowania pochodzaca ze zrodta kierowana jest przez kolimator
na zwierciadto potprzepuszczalne, ktére potowe Swiatha odbija, a drugg potowe przepuszcza.
Odbite promieniowanie pada na nieruchome Lustro 1 i z powrotem odbija si¢ w strong
zwierciadla potprzepuszczalnego. Przepuszczona przez rozdzielacz wigzka promieniowania
odbija si¢ od lustra ruchomego i rowniez powraca do zwierciadta potprzepuszczalnego.
Kazda z wigzek promieniowania, ktore wracajg po odbiciu rozdzielana jest po raz kolejny
na dwie czesci, z ktorych jedna kierowana jest w stron¢ zrodia promieniowania, a druga w
stron¢ detektora. W ten sposob do detektora docierajg dwie wigzki z tego samego zrodta
promieniowania, roéznigce si¢ fazami w zalezno$ci
od potozenia lustra 2. Koncowy interferogram zawiera zatem informacje o absorbancji
probki w catym zakresie promieniowania elektromagnetycznego jakie wyemitowato zrodto.
Zrédto promieniowania IR daje $wiatto o pewnej charakterystyce, (teoria promieniowania
ciata doskonale czarnego [124]) jezeli lustro 2 znajduje si¢ w pewnej pozycji zerowej
(roznica drég optycznych jest rowna 0) to w detektorze otrzymane zostanie doktadnie widmo
promieniowania zastosowanej lampy. Gdy réznica drég optycznych jest rézna od 0 z
pierwotnego widma jakie emituje lampa pewne dlugosci znikaja, a inne ulegaja
wzmocnieniu. Po przejSciu przez interferometr otrzymujemy wykres poziomu sygnatu
w funkcji OPD, ktéry po transformacji Fouriera, przeksztalcony zostaje w intensywnos¢
w funkcji dlugosci fali. Odjecie zmierzonego sygnatu od sygnalu referencyjnego
pochodzacego z promieniowania lampy pozwala na wygenerowanie wykresu absorbancji od

dtugosci fali.
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Rysunek 14. Schematyczne przeksztatcenie interferogramu w widmo za pomocg transformaty Fouriera

11.3.4 Transformata Fouriera

Powstaly dzigki interferometrowi obraz interferencyjny zostaje nastepnie
przeksztalcony w widmo za pomocg transformaty Fouriera, danej wzorem:

+oo
B(v) = j 1(8) cos(2nvd) db (2.8)
gdzie,
B(7) — intensywnos$¢ w funkgcji liczby falowej
1(8) — intensywnos$¢ sygnatu w funkcji drogi optycznej
v — liczba falowa
& — droga optyczna
Przeksztalcenie widma w obraz interferencyjny jest rowniez mozliwe za pomoca
analogicznej zaleznosci:
+oo
1(6) = J B(?) cos(2nv6) dv (2.9)
0

Prac¢ zawierajacg opis przeksztalcenia Fourier zglosit do druku w 1807 r.
Ze wzgledu na dhugoletni opor recenzentow (Laplace, Lagrange 1 Legendre) transformate
Fouriera opublikowano dopiero w 1822 r w pracy zatytulowanej Analityczna teoria ciepta

[125]. Sam interferometr zostal on zbudowany w latach 80. XIX wieku, a jego wynalazca -
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Albert Abraham Michelson (nagroda Nobla w dziedzinie fizyki w 1907 r.) przeprowadzit na
nim m. in. pomiar prgdkosci $wiatta [126]. Dzi§ dzigki opracowaniu interferometru
1 transformacie oraz wielkiemu postepu technologii komputerowej mozna przeprowadzaé
operacje obliczeniowe zwigzane z analizg interferogramoéw w ciggu zaledwie kilku sekund,

co umozliwia spektrometrom FTIR wykonywa¢ analizy w odstepach sekundowych.

11.3.5 Ograniczenia detekcji gazow za pomoca FTIR

Aby sygnat pochodzacy od drgania wigzania w czgsteczce zostal otrzymany musi
zmienia¢ si¢ elektryczny moment dipolowy czagsteczki. Spektrometr dzialajacy
w podczerwieni nie bedzie zatem w stanie otrzymac sygnatu od dwuatomowej czasteczki
homojadrowej, poniewaz rozktad tadunkow jest w niej symetryczny, a co za tym idzie
moment dipolowy jest rowny 0 [121]. Zmiennosci momentu dipolowego nie beda
wykazywaty rowniez gazy szlachetne. Gazem, ktérego nie da si¢ oznaczy¢ za pomocg FTIR
bedzie réwniez HoS, ze wzgledu zbyt niskg warto§¢ momentu dipolowego, ktéry nie

przekracza progu detekcji FTIR.

11.3.6 Zastosowanie FTIR

Doktadnos¢ 1 szybko$¢ analizy FTIR powoduje, ze technika ta jest szeroko
stosowana zarowno przez zaklady przemystowe, jak i1 osrodki naukowe. Wymagania
zawarte w normach i zaleceniach Unii Europejskiej, ale rowniez wzrost wymagan zwyklego
konsumenta powoduja, ze analiza FTIR coraz czg¢$ciej stosowana jest do kontroli jakosci,
stabilnosci 1 autentyczno$ci produktow przemystu spozywczego. Metoda FTIR moze
postuzy¢ np. do wykrywania rozcienczen oleju z oliwek olejami roslinnymi, olejami z
orzechow czy innymi mniej warto§ciowymi olejami rafinowanymi. Nienasycone tluszcze
zawarte w olejach mogg ulega¢ utlenieniu pod wptywem tlenu zawartego w powietrzu.
Badania wykazuja, ze mozliwa jest réwniez ocena stabilnosci oksydacyjnej olejow
jadalnych w podczerwieni, a w konsekwencji okreslenie stopnia zepsucia danego oleju
[127]. Analiza w podczerwieni mozna oznacza¢ réwniez inne zwigzki w produktach
zywnosciowych np. thuszcze w majonezach [127] czy cukry w miodzie [129].
Badania potwierdzajg, ze za pomoca FTIR mozna rozr6zni¢ klasy napojow spirytusowych
[130-131] a nawet zidentyfikowa¢ rodzaj bakterii wyizolowanych z produktow

zywnos$ciowych [132].
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Inng wazng aplikacjg analizatora FTIR moze by¢ monitorowanie jakos$ci powietrza
w miejscu pracy [133] np. w osrodkach produkujacych substancje zapachowe i chemikalia
smakowe, ktore moga by¢ uwalniane do powietrza wdychanego przez pracownikow.
Przyktadem moze by¢ diacetyl (butan-2,3-dion) czy acetoina (3-hydroksybutanon) nadajace
potrawom maslany odpowiednio zapach i smak, a przy wdychaniu moga prowadzi¢ do
powaznych chorob ptuc [134]. Urzadzenia FTIR majg obecnie coraz wicksze znaczenie w
badaniach srodowiskowych np. do badania wyciekéw czynnikéw chtodniczych takich jak
amoniak i freony [135]. Analiza moze by¢ wykonywana w celu okre$lenia charakteru
substancji zanieczyszczajacych, ale rowniez mechanizmu wigzania w przypadku usuwania

zanieczyszczen w wyniku procesow sorpcyjnych [136].
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1.4 PODSUMOWANIE PRZEGLADU LITERATUROWEGO i TEZA
ROZPRAWY

2,6-DMP jest cennym produktem dla wielu gatezi przemystu. Sposréd znanych
sposobow otrzymywania 2,6-DMP, metylowanie fenolu w fazie gazowej zdaje si¢ by¢
korzystniejsze z technologicznego punktu widzenia. Okazuje si¢, ze stosowany
do wysokotemperaturowej konwersji CO do CO produkowany w Zaktadach Azotowych
w Tarnowie — Moscicach katalizator TZC-3/1 jest aktywny i selektywny podczas
alkilowania fenolu. W najprostszym rozwigzaniu katalizator ten moze by¢ uzyty
w reaktorze ze ztozem statym.

Z uwagi na egozatermiczno$¢ procesu postuluje si¢ przeprowadzenie syntezy
2,6-DMP w ztozu fluidalnym. Utworzenie stabilnego katalitycznego ztoza fluidalnego
nie jest celem latwym do osiagnigcia, ale szereg zalet jakie ze soba niesie powoduje,
ze wysilek jest warty podjecia. Dobre wyréwnanie temperatury oraz wyréwnanie sktadu
mieszaniny reakcyjnej na danej wysoko$ci ztoza sa cechami niezwykle waznymi dla
kazdego procesu technologicznego. Ciagta cyrkulacja ziaren TZC-3/1 w procesie 2,6-DMP
pozwoli na maksymalne wykorzystanie jego powierzchni aktywnej. W przypadku
ewentualnego zakoksowania katalizatora, bedacego wynikiem rownolegle biegnacych
procesow rozktadu alkoholu metylowego, mozliwe stanie si¢ zregenerowanie katalizatora
bez konieczno$ci jego usuwania z aparatu, poprzez przepuszczenie strumienia powietrza
0 odpowiedniej temperaturze.

W procesie syntezy 2,6-DMP z fenolu i metanolu, obok aromatycznych produktow
alkilowania fenolu, powstaje szereg zwigzkéw bedgcych produktami réwnolegle
zachodzacej na katalizatorze gazyfikacji alkoholu metylowego. Z wyjatkiem wodoru
wszystkie sktadniki procesu, zar6wno organiczne jak i nieorganiczne produkty licznych
reakcji absorbuja promieniowanie elektromagnetyczne w zakresie podczerwieni, dlatego tez

postuluje si¢ zastosowanie kontroli procesu przy pomocy analizatora FTIR.
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I11. CEL | ZAKRES ROZPRAWY DOKTORSKIEJ

111.1 CEL ROZPRAWY DOKTORSKIEJ

Glownym celem niniejszej pracy jest okreslenie korzystnych warunkow
metylowania fenolu do 2,6-DMP we fluidalnym zlozu przemystowego katalizatora
TZC-3/1. Ocenie poddany zostanie wptyw na wydajnos¢ procesu otrzymywania 2,6-DMP
takich parametrow jak: temperatura ztoza, ilo$¢ érodka alkilujacego, zawarto$¢ o-krezolu
w mieszance kierowanej do =zloza Kkatalizatora oraz czas kontaktu reagentow
z katalizatorem.

Warunkiem koniecznym dla realizacji przyjetego celu gtownego jest przede
wszystkim uzyskanie stabilnego ztoza fluidalnego sproszkowanego katalizatora TZC-3/1.
Podczas fluidyzacji nie mogg wystgpowaé niekorzystne zjawiska takie jak tlokowanie,
kanatowanie czy aglomeracja. Okreslona zostanie wielko$¢ ziaren katalizatora oraz
wielkosci strumienia surowca wprowadzajacego katalizator w stan fluidalny.

Celem dodatkowym pracy doktorskiej jest zbudowanie laboratoryjnego systemu
monitorowania produktow procesu syntezy 2,6-DMP poprzez odpowiednie potaczenie
reaktora fluidyzacyjnego z analizatorem FTIR. Opracowana zostanie metoda analizy FTIR
produktow syntezy 2,6-DMP z fenolu i metanolu na Kkatalizatorze TZC-3/1.
Jest ona alternatywa w stosunku do analizy chromatograficznej, zwykle wykorzystywanej
w przypadku monitorowania procesOw przebiegajacych z udzialem zwigzkow
organicznych, ktéore w warunkach otoczenia dajg si¢ skropli¢ 1 w odpowiednim
rozcienczeniu wprowadzi¢c do np. chromatografu gazowego. Opracowana metoda,
w odréznieniu od wyze] wymienionej wymaga bardzo krétkiego czasu analizy
(rzgdu sekund) i przez to pozwala na kontrolowanie procesu w sposob ciagly, zarowno co
do sktadu chemicznego gazowej mieszaniny poreakcyjnej jak i ilosci poszczegdlnych
produktow. Analiza szerokiej gamy produktow za pomoca analizatora FTIR pozwoli
réowniez na okreslenie rodzaju oraz ilosci produktow rozktadu alkoholu metylowego,
ktorych analiza chromatograficzna wymagalaby zastosowania drugiego, dedykowanego

systemu chromatograficznego.
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111.2 ZAKRES PRACY EKSPERYMENTALNEJ

Pierwszy etap badan laboratoryjnych dotyczyl przygotowania frakcji katalizatora
TZC-3/1 odpowiedniej do zastosowania w procesie fluidyzacji. Okre§lono rozmiar ziaren
katalizatora pozwalajacych na uzyskanie stabilnego ztoza fluidalnego. Zbadano przebieg
procesu fluidyzacji dobranej frakcji katalizatora TZC-3/1 w réznych temperaturach oraz
wyznaczono predkosci minimum fluidyzacji wybranej frakcji TZC-3/1, a na jej podstawie
wyznaczono wielko$¢ objetosciowego nat¢zenia przeptywu wprowadzane] do reaktora
mieszaniny ciektych substratow, ktdre po przejsciu w stan gazowy doprowadzg katalizator
do stanu stabilnej fluidyzacji.

W drugim etapie badan zbudowano system cigglego monitorowania procesu 2,6-DMP.
Reaktor fluidyzacyjny potaczono z analizatorem FTIR za pomoca odpowiedniej komory
rozcienczen. W celu opracowania odpowiedniej metody FTIR dla procesu metylowania
fenolu wykonano widma w podczerwieni dla wszystkich aromatycznych zwigzkow
mogacych wystapi¢ w procesie wytwarzania 2,6-DMP, w zakresie st¢zen wynikajagcym
z przewidywanych ilosci w strumieniu produktow. Dokonano doktadnej analizy widm IR
zastosowanych substratéw oraz wszystkich mozliwych produktéw; zar6wno procesu
alkilowania fenolu, jak i rownolegle zachodzacego na katalizatorze procesu rozktadu
alkoholu metylowego. Pozwolito to na dobor odpowiednich zakreséw liczby falowej
w analizie poszczegdlnych sktadnikéw procesu tak, aby w pelni wykorzysta¢ rdznice
we widmach IR reagentow. W celu prowadzenia weryfikacji przyjetej metody analizy
procesu w podczerwieni opracowano chromatograficzng metode¢ analizy wybranych
sktadnikow strumienia produktow.

Realizacja dwoch pierwszy etapow prac laboratoryjnych pozwolila na przejscie
do gtéwnego etapu syntezy 2,6-DMP w rdznych warunkach procesowych. Zbadano wptyw
temperatury, ilosci $rodka alkilujacego, czasu przebywania reagentow na katalizatorze
na wydajno$¢ wytwarzania 2,6-DMP. W toku badan ustalono, ze korzystne stanie si¢
wprowadzenie o-krezolu do mieszaniny surowcOéw oraz znalezienie warunkOw pracy
reaktora pozwalajacych na zaplanowanie wezta syntezy 2,6-DMP z cyrkulacja o-krezolu
w ukladzie. Przeprowadzono seri¢ syntez z mieszaniny surowca zawierajacego rozne ilosci
0-krezolu.

Opracowano mapy operacyjne pracy wezta syntezy 2,6-DMP z cyrkulacja o-krezolu

prezentujgce nieustalone i ustalone stany uktadu. Na ich podstawie okreslono linie
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operacyjne bedace zbiorem stan6w stacjonarnych charakteryzujacych si¢ r6znymi sktadami
mieszaniny opuszajacej uktad.

W ostatnim etapie pracy opracowano energetyczny bilans procesu syntezy 2,6-DMP
z wykorzystaniem sfluidyzowanego ztoza katalizatora TZC-3/1. Wyznaczono brakujacy
strumien powstalego w procesic Hz. Okreslono efekt cieplny proceséw zachodzacych
w uktadzie sktadajagcym si¢ z reaktora i elementdw pomocniczych doprowadzajacych
substraty, z uwzglednieniem energii potrzebnej na doprowadzenie mieszaniny surowcow do
stanu gazowego i jej ogrzaniem do okreslonej temperatury na wilocie do reaktora.
W obliczeniach uwzgledniono réwniez pozyskiwanie energii ze spalenia czgsci gazow

poreakcyjnych.
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IV. CZESC EKSPERYMENTALNA

IV.1 ORGANIZACJA STABILNEGO Z1.OZA FLUIDALNEGO
KATALIZATORA ZELAZOWO-CHROMOWEGO TZC-3/1

Warunkiem wtlasciwej organizacji procesu syntezy 2,6-DMP w katalitycznym ztozu
fluidalnym jest w pierwszej kolejno$ci uzyskanie prawidtowej fluidyzacji katalizatora TZC-
3/1. Nie kazde czastki ciata statego mozna stabilnie sfluidyzowac¢. Uzyskanie takiego stanu
w duzej mierze zalezy od indywidualnych cech proszkéw takich jak wielkos$¢ ziaren, ich
ksztatt, a takze gestos¢, dlatego badania dotyczace fluidyzacji TZC-3/1 rozpoczeto
od analizy mikroskopowej probek ziaren katalizatora. Na zdjeciach SEM probek TZC-3/1
zwracano uwage glownie na ksztalt oraz rozrzut wielkosci ziaren Katalizatora.
Réwnoczesnie przeprowadzano proby wprowadzenia w stan fluidalny poszczegdlnych
frakcji materialu. Dla wybranego w postepowaniu materiatu dajacego si¢ stabilnie
sfluidyzowa¢ przeprowadzono serie eksperymentéw wyznaczajacych predko§¢ minimum
fluidyzacji w r6znych temperaturach. Zatozono, ze podczas syntezy 2,6-DMP czynnikiem
doprowadzajacym katalizator do stanu fluidalnego beda substraty w stanie gazowym.
Przeptyw reagentéw nie mogt by¢ zbyt szybki, poniewaz ograniczatoby to czas kontaktu
substratow z katalizatorem, ale musial by¢ wystarczajacy, aby doprowadzi¢ katalizator
do stanu stabilnej fluidyzacji. Wyznaczone predkosci minimum fluidyzacji Ums pozwolity
na okreSlenie minimalnego wydatku objetoSciowego mieszaniny  substratow

wprowadzanych do reaktora syntezy 2,6-DMP.

IV.1.1 Analiza mikroskopowa ziaren katalizatora zelazowo-chromowego TZC-3/1

Zdjecia ziaren poszczegdlnych frakcji katalizatora TZC-3/1 wykonano za pomoca
skaningowego mikroskopu elektronowego SEM TM3000 Tabletop Microscope. Probki
rozdrobnionego katalizatora umieszczano na podstawce grafitowej bez metalizacji. Napiecie
przyspieszajace miato warto$¢ 5 kV. Kazda frakcj¢ katalizatora sfotografowano przy
powiekszeniach x40, x120, x500 oraz x2500. Zdjecia przy powigkszeniach x40 wykonano
w celu oszacowania zakresu wielkoS$ci ziaren oraz zobrazowania charakteru geometrycznego
wiegkszej ilosci ziaren. Przy powigkszeniu x120 mozliwe bylo dokonanie oceny ksztaltu
poszczegolnych ziaren, gdy ich wielko$¢ byta rzgdu 100 um. Dodatkowo zdjecia w

powigkszeniach X500 i x2500 pozwolily oceni¢ stan powierzchni wigkszych ziaren, w tym
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obecnosc¢ i ksztatt najdrobniejszych czastek znajdujacych si¢ na ich powierzchniach [137,
138].

Badania mikroskopowe rozpoczgto od pytu katalizatora zelazowo-chromowego TZC-
3/1 pobranego z linii produkcyjnej tuz przed pastylkowaniem. Mikroskopowa
analiza pylistego materiatu ujawnita znaczny rozrzut wielkosci jego ziaren (Rysunek 15).
Obok najwigkszych ziaren osiagajacych $rednice 30 um widocznych jest sporo matych
ziaren o wielko$ci 1 pm. Podczas proby fluidyzacji tego materialu zaobserwowano
ttokowanie ztoza (Rysunek 16a). Taki rodzaj zaktocenia procesu fluidyzacji nie pozwala na
ciagle prowadzenie procesu fluidyzacji poprzez warstwe katalizatora unoszacg si¢
w gore reaktora. Ze wzgledu na brak mozliwosci osiggnigcia prawidlowej fluidyzacji dla
pytu TZC-3/1 Konieczne stato si¢ wyodrebnienie whasciwej frakcji z produktu komercyjnego
[137, 138].

D4.0 x120 500 um

A N WORC L

TM3000_0157 2012/02/21 13:07 F D4.0 x40 2mm TM3000_0158 2012/02/21  13:09 F

A 0

TM3000_0159 2012/02/21 13:11 F  D4.0 x500 200 um TM3000_0160 2012/02/21 13:12 F D41 x25k  30um

Rysunek 15. Obrazy mikroskopowe pytu katalizatora zelazowo-chromowego TZC-3/1 pobranego przed
pastylkowaniem, w powickszeniach x40, x120, X500, x2500

Strona 46




Synteza 2,6-dimetylofenolu we fluidalnym ztozu katalizatora zelazowo-chromowego

a) tlokowanie zaobserwowane podczas proby fluidyzacji pylu katalizatora pobranego z linii

produkcyjnej tuz przed pastylkowaniem

b) kanatowanie zloza polqczone z aglomeracjq ziaren podczas proby fluidyzacji katalizatora
zelazowo-chromowego TZC-3/1 o wielkosci ziaren 0-120 um

Rysunek 16. Zaklocenia przebiegu procesu fluidyzacji katalizatora TZC-3/1 obserwowane podczas badan
nad doborem odpowiedniego uziarnienia materiatu
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Poprzez rozgniatanie pastylek produkowanego w Zaktadach Azotowych w Tarnowie
katalizatora TZC-3/1 uzyskano proszek, z ktorego wyodrebniono frakcje 0—120 um. Obrazy
mikroskopowe uzyskanej w ten sposob frakcji ziaren przedstawiono na rysunku 17. Na
zdjeciach SEM tego materialu charakterystyczny jest znaczny udzial frakeji
najdrobniejszych ziaren. Powierzchnia wigkszych ziaren jest czeSciowo pokryta ziarnami
najdrobniejszymi. Taki stan powierzchni ziaren oraz znaczna rozpi¢to$¢ ich $rednic moze
by¢ istotng przyczyng trudnosci w prawidtowej ich fluidyzacji. Podj¢te proby uzyskania
stabilnego stanu fluidalnego warstwy utworzonej z frakcji katalizatora o wielkosci ziaren 0-
120 um zakonczyly si¢ niepowodzeniem. W trakcie ich trwania zaobserwowano
kanatowanie ztoza potaczone z aglomeracja ziaren (Rysunek 16b). Zaréwno kanatowanie
jak i aglomeracja podczas procesu syntezy ograniczatyby Kkontakt reagentow
z katalizatorem, poniewaz przeptywajacy gaz miatby jedynie styczno$¢ z ziarnami

katalizatora stanowigcymi §ciany boczne kanalow i powierzchni¢ aglomeratow [137, 138].

TM3000_0162 2012/02/21 13:20 F  D4.1 x40 2mm TM3000_0163 D4.1 x120

.

TM3000_0164 2012/02/21  13:23 2012/02/21 1325 F  D4.1 x2.5k

Rysunek 17. Obrazy mikroskopowe katalizatora zelazowo-chromowego TZC-3/1
o wielkosci ziaren 0-120 pum w powickszeniach x40, x120, x500 i x2500
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Znaczny rozrzut wielkosci ziaren frakcji 0-120 um okazat si¢ by¢ przyczyna
nieprawidtowej fluidyzacji katalizatora. Zdecydowano zmniejszyé rozpigtos¢ wielkosSci
ziaren oraz nieznacznie zwigkszy¢ $rednig wielkos¢ ziaren. Na rysunku 18 przedstawiono
zdjecia z mikroskopu skaningowego wybranej do dalszych badan frakcji 75-150 pm.
Widoczne jest, ze najdrobniejsze ziarna nie zostaly oddzielone od wigckszych w trakcie
procesu przesiewania rozdrobnionego Katalizatora i przylegaja w znacznej czeSci
do powierzchni ziaren wigkszych. Oddziatywania kohezyjne wywolywane wtasnie przez
najdrobniejsze ziarna sa na tyle duze, ze proby odsiania najdrobniejszego pyhu
z wykorzystaniem wibracji zakonczyty si¢ niepowodzeniem. Uzycie takiego materiatu jako
ztoza w procesie fluidyzacji, przy niewielkich wartos$ciach liczby fluidyzacji w dalszym

ciggu prowadzito do tworzenia aglomeratow [137, 138].

D4.0 x120 500 um

g K e 5 4
TM3000_0169 2012/02/21 13:38 F  D4.0 x500 200 um TM3000_0170 30 um

Rysunek 18. Obrazy mikroskopowe katalizatora zelazowo-chromowego TZC-3/1
o wielkosci ziaren 75-150 um w powigkszeniach x40, x120, x500 i x2500
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W celu usuniecia frakcji najdrobniejszych ziaren opracowano metode¢ pneumatyczng, W
ktorej rozdziatu dokonano na sicie o wielkosci oczek 75 pum, a sita napedowa procesu
rozdziatu, zamiast sit grawitacyjnych w potaczeniu z drganiami poprzecznymi sita, byta
roznica ci$nien nad i pod sitem. Na rysunku 19 przedstawiono zdjecia mikroskopowe
oczyszczonej w sposob pneumatyczny frakcji ziaren 75-150 um katalizatora TZC-3/1.
Przy niewielkich powigkszeniach wudzial najdrobniejszej fakcji jest praktycznie
niezauwazalny. Przy wyzszych powigkszeniach na powierzchni wigkszych ziaren widoczne
sg pojedyncze ziarenka o wielkosci ok. 1 pm, jednak udziat tej trakcji jest niewielki.
Znaczace zmniejszenie udziatu najdrobniejszych ziaren we frakcji 75-150 um pozwolito na
uzyskanie stabilnej fluidyzacji ziaren katalizatora zelazowo-chromowego TZC-3/1 [137,

138]. Wyodrebniony w ten sposob materiat stosowano w dalszej czesci pracy.

2mm TM3000_0255 D4.0 x120 500 um

TM3000_0256 2012/04/02 15:20 D4.1 x500 200 um TM3000_0257 2012/04/02 1522 N D41 x25k  30um

Rysunek 19. Obrazy mikroskopowe katalizatora zelazowo-chromowego TZC-3/1
o wielkosci ziaren 75-150 um po oczyszczaniu pneumatycznym w powickszeniach
x40, x120, x500 i x2500
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Zmniejszenie oddziatywan migdzy ziarnami mozna réwniez wspomodc POprzez
przemycie ziaren katalizatora alkoholem metylowym. Probke tak oczyszczonej frakcji
75-150 um w powigkszeniu x500 pokazano na rysunku 20. Po obmyciu metanolem
najdrobniejsze ziarna juz nie oblepiaja wigkszych ziaren, dzigki czemu tatwiejsze staje si¢

usunig¢cie najmniejszych ziaren.

TM3000_0181 2012/02/21 1416 F  D4.0 x500 200 um

Rysunek 20. Obrazy mikroskopowe ziaren katalizatora zelazowo-chromowego TZC-3/1
po przemyciu alkoholem metylowym

W celu ustalenia przynalezno$ci do odpowiedniej grupy wg. klasyfikacji Geldarta
oczyszczonych metoda pneumatyczng ziaren katalizatora o wielkosci ziaren 75-150 um
wykonano pomiar ggstosci piknometrycznej materiatu ziaren. Uzyto piknometru
z termometrem, a jako ciecz wzorcowg zastosowano wode destylowang. Otrzymany wynik
3602 +/-4 [kg/m?3] przy wielkosci ziaren od 75 do 150 um pozwala na przyporzadkowanie
wybranego materiatu do grupy A wg klasyfikacji Geldarta.
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1V.1.2 Predkos$¢ minimum fluidyzacji katalizatora TZC-3/1

I1VV.1.2.1 Prognozowanie warto$ci Ums

Przed rozpoczeciem eksperymentow wyznaczajacych predko$¢ minimum
fluidyzacji, warto$¢ te¢ przyblizono wykorzystujac najbardziej uniwersalny (jeden
z pierwszych) wzor empiryczny zaproponowany przez Wen i Yu [92]. Obliczen dokonano
wykorzystujac program MathCad oraz przyjmujac, ze gazem fluidyzujgcym jest azot,
ajego lepkos¢ zaczerpnigto z literatury [139]. Za Srednice zastepcza ziaren katalizatora TZC-
3/1 o wielkosci 75-150 um przyjeto wartos¢ 112 um. Wykorzystano zmierzong wczesniej
gesto$¢ nasypowa tej frakcji. Obliczono, ze w temp. 300°C predkos¢ minimum fluidyzacji
osigga wartos¢ 1,10 cm/s. Wyznaczona wielko$¢ z duzym przyblizeniem pozwala
oszacowaé predkos¢ przeptywu gazu podczas procesu, CO ulatwia wybdr zakresu
przeptywomierza jakiego nalezy uzy¢ do eksperymentalnego wyznaczenia Ums. Dodatkowo
wyliczono, ze predkos¢ wywiewania ziaren ma warto$¢ 81,9 cm/s. Zdecydowana rdznica
pomiedzy Uy i Umt pozwala na swobodne prowadzenie procesu we fluidalnym ztozu bez

obawy o ewentualne wywiewanie ziaren katalizatora z reaktora.
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Parametry gazu
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Rysunek 21. Hipotetyczna warto$¢ Ums wyodrebnionej frakcji TZC-3/1 przy uzyciu wzoru
zaproponowanego przez Wen i Yu [92]
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1VV.1.2.2 Wyznaczenie predko$ci minimum fluidyzacji katalizatora TZC-3/1 w

roznych temperaturach

W celu empirycznego wyznaczenia predkosci Ums wykorzystano reaktor, w ktorym
docelowo bedzie si¢ prowadzi¢ proces syntezy 2,6-DMP. Uzyto przeptywowego reaktora w
ksztatcie U-rurki o wysokosci ok. 50 ¢cm i $rednicach zewngtrznych 2,3 c¢m, i 3,4 cm,

odpowiednio dla lewego i prawego ramienia reaktora (Rysunek 22).

. 456 7 8 9

v /
2 3 [ /L77/* ]
e LA Hyy
1;—& ~230 V

11

Rysunek 22. Schemat instalacji do pomiaru spadku ci$nienia w warstwie katalizatora
w przedziale temp. 20-300°C

1 — manometr pétprzewodnikowy, 2 — zawdr regulacyjny, 3 - zawor tréjdrozny, 4 - regulator PID, 5 -
przekaznik RP6, 6 - termopara regulacyjna, 7 - regulator RE 26 PL, 8 - termopara kontrolna, 9 -przetwornik
A/C USB-4718, 10 — zfoze katalizatora, 11 —dystrybutor

W prawym ramieniu reaktora, ok. 10 cm od dotu U-rurki znajduje si¢ dystrybutor ze
spieku szklanego. Na spieku usypano oczyszczong w sposdb pneumatyczny warstwe
katalizatora TZC-3/1 o wielko$ci ziaren 75-150 um. W miejscu tworzenia warstwy
katalizatora $rednica wewngtrzna reaktora byta rowna 3,1 cm. Niemal na catej dlugosci
U-rurke po zewnetrznej stronie owinigto spiralg grzewcza. Ogrzewaniem sterowano za
pomoca potprzewodnikowego jednofazowego przekaznika typu RP6 (prod. Lumel),
prostokatnym sygnatem o okresie pulsacji 2s pochodzacym z regulatora PID typ RE 23
(prod. Lumel), do ktorego wpicta byta termopara regulacyjna zanurzona w zlozu
katalizatora. Spirale grzewcza, zasilano pradem przemiennym o napieciu 230V. Obok

termopary regulacyjnej, umieszczonej w ztozu 2 cm nad dystrybutorem, umieszczono
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dodatkowa termopar¢ kontrolng 2,5 cm nad dnem sitowym. Termopar¢ kontrolng
podtaczono do przetwornika A/C USB-4718 (prod. Advantech), dzigki czemu mozliwe stato
sie rejestrowanie temperatury przy pomocy komputera z czestoscig 1 s™. Do pomiaru spadku
ci$nienia uzyto czujnika réznicy ci$nien MPX 2010 DP. Jeden sensor ci$nienia umieszczono
w komorze ci$nieniowej (lewym ramieniu reaktora), drugi czujnik utrzymywano w ci$nieniu
otoczenia. Wzmocnione sygnaly analogowe zostaty przekazywane do przetwornika A/C.

W tak oprzyrzagdowanym reaktorze przeprowadzono eksperymenty wstepne
polegajace na pomiarze spadku cisnienia w warstwie ztoza TZC-3/1 w zalezno$ci od
wielko$ci strumienia gazu przeptywajacego przez U-rurke. Aby wyznaczy¢ spadek ci$nienia
wywolany wylacznie obecnoscia zloza katalizatora, przeprowadzono uprzednio
eksperymenty mierzac warto$¢ spadku ci$nienia podczas przeptywu gazu przez pusty
reaktor. Stwierdzono, ze spadek ci$nienia wywotany przez dno sitowe ma charakter liniowy.

Pomiary spadku cisnienia w warstwie zt6z katalizatora TZC-3/1 wykonano dla trzech
mas materiatu: 50g, 100g i 150g. Dla kazdej masy katalizatora przebieg procesu fluidyzacji
zbadano w temperaturach 22, 55, 120, 200 oraz 300°C. Kazdg seri¢ pomiarowg
wykonywano dwukrotnie, sprawdzajacy czy stopien wstgpnego upakowania ztoza wplywa
na osiagnigcie predkosci minimum fluidyzacji. Zarejestrowane wartosci spadku ci$nienia w
funkgcji predkosci przeptywu gazu liczonej na pusty przekroj aparatu pokazano na rysunkach
23-27. Kazdy z eksperymentow w danej temperaturze i przy danej masie zloza
charakteryzuja dwa przebiegi otrzymane osobno dla zloza wstepnie spulchnionego
i uklepanego, oznaczone odpowiednio kolorami fioletowym i czarnym. Zloze wstegpnie
spulchnione, otrzymano poprzez chwilowe przepuszczenie przez ztoze duzego wydatku
objetosciowego gazu obojetnego, a nastepnie swobodne opadniecie ziaren katalizatora.
Ztoze uklepane otrzymano poprzez chwilowa zmiang kierunku przeptywu azotu, powstate
nadcisnienie powodowato gestsze upakowanie ztoza. Uklepane ztoze charakteryzowato sig
mniejszg wysokoscig poczatkowa oraz mniejsza porowatoscia w stosunku do zloza
spulchnionego. Ustalenie sie spadku ci$nienia na prawie statej wartoSci pomimo wzrostu
predkosci gazu $wiadczy o uzyskaniu stanu fluidalnego. Na wykresach rysunkow 23-27
poziomymi liniami oznaczono spadek ci$nienia rownowazny okreslonemu ci¢zarowi ztoza
oraz wstepnie oddzielono za pomocg pionowej przerywanej linii, obszar stabilnej fluidyzacji
ztoza od ztoza statego [137, 138].
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Rysunek 23. Zmiana spadku ci$nienia w warstwie katalizatora TZC-3/1 wraz ze zmiang predkosci przeptywu
czynnika fluidyzujacego w 20°C
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Rysunek 24. Zmiana spadku ci$nienia w warstwie katalizatora TZC-3/1 wraz ze zmiang predkosci przeptywu
czynnika fluidyzujacego w 55°C
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Rysunek 25. Zmiana spadku ci$nienia w warstwie katalizatora TZC-3/1 wraz ze zmiang predkosci przeptywu
czynnika fluidyzujgcego w 120°C
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Rysunek 26. Zmiana spadku ci$nienia w warstwie katalizatora TZC-3/1 wraz ze zmiang predkosci przeptywu
czynnika fluidyzujacego w 200°C
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Rysunek 27. Zmiana spadku ci$nienia w warstwie katalizatora TZC-3/1 wraz ze zmiang predkosci przeptywu

czynnika fluidyzujacego w 300°C

Na podstawie wykreséw rysunkow 23-27 wyznaczono liniowe rownania regresji dla
krzywych w zakresach niskich (Ap=a-u) i wysokich (Ap=b-u+c) wartosci Sstrumieni
przeplywajacego gazu. Przyrownanie parami do siebie tych rownan regresji pozwala
obliczy¢ eksperymentalng warto$¢ Umf. Geometrycznie oznacza to, ze linie proste bedace
obrazami tych rownan przecinajg si¢ w punktach wyznaczajacych predkos¢ minimum
fluidyzacji. Efekt takiego postepowania pokazano na rysunku 28, na ktorym przerywane
linie pomaranczowe sg obrazami liniowych rownan regresji.

W tabeli 3 zestawiono wspotczynniki kierunkowe rownan tych linii oraz wspoétczynniki
determinacji dopasowania krzywych do danych eksperymentalnych. W wyniku rozwigzania
uktadow liniowych rownan otrzymano predkosci minimum fluidyzacji dla kazdego

przebiegu eksperymentu.
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Rysunek 28. Liniowe roéwnania regresji w zakresie niskich i wysokich wartosci strumieni przeptywajacego
czynnika fluidyzujacego na przyktadzie eksperymentu przeprowadzonego w 200°C

Tabela 3. Wspoétczynniki kierunkowe wyznaczonych liniowych roéwnan regresji w zakresie niskich i
wysokich szybkosci przeptywu gazu oraz wspotczynniki determinacji dopasowania krzywych do danych
eksperymentalnych wraz z wyznaczonymi na ich podstawie predkosciami minimum fluidyzacji TZC-3/1

w temperaturach 22, 55, 120, 200 oraz 300°C

Masa Temp. Niskie szybkosci Wysokie szybkos$ci przeptywu U

mf
ztoza ztoza szeAp;yZ;lk ugazu Ap gj)z*uuﬂ

g °C a R? b c R? cm/s
22 0,4254 0,9751 0,0371 0,5985 0,9812 1,54
55 0,6162 0,9983 0,0877 0,572 0,9932 1,08
50 120 0,6971 1 0,0405 0,636 0,9971 0,97
200 0,6789 0,9915 0,0501 0,6445 0,9235 1,02
300 0,7892 0,9998 0,0242 0,628 0,9195 0,82
22 1,1293 0,9996 0,00306 1,3256 0,9645 1,18
55 1,4196 0,9983 0,0731 1,269 0,9444 0,94
100 120 1,3532 0,9961 0,0266 1,3393 0,9763 1,01
200 1,5434 0,9963 0,0121 1,3156 0,9557 0,86
300 1,6875 1 0,0043 1,3086 0,4946 0,78
22 1,8891 0,9983 0,0412 2,0027 0,9924 1,08
55 2,0943 0,996 0,0812 1,9749 0,9828 0,98
150 120 2,4475 0,9992 0,0608 1,9768 0,9945 0,83
200 2,1562 0,9695 0,0535 1,9663 0,9997 0,94
300 2,7543 0,9916 0,0322 2,0088 0,9573 0,74
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Wyniki eksperymentéow pokazuja, ze spadek ci$nienia na ztozu katalizatora
w skutek przeptywu gazu jest zalezny od wysokosci warstwy ztoza katalizatora. Im wyzsze
ztoze, tym charakteryzuje go wieksza warto$¢ spadku ci$nienia. Zauwazono rowniez, ze
stosunki warto$ci spadkow cisnienia w stanie fluidyzacji ztoza majg si¢ do siebie tak jak
stosunki odpowiadajacym im mas zt6z. Zauwazalny jest rowniez dodatni wplyw
temperatury na spadek ci$nienia w warstwie katalizatora. Ze wzrostem temperatury zloza
przesuwa si¢ potozenie predkosci minimum fluidyzacji w strong¢ mniejszych wartosci
przeptywu gazu wprowadzajgcego uktad w stan fluidalny. Efekt ten jest skutkiem wyzszej
lepkosci gazu plynacego przez zloze przy podnoszeniu temperatury tego gazu.
Nie stwierdzono natomiast istotnych zmian w procesie fluidyzacji zl6z wstepnie
spulchnionych oraz uklepanych. Stopien wstgpnego upakowania ztoza praktycznie

nie wptywa na osiagnigcie potozenie predkosci minimum fluidyzacji [137, 138].

1V.1.3 Predko$é¢ minimum fluidyzacji, a wydatek objetosciowy dozowanych

reagentow

Proces syntezy 2,6-DMP prowadzi¢ si¢ bedzie w temperaturze powyzej 300°C,
dlatego przy wyznaczaniu strumienia wprowadzanych do reaktora substratow, to wtasnie
wartosci Umf Wyznaczone w tych temperaturach maja najwigksze znaczenie, Cho¢ wielko$¢
zmiany warto$¢ Umf ze wzrostem temperatury jest roOwniez istotna. Wyznaczone warto$ci
predkosci minimum fluidyzacji w temp 300°C dla ztoza o masach 50, 100 i 150 g r6znig si¢
nieznacznie (odpowiednio 0,82 cm/s, 0,78 cm/s, 0,74 cm/s). Mozna byloby bra¢ wartos¢
srednig z uzyskanych danych tj 0,78, aczkolwiek warto zauwazy¢, ze im wyzsze zloze tym
wynik pomiaru spadku ci$nienia jest dokladniejszy. Wydatek objgtosciowy mieszaniny

dozowanych substratow [ml/h] wyliczono korzystajac ze wzoru:

3,6:'Uppmr®RT ¥, X;M;dg
p

V=

4.1)
gdzie Y. X;M; oznacza $rednig mase molowa mieszaniny substratow, a ds jej

gestosc.

Okreslono, ze dla mieszaniny fenol, metanol, woda w stosunku molowym 1:5:1 20 ml/h

surowca wprowadzi ztoze TZC-3/1 w stabilny stan fluidalny.
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IV.1.4 Podsumowanie i wnioski szczegélowe dotyczace fluidyzacji katalizatora

zelazowo-chromowego TZC-3/1

Przeprowadzone badania wykazuja, ze osiggnigcie stabilnej fluidyzacji katalizatora
TZC-3/1 wymaga wyodrebnienia waskiego zakresu wielkosci jego ziaren. Efekt taki
osiagnigto dla frakcji proszku TZC-3/1 o wielkosci 75-150 pm doktadnie oczyszczonej
w sposob pneumatyczny. Nie oznacza to jednak, ze uzyskanie stabilnego stanu fluidalnego
dla pozostatych frakcji jest niemozliwe. W literaturze naukowej znane sg sposoby
wzbudzania nawet drobnych kohezyjnych proszkow z grupy C (wg Geldarta) w stan
fluidalny przy wspomaganiu wibracjami mechanicznymi lub akustycznymi [140, 141].
Zdecydowano jednak, ze do dalszych badan wykorzystany zostanie materiat o wielko$ci
ziaren 75-150 um, dla ktérego proces fluidyzacji nie musi by¢ dodatkowo wspomagany.
Na podstawie wyznaczonych eksperymentalnie predkosci minimum fluidyzacji
wyodregbnionej frakcji TZC-3/1 ustalono, ze W procesie syntezy 2,6-DMP do reaktora
dozowaé si¢ bedzie mieszaning substratow z natezeniem objetosciowym 20 ml/h.
Taki wydatek objetosciowy pozwoli na uzyskanie stabilnej fluidyzacji podczas wszystkich
eksperymentow. Przy tak dobranych parametrach podczas dozowania mieszaniny fenol,
metanol, woda 1:5:1, z natezeniem 20 ml/h na 50 g zloza katalitycznego obcigzenie
katalizatora wyniesie 0,349 g surowca/g Kkatalizatora/h, a czas kontaktu reagentow

z katalizatorem to ok. 6 sekund.
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IV.2 MONITOROWANIE STEZENIA SKEADNIKOW PODCZAS PROCESU
SYNTEZY 2,6-DMP

Wstepne badania procesu syntezy 2,6-DMP na Katalizatorze TZC-3/1 wykazaty,
ze w mieszaninie produktow obok pozadanego 2,6-DMP znajduja si¢ nieprzereagowane
substraty (fenol i metanol) oraz inne aromatyczne produkty podstawienia: o0-krezol,
2,4-DMP, oraz 2,4,6-TMP [142, 143]. Jest rzecza pewna, ze w temperaturze prowadzenia
procesu metylowania fenolu na katalizatorze TZC-3/1 zachodzi¢ b¢dzie roéwniez rownolegly
proces rozktadu alkoholu metylowego na skiadniki gazowe. W mieszaninie produktow
znajda si¢ rowniez: CO, COz, Hz, CHy4, a nie jest wykluczona rowniez obecnos¢ wyzszych
weglowodorow alifatycznych tj. CoHe, CsHg, CoHs. Gazowe produkty rozktadu alkoholu
metylowego nie daja si¢ w tatwy sposob skropli¢, co z reguty uniemozliwia ich ilo§ciowa 1
jako$ciowg analize.

Podczas przedstawianych w niniejszej pracy badan wykorzystano fakt, ze zarowno
aromatyczne produkty alkilowania fenolu, jak i niearomatyczne zwigzki bedace wynikiem
rozktadu metanolu (z wyjatkiem wodoru) absorbuja promieniowanie elektromagnetyczne w
zakresie podczerwieni, dzigki czemu mozliwe jest ich oznaczenia za pomocg analizatora

FTIR.

IV.2.1 Instalacja laboratoryjna do ciaglego monitorowania stezenia skladnikow

procesu syntezy 2,6-DMP

Mozliwo$¢ cigglego monitorowania stezenia sktadnikdéw procesu uzyskano poprzez
potaczenie U-rurkowego reaktora do syntezy 2,6-DMP ze spektroskopem FTIR za pomoca
systemu odpowiednich rozcienczen mieszaniny poreakcyjnej. Schemat zbudowanej na
potrzeby syntezy 2,6-DMP instalacji przedstawiono na rysunku 34. W instalacji
wykorzystano opisang uprzednio U-rurke, owinigtg spiralg grzewczg (Rysunek 22).
Obok dwoch wezesniej opisanych termopar mierzacych temperaturg w ztozu (Rysunek 29,
elementy 6 i 8), dodatkowo zamontowano trzecig termopar¢ (element 16) stuzaca do
pomiaru temperatury gazu rozcienczajacego produkty u wylotu z reaktora.

Do lewego ramienia reaktora — stuzacego za odparowalnik dozowano roztwor
ciektych substratow. Mieszaning dozowano za pomocg pompy infuzyjnej (Rysunek 29,
element 1) do specjalnego odparowywacza bedacego polaczeniem igly i wykonanego
ze stali nierdzewnej ceownika wypelnionego watg szklang (Rysunek 29, element 13). Taki

system odparowania pozwalal na réwnomierne odparowywanie mieszaniny surowca
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zapobiegajac fluktuacjom fluidyzacji ztoza. W celu réwnomiernego odparowywania
mieszaniny reagentow zdecydowano si¢ zastosowac¢ niewielki dodatek azotu. Otrzymywane
w odparowalniku gazy przechodzity nastepnie przez warstwe katalizatora TZC-3/1 utozong
na dnie sitowym (Rysunek 34, element 12) w drugim ramieniu reaktora, doprowadzajgc go
tym samym do stanu fluidalnego [142-144]. Zastosowana U-rurka pelnita zatem funkcje
zaro6wno odparowalnika jak i reaktora.

Pomiedzy reaktorem do syntezy 2,6-DMP, a analizatorem FTIR konieczne byto
stworzenie takiego potaczenia, aby zapewni¢ przynajmniej 400-krotne rozcienczenie
mieszaniny poreakcyjnej i rdwnoczes$nie ochtodzi¢ gazy od temperatury procesu ok. 300-
380°C do temperatury 180°C, w ktorej pracuje komora FTIR. Aby zapobiec kondensacji
aromatycznych produktéw procesu rozcienczenie przeprowadzono dwuetapowo. Pierwszy

etap rozcienczenia uzyskano za pomocg goracego strumienia gazu inertnego dostarczanego

2 3 16
sprezony é i
az inertn — —
2 5 [ — %7 ¥
reagenty : L
ciekte L +1
_ 44; ~230V 7 8\9
sprezony _\
azot & %\v\ ¢ n/
G \—[ ]
= 54
AL ~230V
: o p— _do komina
1 0 F7, =T
5 7 powietrze _
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Rysunek 29. Schemat instalacji laboratoryjnej do syntezy 2,6-DMP wraz z uktadem analitycznym
1 - pompa infuzyjna, 2 - zawor redukcyjny, 3 - zawor regulacyjny, 4 - uktad regulacji temperatury, 5 -
przekaznik pélprzewodnikowy RP6, 6 - termopara regulacyjna, 7 - regulator PID 23 PL, 8 - termopara
kontrolna, 9 - rejestrator/wyswietlacz, 10 - FTIR, 11 - komora rozcienczania, 12 - dystrybutor, 13 -

odparowalnik, 14 - probnik XAD-7, 15 - aspirator zasysajgcy

do wylotu U-rurkowego reaktora, powodujac ponad 20-krotne rozcienczenie mieszaniny

produktow. Drugi etap, rowniez dwudziestokrotnego rozcienczenia otrzymano za pomocg
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strumienia powietrza o temperaturze otoczenia. Probke tak rozcienczonej mieszaniny
zasysano z komory rozcienczania (Rysunek 29, element 11) za pomoca sondy. Pobrana
probka po przejsciu przez filtry: ceramiczny 1 teflonowy, trafiala do kuwety gazowej
analizatora FTIR (Rysunek 29, element 10). Zdjecie tak skonstruowanego stanowiska do
syntezy 2,6-DMP i ciggltego monitorowania produktow procesu przedstawiono na rysunku
30.

-rurkowy reaktor|

pompa - -
infuzyjna syntezy 2,5-DMB

sonda do FTIR

uktad regulacji rejestracja
temperatury temperatury produktow pmccs'u

Rysunek 30. Stanowisko laboratoryjne do monitorowania procesu metylowania fenolu na TZC-3/1

Warunki podwdjnego rozcienczenia dobrano przyjmujac w obliczeniach, ze do reaktora
dozowac si¢ bedzie mieszaning fenol, metanol, woda w stosunku molowym 1:5:1
z natezeniem 20 ml/h. Przyjeto, ze dodatkowo do reaktora wprowadzany bedzie azot
w ilosci 1 dm®/h, w celu utatwienia odparowywania roztworu surowca. Predko$é gazow
liczona na pusty przekroj aparatu w temp. 310°C przy takim dodatku strumienia azotu
wzrasta dla mieszaniny z 0,92 cm/s do 1,00 cm/s. Zaktadajac, ze w pierwszym etapie
mieszanine rozciencza¢ sie¢ bedzie gazem inertnym w ilosci 5000 cm®/min, przed jej
wprowadzeniem do analizatora FTIR, konieczne staje si¢ jeszcze 20-krotne rozcienczenie
mieszaniny strumieniem powietrza. Skitad mieszaniny surowca w kolejnych etapach

rozcienczenia zestawiono w tabeli 4.
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Tabela 4. Zmiana st¢zenia sktadnikow w strumieniu surowcow wraz z przyjetymi stopniami rozcienczenia

Strumienie Objetosciowe natezenie Stezenia nieprzereagowanych Stezenia
dozowanego do reaktora skladnikéw po | etapie nieprzereagowanych
skladnika rozcienczenia gazem inertnym skladnikéw po 11
w ilo§ci 5000 cm3/min etapie rozcienczenia

powietrzem w ilo$ci
7000 cm®/min

fenol 27,4 cm®/min 5264 ppm 263 ppm
metanol 137,1 cm®/min 26321 ppm 1316 ppm
woda 27,4 cm®/min 5264 ppm 263 ppm
N2 16,7 cm®/min 3200 ppm 160 ppm
gaz - 95,99% 4,80%
inertny
powietrze 95,00%

Z przedstawionych w tabeli obliczen wynika, ze przy tak zastosowanym dwuetapowym
systemie rozcienczen, maksymalnie bedzie si¢ znajdowaé¢ 263 ppm zwigzkoéw
aromatycznych. Korzystajac z rownania Antoine’a oraz danych zaczerpnigtych z NIST
Standard Reference Database [145], wykonano obliczenia sprawdzajace czy przy
maksymalnej zawarto$ci najnizej wrzacych aromatycznych sktadnikéw strumienia
produktow nie nalezy spodziewac si¢ wykroplenia ktoregokolwiek z nich. Przy zatozeniu,
ze catkowite ci$nienie gazu nad ciektym sktadnikiem jest rowne 101325 Pa, wyliczone
preznosci par produktéw procesu wyrazono w postaci udziatdw molowych i przedstawiono
na wykresie (Rysunek 31) w funkcji temperatury. Okazato si¢, ze najmniej lotne 2,4-DMP i
2,4,6-TMP przy najwyzszych mozliwych stezeniach juz w 70°C znajduja si¢ catkowicie w
fazie gazowej.
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Rysunek 31. Maksymalne stezenie wybranych substancji w fazie gazowej w danej temperaturze
(pozioma linig oznaczono najwyzsze mozliwe stezenie aromatycznych sktadnikow procesu przy

zastosowanym systemie rozcieficzenia produktow)

IVV.2.2 Kalibracja analizatora FTIR na potrzeby syntezy 2,6-DMP

Aby mozliwe bytlo monitorowanie skladnikéw procesu 2,6-DMP za pomoca
spektroskopu w podczerwieni, biblioteka widm analizatora FTIR musi zawiera¢ widma
referencyjne wszystkich mozliwych reagentow 1 to w okreslonym (przewidywanym)
zakresie stezenia sktadnikow. W czgsci przypadkoéw wykorzystano widma znajdujace si¢ w
bibliotece widm analizatora FTIR dostarczonej przez producenta sprzgtu. W przypadku
pozostalych zwigzkow, szczegdlnie aromatycznych, konieczne byto wykonanie widm oraz

przeprowadzenie kalibracji obejmujacych przewidywane zakresy stezen [143].

IV.2.2.1 Kalibracja aromatycznych skladnikow procesu syntezy 2,6-DMP

W celu uzyskania widm zwigzkow aromatycznych oraz ich kalibracji, wykorzystano
zbudowang na potrzeby syntezy 2,6-DMP instalacje laboratoryjng (Rysunek 29), z tym ze z
reaktora usuni¢to katalizator i odparowalnik. Na tak zmodyfikowanej instalacji
laboratoryjnej przeprowadzono eksperymenty polegajace na odparowywaniu probki danego
zwigzku organicznego w atmosferze azotu.

Do reaktora wprowadzano odwazong probke substancji aromatycznej, po czym

reaktor uszczelniano i puszczano przeptyw gazu azotu z nat¢zeniem objetoSciowym
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58,33 cm?/s. Po zaniku pochodzacego od wody wprowadzonej podczas umieszczania probki
w reaktorze sygnatu na analizatorze FTIR, rozpoczynano impulsowe ogrzewanie probki.
Krotkie impulsy powodowaty powolny wzrost temperatury w reaktorze, dzigki czemu
odparowywano probke bez przekroczenia wartosci 0,8 absorbancji, a wiec przy zachowaniu
proporcjonalnosci pomigdzy absorbancja a stgzeniem probki. Kiedy dochodzito do
gwaltownego spadku absorbancji pomimo impulsowego ogrzewania, reaktor przegrzewano
do temp. 300°C, w celu upewnienia sig¢, ze cala substancja ulegta odparowaniu [143].

W pomiarach tak przeprowadzonego eksperymentu czasowo przyjeto, ze przy zatozonej
liczbie falowej zmierzona wielkos$¢ absorbancji odpowiada stezeniu 1000 ppm tej substancji,
dzicki czemu mozliwe bylo narysowanie wykreséw zmiany stezenia probki
w trakcie odparowywania. Pole pod krzywa scatkowano i przeliczono na liczno$¢ substancji
analizowanej. Stosunek obliczonej w wyniku catkowania liczno$ci substancji do licznos$ci
substancji rzeczywisScie wprowadzonej do reaktora dawal wspolczynnik korekcyjny,
pozwalajacy przyjetej wartosci 1000 ppm nada¢ warto$¢ rzeczywista. Przedstawiong
procedure kalibracji zwigzkow aromatycznych dla kazdej substancji wykonywano
szes$ciokrotnie, uzywajac za kazdym razem nieco innej masy probki. Ponizej dla kazdego
aromatycznego skladnika procesu 2,6-DMP przedstawiono otrzymane widmo w
podczerwieni oraz wykres zamian st¢zenia w czasie odparowywania wraz z tabelami

stanowigcymi wyniki obliczen.
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Rysunek 32. Otrzymane w podczerwieni widmo fenolu
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Rysunek 33. Zmiana stezenia fenolu w trakcie odparowania nawazek czystego zwigzku w sze$ciu probach
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Tabela 5. Wyniki obliczen przeprowadzonych podczas kalibracji fenolu

prébal | proba 2 proba 3 proba 4 proba 5 préba 6
wprowadzona masa, g | 0,0475 0,1076 0,0753 0,0522 0,0615 0,0856
wprowadzona liczno$¢, mmol |  0,5047 1,1433 0,8001 0,5546 0,6535 0,9095

catka krzywej, ppm's | 918 624 | 2 203346 | 1539544 | 1065 795| 896 9287 | 1730 714
obliczona liczno$¢, mmol 2,3922 5,7379 4,0092 2,7755 - 4,5071

liczno$¢ obl./liczno$¢ wprow. | 4,7399 5,0187 5,0110 5,0041 — 4,9554
) wynik obarczony dyskwalifikujagcym btedem przypadkowym

Na podstawie przeprowadzonych préb dla fenolu przyjeto srednig wartos¢ wspotczynnika
korygujacego (liczno$¢ obl./licznos¢ wprow.) za réwng 4,9458. Odchytki dla

poszczegolnych pomiardw mieszczg si¢ w granicach od -4,16% do 1,47%.
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Rysunek 34. Otrzymane w podczerwieni widmo o-krezolu
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Rysunek 35. Zmiana stezenia o-krezolu w trakcie odparowania nawazek czystego zwigzku w sze$ciu probach
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Tabela 6. Wyniki obliczen przeprowadzonych podczas kalibracji o-krezolu

proba 1 proba 2 proba 3 proba 4 proba 5 proba 6

wprowadzona masa, g | 0,0566 0,1249 0,0039 0,0376 0,0619 0,0425
wprowadzona liczno§é, mmol | 0,5234 1,1550 0,03606 0,3477 0,5724 0,3930
catka krzywej, ppm-s | 286 3447 | 1179260 | 24192" | 276894 | 576540 | 329 269
obliczona liczno$¢, mmol - 3,0710 - 0,7211 1,5014 0,8575
licznos$¢ obl./liczno$¢ wprow. - 2,6589 - 2,0739 2,6230 2,1818

") wynik obarczony dyskwalifikujacym btedem przypadkowym

Podczas prob dotyczacych o-krezolu, po zadozowaniu probek 1 i 3 na szpatulce (przy
pomocy ktorej wprowadzono probke o-krezolu do reaktora) zauwazono obecno$¢ kropelek
o-krezolu. W przypadku probek o tak niewielkiej masie ma to istotne znaczenie dla
zafalszowania wynikow, dlatego proby te zdyskwalifikowano. Na podstawie pozostatych
czterech przeprowadzonych prob dla o-krezolu przyjeto Srednig warto$¢é wspotczynnika
korygujacego za réwnag 2,3844. Odchyiki dla poszczegdlnych pomiarow mieszczg si¢
w granicach od -13,0% do 11,5%.
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Rysunek 36. Otrzymane w podczerwieni widmo p-krezolu
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Rysunek 37. Zmiana stezenia p-krezolu w trakcie odparowania nawazek czystego zwigzku w pigciu probach
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Tabela 7. Wyniki obliczen przeprowadzonych podczas kalibracji p-krezolu

proba 1 proba 2 proba 3 proba 4 proba 5

wprowadzona masa, g | 0,0559 0,1558 0,0939 0,0721 0,1353

wprowadzona liczno$¢, mmol |  0,5169 1,4407 0,8683 0,6667 1,2511
catka krzywej, ppm's | 1055362 | 2478 255 | 1556 523 | 1206 907 | 2 295 659

obliczona licznos¢, mmol | 2,7483 6,4538 4,0534 3,1430 5,9783

licznos¢ obl./liczno$¢ wprow. | 5,3168 4,4796 4,6682 4,7141 4,7782

Ze wzgledu na duza stabilno$¢ odparowywania p-krezolu, dla tego zwigzku wykonano tylko
pie¢ prob. Na podstawie tych prob dla p-krezolu przyjeto $rednig warto$¢ wspotczynnika
korygujacego za réwna 4,7914. Odchylki dla poszczegdlnych pomiarow mieszcza si¢ w
granicach od -6,5% do 11,0%.
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Rysunek 39. Zmiana stezenia 2,6-DMP w trakcie odparowania nawazek czystego zwigzku w sze$ciu probach
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Tabela 8. Wyniki obliczen przeprowadzonych podczas kalibracji 2,6-DMP [143]

proba 1 proba 2 proba 3 proba 4 proba 5 proba 6

wprowadzona masa, g| 0,1205 0,0978 0,0797 0,064 0,0407 0,1411

wprowadzona liczno$¢, mmol |  0,9863 0,8005 0,6524 0,5239 0,3332 1,1550
catka krzywej, ppm-s | 1261037 | 1032783 | 829258 | 678360 | 424305 | 1494227

obliczona liczno$¢, mmol | 3,2840 2,6895 2,1595 1,7666 1,1050 3,8912

liczno$¢ obl./liczno$¢ wprow. |  3,3294 3,3597 3,3102 3,3722 3,3167 3,3691

Na podstawie przeprowadzonych prob dla 2,6-DMP przyjeto srednig wartos¢ wspotczynnik
korygujacego za réwna 3,3429. Odchylki dla poszczegdlnych pomiarow mieszcza si¢ w

granicach od -0,98% do 0,88% .
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Rysunek 40. Otrzymane w podczerwieni widmo 2,4-DMP
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Rysunek 41. Zmiana stezenia 2,4-DMP w trakcie odparowania nawazek czystego zwiazku w szesciu probach
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Tabela 9. Wyniki obliczen przeprowadzonych podczas kalibracji 2,4-DMP

probal | proba2 | proba 3 proba 4 proba 5 proba 6

wprowadzona masa, g | 0,03081 | 0,05135 | 0,07189 | 0,09243 0,1027 0,02054
wprowadzona licznoé¢, mmol | 0,2522 | 0,4203 | 0,58825 0,7566 0,8406 0,1681
catka krzywej, ppm's | 374434 | 621527 | 839861 | 1079496 | 1196633 | 244 536
obliczona liczno$¢, mmol | 0,9751 1,6186 | 2,1871 2,8112 3,1162 0,6368
licznoé¢ obl./liczno$¢ wprow. | 3,8664 | 3,8508 | 3,7168 3,7156 3,7070 3,7876

Na podstawie przeprowadzonych prob dla 2,4-DMP przyjeto srednig wartos¢ wspotczynnik
korygujacego za réwna 3,7740. Odchylki dla poszczegdlnych pomiarow mieszcza si¢ w

granicach od -1,8% do 2,4%.
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Rysunek 43. Zmiana stezenia 2,4,6-TMP w trakcie odparowania nawazek czystego zwigzku w szesciu

probach
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Tabela 10. Wyniki obliczen przeprowadzonych podczas kalibracji 2,4,6-TMP

proba 1 proba 3 probad | proébab5 | proba 6 proba 7

wprowadzona masa, g : | 0,1237 0,104 0,0788 0,0526 0,039 0,063
wprowadzona liczno$¢, mmol: | 0,9083 0,7636 0,5786 0,3862 0,2864 0,4626
catka krzywej, ppm-s: | 1 375657 | 1137357 | 870967 | 575104 | 413 229 672 018
obliczona liczno$¢, mmol: | 3,5824 2,9619 2,2681 1,4977 1,0761 1,7500
liczno$¢ obl./liczno$¢ wprow.: | 3,9443 3,8788 3,9202 3,8778 3,7580 3,7833

Podczas drugiej proby dla 2,4,6-TMP absorbancja przekroczyta wartos¢ 1, dlatego wyniku

tego pomiaru nie uwzgledniono w dalszych obliczeniach. Na podstawie pozostatych

przeprowadzonych prob dla 2,4,6-TMP przyjeto

korygujacego za réwna 3,8604. Odchytki dla poszczegdlnych pomiar6w mieszczg si¢

w granicach od -2,65% do 2,17%.

$rednig warto$¢ wspotczynnika
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Rysunek 44. Zestawienie widm IR aromatycznych sktadnikéw procesu syntezy 2,6-DMP na katalizatorze
TZC-3/1

Otrzymane widma IR aromatycznych sktadnikéw procesu 2,6-DMP sa do siebie
bardzo podobne (Rysunek 44), co jest wynikiem podobienstwa ich struktur. Obecno$¢ grupy
OH w kazdym zwiagzku daje charakterystyczne piki w zakresie 3500-3700 cm pochodzace
od drgan rozciggajacych niezasocjowanego wigzania O-H. W zakresie liczby falowej 3100-
3000 cm™ swoje odzwierciedlanie majg drgania rozciggajace C-H, oraz drgania wigzania
wodorowego O-H. Charakterystyczne dla grupy metylowej drgania rozciggajace C-H
pojawia sie w obszarze 2925cm™, i rzeczywiScie w przypadku fenolu
nie obserwuje si¢ W tym przedziale liczby falowej zwickszonej absorbancji. Rozciagajace
drgania wigzan C=C w pier§cieniu aromatycznym wywotujg wzrost absorbancji w zakresie
1600-1510 cm™. Z kolei obszarze 1300-900 cm ! odzwierciedlenie majg zar6wno drgania

rozciggajace (np. C-O obszarze 1260-1050 cm™?) jak i szereg drgan deformacyjnych
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(w ptaszczyznie pierécienia i po za nig). Obszar ten niejednokrotnie sprawia trudnosci we
wlasciwej interpretacji widma, ale dzigki swojej réznorodno$ci staje si¢ prawdziwym
odciskiem palca danego zwigzku.

Widma IR zwigzkéw poddano rzetelnej analizie i zaobserwowano obecnos$¢ rdznic
na tyle duzych, ze pozwalaty one na odroznienie zwigzkow od siebie. Oprogramowanie
FTIR pozwala na wybranie osobnego zakresu liczby falowej dla kazdego z analizowanych
sktadnikow. Co wigcej, dla jednego zwigzku mozliwe jest wybranie, az trzech niezaleznych
zakresOw widma na potrzeby analizy. Aby zapewni¢ maksymalng selektywnos$¢ metody
FTIR dla syntezy 2,6-DMP skorzystano z tej opcji analizatora FTIR i wybrano, trzy zakresy
liczby falowej dla sktadnikow aromatycznych: 3200-2700 cm, 1636-1568 cmt, 1380-895
cm, Na rysunku 45 przedstawiono roznice W widmach
w wybranych zakresach analizy FTIR. Uzycie tylko jednego zakresu dla analizy FTIR
zwigzkoéw aromatycznych mogltoby by¢ powodem zafatszowania wynikéw. Przyktadowo
jesli wybierze sie zakres najbardziej charakterystyczny 1380-895 cm to trudno bedzie
odrozni¢ fenol od p-krezolu, dopiero dodanie dwoch pozostatych zakresow pozwala
w petni wykorzysta¢ roznice w ich aktywnosci optycznej [143]

Anizol nie zostal dotgczony do analizy FTIR, poniewaz wstepne badania z uzyciem
analizy GC/MS wykazaly, ze nie wystepuje on w produktach metylowania fenolu na
katalizatorze TZC-3/1.
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Rysunek 45. Widma IR aromatycznych sktadnikéw procesu 2,6-DMP w trzech wybranych do réwnoczesne;j
analizy zakresach liczby falowej [143]
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1VV.2.2.2 Kalibracja niearomatycznych skladnikow procesu syntezy 2,6-DMP

a) Kalibracja FTIR do pomiaru stezenia wody

Widmo IR wody znajduje si¢ w bibliotece analizatora FTIR. W sugerowanym przez
producenta aparatu zakresie 3400-3200 cm™ mozna otrzymaé¢ dobre wyniki przy stezeniach
0,1% do 30%mo wody. Jest to zakres o tyle korzystny, ze aromatyczne sktadniki nie wykazuja
aktywnos$ci optycznej w tym zakresie. Zakres ten charakteryzuje si¢ jednak niskg wartos$cia
absorbancji, co przy matym udziale wody w produktach procesu moze prowadzi¢ do btedu w
analizie. Zdecydowano si¢ zmieni¢ zakres analizy ze standardowego przedziatu 3400-3200
cmliczby falowej na 4200-3800 cmt. W wybranym zakresie zwigzki aromatyczne rowniez
nie daja sygnalu, a co wigcej, wartos¢ absorbancji wody jest znacznie wyzsza, dzigki czemu
nawet przy matych stezeniach wody w produktach procesu jej pomiar bedzie tatwiejszy [143].

Na rys. 46 pokazano widmo IR wody, z zaznaczonymi zakresami stosowanymi w analizie.

Rysunek 46. Widmo IR wody

kolor czerwony - standardowy zakres analizy, kolor niebieski - zakres przyjety do analizy

0.8 —
ﬂ

absorbancja

\“ | |
04 — ’; N NM

4000 3000 2000 1000
liczba falowa, cm-1

Zmiana standardowego zakresu analizy dla wody, wymagata weryfikacji otrzymywania
wlasciwych wynikdw przy nowo przyjetym zakresie. W tym celu przeprowadzono
eksperyment polegajacy na wprowadzaniu do reaktora strumienia wody z natgzeniami
odpowiednio 2,11 g/h, 4,22 g/h i 6,33 g/h dla pierwszego, drugiego i trzeciego etapu

dozowania. Réwnoczesnie przez reaktor (ogrzewany do temperatury 330°C) przepuszczano
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strumien azotu z nat¢zeniem 3000 ml/min, co oznaczato ze w poszczegdlnych etapach
dozowania molowa objetos¢ wody wynosita odpowiednio 1,44%, 2,83% oraz 4,19%.
Za kazdym razem sprawdzano odpowiedz uktadu analitycznego. Na rys. 47 przedstawiono
stezenia wody otrzymane za pomocg spektrometru FTIR przy nowym zakresie analizy,
dodatkowo poziomymi liniami w kolorze czerwonym oznaczono rzeczywiste stezenia wody

w analizowanej probce.

5
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Rysunek 47. Zmiany stezenia wody podczas Kalibracji FTIR w zakresie 4200-3800 cm*

Uzyskane podczas eksperymentu stezenia wody, odpowiednio dla trzech etapow dozowania
1,42%, 2,74%-2,88% oraz 4,1%, sa bardzo bliskie oczekiwanym st¢zeniom, dzigki czemu
z powodzeniem mozna stosowa¢ nowo przyjety zakres liczby falowej dla analizy wody

za pomoca FTIR.

b) Kalibracja FTIR do pomiaru stezenia ditlenku wegla
Widmo CO: podobnie jak wody znajdowato si¢ w bibliotece analizatora FTIR
i w sugerowanym przez producenta zakresie 1125-900 cm™* gwarantowato uzyskanie dobrych
wynikow w zakresie 0,1% do 30%qj CO2. Jednak podobnie jak dla wody,
w standardowym zakresie analizy absorbancja jest na bardzo niskim poziomie. Ponadto

w tym przypadku jest to zakres naktadajacy si¢ na analize zwigzkéw aromatycznych. Rowniez
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w tym przypadku zmieniono zakres liczby falowej dla analizy CO2 podczas procesu 2,6-DMP.
Na rysunku 48 pokazano widmo CO> wraz ze standardowo stosowanym
i nowo przyjetym zakresem liczb falowych.

Rysunek 48. Widmo CO; wraz z standardowym (czerwony) i nowo przyjetym (niebieski) zakresem analizy

absorbancja
|

| | ‘ | |
4000 3000 2000 1000
liczba falowa, cm-!

Ze wzgledu na wysoka warto$¢ absorbancji w przyjetym zakresie analizy CO> oraz
brak analizy innych sktadnikéw w tym zakresie wykonanie prob potwierdzajacych
wiarygodno$¢ wynikow w nowym zakresie nie bylo konieczne. Biorac pod uwage duze
stezenie CO2 w analizowanej probce, bedace rowniez wynikiem rozcienczenia mieszaniny

w drugim etapie powietrzem wybrano widmo dla stezen w przedziale 0-5000 ppm.

c) Kalibracja FTIR do pomiaru stezenia metanolu
W bibliotece widm kalibracyjnych analizatora FTIR znajduja si¢ widma dla 50, 200
i 500 ppm metanolu, w zwigzku z czym mozliwe jest wykonywanie analizy zawartos$ci tego
alkoholu w zakresie 0-500 ppm. Literatura dotyczaca metylowania fenolu wskazuje na uzycie
nadmiaru alkoholu podczas syntezy 2,6-DMP w ilosci najczesciej 5:1 w stosunku molowym
do fenolu. Przy samym odparowaniu takiej mieszaniny zakres kalibracji bedzie przekroczony,
dlatego zdecydowano si¢ poszerzy¢ zakres kalibracji przed dotgczenie do biblioteki widma

metanolu dla 1500 ppm.
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Proces kalibracji wykonano w reaktorze do syntezy 2,6-DMP z tym, ze usunig¢to
z niego warstwg¢ katalizatora. EKsperyment podzielono na dwa etapy, w pierwszym dozowano
wodny roztwor metanolu o stezeniu masowym réwnym 1,80% z nat¢zeniem masowym 2,083
g/h, a w drugim dozujac wodny roztwor metanolu o stgzeniu masowym 5,63% z natgzeniem
masowym 2,083 g/h, 4,166 g/h oraz 6,25 g/h. Dozowanie w trakcie dwoch pierwszych prob
nie powodowato przekroczenia zakresu kalibracji zaréwno dla wody jak i dla metanolu. Dwie
kolejne proby przebiegaty z przekroczeniem zakresu kalibracji dla metanolu ustalonego
danymi dostgpnymi w bazie danych aparatu. Na rysunku 49 pokazano zmierzone podczas
eksperymentu stezenia obu sktadnikow. Dodatkowo poziomymi liniami: czerwonymi dla

metanolu i niebieskimi dla wody zaznaczono obliczone wartosci oczekiwanych stezen.
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Rysunek 49. Zmiany st¢zenie wody i metanolu podczas dozowania mieszaniny woda-metanol przed kalibracja

W przypadku wody, ktorej stezenie znajdowato si¢ w zakresie objetym kalibracjg podczas
kazdego etapu dozowania, osiggnieto oczekiwane wyniki. W przypadku metanolu w dwoch
ostatnich etapach dozowania zaobserwowano skokowy wzrost stezenia. Jednak otrzymane
podczas eksperymentu widma metanolu dla 996 i 1495 ppm pozwolity na utworzenie dwéch
dodatkowych punktow kalibracyjnych. Po rekalibracji ponownie przeliczono wyniki

eksperymentu uzyskujac satysfakcjonujgce wyniki (Rysunek 50).
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Rysunek 50. Zmiany stezenie wody i metanolu podczas dozowania mieszaniny woda-metanol po rekalibracji
[142]

d) Kalibracja FTIR do pomiaru stezenia pozostalych gazowych produktow
rozkladu metanolu

Ze wzgledu na rozktad alkoholu metylowego dokonano przegladu widm substancji, ktore
moga w wyniku jego dekompozycji powstac. Przeanalizowano widma metanu, etanu, etenu,
propanu, formaldehydu, CO> oraz CO, wybierajac dla kazdej substancji zakres obejmujacy
najwyzsze piki we widmie absorbancji, sprawdzajac rowniez czy zakres ten nie pokrywa si¢
z zakresem, w ktorym analizowane sg inne sktadniki. Umozliwia to 0znaczanie wybranych
substancji nawet przy niskich ich stezeniach w strumieniu produktow procesu. Widma wraz
z przyjetymi zakresami pokazano na rysunkach 51-56.

Dla alkanéw wybrano charakterystyczne pasma w poblizu 3000 cm? zwigzane
z drganiami rozciggajacymi wigzan C-H (Rysunek 51-52). W czasteczce alkenow najbardziej
charakterystyczne sa pasma drgah rozciggajacych wigzan C=C w obszarze ok. 1500 cm,
jednak ze wzgledu na matg intensywnos$¢ pasma do analizy etenu zdecydowano si¢ wybraé
waskie pasmo o wysokim piku absorbancji w poblizu 1000 cm™ (Rysunek 54). Dla

formaldehydu wybrano charakterystyczne pasma absorpcji w zakresie 2830-2700 cm-?
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Rysunek 51. Widmo IR metanu wraz z zaznaczonym na czerwono pasmem wybranym do analizy

0.04

0.03 —

o

o
N
|

0.01 —

e L —

4000 3000 2000 1000
liczba falowa, cm-1

Rysunek 52. Widmo IR etanu wraz z zaznaczonym na czerwono wybranym do analizy zakresem
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Rysunek 53. Widmo IR propanu wraz z zaznaczonym na czerwono wybranym do analizy zakresem
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Rysunek 54. Widmo IR etenu wraz z zaznaczonym na czerwono wybranym do analizy zakresem analizy
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Rysunek 55. Widmo IR monotlenku wegla wraz z zaznaczonym na czerwono wybranym do analizy zakresem
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Rysunek 56. Widmo IR formaldehydu wraz z zaznaczonym na czerwono wybranym do analizy zakresem
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pojawiajace sie¢ w postaci dwdch ostrych pasm, zwigzane z drganiami wigzania C—H
(Rysunek 55).
Doktadne zakresy analizy dla wszystkich niearomatycznych skladnikéw procesu

zestawiono w tabeli 11.

Tabela 11. Zakresy widma IR wykorzystane w analizie FTIR niearomatycznych sktadnikow procesu
metylowania fenolu na TZC-3/1 [142, 143]

substancja | Zakres analizy widma, cm?
woda 4200-3800
metanol 1500-900
CO2 3700-3400
coO 2200-2000
metan 3100-2800
Etan 3100-2800
propan 3300-2600
eten 1200-900
formaldehyd 2900-2500

1V.2.2.3 Analiza GC/MS jako metoda weryfikacji wynikéw analizy FTIR w procesie
otrzymywania 2,6-DMP

Kontrole opracowanej na potrzeby tej pracy metody ciaglego pomiaru sktadu
mieszaniny poreakcyjnej przeprowadzano okresowo, wykonujac analiz¢ aromatycznych
produktéw procesu za pomoca chromatografii gazowej. Analize chromatograficzng
wykonywano gtéwnie po to, aby upewni¢ si¢, ze w trakcie trwania procesu nie powstaja
nieuwzglednione w analizie FTIR aromatyczne pochodne tj. anizol czy meta podstawione
pochodne fenolu, oraz aby sprawdzi¢ czy stosunki iloSci powstajacych zwigzkow w obydwu
metodach s takie same. Metod¢ rozdzialu chromatograficznego opracowano
na metanolowych roztworach substancji wzorcowych. Szczegdtowy sposdb prowadzenia
analiz chromatograficznych przedstawiono w tabeli 12.

Do analizy chromatograficznej pobierano probki z tego samego strumienia gazow
poreakcyjnych, ktory byt analizowany za pomocg FTIR. Probke analitu otrzymywano poprzez
zasysanie gazow poreakcyjnych na sorbent XAD-7, stosowany zwykle do analiz mieszanin
fenoli 1 jego pochodnych [146], a nastgpnie ekstrakcje sorbentu metanolem
w ekstraktorze ultradzwigkowym.

Pojedyncza, chromatograficzna analiza probki trwata ok. 20 min. Niska temperatura

kolumny na poczatku analizy pozwalata na oddzielenie niskowrzacych zwigzkow takich jak
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metanol czy benzen. Uzyskane chromatogramy pokazano na rysunkach 57-60, a w tabeli 13

przedstawiono czasy retencj

prowadzenia analizy chromatograficznej uzyskano zadawalajgce rezultaty rozdziatu

wszystkich sktadnikow. Byto

budowie i zblizonych temperaturach wrzenia, ktére zwykle wymywane sa z kolumn
chromatograficznych w krotkich odstgpach: m-krezolu i p-krezolu oraz 2,5-DMP i

2,4-DMP. Zastosowana metoda rozdzialu pozwalata na ich doktadne rozdzielenie [142, 143].

1 poszczegdlnych substancji. W przyjetych warunkach

to szczegollnie istotne w przypadku zwigzkéw 0 podobnej

Tabela 12. Parametry chromatograficznej analizy produktow procesu 2,6-DMP

Aparat PerkinElmer Clarus 500 sprz¢zony z detektorem masowym
Kolumna Rtx 35MS, 30 m*0,25 mm*0,25 pm
Temperatura nastrzyku 250°C
Objetos¢ nastrzyku 1l

Tryb nastrzyku

przy wlaczonym splicie 1:26

Program temperaturowy

35°C przez 2 min
12°C/min przez 12,08 min (do 180°C)
30°C/min przez ponad 3,33 min (do 280° C)
280° C przez 2,58 min

Gaz no$ny

hel

Tabela 13. Uzyskane w przyjetej metodzie analizy chromatograficznej czasy retencji fenolu i jego metylowych

pochodnych [142, 143]

Substancja | Czas retencji, min
anizol 6,90
fenol 7,85

0-krezol 8,88
m-krezol 9,13
p-krezol 9,14
2,6-DMP 9,63
2,5-DMP 10,06
2,4-DMP 10,08
2,3-DMP 10,58

2,4,6-TMP 10,80

2,3,5-TMP 11,64

3,4,5-TMP 12,28
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Rysunek 57. Chromatogramy TIC (a) i SIR (b) wzorcowego o-krezolu, 2,5-DMP, 2,4,6-TMP
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Rysunek 58. Chromatogramy TIC (a) i SIR (b) wzorcowego p-krezolu, 2,3-DMP, 3,4,5-TMP
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a)
C-001B NR+Sm (Mn, 1x5) 2: SIR of 4 Channels El+
100 10.08 TIC
2.70e6
9.13
%
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T Time
3.23 5.23 7.23 9.23 11.23 13.23 15.23 17.23 19.23
b)
C-001B 2: SIR of 4 Channels El+
10.08 122.00
100t 6.34e6
%a
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T
C-001B 2: SIR of 4 Channels El+
9.13 108.00
1007 6.55€6
%A
: 10.08
0 —————— T
C-001B 2: SIR of 4 Channels El+
10.08 94.00
1ooj 3.28e5
%A
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T Time
3.23 5.23 7.23 9.23 11.23 13.23 15.23 17.23 19.23

Rysunek 59. Chromatogramy TIC (a) i SIR (b) wzorcowego m-krezolu, 2,4-DMP
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a)
D-001B NR+Sm (Mn, 1x5) 2: SIR of 4 Channels El+
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Rysunek 60. Chromatogramy TIC (a) i SIR (b) wzorcowego anizolu, 2,6-DMP, oraz 2,3,5-TMP
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1V.2.3 Podsumowanie i wnioski szczegolowe dotyczace sposobu monitorowania

procesu 2,6-DMP za pomoca analizatora FTIR

Widma w podczerwieni aromatycznych reagentoéw procesu metylowania, chociaz bardzo
podobne, rdznig si¢ od siebie na tyle, aby mozliwa byta ich prawidlowa identyfikacja za
pomocg analizatora FTIR. W celu przeprowadzenia analizy konieczne jest jednak wybranie
dla zwigzkéw aromatycznych az trzech niezaleznych zakreséw analizy: 3200-2700 cm™,
1636-1568 cm, 1380-895 cm™.

Wykorzystanie réznicy w widmach w podczerwieni sktadnikow procesu 2,6-DMP oraz
odpowiednie potaczenie reaktora z analizatorem FTIR zapewniajace wlasciwe rozcienczenie
mieszaniny produktow stwarza warunki do ciggltego monitorowania procesu, dzigki czemu
uzyskuje si¢ szybko informacje o zmianie skladu strumienia produktow. Szybkosé
uzyskiwania tego typu informacji jest kluczowa w procesach budowania i eksploatacji
zautomatyzowanego i bezpiecznego sterowania procesem chemicznym. Wiarygodnosc¢
dobranej metody FTIR zostata w dalszych badaniach potwierdzona wykonywanymi okresowo

analizami chromatograficznymi.
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IV.3 SYNTEZA 2,6-DMP W SFLUIDYZOWANYM ZEOZU KATALIZATORA
TZC-3/1

Ponizej przedstawiono wyniki badan prowadzonych nad synteza 2,6-DMP w reaktorze
fluidyzacyjnym zawierajgcym jako warstwe materialu statego katalizator TZC-3/1.
W poczatkowych eksperymentach uzyto 50 g katalizatora, co w zastosowanym reaktorze daje
zloze o wysokosci 6,5 cm w stanie spoczynku i objetosci ok. 49,06 cm?. Podczas wszystkich
eksperymentow obserwowano przez przezroczystg $ciang boczng reaktora stabilng fluidyzacje
oraz zanotowano stalg warto$¢ spadku ci$nienia w ztozu,
co potwierdzito wlasciwa organizacje procesu fluidalnego.

Podczas wszystkich eksperymentow mieszaning surowca dozowano do reaktora
z natgzeniem 20 ml/godz. Przyjeto, ze stalg wartoscig podczas kazdego z omawianych
W pracy procesOw syntezy bedzie stosunek objetosci cieczy odparowywanej w ciggu godziny
do objgtosci przestrzeni reakcyjnej LHSV (Liquid Hourly Space Velocity) stosowany czesto
przy zmianie skali reaktora [147-148]. Wartos¢ LHSV we wszystkich przeprowadzonych
syntezach 2,6-DMP wynosita 0,408.

W pierwszej czgsci badan, w ktorej stosunek fenolu do metanolu w mieszaninie surowca
wynosit 1:5, temperature ztoza regulowano w trybie regulacji stalowartosciowej regulatora
PID — zadajac zmieniang kilkakrotnie w trakcie trwania procesu wartos¢ docelowa
temperatury. W drugiej cze$ci badan, przy zwigkszonym stosunku wprowadzanego do
reaktora metanolu do fenolu (8:1) zmieniono sposob pomiaru temperatury ztoza. Zastosowano
tryb regulacji programowanej regulatora PID ze stalg szybko$cig wzrostu temperatury rowng
1°C/min. Taki sposob zmiany temperatury (niska predkos$¢ narastania temperatury) pozwolit
na otrzymanie szeregu wynikow procesu syntezy w catym przyjetym dla tych badan zakresie
temperatury ztoza. Przyjeto tak niewielka szybko$¢ narastania temperatury, dlatego ze w
stosunku do czasu wykonywania analiz FTIR (ok. 7 sekund) pozwolilo to przyjac, ze
poszczeg6lne analizy wykonywane byly w stalej temperaturze. Ponadto taki sposoéb zmiany
temperatury procesu pozwolit
na zminimalizowanie zmian jednorodnosci fluidyzacji ztoza wynikajace z odparowywania

wigkszej ilosci mieszaniny surowca przy gwattownych skokach temperatury [142, 149].
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IV.3.1 Synteza 2,6-DMP z roztworu zawierajacego fenol, metanol i wode

1VV.3.1.1 Synteza 2,6-DMP z roztworu zawierajacego fenol, metanol i wode w stosunku
molowym 1:5:1

Pierwsza synteze 2,6-DMP przeprowadzono wprowadzajac do reaktora roztwor
zawierajacy fenol, metanol i wode w stosunku molowym 1:5:1. Taki stosunek fenolu do
metanolu jest najczesciej stosowany w $wietle literatury naukowej dotyczacej metylowania
fenolu. Dodatek wody ma za zadanie wydtuzy¢ zywotnos¢ katalizatora [62, 63, 65, 70],
poprzez usuwanie odkladanego koksu zgodnie z reakcja: Ci) + H20g) = COg) + Hog).
Przygotowana mieszanina surowcow w stosunkach molowych 1:5:1 miata ggstos¢ 0,902
g/cm3. Roztwor surowca dozowano z natezeniem objetosciowym 20 ml/h, €O oznacza, ze do
rektora wptywalo w ciggu kazdej godziny 64,1 mmol fenolu, 320,5 mmol metanolu oraz 64,1

mmol wody. Parametry prowadzenia procesu zestawiono w tabeli 14.

Tabela 14. Zestawienie parametrow prowadzenia procesu syntezy 2,6-DMP z mieszaniny fenol, metanol, woda
w stosunku molowym 1:5:1

Parametry dozowania surowca

Roztwor surowca, stosunek molowy fenol : metanol : woda = 1:5:1
Gesto$¢ roztworu surowca 0,902 g/cm?®
Wydatek objetosciowy (masowy) dozowanej mieszaniny 20 ml/h (18,04 g/h)
Strumien N, 18 cm?/min
Predko$¢ liniowa par surowca liczona na pusty przekrdj aparatu 0,902 cm/s

Przestrzen reakcyjna

Uziarnienie katalizatora 75-150 um
Masa katalizatora 50,095 g
Pole powierzchni podstawy ztoza 7,54 cm?
Predkos¢ minimum fluidyzacji 0,82 cm/s
Temperatura ztoza w trakcie syntezy 310-370°C, co 10°C.
Rozcienczenie mieszaniny poreakcyjnej
Strumien COg, pierwszy stopien rozcienczenia 8,42 ml/h
Temperatura strumienia CO; 160°C
Strumien powietrza, drugi stopien rozcienczenia 7000 ml/h
Warunki analizy FTIR
Czgstotliwos¢ analiz co ok.7 sek.
Temperatura w komorze FTIR 180°C
Inne parametry procesowe
Obciazenie katalizatora 0,3608 g surowca / g katalizatora/ h
Liczba fluidyzacji 1,140 (w 310°C) — 1,277 (w 380°C)
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Analizg FTIR skladu mieszaniny poreakcyjnej wykonywano co ok. 7 sekund.
Zarejestrowane za pomocg analizatora FTIR st¢zenia substancji zawartych w rozcienczonym
strumieniu gazow poreakcyjnych pokazano na Rysunku 61. Ze wzgledu na duzg ilos¢
sktadnikéw procesu, zmiany ich st¢zenia przedstawiono na czteroczesciowych wykresach.
Pierwsze dwie cze¢sci (a i b) przedstawiaja zmiany st¢zen zwigzkéw aromatycznych; czesé a
przedstawia zmiany st¢zenia fenolu oraz docelowych produktow orto-podstawionych,
natomiast cze$¢ b ukazuje stezenia ubocznych aromatycznych produktéw procesu alkilowania
fenolu. Pozostate dwie cze¢sci (C i d) obrazujg zmiany stezen produktéw rozktadu alkoholu
metylowego na sktadniki gazowe. Gwaltowne zmiany st¢zen obserwowane na wykresach w
czgsciach a, b i1 ¢ (350 s, 850 s, 1250 s, 1800 s, 2200 s
i 2450 s - rys. 66) sa zwigzane z nagla zmiang temperatury w przestrzeni odparowalnika.
Calkowicie owinigta jedng spiralg U-rurka powoduje, ze zmiana temperatury ztoza pociaga
za sobg zmian¢ temperatury w obszarze odparowania substratow. Pionowymi liniami
oddzielono etapy syntezy prowadzone w statej temperaturze od obszarow zwigzanych
z narastaniem i stabilizacjg temperatury procesu. Wyniki uzyskane podczas stabilnej
temperatury ztoza katalitycznego opisano odpowiednig warto$cig temperatury w gornej czesci
linii oddzielajacych. W celu zwigkszenia czytelnosci wykresow, w nastepnym kroku usunieto
z nich obszary stabilizacji temperatury, a zmiany strumieni sktadnikéw gazoéw poreakcyjnych
wyrazono jako molowe natezenia przeptywu rzeczywistych, nierozcienczonych sktadnikow

(Rysunek 62).
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Rysunek 61. Rejestrowane przez analizator FTIR strumienie produktow procesu syntezy 2,6-DMP prowadzonego z
surowca fenol, metanol, woda w proporcji molowej 1:5:1

Strona 101



Synteza 2,6-dimetylofenolu we fluidalnym ztozu katalizatora zelazowo-chromowego

a) 50
< 4 350°C
S 40 340C 360°C
& 310°C 320°C 330°C WA 370°C
>
g 30 2,6-DMP_,
B i
2 20 s \-...\\ '\_/./\ o-krezol,
- i N
€ _
E 10 LV‘""‘"\—\ feno'out
® . T T ——— e
0 T I T I T I T I
0 200 400 600 800
b) 59—
E .
g 16
S i
>
3 12 —
(8] .
AN
g 8-
T ]
¢ 4]
s ] e 2,4,6-TMP,,,
0 T I |A MT'A 2’4-DMPout
0 200 400 600 800
c)
300 —

200 —

100 —

PR JTS CH4out
i mww CH,OH_,

strumien wyjsciowy, mmol/h

A

i v Cco,,
0 T I T T T T T T t
0 200 400 600 800
9 20
£ 4
g 16
= _
g
3 12 —
R
£ 8+ CH,CH,CH,,,
% ] CH3CH3out
E 44 HCHO,,
ﬁ T n . " N ) CHZCHzout
A o s s ‘“l e T — I" el 'r“-rl‘ﬁ‘:
0 200 400 600 800

numer analizy w stabilnej temperaturze

Rysunek 62. Molowe strumienie produktow procesu syntezy 2,6-DMP prowadzonego z surowca fenol,
metanol, woda w proporcji molowej 1:5:1
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Widoczne jest, ze wzrost temperatury do 350°C powoduje wzrost stezenia 2,6-DMP
w produktach procesu. Powyzej tej temperatury stgzenie tego produktu spada, natomiast
zaczyna wzrasta¢ stezenie 0-krezolu. Ilosci 2,4-DMP i 2,4,6-TMP - ubocznych produktow
alkilowania fenolu - rosng ze wzrostem temperatury, a powyzej 330°C wzrost jest coraz
bardziej dynamiczny. W temperaturze 350°C, w ktorej st¢zenie 2,6-DMP osigga maksimum,
taczna ilos¢ 2,4-DMP oraz 2,4,6-TMP jest ok. 24 razy mniejsza niz produktu docelowego
[142, 149]. Na uwage zastluguje réwniez znaczna rdéznica Sstopni przereagowania fenolu
i metanolu. Powyzej 340°C ilos¢ fenolu wlasciwie pozostaje na statym poziomie, podczas gdy
ilo$¢ metanolu caly czas drastycznie spada ze wzrostem temperatury. Dzieje si¢ tak, bowiem
metanol bierze udzial rowniez w réwnolegltym do syntezy procesie dekompozycji. Wsrod
gtownych produktéw rozktadu alkoholu metylowego zaobserwowano CHs, CO, COz i Ho. W
celu zobrazowania skali problemu niepozadanej utraty alkoholu zestawiono
na Rysunku 63 stopnie konwersji obu substratow. Kolorem czerwonym zaznaczono na nim
stopien konwersji metanolu do 2,6-DMP i o-krezolu. Chociaz w temperaturze 310°C
widoczny jest juz udziat procesu rozkltadu metanolu to znaczna cze$¢ przereagowanego
alkoholu jednak zuzywana jest w procesie alkilowania fenolu. Ze wzrostem temperatury,
proces zuzywania metanolu stopniowo staje si¢ zdominowany przez proces jego rozktadu. W
temperaturze 370°C juz tylko ok. 1/3 metanolu, ktory ulega przeksztatceniu wchodzi
w reakcje alkilowania.
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Rysunek 63. Stopnie przereagowania fenolu i metanolu podczas syntezy 2,6-DMP z mieszaniny fenol,
metanol, woda o stosunkach molowych 1:5:1 w réznych temperaturach, z wyszczegdlnieniem metanolu, ktory
przereagowat do produktow orto-podstawionych
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Na podstawie wykresow zawartych w rys. 62, dla kazdego strumienia sktadnika
poreakcyjnego w danej temperaturze wyznaczono jego wartos¢ S$rednig (Tabela 15).
W przypadku niektorych substancji (etan, etylen, formaldehyd, p-krezol) odchylenie
standardowe obliczonej wartosci $redniej strumienia molowego ma warto$¢ porownywalng
(lub nawet wigksza) od samej warto$ci $redniej. Takie wyniki nalezy uzna¢ za mato
wiarygodne, gtownie ze wzgledu na niewystarczajaca czuto$¢ metody analitycznej przy

oznaczaniu stezen tych substanciji.

Tabela 15. Usrednione warto$ci molowych strumieni produktéw procesu 2,6-DMP z mieszaniny fenol,
metanol, woda o stosunkach molowych 1:5:1

310°C fenol | o-krezol | p-krezol |2,6-DMP |2,4,6-TMP[2,4-DMP| metanol Cco metan | etan | propan | etylen | formaldehyd
warto$¢ min. i ] 20,32 26,16 0,00 9,26 0,00 0,14 119,58 | 5,17 521 0,00 0,25 0,00 0,00
warto$¢ max. [mmol/h] 25,98 30,86 0,00 10,81 0,44 0,94 264,22 | 8,14 8,49 | 0,00 1,24 | 0,61 0,19
$rednia [i 1/h] 23,40 28,60 0,00 10,01 0,09 0,46 198,41 | 6,62 6,61 0,00 0,86 0,08 0,02
odchylenie standardowe 1,23 0,81 0,00 0,32 0,09 0,13 19,80 | 0,49 0,55 0,00 0,20 0,14 0,04
320°C fenol | o-krezol | p-krezol |2,6-DMP |2,4,6-TMP|2,4-DMP| metanol Cco metan | etan | propan | etylen | formaldehyd
warto$¢ min. [ 1| 13,73 28,64 0,00 18,36 0,04 0,05 134,82 | 7,40 9,19 0,00 0,51 0,00 0,00
warto$¢ max. [mmol/h] 16,72 31,43 0,00 21,23 0,56 0,52 220,05 (10,87 12,94 0,00 1,15 0,03 0,23
§rednia [mmol/h] 15,35 29,99 0,00 19,13 0,22 0,25 174,68 | 8,91 10,86 | 0,00 0,81 | 0,00 0,01
odchylenie standardowe 0,55 0,63 0,00 0,47 0,09 0,09 13,95 | 0,75 0,75 0,00 0,13 0,00 0,04
330°C fenol | o-krezol | p-krezol |2,6-DMP |2,4,6-TMP|2,4-DMP| metanol CcO metan | etan | propan | etylen | formaldehyd
warto§¢ min. i 1| 6,53 21,34 0,00 29,37 0,25 0,00 35,71 577 10,08 0,00 0,52 0,00 0,00
warto$§¢ max. [mmol/h] 9,45 26,39 0,00 32,00 0,69 0,31 156,49 13,63 22,74 0,00 1,18 0,09 0,20
§rednia [mmol/h] 8,85 24,88 0,00 30,79 047 0,12 128,84 | 10,99 17,67 | 0,00 0,88 | 0,00 0,01
odchylenie standardowe 0,45 0,60 0,00 0,56 0,08 0,07 17,79 1,01 1,60 0,00 0,12 0,01 0,03
340°C fenol | o-krezol | p-krezol | 2,6-DMP |2,4,6-TMP|2,4-DMP| metanol Cco metan | etan | propan | etylen | formaldehyd
warto§¢ min. [; 1/h] 5,09 19,49 0,00 38,09 0,24 0,00 22,25 8,02 20,37 0,00 0,76 0,00 0,00
warto$§¢ max. [mmol/h] 6,86 22,10 0,00 39,56 1,00 0,26 109,67 15,76 35,09 0,00 1,57 0,04 0,12
§rednia [mmol/h] 6,29 20,79 0,00 38,71 0,81 0,09 90,60 |12,77 29,29 | 0,00 1,06 | 0,00 0,01
odchylenie standardowe 0,32 0,59 0,00 0,30 0,08 0,06 13,55 1,01 1,97 0,00 0,13 0,00 0,02
350°C fenol | o-krezol | p-krezol | 2,6-DMP |2,4,6-TMP|2,4-DMP| metanol Cco metan | etan | propan | etylen | formaldehyd
warto§¢ min. [i 1/h] 3,42 15,41 0,00 34,41 1,18 0,11 12,31 10,28 33,64 0,00 0,72 0,00 0,00
warto$§¢ max. [mmol/h] 6,16 21,81 0,00 41,60 1,78 0,56 124,76 | 20,36 50,22 0,00 1,29 0,23 0,13
§rednia [mmol/h] 5,02 19,45 0,00 40,32 1,40 0,31 6309 1551 | 4124 |0,00 1,04 | 0,00 0,00
odchylenie standardowe 0,52 1,33 0,00 1,29 0,10 0,07 13,95 1,60 2,71 0,00 0,11 0,03 0,02
360°C fenol | o-krezol | p-krezol | 2,6-DMP |2,4,6-TMP|2,4-DMP| metanol CcOo metan | etan | propan | etylen | formaldehyd
warto§¢ min. [; 1/h] 3,49 16,16 0,00 34,65 1,79 0,50 27,41 14,67 45,01 0,00 0,67 0,00 0,00
warto$§¢ max. [mmol/h] 4,74 18,91 0,00 37,78 2,34 0,89 72,04 ]20,62 57,32 0,22 1,31 0,17 0,24
dnia [mmol/h] 4,09 17,67 0,00 36,29 2,01 0,67 4155 17,84 51,54 | 0,00 0,97 | 0,00 0,01
odchylenie standardowe 0,31 0,74 0,00 0,92 0,10 0,07 8,89 1,32 2,95 0,03 0,13 0,02 0,03
370°C fenol | o-krezol | p-krezol | 2,6-DMP |2,4,6-TMP|2,4-DMP| metanol CcOo metan | etan | propan | etylen | formaldehyd
warto§¢ min. [mmol/h] 3,85 18,30 0,00 28,98 2,12 0,87 14,40 |14,20 47,64 | 0,00 0,21 0,00 0,00
warto§¢ max. [mmol/h] 6,17 23,75 0,00 33,43 2,77 1,39 68,48 |22,48 66,41 1,02 1,27 0,11 0,10
dnia [mmol/h] 4,60 20,40 0,00 31,44 2,48 1,14 29,81 | 19,04 59,05 | 0,06 091 | 0,00 0,00
odchylenie standardowe 0,63 1,51 0,00 1,06 0,12 0,09 7,52 1,31 2,94 0,18 0,16 0,02 0,02

Na podstawie $rednich wartosci strumieni molowych obliczono konwersje¢ fenolu,
selektywnos$ci 2,6-DMP i 0-krezolu oraz wydajno$¢ otrzymywania produktu docelowego.
Obliczen dokonano wedtug ponizszych definicji, w ktérych nazwa substancji oznacza wartos¢
jej sredniego strumienia molowego, a indeksy in oraz out oznaczaja odpowiednio warto$¢

strumienia na wejsciu do reaktora i na wyjsciu z niego.

Strona 104



Synteza 2,6-dimetylofenolu we fluidalnym ztozu katalizatora zelazowo-chromowego

Konwersja fenolu = 100% - (1 — M) (4.2)

fenoli,

100% -2,6—DMPyy;

Selektywnos¢ 2,6 — DMP = (4.3)
0—krezoloyt+ 2,6—~DMPoyt+ 2,4—DMPoyt+ 2,4,6—TMPoyt
/7 100% -o—krezol
Selektywnos$¢ o — krezolu = out (4.4)
0—krezoloy+ 2,6—~DMPoyr+ 2,4—DMPoy+ 2,4,6—TMPoyt
s 100%: 2,6—DMP,
Wydajno$¢ 2,6 — DMP = out (4.5)

fenolin

Wyniki obliczen przeprowadzonych wg powyzszych wzoréw zestawiono w tabeli 16.
Podczas syntezy prowadzonej w temp. powyzej 340°C osiggni¢to wysoki stopien
przereagowania fenolu przekraczajacy 90%. Najwyzsza prawie 63% wydajnos¢ 2,6-DMP
osiggnigto w temperaturze 350°C przy 92% konwersji fenolu. Najwyzsze wartoSci
selektywnosci 2,6-DMP obserwuje si¢ w przedziale temperatur 340-360°C, co dobrze
wspotgra z najnizszymi selektywno$ciami otrzymywania o-krezolu w tych temperaturach.
Wyniki eksperymentu pokazaty, ze powyzej 350°C nie mozna zwigkszy¢ wydajnosci
wytwarzania 2,6-DMP za pomocg wzrostu temperatury procesu. W tej temperaturze zaczyna
brakowac czynnika alkilujacego, poniewaz osiggane zostajg temperatury, w ktorych metanol
jest gldwnie zuzywany w procesie jego dekompozycji. Srodkiem zaradczym moze byé

zwigkszenie ilo$ci metanolu w mieszaninie surowca.

Tabela 16. Stopien przereagowania fenolu oraz selektywnos¢ i wydajnos¢ procesu 2,6-DMP z surowca fenol,
metanol, woda w stos. molowym 1:5:1

Konwersja | Selektywnos¢ | Selektywnos¢ | Wydajnosé

fenolu [%] | 2,6-DMP [%] | o-krezol [%] | 2,6-DMP [%]
310°C 63,50 25,56 73,05 15,62
320°C 76,06 38,57 60,49 29,84
330°C 86,19 54,72 44,23 48,03
340°C 90,18 64,08 34,42 60,39
350°C 92,17 65,58 31,63 62,90
360°C 93,63 64,08 31,19 56,62
370°C 92,83 56,69 36,79 49,05
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1VV.3.1.2 Synteza 2,6-DMP z mieszaniny fenol, metanol, woda w stosunku molowym
1:8:1

Ze wzgledu na znaczng strate metanolu wskutek réwnolegle biegnacych reakcji
rozktadu tego alkoholu, zwigkszono jego ilos¢ w surowcu. Przeprowadzono analogiczng do
poprzedniej proby synteze 2,6-DMP na 50-gramowym fluidalnym zlozu katalizatora
TZC-3/1, dozujac do reaktora mieszaning fenolu metanolu i wody w stosunku molowym
1:8:1. Roztwor dozowano z taka samg warto$cig natgzenia przeptywu surowca (20 mi/h),
jednak ze wzgledu na zmiang sktadu surowca, do przestrzeni reakcyjnej kierowano inng ilos¢
poszczegbdlnych zwigzkdéw. Zmiang warto$ci dozowanych strumieni oraz wynikajace
z nich zmiany pewnych parametrow procesowych przedstawiono w tabeli 17. W tej czesci
badan ditlenek wegla rozrzedzajacy mieszaning poreakcyjng w pierwszym etapie zastgpiono

azotem, dzigki czemu na biezaco kontrolowano rowniez strumien powstalego COz.

Tabela 17. Parametry procesu prowadzonego z surowca fenol, metanol, woda w stos. molowym 1:8:1

Synteza 1:8:1
Dozowany strumien fenolu 46,5 mmol/h
Dozowany strumien metanolu 370,7 mmol/h
Dozowany strumien wody 46,5 mmol/h
Obciazenie katalizatora 0,3417 g surowca / g katalizatora/ h
Liczba fluidyzacji 1,174 (dla 310°C) — 1,315 (dla 380°C)

Zarejestrowane za pomocg analizatora FTIR warto$ci stezen sktadnikow mieszaniny
poreakcyjnej w ppm poddano analogicznej do poprzedniego eksperymentu obrobee danych.
Wyniki eksperymentu charakteryzowaly si¢ wyzsza stabilno$cig wynikow ze wzgledu
na ulepszenie izolacji reaktora. Wyniki eksperymentu po przeliczeniu strumieni wyjsciowych
na rzeczywiste molowe natezenia przeplywu pokazano na wykresie (Rysunek 64), wczesniej
usuwajac te czgs¢ wynikow, ktorg otrzymano w czasie zmiany temperatury. Wyliczone na
podstawie $rednich warto$ci strumieni wyjsciowych selektywnosci i wydajnosci przebiegu

procesu syntezy 2,6-DMP zestawiono w tabeli 19.
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Rysunek 64. Molowe strumienie produktow procesu syntezy 2,6-DMP prowadzonego z surowca fenol,
metanol, woda w proporcji molowej 1:8:1
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Tabela 18. Usrednione warto$ci molowych strumieni produktéw procesu 2,6-DMP z mieszaniny fenol,
metanol, woda w stosunku molowym 1:8:1

18,65
19,09

21,99
22,59

20,26
2112

16,25
17,26

1318
1378

1393
14,51

Tabela 19. Stopien przereagowania fenolu oraz selektywnos¢ i wydajno$¢ procesu 2,6-DMP z surowca fenol,
metanol, woda w stosunku molowym 1:8:1

57,94 19,67 75,42 10,60
68,52 28,27 68,03 19,96
81,83 43,81 53,43 36,59
89,14 57,04 39,39 52,04
92,94 63,48 31,16 59,23
94,89 61,86 30,07 60,62
95,43 57,68 32,02 55,23
94,21 48,63 38,53 43,39
Strona 108

<_Y~i\ BIBLIOTEKA CYFROWA POLITECHNIKI KRAKOWSKIEJ



Synteza 2,6-dimetylofenolu we fluidalnym ztozu katalizatora zelazowo-chromowego

Uzyskane wyniki wskazuja jednoznacznie, ze zwigkszenie ilosci czynnika alkilujacego nie
tylko nie spowodowato zwigkszenia wydajnosci 2,6-DMP, ale réwniez spowodowato
zmniejszenie stopnia konwersji fenolu i selektywno$ci procesu. Pordéwnanie stopnia
przereagowania fenolu oraz selektywnosci otrzymywania 2,6-DMP w eksperymentach
z mieszaniny fenol, metanol, woda 1:5:1 oraz 1:8:1 wskazuje, ze zwigkszenie nadmiaru
metanolu w stosunku do stechiometrycznego zapotrzebowania fenolu nie zwigkszyto stopnia
konwersji fenolu, ani nie poprawito selektywnosci otrzymywania 2,6-DMP. Poréwnujac
zawarto$¢ tabel 16 i 19 stwierdzono, ze w zakresie nizszych temperatur (310-330°C)
zastosowanie wigkszego nadmiaru metanolu obnizylo wydajnos¢ i selektywnos¢ 2,6-DMP,
a w zakresie temperatur powyzej 330°C wielkosci te réznig si¢ nieznacznie. W obu
przeprowadzonych eksperymentach metanolu uzyto w nadmiarze w stosunku do
zapotrzebowania stechiometrycznego. Podczas pierwszej syntezy byt to nadmiar 2,5-krotny,
a w drugiej 4-krotny. Zaobserwowane nickorzystne zaleznoSci wynikaja z faktu,
ze zwigkszenie ilosci metanolu w surowcu obniza znacznie st¢zenie fenolu w mieszaninie
(przy statym objetosciowym wydatku dozowania mieszaniny substratu). Obnizenie szybkosci
reakcji na skutek zmniejszenia ilosci fenolu powoduje, ze wartosci stopnia konwersji fenolu
oraz selektywnos$¢ otrzymywania 2,6-DMP sg nizsze, co jest cechg charakterystyczng dla
drugiego produktu reakcji nastepczych. Maksymalng ponad 60% wydajnosci pozadanego 2,6-
DMP stwierdzono w temperaturze 360°C, przy prawie 95% konwersji aromatycznego
substratu. Jest to wydajnos¢ 2,6-DMP nie tylko nizsza niz

w probie z surowca 1:5:1, ale rowniez wymagajgca wyzszej temperatury ztoza.

1VV.3.1.3 Podsumowanie i wnioski syntez z mieszaniny fenol, metanol, woda

Obydwie przeprowadzone syntezy 2,6-DMP z mieszaniny fenol, metanol woda
0 stosunkach molowych 1:5:1 i 1:8:1 pokazuja, ze w przyjetym zakresie zmian temperatury
ztoza oraz zawarto$ci metanolu osigga si¢ maksimum wydajnosci 2,6-DMP (Rysunek 62,
Rysunek 64). Jest znamienne, ze w obydwu eksperymentach pomimo wysokiego ponad 90%
stopnia przereagowania fenolu wydajnosci 2,6-DMP osiggaja wartos¢ ok. 60%, co jest
wynikiem duzej zawartosci w produktach o-krezolu — posredniego produktu metylowania
fenolu do 2,6-DMP. W warunkach, w ktorych uzyskuje si¢ najwyzsze wydajnosci 2,6-DMP,

o0-krezol stanowi blisko 1/3 produktéw aromatycznych.

Oznacza to, w procesie syntezy 2,6-DMP, o-krezolu nalezy spodziewaé si¢ jako

sktadnika zawsze wystgpujacego w mieszaninie produktow w znacznych ilosciach.
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Nasuwajgcym si¢ wnioskiem w tej sytuacji jest konieczno$¢é wykorzystania o-krezolu, przez
zawrocenie go do reaktora, co jest poczatkiem koncepcji produkcji 2,6-DMP z obiegiem
0-krezolu w uktadzie [142].

IVV.3.2 Synteza 2,6-DMP z mieszaniny fenol, o-krezol, metanol, woda

1V.3.2.1 Koncepcja syntezy 2,6-DMP z obiegiem o0-krezolu w ukladzie

W przypadku procesu przebiegajacego w wyniku reakcji nastepczych, gdy
W mieszaninie opuszczajacej reaktor wystepuje w duzej ilosci produkt przejsciowy, moze by¢
optacalne jego zawrocenie do reaktora. W uktadzie badawczym, w ktérym nie prowadzi si¢
rozdziatu i zawracania o-krezolu, stan taki mozna odtworzy¢ przez wprowadzenie tej
substancji do mieszaniny surowcow, a nastgpnie dobranie takich warunkow prowadzenia
procesu syntezy, aby ilo$¢ tego sktadnika przed i po przejsciu przez warstwe katalizatora byta
jednakowa. Na rysunku 65 przedstawiono schemat ideowy proponowanego rozwigzania
technologicznego. Do reaktora dozowane sg dwa strumienie reagentow. Pierwszy zawiera
fenol, metanol i wod¢ o odpowiednio dobranym sktadzie. Drugi strumien sktada si¢ z o-
krezolu odzyskiwanego w procesie syntezy 2,6-DMP na pierwszym wezle rozdziatu. Wyzsze

pochodne fenolu, w tym 2,6-DMP rozdziela si¢ w drugim wezle rozdziatu.

H,, CH4, CO,, CO
A

o-krezol

A 4

> —> 2,6-DMP
fenol >
metanol >
woda >
2,4-DMP
2,4,6-TMP

Rysunek 65. Schemat ideowy wezta syntezy 2,6-DMP z cyrkulacja o-krezolu w uktadzie

Zatozenie, ze wykorzystujaca technike fluidalng technologia wytwarzania 2,6-DMP

powinna zawiera¢ modut odzysku i zawracania o-krezolu do syntezy, daje w dalszych
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rozwazaniach dwa obszary analizy. Pierwszy dla reaktora (obramowany na rysunku 65
kolorem czerwonym), a drugi dla catego wezta technologicznego (obramowany na tym
rysunku kolorem niebieskim). W obszarze analizy samego reaktora 0-krezol stanowi zaro6wno
substrat jak 1 produkt, podczas gdy w obszarze analizy wezta technologicznego
o-krezol jest wylacznie substancja znajdujaca si¢ w obiegu. Podane wczesniej
(w podrozdziale 1V.3.1.1 dotyczacym syntez 2,6-DMP z mieszaniny fenol, metanol, woda)
definicje selektywnosci 2,6-DMP oraz o-krezolu odnoszg si¢ do etapu procesu obejmujgcego
sam reaktor, w ktérym o-krezol stanowi zarowno surowiec jak 1 produkt.
Ze wzgledu na wprowadzenie o-krezolu jako surowca zmianie ulega definicja wydajnosci 2,6-
DMP w obszarze reaktora, obliczana teraz z uwzglednieniem obecno$ci Obu substratow

aromatycznych zgodnie ze wzorem:

100%- 2,6—DMP 4
fenoliy,+ o—cresol;,

Wydajnos¢ 2,6 — DMP =

(4.6)

Analiza catego wezla technologicznego, uwzgledniajacego cyrkulacje

0-krezolu opiera¢ si¢ bedzie na zmodyfikowanych definicjach selektywnosci i wydajnosci:

Selektywnos¢ 2,6-DMP we wezle technologicznym z cyrkulacjg o-krezolu:

Selektywn0é62,6_DMp =

100% -2,6—DMP 5y
o—krezolyy,;—o—krezoliy,+ 2,6—DMP o4+ 2,4—DMP o1+ 2,4,6—TMP 5y ¢

(4.7)

Wydajnos¢ 2,6-DMP w wezle technologicznym z cyrkulacja o-krezolu w uktadzie:

100%- 2,6—DMP 4;
fenol;y,

Wydajn0é62,6_DMp = (48)

Aby okresli¢ stan wezta technologicznego do obliczen wprowadzono wspotczynnik ¢, ktory
zdefiniowano jako:

d =

o—krezol;, (4.9)

o—krezoly,,

Wartos$¢ wspodtczynnika ¢ rowna 1 oznacza, ze istnieje rownowaga pomiedzy wprowadzanym

do reaktora i wyprowadzanym o-krezolem, zatem wezel syntezy z obiegiem o-krezolu
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Znajduje si¢ w stanie ustalonym. Kiedy ¢ #1 uktad znajduje si¢ w stanie niestacjonarnym,
zmiennym w czasie. Wartosci ¢ <1 oznacza¢ bedzie, ze w wezle technologicznym zwigksza

si¢ ilo$¢ o-krezolu, podczas gdy ¢ >1 oznacza zmniejszanie si¢ ilosci o-krezolu w wezle [142].

1VV.3.2.2 Synteza 2,6-DMP z roztworu zawierajacego fenol, o-krezol, metanol i wode w

stosunku molowym 1:x:5:1

W celu znalezienie warunkow rownowagi strumieni 0-krezolin 1 0-krezolout w uktadzie,
syntez¢ 2,6-DMP zaplanowano jako cykl prob ze zmienng iloscig o-krezolu w mieszaninie
surowca. Zdecydowano przeprowadzi¢ cykl syntez 2,6-DMP wprowadzajac do reaktora
surowiec o nizszej zawartosci metanolu (5:1 w stosunku do fenolu), pomimo znacznego
stopnia rozktadu alkoholu metylowego. Uznano bowiem, ze przy ustalonej wielko$ci
wprowadzanego do reaktora strumienia surowcow zwigkszanie w nim zawarto$ci metanolu
oznacza zmniejszenie ilo$¢ fenolu, a co za tym idzie zmniejszenie iloSci uzyskiwanego
produktu docelowego.

W wykonanych seriach syntez z uzyciem surowca o stosunkach molowych fenolu,
0-krezolu, metanolu i wody 1:x:5:1 udziat o-krezolu x byt réwny odpowiednio 0.4, 0,6, 0,8
oraz 1. Zmiana molowych proporcji sktadnikow surowca przy zachowaniu statego
objetosciowego natezenia przeptywu powoduje, ze za kazdym razem dozowany jest inny
strumien kazdego sktadnika, dlatego w tabeli 20 zestawiono wielkosci dozowanych do
reaktora strumieni poszczegolnych substratow oraz parametry na ktore zmiana ta wptywa.

Obliczone na podstawie uzyskanych wynikow wielko$ci strumieni poszczegdlnych
substancji w produktach dla kazdej przeprowadzonej syntezy przedstawiono na wykresach
(Rysunek 66-69). Ponadto w tabelach zestawiono usrednione warto$ci strumieni
poszczegbdlnych produktéw uzyskane w czasie prob prowadzonych w ztozu o roéznej temp.
oraz zestawiono stopnie konwersji, selektywnosci 1 wydajnosci, podsumowujace kazdy

przeprowadzony eksperyment (Tabela 21-31).
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Tabela 20. Zestawienie wielko$ci dozowanych strumieni podczas cyklu syntez z mieszaniny fenol, o-krezol,
metanol, woda jak 1:x:5:1

fenolin 56,5 mmol/h 3,52 g/h

o-krezolin 22,6 mmol/h 2,45 g/h od 1,070 (310°C)

do 1,198 (380°C)

0,357 g surowca/g kat./h
metanolin 282,5 mmol/h 9,05 g/h

wodain 56,5 mmol/h 1,02 g/h

fenolin 53,5 mmol/h 5,04 g/h

0-krezolin 32,2 mmol/h 3,48 g/h 0d 1,037 (310°C)

do 1,162 (380°C)

0,361 g surowca/g kat./h
metanolin 267,4 mmol/h 8,56 g/h

wodain 53,5 mmol/h 0,96 g/h

fenolin 50,7 mmol/h 4,78 g/h

o-krezolin 40,6 mmol/h 4,39 g/h od 1,017 (310°C)

do 1,139 (380°C)

0,364 g surowca/g kat./h
metanolin 253,0 mmol/h 8,11 g/h

wodain 50,6 mmol/h 0,90 g’h

fenolin 48,2 mmol/h 4,54 g/h

o-krezolin 48,2 mmol/h 5,22 g/h od 1,010 (310°C)

do 1,113 (380°C)

0,367 g surowca/g kat./h
metanolin 240,5 mmol/h 7,70 g/h

wodain 48,2 mmol/h 0,87 g/h
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Rysunek 66. Molowe strumienie produktow procesu syntezy 2,6-DMP prowadzonego z surowca fenol,
o-krezol metanol, woda w proporcji molowej 1:0,4:5:1
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Tabela 21. Usrednione warto$ci molowych strumieni produktéw procesu 2,6-DMP z mieszaniny fenol,
0- krezol, metanol, woda w stosunku molowym 1:0,4:5:1

20,06 39,35 0,00
23,57 42,35 0,00

13,82 39,16 0,00
17,81 43,73 0,00

10,07 35,37 0,00
12,88 41,84 0,00

6,64 30,29 0,00
9,20 35,00 0,00

5,08 28,15 0,00
7,02 30,98 0,00

4,88 27,45 0,00
6,97 32,39 0,00

6,51 32,00 0,00
9,23 36,49 0,00

Tabela 22. Podsumowanie syntezy 2,6-DMP z mieszaniny fenol, o-krezol, metanol, woda jak 1:0,4:5:1
w obszarze reaktora i wezta technologicznego (** wyniki osiagnicte gdy 0-krezolin<o-krezolou)

61,23 20,56 77,73 13,79 35,83 19,31** 0,55
71,36 30,76 66,89 24,37 48,11 34,12** 0,54
79,91 42,01 55,09 37,04 62,15 51,86** 0,59
85,58 51,21 45,27 47,85 73,76 66,99** 0,68
89,44 54,62 40,00 50,77 78,85 71,08** 0,77
88,89 50,24 42,83 45,77 73,18 64,08** 0,73
86,21 43,12 48,51 38,80 63,19 54,31% 0,65
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Rysunek 67. Molowe strumienie produktow procesu syntezy 2,6-DMP prowadzonego z surowca fenol,
o-krezol metanol, woda w proporcji molowej 1:0,6:5:1
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Tabela 23. Usrednione warto$ci molowych strumieni produktow procesu 2,6-DMP z mieszaniny fenol,
0- krezol, metanol, woda w stosunku molowym 1:0,6:5:1

24,74 45,83 0,00
28,83 51,57 0,00

21,31 48,62 0,00
24,83 53,69 0,00

15,12 46,73 0,00
17,76 50,79 0,00

12,06 44,76 0,00
13,25 47,41 0,00

7,67 38,75 0,00
9,51 42,02 0,00

593 37,22 0,00
7,62 39,97 0,00

6,26 32,35 0,00
13,76 52,59 0,00

Tabela 24. Podsumowanie syntezy 2,6-DMP z mieszaniny fenol, o-krezol, metanol, woda jak 1:0,6:5:1
W obszarze reaktora i wezta technologicznego (** wyniki osiagnigte gdy 0-krezolin<o-krezolou)

48,71 11,98 85,82 8,10 26,99 12,97** 0,65
57,63 17,49 80,69 12,86 35,75 20,61** 0,63
68,99 25,89 72,28 20,32 49,66 32,65** 0,66
76,55 35,63 62,25 30,78 63,05 49,30** 0,70
83,67 44,58 52,15 40,00 76,68 64,08** 0,80
87,14 47,50 47,86 44,84 78,91 71,83** 0,83
84,14 40,74 52,79 36,55 70,08 58,55** 0,79
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Rysunek 68. Molowe strumienie produktéw procesu syntezy 2,6-DMP prowadzonego z surowca fenol,
0-krezol metanol, woda w proporcji molowej 1:0,8:5:1
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Tabela 25. Usrednione warto$ci molowych strumieni produktéw procesu 2,6-DMP z mieszaniny fenol,
0- krezol, metanol, woda w stosunku molowym 1:0,8:5:1

21,70 52,04 0,00
25,16 55,22 0,00

18,87 53,08 0,00
23,77 59,43 0,00

12,65 51,66 0,00
16,57 58,19 0,00

10,61 47,88 0,00
12,85 53,45 0,00

7,96 43,95 0,00
10,26 50,70 0,00

505 | 3883 0,00
798 | 4761 0,00

6,99 39,95 0,00
11,26 51,26 0,00

Tabela 26. Podsumowanie syntezy 2,6-DMP z mieszaniny fenol, o-krezol, metanol, woda jak 1:0,8:5:1
w obszarze reaktora i wezta technologicznego (** wyniki osiagnigte gdy 0-krezolin<o-krezolou)

53,06 11,43 84,80 7,96 31,61 14,33** 0,75
58,97 16,50 80,83 12,51 39,92 22,52** 0,73
70,42 25,83 71,90 21,37 55,82 38,49** 0,75
76,90 34,79 62,16 30,98 69,50 55,78** 0,80
82,09 41,31 53,49 39,76 76,80 71,59** 0,86
86,91 44,14 47,77 43,70 80,15 78,67** 0,94
81,59 35,99 52,51 34,31 67,46 61,78** 0,89
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Rysunek 69. Molowe strumienie produktow procesu syntezy 2,6-DMP prowadzonego z surowca fenol,
o0-krezol metanol, woda w proporcji molowej 1:1:5:1
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Tabela 27. Usrednione warto$ci molowych strumieni produktéw procesu 2,6-DMP z mieszaniny fenol,
0- krezol, metanol, woda w stosunku molowym 1:1:5:1

23,08 57,89 0,00
27,06 63,45 0,00

21,43 63,70 0,00
22,38 65,17 0,00

16,21 62,71 0,00
17,42 64,65 0,00

12,63 56,91 0,00
13,95 60,17 0,00

10,53 52,94 0,00
11,48 55,53 0,00

10,59 53,03 0,00
11,03 54,48 0,00

10,26 51,56 0,00
10,86 53,11 0,00

11,82 52,30 0,00
12,48 54,24 0,00

Tabela 28. Podsumowanie syntezy 2,6-DMP z mieszaniny fenol, o-krezol, metanol, woda jak 1:1:5:1
w obszarze reaktora i wezta technologicznego (** wyniki osiagnicte gdy 0-krezolin<o-krezolou)

47 56 8,58 90,46 5,99 30,18 11,99* 0,79
54,51 11,79 87,50 9,00 34,11 18,01** 0,75
65,23 19,99 79,28 16,68 49,88 33,37** 0,76
72,01 29,94 68,89 26,36 69,29 52,72** 0,82
77,18 35,45 62,42 31,91 79,78 63,81** 0,89
77,66 35,68 61,04 32,51 79,08 65,01** 0,90
78,09 34,65 60,80 30,97 78,61 61,95** 0,92
74,77 30,37 63,63 26,32 71,76 52,64** 0,91
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Podczas wszystkich syntez przeprowadzonych z uzyciem surowca fenol, o-krezol,
metanol, woda w stosunku molowym 1:x:5:1, to procesy prowadzone w temperaturze 360°C
charakteryzowaty maksimum wydajnosci 2,6-DMP. Na zadnym z wykresow linie
charakteryzujgce strumienie o-krezolu na wejsciu do reaktora i na wyjsciu z niego nhie
przecinaja si¢ co oznacza, ze nie osiagni¢to rownowagi mi¢dzy wprowadzanym do reaktora i
wyprowadzanym o-krezolem. W przeprowadzonym cyklu syntez 2,6-DMP nie znaleziono
takich warunkoéw procesu, przy ktorych mozliwa bylaby synteza 2,6-DMP ze stabilnym
obiegiem o0-krezolu w ukladzie. Oznacza to, ze obliczone warto$ci wydajnosci
i selektywnos$ci 2,6-DMP w wezle technologicznym oznaczone W Tabela 22, Tabela 24,
Tabela 26 oraz Tabela 28 kolorem szarym nie maja praktycznego znaczenia. Wraz ze
wzrostem ilo$ci o-krezolu w mieszaninie surowca, warto$¢ wspotczynnika @ dla tozsamych
temperatur ro$nie. W eksperymentach, w ktorych zastosowano roztwory surowcow 1:0,8:5:1
I 1:1:5:1 osiagnigto bliskie jednosci wartosci @ i by¢ moze dalsze zwigkszanie ilosci
o-krezolu doprowadzitoby do uzyskania stanu stabilnego procesu produkcji 2,6-DMP
z obiegiem o-krezolu. Takie rozwigzanie, przy zachowaniu stalego natgzenia przeptywu
mieszaniny, zdecydowanie zmniejszytoby strumien gtéwnych substratow procesu (fenol,
metanol) co powodowatoby spadek koncowej wydajnosci 2,6-DMP w procesie oraz
niepotrzebnie obcigzatoby katalizator duzym strumieniem cyrkulujacego o-krezolu.
Konieczne jest jednak utrzymanie wysokiego nadmiaru metanolu i to nie tylko w stosunku do
fenolu, ale do kazdej wolnej pozycji orto we wprowadzanych zwigzkach aromatycznych. Ze
wzgledu na dodatkowe wolne pozycje orto we wprowadzanym do reaktora o-krezolu
zdecydowano zwigkszy¢ ilos¢ metanolu w nadawie i przeprowadzi¢ cykl analogicznych
syntez z uzyciem surowca zawierajacego fenol, o-krezol, metanol i wodg¢ o stosunkach

molowych 1:x:8:1.

1VV.3.2.3 Synteza 2,6-DMP z mieszaniny fenol, o-krezol, metanol, woda w stosunku
molowym 1:x:8:1

Ponizej przedstawiono wyniki serii syntez 2,6-DMP z uzyciem roztworu fenol,
o0-krezol, metanol, woda o stosunkach molowych 1:x:8:1, realizowanych z uzyciem
sfluidyzowanego ztoza katalizatora TZC-3/1 0 masie 50 g.

Aby nie pominag¢ warunkéw, przy ktorych wielko$¢ strumienia 0-krezoloyt
opuszczajacego reaktor moglaby zrowna¢ sie z wielko$cig strumienia 0-krezolin,
wprowadzanego do reaktora zdecydowano si¢ w tej czesSci badan proces alkilowania fenolu

przeprowadzi¢ przy statym niewielkim wzros$cie temperatury. Temperature zloza zmieniano
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w trybie regulacji programowanej regulatora PID ze stalg szybko$ciag wzrostu temperatury
rowng 1 K/min. Taki sposob zmiany temperatury procesu pozwolil na otrzymanie szeregu
danych w calym zakresie temperatur, a ponadto zminimalizowat fluktuacje procesu
fluidyzacji poprzez wyeliminowanie gwattownych skokow temperatury w odparowalniku.
Analogicznie jak w poprzedniej serii syntez, mieszaning surowca dozowano z natgzeniem
20 ml/godz. W tabeli 29 zestawiono informacje o wielkosci strumieni dozowanych reagentow

zmienianych wskutek zmiany udziatu o-krezolu w roztworze surowca.

Tabela 29. Zestawienie wielko$ci dozowanych strumieni podczas cyklu syntez z mieszaniny fenol, o-krezol,
metanol, woda jak 1:x:8:1

fenolin 41,9 mmol/h 3,94 g/h

o-krezolin 16,7 mmol/h 1,81 g/h od 1,109 (310°C)

do 1,242 (380°C)

0,345 g surowca/g kat./h
metanolin 334,6 mmol/h | 10,72 g/h

wodain 41,9 mmol/h 0,75 g/h

fenolin 41,2 mmol/h 3,87 g/h

o0-krezolin 20,6 mmol/h 2,22 g/h 0d 1,099 (310°C)

do 1,232 (380°C)

0,347 g surowca/g kat./h
metanolin 328,3 mmol/h | 10,52 g/h

wodain 41,1 mmol/h 0,74 g/h

fenolin 40,6 mmol/h 3,82 g/h

o-krezolin 24,3 mmol/h 2,63 g/h od 1,094 (310°C)

do 1,226 (380°C)

0,351 g surowca/g kat./h
metanolin 323,5mmol/h | 10,37 g/h

wodain 40,5 mmol/h 0,73 g/h

fenolin 38,7 mmol/h 3,65 g/h

0-krezolin 30,9 mmol/h 3,34 g/h °
0,352 g surowca/g kat./h gd 1?82 (g égog)
metanolin | 308,8 mmol/h | 9,89 g/h 0 1,196 ( )

wodain 38,7 mmol/h 0,70 g/h

Dla kazdej przeprowadzonej syntezy w cyklu przedstawiono wykres zalezno$ci zmiany
strumieni poszczegdlnych sktadnikow mieszaniny poreakcyjnej w funkcji temperatury ztoza.
W tabelach 30-47, dla wybranych co 5°C temperatur ztoza przedstawiono doktadne wartosci
strumieni analizowanych sktadnikéw oraz w kazdym eksperymencie obliczono w obszarze
reaktora oraz wezta technologicznego, zgodnie z przyjetymi w rozdziale 1V.4.2.1 definicjami,
konwersje, selektywnos$ci i wydajnosci. Na wykresach 70-73 przedstawiajagcych zmiane

strumieni produktow wraz z temperaturg, kropkowang linig 0znaczono zarejestrowane
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podczas eksperymentéw wartosci. Uzyskane W wyniku aproksymacji dane oznaczono linig
ciggla dla kazdego analizowanego sktadnika.

W cyklu przeprowadzono 4 syntezy z surowca zawierajacego 40, 50, 60 i 80%mo.
o-krezolu w stosunku do fenolu. Zmiany zawartosci gazow poreakcyjnych w funkcji
temperatury zarejestrowane w pierwszym eksperymencie cyklu z mieszaniny 1:0,4:8:1
pokazano na rysunku 70 oraz w tabeli 30. W zakresie temp. 310-330°C, widoczne sa
niewielkie odchylenia mi¢gdzy aproksymowanymi i zarejestrowanymi danymi, co zwigzane
jest ze stabilizacjg temperatury w poczatkowej fazie eksperymentu (Rysunek 70).
W przebiegu eksperymentu ok. temp 350°C pojawia si¢ charakterystyczne chwilowe
zaktocenie objawiajace si¢ naglym wzrostem stgzenia niektorych skladnikow.
Charakterystyczny pik widoczny jest na krzywych strumienia molowego wszystkich
sktadnikow surowca. Szczegodlnie wyrazny jest dla metanolu, sktadniku o najnizszej
temperaturze wrzenia wéréd sktadnikow surowca, znajdujacego si¢ W ogromnej przewadze
ilosciowej w stosunku do pozostalych. Zaklocenie to jest zwigzane z zaburzeniem pracy
odparowacza, polegajacym na skumulowaniu si¢ nadmiarowej ilosci cieklego surowca
W odparowywaczu i nast¢pujacego po nim oderwania si¢ od niego kropli bardzo szybko
odparowujacej w trakcie opadania. Skutkiem tego jest chwilowy wzrost ilosci oparéw
kierowanych do ztoza fluidalnego. Zaburzenie to rzutuje rowniez na wielko$¢ strumienia
gtownego produktu 2,6-DMP, jednak nie zaktéca to wiasciwego odczytu danych
eksperymentalnych, poniewaz uktad szybko powraca do stanu ustalonego.

Podczas syntezy z mieszaniny 1:0,4:8:1 najwyzsza warto$¢ strumienia 2,6-DMP,
podobnie jak w przypadku syntezy z mieszaniny 1:0,4:5:1, zaobserwowano gdy temp. zloza
katalizatora byta réwna ok. 360°C (Rysunek 70). Odmiennie jednak niz poprzednio,
w obecnie analizowanej syntezie, temperatura najwyzszej wartosci strumienia 2,6-DMP nie
jest temperaturg przy ktorej obserwuje si¢ najnizszg zawartosci o-krezolu w produktach.
Najnizszy strumien 0-Krezolu opuszczajacego reaktor zaobserwowano w temp. ok. 370°C
jednak nie osiggat on warto$ci strumienia dozowanego do reaktora o-krezolu (na rys. 70a
zaznaczono t¢ warto$¢ czerwong, poziomg linig przerywana).

W pierwszym eksperymencie cyklu nie udato si¢ zatem osiagna¢ stabilizacji
strumienia o-krezolu cyrkulujacego w uktadzie, ale w porownaniu do wynikéw eksperymentu
z mieszaniny o stosunkach 1:0,4:5:1 (Rysunek 66, Tabela 22) osiggniecie tego stanu bylo
blizsze, bowiem najwyzsza warto$¢ wspotczynnika ¢ wzrosta o 0,1 osiagajac wartos¢ 0,87 w

365°C.
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Rysunek 70. Molowe strumienie produktow procesu syntezy 2,6-DMP prowadzonego z surowca fenol,

o0-krezol, metanol, woda w proporcji molowej 1:0,4:8:1 w funkcji temperatury procesu
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Tabela 30. Wartosci strumieni produktéw procesu syntezy 2,6-DMP z mieszaniny fenol, o-krezol, metanol,
woda jak 1:0,4:8:1 w wybranych temperaturach procesu

fenol | o-krezol | p-krezol [ 2,6-DMP [2,4,6-TMP| 2,4-DMP | metanol [ €02 | cO [ metan| etan [ propan] etylen [ formald.]
[mmol/h]
315°C | 19,2 31,4 0,0 6,1 0,1 0,9 259,9 13,1 4,3 8,9 0,0 0,5 0,0 0,1
320°C | 145 32,4 0,0 9,0 0,2 0,8 236,5 18,5 5,9 12,6 0,0 0,5 0,1 0,1
325°C | 10,9 32,7 0,0 12,5 0,3 0,6 216,8 255 75 17,3 0,0 0,5 0,2 0,1
330°C 8,2 32,3 0,0 16,7 0,4 0,6 201,1 34,3 9,1 22,9 0,0 0,5 0,2 0,0
335°C 6,8 31,2 0,0 21,1 0,6 0,6 187,1 44,4 10,5 | 28,8 0,0 0,5 0,3 0,0
340°C 5,7 29,4 0,0 25,3 0,8 0,6 170,8 53,6 115 | 34,4 0,0 0,5 0,3 0,0
345°C 5,1 27,2 0,0 28,5 1,0 0,6 155,1 60,6 11,8 | 39,7 0,0 0,5 0,3 0,0
350°C 4,7 24,9 0,0 30,7 1,3 0,7 137,4 66,7 11,8 | 45,0 0,0 0,5 0,3 0,0
355°C 4,2 22,7 0,0 31,8 1,7 0,7 117,0 73,6 11,6 | 50,7 0,0 0,4 0,3 0,0
360°C 3,6 20,7 0,0 32,1 2,1 0,8 95,2 82,2 116 | 56,6 0,0 0,3 0,4 0,0
365°C 3,0 19,5 0,0 31,7 2,6 1,0 76,5 92,6 11,7 | 62,3 1,1 0,2 0,3 0,0
370°C 2,7 19,2 0,0 30,5 2,9 1,1 61,9 100,9 | 12,0 | 67,2 15 0,1 0,3 0,0
375°C 2,7 19,8 0,0 28,7 3,2 1,4 51,1 107,0 | 12,4 | 71,3 17 0,0 0,2 0,0
380°C 2,9 21,2 0,0 26,0 34 1,7 44,0 110,8 | 13,0 | 74,6 1,9 0,0 0,1 0,0

Tabela 31. Podsumowanie syntezy 2,6-DMP z mieszaniny fenol, o-krezol, metanol, woda jak 1:0,4:8:1
w obszarze reaktora i wezta technologicznego (** wyniki osiagnicte gdy 0-krezolin<o-krezolou)

REAKTOR WEZEL. TECHNOLOGICZNY

Konwersja | Selektywnos¢ | Selektywnos¢ | Wydajno$¢ | Selektywnos$¢ | Wydajnosé )

fenolu [%] [2,6-DMP [%] | o-krezol [%] |2,6-DMP [%] [2,6-DMP [%] | 2,6-DMP [%]
310 °C 54,15 15,83 81,54 10,38 28,07 14, 54** 0,54
315°C 65,36 21,33 76,50 15,39 35,35 21,56** 0,52
320 °C 74,02 27,13 70,88 21,33 42,67 29,88** 0,51
325 °C 80,34 33,39 64,59 28,44 50,28 39,84** 0,52
330 °C 83,71 39,44 58,37 35,96 57,49 50,38** 0,54
335°C 86,28 45,14 52,41 43,10 64,47 60,38** 0,57
340 °C 87,83 49,75 47,40 48,63 70,35 68,13** 0,62
345 °C 88,73 53,28 43,31 52,23 75,25 73,18** 0,67
350 °C 89,88 55,94 39,84 54,19 79,40 75,92** 0,74
355 °C 91,45 57,60 37,12 54,70 82,45 76,64** 0,81
360 °C 92,90 57,88 35,66 53,99 83,51 75,63** 0,86
365 °C 93,61 56,71 35,71 52,03 82,43 72,89** 0,87
370 °C 93,66 54,03 37,32 48,81 79,09 68,38** 0,85
375 °C 93,02 49,80 40,54 44,32 73,41 62,09** 0,79

Zmiany strumieni produktow procesu prowadzonego przy uzyciu mieszaniny
zawierajacej molowo 50% 0-krezolu w stosunku fenolu (1:0,5:8:1) przedstawiono na rysunku
71 i dla wybranych temperatur w tabeli 32. Wynika z nich , ze w tak prowadzonym procesie
osiggane sg dwa stany stacjonarne wezta syntezy z cyrkulacja o-krezolu. W stanach tych
strumienie wprowadzanego do reaktora krezolu (o-krezolin) i produkowanego
(0-krezolout) sa sobie rowne w temp 360°C i 375°C. Z wykonanych obliczen (Tabela 33)
wynika, ze stan stacjonarny w 360°C z technologicznego punktu widzenia jest korzystniejszy,
ze wzgledu na wyzsza wydajno$¢ 2,6-DMP w wezle technologicznym oraz nizsza temperaturg
katalizatora, rzutujaca nie tylko na nizsze koszty procesu, ale rowniez mniejszy udziat
ubocznych 2,4-DMP i 2,4,6-TMP w produktach procesu.
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Rysunek 71. Molowe strumienie produktow procesu syntezy 2,6-DMP prowadzonego z surowca fenol,
o0-krezol metanol, woda w proporcji molowej 1:0,5:8:1 w funkcji temperatury procesu
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Tabela 32. Wielkosci strumieni produktow procesu syntezy 2,6-DMP z mieszaniny fenol, o-krezol, metanol,
woda 1:0,5:8:1 w wybranych temperaturach procesu

fenol | o-krezol [ p-krezol [ 2,6-DMP [2,4,6-TMP[2,4-DMP| metanol | cO2 | cO [ metan] etan [propan]etylen] formald. |

[mmol/h]
310°C | 22,63 | 34,54 0,00 4,89 0,10 0,90 272,79 | 11,00 [ 3,72 | 7,23 [ 0,00 | 0,39 | 0,01 | 0,1
315°C | 19,57 | 35,98 0,00 6,75 0,17 0,82 26053 | 11,73 | 465 | 935 [ 0,00 | 0,37 | 0,11 | 0,10
320°C | 16,65 [ 36,53 0,00 9,25 0,26 0,73 246,13 | 13,87 | 557 | 12,22 | 0,00 | 0,37 | 0,22 | 0,08

325°C | 14,08 | 36,17 0,00 12,28 0,37 0,66 230,51 [ 17,38 | 6,45 | 1573 ] 0,00 | 0,37 | 0,33 | 0,07
330°C | 11,86 | 34,97 0,00 15,85 0,50 0,57 212,60 [ 2235 | 7,28 | 19,82 | 0,00 | 0,39 | 0,45 | 0,05
335°C | 9,28 32,62 0,00 20,15 0,65 0,50 192,45 | 29,59 | 8,15 | 24,83 [ 0,00 | 0,41 [ 0,51 | 0,03
340°C | 7,07 29,55 0,00 24,65 0,87 0,47 173,22 | 37,41 | 897 | 30,70 [ 0,00 | 0,42 [ 0,49 | 0,03
345°C | 5,70 26,56 0,00 28,57 1,15 0,50 153,56 | 43,67 | 9,70 [ 37,09 | 0,00 [ 0,40 | 0,46 [ 0,02
350°C | 4,63 23,85 0,00 31,55 1,50 0,57 132,03 | 48,00 | 10,34 | 4390 [ 0,01 | 0,35 [ 0,47 | 0,02
355°C | 3,85 21,82 0,00 33,36 1,91 0,69 111,52 | 52,39 | 10,84 [ 50,81 | 0,09 [ 0,27 | 0,51 [ 0,01
360°C | 3,28 20,57 0,00 33,96 2,34 0,86 92,51 | 5854 | 11,18 |5732| 0,24 | 0,18 | 053 | 0,01
365°C | 2,92 19,98 0,00 33,52 2,75 1,06 75,88 | 6552 | 11,48 (6314|043 | 010 | 0,52 | 0,01
370°C | 2,77 20,00 0,00 32,32 3,08 1,28 6251 | 72,24 | 11,80 | 68,10 | 0,60 | 0,04 | 0,48 | 0,01
375°C | 2,82 20,60 0,00 30,34 3,36 1,54 51,46 | 79,01 | 12,13 72,49 | 0,78 | 0,01 | 0,41 | 0,02
380°C | 3,07 21,76 0,00 27,63 3,60 1,81 42,86 | 85,69 | 12,48 | 76,27 | 0,96 [ 0,00 | 0,33 [ 0,02

Tabela 33. Podsumowanie syntezy 2,6-DMP z mieszaniny fenol, o-krezol, metanol, woda 1:0,5:8:1
w obszarze reaktora i wezta technologicznego (* wyniki osiggnigte gdy 0-krezolin>0-krezoloy, ** wyniki
osiggnicte gdy 0-krezolin<o-krezolou)

REAKTOR WEZEL. TECHNOLOGICZNY

Konwersja | Selektywnosé¢ |Selektywnos¢ | Wydajnos¢ | Selektywno$¢ | Wydajnosé (0]

fenolu [%] | 2,6-DMP [%] [ o-krezol [%] |2,6-DMP [%] | 2,6-DMP [%0] | 2,6-DMP [%]
310 °C 45,06 12,09 85,45 7,91 24,64 11,86** 0,60
315°C 52,50 15,45 82,30 10,93 29,22 16,40** 0,57
320 °C 59,58 19,78 78,10 14,97 35,34 22,45%* 0,56
325°C 65,83 24,81 73,11 19,87 42,51 29,80** 0,57
330 °C 71,21 30,55 67,39 25,65 50,67 38,48** 0,59
335°C 77,49 37,37 60,50 32,61 60,48 48,91** 0,63
340 °C 82,83 44,38 53,22 39,88 70,56 59,82** 0,70
345 °C 86,17 50,32 46,79 46,23 78,97 69,34** 0,78
350 °C 88,76 54,90 41,50 51,04 85,59 76,57** 0,86
355°C 90,67 57,73 37,77 53,97 89,73 80,96** 0,94
360 °C 92,03 58,82 35,63 54,95 91,45 82,42 1,00
365 °C 92,92 58,50 34,86 54,24 91,32 81,36* 1,03
370 °C 93,28 57,02 35,29 52,30 89,57 78,45* 1,03
375°C 93,15 54,33 36,89 49,10 86,09 73,65 1,00

Na rysunku 72 przedstawiono strumienie gazow poreakcyjnych obliczone na
podstawie analizy sktadu wykonanej za pomoca analizatora FTIR podczas syntezy
z mieszaniny fenol, o-krezol, metanol, woda o proporcjach molowych 1:0,6:8:1. Maksymalny
strumien 2,6-DMP w produktach procesu obserwuje si¢ w temp. ok. 360°C. Powyzej 350°C
obserwuje si¢ wysokie ponad 90% stopnie przereagowania fenolu (Tabela 35). Dla
mieszaniny 1:0,6:8:1 osiggni¢to stan stacjonarny pracy wezta syntezy 2,6-DMP
w temperaturze 352°C zyskujac zatem rownowage strumieni o-krezolin i 0-krezolout W nieco
nizszej temperaturze niz dla mieszaniny 1:0,5:8:1 i charakteryzujacy si¢ wyzsza, bo 90,98%
wydajnoscia 2,6-DMP we wezle technologicznym, przy zblizonej do 92% konwersji fenolu.
Przebieg zmian wartosci wspotczynnika @ (Tabela 35) sugeruje, ze w temp. nieco powyzej

380°C znajduje si¢ drugi punkt zawrotu o-krezolu.
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Rysunek 72. Molowe strumienie produktow procesu syntezy 2,6-DMP prowadzonego z surowca fenol,
o0-krezol metanol, woda w proporcji molowej 1:0,6:5:1 w funkcji temperatury procesu
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Tabela 34. Wielkosci strumieni produktow procesu syntezy 2,6-DMP z mieszaniny fenol, o-krezol, metanol,
woda 1:0,6:8:1 w wybranych temperaturach procesu

fenol [o-krezol| p-krezol[2,6-DMP]2,4,6-TMP[ 2,4-DMP| metanol| cO2 | CO | metan] etan [propan] etylen]formald)
[mmol/h]
310°C | 1854 38,71 | 0,00 6,03 0,00 064 |25270 [ 1156 [320] 7,70 [0,00] 0,70 [ 002 | 0,08
315°C [ 1575] 3949 | 000 | 825 0,01 058 | 24020 | 12556 [4,08] 9,79 [0,00] 073 [ 007 | 007
320°C | 13,08 3949 | 000 | 11,18 0,07 053 | 226321456 [508]1267]000] 077 [ 014 | 007
325°C [ 10,71 3856 | 000 | 1500 017 048 [ 21064 | 17,46 [ 6,20 1650 0,00 | 082 [ 024 | 0,06
330°C | 860 | 3679 | 000 | 19,60 0,30 044 [19336 | 23107402134 000] 086 [ 033 ] 005
335°C | 681 | 3435 | 000 | 2464 0,50 041 [17486 | 32,28 [ 8622724 000] 089 [ 036 | 005
340°C | 541 | 3137 | 000 | 2938 0,76 041 [15491 [ 4273 [ 9,65]3348[0,00] 090 [ 034 | 004
345°C | 422 | 2795 | 000 | 3335 1,09 046 | 133,67 | 52,00 [10,46] 39,67 [ 0,00 | 087 [ 034 | 0,04
350°C | 343 | 2512 | 000 | 36,20 1,45 054 | 11559 | 57,62 [11,05] 4566 | 0,13 | 0,79 [ 037 | 0,04
355°C | 300 | 2332 | 000 | 37,64 1,80 0,65 | 100,76 | 60,99 [11,34] 51,07 [ 0,36 | 069 | 039 | 0,04
360°C | 286 | 2241 | 000 | 3754 2,15 079 | 8743 | 6508[11,37]5588] 064 055 | 037 | 0,04
365°C | 282 | 21,92 | 000 | 36,61 2,49 096 | 7476 | 6963 [11,41]6041[094] 042 [ 034 | 005
370°C | 293 | 21,97 [ 000 | 3477 2,79 116 | 63,16 | 74,46 [1143] 6456 1,27 | 028 | 0,29 | 0,06
375°C | 320 | 2257 | 000 | 3185 3,09 140 | 52,19 | 79,79 [11,42] 68,41] 1,64 | 0,13 | 0,22 | 0,07
380°C | 360 | 2372 [ 000 | 2790 3,35 167 | 42,25 [ 8544 [11.40] 71,80 2,03 | 0,00 | 0,14 | 0,09

Tabela 35. Podsumowanie syntezy 2,6-DMP z mieszaniny fenol, o-krezol, metanol, woda jak 1:0,6:8:1
w obszarze reaktora i wezta technologicznego (* wyniki osiggniete gdy 0-krezolin>0-Krezoloy, ** wyniki
osiagniete gdy 0-krezolin<o-krezolou)

REAKTOR WEZEL. TECHNOLOGICZNY

Konwersja | Selektywnos$¢ |Selektywno$¢ | Wydajnosé | Selektywnos¢ | Wydajnose ¢

fenolu [%] |2,6-DMP [%] | o-krezol [%] [2,6-DMP [%] [2,6-DMP [%] | 2,6-DMP [%]
310 °C 54,33 13,28 85,30 9,29 28,59 14,84** 0,63
315°C 61,21 17,06 81,70 12,71 34,31 20,31** 0,62
320 °C 67,78 21,80 77,02 17,22 41,44 27,53** 0,62
325°C 73,61 217,67 71,13 23,11 50,15 36,95** 0,63
330 °C 78,82 34,30 64,40 30,19 59,70 48,27** 0,66
335°C 83,24 41,14 57,34 37,96 69,21 60,69** 0,71
340 °C 86,68 47,45 50,65 45,28 78,10 72,38** 0,77
345 °C 89,60 53,06 44,47 51,38 86,52 82,14** 0,87
350 °C 91,54 57,18 39,68 55,78 92,80 89,16** 0,97
352°C 92,06 58,21 38,37 56,86 94,38 90,89 1,00
355°C 92,62 59,36 36,77 58,00 96,24 92,71* 1,04
360 °C 92,96 59,69 35,63 57,85 97,27 92,47* 1,08
365 °C 93,05 59,07 35,37 56,41 97,16 90,17* 1,11
370 °C 92,78 57,29 36,19 53,58 95,54 85,65* 1,11
375°C 92,13 54,07 38,31 49,08 92,03 78,46* 1,08
380 °C 91,14 49,26 41,88 42,99 86,28 68,72* 1,02

Obliczone na podstawie analiz sktadu gazu poreakcyjnego w procesie syntezy

przeprowadzonej z surowca o zawartosci molowej fenolu, o-krezolu, metanolu i wody

1:0,8:8:1 wielkosci strumieni poszczegdlnych sktadnikow przedstawiono na rys. 73 oraz

w tabeli 36. Wyniki te wskazuja, ze stan stabilny cyrkulacji o-krezolu w badanym zakresie

temperatur uzyskuje si¢ tylko jeden raz, w temp 348°C, a wiec nieco nizszej niz

w poprzednich syntezach, a wydajnos¢ 2,6-DMP osiggajaca wartos¢ 84,85% (Tabela 37)

I jest duzo nizsza niz wtedy, gdy stosowano mieszaning 1:0,6:8:1. Podniesiona w tej serii
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Rysunek 73. Molowe strumienie produktow procesu syntezy 2,6-DMP prowadzonego z surowca fenol,

o0-krezol metanol, woda w proporcji molowej 1:0,8:8:1 w funkcji temperatury procesu
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Tabela 36. Wielkosci strumieni produktow procesu syntezy 2,6-DMP z mieszaniny fenol, o-krezol, metanol,
woda 1:0,8:8:1 w wybranych temperaturach procesu

fenol [o-krezol| p-krezol | 2,6-DMP [2,4,6-TMP| 2,.4-DMP][ metanol | 02 | CO [ metan | etan [propan]etylen|[formald.]
[mmol/h]

310°C [20,15| 42,32 | 0,00 5,41 0,03 0,72 | 250,27 | 0,00 [3,25| 6,37 |0,00| 0,42 [ 0,04 | 0,01
315°C | 17,75| 43,04 | 0,00 7,35 0,10 0,66 | 240,81 [ 0,00 [ 4,10 [ 8,29 |0,00| 0,41 [ 0,09 [ 0,01
320°C | 1545| 4328 | 0,00 9,88 0,19 0,60 | 230,36 | 1,20 | 4,97 [ 10,83 0,00 041 [ 0,15 | 0,01
325°C | 13,20| 43,09 | 0,00 13,10 0,31 055 | 219,07 | 4,28 [ 591 [ 14,03 |0,00| 0,42 [ 0,23 [ 0,01
330°C |11,17| 42,43 | 0,00 17,18 0,45 052 | 206,63 | 890 | 6,88 [ 18,24 |0,00| 0,46 | 0,30 | 0,01
335°C | 9,46 | 40,69 | 0,00 21,59 0,62 0,49 | 190,40 [ 14,69 (7,72 [ 23,12 0,00 051 [ 0,31 [ 0,00
340°C | 7,87 | 37,72 | 0,00 26,14 0,81 0,48 | 170,17 [ 21,46 (8,45 [ 28,68 | 0,00 0,55 | 0,29 [ 0,00
345°C | 6,42 | 3391 | 0,00 30,32 1,07 050 | 147,27 | 28,37 (9,03 [ 34,65]0,00 | 0,56 | 0,26 [ 0,00
350°C | 511 | 29,92 | 0,00 33,64 1,40 055 | 124,04 |34,31]9/48 [ 40,84 |0,00| 0,53 | 0,28 [ 0,00
355°C | 4,12 | 26,74 | 0,00 35,71 1,80 0,66 | 104,16 [ 39,30 | 9,84 [ 47,32 /0,00 0,46 | 0,32 [ 0,00
360°C | 3,56 | 25,11 | 0,00 36,47 2,22 0,83 87,52 | 44,87 [10,15[ 53,34 | 0,06 | 0,37 [ 0,33 [ 0,00
365°C | 3,22 | 24,40 | 0,00 36,38 2,62 1,04 72,62 | 52,45 (10,48[ 58,83 | 0,19 | 0,27 | 0,32 | 0,00
370°C | 3,12 | 24,56 | 0,00 35,42 3,02 1,30 59,57 | 61,63 [10,79] 63,87 | 0,38 | 0,15 | 0,28 [ 0,00
375°C | 3,23 | 2553 | 0,00 33,66 3,41 1,59 48,23 | 72,48 11,10] 68,49 [ 0,63] 0,02 | 0,21 | 0,00
Tabela 37. Podsumowanie syntezy 2,6-DMP z mieszaniny fenol, o-krezol, metanol, woda jak 1:0,8:8:1

w obszarze reaktora i wezta technologicznego (* wyniki osiggnigte gdy 0-krezolin>0-krezoloy, ** wyniki
osiagnicte gdy 0-krezolin<o-krezolou)

REAKTOR WEZEL. TECHNOLOGICZNY

Konwersja |Selektywnosé |Selektywnosé | Wydajnosé | Selektywno$¢ [ Wydajnosé ¢

fenolu [%] |2,6-DMP [%] | o-krezol [%] [2,6-DMP [%] |2,6-DMP [%] [ 2,6-DMP [%]
310 °C 47,92 11,16 87,29 7,76 30,95 13,98** 0,73
315 °C 54,14 14,37 84,15 10,55 36,50 18,99** 0,72
320 °C 60,07 18,32 80,22 14,18 43,07 25,54** 0,72
325 °C 65,88 22,95 75,53 18,79 50,27 33,84** 0,72
330 °C 71,15 28,35 70,04 24,64 58,07 44,38** 0,73
335 °C 75,56 34,06 64,19 30,97 66,65 55,78** 0,76
340 °C 79,67 40,13 57,89 37,51 76,55 67,56%* 0,82
345 °C 83,42 46,08 51,53 43,50 87,14 78,35** 0,91
348 °C 85,94 50,05 47,15 47,11 94,88 84,85 1,00
350 °C 86,79 51,36 45,67 48,27 97,49 86,93* 1,04
355 °C 89,35 55,01 41,19 51,23 105,30 92,26* 1,16
360 °C 90,80 56,43 38,85 52,32 108,45 94,24* 1,23
365 °C 91,67 56,45 37,86 52,19 108,78 94,00* 1,27
370 °C 91,94 55,09 38,20 50,82 106,38 91,53* 1,26
375 °C 91,66 52,44 39,77 48,30 101,40 86,99* 1,21

pomiarow do 80% molowa zawartos¢ o-krezolu w stosunku do fenolu powoduje znaczne

ograniczenia przereagowania fenolu, co w konsekwencji rzutuje na wydajnos¢ gtownego

produktu.
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1V.3.2.4 Wydluzenie czasu kontaktu reagentow z katalizatorem dla cyklu syntez z
uzyciem mieszaniny 1:x:8:1

Badania pokazujg, ze uzyskanie w wezle syntezy 2,6-DMP stabilnej cyrkulacji
0-krezolu jest mozliwe przy stosunkowo wysokiej zawartosci o-krezolu w stosunku do fenolu
(powyzej 50%). Poniewaz proces jest cyklem reakcji nastepczych, w ktorych o-krezol stanowi
pierwsza uzyskiwang pochodna, prawdopodobne jest, ze stosunek ten moze zosta¢ obnizony
przez zwigkszenie czasu kontaktu reagentow z katalizatorem. Wydluzenie czasu kontaktu
poprzez np. dwukrotne zmniejszenie przeptywu mieszaniny surowca spowodowatoby zanik
stanu fluidalnego. Innym sposobem na wydtuzenie czasu kontaktu jest zwigkszenie wysokosci
ztoza, co pozwala na zachowanie dobranego wczesniej natezenia przeptywu reagentow i
utrzymanie stanu fluidalnego z przeptywem fazy gazowej z predkoscia zblizong do Unmy.
Ponizej przedstawiono wyniki cyklu syntezy 2,6-DMP
z mieszaniny fenol, o-krezol, metanol, woda 1:x:8:1 na dwukrotnie wigkszym 100 g ztozu
TZC-3/1. W tabeli 38 zawarto wielko$ci strumieni poszczegolnych sktadnikow mieszaniny
surowca wraz z parametrami, na ktére zmiana sktadu wptywa. Ze wzgledu na dwukrotne
zwigkszenie przestrzeni reakcyjnej obcigzenie katalizatora ulegto dwukrotnemu zmniejszeniu
w porownaniu do syntez przeprowadzanych z tych samych mieszanin na 50 g ztozu.

Wyniki cyklu eksperymentéw z surowca 1:x:8:1 na 100 g TZC-3/1 pokazano na
wykresach przedstawiajagcych zmiang strumieni sktadnikow mieszaniny w funkcji
temperatury, tabeli wielkosci strumieni w wybranych temperaturach oraz tabeli
podsumowujacych wydajnosci i selektywnos$ci danej syntezy 2,6-DMP. Dodatkowo wyniki
analiz uzyskane za pomoca analizatora FTIR wzbogacono o0 wyniki analiz
chromatograficznych aromatycznych produktow procesu. Analizy chromatograficzne
przeprowadzono zgodnie z procedura, w ktorej probke gazoéw poreakcyjnych zasysano
z predkoscig 9 1/h na sorbent XAD-7. Trwajagcg 5 minut absorpcje mieszaniny gazowej
rozpoczynano, gdy temperatura zloza osiggata wartosci 315°C, 335°C, 355°C i 375°C
odpowiednio dla 4 cykli pobierania przy kazdej przeprowadzanej syntezie. We wszystkich
przeprowadzonych analizach chromatograficznych oprocz znaczacych ilosci 2,6-DMP,
o-krezolu oraz fenolu, o czasach retencji odpowiednio 9,64 min, 8,87 oraz 7,84, stwierdzono
obecnos¢ 2,4-DMP (czas retencji 10,08 min) oraz 2,4,6-TMP (czas retencji 10,83).
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Tabela 38. Wielkosci dozowanych strumieni podczas syntezy z mieszaniny fenol, o-krezol, metanol woda jak

1:x:8:1na100g TZC-3/1

fenoli, | 43,2 mmol/h | 4,35g/h
o-krezolin | Ommol/h | 0gh | 170 gsurowcaly | od 1,117 (310°C)
metanoli, | 368,5 mmol/h | 11,81 g/h kat./h do 1,308 (380°C)
wodain | 43,2 mmol/h | 0,83 g/h
fenoli, | 44,1 mmol/h | 4,15g/h
o-krezolin | 8.8 mmol/h | 0950/ | o172 gsurowcalg | od 1,139 (310°C)
metanoliy | 351,6 mmol/h | 11,27 g/h kat./h do 1,277 (380°C)
wodain | 44,0 mmol/h | 0,79 g/h
fenoli, | 42,0 mmol/h | 3,95 g/h
o-krezolin | 16,7 mmol/h | 1819/ | o173 ¢surowcalg | od 1,110 (310°C)
metanoli, | 334,8 mmol/h | 10,73 g/h kat./h do 1,243 (380°C)
wodain | 41,9 mmol/h | 0,75 g/h
fenoli, | 41,8 mmol/h | 3,94 g/h
o-krezolin | 209 mmol/h | 226 9/h | (177 gsurowcalg | od 1,116 (310°C)
metanoli, | 333,7 mmol/h | 10,69 g/h kat./h do 1,250 (380°C)
wodain | 41,8 mmol/h | 0,75 g/h
fenoli, | 40,3 mmol/h | 3,80 g/h
o-krezolin | 24.2mmolh | 2,629/ | (175 g surowcaly | od 1,089 (310°C)
metanoli, | 321,5 mmol/h | 10,30 g/h kat./n do 1,219 (380°C)
wodain | 40,3 mmol/h | 0,73 g/h
fenoli, | 39,3 mmol/h | 3,70 g/h
o-krezolin | 27,5mmol/h | 2979/ | 174 g surowealg | od 1,073 (310°C)
metanoli, | 313,5 mmol/h | 10,04 g/h kat./n do 1,202 (380°C)
wodain | 39,3 mmol/h | 0,71 g/h
fenoli, | 38,8 mmol/h | 3,65 g/h
o-krezolin | 38,7 mmol/h | 3350/ | 176 g surowcalg | od 1,069 (310°C)
metanoli, | 309,3 mmol/h | 9,91 g/h kat./n do 1,197 (380°C)
wodai, | 38,7 mmol/h | 0,70 g/h

Cykl syntez rozpoczeto stosujgc surowiec zawierajacy fenol, o-krezol, metanol
i wode w stosunkach molowych 1:0:8:1. Na rysunku 74 przedstawiono zmiany strumieni

produktow rejestrowane podczas tego eksperymentu. W zakresie temperatur 320-350°C
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wystapity pewne utrudnienia zwigzane z stabilizacja temperatury oraz nierdwnym
dozowaniem mieszaniny. Niemniej jednak zarejestrowano charakterystyczne dla przebiegu
procesu maksimum wydajnosci 2,6-DMP. Po zmianach wielko$ci strumienia o-Krezolu
w trakcie procesu wida¢, ze w trakcie syntezy z mieszaniny 1:0:8:1 na 100 g TZC-3/1 nie jest
prawdopodobne osiagnigcie catkowitego zuzycia o-krezolu. Na rysunkach 75-78
przedstawiono chromatogramy uzyskane z absorbcji mieszaniny produktow zebranych
podczas syntezy. Nie stwierdzono w nich obecno$ci anizolu (czas retencji 6,90) ani meta-
I para-krezoli (czasy retencji odpowiednio 9,13 1 9,14) co potwierdza dobrze dobrang metode
analizy FTIR. Na kazdym z tych chromatograméw najwyzszy i charakteryzujacy sie¢
najwigkszym polem powierzchni pik pochodzi od 2,6-DMP, co jest analogiczne do wykresu
74a w ktorym strumien 2,6-DMP osiaga w przedziale temp. 315-380°C najwyzsza warto$c.
Pola powierzchni zarejestrowanych pikow miaty si¢ do siebie tak jak odpowiednie sumy

stezen zebranych w danym przedziale sktadnikdw.
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Rysunek 74. Molowe strumienie produktow procesu syntezy 2,6-DMP prowadzonego z surowca fenol,
o-krezol, metanol, woda w proporcji molowej 1:0:8:1 na 100 g TZC-3/1 w funkcji temperatury procesu
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Rysunek 75. Chromatogram produktu zebranego podczas syntezy z surowca 1:0:8:1 na 100g TZC-3/1 w ciagu
5 min przy zmianie temperatury ztoza od 315 do 320°C
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Rysunek 76. Chromatogram produktu zebranego podczas syntezy z surowca 1:0:8:1 na 100g TZC-3/1 w ciagu
5 min przy zmianie temperatury ztoza od 335 do 340°C
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0031a NR+Sm (Mn, 1x5) 2: SIR of 4 Channels El+
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Rysunek 77. Chromatogram produktu zebranego podczas syntezy z surowca 1:0:8:1 na 100g TZC-3/1 w ciggu
5 min przy zmianie temperatury ztoza od 355 do 360°C
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Rysunek 78. Chromatogram produktu zebranego podczas syntezy z surowca 1:0:8:1 na 100g TZC-3/1 w ciggu
5 min przy zmianie temperatury ztoza od 375 do 380°C
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Tabela 39. Wartosci strumieni produktow procesu syntezy 2,6-DMP z mieszaniny fenol, o-krezol, metanol,
woda jak 1:0:8:1 na 100 g TZC-3/1 w wybranych temperaturach procesu

fenol [ o-krezol | p-krezol[ 2,6-DMP [2,4,6-TMP[2,4-DMP| metanol | cO2 | CO [ metan] etan [propan] etylen [formald.
[mmol/h]

310°C | 514 | 2184 [ 000 [ 1868 0,84 0,31 189,73 [2885] 13,13 [ 28,47 [ 0,00 | 023 [ 0,25 | 0,04
315°C | 369 | 1948 | 000 | 2287 1,02 0,24 167,66 |32,15] 14,87 | 33,90 | 0,00 | 015 | 030 | 002
320°C | 2,61 | 1654 | 000 | 26,36 1,20 0,21 149,07 | 35,04 16,09 | 38,82 | 0,00 [ 009 | 032 | 0,01
325°C | 2,01 | 14,20 | 000 | 29,18 1,39 0,21 130,60 |40,05] 17,13 [ 44,18 | 0,01 | 006 | 037 | 0,00
330°c | 1,93 | 1358 | 000 | 31,14 1,61 0,30 11952 |47,52| 17,69 | 49,27 | 0,09 | 004 | 037 | 0,00
335°C | 197 | 1374 | 000 | 3212 1,82 0,40 107,55 |5558] 17,67 | 53,81 | 019 | 0,03 | 035 | 0,00
340°C | 2,07 | 14,12 | 000 | 32,80 2,03 0,51 9544 |64,06] 1751 [ 5832 | 029 | 0,02 [ 033 | 0,00
345°C | 2,07 | 14,26 | 000 | 32,80 2,27 0,63 81,06 |7354] 17,10 [ 62,94 | 040 | 0,01 [ 030 [ 0,00
350°C | 2,05 | 1435 | 000 | 3246 2,48 0,75 6809 |8196] 16,69 | 66,91 | 049 | 0,00 [ 027 [ 0,00
3550C | 1,86 | 1391 | 000 | 3135 271 0,86 5341 |9024| 1624 | 7064 | 0556 | 0,00 | 0,24 | 0,00
360°C | 1,62 | 1323 | 000 | 29,60 2,95 0,99 39,20 [97,55] 1599 | 7411 [ 061 | 0,00 [ 0,20 [ 0,00
365°C | 1,42 | 1250 | 000 | 2717 3,14 1,12 2829 [102.47] 16,18 [ 7682 | 064 | 0,00 [ 016 [ 0,00
370°C | 1,40 | 1224 | 000 | 2393 3,26 1,28 2076 [105,77] 16,88 | 79,00 [ 0,75 | 0,00 [ 010 [ 0,00
375°C | 162 | 1262 | 000 | 2008 3.27 1,46 19,02 [106,23] 18,18 [ 80,10 | 0,94 | 0,00 | 0,03 | 0,00

Tabela 40. Podsumowanie syntezy 2,6-DMP z mieszaniny fenol, o-krezol, metanol, woda jak 1:0:8:1 na 100 g
TZC-3/1 w obszarze reaktora i wezta technologicznego (** wyniki osiagnigte gdy 0-krezolin<o-krezolou)

REAKTOR WEZEL TECHNOLOGICZNY

Konwersja | Selektywnos¢ [Selektywnosé | Wydajno$¢ | Selektywnosé | Wydajnosé ¢

fenolu [%] [2,6-DMP [%] | o-krezol [%] [2,6-DMP [%] [2,6-DMP [%]| 2,6-DMP [%]
310°C 88,86 44,83 52,42 40,44 44,83 40,447** 0,00
315°C 92,02 52,45 44,67 49,51 52,45 49,51** 0,00
320°C 94,36 59,49 37,34 57,05 59,49 57,05** 0,00
325°C 95,64 65,01 31,43 63,16 65,01 63,16** 0,00
330°C 95,82 66,78 29,13 67,40 66,78 67,40** 0,00
335°C 95,73 66,80 28,59 69,52 66,80 69,52** 0,00
340°C 95,52 66,31 28,54 70,99 66,31 70,99** 0,00
345°C 95,52 65,65 28,54 71,00 65,65 71,00** 0,00
350°C 95,56 64,87 28,67 70,26 64,87 70,26** 0,00
355°C 95,97 64,19 28,49 67,86 64,19 67,86™* 0,00
360°C 96,49 63,31 28,28 64,08 63,31 64,08** 0,00
365°C 96,93 61,86 28,45 58,82 61,86 58,82** 0,00
370°C 96,97 58,79 30,05 51,80 58,79 51,80** 0,00
375°C 96,50 53,65 33,72 43,47 53,65 43,47** 0,00

Porownujac synteze z mieszaniny fenol, metanol, woda jak 1:8:1 na 50 i 100 g TZC-3/1
(Tabela 19, Tabela 40) wida¢, ze zwigkszenie czasu przebywania reagentow na katalizatorze
zwiekszylo maksymalng wydajnos¢ 2,6-DMP z 60,62 na 71,00%, przy czym maksimum to
zostalo osiggnigte w temp 345°C a wigc o 15°C nizszej niz dla syntezy na 50 g TZC-3/1.

Na kolejnych rysunkach (Rysunek 79 i 84) i tabelach (Tabela 41 i 43) zawarto w formie
syntetycznej wyniki syntezy przeprowadzonych przy 20% i 40% zawartosci o-krezolu
w stosunku do fenolu z uzyciem ztoza TZC-3/1 o masie 100 g. W obydwu syntezach nie
uzyskano stanu  stabilnosci  wielko$ci  strumienia  o-krezolu  wprowadzanego

I wyprowadzanego z reaktora.
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Rysunek 79. Molowe strumienie produktow procesu syntezy 2,6-DMP prowadzonego z surowca fenol,
o0-krezol metanol, woda w proporcji molowej 1:0,2:8:1 na 100 g TZC-3/1 w funkcji temperatury procesu
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Tabela 41. Wielkosci strumieni produktow procesu syntezy 2,6-DMP z mieszaniny fenol, o-krezol, metanol,
woda 1:0,2:8:1 na 100 g TZC-3/1 w wybranych temperaturach procesu

fenol |0-krezo|| p-krezol | 2,6-DMP |2,4,6-TMP| 2,4-DMP| metanol | CO2 | CO | metan | etan | propan| etylen | formald.
[mmol/h]
310°C | 3,63 | 2390 | 0,00 23,54 0,96 0,24 164,56 | 21,64 | 13,13 | 30,87 [ 0,00 0,23 | 0,26 0,00
315°C | 255 | 20,71 | 0,00 28,30 1,13 0,19 145,02 | 24,79 | 14,78 | 36,15 [ 0,00 0,19 | 0,35 0,00
320°C | 2,28 | 19,03 | 0,00 31,61 1,34 0,25 135,00 | 28,70 | 15,78 | 40,46 [ 0,00 0,14 | 0,35 0,00
325°C | 2,44 | 19,02 | 0,00 33,42 1,50 0,31 122,37 [ 32,01 16,29 | 4415 [ 0,03| 0,11 | 0,34 0,00
330°C | 2,36 | 18,39 | 0,00 35,02 1,68 0,38 107,70 | 36,04 [ 16,58 | 47,97 [ 0,07 | 0,09 | 0,33 0,00
335°C | 226 | 17,71 | 0,00 36,40 1,87 0,46 91,99 [4031 (16,68 | 51,75 [0,12| 0,08 | 0,31 0,00
340°C | 199 | 16,48 | 0,00 37,48 2,07 0,54 75,51 | 46,00 [ 16,66 | 55,75 [ 0,19 | 0,06 | 0,30 0,00
345°C | 1,67 | 1513 | 0,00 38,19 2,26 0,62 59,56 51,83 16,51 | 59,48 | 0,27 | 0,04 | 0,29 0,00
350°C | 1,16 | 13,12 | 0,00 38,58 2,48 0,69 44,13 |[59,72 | 16,23 | 63,30 | 0,38 | 0,02 | 0,27 0,00
355°C | 0,60 | 10,98 | 0,00 38,36 2,78 0,80 31,15 |69,88 1578 | 67,41 [ 051 | 0,00 | 0,24 0,00
360°C | 0,40 | 10,61 | 0,00 37,23 3,14 0,96 2343 |78,06 (1536 | 71,32 | 0,61 | 0,00 | 0,15 0,00
365°C | 0,40 | 11,57 | 0,00 34,82 3,44 1,18 15,55 | 82,48 | 1544 | 75,50 | 0,67 | 0,00 | 0,08 0,00
370°C | 058 | 12,73 | 0,00 31,06 3,51 1,39 10,26 | 85,09 | 16,17 [ 78,92 | 0,73 | 0,00 | 0,05 0,00
375°C | 0,89 | 14,05 | 0,00 26,49 3,39 1,59 726 86,20 17,31 | 81,57 | 0,79| 0,00 | 0,04 0,00
380°C | 1,37 | 15,65 | 0,00 20,72 311 1,79 588 |86,21)|1891 | 83,87 | 085]| 000 | 0,04 0,00

Tabela 42. Podsumowanie syntezy 2,6-DMP z mieszaniny fenol, o-krezol, metanol, woda 1:0,2:8:1 w obszarze
reaktora i wezta technologicznego (** wyniki osiagnigte gdy 0-krezolin<o-krezoloy)

REAKTOR WEZEX. TECHNOLOGICZNY

Konwersja | Selektywnos$¢ | Selektywnos$¢é | Wydajnos¢ | Selektywnos$¢ | Wydajnosé ¢

fenolu [%] | 2,6-DMP [%] | o-krezol [%] [2,6-DMP [%] |2,6-DMP [%] | 2,6-DMP [%]
310°C 91,75 48,40 49,14 44,58 59,09 53,49** 0,37
315°C 94,21 56,22 41,15 53,60 56,22 64,31** 0,42
320°C 94,83 60,52 36,44 59,87 60,52 71,84** 0,46
325°C 94,46 61,61 35,05 63,29 61,61 75,95** 0,46
330°C 94,63 63,13 33,15 66,33 63,13 79,60** 0,48
335°C 94,87 64,49 31,38 68,93 64,49 82,72** 0,50
340°C 95,48 66,24 29,14 70,98 66,24 85,18** 0,53
345°C 96,21 67,96 26,92 72,33 67,96 86,80** 0,58
350°C 97,37 70,30 23,91 73,06 70,30 87,68** 0,67
355°C | 98,64 72,48 20,75 72,64 72,48 87,17** | 0,80
360°C 99,10 71,67 20,43 70,50 71,67 84,60** 0,83
365°C 99,09 68,26 22,68 65,95 68,26 79,14** 0,76
370°C 98,69 63,80 26,14 58,83 63,80 70,59** 0,69
375°C 97,97 58,20 30,87 50,16 58,20 60,20** 0,63

Zebrane podczas syntezy z surowca 1:0,2:8:1 1 0:4:8:1 probki na potrzeby analizy
chromatograficznej (Rysunek 80-83, 85-88) potwierdzaja brak obecnosci anizolu oraz m-
I p- krezolu). Porownujac syntezy z mieszaniny zawierajacej o-krezol w ilosci 40%mol. fenolu
na 50 i 100 g TZC-3/1 stwierdza sig¢, ze stan osiggnig¢cie stabilizacji strumienia
0-krezolu dla procesu prowadzonego przy dluzszym czasie kontaktu jest blizej, bowiem

maksymalna warto$¢ ¢ jest wyzsza.
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Synteza 2,6-dimetylofenolu we fluidalnym ztozu katalizatora zelazowo-chromowego

0211a NR+Sm (Mn, 1x5) 2: SIR of 4 Channels El+
9.64 TIC
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Rysunek 80. Chromatogram produktu zebranego podczas syntezy z surowca 1:0,2:8:1 na 100g TZC-3/1 w
ciggu 5 min przy zmianie temperatury ztoza od 315 do 320°C

0221a NR+Sm (Mn, 1x5) 2: SIR of 4 Channels El+
9.64 TIC
100+ 2.82e7
% -
8.88
0 MLL Time
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Rysunek 81. Chromatogram produktu zebranego podczas syntezy z surowca 1:0,2:8:1 na 100g TZC-3/1 w
ciggu 5 min przy zmianie temperatury ztoza od 335 do 340°C
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Synteza 2,6-dimetylofenolu we fluidalnym ztozu katalizatora zelazowo-chromowego

0231a NR+Sm (Mn, 1x5) 2: SIR of 4 Channels El+
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Rysunek 82. Chromatogram produktu zebranego podczas syntezy z surowca 1:0,2:8:1 na 100g TZC-3/1
W ciggu 5 min przy zmianie temperatury ztoza od 355 do 360°C

0241a NR+Sm (Mn, 1x5) 2: SIR of 4 Channels El+
9.64 TIC
100 2.62e7
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Rysunek 83. Chromatogram produktu zebranego podczas syntezy z surowca 1:0,2:8:1 na 100g TZC-3/1
w ciagu 5 min przy zmianie temperatury ztoza od 375 do 380°C
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Synteza 2,6-dimetylofenolu we fluidalnym ztozu katalizatora zelazowo-chromowego
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Rysunek 84. Molowe strumienie produktow procesu syntezy 2,6-DMP prowadzonego z surowca fenol,
o0-krezol metanol, woda w proporcji molowej 1:0,4:8:1 na 100 g TZC-3/1 w funkcji temperatury procesu
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Synteza 2,6-dimetylofenolu we fluidalnym ztozu katalizatora zelazowo-chromowego

Tabela 43. Wielkosci strumieni produktow procesu syntezy 2,6-DMP z mieszaniny fenol, o-krezol, metanol,
woda jak 1:0,4:8:1 na 100 g TZC-3/1 w wybranych temperaturach procesu

fenol Jo-krezolp-krezol[ 2,6-DMP]2,4,6-TMP[2,4-DMP|metanol] CO2 | CO | metan| etan [ propan [ etylen [formald.
[mmol/h
310°C [11,91| 33,75 [ 0,00 16,24 0,74 0,42 207,86 | 3,97 [9,52| 17,07 | 0,00 [ 0,32 0,21 0,02
315°C | 8,80 | 31,70 [ 0,00 20,39 0,84 0,38 190,57 | 10,95 (10,86| 21,97 | 0,00 [ 0,29 0,24 0,01
320°C | 7,12 | 29,36 [ 0,00 24,57 0,94 0,37 171,90 | 16,93 (12,00] 27,80 | 0,00 [ 0,24 0,24 0,01
325°C | 5,95 | 26,89 [ 0,00 28,06 1,10 0,39 153,09 | 23,18 {12,72| 33,87 | 0,00 | 0,19 0,24 0,00
330°C | 5,07 | 24,47 | 0,00 30,68 1,31 0,45 135,05 | 29,78 (13,11 40,06 | 0,00 [ 0,14 0,24 0,00
335°C | 4,38 | 22,37 [ 0,00 32,48 1,55 0,53 117,54 | 37,36 (13,23| 46,19 | 0,03 [ 0,10 0,27 0,00
340°C | 3,84 | 20,80 [ 0,00 33,61 1,83 0,63 100,68 | 45,90 (13,19| 51,97 | 0,22 [ 0,07 0,31 0,00
345°C | 3,43 | 19,84 [ 0,00 34,12 2,12 0,72 85,41 | 54,96 |13,17| 57,26 | 0,50 | 0,04 0,34 0,00
350°C | 3,17 | 19,41 | 0,00 33,85 2,39 0,83 73,03 | 64,16 |13,29| 62,03 | 0,80 | 0,02 0,36 0,00
355°C | 3,10 | 19,38 | 0,00 32,68 2,60 0,95 63,73 | 72,25|13,60| 66,01 | 1,02 | 0,01 0,36 0,00
360°C | 3,12 | 19,77 | 0,00 31,08 2,76 1,12 53,19 | 78,72 13,93| 69,63 | 1,11 | 0,00 0,32 0,00
365°C | 2,97 | 20,25 [ 0,00 29,54 2,89 1,33 41,02 | 85,13 14,42| 73,04 | 1,16 | 0,00 0,27 0,00
370°C | 2,93 | 20,57 [ 0,00 27,53 2,96 1,52 32,49 191,88 |15,30| 76,01 | 1,18 | 0,00 0,22 0,00
375°C | 2,96 | 20,82 | 0,00 25,10 2,95 1,71 26,61 |98,74|16,47| 7851 | 1,17 | 0,00 0,17 0,00
380°C | 3,11 | 20,98 | 0,00 21,90 2,86 1,91 23,55 |106,61|18,16| 80,77 | 1,13 | 0,00 0,12 0,00

Tabela 44. Podsumowanie syntezy 2,6-DMP z mieszaniny fenol, o-krezol, metanol, woda jak 1:0,4:8:1 na
100 g ztozu TZC-3/1 (** wyniki osiagnigte gdy 0-krezolin<o-krezoloyr)

REAKTOR WEZEL. TECHNOLOGICZNY

Konwersja | Selektywnos¢ | Selektywnos¢ | Wydajnos¢ | Selektywno$¢ | Wydajnosé ¢

fenolu [%] |2,6-DMP [%] | o-krezol [%] |2,6-DMP [%] | 2,6-DMP [%] | 2,6-DMP [%]
310 °C 71,65 31,75 65,98 27,62 47,28 38,67** 0,50
315 °C 79,06 38,26 59,46 34,68 55,86 48,551** 0,53
320 °C 83,04 44,47 53,15 41,78 63,91 58,49** 0,57
325°C 85,83 49,71 47,64 47,72 70,77 66,80** 0,62
330 °C 87,94 53,91 43,01 52,17 76,49 73,04** 0,69
335°C 89,57 57,05 39,29 55,24 80,94 77,33** 0,75
340 °C 90,86 59,11 36,58 57,17 83,90 80,03** 0,81
345 °C 91,84 60,07 34,93 58,03 85,30 81,24** 0,85
350 °C 92,45 59,93 34,37 57,56 85,30 80,58** 0,87
355°C 92,61 58,77 34,84 55,58 84,21 77,81* 0,87
360 °C 92,56 56,80 36,12 52,86 81,96 74,01** 0,85
365 °C 92,92 54,69 37,49 50,24 79,38 70,34** 0,83
370 °C 93,03 52,35 39,13 46,81 76,94 65,54** 0,82
375 °C 92,94 49,63 41,16 42,69 74,31 59,77** 0,81

Na rysunku 89 przedstawiono zmiany strumieni produktéw podczas syntezy 2,6-DMP
z mieszaniny surowca zawierajacego 50% mol. o-krezolu w stosunku do fenolu. Maksimum
wielkos$ci strumienia 2,6-DMP osiggnigto w 350°C a wigc w temp o 10°C nizszej niz
w analogicznej syntezie na 50 g TZC-3/1. Na rysunku tym czerwone linie obrazujagce zmiany
strumieni 0-krezoluout i 0-krezoluin przecinajg si¢ w dwoch punktach, co 0znacza osiggniecie
stabilnego stanu cyrkulacji o-krezolu przy dwoch roéznych parametrach procesowych.
Najwieksza, réwng 87,12% wydajnos¢ 2,6-DMP w obszarze wezla syntezy zanotowano w

346°C, przy konwersji fenolu rownej 91,97% (Tabela 46).
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Synteza 2,6-dimetylofenolu we fluidalnym ztozu katalizatora zelazowo-chromowego

0411a NR+Sm (Mn, 1x5) 2: SIR of 4 Channels El+
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Rysunek 85. Chromatogram produktu zebranego podczas syntezy z surowca 1:0,4:8:1 na 100g TZC-3/1
w ciggu 5 min przy zmianie temperatury ztoza od 315 do 320°C

0421a NR+Sm (Mn, 1x5) 2: SIR of 4 Channels El+
9.64 TIC
100+ 1.88e7
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Rysunek 86. Chromatogram produktu zebranego podczas syntezy z surowca 1:0,4:8:1 na 100g TZC-3/1
w ciagu 5 min przy zmianie temperatury ztoza od 355 do 360°C
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Synteza 2,6-dimetylofenolu we fluidalnym ztozu katalizatora zelazowo-chromowego

0431a NR+Sm (Mn, 1x5) 2: SIR of 4 Channels El+
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Rysunek 87. Chromatogram produktu zebranego podczas syntezy z surowca 1:0,4:8:1 na 100g TZC-3/1
W ciggu 5 min przy zmianie temperatury ztoza od 355 do 360°C

0441a NR+Sm (Mn, 1x5) 2: SIR of 4 Channels El+
9.63 TIC
100+ 2.48e7
%]
8.87
7.85
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T Time
3.23 5.23 7.23 9.23 11.23 13.23 15.23 17.23 19.23

Rysunek 88. Chromatogram produktu zebranego podczas syntezy z surowca 1:0,4:8:1 na 100g TZC-3/1
w ciagu 5 min przy zmianie temperatury ztoza od 375 do 380°C
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Synteza 2,6-dimetylofenolu we fluidalnym ztozu katalizatora zelazowo-chromowego
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Rysunek 89. Molowe strumienie produktow procesu syntezy 2,6-DMP prowadzonego z surowca fenol,
o0-krezol metanol, woda w proporcji molowej 1:0,5:8:1 na 100 g TZC-3/1 w funkcji temperatury procesu
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Synteza 2,6-dimetylofenolu we fluidalnym ztozu katalizatora zelazowo-chromowego

Tabela 45. Wielkosci strumieni produktow procesu syntezy 2,6-DMP z mieszaniny fenol, o-krezol, metanol,
woda jak 1:0,5:8:1 na 100 g TZC-3/1 w wybranych temperaturach procesu

fenol [o-krezol| p-krezol [2,6-DMP2,4,6-TMP|2,4-DMP| metanol| CO2 | CO [ metan] etan [ propan [etylen]|formald.
[mmol/h]
310°C [11,30] 36,16 | 000 [ 1679 | 043 051 [ 20441 [21,74[934[1928[000] 025 [0,20 ] 002
315°C | 1048] 3542 | 000 | 2027 | 054 0,46 | 186,02 [26,56]10,33] 23,71 [0,00] 026 [ 0,23 ] 0,01
320°C | 955 | 3428 | 000 | 2346 | 067 042 | 169,27 [31,15]11,12[ 27,97 [ 0,00] 026 [0.26 | 0,01
325°C | 808 | 3218 | 000 | 2721 [ 086 040 | 149,95 [36,79]11,83] 33,25 [ 0,00] 025 [0.28 [ 0,00
330°C | 59 | 2835 | 000 | 31,22 [ 115 043 | 130,13 [43,45]12,19] 39,58 [ 0,00] 0,22 [ 0,28 [ 0,00
335°C | 488 | 2507 | 000 | 3358 | 147 051 | 112,89 [51,51]12,48] 45,89 [ 0,20] 0,18 [ 0,34 [ 0,00
340°C | 421 [ 2289 | 000 | 3484 | 178 063 | 9360 [6055[12,61]51,82]027] 013 [037 [ 0,00
345°C | 350 | 21,19 | 000 | 3614 | 211 078 | 72,51 [70,10]12,73] 57,55 | 053] 0,08 [ 0,36 [ 0,00
350°C | 2,82 [ 1967 | 000 [ 3691 | 244 095 | 5587 [77,94[12,99] 63,00 [0,84] 0,03 [ 035 [ 0,00
355°C | 259 | 1917 | 000 [ 3592 [ 267 1,07 | 49,94 [81,47[1333[66,63[1,06] 001 [035] 0,00
360°C | 2,82 | 1983 | 000 | 3328 | 285 1,22 | 4805 [83,:82[13,83] 69,57 [1,19] 0,00 [ 033 0,00
365°C | 3,17 [ 20,77 | 000 | 3036 | 294 1,39 | 44,04 [87,12]14.40{ 72,15 [ 1,27] 000 [ 029 | 0,00
370°C | 360 | 2193 | 000 | 2718 [ 295 158 | 3883 [91,00{1501] 7434 [1,29] 000 [ 024 0,00
375°C | 417 [ 2341 000 | 2344 | 290 1,81 | 31,27 [96,19]1577] 76554 [ 1,27] 000 [ 017 | 0,00

Tabela 46. Podsumowanie syntezy 2,6-DMP z mieszaniny fenol, o-krezol, metanol, woda jak 1:0,5:8:1 na 100
g ztozu TZC-3/1 (* wyniki osiggniete gdy 0-krezolin>0-Krezoloy, ** wyniki osiaggniete gdy 0-krezolin<o-

krezolou)
REAKTOR WEZEL TECHNOLOGICZNY
Konwersja [ Selektywnos¢ |Selektywnos¢ | Wydajnos¢ | Selektywnos¢ | Wydajnosé ¢
fenolu [%] |2,6-DMP [%] | o-krezol [%] |2,6-DMP [%] |2,6-DMP [%] | 2,6-DMP [%]
310 °C 72,97 31,16 67,09 26,79 50,90 40,12** 0,58
315°C 74,92 35,76 62,48 32,33 56,65 48,560** 0,59
320 °C 77,16 39,88 58,27 37,42 61,86 56,13** 0,61
325°C 80,66 44,86 53,06 43,40 68,45 65,10** 0,65
330°C 85,73 51,05 46,35 49,79 77,56 74,69** 0,74
335°C 88,32 55,39 41,35 53,55 84,53 80,33** 0,83
340 °C 89,93 57,94 38,06 55,57 88,79 83,36** 0,91
345 °C 91,62 60,01 35,19 57,64 91,90 86,46** 0,99
346 °C 91,97 60,41 34,63 58,08 92,48 87,12 1,00
350 °C 93,26 61,55 32,80 58,87 94,47 88,30* 1,06
355 °C 93,79 61,05 32,58 57,28 94,70 85,92* 1,09
360 °C 93,24 58,20 34,68 53,08 91,73 79,62* 1,05
365 °C 92,42 54,73 37,46 48,42 87,83 72,62* 1,01
366 °C 92,31 54,28 37,83 47,83 87,31 71,75 1,00
370 °C 91,38 50,67 40,88 43,35 83,01 65,03** 0,95
375 °C 90,03 45,46 45,41 37,38 76,46 56,07** 0,89

Analiza chromatograficzna probek otrzymanych podczas zasysania produktow syntezy
z surowca 1:0,5:8:1 (Rysunek 90-93) réwniez potwierdza brak innych nieuwzglgdnionych
w analizie FTIR. Synteza z surowca o stosunkach molowych 1:0,6:8:1 z uzyciem ztoza
0 masie 100g réwniez przynosi 2 stany stacjonarne strumienia cyrkulujacego o-krezolu,

przy czym w poréwnaniu do poprzedniej syntezy w mieszaniny (1:0,5:8:1), stany te znajduja
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Synteza 2,6-dimetylofenolu we fluidalnym ztozu katalizatora zelazowo-chromowego

si¢ temperaturach bardziej odlegtych od temperatury maksimum  strumienia
2,6-DMP w produktach procesu (Rysunek 94).

0511a NR+Sm (Mn, 1x5) 2: SIR of 4 Channels El+
8.88 TIC
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Rysunek 90. Chromatogram produktu zebranego podczas syntezy z surowca 1:0,5:8:1 na 100g TZC-3/1
W ciagu 5 min przy zmianie temperatury ztoza od 315 do 320°C

0521a NR+Sm (Mn, 1x5) 2: SIR of 4 Channels EI+
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Rysunek 91. Chromatogram produktu zebranego podczas syntezy z surowca 1:0,5:8:1 na 100g TZC-3/1
W ciggu 5 min przy zmianie temperatury ztoza od 335 do 340°C
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Synteza 2,6-dimetylofenolu we fluidalnym ztozu katalizatora zelazowo-chromowego

0531a NR+Sm (Mn, 1x5) 2: SIR of 4 Channels El+
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Rysunek 92. Chromatogram produktu zebranego podczas syntezy z surowca 1:0,5:8:1 na 100g TZC-3/1
W ciggu 5 min przy zmianie temperatury ztoza od 355 do 360°C

0541a NR+Sm (Mn, 1x5) 2: SIR of 4 Channels El+
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Rysunek 93. Chromatogram produktu zebranego podczas syntezy z surowca 1:0,5:8:1 na 100g TZC-3/1
W ciagu 5 min przy zmianie temperatury ztoza od 375 do 380°C
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Rysunek 94. Molowe strumienie produktow procesu syntezy 2,6-DMP prowadzonego z surowca fenol,
o0-krezol metanol, woda w proporcji molowej 1:0,6:8:1 na 100 g TZC-3/1 w funkcji temperatury procesu
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Synteza 2,6-dimetylofenolu we fluidalnym ztozu katalizatora zelazowo-chromowego

Tabela 47. Wielkosci strumieni produktéw procesu syntezy 2,6-DMP z mieszaniny fenol, o-krezol, metanol,
woda 1:0,6:8:1 na 100 g TZC-3/1 w wybranych temperaturach procesu

fenol [ o-krezol | p-krezol [ 2,6-DMP[2,4,6-TMP| 2,4-DMP] metanol | cO2| CO [metan] etan[propan]etylen[formald.
[mmol/h]
310°C [ 10,01| 41,63 0,00 16,85 0,44 0,38 191,32 34,421 9,01 |17,28(0,00| 0,29 | 0,24 | 0,02
315°C | 8,19 | 39,21 0,00 20,92 0,56 0,34 174,90 |39,93|10,05|21,71(0,00| 0,28 | 0,24 | 0,01
320°C | 7,00 | 35,99 0,00 25,31 0,72 0,33 157,78 |45,66(10,9126,83]0,00| 0,27 | 0,23 | 0,02
325°C | 6,62 | 33,05 0,00 29,39 0,89 0,32 139,86 |50,46|11,47]31,92(0,00| 0,25 | 0,23 | 0,01
330°C | 5,63 | 29,27 0,00 32,83 1,10 0,33 123,18 |53,77]|11,61|37,01(0,00| 0,22 | 0,23 | 0,01
335°C | 4,51 | 25,37 0,00 35,46 1,40 0,40 103,39 |57,08(11,59/42,84]10,01| 0,18 | 0,24 | 0,00
340°C | 3,63 | 22,46 0,00 37,27 1,72 0,53 81,90 |(62,92(11,68/48,72]10,09| 0,15 | 0,24 | 0,00
345°C | 2,78 | 20,04 0,00 39,12 2,07 0,70 58,41 |[72,31(11,80/55,01|0,22| 0,11 | 0,20 | 0,00
350°C | 2,04 | 18,20 0,00 40,60 2,39 0,87 38,97 |(82,45(11,97|60,58|0,37| 0,07 | 0,16 | 0,00
355°C | 1,40 | 16,89 0,00 41,20 2,70 1,04 25,73 [92,09(12,33|65,39|0,54| 0,04 | 0,13 | 0,00
360°C | 1,30 | 16,78 0,00 39,35 2,92 1,17 23,27 [97,23[13,00/68,67]0,67| 0,01 | 0,14 | 0,00
365°C | 1,67 | 17,75 0,00 35,90 3,03 1,31 24,28 |98,75(13,74|70,93|0,75| 0,00 | 0,14 | 0,00
370°C | 2,55 | 19,90 0,00 30,58 3,02 1,47 30,11 |96,63(14,65|72,12]0,77| 0,00 | 0,24 | 0,01
375°C | 4,03 | 23,44 0,00 23,06 2,88 1,64 41,13 [90,26]15,73[72,10|0,72| 0,00 | 0,14 | 0,01

Tabela 48. Podsumowanie syntezy 2,6-DMP z mieszaniny fenol, o-krezol, metanol, woda 1:0,6:8:1 na 100 g
ztozu TZC-3/1 (* wyniki osiggniete gdy 0-krezolin>0-krezoloy, ** wyniki osiggniete gdy 0-krezolin<o-krezolou)

REAKTOR WEZEL. TECHNOLOGICZNY

Konwersja [Selektywnos¢ | Selektywnos¢ | Wydajnos¢ | Selektywnosé | Wydajnosé ¢

fenolu [%] |2,6-DMP [%] | o-krezol [%] |2,6-DMP [%] | 2,6-DMP [%] | 2,6-DMP [%)]
310 °C 75,15 28,42 70,21 26,12 48,02 41,81** 0,58
315 °C 79,67 34,28 64,24 32,44 56,80 51,92** 0,62
320 °C 82,63 40,60 57,72 39,25 66,36 62,81** 0,67
325 °C 83,58 46,18 51,93 45,56 74,50 72,93** 0,73
330 °C 86,03 51,67 46,07 50,90 83,46 81,47** 0,83
335 °C 88,80 56,62 40,50 54,98 92,28 87,99** 0,95
337°C 89,72 58,10 38,77 56,15 94,98 89,87 1,00
340 °C 91,00 60,13 36,24 57,78 98,64 92,48* 1,08
345 °C 93,09 63,17 32,35 60,65 103,69 97,07* 1,21
350 °C 94,94 65,41 29,33 62,94 107,20 100,73* 1,33
355 °C 96,52 66,64 27,32 63,87 109,51 102,23* 1,43
360 °C 96,78 65,34 27,86 61,00 109,25 97,63* 1,44
365 °C 95,85 61,91 30,61 55,66 106,24 89,08* 1,36
370 °C 93,67 55,63 36,21 47,41 99,39 75,87* 1,22
375 °C 90,00 45,20 45,96 35,75 85,99 57,21* 1,03
376 °C 89,33 43,23 47,83 33,75 83,22 54,02* 1,00

W stanach stacjonarnych strumienia cyrkulujgcego o-krezolu w temp. 337 i 376°C uzyskuje
si¢ wydajnosci 2,6-DMP odpowiednio 89,87% oraz 54,02%, przy stopniu przereagowania
fenolu na poziomie 89%. Na rys. 95-98 pokazano chromatogramy uzyskane podczas
zasysania gazow poreakcyjnych podczas syntezy oznaczonej skrotem 1:0,5:8:1 na 100 g TZC-
3/1. Nie obserwuje si¢ na nich pikdw o czasie retencji 6,90 oraz 9,13 co s$wiadczy

o braku obecnos$ci anizolu oraz pozostatych meta i para krezoli. Ponadto stosunki pdl
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Synteza 2,6-dimetylofenolu we fluidalnym ztozu katalizatora zelazowo-chromowego

powierzchni najwickszych pikow sa adekwatne do stosunkéw stezen sktadnikow

pochodzacych z analizy w podczerwieni.

0611a NR+Sm (Mn, 1x5) 2: SIR of 4 Channels El+
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Rysunek 95. Chromatogram produktu zebranego podczas syntezy z surowca 1:0,6:8:1 na 100g TZC-3/1
w ciagu 5 min przy zmianie temperatury ztoza od 315 do 320°C

0621a NR+Sm (Mn, 1x5) 2: SIR of 4 Channels El+
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Rysunek 96. Chromatogram produktu zebranego podczas syntezy z surowca 1:0,6:8:1 na 100g TZC-3/1
w ciggu 5 min przy zmianie temperatury ztoza od 335 do 340°C
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0631a NR+Sm (Mn, 1x5) 2: SIR of 4 Channels El+
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Rysunek 97. Chromatogram produktu zebranego podczas syntezy z surowca 1:0,6:8:1 na 100g TZC-3/1
W ciggu 5 min przy zmianie temperatury ztoza od 355 do 360°C

0641a NR+Sm (Mn, 1x5) 2: SIR of 4 Channels El+
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Rysunek 98. Chromatogram produktu zebranego podczas syntezy z surowca 1:0,6:8:1 na 100g TZC-3/1
w ciagu 5 min przy zmianie temperatury ztoza od 375 do 380°C
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Synteza 2,6-dimetylofenolu we fluidalnym ztozu katalizatora zelazowo-chromowego

Pomimo tego, ze wraz z dalszym wzrostem ilosci o-krezolu w surowcu nastgpuje odsunigcie
od punktu, w ktorym uzyskuje si¢ maksimum wielko$ci strumienia 2,6-DMP,
przeprowadzono kolejne dwie syntezy z surowca zawierajgcego o-krezol w stosunku
molowym do fenolu 1:0,7 1 1:0,8. Uzyskane wyniki badan pozwolily stwierdzi¢, ze w obu
syntezach stany stacjonarne cyrkulacji o-krezolu w pracy wezta syntezy 2,6-DMP wystepuja
dwukrotnie, przy czym dla syntezy z surowca 1:0,8:8:1 drugi stan wykracza poza przyjety
zakres temperatury (Rysunek 104). Dla syntezy z roztworu surowca 1:0,7:8:1 osiggnigto jak
dotad najwyzsza 99,50% wydajnos¢ 2,6-DMP we wezle technologicznym (Tabela 50).

Produkty obydwu syntez kontrolowano za pomoca analizy chromatograficznej. Proces
zasysania produktow syntezy z surowca 1:0,7:8:1 zasysano tak jak w poprzednich syntezach
przez 5 minut poczynajac od momentu gdy temperatura ztoza osiggata 315, 335, 355
i 375°C. Z kolei produkty syntezy z mieszaniny 1:0,8:8:1 zasysano do probnikow przez 5
minut gdy temperatura w reaktorze osiagata wartosci 325, 345 i 365°C. Otrzymane
chromatogramy pokazano na rysunkach 100-103 i 105-107. Réwniez w tym przypadku

wykonane analizy chromatograficzne potwierdzity zgodnos¢ jakosciowa z metoda FTIR.
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Rysunek 99. Molowe strumienie produktow procesu syntezy 2,6-DMP prowadzonego z surowca fenol,
o0-krezol metanol, woda w proporcji molowej 1:0,7:8:1 na 100 g TZC-3/1 w funkcji temperatury procesu
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Tabela 49. Wielkosci strumieni produktéw procesu syntezy 2,6-DMP z mieszaniny fenol, o-krezol, metanol,
woda 1:0,7:8:1 na 100 g TZC-3/1 w wybranych temperaturach procesu

fenol [o-krezol[p-krezol|2,6-DMP]2,4,6-TMP|2,4-DMP]metanol] CO2 | CO [metan| etan [ propan [etylen] formald.

[mmol/h
310°C | 10,33 | 41,46 [ 0,00 15,28 0,70 0,40 191,14 | 0,00 | 9,10 | 16,25|0,00| 0,23 | 0,32 0,04
315°C | 7,72 | 40,11 [ 0,00 18,67 0,76 0,27 175,63 | 0,00 |10,56| 20,15|0,00| 0,28 | 0,35 0,02

320°C | 4,99 | 37,29 | 0,00 23,42 0,92 0,19 |158,06( 0,00 {12,40{25,70| 0,00 0,34 [ 0,37 | 0,00
325°C | 3,71 | 34,41 | 0,00 28,60 1,15 0,22 |138,30( 0,00 [14,24/32,23|0,00f 036 [0,37] 0,01
330°C | 3,10 | 31,74 | 0,00 33,38 1,42 031 11697 3,20 [15,55(39,44)|0,03| 031 [0,37] 0,01

335°C | 2,79 | 29,57 | 0,00 36,79 1,68 0,43 99,39 | 9,88 |16,12]46,09(0,12| 0,25 | 0,37 | 0,01
340°C | 2,79 | 27,96 | 0,00 38,79 1,92 0,56 85,93 | 16,87 |15,93] 52,01 0,23| 0,18 | 0,35| 0,01
345°C | 2,97 | 26,87 | 0,00 39,23 2,13 0,68 75,34 | 23,19 |15,21|56,82(0,37| 0,13 | 0,32 | 0,01
350°C | 3,20 | 26,14 | 0,00 38,76 2,32 0,80 66,67 | 28,68 [14,42(60,90 | 0,49 0,08 | 0,28 | 0,00
355°C | 3,44 | 25,80 | 0,00 37,23 2,49 0,92 60,52 | 32,66 [13,60(63,92| 0,61 | 0,04 [ 0,25]| 0,00
360°C | 3,66 | 25,60 [ 0,00 35,37 2,65 1,07 53,62 | 37,03 |13,27(67,48| 0,71 0,01 | 0,22| 0,00
365°C | 3,90 | 25,70 [ 0,00 32,86 2,78 1,24 47,35 | 41,28 113,311 70,14(0,79| 0,00 | 0,20 [ 0,00
370°C | 4,15 | 26,13 | 0,00 29,79 2,86 1,43 42,15 | 45,08 |113,73|72,60(0,85| 0,00 | 0,19 0,00
375°C | 4,43 | 26,99 | 0,00 25,77 2,91 1,65 37,48 | 48,89 |14,70{ 74,80 0,88 | 0,00 | 0,19 | 0,00

Tabela 50. Podsumowanie syntezy 2,6-DMP z mieszaniny fenol, o-krezol, metanol, woda 1:0,7:8:1 na 100 g
ztozu TZC-3/1 (* wyniki osiggniete gdy 0-krezolin>0-krezoloy, ** wyniki osiggniete gdy 0-krezolin<o-krezolou)

REAKTOR WEZEL. TECHNOLOGICZNY

Konwersja | Selektywnos¢ | Selektywno$¢ | Wydajnos¢ | Selektywnos¢ | Wydajnosé ¢

fenolu [%] | 2,6-DMP [%)] | o-krezol [%] |2,6-DMP [%] [2,6-DMP [%] | 2,6-DMP [%]
310 °C 73,72 26,42 71,68 22,88 50,37 38,89** 0,66
315 °C 80,37 31,21 67,06 27,94 57,77 47,49%* 0,69
320 °C 87,29 37,89 60,32 35,07 68,24 59,60** 0,74
325 °C 90,57 44,43 53,45 42,82 77,57 72,78** 0,80
330 °C 92,11 49,93 47,48 49,97 84,83 84,93** 0,87
335 °C 92,89 53,74 43,18 55,08 89,81 93,62** 0,93
340 °C 92,90 56,03 40,39 58,06 92,97 98,69** 0,98
342 °C 92,87 56,49 39,77 58,54 93,72 99,50 1,00
345 °C 92,45 56,93 39,00 58,73 94,73 99,82* 1,02
350 °C 91,86 56,99 38,42 58,03 95,66 98,64* 1,05
355°C 91,25 56,04 38,83 55,74 95,60 94,74* 1,07
360 °C 90,69 54,68 39,57 52,95 95,11 90,01* 1,07
365 °C 90,07 52,51 41,07 49,19 93,67 83,62* 1,07
370 °C 89,43 49,48 43,40 44,60 91,06 75,81* 1,05
375°C 88,72 44,95 47,09 38,57 86,40 65,57* 1,02
377 °C 88,38 42,38 49,25 35,47 83,41 60,29 1,00
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0711a NR+Sm (Mn, 1x5) 2: SIR of 4 Channels El+
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Rysunek 100. Chromatogram produktu zebranego podczas syntezy z surowca 1:0,7:8:1 na 100g TZC-3/1
w ciagu 5 min przy zmianie temperatury ztoza od 315 do 320°C

0721a NR+Sm (Mn, 1x5) 2: SIR of 4 Channels El+
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Rysunek 101. Chromatogram produktu zebranego podczas syntezy z surowca 1:0,7:8:1 na 100g TZC-3/1
W ciggu 5 min przy zmianie temperatury ztoza od 335 do 340°C

Strona 159
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0731a NR+Sm (Mn, 1x5) 2: SIR of 4 Channels El+
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Rysunek 102. Chromatogram produktu zebranego podczas syntezy z surowca 1:0,7:8:1 na 100g TZC-3/1
W ciggu 5 min przy zmianie temperatury ztoza od 355 do 360°C

0741a NR+Sm (Mn, 1x5) 2: SIR of 4 Channels El+
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Rysunek 103. Chromatogram produktu zebranego podczas syntezy z surowca 1:0,7:8:1 na 100g TZC-3/1
w ciagu 5 min przy zmianie temperatury ztoza od 375 do 380°C

Strona 160



Synteza 2,6-dimetylofenolu we fluidalnym ztozu katalizatora zelazowo-chromowego
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Rysunek 104. Molowe strumienie produktow procesu syntezy 2,6-DMP prowadzonego z surowca fenol,
o0-krezol metanol, woda w proporcji molowej 1:0,8:8:1 na 100 g TZC-3/1 w funkcji temperatury procesu
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Tabela 51. Wielkosci strumieni produktéw procesu syntezy 2,6-DMP z mieszaniny fenol, o-krezol, metanol,
woda jak 1:0,8:8:1 na 100 g TZC-3/1 w wybranych temperaturach procesu

fenol |o-krezo|| p—krezol| 2,6-DMP |2,4,6-TM P| 2,4-DM P|metano|| CO2

CO | metan] etan [propan] etylen[formald. |

mmol/h
310°C | 7,15 | 44,10 0,00 18,06 0,44 0,30 |[176,78]22,15|10,20| 19,08 | 0,00 | 0,33 | 0,31 0,03
315°C | 555 | 41,18 0,00 22,66 0,55 0,24 [159,89|28,18 |11,73| 23,98 | 0,00 | 0,34 | 0,29 0,02
320°C | 4,24 | 38,17 0,00 27,47 0,67 0,19 |[140,81|32,42|13,04|28,72|0,00| 0,31 | 0,33 0,01
325°C | 3,13 | 34,50 0,00 32,09 0,85 0,20 |[122,40]| 34,53 | 14,14| 33,70 | 0,00 | 0,26 | 0,38 0,00
330°C | 2,35 | 31,00 0,00 36,29 1,06 0,24 102,69 | 36,60 | 15,13 38,86 | 0,00 | 0,21 | 0,43 0,00
335°C | 1,70 | 27,50 0,00 39,86 1,30 0,32 86,45 | 39,85 15,65 43,44 | 0,00 | 0,19 | 0,43 0,00
340°C | 1,35 | 24,85 0,00 42,59 1,54 0,43 71,79 | 43,57 | 15,87 | 47,74 | 0,00 | 0,19 | 0,40 0,00
345°C | 1,09 | 22,79 0,00 44,82 1,78 0,56 58,03 | 47,41 15,80 51,94 | 0,01 | 0,21 | 0,36 0,00
350°C | 0,91 | 21,56 0,00 46,56 2,01 0,69 44,20 | 54,13 | 15,27 55,69 | 0,10 | 0,21 | 0,28 0,00
355°C | 0,80 | 20,93 0,00 47,39 2,23 0,83 34,24 [ 61,31 |14,88]|5897|0,20| 0,19 | 0,22 0,00
360°C | 0,76 | 20,69 0,00 47,59 2,46 0,98 25,88 | 69,58 | 14,54 62,32 | 0,33 | 0,16 | 0,16 0,00
365°C | 0,97 | 20,97 0,00 46,14 2,62 1,14 21,17 | 75,87 | 14,65 65,56 | 0,44 | 0,12 | 0,12 0,00
370°C | 1,31 | 21,64 | 0,00 43,77 2,74 1,29 18,95 | 81,10 | 14,94 | 68,48 | 0,53 | 0,08 | 0,10 0,00
375°C | 1,85 | 22,81 0,00 40,00 2,84 1,46 18,84 | 86,14 | 15,48 | 71,59 | 0,62 [ 0,04 | 0,08 0,00
380°C | 2,58 | 24,45 0,00 34,93 2,90 1,65 21,48 | 90,16 [ 16,30| 74,63 | 0,71 | 0,00 | 0,07 0,00

Tabela 52. Podsumowanie syntezy 2,6-DMP z mieszaniny fenol, o-krezol, metanol, woda jak 1:0,8:8:1 na
100 g ztozu TZC-3/1 (* wyniki osiagnicte gdy 0-krezolin>0-krezolou, ** wyniki osiggnigte gdy 0-krezoli,<o-

krezolou)
REAKTOR WEZEL. TECHNOLOGICZNY
Konwersja |Selektywno$¢ |Selektywnos¢ | Wydajnos¢ | Selektywnos¢ |  Wydajno$é ¢
fenolu [%] [2,6-DMP [%] | o-krezol [%] |2,6-DMP [%] | 2,6-DMP [%] | 2,6-DMP [%]
310 °C 81,56 28,71 70,11 25,88 56,56 46,54** 0,70
315°C 85,70 35,07 63,72 32,48 67,36 58,41** 0,75
320 °C 89,06 41,31 57,39 39,37 77,34 70,81** 0,81
325°C 91,92 47,44 51,01 45,98 87,55 82,70** 0,90
330 °C 93,93 52,91 45,19 52,01 96,50 93,54 1,00
335°C 95,63 57,78 39,87 57,12 104,90 102,73* 1,13
340 °C 96,53 61,36 35,81 61,03 110,82 109,76* 1,25
345 °C 97,19 64,08 32,58 64,22 115,04 115,51* 1,36
350 °C 97,66 65,74 30,44 66,72 116,86 120,00* 1,44
355°C 97,93 66,40 29,32 67,92 117,32 122,14* 1,48
360 °C 98,03 66,37 28,85 68,20 116,84 122,66* 1,50
365 °C 97,49 65,11 29,60 66,12 115,67 118,91* 1,48
370 °C 96,62 63,04 31,16 62,72 113,82 112,80* 1,43
375 °C 95,23 59,61 33,98 57,33 110,71 103,10* 1,36
380 °C 93,36 54,64 38,25 50,06 106,02 90,03* 1,27

Strona 162



Synteza 2,6-dimetylofenolu we fluidalnym ztozu katalizatora zelazowo-chromowego
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Rysunek 105. Chromatogram produktu zebranego podczas syntezy z surowca 1:0,8:8:1 na 100g TZC-3/1
w ciagu 5 min przy zmianie temperatury ztoza od 325 do 330°C
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Rysunek 106. Chromatogram produktu zebranego podczas syntezy z surowca 1:0,8:8:1 na 100g TZC-3/1
w ciggu 5 min przy zmianie temperatury ztoza od 345 do 350°C

Strona 163



Synteza 2,6-dimetylofenolu we fluidalnym ztozu katalizatora zelazowo-chromowego
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Rysunek 107. Chromatogram produktu zebranego podczas syntezy z surowca 1:0,8:8:1 na 100g TZC-3/1
w ciggu 5 min przy zmianie temperatury ztoza od 365 do 370°C
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1VV.3.2.5 Dyskusja wynikow przeprowadzonej serii syntez 2,6-DMP z mieszaniny fenol,

o-krezol, metanol, woda

Seria syntez 2,6-DMP przeprowadzonych przy zmiennym udziale o-krezolu wykazata,
na podsytawie wyliczonego wspoétczynnika fi, ze wezet z recyklem tego produktu, znajduje
si¢ zarbwno w stanach nieustaonych, jak 1 w stanach ustalonych, z punktu widzenia
akumulacji o-krezolu.

Aby doktadnie przeanalizowa¢ warunki syntezy przeprowadzono dwuwymiarowg
aproksymacje wynikéw uzyskanych zmienng iloscig 0-krezolu w surowcu. Uzyskane dane
przedstawiono w postaci wykreséw - ,,map operacyjnych”, przyktadowo zawierajacych
wartos$ci wspotczynnika fi od temperatury i udziatu o-krezolu w mieszaninie doprowadzanej
do reaktora. Taki sposob przedstawienia eksperymentow pozwala przewidzie¢ jak bedzie
zachowywal si¢ uktad syntezy 2,6-DMP przy zmianie wybranych parametrow prowadzenia
procesu, do ktorych odnosza si¢ mapy. W szczegdlnosci istotna okazata si¢ mozliwosé
wyodrebnienia linii operacyjnych pracy wezla syntezy, jako zbioréw jego stanow
stacjonarnych.

W eksperymentach, w ktorych wykorzystano surowiec ze stosunkiem sktadnikow
1:x:5:1 nie uzyskano rownosci strumieni o0-krezolu na wejsciu i na wyjscio z reaktora.
Oznacza to brak stanow stacjonarnych w wezle syntezy 2,6-DMP. Z tego powodu ponizej
przedstawiono mapy operacyjne wytwarzania 2,6-DMP tylko dla eksperymentow
z mieszaniny fenol, o-krezol, metanol, woda jak 1:x:8:1 na 50g i 100 g TZC-3/1.

Na pierwszej mapie dotyczacej serii syntez prowadzonych z uzyciem 50 g TZC-3/1
(Rysunek 108) pokazano zaleznos$¢ wspotczynnika @ (o0-krezolin/o-krezolowt) W funkcji
temperatury ztoza oraz molowego stosunku 0-krezolin/fenolin. Wyrdzniona na rysunku
kolorem czerwonym izolinia wartosci ® = 1 charakteryzuje stany ustalone pracy wezta
syntezy 2,6-DMP. Lini¢ t¢, charakteryzujacg stalg ilos¢ cyrkulujacego w uktadzie o-krezolu,
nazwano linig operacyjng wezta syntezy 2,6-DMP z cyrkulacja o-krezolu. Stabilna praca
wezta technologicznego syntezy 2,6-DMP z obiegiem o-krezolu jest zatem mozliwa
w zakresie temperatur 350-380°C, przy stosunku molowym o-krezolin/fenolin. nie mniejszym
od ok. 0,48. Pozostate punkty na mapie (poza liniag operacyjng) charakteryzuja stany
niestacjonarne pracy wezta syntezy 2,6-DMP z obiegiem o-krezolu, ale nalezy podkresli¢ ze
uktad jest stateczny. Jesli uktad znajdzie si¢ np. w stanie niestacjonarnym obszaru A (Rysunek
8), w ktorym @ > 1 (0-krezolin/o-krezoloyt > 1) to w trakcie trwania procesu ilo$¢ o-krezolu w
reaktorze bedzie ciagle spada¢, az uktad osiggnie stan rownowagi. Podobnie, jesli uktad

znajdzie si¢ w obszarze B (® < 1 => o-krezolin/o-krezolost < 1), to wraz
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z uptywem czasu ilo$¢ 0-krezolu na wylocie z reaktora bedzie stale rosnaé, az do uzyskania
warto$ci @ = 1, co gwarantuje stateczno$¢ pracy wezla.

o-krezolip /o-krezolyt
06 I I I I

0.58
0.56+
0.54+
0.524

0.5
0.48

o-krezolip/ fenol i,

0.46-
0.44+
0.42+

0,4 T T T T T T T T T
300 310 320 330 340 350 360 370 380

Temperatura ztoza, °C

Rysunek 108. Mapa zalezno$ci wspotczynnika @ (0-krezolin/o-krezoloy) w funkcji stosunku
o-krezolin/fenolin oraz temperatury procesu syntezy 2,6-DMP z mieszaniny fenol, o-krezol, metanol, woda
o0 stosunkach molowych 1:x:8:1 dla procesu prowadzonego na 50g katalizatora TZC-3/1

W kolejnym kroku znaleziono parametry stabilnej pracy wezta gwarantujgce uzyskanie
najwiekszej wydajnosci produktu docelowego. Wykreslono zalezno§¢ wydajnosci 2,6-DMP
we wezle technologicznym w  funkcji  temperatury zloza oraz  stosunku
o-krezolin/fenolin  (Rysunek 109). Na wykres naniesiono wyznaczong wczesniej linie
operacyjng (izolini¢ wartosci @ = 1), charakteryzujaca stany ustalone pracy wezta syntezy
oraz zaznaczono na tym rysunku kolorem niebieskim lini¢ maksimum wydajnosci 2,6-DMP.
Linie te przecinaja si¢ w punkcie wyznaczajagcym maksimum wydajnosci 2,6-DMP przy
stabilnej wielkos$ci strumienia cyrkulujgcego o-krezolu. W stanie stacjonarnym cyrkulacji
0-krezolu, najwigkszg oK. 84% wydajno$¢ 2,6-DMP mozna osiggna¢ w temperaturze 358°C i
stosunku o-krezolin/fenolin rownym 0,51.

Innym sposobem znalezienia najkorzystniejszych warunkéw prowadzenia procesu
syntezy 2,6-DMP moze by¢ maksymalne wykorzystanie fenolu. Sugerujac si¢ takim
rozwigzaniem wykreslono zalezno$¢ pomiedzy konwersjg fenolu, a temperaturg ztoza

i stosunkiem o-krezolin/fenolin (Rysunek 110). Przecigcie krzywych obrazujgcych stan
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réwnowagi wezla (O = 1) i maksymalnego wykorzystania fenolu (zielona linia) wyznacza

temperatur¢ 372°C i 49% udziat 0-krezoluin w stosunku do zawartos$ci fenoluin [142].

Wydajnos¢ 2,6-DMP we wezle technologicznym

Temperatura zloza, °C

Rysunek 109. Mapa wydajnosci 2,6-DMP we wezle technologicznym w funkcji stosunku 0-krezolin/fenoli, oraz
temperatury procesu syntezy 2,6-DMP z mieszaniny fenol, o-krezol, metanol, woda w stosunku molowym
1:x:8:1 na50 g TZC-3/1
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Konwersja fenolu, %

0.4
300 310 320 330 340 350 360 370 380

Temperatura ztoza, °C

Rysunek 110. Mapa zaleznosci stopnia przereagowania fenolu w funkcji stosunku o-krezolin/fenoli, oraz
temperatury procesu syntezy 2,6-DMP z mieszaniny fenol, o-krezol, metanol, woda w stosunku molowym
1:x:8:1na50g TZC-3/1

W procesie syntezy 2,6-DMP powinna powstawa¢ mozliwie najmniejsza ilos¢
produktow ubocznych, szczegdlnie tych, ktorych dalsze wykorzystanie w procesie nie jest
mozliwe. Poszukujgc najkorzystniejszych warunkéw procesu uzyskiwania 2,6-DMP mozna
bra¢ pod uwage udzialy 2,4-DMP oraz 2,4,6-TMP w strumieniu produktéow. Udziaty te
przedstawiono w zaleznosci od stosunku o-krezolin/fenolin oraz temperatury na Rysunek 111 i
Rysunek 112. W warunkach najkorzystniejszych pod wzglgdem wydajnosci 2,6-DMP,
udziaty 2,4-DMP i 2,4,6-TMP wynoszg odpowiednio 2%mol. | 6%mol., przy czym jezeli synteza
2,6-DMP prowadzona jest gtownie w celu uzyskania monomeru do wytwarzania poli(tlenku
fenylenu) to 2,4,6-TMP nie powinno si¢ uwaza¢ za odpad, bowiem moze by¢ podczas
polimeryzacji stosowany jako chain stoper [150, 151].

Niezaleznie od kierunku symulacji procesu, koncowy, optymalny punkt pracy reaktora
wezta syntezy 2,6-DMP dla przyjetego czasu kontaktu reagentéw z katalizatorem zawsze

bedzie znajdowat si¢ na wyznaczonej izolinii operacyjnej @ = 1 reaktora.
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Rysunek 111. Mapa zaleznosci zawartosci 2,4-DMP w produktach procesu syntezy 2,6-DMP z mieszaniny
fenol, o-krezol, metanol, woda w stosunku molowym 1:x:8:1w funkcji stosunku o-krezoli./fenoli, oraz
temperatury procesu prowadzonego na 50 g TZC-3/1

Zawartos¢ 2,4,6-TMP
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Rysunek 112. Mapa zalezno$ci zawarto$ci 2,4,6-TMP w produktach procesu syntezy 2,6-DMP z mieszaniny

fenol, o-krezol, metanol, woda w stosunku molowym 1:x:8:1w funkcji stosunku o-krezoli./fenoli, oraz
temperatury procesu prowadzonego na 50 g TZC-3/1
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W wyniku aproksymacji danych uzyskanych podczas cyklu syntez z mieszaniny fenol,
0-krezol, metanol woda jak 1:x:8:1 na 100 g TZC-3/1 uzyskano analogiczne jak
W postepowaniu dla syntez na 50 g katalizatora wykresy — ,,mapy operacyjne”. Podobnie jak
poprzednio w pierwszej kolejnosci wykreslono mape zaleznosci wspotczynnika ¢ w funkcji
stosunku o-krezolin/fenolin i temperatury ztoza (Rysunek 113). Uzyskana w postgpowaniu linia
operacyjna informuje, ze stabilna praca wezla syntezy 2,6-DMP z cyrkulacja o-krezolu z
mieszaniny fenol, o-krezol, metanol, woda jak 1:x:8:1 na 100 g TZC-3/1 mozliwa jest
w zakresie temperatur 330-380°C przy stosunku molowym o-krezoluin/fenoluin nie mniejszym
niz ok 0,46. Dwukrotne wydtuzenie czasu kontaktu reagentéw z katalizatorem pozwolito na
prowadzenie procesu 2,6-DMP z cyrkulacjg o-krezolu w nieco nizszych temperaturach, ale
prawie w ogole nie obnizyto duzej zawarto$ci o-krezolu w surowcu. Stosunek o-
krezolin/fenolin zmniejszyt si¢ z ok. 48% dla syntezy na 50 g TZC3/1 do ok 46% dla syntezy
na 100 g katalizatora.

Biorac za kryterium optymalizacji procesu maksymalng wydajnos¢ 2,6-DMP w stanie
stabilnej wielkos$ci strumienia cyrkulujgcego 0-krezolu, mapa na rysunku 119 wskazuje na
prowadzenie procesu w temp 334°C i przy stosunku wielkosci strumienia wejsciowego
0-krezolu do fenolu rownym 0,7. Wzrost zawartosci ubocznych 2,4-DMP (Rysunek 115) oraz
2,4,6-TMP (Rysunek 116) w produktach wynikajacy z faktu, ze proces prowadzono na

dwukrotnie wigkszym ztozu jest nieznaczny.
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Rysunek 113. Mapa zalezno$ci wspétczynnika @ (0-krezolin/o-krezolout) W funkcji stosunku o-krezolin/fenolin [%] oraz

temperatury procesu syntezy 2,6-DMP z mieszaniny fenol, o-krezol, metanol, woda w stosunku molowym 1:x:8:1 dla
procesu prowadzonego na 100 g TZC-3/1

Wydajnosc 2,6-DMP, %
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300 310 320 330 340 350 360 370 380
Temperatura ztoza, °C

Rysunek 114. Mapa wydajnosci 2,6-DMP we wezle technologicznym w funkcji stosunku o-krezolin/fenolin oraz
temperatury procesu syntezy 2,6-DMP z mieszaniny fenol, o-krezol, metanol, woda w stosunku molowym 1:x:8:1
na 100 g TZC-3/1
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Rysunek 115. Mapa zalezno$ci zawarto$ci 2,4-DMP w produktach procesu syntezy 2,6-DMP
z mieszaniny fenol, o-krezol, metanol, woda w stosunku molowym 1:x:8:1
w funkcji stosunku o-krezolin/fenolin oraz temperatury procesu prowadzonego na 100 g TZC-3/1
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Rysunek 116. Mapa zalezno$ci zawartosci 2,4,6-TMP w produktach procesu syntezy 2,6-DMP z mieszaniny fenol, o-
krezol, metanol, woda w stosunku molowym 1:x:8:1w funkcji stosunku o-krezolin/fenolin 0raz temperatury procesu
prowadzonego na 100 g TZC-3/1

Strona 172

<,\:;> BIBLIOTEKA CYFROWA POLITECHNIKI KRAKOWSKIEJ



Synteza 2,6-dimetylofenolu we fluidalnym ztozu katalizatora zelazowo-chromowego

IV.4 Bilans energetyczny procesu 2,6-DMP

Efekt energetyczny procesu jest jednym z wazniejszych czynnikow decydujacych
o optacalnosci danej koncepcji technologicznej. Podczas syntezy 2,6-DMP zachodzg zaréwno
reakcje egzo- jak i endotermiczne, a ich wspolny efekt decyduje o tym, czy do procesu
konieczne bedzie dostarczenie ciepla czy jego odbieranie. W celu wyliczenia adiabatycznego
przyrostu temperatury niezbgdne jest okreslenie wielkos$ci wszystkich strumieni substancji
bioragcych udziat w procesie, w tym wodoru, ktorego stezenia
nie mozna wyznaczy¢ za pomocg analizy w podczerwieni. Brak mozliwoS$ci jego oznaczenia
mozna skorygowac za pomoca odpowiedniego bilansu materialowego. Konieczne staje sig¢
jednak wczesniejsze wyznaczenie strumieni CO2 oraz H20, bo chociaz obydwa zwiazki
absorbuja promieniowanie elektromagnetyczne w zakresie IR i beda analizowane przez FTIR,
to odjecie od pomiaru ilosci wody 1 CO2 pochodzacych z powietrza uzytego
do rozcienczenia strumienia produktéw syntezy, moze powodowac zafatszowanie wynikow

ze wzgledu na zmienng ilo$¢ obu substancji w powietrzu.

IV.4.1 Uzupelienie wynikéow analizy FTIR

Wykonany w celu wyznaczenia wielkosci strumieni CO2, H20 oraz H» bilans dotyczy¢
bedzie samego reaktora chemicznego. Zachodzace w reaktorze liczne reakcje chemiczne
musza by¢ zbilansowane tak, aby prawo zachowania masy byto zachowane. Poniewaz celem
bilansu bylo wyznaczenie molowego natgzenia przeptywu CO2, H20 i H2, wzgledem
pozostatych  znanych  strumieni molowych, to pod wuwage wzigto reakcje
w ktorych sktadniki te biorg udzial. W procesie syntezy 2,6-DMP z fenolu i metanolu na
katalizatorze TZC-3/1 bierze udziat 13 zwigzkow, sktadajacych si¢ z wegla, wodoru i tlenu.
Na podstawie tych informacji zbudowano macierz wspoétczynnikow atomowych, w ktorej
wiersze odpowiadaty ilosci poszczegdlnych atomoéw w zwigzkach bioracych udziat
w procesie, a kolumny ilosci atoméw danego pierwiastka w poszczegdlnych zwigzkach
(Rysunek 117 a) [87]. Wyznaczono rzad tej macierzy otrzymujac warto$¢ 3, co wobec 13
sktadnikéw procesu $wiadczy o konieczno$ci zaproponowania 10-ciu reakcji bioracych udziat

W procesie.
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Rysunek 117. Macierze stworzone na potrzeby okreslenia stechiometrii procesu

a) macierz wspotczynnikow atomowych

b) macierz wspétczynnikéw stechiometrycznych

Jest to maksymalna liczba reakcji liniowo niezaleznych tego procesu. Na rysunku 118,
pokazano zaproponowany model stechiometryczny 10-ciu reakcji, w sktad ktoérego wchodzg
zarowno reakcje alkilowania zwigzkéw aromatycznych (Rysunek 118, reakcje 1-5),
jak i reakcje dekompozycji alkoholu metylowego (Rysunek 118, reakcje 6-10).
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OH
+ CHOH o—> ©/ + H0 (1)

o-krezol

OH
p-krezol
OH
CH,OH —><_\©/ + H,0 (3)

Qg L2 )

2,6-DMP
OH OH
+ CH;0H P — ©/ + H,0 (4)
2,4-DMP
OH OH
+ CHOH <——= + H,0 (5)
2,4,6-TMP
CH;OH =——>=CO + 2H, (6)
CO + H,0 =——= CO, + H, (7)

CO 4+ 3H, =——= CH; 4 H,0 (8)

CHzOH 4 H,0 === CO, 4+ 3H, (10)

Rysunek 118. Model stechiometryczny procesu

Na podstawie zaproponowanych reakcji zbudowano macierz wspdlczynnikoéw
stechiometrycznych (Rysunek 117 b), ktora charakteryzuje ilos¢ moli reagentow w kazdej
reakcji  chemicznej proponowanego modelu. Rzad macierzy wspotczynnikow
stechiometrycznych wynosi 9. Wskazuje to, ze jedna z zaproponowanych reakcji jest liniowo
zalezna od pozostatych. W rezultacie wykreslono reakcje 10, jako liniowa kombinacj¢ reakcji
6 1 7. Koncowy model stechiometryczny procesu 2,6-DMP na TZC-3/1 sktada¢ si¢ bedzie z
reakcji 1-9 rysunku 117.

Wyznaczenie molowego natezenia przeplywu produkowanego COz
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Generowany w procesie CO2 powstaje w reakcji CO z woda (Rysunek 117, reakcja 7),
a jego ilo$¢ jest rowna ilo$ci zuzywanego w tej reakcji monotlenku.
flcoz_out = flcoo) (4.10)

CO obecny jest w uktadzie w wyniku termicznego rozktadu alkoholu metylowego (Rysunek
117, reakcja 6), i bierze udzial w nastepczych reakcjach prowadzacych do CO; (reakcja 7),
CHa (reakcja 8), a takze CzHs (reakcja 9). Ilos¢ CO zuzywanego w reakcji 2 (a tym samym
ilo§¢ powstajacego CO2) bedzie rowna roznicy CO generowanego w reakcji 6 i sumy
zuzywanego CO w reakcjach 8 i 9. Konieczne jest rowniez odjecie strumienia mierzonego

CO.

Nco, out = Ncor) = Ncoe) — (1ico) + Moo ) — Tco out (4.11)

Z kolei zuzywany w reakcji 8 i 9 CO jest rowny odpowiednio ilosci powstajacego CH4 oraz
dwukrotnos$ci powstajacego C2Hs, ktorych stezenia zmierzone sg za pomocg analizatora FTIR.
llo$¢ powstajacego w pierwszej reakcji CO jest rowna ilo$ci metanolu, ktory ulegt rozktadowi,
a tym samym roznicy strumienia dostarczanego do uktadu metanolu i sumy metanolu, ktory
nie  ulegt przereagowaniu oraz  tego metanolu, ktéry  przereagowat

do metylopochodnych fenolu. Strumien CO2 mozna zatem obliczy¢ z wyrazenia:

Nco, out = MNcCH30H_out — (no—krezol_out — No—krezol_in + Np—krezol_out + 2%

N2 4—pmpout T 2 * Nz 6_pup_out T 3 * N2 a6-TMP out ) — Nergon_out — (Meh, our + 2 %

hCZ H6_out) (4-12)

Wyznaczenie molowego natezenia przeplywu produkowanego H:

W wyniku termicznego rozktadu alkoholu metylowego obok monotlenku wegla powstaja
znaczne ilosci wodoru (reakcja 6), przy czym strumien generowanego H: jest dwa razy
wigkszy niz rozktadanego CH3OH. Reakcja ta nie jest jednak jedynym zrédtem wodoru. Gaz
ten powstaje rowniez podczas syntezy ditlenku wegla (reakcja 7). Obecnos¢ CO
w ukladzie powoduje, ze wodor nie pozostaje obojetny chemicznie, bierze bowiem udziat
w tworzeniu zarowno metanu (reakcja 8) jak i etanu (reakcja 9).

Biorgc pod uwage wszystkie te zaleznosci molowy strumien powstatego wodoru wyznacza

si¢ ze WZOru:
NH, out = 2 % [nCHgoH_iTl - (no—krezol_out — No—krezol_in + Np—krezol_out + 2 x

Ta4-pmp_out + 2 * Mo 6—pmp_out + 3 * Nza6-TMP out ) — NeHy0H ] T Mco, out — 3 *
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Nco (8) — 215 *MNco (9) = 2 x [nCH30Hl-n - (no—krezol_out — No—krezol_in + Ny_krezol_out +
2 %Ny 4 pmp out T 2 * Nz 6-pMp_out T 3 * N4 6-TMP_out ) — NerzoH in] + Moy our — 3 *

flCH4_out — 5% flCZHG_out (4-13)

Wyznaczenie natezenia molowego przeplywu wody

Woda jest sktadnikiem wprowadzanym w mieszaninie wejsciowej do reaktora, jako czynnik
zwigkszajacy aktywno$¢ katalizatora, chronigc przed nadmiernym odktadaniem si¢ koksiku.
Aby catkowicie zbilansowa¢ wode nalezy wzig¢é pod uwage rowniez wode powstajaca
w wyniku metylowania zwigzkéw organicznych oraz wodg bedaca produktem termicznego
rozktadu metanolu. [los¢ metylowych podstawnikow w czasteczce aromatycznych produktow
odpowiada ilosci czasteczek powstatej wody. Podczas reakcji bedacych konsekwencja
dekompozycji alkoholu metylowego, woda produkowana jest podczas tworzenia metanu oraz
etanu z CO (reakcja 8 i 9). Z drugiej strony H20 zuzywana jest podczas konwersji CO do CO2
(reakcja 7). Rownanie bilansowe dla wody w zachodzgcym procesie rownanie przyjmuje

zatem naste;puj aca postaé:
nHZO_out = (no—krezol_out - no—krezol_in + np—krezol_out + 2 n2,4—DMP_out + 2

Mo 6-pmp_out T 3 * Mo a6-Tmp_out) + (Mch, out + 2 * Ncyn, out — Mco, out) + Mhyo_in (4.14)

Wykonanie obliczen wg powyzszego powyzszych wzordw pozwala na uzupetnienie wynikow
eksperymentow 1 przestawienie na wykresie pelnego obrazu dekompozycji metanolu. Na
przyktadowym rysunku 119 pokazano uzupetiony o wyliczone strumienie wykres rozktadu
alkoholu  metylowego podczas syntezy z surowca 1:0,6:8:1 na 50 g
TZC-3/1. Wielkosci strumienia CO2: wyliczona z bilansu (réwnanie 4.12) oraz uzyskana na
podstawie analizy FTIR, oznaczone na wykresie odpowiednio kolorem niebieskim

1 pomaranczowym, sg bardzo do siebie zblizone.
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Rysunek 119. Uzupetniony o wyliczone z bilansu wielko$ci strumieni Hz, H20, CO,, wykres rozktadu alkoholu
metylowego podczas syntezy z mieszaniny 1:0,6:8:1 na 50¢g katalizatora TZC-3/1

1VV.4.2 Bilans cieplny

Bilans cieplny procesu przeprowadzono dla serii eksperymentdw z surowca
zawierajagcego rozne ilosci o-krezolu. W pierwszym kroku wyliczono ciepto wynikajace
z reakcji zachodzacych na katalizatorze TZC-3/1, bgdace rdznicg iloczyndéw strumieni

1 ciepet tworzenia produktéw oraz substratow, zgodnie ze wzorem:

Qr = Z(ﬁp AHtW.p) - Z(ﬁs AH, ) (4.15)
7, - strumien molowy produktu j
AHy,, ,, — ciepto tworzenia produktu j
AH,,, ; - ciepto tworzenia substratu i

ng— strumien molowy substratu i

Z przeprowadzonych obliczen wynika, ze efekt cieplny reakcji zachodzacych na
katalizatorze TZC-3/1 jest ujemny, a wigc proces generuje ciepto. Nastepnie wyliczono
adiabatyczny przyrost temperatury:

ATgq = —Qr/ L(125 C) (4.16)

Pomimo, ze proces syntezy 2,6-DMP jest egzotermiczny, to adiabatyczny przyrost
temperatury w reaktorze okazat si¢ nizszy niz temperatura, w ktorej nalezy prowadzi¢ proces.
W tabeli 53 pokazano wartosci adiabatycznego przyrostu temperatury dTag obliczone dla
temp. zloza z przedziatu 310-380°C, na przyktadzie syntezy z mieszaniny zawierajacej 50%

o-krezolu w stosunku do fenolu, na 50 g TZC-3/1. Z energetycznego punktu widzenia,
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wynika, ze proces 2,6-DMP dla przyktadowej mieszaniny surowca nalezy prowadzi¢
w temp 360°C, bowiem ATag 0sigga w niej najwyzszg wartos¢. Co wigcej jest to temperatura

charakteryzujaca najwyzsze wydajnosci 2,6-DMP.

Tabela 53. Zmiana adiabatycznego przyrostu temperatury procesu syntezy 2,6-DMP z mieszaniny fenol, o-
krezol, metanol, woda jak 1:0,5:8:1 na 50 g TZC-3/1 w wybranych temperaturach

Temp. procesu, °C | Adiabatyczny przyrost temp., °C | Temp. na wlocie do reaktora, °C
310 92,35 217,65
315 98,67 216,33
320 106,37 213,63
325 116,00 209
330 125,01 204,99
335 136,06 198,94
340 153,96 186,04
345 170,96 174,04
350 180,63 169,37
355 188,21 166,79
360 191,48 168,52
365 190,25 174,75
370 186,65 183,35
375 180,43 194,57
380 171,79 208,21

Obliczono réwniez ciepto potrzebne na doprowadzenie cieklej mieszaniny substratow
do stanu gazowego (rownanie 4.17) oraz cieplo potrzebne na podgrzanie gazowych
substratow do temperatury jaka powinny si¢ one charakteryzowa¢ na wlocie do rektora
(réwnanie 4.18). Temperature substratow na wlocie do reaktora okreslono poprzez rdznice

temperatury zloza i adiabatycznego przyrostu temperatury.

Qo = D N 7 (4.17)

75 — cieplo parowania substratu i, kJ/mol

Qp = X1, Cs(Ty,—Ty) (4.18)

C, — ciepto wlasciwe substratu w stanie gazowym, kJ/mol
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Calkowite ciepto jakie nalezy dostarczy¢ do procesu obliczono ze wzoru:

Qc=0Qot0Qpt+ 0 (4.19)

W tabeli 54 pokazano wyniki obliczen dla wybranych stanéw stacjonarnych syntezy
2,6-DMP z obiegiem o0-krezolu. W tabeli ciepta potrzebne na odparowanie tej samej
mieszaniny substratow roznig si¢ od siebie, poniewaz wyniki podano w przeliczeniu na mol
powstajacego 2,6-DMP. Ze wzgledu na zmiany wydajnosci 2,6-DMP w uktadzie z tabeli
wida¢, ze w wybranych stanach stacjonarnych na produkcj¢ 1 mola 2,6-DMP nalezy
doprowadzi¢ do uktadu ok. 400-600 kJ. Aby poprawi¢ efekt energetyczny procesu nalezy
spali¢ powstala w procesie mieszaning gazow bedacych produktem rozktadu alkoholu

metylowego.

Tabela 54. Bilans cieplny w wybranych stanach stacjonarnych syntezy 2,6-DMP z obiegiem o-krezolu

Masa Surowiec Entalpia w odparowywaczu Bil

ilans
TZC-3/1 fenol: Cieplo .
o-krezol: . Cieplo ) reaktora i

' Temp. | Adiabatyczny podgrzania
metanol: ) generowa Cieplo wezla
q katali- przyrost ) substratow
woda nez odparowania odparowa
zatora temp. B do temp. na )
reakcji substratow ) nia
wlocie
surowca
reaktora
g stos. mol. °C kJ/mol 2,6-DMP

50 1:05:81 360 191,48 -176,00 539,73 136,51 500,24

375 180,43 -185,60 604,02 179,56 597,98

1.0,6:8:1 352 208.16 -177,71 497,29 105,73 425,31

1:0,8:8:1 348 220,9 -210,22 540,87 101,91 432,56

100 L0581 346 151,98 -132,34 511,17 151,53 530,36

' 366 141,53 -149,65 620,71 216,20 687,26

1:0.6:8:1 337 155,98 -134,78 503,43 139,14 507,79

' 376 101,56 -145,99 837,48 365,75 1057,23

1:0,8:8:1 330 172,44 -150,11 499,62 119,74 469,25

Z badan wynika, ze ubocznymi, gazowymi produktami syntezy sa sktadniki pochodzace

z pirolizy metanolu; m.in. Hz, CO, CHa4. Moga one by¢ spozytkowane w celu uzyskania
dodatkowego ciepta doprowadzonego do wezta syntezy 2,6-DMP. Stosowne obliczenia
wykonano korzystajac z efektow cieplnych utleniania: CHs, CO i H2. Z danych
termodynamicznych [145] otrzymano wartosci opatowe réwne odpowiednio -802,32 kJ/mol

CHg, -283,00 kJ/mol CO oraz -241,82 kJ/mol H>.
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Zaktadajac catkowite spalenie mieszaniny oraz znajac wartosci opatowe i1 wielkos¢
poszczegolnych strumieni wyliczono ilo$¢ ciepta, jakg mozna uzyskac¢ ze spalenia gazow
powstatych podczas syntez z surowca zawierajgcego zmienng ilos¢ o-krezolu. Wyniki dla
wybranych stanow stacjonarnych w przeliczeniu na 1 mol powstajgcego 2,6-DMP zestawiono
w tabeli 55.

Tabela 55. Bilans cieplny syntezy 2,6-DMP w wybranych stanach stacjonarnych z uwzglednieniem spalenia
mieszaniny gazowej

Surowiec Temperatura zloza, przy
Masa ) L. Bilans reaktora i Cieplo wygenerowane
fenol: ktérej osiggnieto stan U _
TZC- o-krezol: stabilnej cyrkulacji o- wezla odparowania ze spalenia mieszaniny
3/1 metanol: surowca gazowej
krezolu
woda
stos.
g °C kJ/mol 2,6-DMP
mol.
360 .
1:0,5:8:1 500,24 2683,38
50 375 597,98 -3939,68
1:0,6:8:1 352 425,30 -1954,08
1:0,8:8:1 348 432,55 -1517,05
346 530,36 -2971,15
1:0,5:8:1
366 687,27 -4332,61
100 337 507,79 -2278,6
1:0,6:8:1
376 1057,23 -6058,95
1:0,8:8:1 330 469,25 -1826,66

Z przedstawionych w tabeli 55 danych wynika, ze ciepto wygenerowane w wyniku spalenia
gazowych produktow rozktadu metanolu pozwoli na zaspokojenie potrzeb energetycznych
reakcji zachodzacych na katalizatorze podczas syntezy 2,6-DMP. W takim przypadku uktad
bytby samowystarczalny cieplnie, a nadwyzka ciepta spalania mogtaby by¢ wykorzystana na

inne potrzeby.

1V.4.3 Podsumowanie i wnioski szczegotowe

Mozliwo$¢ przeprowadzenia okre§lonego procesu chemicznego jest warunkowana nie
tylko mozliwymi do przeprowadzenia reakcjami chemicznymi, ale takze warunkami
w jakich te reakcje przebiega¢ beda w pozadanym kierunku, z pozadang szybkoscig. Jednym
z czynnikdéw determinujacych przebieg procesu chemicznego jest temperatura reagentoéw lub
katalizatora. Do przeprowadzenia obliczen bilansowych konieczne okazalo si¢ ustalenie

wielkos$ci strumienia wodoru - skladnika, ktorego stezenia w strumieniu produktow
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nie mozna byto ustali¢ stosowanymi metodami analitycznymi (analiza FTIR, GC-MS) oraz
CO2 i H2O - substancji powstajagcych m.in. podczas rozkladu metanolu. Stwierdzono,
ze zapotrzebowanie na cieplo w we¢zle syntezy waha si¢ w granicach 400-1000 kJ/mol
produkowanego 2,6-DMP. Przyktadowo, produkcja 1 mola 2,6-DMP z mieszaniny surowca
1:0,5:8:1 na 50 gramowym ztozu TZC-3/1 (tj. przy 6 sekundowym czasie kontaktu reagentow
z katalizatorem) w 360°C wymaga dostarczenia 500 kJ ciepta. I chociaz sam proces wymaga
dostarczenia ciepta do reaktora to w wyniku przedstawionych obliczen pokazano, ze spalenie
gazowych produktow procesu pozwoli na zaspokojenie potrzeb reakcji zachodzacych na

katalizatorze z uwzglednieniem odparowania i podgrzania substratow.
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V. WNIOSKI

Wyniki przeprowadzonych badan nad syntezg 2,6-dimetylofenolu z fenolu i alkoholu
metylowego pokazaly, ze zwigzek ten moze by¢ z powodzeniem produkowany
na przemystowym katalizatorze zelazowo-chromowym TZC-3/1.

Proces alkilowania fenolu za pomocg metanolu na katalizatorze TZC-3/1 silnie zalezy
od temperatury i zmiana temperatury ztoza katalitycznego nawet o kilka stopni powoduje
znaczne zmiany w sktadzie mieszaniny poreakcyjnej. W celu wtasciwej kontroli procesu 2,6-
DMP, poprzez dobre wyréwnanie temperatury Korzystne staje si¢ przeprowadzenie procesu
2,6-DMP w ztozu fluidalnym. Stabilne ztoza fluidalne katalizatora TZC-3/1 uzyska¢ mozna
stosujgc ziarna o rozmiarze od 75 do 150 pum.

Analiza on-line sktadu mieszaniny poreakcyjnej alkilowania fenolu na katalizatorze
TZC-3/1 mozliwa jest za pomocg analizatora FTIR. Rozwigzanie takie wymaga wybrania
odpowiednich zakresow liczby falowej dla kazdego ze sktadnikéw procesu, w tym trzech
niezaleznych, réwnolegle pracujacych zakresow dla zwigzkéw aromatycznych: 3200-2700
cm?, 1636-1568 cm, 1380-895 cm*. Monitorowanie procesu za pomoca analizatora FTIR
daje wyniki analizy sktadu mieszaniny poreakcyjnej na biezaco podczas pracy reaktora, dzieki
czemu mozliwe jest szybkie reagowanie na zmiany zachodzace podczas procesu.

Jedynym sktadnikiem nieanalizowanym tym sposobem jest wodor. Analiza
stechiometrii procesu pokazata, ze st¢zenie Hz moze by¢ okre$lone na podstawie stezen
pozostatych sktadnikow mieszaniny poreakcyjnej oraz znanego sktadu substratow.

Proces metylowania fenolu na Kkatalizatorze TZC-3/1 charakteryzuje pewne
maksimum wydajnosci 2,6-DMP, ktorego nie da si¢ znaczaco zwigkszy¢ ani wzrostem
temperatury reagentéw, ani iloscia czynnika alkilujacego. Ponadto w produktach procesu
stwierdza si¢ wysokg zawarto$¢ o-krezolu, stanowigcego blisko 1/3 produktow
aromatycznych.

Wykazano, ze problem duzej zawartosci o-krezolu w produktach procesu syntezy
2,6-DMP moze by¢ rozwigzany za pomoca modyfikacji procesu technologicznego
polegajacej na utworzeniu wezta technologicznego, w ktorym o-krezol jest odzyskiwany
z produktow 1 zawracany do reaktora.

Praca wezta technologicznego syntezy 2,6-DMP z cyrkulacja o-krezolu mozliwa jest w
zakresie temperatur 350-380°C, przy stosunku molowym o-krezolu do fenolu na wejsciu do
reaktora nie mniejszym niz ok. 0,48 dla czasu kontaktu reagentow z katalizatorem oK. 6

sekund. Proces technologiczny syntezy 2,6-DMP z obiegiem o-krezolu pozwala
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(w zaleznosci od temperatury) osiggna¢ nawet 90% wydajnos¢ 2,6-DMP przy ponad 90%
stopniu przereagowania fenolu.

Dwukrotne wydtuzenie czasu kontaktu reagentow z katalizatorem pozwala na obnizenie
temperatury pracy wezta syntezy 2,6-DMP do zakresu 330-380°C oraz nieznaczne obnizenie
stosunku o-krezolu do fenolu w surowcu do wartosci 0,46. Mozna zatozy¢, ze uzyskane
w badaniach przedstawionych w rozprawie parametry tj. temperatura procesu, ci$nienie,
stosunek o-krezolu do fenolu w surowcu okreslajg lokalne warunki pracy ziarna katalizatora
i dlatego sa niezalezne od skali reaktora dla przyjetego czasu kontaktu.

Metylowanie fenolu na katalizatorze TZC-3/1 jest procesem egzotermicznym jednak
adiabatyczny przyrost temperatury jest niewystarczajacy, aby uzyska¢ odpowiednig
temperature procesu wychodzac od temperatury otoczenia. Zaproponowany dodatkowy
proces wykorzystujacy uboczne produkty powstajagce w czasie syntezy, jako zrodto ciepta
pozwala na pokrycie potrzeb energetycznych wezla syntezy z uwzglednieniem odparowania
i podgrzania do odpowiedniej temperatury substratéw, ze znaczng nadwyzka powstajacego

ciepta.
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VIl. STRESZCZENIE

Rozprawa doktorska dotyczy zastosowania zloza fluidalnego do syntezy
2,6-dimetylofenolu (2,6-DMP) — zwiagzku szczegélnie istotnego dla przemystu tworzyw
sztucznych. W pracy zaproponowano przeprowadzenie syntezy 2,6-DMP z uzyciem ztoza
utworzonego z ziaren Kkatalizatora TZC-3/1, zwykle stosowanego w procesie
wysokotemperaturowej konwers;ji tlenku wegla.

Ze wzgledu na sposob organizacji procesu otrzymywania 2,6-DMP w pierwszej czgsci
pracy eksperymentalnej okreslono warunki stabilnej fluidyzacji warstwy ziaren
TZC-3/1, ktora tworzy¢é bedzie wiasciwg przestrzen reakcyjng w procesie syntezy.
Reaktor fluidyzacyjny potaczono specjalnie zaprojektowanym systemem rozcienczen
z analizatorem FTIR, a sam analizator wykalibrowano tak, aby mozliwe bylo ciaglte
monitorowanie ilosci produktow otrzymywanych w trakcie wytwarzania 2,6-DMP.

Wyniki badan wykazaly, ze niezaleznie od temperatury oraz nadmiaru s$rodka
alkilujacego, w produktach procesu otrzymywania 2,6-DMP zawsze znajdowac si¢ bedzie
duza ilo§¢ o-krezolu bedacego produktem posrednim metylowania fenolu do 2,6-DMP.
Gdy w produktach procesu przebiegajacego W wyniku reakcji nastepczych znajduje si¢ duza
ilo$¢ produktu posredniego, moze okazac si¢ efektywne wyizolowanie go oraz zawrocenie go
ponownie do reaktora. W warunkach laboratoryjnych, niezawierajacych systemu wydzielenia
1 zawracania skladnika stan taki stworzono sztucznie poprzez wprowadzenie
o-krezolu do mieszaniny surowca a nastgpnie dobranie takich warunkéw prowadzenia
procesu, aby jego ilo$¢ przed i po reakcji byta taka sama. W wyniku serii syntez 2,6-DMP
z mieszanek zawierajacych fenol, o-krezol, metanol i wodg okreslono stacjonarne warunki
prowadzenia procesu z cyrkulacja o-krezolu w procesie. Wykorzystujac dwuwymiarowa
aproksymacje wyniki syntez 2,6-DMP ze zmienng ilo$cig o-krezolu w surowcu przedstawiono
w postaci wykresow pozwalajacych przewidzie¢ jak bedzie zachowywat si¢ uktad syntezy
2,6-DMP przy  zmianie  wybranych  parametrow  prowadzenia  procesu.
W wyniki graficznej optymalizacji procesu metylowania fenolu na TZC-3/1 znaleziono
najkorzystniejsze warunki syntezy 2,6-DMP pod wzgledem wydajnosci produktu, zuzycia
fenolu oraz ilo$ci ubocznych 2,4-DMP i 2,4,6-TMP.
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VIII.LABSTRACT

The dissertation concerns the use of a fluidized bed for the synthesis of
2,6-dimethylphenol (2,6-DMP), which is particularly important for the plastics industry.
The paper proposes to carry out the synthesis of 2,6-DMP with a bed formed by grain of the
TZC-3/1 catalyst, normally used for the high temperature conversion of carbon monoxide
process.

Due to the type of organization of 2,6-DMP process, in the first part of the
experimental work the conditions of stable fluidization of TZC- 3/1 particles were found,
because this catalyst will create the appropriate reaction space for the synthesis process.
The fluidized bed reactor was connected with FTIR analyzer by the specially designed dilution
system. The FTIR spectrometer was calibrated in a way which made it possible for the
continuous monitoring of the quantities of the products obtained during the preparation of 2,6-
DMP.

The results showed that in the products of the process there will always be a large
amount of o-cresol which is the intermediate product during methylation of phenol to
2,6-DMP regardless of the temperature and the excess of alkylating agent. In the case of the
process in which as a result of subsequent reaction in the mixture leaving reactor there is
a large amount of an intermediate product it may be more cost-effective to isolate and recycle
it to the reactor. In laboratory conditions without separating and recycling system, that kind
of state can be artificially created by placing it in the mixture of substrates and selecting
conditions for the process to ensure that the amount of this component before and after
reaction is the same. The conditions of 2,6-DMP process with circulating o-cresol were found
by a series of syntheses from mixtures containing phenol, o-cresol, methanol and water. Using
a two-dimensional approximation of the results of the synthesis of 2,6-DMP with variable
amounts of o-cresol in substrate mixture are shown in graphs which allow to prediction how
the system of 2,6-DMP synthesis will behave when selected parameters will be changing. The
optimum conditions for the synthesis of 2,6-DMP in terms of target product yield, phenol
conversion, the share of 2,4-DMP and 2,4,6-TMP were found.
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roznych temperaturach, z wyszczegdlnieniem metanolu, ktory

przereagowat do produktow orto-podstawionych 103
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Rysunek 64.

Rysunek 65.

Rysunek 66.

Rysunek 67.

Rysunek 68.

Rysunek 69.

Rysunek 70.

Rysunek 71.

Rysunek 72.

Rysunek 73.

Rysunek 74.

Rysunek 75.

Rysunek 76.

Rysunek 77.

Rysunek 78.

Molowe strumienie produktow procesu syntezy 2,6-DMP
prowadzonego z surowca fenol, metanol, woda w proporcji molowej
1:8:1

Schemat ideowy wezta syntezy 2,6-DMP z cyrkulacja o-krezolu w
uktadzie

Molowe strumienie produktow procesu syntezy 2,6-DMP
prowadzonego z surowca fenol, o-krezol metanol, woda w proporcji
molowej 1:0,4:5:1

107

110

114

Molowe strumienie produktow procesu syntezy 2,6-DMP
prowadzonego z surowca fenol, o-krezol metanol, woda w proporcji

molowej 1:0,6:5:1 116

Molowe strumienie produktéw procesu syntezy 2,6-DMP
prowadzonego z surowca fenol, o-krezol metanol, woda w proporcji

molowej 1:0,8:5:1 118

Molowe strumienie produktow procesu syntezy 2,6-DMP
prowadzonego z surowca fenol, o-krezol metanol, woda w proporcji

molowej 1:1:5:1 120

Molowe strumienie produktow procesu syntezy 2,6-DMP
prowadzonego z surowca fenol, o-krezol, metanol, woda w proporcji
molowej 1:0,4:8:1 w funkcji temperatury procesu 125

Molowe strumienie produktow procesu syntezy 2,6-DMP
prowadzonego z surowca fenol, o-krezol metanol, woda w proporcji

molowej 1:0,5:8:1 w funkcji temperatury procesu 127

Molowe strumienie produktow procesu syntezy 2,6-DMP
prowadzonego z surowca fenol, o-krezol metanol, woda w proporcji

molowej 1:0,6:5:1 w funkcji temperatury procesu 129

Molowe strumienie produktow procesu syntezy 2,6-DMP
prowadzonego z surowca fenol, o-krezol metanol, woda w proporcji

molowej 1:0,8:8:1 w funkcji temperatury procesu 131

Molowe strumienie produktéw procesu syntezy 2,6-DMP
prowadzonego z surowca fenol, o-krezol, metanol, woda w proporcji
molowej 1:0:8:1 na 100 g TZC-3/1 w funkcji temperatury procesu _136

Chromatogram produktu zebranego podczas syntezy z surowca 1:0:8:1
na 100g TZC-3/1 w ciggu 5 min przy zmianie temperatury ztoza od 315
do 320°C 137

Chromatogram produktu zebranego podczas syntezy z surowca 1:0:8:1
na 100g TZC-3/1 w ciggu 5 min przy zmianie temperatury ztoza od 335
do 340°C 137

Chromatogram produktu zebranego podczas syntezy z surowca 1:0:8:1
na 100g TZC-3/1 w ciggu 5 min przy zmianie temperatury ztoza od 355
do 360°C 138

Chromatogram produktu zebranego podczas syntezy z surowca 1:0:8:1

na 100g TZC-3/1 w ciggu 5 min przy zmianie temperatury ztoza od 375
do 380°C 138
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Rysunek 79.

Rysunek 80.

Rysunek 81.

Rysunek 82.

Rysunek 83.

Rysunek 84.

Rysunek 85.

Rysunek 86.

Rysunek 87.

Rysunek 88.

Rysunek 89.

Rysunek 90.

Rysunek 91.

Rysunek 92.

Molowe strumienie produktow procesu syntezy 2,6-DMP
prowadzonego z surowca fenol, o-krezol metanol, woda w proporcji
molowej 1:0,2:8:1 na 100 g TZC-3/1 w funkcji temperatury procesu 140

Chromatogram produktu zebranego podczas syntezy z surowca
1:0,2:8:1 na 100g TZC-3/1 w ciggu 5 min przy zmianie temperatury
ztoza od 315 do 320°C

Chromatogram produktu zebranego podczas syntezy z surowca
1:0,2:8:1 na 100g TZC-3/1 w ciggu 5 min przy zmianie temperatury
ztoza od 335 do 340°C

Chromatogram produktu zebranego podczas syntezy z surowca
1:0,2:8:1 na 100g TZC-3/1 w ciggu 5 min przy zmianie temperatury
ztoza od 355 do 360°C

Chromatogram produktu zebranego podczas syntezy z surowca
1:0,2:8:1 na 100g TZC-3/1 w ciggu 5 min przy zmianie temperatury
ztoza od 375 do 380°C

Molowe strumienie produktow procesu syntezy 2,6-DMP
prowadzonego z surowca fenol, o-krezol metanol, woda w proporcji
molowej 1:0,4:8:1 na 100 g TZC-3/1 w funkcji temperatury procesu 144

142

142

143

143

Chromatogram produktu zebranego podczas syntezy z surowca
1:0,4:8:1 na 100g TZC-3/1 w ciggu 5 min przy zmianie temperatury
ztoza od 315 do 320°C

Chromatogram produktu zebranego podczas syntezy z surowca
1:0,4:8:1 na 100g TZC-3/1 w ciagu 5 min przy zmianie temperatury
ztoza od 355 do 360°C

Chromatogram produktu zebranego podczas syntezy z surowca
1:0,4:8:1 na 100g TZC-3/1 w ciggu 5 min przy zmianie temperatury
ztoza od 355 do 360°C

Chromatogram produktu zebranego podczas syntezy z surowca
1:0,4:8:1 na 100g TZC-3/1 w ciagu 5 min przy zmianie temperatury
ztoza od 375 do 380°C

Molowe strumienie produktow procesu syntezy 2,6-DMP
prowadzonego z surowca fenol, o-krezol metanol, woda w proporcji
molowej 1:0,5:8:1 na 100 g TZC-3/1 w funkcji temperatury procesu 148

146

146

147

147

Chromatogram produktu zebranego podczas syntezy z surowca
1:0,5:8:1 na 100g TZC-3/1 w ciggu 5 min przy zmianie temperatury
ztoza od 315 do 320°C

Chromatogram produktu zebranego podczas syntezy z surowca
1:0,5:8:1 na 100g TZC-3/1 w ciaggu 5 min przy zmianie temperatury
ztoza od 335 do 340°C

Chromatogram produktu zebranego podczas syntezy z surowca
1:0,5:8:1 na 100g TZC-3/1 w ciggu 5 min przy zmianie temperatury
ztoza od 355 do 360°C

150

150

151
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Rysunek 93. Chromatogram produktu zebranego podczas syntezy z surowca
1:0,5:8:1 na 100g TZC-3/1 w ciggu 5 min przy zmianie temperatury
ztoza od 375 do 380°C 151

Rysunek 94. Molowe strumienie produktow procesu syntezy 2,6-DMP
prowadzonego z surowca fenol, o0-krezol metanol, woda w proporcji
molowej 1:0,6:8:1 na 100 g TZC-3/1 w funkcji temperatury procesu 152

Rysunek 95. Chromatogram produktu zebranego podczas syntezy z surowca
1:0,6:8:1 na 100g TZC-3/1 w ciggu 5 min przy zmianie temperatury
ztoza od 315 do 320°C 154

Rysunek 96. Chromatogram produktu zebranego podczas syntezy z surowca
1:0,6:8:1 na 100g TZC-3/1 w ciggu 5 min przy zmianie temperatury
ztoza od 335 do 340°C 154

Rysunek 97. Chromatogram produktu zebranego podczas syntezy z surowca
1:0,6:8:1 na 100g TZC-3/1 w ciggu 5 min przy zmianie temperatury
ztoza od 355 do 360°C 155

Rysunek 98. Chromatogram produktu zebranego podczas syntezy z surowca

1:0,6:8:1 na 100g TZC-3/1 w ciaggu 5 min przy zmianie temperatury
ztoza od 375 do 380°C 155

Rysunek 99. Molowe strumienie produktow procesu syntezy 2,6-DMP
prowadzonego z surowca fenol, o-krezol metanol, woda w proporcji
molowej 1:0,7:8:1 na 100 g TZC-3/1 w funkcji temperatury procesu 157

Rysunek 100. Chromatogram produktu zebranego podczas syntezy z surowca
1:0,7:8:1 na 100g TZC-3/1 w ciaggu 5 min przy zmianie temperatury
ztoza od 315 do 320°C 159

Rysunek 101. Chromatogram produktu zebranego podczas syntezy z surowca
1:0,7:8:1 na 100g TZC-3/1 w ciggu 5 min przy zmianie temperatury
ztoza od 335 do 340°C 159

Rysunek 102. Chromatogram produktu zebranego podczas syntezy z surowca
1:0,7:8:1 na 100g TZC-3/1 w ciagu 5 min przy zmianie temperatury
ztoza od 355 do 360°C 160

Rysunek 103. Chromatogram produktu zebranego podczas syntezy z surowca
1:0,7:8:1 na 100g TZC-3/1 w ciggu 5 min przy zmianie temperatury
ztoza od 375 do 380°C 160

Rysunek 104. Molowe strumienie produktow procesu syntezy 2,6-DMP
prowadzonego z surowca fenol, o-krezol metanol, woda w proporcji
molowej 1:0,8:8:1 na 100 g TZC-3/1 w funkcji temperatury procesu 161

Rysunek 105. Chromatogram produktu zebranego podczas syntezy z surowca
1:0,8:8:1 na 100g TZC-3/1 w ciggu 5 min przy zmianie temperatury
ztoza od 325 do 330°C 163

Rysunek 106. Chromatogram produktu zebranego podczas syntezy z surowca
1:0,8:8:1 na 100g TZC-3/1 w ciggu 5 min przy zmianie temperatury
ztoza od 345 do 350°C 163
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Rysunek 107. Chromatogram produktu zebranego podczas syntezy z surowca
1:0,8:8:1 na 100g TZC-3/1 w ciggu 5 min przy zmianie temperatury
ztoza od 365 do 370°C 164

Rysunek 108. Mapa zaleznos$ci wspotczynnika @ (0-krezolin/o-krezolout) W funkcji
stosunku o-krezolin/fenolin oraz temperatury procesu syntezy 2,6-DMP
z mieszaniny fenol, o-krezol, metanol, woda o stosunkach molowych
1:x:8:1 dla procesu prowadzonego na 50g katalizatora TZC-3/1___ 166

Rysunek 109. Mapa wydajnosci 2,6-DMP we wezle technologicznym w funkcji
stosunku o-krezolin/fenolin oraz temperatury procesu syntezy 2,6-DMP z
mieszaniny fenol, o-krezol, metanol, woda w stosunku molowym
1:x:8:1na50g TZC-3/1 167

Rysunek 110. Mapa zalezno$ci stopnia przereagowania fenolu w funkcji stosunku 0-
krezolin/fenolin oraz temperatury procesu syntezy 2,6-DMP z
mieszaniny fenol, o-krezol, metanol, woda w stosunku molowym
1:x:8:1na50g TZC-3/1 168

Rysunek 111. Mapa zaleznosci zawartosci 2,4-DMP w produktach procesu syntezy
2,6-DMP z mieszaniny fenol, o-krezol, metanol, woda w stosunku
molowym 1:x:8:1w funkcji stosunku o-krezolin/fenolin oraz temperatury
procesu prowadzonego na 50 g TZC-3/1 169

Rysunek 112. Mapa zaleznosci zawartosci 2,4,6-TMP w produktach procesu syntezy
2,6-DMP z mieszaniny fenol, o-krezol, metanol, woda w stosunku
molowym 1:x:8:1w funkcji stosunku o-krezolin/fenolin oraz temperatury
procesu prowadzonego na 50 g TZC-3/1 169

Rysunek 113. Mapa zaleznos$ci wspotczynnika @ (0-krezolin/o-krezolout) w funkcji
stosunku o-krezolin/fenolin [%)] oraz temperatury procesu syntezy 2,6-
DMP z mieszaniny fenol, o-krezol, metanol, woda w stosunku
molowym 1:x:8:1 dla procesu prowadzonego na 100 g TZC-3/1 171

Rysunek 114. Mapa wydajnosci 2,6-DMP we wezle technologicznym w funkcji
stosunku o-krezolin/fenolin oraz temperatury procesu syntezy 2,6-DMP z
mieszaniny fenol, o-krezol, metanol, woda w stosunku molowym
1:x:8:1na 100 g TZC-3/1 171

Rysunek 115. Mapa zaleznosci zawartosci 2,4-DMP w produktach procesu syntezy
2,6-DMP z mieszaniny fenol, o-krezol, metanol, woda w stosunku
molowym 1:x:8:1 w funkcji stosunku o-krezolin/fenolin oraz temperatury
procesu prowadzonego na 100 g TZC-3/1 172

Rysunek 116. Mapa zaleznosci zawartosci 2,4,6-TMP w produktach procesu syntezy
2,6-DMP z mieszaniny fenol, o-krezol, metanol, woda w stosunku
molowym 1:x:8:1w funkcji stosunku o-krezolin/fenolin oraz temperatury
procesu prowadzonego na 100 g TZC-3/1 172

Rysunek 117. Macierze stworzone na potrzeby okreslenia stechiometrii procesu _174
Rysunek 118. Model stechiometryczny procesu 175

Rysunek 119. Uzupehiony o wyliczone z bilansu wielkosci strumieni Hz, H20, CO»,
wykres rozktadu alkoholu metylowego podczas syntezy z mieszaniny
1:0,6:8:1 na 509 katalizatora TZC-3/1 178
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Tabela 16. Stopien przereagowania fenolu oraz selektywnos¢ 1 wydajnos¢ procesu
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molowym 1:8:1 106
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1:0,6:5:1 117

Podsumowanie syntezy 2,6-DMP z mieszaniny fenol, o-krezol, metanol,
woda jak 1:0,6:5:1 w obszarze reaktora i wezla technologicznego (**
wyniki osiggniete gdy 0-krezolin<o-krezolout) 117

Usrednione warto$ci molowych strumieni produktow procesu 2,6-DMP z
mieszaniny fenol, o- krezol, metanol, woda w stosunku molowym
1:0,8:5:1 119

Podsumowanie syntezy 2,6-DMP z mieszaniny fenol, o-krezol, metanol,
woda jak 1:0,8:5:1 w obszarze reaktora i wezla technologicznego (**
wyniki osiggniete gdy 0-krezolin<o-krezolout) 119

Usrednione warto$ci molowych strumieni produktéw procesu 2,6-DMP z
mieszaniny fenol, o- krezol, metanol, woda w stosunku molowym
1:1:5:1 121

Podsumowanie syntezy 2,6-DMP z mieszaniny fenol, o-krezol, metanol,
woda jak 1:1:5:1 w obszarze reaktora i wezta technologicznego (**
wyniki osiggniete gdy 0-krezolin<o-krezolout) 121

Zestawienie wielkosci dozowanych strumieni podczas cyklu syntez z
mieszaniny fenol, o-krezol, metanol, woda jak 1:x:8:1 123

Wartosci strumieni produktow procesu syntezy 2,6-DMP z mieszaniny
fenol, o-krezol, metanol, woda jak 1:0,4:8:1 w wybranych temperaturach
procesu 126

Podsumowanie syntezy 2,6-DMP z mieszaniny fenol, o-krezol, metanol,
woda jak 1:0,4:8:1 w obszarze reaktora i wezta technologicznego (**
wyniki osiagnicte gdy 0-krezolin<o-krezolou) 126

Wielkosci strumieni produktéw procesu syntezy 2,6-DMP z mieszaniny
fenol, o-krezol, metanol, woda 1:0,5:8:1 w wybranych temperaturach
procesu 128

Podsumowanie syntezy 2,6-DMP z mieszaniny fenol, o-krezol, metanol,
woda 1:0,5:8:1 w obszarze reaktora 1 wezta technologicznego (* wyniki
osiagnicte gdy 0-krezolin>0-krezolout, ** wyniki osiagniete gdy o-
krezolin<o-krezolout) 128

Wielkosci strumieni produktéw procesu syntezy 2,6-DMP z mieszaniny
fenol, o-krezol, metanol, woda 1:0,6:8:1 w wybranych temperaturach
procesu 130

Podsumowanie syntezy 2,6-DMP z mieszaniny fenol, o-krezol, metanol,
woda jak 1:0,6:8:1 w obszarze reaktora i we¢zta technologicznego (*
wyniki osiggniete gdy 0-krezolin>0-krezolou,** wyniki osiggnicte gdy o-
krezolin<o-krezolout) 130
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Wielko$ci strumieni produktéw procesu syntezy 2,6-DMP z mieszaniny
fenol, o-krezol, metanol, woda 1:0,8:8:1 w wybranych temperaturach
procesu 132

Podsumowanie syntezy 2,6-DMP z mieszaniny fenol, o-krezol, metanol,
woda jak 1:0,8:8:1 w obszarze reaktora i wezta technologicznego (*
wyniki osiggniete gdy 0-krezolin>0-krezolou, ** wyniki osiagnigte gdy o-
krezolin<o-krezolout) 132
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krezol, metanol woda jak 1:x:8:1 na 100 g TZC-3/1 134
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fenol, o-krezol, metanol, woda jak 1:0:8:1 na 100 g TZC-3/1 w
wybranych temperaturach procesu 139

Podsumowanie syntezy 2,6-DMP z mieszaniny fenol, o-krezol, metanol,
woda jak 1:0:8:1 na 100 g TZC-3/1 w obszarze reaktora i wezta
technologicznego (** wyniki osiaggniete gdy 0-krezolin<o-krezolou) _ 139

Wielkosci strumieni produktéw procesu syntezy 2,6-DMP z mieszaniny
fenol, o-krezol, metanol, woda 1:0,2:8:1 na 100 g TZC-3/1 w wybranych
temperaturach procesu 141

Podsumowanie syntezy 2,6-DMP z mieszaniny fenol, o-krezol, metanol,
woda 1:0,2:8:1 w obszarze reaktora i w¢zta technologicznego (** wyniki
osiggnicte gdy 0-krezolin<o-krezolout) 141

Wielkosci strumieni produktéw procesu syntezy 2,6-DMP z mieszaniny
fenol, o-krezol, metanol, woda jak 1:0,4:8:1 na 100 g TZC-3/1 w
wybranych temperaturach procesu 145

Podsumowanie syntezy 2,6-DMP z mieszaniny fenol, o-krezol, metanol,
woda jak 1:0,4:8:1 na 100 g ztozu TZC-3/1 (** wyniki osiggniete gdy o-
krezolin<o-krezolout) 145

Wielkosci strumieni produktéw procesu syntezy 2,6-DMP z mieszaniny
fenol, o-krezol, metanol, woda jak 1:0,5:8:1 na 100 g TZC-3/1 w
wybranych temperaturach procesu 149

Podsumowanie syntezy 2,6-DMP z mieszaniny fenol, o-krezol, metanol,
woda jak 1:0,5:8:1 na 100 g ztozu TZC-3/1 (* wyniki osiggniete gdy o0-
krezolin>0-krezolout, ** wyniki osiagniete gdy 0-krezolin<o-krezolout) _149
Wielkosci strumieni produktéw procesu syntezy 2,6-DMP z mieszaniny

fenol, o-krezol, metanol, woda 1:0,6:8:1 na 100 g TZC-3/1 w wybranych
temperaturach procesu 153

Podsumowanie syntezy 2,6-DMP z mieszaniny fenol, o-krezol, metanol,
woda 1:0,6:8:1 na 100 g ztozu TZC-3/1 (* wyniki osiagnigte gdy 0-
krezolin>0-krezoloyt, ** wyniki osiggnicte gdy 0-krezolin<o-krezoloyt) 153
Wielkosci strumieni produktéw procesu syntezy 2,6-DMP z mieszaniny

fenol, o-krezol, metanol, woda 1:0,7:8:1 na 100 g TZC-3/1 w wybranych
temperaturach procesu 158
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Tabela 50.

Tabela 51.

Tabela 52.

Tabela 53.

Tabela 54.

Tabela 55.

Podsumowanie syntezy 2,6-DMP z mieszaniny fenol, o-krezol, metanol,
woda 1:0,7:8:1 na 100 g ztozu TZC-3/1 (* wyniki osiggni¢te gdy o-
krezolin>0-krezoloyt, ** wyniki osiggnicte gdy 0-krezolin<o-krezoloyt) 158

Wielkosci strumieni produktow procesu syntezy 2,6-DMP z mieszaniny
fenol, o-krezol, metanol, woda jak 1:0,8:8:1 na 100 g TZC-3/1 w
wybranych temperaturach procesu 162

Podsumowanie syntezy 2,6-DMP z mieszaniny fenol, o-krezol, metanol,
woda jak 1:0,8:8:1 na 100 g ztozu TZC-3/1 (* wyniki osiagniete gdy o-
krezolin>0-krezoloyt, ** wyniki osiggnicte gdy 0-krezolin<o-krezoloyt) 162
Zmiana adiabatycznego przyrostu temperatury procesu syntezy 2,6-DMP

z mieszaniny fenol, o-krezol, metanol, woda jak 1:0,5:8:1 na 50 g TZC-
3/1 w wybranych temperaturach 179

Bilans cieplny w wybranych stanach stacjonarnych syntezy 2,6-DMP z
obiegiem o-krezolu 180

Bilans cieplny syntezy 2,6-DMP w wybranych stanach stacjonarnych z
uwzglednieniem spalenia mieszaniny gazowej 181
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