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1. WPROWADZENIE

Reakcje estryfikacji kwasow karboksylowych lub ich bezwodnikow alkoholami
sa szeroko wykorzystywane w praktyce przemystowej. W zalezno$ci od uzytego surowca
prowadza one do otrzymywania rozmaitych estréw organicznych, ktore stosowane
sg W produkcji rozpuszczalnikow, plastyfikatoréw, zywic, tworzyw sztucznych, powtok,
smarow, perfum, $srodkéw zapachowych, kosmetykéw, mydet, srodkéw powierzchniowo
czynnych, lekow, srodkow biobodjczych i w wielu innych dziedzinach [1].

Reakcja estryfikacji bezwodnika maleinowego alkoholem butylowym przebiega w 2 etapach:
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W pierwszym szybkim i zachodzacym praktycznie do konca etapie powstaje monoester,
maleinian monobutylu, ktéry nastgpnie reaguje z czasteczka alkoholu butylowego,
co prowadzi do otrzymania diestru — maleinianu dibutylu. Reakcja ta jest odwracalna
i powolna, dlatego tez proces otrzymywania maleinianu dibutylu prowadzi si¢ w obecnos$ci
katalizatora kwasowego oraz z ciggtym usuwaniem wody ze srodowiska reakcji

Maleinian dibutylu znajduje zastosowanie przede wszystkim jako plastyfikator tworzyw
winylowych i  styrenowych. Estry maleinowe wykorzystywane sa rowniez
do wytwarzania utwardzaczy powlok polimocznikowych oraz $rodkéw powierzchniowo
czynnych, takich jak alkilosulfobursztyniany. Moga by¢ one takze produktem przejsciowym
do wytwarzania 1,4-butanodiolu, istotnego potproduktu w przemysle tworzyw sztucznych,
z ktorego otrzymywane sa poliestry, poliwgglany oraz poliuretany i rozpuszczalniki takie, jak

tetrahydrofuran czy y-butyrolakton. W preparatyce organicznej wykorzystywane sg jako



dienofile w reakcjach addycji oraz cykloaddycji. Jako dienofile moga by¢ sktadnikami lekoéw
stosowanych w leczeniu jaskry.

Jak wida¢, maleinian dibutylu moze znajdowaé wiele réznych zastosowan i proces
jego syntezy jest dobrze opanowany technicznie, natomiast stabo poznana jest kinetyka
otrzymywania tego zwigzku. W latach 1999 - 2005 ukazato si¢ szereg prac dotyczacych
kinetyki reakcji estryfikacji bezwodnika maleinowego z uzyciem wyzej czasteczkowych
alkoholi alifatycznych - od C6 do C12. Badania te prowadzono z cigglym usuwaniem wody
ze Srodowiska reakcji. W literaturze dostgpnych jest zaledwie kilka prac opisujgcych badania
kinetyczne reakcji estryfikacji bezwodnika niskoczasteczkowymi alkoholami C1-C4.
Eksperymenty te prowadzono bez wyprowadzania wody ze Srodowiska reakcji. Sposrod tych
prac tylko jedna, pochodzaca z 1977 roku, opisuje kinetyke syntezy maleinianu dibutylu
prowadzonej w obecnosci kwasu p-toluenosulfonowego. Zgodnie z tym opisem reakcja
zachodzita wedlug kinetyki reakcji drugorzedowej wobec monoestru, a badania kinetyczne

byty zakldcane reakcja odwrotng — hydrolizg estru.
2. CEL PRACY

Z uwagi na szerokie zastosowanie maleinianu dibutylu, a na tak skape informacje
dotyczace kinetyki reakcji jego otrzymywania celem pracy byto:
1) Przeprowadzenie badan kinetycznych procesu estryfikacji bezwodnika maleinowego
trzema izomerami alkoholu butylowego:
- n-butanolem,
- i-butanolem
- sec-butanolem
w obecnosci siedmiu roznych katalizatorow kwasowych:
- kwasu siarkowego
- kwasu metanosulfonowego
- kwasu fosforowolframowego
- Nafionu SAC-13
- zywicy jonowymiennej Dowex 50WX8
- tytanianu tetrabutylu
- cyrkonianu tetrabutylu
oraz w warunkach niekatalitycznych
Nafion SAC-13 i Dowex 50WXS8 to katalizatory heterogeniczne, ktéore mozna latwo
usung¢ ze srodowiska reakcji I ponownie zastosowaé w reakcji.
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W celu wyeliminowania reakcji hydrolizy maleinianu dibutylu oraz przyblizenia
warunkow badan do warunkéw przemystowych eksperymenty prowadzono z ciaglym
usuwaniem wody ze srodowiska reakcji.

2) Wykorzystanie wynikéw badan kinetycznych syntezy maleinianu dibutylu do modelowania

i optymalizacji reaktora chemicznego.
3. ZAKRES BADAN

Zbadano wptyw na szybkos¢ reakcji:
1) stezenia reagentOw
2) temperatury reakcji
3) izomeru alkoholu butylowego
4) rodzaju katalizatora oraz wybranych wlasciwos$ci katalizatorow takich jak:

- wplyw suszenia przed reakcja kwasu fosforowolframowego, ktory w postaci
handlowej zawiera 10 % mas. wody higroskopijnej.

- mozliwo$¢ wielokrotnego zastosowania w reakcji heterogenicznego katalizatora
Nafionu SAC-13.

- przeprowadzono reakcj¢ butanoli z kwasem siarkowym celem okre$lenia
czy w warunkach reakcji estryfikacji prowadzonych wobec tego katalizatora tworzy
si¢ monobutylowa pochodna kwasu siarkowego i czy nalezy go uznac za katalizator
mono czy dwuprotonowy.

Przeprowadzono roéwniez, dla pordéwnania, reakcje estryfikacji bez usuwania wody
ze Srodowiska reakcji. Podjeto przy tym probe wyznaczenia stalej rownowagi chemicznej

w oparciu o eksperymentalnie wyznaczony rownowagowy sktad mieszaniny reakcyjne;.
4. METODYKA BADAN

Badania kinetyczne prowadzono w warunkach izotermicznych z uzyciem
termostatowanego, szklanego reaktora doSwiadczalnego z plaszczem  grzejnym
wyposazonego w wysokoobrotowe mieszadto magnetyczne, termometr, glowice do poboru
probek oraz nasadke azeotropowg z chlodnicg zwrotng (Rys. 1). Wod¢ usuwano w formie
azeotropu z alkoholem butylowym oraz w wyniku przedmuchiwania uktadu gazowym

azotem.
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Rys. 1 Aparatura badawcza

Ze wzgledu na szybki przebieg pierwszego etapu reakcji przedmiotem badan
kinetycznych byta, w istocie, powolna reakcja estryfikacji maleinianu monobutylu butanolem.
Monoester byt jedynym w ukladzie reagentem 0 charakterze kwasowym.
W zwiazku z czym, zmian¢ jego st¢zenia w czasie mierzono szybka i1 dokladng metoda
miareczkowg, wykonujac oznaczenie tzw. liczby kwasowej w probce mieszaniny reakcyjne;j,
uwzgledniajac przy tym kwasowo$¢ katalizatora. Chromatografi¢ gazowa wykorzystano
do sprawdzenia sktadu losowo wybranych mieszanin reakcyjnych pod katem wystepowania
produktow ubocznych, a metod¢ Karla Fischera do okreslenia zawarto$ci wody
w mieszaninach reakcyjnych.

Reakcje prowadzono w zakresie poczatkowych stosunkéw molowych butanolu
do bezwodnika maleinowego od 2,2:1 do 5:1 w temperaturze od 383 do 433 K. Zakres
temperatur reakcji zalezat od rodzaju stosowanego alkoholu butylowego. Reakcje z najwyzej
wrzacym izomerem alkoholu butylowego, n-butanolem, prowadzono w zakresie od 383
do 433 K, natomiast z nizej wrzacym i-butanolem do maksymalnie 423 K, a z najbardziej
lotnym izomerem - sec-butanolem do 403 K. Eksperymenty prowadzono przy jednym
poziomie stezenia katalizatora wynoszacym od 0,1 do 2,6 % mas. (pkt 6, Tab.1). Stezenie
katalizatora dobierano eksperymentalnie i zalezalo ono od rodzaju stosowanego katalizatora
oraz izomeru alkoholu butylowego. Dla najmniej aktywnego izomeru, sec-butanolu,
przeprowadzono reakcje tylko z najbardziej aktywnymi katalizatorami, tj. kwasem

siarkowym, kwasem metanosulfonowym, kwasem fosforowolframowym i czgsciowo



z Nafionem SAC-13. Reakcje z pozostalymi katalizatorami biegly zbyt wolno. Stezenie
katalizatorow w reakcjach z sec-butanolem bylo wyzsze, niz w przypadku procesow
z bardziej aktywnym n- oraz i-butanolem.

Do$wiadczenia bez usuwania wody ze $srodowiska reakcji prowadzono w uktadzie
zamknietym, w tej samej aparaturze badawczej pokazanej na Rys. 1. Stosowano wtedy
chtodnice¢ bez nasadki azeotropowej, a uktadu nie przedmuchiwano gazowym azotem. Zakres
przebadanych temperatur wynosit od 368 do 388 K, a poczatkowy stosunek molowy
substratow 2,5:1. Sklad ré6wnowagowy okreslano na podstawie pomiaru liczby kwasowej

oraz metodg chromatografii gazowej, a zawarto$¢ wody badano metodg Karla Fischera.
5. INTERPRETACJA DANYCH DOSWIADCZALNYCH

Wplyw stezenia substratow na szybko$¢ reakcji estryfikacji badano metoda catkowa
podstawiajac uzyskane dane eksperymentalne do zatozonej, catkowej postaci réwnania
kinetycznego. Posta¢ réwnania Kkinetycznego okreslano w wyniku przeksztatcenia
i scatlkowania rownania projektowego reaktora okresowego pomijajac niewielkie zmiany
objetosci mieszaniny reakcyjnej wskutek usuwania wody. Rozwazano 7 réznych rzedow
reakcji. Zatozong posta¢ rownania kinetycznego sprawdzano metodg graficzng wykorzystujac
metode najmniejszych kwadratow.

Wplyw temperatury na szybko$¢ reakcji badano korzystajac z rownania Arrheniusa,
na podstawie ktorego wyznaczano warto$¢ energii aktywacji Ea, oraz wspotczynnika

przedwyktadniczego Ko :

Ink = Ink, — 2%
RT
gdzie: k- stata szybkosci reakcji, R- stata gazowa (J-mol*-K™1), T- temperatura reakcji (K).
6. WYNIKI BADAN

1) Na podstawie poréwnania wynikow eksperymentéw prowadzonych z usuwaniem i bez
usuwania wody ze srodowiska reakcji stwierdzono, ze w wyniku usuwania wody z uktadu:
- rbwnowaga reakcji, tak znaczaco przesuwana jest w strong tworzenia produktow, ze proces
mozna uzna¢ za zachodzacy praktycznie do konca.
- eliminowana jest, zaktocajgca badania kinetyczne, reakcja hydrolizy maleinianu dibutylu
- W duzo krotszym czasie reakcji mozna osiggng¢ duzo wyzsze stopnie konwersji

maleinianu monobutylu (Rys.2).
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Rys.2 Wpltyw usuwania wody na stopien konwersji w reakcji z I-rzedowymi butanolami
wobec 0,5 % mas. kwasu fosforowolframowego.

Eksperymenty bez usuwania wody z uktadu prowadzono wobec roznych katalizatoréw
i warunkach niekatalitycznych, lecz przy zachowaniu jednakowych parametrow reakcji.
Koncowe sktady mieszanin reakcyjnych oraz wyznaczone na ich podstawie wartosci statej
rownowagi chemicznej byty rézne, co $wiadczy o tym, ze pomimo dtugiego czasu reakcji

(od 11 do 30 h) nie zostat osiggnigty stan koncowej rdwnowagi chemiczne;.

2) W zblizonych warunkach reakcji alkohole butylowe pierwszorzedowe (n-butanol oraz
i-butanol) wykazywaly zblizong aktywnos$¢ i byly duzo bardziej aktywne niz izomer
drugorzedowy, sec-butanol. Taki wynik jest zgodny z ogdlnie przyjetym szeregiem

reaktywnosci alkoholi w reakcji estryfikacji:
[alkohole 111-rzgdowe] << alkohole Il-rzgdowe < alkohole I-rzgdowe

Im wigksza zawada przestrzenna w poblizu centrum reakcyjnego, tym wolniejszy przebieg

reakcji estryfikacji.



3) Aktywnos¢ katalizator6w w badanych reakcjach estryfikacji byta nastepujaca:

Proces Zwiazki << Katalizatory < Homogeniczne
niekatalityczny organometaliczne heterogeniczne kwasy protonowe

4) Katalizatory poréwnano roéwniez pod katem produkcyjnosci estru, czyli ilo$ci utworzonego
w reakcji maleinianu dibutylu przypadajacag na 1 mmol centréw aktywnych katalizatora,

tj. jonow wodoru lub atomoéw metalu.

Produkcyjnos¢ estru zwigkszata si¢ wraz z moca centrow kwasowych katalizatora:

) ) Kwas Siarkowy Nafion SAC-13
Zwigzki Dowex SOWX8 | « < | Kwas metanosulfonowy | < | Kwas fosforowolfr.
organometaliczne (staby kwas) (mocne kwasy) (superkwasy)

5) Badania wptywu wybranych wlasciwosci katalizator6w na szybkos¢ reakcji wykazaty, ze:
- woda higroskopijna zawarta w handlowym kwasie fosforowolframowym nie wptywa na
szybkos$¢ reakcji i katalizator ten mozna stosowaé bez suszenia. Jej usuwanie pozwala

jednak okresli¢ doktadne stezenie katalizatora brane do reakcji.

- heterogeniczny katalizator Nafion SAC-13 mozna stosowaé w reakcji przynajmniej

trzykrotnie, bez utraty aktywnosci, po prostym oczyszczaniu.

- w reakcjach estryfikacji wobec kwasu siarkowego dochodzi do wytworzenia
monobutylowej pochodnej kwasu siarkowego, ktora jest monoprotonowym katalizatorem
reakcji:

R,OH + H,S0,— — R;0S0O; + H,0

R,0S0;
RCOOH + RloH — RCOOR1+ HZO



WYNIKI BADAN KINETYCZNYCH

Na podstawie opracowania wynikéw badan eksperymentalnych (Tab.1) stwierdzono,
ze na szybkos$¢ wiekszosci reakcji wptywato zaré6wno stgzenie monoestru, jak i alkoholu.
Mniej czute na zmiang stezenia alkoholu byty reakcje estryfikacji prowadzone z aktywnymi
pierwszorzedowymi butanolami wobec silnie kwasowych katalizatorow. W wiekszym stopniu
stezenie alkoholu wptywalo na szybko$¢ reakcji, w ktorych stosowano mniej aktywne
katalizatory, takie jak Dowex 50WX8 czy tytanian tetrabutylu, lub mniej aktywny izomer
alkoholu butylowego — sec-butanol. Szybkos¢ najwolniej przebiegajacych reakcji estryfikacji
z n- oraz i-butanolem w warunkach niekatalitycznych i wobec cyrkonianu tetrabutylu,
zalezala jedynie od st¢zenia monoestru. Reakcje te byly najbardziej wrazliwe na zmiang
stezenia monoestru. Wynikalo to z ,,podwojnej” roli monoestru, ktory byt substratem reakcji
oraz, jako staby kwas organiczny, pehit role katalizatora procesu.

W najmniejszym stopniu temperatura wplywala na szybkos$¢ reakcji prowadzonych
z  pierwszorzedowymi  butanolami w  obecno$ci  kwasu  siarkowego, kwasu
metanosulfonowego, cyrkonianu tetrabutylu i na proces niekatalityczny. Niska warto$¢
energii aktywacji dla reakcji biegnacych wobec cyrkonianu tetrabutylu i1 w warunkach
niekatalitycznych wynikata z tego, ze reakcje te biegly tak wolno, ze wzrost temperatury
reakcji nie powodowat ich znaczacego przyspieszenia. Wrazliwe na zmiang temperatury byty
wszystkie reakcje z sec-butanolem oraz z pierwszorzedowymi alkoholami butylowymi wobec
kwasu fosforowolframowego, Nafionu SAC-13, zywicy Dowex 50WX8 i tytanianu

tetrabutylu.



Tab.1 Wyniki badan kinetycznych

Przyjety model
rownania kinet. 7 .
Wspoélezynnik .
: Zakres temp. . Energia
ooy | Atonol || Tazkeatce” || ey | Preeqwykadnion | aieywac
' (K) (dm rr:f’n'lg (kJ-mol-)
a B
, n-butanol 1 0,5 393-413 3,59-10° 63,2
Kwas siarkowy
0,1%
i-butanol 1 0,5 393-413 4,17-107 72,3
. . .107
— n-butanol 1 0,5 393-423 5,12-10 72,3
metanosulfonowy
0,25 % i-butanol 1 0,5 393-423 5,16-10* 48,9
Kwas n-butanol 1 0,5 383-413 8,76-10% 126,7
fosforowolfr.
0,5% i-butanol 1 0,5 383-413 1,95-10%° 129,7
_ n-butanol 1 0,5 393-413 5,72-10% 116,0
Nafion SAC-13
2%
i-butanol 1 0,5 393-413 1,85-10%° 96,9
n-butanol 1 1 383-413 4,72-10% 140,3
Dowex 50WX8
2%
i-butanol 1 1 383-413 4,17-10% 139,2
Tytanian n-butanol 1 1 393-413 3,05-10" 136,0
tetrabutylu
15% i-butanol 1 1 393-413 1,11-10% 125,0
KW"‘OS’;?[;OWV 1 1 383-403 3,17-10% 128,7
Kwas
metanosulfonowy 1 1 383-403 1,20-10% 95,7
0,5% sec-butanol
Kwas
fosforowolfr. 1 1 383-403 2,33-108 121,8
0,75 %
Nafion SAC-13
3.0 % 1 1 393, 403
Cyrkonian n-butanol 1,5 0 393-413 1,48-108 85,2
tetrabutylu
2,6% i-butanol 1,5 0 393-413 3,73-10° 731
_ n-butanol 2 0 393-433 4,46-10° 67,0
Reakcja
niekatalit.
i-butanol 2 0 393-413 8,56-10° 77,1
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7. MODELOWANIE | OPTYMALIZACJA REAKTORA DLA REAKCIJI
ESTRYFIKACJI BEZWODNIKA MALEINOWEGO BUTANOLAMI

Uzyskane wyniki badan kinetycznych wykorzystano do modelowania kaskady

reaktorow zbiornikowych przeptywowych w formie kolumny estryfikacyjne;:

Condenser
‘%Er:l

A

e 0; MA0; Nkt +

Staz= 1
e 60 N0 T=const.
d=const.
1) M 1; Mt Mt
T]ME,;L TIME 1
MEN-2; NAN-2 Neat y 4 T

e AL et | b T
MIVE N2 1 Moo -1 -
? MEN-L; TAN-1; Miat
WMEJ\i MMEN-L ‘ 1'”H20,N
T’ v

e N-1; NAN-1{ Mkat. MEN: PAN: Mt Stage N

nME.l\:JO TVEN J Reboiler
j Bottom Product,

Rys. 3 Schemat ideowy kaskady reaktorow zbiornikowych oraz kolumny estryfikacyjnej z okreslong
iloscia potek

u

e N; NAN; Miat

Przy zalozonej zdolnosci produkcyjnej kolumny, koncowym stopniu przemiany
monoestru dla okreslonej liczby potek w kolumnie (N = 1 — 10; 15 i 20), obliczano objetosc¢
kolumny oraz calkowity czas przebywania mieszaniny reakcyjnej w kolumnie korzystajac
z podanych nizej wzorow. Objetos¢ potki wyznaczano za pomocg algorytmu

wyprowadzonego na podstawie bilansu masowego reaktora zbiornikowego przeptywowego.

Objetos¢ potki N:
. a+f
_ (UA,N — NanN-1 ) "Ny ° (MA + by Mg + Cprar- (Mg +by-Mg) =Ny - Mw)

VN a
k -de+h - (1 - UA,N) ) (b - TIA,N) p

(m®)

gdzie: n - stopien konwersji, i - molowe natezenie przeplywu (mol-h™?), c,- stezenie procentowe (% mas.),
M — masa molowa (kg-kmol™), k — stata szybkosci reakcji, d - $rednia gesto$¢ mieszaniny reakcyjnej (kg-m),
a, B - czastkowe rzedy reakcji, ba - stosunek molowy alkoholu butylowego do maleinianu monobutylu.
Indeksy: A - maleinian monobutylu, B — alkohol butylowy, W - woda, kat. - katalizator, N - liczba polek

w kolumnie, 0 — warunki poczatkowe.
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Zastepczy czas przebywania na poétce N:

VN
Fn

(h)

Ny =

gdzie: Vi — objetosé potki N (m?), Fy - objetosciowe natezenie przeptywu mieszaniny reakcyjnej (m*-h?).

Objetos¢ kolumny estryfikacyjnej oraz calkowity czas przebywania otrzymywano sumujac
obj¢tosci oraz czasy przebywania wyznaczone dla wszystkich potek w kolumnie. Zatozono,
ze objetos¢ wszystkich potek oraz czas przebywania na kazdej polce sg takie same.

Okreslono wptyw roznych parametrow na objetos¢ kolumny oraz zastgpczy czas
przebywania, takich jak: rodzaj katalizatora, izomer alkoholu butylowego, wartos¢
koncowego stopnia konwersji monoestru, warto$¢ zdolno$ci produkcyjnej kolumny

oraz temperatura reakcji (Tab.2).

Tab. 2 Zatozenia do modelowania kolumny estryfikacyjnej dla procesu estryfikacji bezwodnika
maleinowego butanolami, b=2,5:1.

Katalizator Alkohol T (K) nan Lp (t-rok?)

Kwas siarkowy

Kwas metanosulfonowy

Kwas fosforowolframowy
Nafion SAC-13 n-butanol 403 0,99 10000
Dowex 50WX8

Tytanian tetrabutylu
Cyrkonian tetrabutylu
Reakcja niekatalityczna

Kwas metanosulfonowy n-butanol, 0,99
Kwas fosforowolframowy i-butanol, 403 0,99 10000
Nafion SAC-13 sec-butanol 0,97
Kwas metanosulfonowy n-butanol 403 0,97: 0.98:
Kwas fosforowolframowy n-butanol 403 0,99; 10000
Nafion SAC-13 n-butanol 413 0,995; 0,999
Kwas metanosulfonowy n-butanol 403 0,99 5000; 7500
Kwas fosforowolframowy n-butanol 403 : 10000; 15000;
Nafion SAC-13 n-butanol 413 20000
Kwas metanosulfonowy n-butanol 393-423
Kwas fosforowolframowy n-butanol 383-413 0,99 10000
Nafion SAC-13 n-butanol 393-413
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WYNIKI MODELOWANIA

Stwierdzono, ze proces estryfikacji bezwodnika maleinowego butanolami korzystnie
jest prowadzi¢ w kolumnie estryfikacyjnej zawierajacej od 3 do 9 polek. Dla kolumny
zawierajacej 1 lub 2 potki wymiary aparatury oraz czas przebywania sg nierealnie duze.
Natomiast, przy liczbie potek powyzej 9 nie uzyskuje si¢ juz istotnego zmniejszenia objetosci

kolumny oraz czasu przebywania (Rys.4).
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Rys.4 Wptyw liczby polek na objetos¢ kolumny dla zadanego stopnia konwersji w reakcji
z n-butanolem wobec kwasu metanosulfonowego, Lp=10000 t-rok*, T=403 K i b=2,5:1.

Przy zatozonej zdolnoéci produkcyjnej 10000 t-rok* w 6-potkowej kolumnie o objetosci 7 m®
w ciagu niespetna 5 h mozna osiagna¢ bardzo wysoki stopien konwersji 0,995 prowadzac proces
z pierwszorzgdowymi butanolami wobec homogenicznych kwasow protonowych (kwasu
fosforowolframowego, kwasu siarkowego, kwasu metanosulfonowego). Stosowanie heterogenicznego
katalizatora wigze sie Z osiggnieciem nizszego przereagowania monoestru rownego 0,97 i wymaga
prowadzenia procesu w wyzszej temperaturze 413 K. Natomiast dla procesu niekatalitycznego
i reakcji wobec katalizatordw organometalicznych oraz z Ssec-butanolem nalezy poszuka¢ innych
rozwigzan technologicznych, gdyz wyznaczone dla nich objetosci kolumny i czasy przebywania byly

przewaznie nierealnie duze (Tab.3).
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Tab.3 Podsumowanie wynikow modelowania kolumny estryfikacyjnej dla procesu estryfikacji

bezwodnika maleinowego butanolami, Lp =10000 t-rok®, b=2,5:1.

Alkohol Katalizator TK) | 7an | N | Via (Md) ol (D)
n-butanol Kwas fosforowolfr.
i-butanol Kwas metanosulf. 403 | 0,995 | 6 / 3-45
Kwas siarkowy
n-butanol Nafion SAC-13 413 097 | 6 7 42
i-butanol Dowex 50WX8
n-butanol Tytanian tetrabutylu
Proces niekatalityczny
Kwas fosforowolfr. 403 0.99 6 ~20 >10
Kwas metanosulf. ’
sec-butanol
Nafion SAC-13 403 097 | 6 110 68
8. OMOWIENIE OGOLNE I WNIOSKI
Przeprowadzono  badania  Kkinetyczne  procesu  syntezy = maleinianu  dibutylu
w  warunkach zblizonych do przemyslowych, czyli =z cigglym usuwaniem wody

ze Srodowiska reakcji. Maleinian dibutylu znajduje szerokie zastosowanie, gldwnie jako plastyfikator

tworzyw sztucznych. Wykonano okoto stu pigédziesigciu reakcji estryfikacji bezwodnika

maleinowego trzema izomerami alkoholu butylowego wobec siedmiu katalizatoréw kwasowych
i w warunkach niekatalitycznych. Eksperymenty prowadzono w zakresie zmian temperatury od 383
do 433 K i poczatkowego stosunku molowego alkoholu do bezwodnika od 2,2:1 do 5:1.

Wykazano, ze w wyniku wyprowadzania wody =z uktadu, réwnowaga reakcji

tak znaczaco przesuwana jest w strong tworzenia produktéw, ze reakcje mozna uznad

za przebiegajacg praktycznie do konca. Stwierdzono, ze wplyw stezenia reagentéw
i temperatury na szybko$¢ reakcji zalezal od rodzaju izomeru alkoholu butylowego,
a w reakcjach z pierwszorzgdowymi butanolami réwniez od rodzaju katalizatora.

Zaleznosc¢ szybkosci reakcji, ra, od stezenia reagentdw opisano wzorem:

Ty =k-c§-cg

gdzie: k - stata szybkosci reakcji, A - maleinian monobutylu, B - butanol, i f— czastkowe rzedy reakcji.
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Wplyw temperatury na szybkos¢ reakcji byt zgodny z rownaniem Arrheniusa. Wyznaczone wartosci
energii aktywacji wynosily od 49 do 140 kJ-mol?, miescily si¢ zatem w zakresie warto$ci
otrzymywanych dla wigkszo$ci reakcji.

Najszybciej bieglty syntezy maleinianu dibutylu z uzyciem pierwszorzedowych butanoli
wobec homogenicznych kwasow protonowych tj. kwasu siarkowego, kwasu metanosulfonowego
i kwasu fosforowolframowego, przy wartosci poczatkowego stosunku molowego alkoholu
do bezwodnika wynoszacym 2,5:1, w zakresie temperatur 393 — 413 K.

Kwas fosforowolframowy w badanych reakcjach estryfikacji wykazywat wyzsza aktywno$é
niz kwas siarkowy i metanosulfonowy. Ponadto jest on mniej toksyczny od tych katalizatoréw,
a rafinacja produktu w procesach z jego udzialem jest mniej ucigzliwa (wymaga on mniejszej ilo$ci
zasady do neutralizacji, unika si¢ tez zanieczyszczenia produktu zwigzkami siarki).

Uzycie heterogenicznego katalizatora Nafionu SAC-13 wiaze si¢ z dluzszym czasem reakcji,
prowadzonej] w wyzszej temperaturze, przynajmniej 413 K. Katalizator ten mozna jednak fatwo
wydzieli¢ z mieszaniny poreakcyjnej i wielokrotnie zastosowaé w reakcji, bez utraty aktywnosci, po
prostym oczyszczaniu.

Otrzymane wyniki badan kinetycznych wykorzystano do modelowania i optymalizacji
reaktora chemicznego. Wybrano kolumne¢ estryfikacyjna w aparaturowej formie kolumny
estryfikacyjnej. Przy zalozonej zdolno$ci produkcyjnej 10000 t-rok™ proces korzystnie jest prowadzié
w kolumnie zawierajacej od 3 do 9 potek. W procesie z pierwszorzedowymi butanolami w obecnos$ci
homogenicznych  kwaséow  protonowych (kwasu siarkowego, kwasu metanosulfonowego
oraz kwasu fosforowolframowego) mozna osiagna¢ bardzo wysokie przereagowanie monoestru
wynoszace 0,995 w ciagu niespelna 5 godzin w 6-potkowej kolumnie o objetosci
7 m® w temperaturze 403 K. W procesie z heterogenicznym  katalizatorem,
w podobnym czasie i w aparaturze o tych samych wymiarach, osiaga si¢ nizsze przereagowanie rowne

0,97 w temperaturze reakcji co najmniej 413 K.
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9. WYKAZ OZNACZEN

ba

Cp,kat

Vn
Viol

AN

N

Tkol

poczatkowy stosunek molowy alkoholu butylowego do maleinianu monobutylu
stezenie procentowe katalizatora (% mas.)

$rednia gesto$¢ mieszaniny reakcyjnej (kg-m?)

energia aktywacji (J-mol?)

objeto$ciowe natezenie przeptywu mieszaniny reakcyjnej (m3-ht)
wspotczynnik przedwyktadniczy

stata szybkosci reakcji

zdolno$¢ produkeyjna (t-rok™)

masa molowa sktadnika (g'mol™?)

molowe natg¢zenie przeptywu sktadnika (kmol-h™)

liczba potek w kolumnie estryfikacyjne;j

stata gazowa (J-mol*-K?)

temperatura reakcji (K)

objeto$¢ N-tej potki w kolumnie estryfikacyjnej (m®)

objeto$¢ kolumny estryfikacyjnej (m?)

koncowy stopien konwersji monoestru

rzad reakcji okreslony wzgledem monoestru, maleinianu monobutylu
rzad reakcji okreslony wzgledem alkoholu

czas reakcji (min)

zastepczy czas przebywania na potce N (h)

calkowity czas przebywania mieszaniny reakcyjnej w kolumnie estryfikacyjnej (h)
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