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Nazev uzitného vzoru:

Heterogenni katalyzator pro hydrogenolyzu
cukernych alkoholii na latky s vyssi
pridanou hodnotou

Utad priimyslového vlastnictvi v zapisném fizeni nezjistuje, zda predmét uZitného vzoru
spliiuje podminky zptisobilosti k ochrané podle § 1 zak. ¢. 478/1992 Sb.
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Heterogenni katalyzator pro hydrogenolyzu cukernych alkoholii na latky s vyssi pridanou
hodnotou

Oblast techniky

Technické feseni se tyka bifunkéniho heterogenniho katalyzatoru (s obsahem redoxnich
a bazickych center) u¢inného pifi hydrogenolyze ptfirodnich polyoll, predev$im cukernych

vvvvv

Dosavadni stav techniky

V soucasné dobé nabyva vyznamu pfeména surovin z obnovitelnych zdroji na chemické latky
s pfidanou hodnotou. Dlivodem jsou snizujici se zasoby ropy a zvySujici se akumulace uhliku
v atmosféte. Jednim z dostupnych obnovitelnych zdrojii je celul6zova biomasa, ktera je idealni
surovinou pro vyrobu chemickych latek na biologické bazi. V poslednim desetileti se vénuje stale
vetsi pozornost vyrobé a vyuziti biocukrii a bioalkoholi, které lze z obnovitelné celuldzy,
hemicelulézy a ligninu ziskat [F.H. Isikgor, C.R. Becer, Polym. Chem. 6 (2015) 4497 az 4559].

V jednoduchém zpracovatelském schématu je celuléza hydrolyzovana na jednoduché
cukry/cukerné alkoholy [P.L. Dhepe, A. Fukuoka, Catal. Surv. Asia 11 (2007) 186 az 191].
Pfeménou celuldzy a hemicelulozy je mozné piipravit naptiklad sorbitol (C6 polyol), xylitol (C5
polyol) a glycerol (C3 polyol) [M. Besson, P. Gallezot, C. Pinel, Chem. Rev. 114 (2014) 1827 az
1870], coz jsou latky, které se fadi mezi hlavni suroviny vhodné pro moderni biorafinerie.
Naslednym zpracovanim cukri a cukernych alkoholt Ize ziskat cenné chemické latky [B. Blanc,
A. Bourrel, P. Gallezot, T. Haas, P. Taylor, Green Chem. 2 (2000) 89 az 91].

Cukry a cukerné alkoholy je mozné zpracovavat napiiklad hydrogenolyzou. Intenzivni zajem
pramyslu a vyzkumu pfitahuje piredevs§im sorbitol, jelikoz hydrogenolyzou sorbitolu, ziskaného
z glukdzy, 1ze vyrobit cenné di- a poly- alkoholy, jako je ethylenglykol, propandioly a glycerol,
které se obvykle vyrabéji vicestupnovou transformaci z neobnovitelnych surovin na bazi ropy
[J. Zhang, J.B. Li, S.B. Wu, Y. Liu, Ind. Eng. Chem. Res. 52 (2013) 11799 az 11815].

Hydrogenolyza polyolt je dlouho studovanou reaket, ktera casto probiha za naro¢nych provoznich
podminek a v pfitomnosti hydroxidi jako baze, aby se pohan¢la selektivita smérem k pozadovanym
produktim. Hydrogenolyzu polyolid je mozno provadét na heterogennich katalyzatorech riizného
slozeni napf. s obsahem vzacnych kovt, pfedevsim Ru, Rh nebo Pt (Ruppert AM, Weinberg K,
Palkovits R Angew Chem Int Ed 51 (2012) 2564 az 2601), nebo s obsahem Cu, Ni jako hlavni
slozky. Vzhledem k vysoké cené vzacnych kovu je pozornost ubirana k Cu katalyzatorim.

Pokud vychazime z reakéniho mechanismu hydrogenolyzy cukernych alkoholti, jako je napf.
sorbitol, kde reakce probiha retroaldolovym zpisobem, je nutna piitomnost bazické slozky nebo
pridavek bazického promotoru (Zhou J., Liu G., Sui Z., Zhou X., Yuan W., Chinese Journal of
Catalysis, 35 (2014) 692 az 702). Jako bazicky promotor lze vyuzit napt. malo rozpustny Ca(OH):
nebo La(OH);. Lepsi variantou by vSak byl ptidavek bazické slozky pifimo do struktury
katalyzatoru, zabudovanim naptiklad Ca, Mg aj. (Shanthi R. V., Mahalakshmy R,
Thirunavukkarasu K., Sivasanker S., Molecular Catalysis, 451 (2018) 170 az 177; Du, W., Zheng,
L., Shi, J., Xia, S., Hou, Z.: Fuel Process. Technol, 139 (2015) 86 az 90), aby se vyloucila obtizna
separace promotoru z produktu.
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Podstata technického feSeni

Heterogenni nosicovy Cu/MgFe katalyzator, charakterizovany tim, Ze na pfipraveném
nosici, o pomeru kovii 2Mg: 1Fe, je homogenné dispergovano Cu v molarnim poméru 0,1 az
1,5 Cu/2MglFe.

Bylo zjisténo, Ze heterogenni nosicovy katalyzator Cu/MgFe ma podle technického feSeni
dostatecnou aktivitu pfi hydrogenolyze polyold a vysokou selektivitu na glykoly. Je rovnéz velmi
stabilni v reakénim prostfedi, které obsahuje do 90 % hmotn. vody. Heterogenni katalyzator pro
hydrogenolyzu polyolt Cu/MgFe se podle technického feSeni rovnéz vyznacuje vysokou
mechanickou pevnosti a vybornou stabilitou ve vodném reakénim prostiedi, tim piekondva dosud
znamé Cu katalyzatory, které lze vyuzit pro hydrogenolyzu sorbitolu bez nutnosti ptfidani alkalie
do suroviny.

Priklady uskutecnéni technického feSeni

Priklad 1

Heterogenni katalyzator Cu/MgFe urCeny pro hydrogenolyzu polyolti obsahuje Cu/Mg:Fe
v molarnim poméru 0,8/2 : 1 ve stejném potadi (14,6 % hmotn. Cu, 12,5 % hmotn. Mg a 14,7 %
hmotn. Fe). Stanovena hodnota BET tohoto katalyzatoru je 87 m?.g™.

Postup ptipravy katalyzatoru byl nasledujici:

Ptiprava nosice MgFe s molarnim slozenim Mg : Fe 2 : 1 byla provedena ko-precipitacni metodou
ve sklenéném srazecim reaktoru Syrris Globe. Nejprve byly pripraveny 2 litry roztoku hexahydratu
dusi¢nanu hofe¢natého a nonahydratu dusi¢nanu Zelezitého (cumg+re = 1 mol.dm) a 2,5 litru roztoku
uhli¢itanu draselného a hydroxidu draselného (ckon = 2 mol.dm™ + ckacos = 0,2 mol.dm™). Pro oba
roztoky byla pouzita deionizovana voda. Do reaktoru byl nejprve nadavkovan 1 litr deionizované
vody, ktera byla za stalého michani ohfata na teplotu 60 °C. Poté byl do reaktoru postupné
davkovan roztok dusi¢nant rychlosti 30 ml/min a roztok bazi rychlosti 30 ml/min za michéani
250 ot./min. Davkovani roztokt bylo fizeno pH, které bylo udrZzovano na hodnoté¢ 9,5. Po vycerpani
obou roztokt byla vysledna suspenze ponechana 1 hodinu zrat a poté zfiltrovana na kalolisu
s deskami Hobrafilt SI5N. Srazenina byla na filtru promyta destilovanou vodou, dokud pH filtratu
nekleslo na hodnotu 7. Poté byla srazenina suSena pfi teploté 65 °C po dobu 12 hodin. Timto
zpusobem vznikl nosi¢ katalyzatoru MgFe (pyroaurit) o molarnim pomeéru 2:1 (ve stejném potadi),
ktery mél vrstevnatou strukturu materiald hydrotalcitového typu (zjisténo XRD metodou).
Vysus$eny materidl byl kalcinovan v laboratorni peci s teplotnim programem zacinajicim od teploty
mistnosti s nardstem 100 °C/h do koncové teploty 450 °C, pfti této teploté byl material ponechan
4 h. Pti kalcinaci za pfitomnosti vzduchu doslo k pfeméné materialu hydrotalcitového typu
s obsahem vySe uvedenych kovi na smésné oxidy a pfiprava nosice MgFe (2 : 1) tim byla
dokoncena. Takto pripraveny nosi¢ MgFe (2 : 1) byl dale impregnovan roztokem trihydratu
dusi¢nanu mé&d’natého (o koncentraci ccy = 2,4 mol.dm™) v poméru 19 ml roztoku na 10 g
vyzihaného nosice. Po impregnaci byl ziskany katalyzator susen pii teplot¢ 60 °C pfes noc. Poté
byl vysuSeny katalyzator kalcinovan v laboratorni peci se stejnym teplotnim programem jako Cisty
nosic, tedy s narustem od teploty mistnosti rychlosti 100 °C/h do koncové teploty 450 °C, pii které
byl ponechan 4 h. Tim byla ptiprava heterogenniho nosi¢ového katalyzatoru Cu/MgFe v molarnim
pomeéru kovt 0,8/2 : 1 (ve stejném potadi) dokoncena.

Heterogenni katalyzator Cu/MgFe 0,8/2 : 1 byl testovan v hydrogenolyze sorbitolu v laboratornim
vsadkovém autoklavu. Pro testovani bylo pouzito 1,5 g kalcinovaného heterogenniho katalyzatoru
Cu/MgFe ve forme prasku, ten byl v prvni fazi testu aktivovan, tj. redukovan in-situ vodikem.
Reaktor obsahujici heterogenni katalyzator Cu/MgFe byl nejprve zahiivan za prutoku vodiku 30 1/h
na teplotu 450 °C s rychlosti ohfevu 6 °C/min. Po dosazeni této teploty za stejného pritoku vodiku
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byl ponechan pii 450 °C po dobu 4 h, poté se reaktor nechal za prutoku vodiku vychladnout na
teplotu 80 °C. Pak se do reaktoru ptetlakem dusiku nadavkovala surovina (10% hmotn. vodny
roztok sorbitolu) a smés se nechala ohtivat na 200 °C. Po dosaZeni pozadované teploty se reaktor
natlakoval na parcialni tlak vodiku 5 MPa, coz odpovidalo celkovému tlaku 6,5 MPa. Po ptidani
vodiku teplota vzrostla na 210 °C, tato teplota byla udrzovéna po celou dobu reakce. Michani bylo
nastaveno na 800 ot./min. Vzorky byly odebirany a vyhodnoceny po 1, 2, 3 a 4 hodinach
reakce. Hlavnimi vyhodnocovanymi parametry byl stupenl konverze sorbitolu a selektivita reakce
na 1,2-propandiol, 1,2-ethandiol, glycerol a xylitol. Dosazené hodnoty stupné konverze
a selektivity na hlavni slozky jsou spolu s podminkami testu uvedeny v Tabulce 1.

Tabulka 1. Vysledky testu heterogenniho katalyzatoru Cu/MgFe (o mol. poméru kova 0,8/2 : 1)
pii hydrogenolyze sorbitolu

Doba reakce [h] 1 2 3 4
Tlak [MPa] 6,5 6,5 6,5 6.5
Parcialni tlak vodiku [MPa] 5,0 5,0 50 50
Teplota [°C] 210,0 210,0 210,0 210,0
Konverze sorbitolu [%)] 22 31 39 42
Selektivity [%]

1,2-propandiol 30 38 40 41
1,2-ethandiol 9 10 11 11
glycerol 8 9 9 8
xylitol 19 15 13 12
Suma ostatnich 34 28 27 28

Reakce provedena v autoklavu s: 1,5 g kalc. katalyzatoru, 200 g 10 % roztoku sorbitolu, pfi
800 ot./min.

Ptiklad 2

Heterogenni katalyzator Cu/MgFe urfeny pro hydrogenolyzu polyolti obsahuje Cu/Mg:Fe
v molarnim pomeéru 0,4/2 : 1 ve stejném poradi (9,0 % hmotn. Cu, 16,7 % hmotn. Mg a 19,4 %
hmotn. Fe). Zmé&fena hodnota BET tohoto katalyzatoru je 102 m>.g™.

Postup piipravy nosice MgFe byl shodny s postupem popsanym v Prikladu 1. Takto pfipraveny
nosi¢ se stejné jako v Pfikladu 1 impregnoval roztokem trihydratu dusi¢nanu médnatého, kde
roztok o koncentraci ccy = 1,2 mol.dm™ byl impregnovan v poméru 19 ml roztoku/10 g nosice.
Timto zptsobem vznikl katalyzator Cu/MgFe o molarnim poméru kova 0,4/2 : 1 (ve stejném
potadi).

Testovani katalyzatoru bylo provadéno pomoci zatizeni, popsaného v Piikladu 1, postupem rovnéz
popsanym v Prikladu 1. Dosazené hodnoty stupné konverze sorbitolu a selektivity na jednotlivé
identifikované slozky jsou spolu s podminkami testu uvedeny v Tabulce 2.
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Tabulka 2. Vysledky testu heterogenniho katalyzatoru Cu/MgFe (o molarnim poméru kovi
0,4/2 : 1) pti hydrogenolyze sorbitolu.

Doba reakce [h] 1 2 3 4
Tlak [MPa] 6,5 6,5 6,5 6,5
Parcialni tlak vodiku [MPa] 5,0 50 5,0 5,0
Teplota [°C] 210,0 210,0 210,0 210,0
Konverze sorbitolu [%] 19 22 24 26
Selektivity [%]

1,2-propandiol 34 40 43 44
1,2-ethandiol 8 10 11 12
glycerol 4 5 5 4
xylitol 14 14 13 11
Suma ostatnich 40 31 28 29

Reakce provedena v autoklavu s: 1,5 g kale. katalyzatoru, 200g 10% % roztoku sorbitolu, pfi
800 ot./min.

Prumyslova vyuzitelnost

Heterogenni nosi¢ovy katalyzator Cu/MgFe podle technického feSeni je vyuzitelny pro
hydrogenolyzu polyoli, napt. pro hydrogenac¢ni dehydroxylaci sorbitolu na 1,2-propandiol.
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NAROKY NA OCHRANU

1. Heterogenni nosi¢ovy katalyzator Cu/MgFe, vyznacujici se tim, zZe obsahuje kovy Cu, Mg, Fe
ve formé¢ oxidl nebo smésnych oxidi s homogenni disperzi Cu na povrchu nosice MgFe
katalyzatoru, v moldrnim poméru jednotlivych kovli dosahujicich hodnot Cu/Mg:Fe =0,1 az

1,5/2: 1.
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