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1. Uvod

Acetylen byl objeven v roce 1836 Edmundem Da-
wym. Molekula acetylenu obsahuje dva uhliky a dva vodi-
ky, tvotici linearni molekulu s trojnou vazbou mezi uhliky.
Jedn4 se tedy o nejjednodusii alkyn. Cisty acetylen je bez-
barvy plyn bez zapachu, technicky acetylen obvykle za-
pacha po ¢esneku z divodu pritomnosti necistot. Standard-
ni slucovaci entalpie acetylenu je cca 226 kJ/mol, proto je
jeho vyroba znacné energeticky naroc¢na a probiha za tep-
lot nad 1000 °C. Trojna vazba mezi uhliky je zna¢né reak-
tivni pro celou fadu reakci, napf. anti-markovnikovské
hydratace'”. Vysoka energie vazby je ale také pfi¢inou
nestability acetylenu, coz mize byt zdrojem bezpecnost-
nich problémil. Obzvlasté pii praci za zvySeného tlaku
existuje riziko exotermniho rozkladu acetylenu na vodik
a uhlik a rozmezi vybusné koncentrace acetylenu ve vzdu-
chu je velmi Siroké (1,5-80,5 %). Tyto vlastnosti velice
znesnadniuji jeho pouziti. Pfi hofeni uvoliiuje acetylen
velké mnozstvi energie (cca 1556 kJ/mol) a hofi plame-
nem o teplot¢ az 3300 °C, proto se pouzivd na svafovani
atezani plamenem. Hlavné v odlehlych oblastech bez
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elektrické energie je jeho role nenahraditelna, naptiklad pti
konstrukci tézebnich zafizeni, potrubi apod. Prvnim proce-
sem prumyslové organické syntézy vyuzivajicim acetylen
byla vyroba acetaldehydu hydrataci acetylenu, zavedena
vroce 1916. To odstartovalo ,,boom® acetylenové chemie
v prvni poloviné dvacétého stoleti. Acetylen se stal jednou
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zalozené na uhli. S rozvojem petrochemie v druhé polovi-
né¢ dvacatého stoleti vyuzivani acetylenu upadalo ve pro-
spéch ethylenu a propylenu, které jsou jednak levnéjsi, ale
také jednodussi k manipulaci. S rozvojem kapacit pro pre-
pravu ropy a budovanim rafinerii i v oblastech bez vyskytu
ropy byla vétSina procesti zaloZenych na acetylenu postup-
né& utlumena®. Dnes je pouziti acetylenu v chemickém prii-
myslu omezeno na specifické oblasti a procesy. Nejvetsim
prikopnikem v oblasti vyuziti acetylenu pro syntézu orga-
nickych chemikalii je dnes bezesporu Cina. To je zptisobe-
no smeésici geopolitickych, ekonomickych a socidlnich
diivodii. Cina mé velice omezené zasoby ropy a je praktic-
ky cistym dovozcem, naopak disponuje obrovskymi za-
sobami kvalitniho a levného uhli. V soucasné dob¢ navic
probiha masivni odstavovani uhelnych elektraren ve pro-
spéch jadernych, coz ma za nasledek dalsi zlevnéni uz tak
levného uhli. Uhelné oblasti ¢asto lezi v malo rozvinutych
oblastech v ¢inském vnitrozemi, proto je ¢inskou vladou
silné podporované budovani prumyslovych kapacit
v téchto oblastech.

Nejveétsi mnozstvi acetylenu je v soucasnosti vyuziva-
no pii vyrobé vinylchloridu adici chlorovodiku. Druhym
vyznamnym procesem je vyroba butan-1,4-diolu (BDO)
dvoustupiiovou syntézou, reakci acetylenu a dvou molekul
formaldehydu a naslednou hydrogenaci vznikajiciho but-2-
-yn-1,4-diolu (BYD) na BDO.

2. VyuZziti but-2-yn-1,4-diolu a butan-1,4-diolu

Prvni masivni primyslovd vyroba BYD, potaZmo
BDO, byla vyvinuta Waltrem Juliem Reppem v 30. letech
20. stoleti*. Cilem bylo vyrobit buta-1,3-dien pro vyrobu
syntetické pryze, hydrogenaci BYD na BDO a jeho nésled-
nou dehydrataci na butadien. Tento primyslovy proces
mél pro Némecko enormni vyznam v prib&hu druhé svéto-
vé valky, jelikoz prakticky veskeré zdroje pfirodniho kau-
¢uku, pouzivaného pro vyrobu napt. pneumatik, byly kon-
trolovany britskym impériem. Dnes je dostatecné mnozstvi
butadienu ziskavano z petrochemickych zdroji a BYD je
vyuzivan hlavné pfi vyrobé plastickych hmot, rozpoustédel
a syntetickych vlaken. Meziproduktem je obvykle opét
BDO. Ptehled produktli vyrabénych z BYD je zndzornén
na obr. 1.
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Obr. 1. Produkty vyrabéné’ z BYD

Tabulka I
Piehled vyrobnich kapacit® BDO

Stat Spolecnost Proces Kapacita [kt/rok]
USA BASF Reppe/acetylen 136
Invista Reppe/acetylen 109
International Specialty Products Butan/Maleinanhydrid 63
Lyondell chemicals Propylenoxid 55
Saudska arabie Gulf advanced chemicals Butan/Maleinanhydrid 75
Némecko BASF Reppe/acetylen 190
International Specialty Products Reppe/acetylen 90
Nizozemsko Lyondell chemicals Propylenoxid 125
Cina Shanxi Sanwei group Reppe/acetylen 155
Xinjiang Markor Chemical Reppe/acetylen 60
China national Blue Star Group Butan/Maleinanhydrid 55
Dairen Chemicals Reppe/acetylen 36
Sinopec Shengli Oil Butan/Maleinanhydrid 60
Shangdong Jiatal Petrochemicals Butan/Maleinanhydrid 13
Sichuan Tianhua Reppe/acetylen 25
Malajsie BASF Petronas Butan/Maleinanhydrid 66
Taiwan Dairen Chemicals Allylacetat 220
TCC Chemicals Butan/Maleinanhydrid 30
Nan Ya Plastics Butadien 60
Korea BASF Butadien 30
Korea PTG Butan/Maleinanhydrid 30
Japonsko BASF Reppe/acetylen 25
Mitsubishi Chemicals Butadien 100
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Obr. 2. Spotfeba BDO na jednotlivé produkty®

Drtiva vétSina BYD je hydrogenovana na BDO, ze
kterého jsou vyrabény koncové produkty jako rozpousté-
dla a plasty. Hlavnimi produkty vyrabénymi z BDO jsou
tetrahydrofuran (THF), y-butyrolakton (GBL) a polybuty-
lentereftalat (PBT), dale je pak pouzivan v dalSich plas-
tech, jako jsou polyuretany (PU) a polyestery (PES). Spo-
tteba BDO na jednotlivé produkty je znazornéna na obr. 2.

3. Technologie butan-1,4-diolu

Geograficky je asi 60 % BDO vyrabéna v asijsko-
pacifickém regionu, hlavnimi producenty jsou Cina, Ja-
ponsko a Taiwan. Zbyla kapacita je pfiblizné ekvivalentné
rozdélena mezi Evropu a Ameriku, majoritné Némecko
a Spojené staty. Vyjmenované zeme v roce 2011 produko-
valy pfiblizné 83 % svétové produkce BDO. Nejvetsimi
vyrobci BDO jsou firmy BASF, Dairen Chemical Corp,
International Specialty Products, Xinjiang Markor Chemi-
cal, Shanxi Sanwei, Lyondell Chemie Nederland BV,
Nan Ya Plastics Corp, Blue Star Nanjing New Materials,
Mitsubishi Chemical Corp, Sinopec Shengli Oil, Sichuan
Tianhua Fubang Chemical Industry, Gulf Advanced Che-
mical Industries and LyondellBasell Chemical’.

V pribéhu vyvoje chemie zalozené na ropé€ bylo vyvi-
nuto i n€kolik procest pro vyrobu BDO. Jejich vyhodou je
pouziti levnéjsich vychozich materialti, napf. propylenu ¢i
butanu. K nevyhodam patii vyssi investicni naklady na
zafizeni, vétsi pocet operaci a také nutnost pouziti vysSich
teplot. Acetylenovy proces navic vynika vybornou selekti-
vitou na BDO. Na pielomu tisicileti bylo stile nejvétsi
mnozstvi BDO vyrabéno z acetylenu. Zastoupeni jednotli-
vych statii, spolecnosti a jednotlivych technologii je shrnu-
to v tab. L.
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3.1. Reppeho proces

Reppeho proces je relativné jednoduchy dvoustupiio-
vy proces, patentovany firmou Gen Aniline & Film Corp*.
V prvnim kroku je pripraven BYD ethynylaci formaldehy-
du acetylenem (obr. 3). Reakce je provadéna v kapalné
fazi, probublavanim vodného roztoku formaldehydu
o koncentraci 20—40 % acetylenem. V technické praxi je
reakce prvniho tadu k formaldehydu a nultého tadu
k acetylenu®.

i HO
CH, + CH0 —2UB! -

OH
Obr. 3. Ethynylace formaldehydu acetylenem

Reakce je katalyzovana acetylidem médnym, ktery
vznikd in situ z prekurzoru, kterym je obvykle oxid méd*-
naty. Oxid médnaty, v koncentraci 20-35 %, je obvykle
nanesen na silikdtovém nosici, nejCastéji kiemicitanu ho-
fe¢natém’, ale je mozné pouzit i katalyzitor bez nosice'.
Katalyzator obvykle obsahuje ur¢ité mnozstvi oxidu bi-
zmutu (2-5 %), ktery zabranuje vzniku nezadoucich poly-
mert acetylenu' "', Ve star§ich technologiich byl pouZivan
reaktor s pevnym lozem katalyzatoru (fixed-bed reactor).
V nov¢jsich technologiich je obvykle pouzit praskovy
katalyzator a kaskada prito¢nych reaktori (CSTR) nebo
reaktort s fluidnim lozem. Hlavni vyhodou téchto techno-
logii je, zbezpec¢nostniho hlediska, snizeni potfebného
tlaku acetylenu. Dals§i vyhodou je lepsi prestup tepla
v objemu reaktoru a malé tlakova ztrata>'. Reakce je ob-
vykle provadéna za teploty 80-100 °C a tlaku 1-2 bar.
Dilezitym parametrem je také pH, které se udrzuje na
hodnoté 5-7 alkalickym pufrem, ktery neutralizuje kyseli-
nu mravenéi vznikajici oxidaci formaldehydu™'’. Po odfil-
trovani katalyzatoru je ziskan produkt obsahujici 3355 %
BYD (podle koncentrace pouzitého formaldehydu), 1-3 %
propargylalkoholu, max. 1 % nezreagovaného formaldehy-
du a 1-2 % vedlejsich produkt, kterymi jsou obvykle
vysevrouci kondenzacni produkty a formiat sodny, vznikly
reakci pufru s kyselinou mravenéi’. Povrch katalyzatoru
byva deaktivovan polymery acetylenu, povrch je vsak
mozné regenerovat spalenim usad i acetylidu méd’ného za
vzniku CuO. To je vSak mozné provadét pouze s nosico-
vym katalyzatorem, ktery se nerozklada tak bouflivé jako
Cisty acetylid. Vznikly BYD je v dal$im kroku hydrogeno-
van na BDO (obr. 4).

Hydrogenace probiha ve vodné fazi, pfi¢emz je moz-
né hydrogenovat pifimo reakéni smés z predchoziho kroku

HO ,
- NI BDO
OH H,

Obr. 4. Hydrogenace BYD na BDO



Chem. Listy 711, 142-148 (2017)

po zbaveni iontd pomoci ionext.. Katalyzatorem hydroge-
nace je vétsinou nikl modifikovany médi a vanadem, depo-
novany na silice, ale je moZné pouZzit také katalyzator na
bazi palladia'*'>. M&d’ mé jen velmi maly vliv na aktivitu
katalyzatoru, zabrailuje vSak tvorbé nezadoucich vedlej-
Sich produktd, napt. y-hydroxybutyraldehydu, a tim zvysu-
je vytézek BDO. V reaktoru je katalyzator umistén typicky
v pevném lozi, reakce probiha za teploty cca 150 °C
a tlaku 200-300 bar. Hydrogenaci je také mozné vést ve
dvou stupnich, ptes vznik but-2-en-1,4-diolu za mirnéjsich
podminek. Produkty hydrogenace se nésledné déli rektifi-
kaci'®. Obé reakce dvoustupiiové technologie se vyznaduji
vysokou selektivitou. To prispiva k celkové ekonomické
efektivité procesu, navzdory acetylenu jako drazsi vychozi
suroving. Dnes je touto technologii stale vyrabéna majorita
BDO, cca 39 %. Proces je rozsifen hlavné v Némecku,
Cing a USA.

3.2. Proces vyuzivajici buta-1,3-dien

Prvni alternativni technologie BDO byla vyvinuta
firmou Mitsubishi Chemicals'"'®. Pozoruhodné je zde
vychozi surovinou butadien, ktery byl dfive vyrabén pravé
z BDO. Proces se sklada ze tfi krokd. Prvnim krokem je
acetoxidace butadienu na 1,4-diacetoxy-but-2-en (obr. 5).
Reakce probihd v plynné fazi v reaktoru s pevnym lozem
nosi¢ového katalyzatoru na bazi palladia s pfimési telluru,
bismutu, selenu nebo antimonu.

AcOH/O,
Pd

N ACONOAC + H,0

Obr. 5. Acetoxidace butadienu na 1,4-diacetoxy-but-2-en

Nov¢jsi katalyzatory obsahuji Casto zlato jako promo-
tor. Acetoxidacni katalyzatory byvaji také Casto impregno-
vany octanem draselnym. Reakce je vedena za teploty 80 °C
a tlaku 3 bar. Vznikly 1,4-diacetoxy-but-2-en je hydroge-
novan na 1,4-diacetoxybutan na niklovém Kkatalyzatoru,
dopovanym zinkem nebo vanadem (obr. 6).

Hy
Ni

ACO\/\\\/\OAC ACO\/\/\OAC

Obr. 6. Hydrogenace 1,4-diacetoxy-but-2-enu na 1,4-diacetoxy-
butan

Je mozné pouzit také Raneyiv nikl, preferovany jsou
ale nosic¢ové katalyzatory. Nosicem muze byt silika, alumi-
na, kifemelina nebo i aktivni uhli. Hydrogenaci je mozné
provadét také na aktivngj$im palladiovém katalyzatoru,
diky mnohem nizsi cen¢ a vétsi odolnosti proti katalytic-
kym jediim je vSak pouZzivan nikl. Reakce je vedena v ka-
palné fazi v reaktoru spevnym lozem katalyzatoru (ve
formé tablet) nebo v CSTR s pouzitim praskového kataly-
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zétoru. Hydrogenace'” je provadéna za tlaku 50100 bar
a teploty kolem 120 °C. V poslednim kroku, ktery je zna-
zornén na obr. 7, je 1,4-diacetoxybutan hydrolyzovan na
BDO a kyselinu octovou na kyselém katalyzatoru, kterym
je zpravidla kopolymer sulfonovaného styrenu s divinyl-
benzenem.

H,0

AcO
c \/\/\OAC HO\/\\/\OH

Obr. 7. Hydrolyza 1,4-diacetoxybutanu na BDO

Hydrolyza je provadéna v reaktoru s pevnym kataly-
tickym loZem za teploty 40—100 °C. Za pftili§ nizké teploty
neni reak¢ni rychlost dostatecna a za vyssich teplot docha-
zi ke zvySené degradaci katalyzatoru a vymyvani kyselé
slozky do produktu. V nasledujicim destilacnim kroku to
ma za nasledek dehydratacni cyklizaci BDO na THF.
K vyplavovani sulfoskupin do produktu dochézi v mensi
mife i za niZSich teplot. Je-li poZadovan velice ¢isty BDO,
napf. pro polymeracni aplikace, je nutné smés po hydroly-
ze jesté zbavit sulfoskupin pomoci slabé bazického anexu,
napf. kopolymeru styrenu s divinylanilinem. Produkty se
déli destilaci, pficemz kyselina octova je recyklovana do
acetoxidacniho kroku. V dnesni dobé je touto technologii
vyrabéno piiblizn€ 10 % celosvétové produkce BDO. Vét-
$imu rozsifeni brani hlavné pouziti relativné drahé petro-
chemické suroviny, butadienu, jako vychozi latky.

3.3. Proces zaloZeny na n-butanu/maleinanhydridu

Technologie vyuZzivajici maleinanhydrid k produkci
BDO, THF a GBL byla vyvinuta firmou Davy Process
Technology (tehdy patfici pod Kvaerner Process Techno-
logy), ktera po sérii akvizici dnes patii pod Johnson
Matthey'. Primarni surovinou této technologie je n-butan,
nebo smés n-butanu sbuteny. VyS$i obsah isobutanu
v suroviné je nezadouci, nebot’ pfi vedeni procesu velice
rychle dochazi k oxidaci isobutanu na oxid uhli¢ity a vodu,
¢imz se zvySuje exotermicita. Prvni reakci je selektivni
oxidace n-butanu na maleinanhydrid (MAN) (obr. 8) kata-
lyzovanad smésnym oxidem vanadu a fosforu (VPO cata-
lyst)zoﬁzz.

Pfedpokladd se, ze aktivni slozkou katalyzatoru
v oxidaénim procesu je vanadylpyrofosfat (VO),P,0,
ktery je oxidovan na vanadylfosfat VOPO,. Po pfenosu

0
NN Oz | 0 + 4H0
VPO
o

Obr. 8. Oxidace butanu na maleinanhydrid
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kysliku na butan je redukovéan zpét na pyrofostat. Konver-
ze butanu se pohybuje kolem 80 % a vytézek MAN
vrozmezi 50-60 %. Zpocatku byly vyuzivany trubkové
reaktory s pevnym loZzem katalyzatoru, které byly pozd¢ji
nahrazeny fluidnimi z d@vodu lepSiho pfenosu tepla
(nehrozi tedy prehtati), vétsiho vykonu a také snadnéjsi
regenerace katalyzatoru. Nejnovejsi technologie vyuZivaji
reaktor s pohyblivym loZzem katalyzatoru (tzv. typ ,.riser®)
k samotné oxidac¢ni reakci a fluidni reaktor k regeneraci
(reoxidaci) katalyzatoru (podobné usporadani jako v kata-
lytickém krakovani). Doba zdrzeni katalyzatoru v oxidac-
nim reaktoru je 20-30 s, v regenera¢nim reaktoru i nékolik
minut. Teplota v oxidaénim reaktoru®' se pohybuje kolem
350-450 °C a tlak cca 2 bar. V regenera¢nim reaktoru je
teplota vétSinou vyssi o nékolik desitek stupnd Celsia.
Vznikly MAN se z reakéni smési muze vypirat vodou,
pri¢emz vznika kyselina maleinova, tato je opét dehydrato-
vana na surovy MAN, ktery je oddélen destilaci. Dalsi
moznosti je naptiklad absorpce MAN z plynné faze do
vhodného vysokovrouciho organického rozpoustédla, Cisty
maleinanhydrid se pak ziska destilaci. Surovy MAN je
také mozné zchlazenim plynného proudu zkondenzovat.

Ve druhém kroku je MAN esterifikovan methanolem
na dimethylester kyseliny maleinové (DMM) (obr. 9).

Prvni technologie vyuzivaly misto methanolu ethanol.
Esterifikace je vedena ve dvou stupnich, pfi¢emz v prvnim
stupni reaguje roztaveny MAN s methanolem na mono-
methylester kyseliny maleinové (MMM) za teploty do
150°C a tlaku 2-4 bar. Vzniklda smés je smichana
s recyklovanou smési MMM a DMM obsahujicim kataly-
zator, kterym jsou C;(—C;3 alkylbenzensulfonové kyseliny.
Smés je dale vedena pres tepelny vymeénik do horni tfetiny
esterifikacni kolony. Koncentrace katalyzatoru (vyjadie-
ného jako —SOs;H) v esterifikacni koloné je pfiblizné
0,5 hm.%. Do spodni ¢asti kolony je ptivadén proud plyn-
ného methanolu. Esterifikace probiha za teploty 100130 °C
a tlaku 1 bar. Pti prichodu patrovou kolonou je MMM
esterifikovan na DMM. Pary suchého methanolu odvadi
z esterifikacni kolony reak¢ni vodu. Smés MMM a DMM
postupujici dold kolonou pfichazi do styku se stale sussim
methanolem a tim je efektivné posouvana rovnovaha este-
rifikacni reakce. Methanol z hlavy esterifika¢ni kolony je
zbaven vody v destilaéni koloné a je recyklovan. Proud
odvadény z paty esterifikacni kolony obsahuje kromé
DMM jesté methanol, katalyzator a malé mnozstvi MMM.
Ve stripovaci koloné¢ je odd€len methanol, ktery se
recykluje. Surovy DMM se Cisti destilaci. Z paty kolony je
odvadén zbytkovy DMM, MMM a katalyzator, ktery je
recyklovan®.

0
CH,OH

| TOCHs

~ock, CH4OH
OH " OCH;
o)

Obr. 9. Esterifikace maleinanhydridu methanolem
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Obr. 10. Pfeména DMM na GBL, BDO a THF

Tretim krokem je hydrogenace C=C dvojné vazby
a soucasn¢ probihajici hydrogenolyza DMM na butyrolak-
ton (GBL). Reakce probihd v plynné fazi na médnato-
chromitém, ¢i méd’nato-manganatém katalyzatoru za tlaku
vodiku 25-75 bar a teploty 150-240 °C. Obvykle jsou
pouzivany adiabatické reaktory s pevnym loZzem katalyza-
toru®*. Vznikajici methanol je recyklovan do esterifika¢ni-
ho kroku. Soucasné probihd i hydrogenace GBL na BDO
a dehydratace BDO na THF (viz obr. 10).

Upravou reakénich podminek a vyuzivanim recykli
jednotlivych produkti je mozné ziskat riiznd zastoupeni
GBL, BDO a THF a tak pruzn¢ reagovat na pozadavky
trhu.

Mezi hlavni vyhody procesu patii nizk4 cena a poho-
dIna dostupnost suroviny a moznost vyrabét vsechny hlav-
ni produkty v jednom kroku. Po Reppeho procesu je tato
technologie druhd nejrozsifenéjsi a predstavuje cca 28 %
svétové produkce BDO. Zatizeni vyuzivajici tuto techno-
logii patii k nejnovéjs$im a vétSina novych kapacit pro vy-
robu BDO je zalozena pravé na této technologii.

3.4. Proces zalozeny na propylenoxidu/allylacetatu

Technologie zalozené na vyuziti propylenoxidu jsou
komercné provozovany firmou Lyondell Chemie v Nizo-
zemsku a USA. Proces byl poprvé komercializovan firmou
Arco v 80. letech®. Potfebny propylenoxid je vyrabén
z dostupného propylenu.

Nejdiive je propylenoxid isomerovan na Li;PO, kata-
lyzatoru za vzniku allylalkoholu (obr. 11). Rekce je ob-
vykle vedena v plynné fazi v reaktoru s pevnym lozem
katalyzatoru za teploty 250-350 °C.

? A~OH

LisPO.

Obr. 11. Isomerace propylenoxidu na allylalkohol
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Konverze™ propylenoxidu je kolem 70 %, selektivita
na allylalkohol je az 97 %. Reakci je mozné provadét také
v kapalné fazi v CSTR, v rozpoustédle s vysokym bodem
varu (napt. l,4-difenylbenzen apod.) a jemné mletym
Li;PO,4 jako katalyzatorem. Konverze i selektivita jsou
v tomto pripadé nizsi nez u ostatnich technologii, je vSak
mozné dosdhnout vétstho vykonu reaktoru pii stejnych
rozmérech?”*,

Dal$im krokem je hydroformylace allylalkoholu na
4-hydroxybutanal (obr. 12), vyvinutd firmou Kuraray®.
Reakce je katalyzovana komplexem rhodia s fosfinovymi
ligandy typu PR'R"'R""". Ligandy R’, R”” a R””" mohou
byt stejné nebo riizné, alkyly nebo aryly.

CO, H,
HRh(CO)(PPhs)s

-

///\/OH OHC \/\/OH

Obr. 12. Hydroformylace allylalkoholu na 4-hydroxybutanal

V pivodnim patentu firmy Kuraray byl preferovan
trifenylfosfin hlavné diky dostupnosti a cené. Dnes uz je
v patentové literatufe k nalezeni nespocetné mnozstvi rtiz-
nych fosfinovych ligandii, nyni jsou casto pouZzivané bi-
dentatni ligandy XANTPHOS [4a,9a-dihydro-9,9-dimethyl-
-4,5-bis(difenylfosfino)xanten], DIPHOS [1,2-bis(difenyl-
fosfino)ethan], DIOP [2,3-O-isopropyliden-2,3-dihydroxy-
-1,4-bis(difenylfosfino)butan], T-BDCP [trans-1,2-bis ((di-
fenylfosfino)methyl)cyklopropan, BISBI [2,2¢-bis((difenyl-
fosfino)methyl-1,1°-bifenyl], nebo [trans-1,2-bis(bis(3,5-
-di-n-alkylfenyl)fosfinomethyl)cyklobutan]**'. Reakce je
vedena v kapalné fazi za teploty 320-350 °C a tlaku do
10 bar, jako rozpoustédlo se pouZiva aromaticky uhlovodik,
ktery dobfe rozpousti katalyzator (toluen, xylen apod.)”.
Hydroformylaci je moZné provadét v CSTR reaktoru,
v probublavané vézi, nebo v jejich kombinaci. Casté je
uspofadani prvniho CSTR reaktoru, kde probéhne podstat-
na Cast konverze, s naslednym doreagovanim do konverze
vétsi nez 97 % v probublavané vézi. Vznikly 4-hydroxy-
butanal je extrahovan vodou a organicka ¢ast obsahujici
katalyzator je recyklovana.

Vodny extrakt je upraven pomoci anexu (styren-DVB
s primarnim nebo sekundarnim aminem), nebo katexl
(styren-DVB se sulfoskupinami) s protony nahrazenymi
ionty sodiku, drasliku nebo amonnymi ionty. Nasledné je
extrakt obsahujici 4-hydroxybutanal hydrogenovan na
BDO Raneyovym niklem (obr. 13).

Predpoklada se, ze iontoméni¢ odstranuje z extraktu
zbytky fosforu z katalytického komplexu, coz méa smysl
v prodlouzeni Zivotnosti hydrogenagniho katalyzatoru®.

H;

OHC. _~._OH HO\/\\/\OH

Obr. 13. Hydrogenace 4-hydroxybutanalu na BDO
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Hydrogenace je obvykle vedena v kontinualnim michaném
reaktoru za teploty 100-200 °C a tlaku 70-200 bar.

Analogickou technologii je proces vyuzivany firmou
Dairen Chemicals na Taiwanu, ktery vychazi také z propy-
lenu. Propylen je acetoxidovan na palladiovém katalyzato-
ru na allylacetat (obr. 14). Reakce™ probiha v plynné fazi
v reaktoru s pevnym lozem katalyzatoru za teploty 140 az
200 °C a tlaku 5-10 bar.

>~ + AcOH %\/OAC + H,O

Obr. 14. Acetoxidace propylenu na allylacetat

Allylacetat je hydrolyzovan na sulfonovaném sty-
ren-DVB katexu na allylalkohol za teploty 80-120 °C
(obr. 15). Hydrolyza je provadéna v koloné, kde soucasné
dochazi k destilaci, jednd se tedy o reaktivni destilaci.
Z hlavy kolony je odvadén azeotrop allylacetat:voda 84:16
hm.%, z paty kolony je odvadén allylalkohol, voda a kyse-
lina octova. Tato smés je dale délena na koloné, odkud je
dale ziskavana azeotropicka smés allylalkohol:voda 73:27
hm.%. Kyselina octova je recyklovana do acetoxidacniho
kroku®. Dalsi postup je analogicky s technologii pouziva-
nou firmou Lyondell.

Technologie, které vychazi z propylenu, t€zi z dostup-
né a levné suroviny a na celkové vyrobni kapacité BDO se
podileji zhruba 23 %.

H,0
_~_OAc « _~_OH . AcoH

Obr. 15. Hydrolyza allylacetatu na allylalkohol

3.5. Biotechnologicky postup vyroby butan-1,4-diolu

Jednim z nejnovejSich prispévki v technologiich
BDO je biotechnologicky proces vyvinuty v roce 2009
americkou firmou Genomatica. Proces vyuziva geneticky
upravené organismy k produkci 4-hydroxybutanové kyse-
liny, GBL a BDO. Vstupni surovinou jsou cukry, sacharo-
sa z fepky ¢&i titiny nebo dextrosa vyrabéna z kukufice®.
Proces byl v roce 2012 otestovan produkci cca 2000 kg
BDO, ktery byl kompletné vyuzity ve vyrobé koncovych
produktt firmami Lanxess, Toray a Far Eastern.

V roce 2012 BASF koupil od firmy Genomatica
licenci na stavbu linky pro vyrobu BDO z obnovitelnych
zdroji na zakladé této technologie. Predpoklada se také
stavba provozu o kapacité 18 kt/rok partnerskou firmou
Novamont®®.
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4. Zavér

Poptavka po BDO roste tempem 4—6 % roc¢né¢. Hlavni
podil na vzristu ma vyroba plasti jako PBT a umélych
vldken, hlavné Spandexu, pro jehoZ vyrobu se pouziva
THEF. Je pravdépodobné, ze nové kapacity budou zalozené
hlavné na butanu nebo propylenu. Zajimavé bude sledovat
vyvoj v oblasti produkce BDO z obnovitelnych zdroju.
Vyroba BDO na bézi acetylenu je dnes stale nejrozsifenéj-
§i proces, je v8ak postupné utlumovan, hlavné ve vyspé-
lych ekonomikach. Je ale také pravdépodobné, Ze tento
proces si jesté dlouho udrzi vice nez 30% podil na vyrobé
BDO. Nahrava tomu totiz fakt, ze ceny ropy kolisaji mno-
hem vice nez ceny uhli a také zasoby ropy jsou daleko
mensi nez zasoby uhli.

Seznam zkratek

BDO 1,4-butandiol

BYD but-2-yn-1,4-diol

CSTR prutocny, idedlné michany reaktor
THF tetrahydrofuran

GBL y-butyrolakton

PBT polybutylentereftalat

PU polyuretany

PES polyestery

MAN maleinanhydrid

VPO katalyzator smésnych oxidi vanadu a fosforu
DMM dimethylester kyseliny maleinové

MMM monomethylester kyseliny maleinové
DVB divinylbenzen

Tato prace byla uskutecnéna v ramci Narodniho pro-
gramu udrzitelnosti (NPU I LO1215) MSMT — 34870/2013
a projektu EUROSTARS E!9766 REPPECAT.
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J. Janus¢ak, M. Kindl, O. Matuska, P. Kukula,
and P. Kacer (University of Chemistry and Technology in
Prague): Renaissance in the Use of Acetylene: Technology
of 1,4-Butanediol

In chemical industry, 1,4-butanediol represents one of
many important intermediates. It is used as a starting mate-
rial for the manufacture of various solvents and plastics,
namely tetrahydrofuran, y-butyrolactone and/or polybutyl-
eneterephthalates. Nowadays, there are several technolo-
gies of 1,4-butanediol. Major differences lie in the starting
material used, process selectivity and economy. This paper
is focused on mass production and the use of
1,4-butanediol. It is intended to serve as a review of vari-
ous technologies of 1,4-butanediol.



