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Przemystowa synteza kwasu akrylowego i akrylanow —

droga do eliminacji bialych plam w obszarze wytworczym

polskiego przemystu chemicznego
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Streszczenie: Opisano opracowang w Instytucie Chemii Przemystowej (IChP), kompleksowa technologie
otrzymywania kwasu akrylowego (w tym z gliceryny) i estréw akrylowych. Technologia ta stanowi propozy-
cje wypetnienia luki wytwdrczej w obszarze syntezy wysokomarzowych akrylanow i potproduktéw. Anali-
za ekonomiczna oraz analiza rynku surowcowego w odniesieniu do ww. technologii potwierdzajq elastycz-
nosc¢ opracowanego kompleksu wytwdrczego, a takze jego atrakcyjnos¢ w skali przemystowej w poréwnaniu
z dzialajacymi instalacjami i rozwijanymi konkurencyjnymi technologiami. Innowacyjne rozwiazania, zaim-
plementowane w technologii, oméwiono na przyktadzie wybranych weztéw procesowych.

Stowa kluczowe: technologia akrylandw, analiza rynku, superabsorbenty.

Filling the production gap in the Polish chemical industry — industrial scale
production of acrylic acid and acrylates

Abstract: A comprehensive technology for the synthesis of acrylic acid and acrylic esters obtained, among
others, from glycerol and developed at the Industrial Chemistry Research Institute has been presented. It is
expected that the proposed technology will go a long way in filling the technological gap in the production of
high-end acrylates as well as the by-products obtained during the process of their production. Analysis of data
on the availability of raw materials to feed the technology confirms its flexibility for the production of acrylates
for different markets and situations. An economic analysis of existing industrial plants confirms the advantages
of the proposed technology in methodology and economic viability. Selected innovative solutions presented in

the technology have been discussed on the basis of specific process units.

Keywords: technology of acrylates, market analysis, superabsorbent polymers.

Kwas akrylowy (AA) zalicza si¢ do chemikaliow ba-
zowych w produkcji szeroko stosowanych materiatow
polimerowych. Otrzymywany z prostych surowcow
(nie zawsze dostepnych w odpowiedniej ilosci na rynku
wewnetrznym) nie jest produkowany w Polsce. Wytwa-
rzane z niego poliakrylany, podobnie jak cenne polimery
inzynieryjne — poli(metakrylan metylu) i poliweglany —
stanowia biate plamy w obszarze wytworczym krajowe-
go przemystu, obejmujacym baze surowcowsq szeregu
branz chemicznych i pokrewnych. Nalezy doda¢, ze pol-
ska gospodarka jest jedna z niewielu $rednio rozwinie-
tych gospodarek na $wiecie, nieprodukujacych wymie-
nionego asortymentu tworzyw.

Celem wieloletnich badan prowadzonych w Instytu-
cie Chemii Przemystowej im. Profesora Ignacego Mo-
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$cickiego w Warszawie, m.in. w ramach projektu POIG
01.03.01-00-010/08, bylo wypetnienie istniejacej luki
i opracowanie technologii otrzymywania kwasu akry-
lowego (takze w postaci kwasu akrylowego lodowego)
oraz jego estrow: etylowego, n-butylowego i 2-etylohek-
sylowego.

Z uwzglednieniem obowiazujacej wspolczesnie
w dziatalnosci przemystowej doktryny ,cieplarniane-
go strachu”, na podstawie szerokozakresowych badan
wstepnych jako surowiec do produkcji kwasu akrylo-
wego wytypowano gliceryne, ktéra wchodzi w sktad
wszystkich olejéow roslinnych oraz olejow i tluszczow
zwierzecych, stanowiacych glicerydy odpowiednich
kwasow ttuszczowych. Otrzymywana z nich gliceryna
odpowiada wigc w pelni definicji surowca odnawial-
nego — ,zielonego” wsadu we wszystkich mozliwych
zastosowaniach. W czasie, gdy powstawaly zatozenia
koncepcji na rynkach europejskim i krajowym pojawi-
ly sie znaczne ilosci odpadowej gliceryny. Rozpoczety
na przelomie wiekéw boom na biopaliwa w Europie
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Rys. 1. Podstawowe kierunki przetwdrstwa kwasu akrylowego
Fig. 1. The main directions of processing of acrylic acid

wyrazat si¢ blisko 80 % udziatem tzw. bioestréw w tym
asortymencie (w reszcie swiata biopaliwem dominuja-
cym, o udziale przekraczajacym 75 %, byl i jest etanol).
W transestryfikacji glicerydow zawartych w oleju rze-
pakowym lub stonecznikowym, prowadzacej do estrow
metylowych i etylowych, jako koprodukt uzyskuje sie
gliceryne w ilo$ci stanowiacej ok. 8 % tonazu otrzymy-
wanego biopaliwa. Taki dodatkowy strumien gliceryny
wielokrotnie przekraczat istniejace wowczas zapotrze-
bowanie rynkowe, obejmujace przede wszystkim sekto-
ry: kosmetyczny, farmaceutyczny i spozywczy. Nalezy
dodaé¢, ze rynek bioestréw na poczatku XXI w. byt trak-
towany jako wyjatkowo rozwojowy (co jeden z autorow
- J. K. — wielokrotnie poddawal w watpliwos¢); tylko
w Polsce wielkos¢ produkcji na koniec pierwszego dzie-
sieciolecia szacowano na blisko 1,7 mln t, co jest réwno-
wazne ponad 130 tys. t gliceryny.

Sposobu na zagospodarowanie nadpodazy gliceryny po-
szukiwalismy w Instytucie Chemii Przemystowej od daw-
na. Niestety, opracowany w IChP bardzo dobry materiat
pedny do silnikéw wysokopreznych — Gliperol® — w kto-
rym gliceryna w postaci mréwczanu lub octanu pozostaje
jako wysokocetanowy sktadnik bioestru, wobec nielogicz-
nej sztywnosci dyrektywy unijnej dotyczacej biopaliw
(definiujacej bioestry jako estry metylowe lub etylowe od-
powiednich kwasoéw tluszczowych) znalazt zastosowanie
jedynie w charakterze biododatku lub paliwa flotowego.

Nadpodaz gliceryny, jej ekologiczny charakter,
wreszcie zdobyte przez nas wczesniej doswiadczenie
w procesach jej odwadniania do akroleiny (prowa-
dzonych w skali laboratoryjnej) stanowity dostateczne
podstawy do opracowania technologii produkcji kwa-
su akrylowego i jego pochodnych na bazie gliceryny.
W niniejszej pracy przedstawiono kompleks proceséw
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technologicznych otrzymywania z gliceryny kwasu
akrylowego i jego estréw, o statusie projektu instalacji
pilotowej (zdolnosci produkcyjne 2,2 tys. t/r.), opraco-
wany w IChP dla procesu o skali docelowej powyzej
80 tys. t/r.

OBSZAR PRODUKCJII PRZETWARZANIA
KWASU AKRYLOWEGO

W reprezentatywnych sieciach wytworczych akryli
kwas akrylowy jako monomer istnieje jedynie ,przez
chwile”. Ponad 90 % wytwarzanego na $wiecie kwasu
jest przetwarzane w kierunku produktéw handlowych,
z ktorych wiekszos¢ stanowiq polimery lub substancje
o istotnym udziale w masie wyrobu. Nowoczesne kom-
pleksy wytworcze akryli to zintegrowane sieci technolo-
giczne o znacznym stopniu komplikacji, w ktérych kwas
akrylowy bierze udziat w ztozonych cyklach przemian.
Ze wzgledu na niedogodnosci logistyczne, jako produkt
handlowy wystepuje rzadko i w stosunkowo niewiel-
kich ilo$ciach. Podstawowe kierunki przetworstwa kwa-
su akrylowego przedstawia rys. 1.

Polimery akrylowe dla przemystu i budownictwa

Szerokie zastosowania polimeréw akrylowych (PAC)
w produkcji farb, lakierow, kitow, szpachli, pobiatek, mas
lejnych, tynkow budowlanych, klejow i uszczelnien oraz
do produkcji wyposazenia w sektorze budowlanym (ta-
zienki) wykorzystuja ok. 90 % swiatowej produkcji PAC.

Powierzchniowe pokrycia akrylowe sa wykorzysty-
wane w powlokach architektonicznych, powtokach do
wykanczania oryginalnych wyrobéw rynkowych (tzw.
produkty OEM, np. do przemyslowego malowania sa-
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mochoddw, maszyn i sprzetu gospodarstwa domowego)
oraz powlokach specjalnych. Pokrycia ochronne inne
niz farby, takie jak: tkaniny i skory, pasty podlogowe
i pokrycia papierowe rowniez moga by¢ oparte na poli-
merach akrylowych. Akrylowe farby i lakiery wytwarza
si¢ na bazie polimeréw otrzymanych z estrow kwasu
akrylowego (akrylany metylu, etylu, butylu i 2-etylohek-
sylu) lub kopolimeréw, przede wszystkim z metakryla-
nem metylu lub octanem winylu. Kopolimery akrylan
n-butylu lub 2-etyloheksylu/octan winylu w postaci
emulsji wykorzystuje si¢ w farbach wodorozcienczal-
nych, stanowiacych ok. 30 % rynku akrylanéw. Kopo-
limery akrylanéow z metakrylanami sg uzywane jako
termoutwardzalne warstwy powierzchniowe karoserii
samochodowych. W takich zastosowaniach kopolimery
akrylowe taczy sie¢ rowniez z zywicami melaminowymi.
Wykonane z akrylanéw pokrycia wyrdzniaja sie deko-
racyjnoscia i trwatosScia, szczegolnie istotna w wypadku
powierzchni zewnetrznych, gdzie cenna zaletg jest od-
pornos¢ na promieniowanie UV. Dwusktadnikowe po-
krycia bazujace na zawierajacych grupe hydroksylowa
kopolimerach akrylanowych (z akrylanem hydroksy-
etylu jako jednym z monomerdéw) moga by¢ sieciowane
diizocyjanianami do twardych polimeréw termoutwar-
dzalnych w temperaturze bliskiej temperatury pokojo-
wej. Pokrycia i farby drukarskie utwardzane za pomoca
UV to kolejne rozwojowe aplikacje monomerdéw akrylo-
wych. Typowymi monomerami sa tu tetraakrylan penta-
erytrytolu i jego oligomery.

Sposrod przemystowych zastosowan kwasu akry-
lowego mozna takze wyrdzni¢ produkcje polimerow
i soli kwasu akrylowego, stuzacych jako: zageszczacze
w przemysle kosmetycznym, flokulanty w przemysle
papierniczym i mineralnym, $rodki uzywane w oczysz-
czalniach $ciekéw, preparaty stomatologiczne, cement
ortopedyczny. Funkcje flokulantow w przemysle papier-
niczym i mineralnym oraz $rodkéw w oczyszczalniach
$ciekdw moga réwniez spetnia¢ kopolimery PAC z akry-
lamidem. Polimery i kopolimery kwasu akrylowego stu-
73 tez do produkcji zywic jonowymiennych.

W polowie lat osiemdziesiatych XX w. nastapit roz-
woj produkcji kwasu akrylowego wynikajacy z dwdch
nowych obszaréow jego zastosowan. Poli(kwasu akry-
lowego) otrzymywanego w indukowanej nadtlenkami
polimeryzacji wolnorodnikowej lub kopolimeru kwasu
akrylowego z bezwodnikiem maleinowym uzyto do
produkgji detergentéw w miejsce fosforanéw chelatuja-
cych jony wapnia i magnezu. Wspomniane pochodne
akrylowe wykorzystywano rdwniez jako srodki dysper-
gujace i inhibitory (redepozycji) gleby. Drugim zastoso-
waniem bylo otrzymanie srodkéw absorbujacych wode
w produktach do higieny osobiste;.

Superabsorbenty akrylowe

Termin superabsorbenty (SAP) oznacza peczniejace
i nierozpuszczalne w wodzie materiaty, zdolne do po-

chtaniania ptynéw w ilosci wielokrotnie wigkszej niz
wynosi ich masa wlasna. W wypadku SAP wytwarza-
nych na bazie kwasu akrylowego wspotczynnik chton-
nosci wilgoci w stosunku do masy wiasnej superab-
sorbenta osigga wartosci 500-800. Poliakrylan sodu
i kopolimery kwasu akrylowego ze skrobig dominuja
obecnie na rynku superabsorbentow.

Superabsorbent powinien wykazywac¢ rozne, zalez-
nie od planowanej aplikacji, wartosci szybkosci absorp-
cji, absorpcji pod cisnieniem, absorpcji ze swobodnym
zwigkszaniem objetosci, zatrzymania, wielkosci czastek
itd. SAP akrylowe sa obecnie wykorzystywane glow-
nie w jednorazowych $rodkach higieny osobistej: pie-
luszkach dziecigcych, bieliznie ochronnej, podpaskach
i wkladkach higienicznych, a takze srodkach blokujacych
przenikanie wody podziemnej do stacji zasilania lub kabli
Tacznosci, ogrodniczych srodkach zatrzymujacych wode,
srodkach do koagulacji odpadéw, powlokach ochron-
nych kabli i drutéw, srodkach stabilizujacych w rolnic-
twie, wkladkach absorpcyjnych w opakowaniach do
zywnosci, kosmetykach, srodkach filtracyjnych, specjali-
stycznym obuwiu dla dzieci (Luquafleece® BASF).

Swiatowa produkcja SAP to najszybciej rosnacy seg-
ment rynku pochodnych kwasu akrylowego. Z 1,2 mln t
w 2004 r. zwiekszyla si¢ do 1,58 mIn t w roku 2008.
Wzrost zdolnosci produkcyjnych wynikat przede
wszystkim z rozwoju rynku w pdinocno-wschodniej
Azji oraz w Chinach. W 2013 r. Swiatowa produkcja SAP
osiagnela poziom ok. 1,86 mln t, a dzi$ sigga 2,0 min t.
W $wiatowym przemysle chemicznym, na rynku su-
perabsorbentow poliakrylowych dominujg trzy firmy:
Nippon Shokubai, BASF i Evonik (d. Degussa) z udziata-
mi facznie 65,7 %. Pozostali beneficjenci rynku to firmy
DOW, Stockhausen i Sanyo.

TECHNOLOGIE WYTWARZANIA KWASU
AKRYLOWEGO

Poczatkowo przemystowe metody otrzymywania
kwasu akrylowego opieraly si¢ na réznorodnych reak-
cjach i surowcach (rys. 2). Najwazniejsze to: acetylen
i tlenek wegla w reakcji Reppego (BASF), tlenek etylenu
i cyjanowoddr w reakcji poprzez cyjanohydryne etylenu,
kwas octowy lub jego ester i formaldehyd w kondensacji
aldolowej w fazie gazowej, propylen i amoniak w amo-
noutlenianiu propylenu do akrylonitrylu (Ciba Specia-
lity Chemicals, Asahi Uremicol i Celanese), wreszcie
propylen w jednostopniowym Ilub dwustopniowym
utlenianiu (SOHIO, Nippon Shokubai).

Dzi$ niemal cata $wiatowa produkcja kwasu akrylo-
wego jest oparta na reakcji utleniania propylenu.

Proces ten stanowi przedmiot badan szeroko pro-
wadzonych od lat 60. ubieglego wieku. Opracowana
wowczas przez firmg SOHIO technologie produkcji
kwasu akrylowego z propylenu wdrozono do praktyki
przemystowej w latach 70. Poczatkowo prowadzono ja
w uktadzie jednoreaktorowym. Obecnie ponad potowa
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Rys. 2. Technologie wytwarzania kwasu akrylowego z surowcow
kopalnych

Fig. 2. Technologies of acrylic acid production from fossil raw
materials

$wiatowej produkcji kwasu akrylowego jest wytwarza-
na w procesie dwuetapowym. Utlenianie propylenu
i akroleiny jest realizowane w oddzielnych reaktorach,
co umozliwia doboér optymalnych parametréw pracy,
odpowiednio do przebiegajacej w kazdym z nich reakcji
utleniania. Pozwala to na uzyskanie wydajnosci znacznie
przekraczajacej 80 %. Poczatkowo proces byt licencjono-
wany przez firmy Nippon Shokubai i Mitsubishi Yoko.
W wyniku ostatniej kluczowej modyfikacji technologii
nieznacznie zmniejszyta si¢ wydajnos¢ kwasu akrylowe-
go, ale niewspoimiernie zmniejszono stosowany w reak-
¢ji strumien pary wodnej (tzw. suche utlenianie) i znacz-
nie ograniczono pobdr energii, zmniejszono tez gabaryty
wymiennikéw. W roku 1990 prawo do wytwarzania
kwasu akrylowego z propylenu miato 9 firm, z czego naj-
wigksze zdolnosci produkcyjne wykazywaty wytwoérnie
nalezace do koncernéw: Celanese, Rohmé&Haas, Ato-
chem i BASE.

W 2004 r. prawa do licencjonowania procesu produkcji
kwasu akrylowego uzyskat koreanski koncern LG.

Lista gléwnych wytwoércow kwasu akrylowego zmieni-
fa sie w istotnym stopniu (rys. 3) wowczas, gdy wytwornie

Swiatowa zdolnoséé produkcyjna w 1990 r. — 1 mIn ton

Union Carbide

7% Atochem

23 %

Celanese
17 %

zaczeto lokowac na rynkach wschodzacych o wyjatkowo
duzym potencjale konsumpcyjnym (Chiny, w przysztosci
Indie). W roku 2014 w produkcji kwasu akrylowego z pro-
pylenu (7 mln t) uczestniczyto ponad trzydziesci koncer-
noéw, przy czym najwiekszy udziat w rynku miaty firmy:
BASF, DOW Chemicals, Nippon Shokubai, Arkema, Jiang-
su Jurong Chemicals. Dalsze zwigkszanie zdolnosci pro-
dukcyjnych kwasu akrylowego jest jednak ograniczone
dostepnoscig surowca — propylenu.

Ze wzgledu na konkurencyjne przetworstwo defi-
cytowego propylenu do polipropylenu, na poczatku
XXI w. rozpoczeto intensywne badania zmierzajace do
opracowania technologii produkcji kwasu akrylowego
z surowcow alternatywnych, dostepnych w wiekszosci
stref geograficznych. Za perspektywiczne i mozliwe do
wdrozenia sposoby otrzymywania kwasu akrylowego
uznano procesy, w ktorych surowcem jest glukoza (inne
weglowodany) lub gliceryna, fatwo pozyskiwane z od-
padéw produkgji rolnej. Najwazniejsze metody syntezy
kwasu akrylowego z ,zielonych” surowcow, wykorzy-
stujace operacje chemiczne lub biochemiczne to:

— proces firmy Genomica stanowiacy kombinacje
biotransformacji i reakcji chemicznych, w ktérym kwas
akrylowy powstaje w wyniku krzyzowej metatezy kwa-
su fumarowego (uzyskiwanego z fermentacji glukozy
lub sacharozy) z etylenem w obecnosci rutenowego ka-
talizatora Grubbsa;

— proces dwuetapowy, polegajacy na reakcji kwa-
su mlekowego z kwasem lub bezwodnikiem octowym
w obecnosci kwasowego katalizatora, prowadzacy do
kwasu 2-acetoksypropionowego, ktory na kolejnym eta-
pie jest deacetoksylowany do kwasu akrylowego i kwa-
su octowego;

— opracowana przez Cargill i Codexis mikrobiolo-
giczna konwersja dekstrozy i innych weglowodanow
do kwasu 3-hydroksypropionowego; podczas reaktyw-
nej destylacji, w obecno$ci nieujawnionego katalizatora,
kwas 3-hydroksypropionowy odwadnia si¢ do kwasu
akrylowego;

— proces otrzymywania kwasu akrylowego z glicery-
ny; w procesie jednoetapowym w konwersji gliceryny

Swiatowa zdolnog¢ produkcyjna w 2014 r. — 7 mIn ton
BASF

Jiangsu

Jurong

Chemicals
8 %

Rys. 3. Struktura producencka kwasu akrylowego w latach 1990 i 2014

Fig. 3. The structure of acrylic acid producers in 1990 and in 2014
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stosuje sie katalizator reakcji odwadniania gliceryny do
akroleiny i jednoczesnie reakcji utleniania akroleiny do
kwasu akrylowego za pomoca obecnego w strumieniu
czasteczkowym tlenu; w procesie dwuetapowym otrzy-
mana z gliceryny akroleina w kolejnym reaktorze (inne
warunki) jest utleniana do kwasu akrylowego. Najwiek-
sze doswiadczenia w komercjalizacji tego procesu ma
francuska firma Arkema, chociaz intensywne badania
rozwojowe prowadzily w tym obszarze réwniez Nippon
Shokubai i Evonik [1-4].

OPRACOWANA W IChP TECHNOLOGIA
OTRZYMYWANIA KWASU AKRYLOWEGO
Z GLICERYNY

Analiza ekonomiczna

Analiza ekonomiczna technologii wytwarzania mo-
nomeréw akrylowych z gliceryny w skali pilotowej
i przemyslowej, wykonana w ramach projektu POIG
01.03.01-00-010/08 pt. ,Synteza kwasu akrylowego i es-
trow akrylowych w oparciu o surowce odnawialne,
w tym o frakcje glicerynowa z produkcji estrow metylo-
wych kwaséw tluszczowych”, wskazuje na atrakcyjnos¢
tego rozwiazania technologicznego przy zdolnosci linii
produkcyjnej AA rownej 80 tys. t/r. Na potrzeby instalacji
o takich parametrach, w wariancie optymistycznym, wy-
magany jest wsad gliceryny przekraczajacy 200 tys. t/r.
(wedlug studium projektowego Weyer Group).

Z duzym prawdopodobienstwem mozna przyjac, ze
osiagniety w kraju w latach 2014-2015 poziom produkcji
gliceryny (90-100 tys. t/r) stanowi maksimum zdolno-
$ci wytworczych biodiesla w Polsce, z wykorzystaniem
wilasnej bazy surowcowej (olej rzepakowy). Unijne ogra-
niczenie zawartosci bioestrow w oleju napedowym do
6 % (Eco-6, docelowo Eco-5) z pewnoscia nie jest stymu-
latorem rozwoju ich produkcji. Sumaryczna zdolnos¢
produkcyjna krajowych wytwdérni biodiesla nie przekra-
cza obecnie 1012 tys. t/r. (wedtug deklaracji producentow
dla Krajowej Izby Biopaliw). W warunkach nominalnego
wykorzystania zdolnosci wytworczych produkcja glice-
ryny technicznej w Polsce osiagnie poziom 90-95 tys. t/r.
i mozna przyjaé, ze jest to gorna granica ilosci dostepnej
w kraju. Nalezy roéwniez pamieta¢, ze 55-60 % tego stru-
mienia stanowi gliceryna kosmetyczna i farmaceutycz-
na (ze wzgledu na ceng nieatrakcyjna dla przetworstwa
chemicznego). Nadwyzke produkgji gliceryny technicz-
nej wytworni dziatajacych w Unii Europejskiej mozna
oszacowac na poziomie co najwyzej 65-75 tys. t/r., przy
czym w przysztodci wartos¢ ta moze sie zmniejszyc
w wyniku nowych wdrozen w europejskim przemysle
chemicznym, np. technologii produkcji EPI — Epicero-
lu oraz pirolizy gliceryny do metanolu — uruchamianej
obecnie w Holandii w skali 200 tys. t/r. Na podstawie
wykonanych analiz mozna szacowac, ze ilos¢ gliceryny
technicznej, ktéra bedzie mozna przeznaczyc¢ na produk-
cje kwasu akrylowego nie przekroczy 90-120 tys. t/r., co

odpowiada zdolnosci produkcyjnej instalacji AA réwnej
35-50 tys. t/r. (instalacja o tak matej wydajnosci nie byta-
by konkurencyjna w swiecie).

Gliceryny nalezy wigc szuka¢ u wytwoércow spoza UE
(Biatorus, Ukraina, Azja-Pacyfik) lub skojarzy¢ proces
wykorzystujacy gliceryne z innym, bazujacym na od-
miennym surowcu.

W ramach badan prowadzonych w IChP opracowa-
liSmy rozwigzanie hybrydowe — proces realizowany
w wariancie skojarzonym, obejmujacym réwnolegly
konwersje gliceryny i utlenianie propylenu. Pozwala to
na obnizenie kosztu jednostkowego wytwarzania kwa-
su akrylowego w stosunku do kosztu otrzymywania AA
w instalacji przetwarzajacej tylko jeden z surowcow —
propylen w dwustopniowym utlenianiu lub gliceryne
w odwadnianiu do akroleiny i nastepnym jej utlenianiu.
Takie rozwigzanie technologiczne pozwala na zagospo-
darowanie obu sktadnikéw w ilo$ci niewystarczajacej
do realizacji rentownej, niezaleznej produkcji kwasu
akrylowego, ponadto w istotnym stopniu zwigksza kon-
kurencyjnos¢ procesu w skali rynku zaréwno europej-
skiego, jak i Swiatowego.

Korzysci ptynace z rozwigzania proponowanego
przez zespdt IChP potwierdzity wnioski z raportu firmy
Nexant [5]. Zdaniem ekspertéw Nexanta koszty produk-
cji kwasu akrylowego bazujacej na glicerynie sa nizsze
niz koszty referencyjnego dwuetapowego utleniania
propylenu. Kolejne miejsce pod wzgledem rentownosci
zajmuja ex aequo $ciezki technologiczne oparte na propy-
lenie (dwustopniowe utlenianie) i glicerynie (z posred-
nim produktem 3-hydroksypropanalem). Metoda pro-
dukcji wykorzystujaca glukoze, z produktem posrednim
w postaci kwasu mlekowego, charakteryzuje si¢ najwyz-
szymi kosztami [5]. Wedlug analizy firmy Arkema kwas
akrylowy wytwarzany z gliceryny jest o 15 % drozszy
od kwasu otrzymanego w procesie przetwarzania pro-

pylenu (rys. 4).
Proces technologiczny

Opracowane w IChP rozwigzanie technologiczne wy-
twarzania kwasu akrylowego i estrow akrylowych jest
efektem realizacji kilkunastu projektéw badawczych.
Czes¢ prac, wspotfinansowang ze srodkéw EFRR, wy-
konano w projekcie POIG 01.03.01-00-010/08 pt. , Synteza
kwasu akrylowego i estrow akrylowych w oparciu o su-
rowce odnawialne, w tym o frakcje glicerynowa z pro-
dukcji estréw metylowych kwaséw tluszczowych”. Jest
to metoda najbardziej zaawansowana technologicznie
w poréwnaniu z realizowanymi w Europie projektami
wytwarzania kwasu akrylowego z gliceryny (niewyklu-
czone, ze rOwniez na $wiecie). W poréwnaniu z rozwig-
zaniami konkurencyjnych firm europejskich o zdolnosci
produkcyjnej few kilograms per day [6], instalacja badaw-
cza w skali ¢wierétechnicznej, znajdujaca sie na terenie
IChP, ma zdolnos¢ produkcyijna do 100 kg estréw akrylo-
wych na dobe. Instytut jest wtascicielem opracowanego
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Rys. 4. Laczne koszty produkcji kwasu akrylowego
(wskaznikowo)

Fig. 4. The total costs of acrylic acid production (indicative)

przez miedzynarodowa firme projektowa Weyer projek-
tu procesowego instalacji pilotowej o zdolnosci produk-
cyjnej kwasu akrylowego 2,2 tys. t/r. i estroéw akrylowych
6,1 tys. t/r., zakladajacego mozliwos¢ prostego 7-krotne-
go zwiekszenia tej skali, bez koniecznosci multiplika-
cji kluczowych dla instalacji weztéw technologicznych
(reaktory, kolumny), wraz z okreslonymi warto$ciami
CAPEX (capital expenditures) i OPEX (operating expenditu-
res), uwzgledniajacymi skale procesu.

Rysunek 5 przedstawia wizualizacje instalacji piloto-
wej.

W skfad wytwdrni kwasu akrylowego i estrow akrylo-
wych (WKAIEA) nabazie gliceryny technicznej wchodza
procesowe instalacje produkcyjne gtéwnego ciggu tech-
nologicznego obejmujace standaryzacje gliceryny, dehy-
dratacje do akroleiny i jej utlenianie do kwasu akrylowe-
go, wytwarzanie estréow akrylowych, gtéwnie: n-butylu,
etylu i 2-etyloheksylu oraz instalacje pomocnicze zwia-
zane ze stokazem i obiegami mediéw pomocniczych,
gazowych i ciektych. Uktad standaryzacji gliceryny
obejmuje operacje oczyszczania gliceryny technicznej za
pomoca taczonych technik destylacyjnych, ekstrakcyj-
nych i adsorpcyjnych. Produktami ubocznymi sa woda,
metanol oraz pozostalos¢ organiczna (MONG) i mine-
ralna. Rozwigzanie technologiczne umozliwia réwniez
wytwarzanie gliceryny o jako$ci spozywczej.

Dehydratacja gliceryny jest prowadzona w fazie ga-
zowej pod cisnieniem zbliZonym do atmosferyczne-
go. GCliceryna opuszczajaca instalacje standaryzacji
jest przegrzewana i w bezprzeponowym wymienniku
w strumieniu pary wodnej przeprowadzana w stan ga-
zowy, a nastepnie kierowana do reaktora. Dehydratacja
przebiega w warunkach izotermicznych. Reaktor jest
aparatem wielorurkowym ze staltym ztozem kataliza-
tora oraz z wymuszonym obiegiem medium w postaci
stopionych soli. Rozwigzanie takie pozwala zaréwno

na kontrolowanie procesu dehydratacji, jak i na kontro-
lowang regeneracje ztoza katalizatora bez koniecznosci
wyprowadzania go poza reaktor. Regeneracja ta jest pro-
wadzona z czgsciowym zawrotem gazdéw spalinowych.
Reaktory pracuja naprzemiennie w cyklach: reakcja
(3 aparaty) — regeneracja (1 aparat). Opary poreakcyjne
sg kierowane na uktad skraplaczy i adsorberéw, gdzie
jest usuwany nadmiar pary wodnej oraz rozpuszczalne
w wodzie zwigzki organiczne: aldehyd octowy, aldehyd
propionowy i produkty rozpadu lub/i polimeryzacji gli-
ceryny. W celu zmniejszenia strat aldehydu akrylowego
do kolumny od dotu jest doprowadzany strumien powie-
trza, umozliwiajacy desorpcje aldehydu. Strumien gazo-
wy wzbogacony powietrzem jest kierowany do instalacji
utleniania. Reaktor utleniania akroleiny do kwasu akry-
lowego, podobnie jak reaktor dehydratacji, jest aparatem
wielorurkowym z wymuszonym obiegiem medium sta-
bilizujacego w ptaszczu. Stacjonarne ztoze katalizatora
zdeponowane w rurkach reaktora nie wymaga rege-
neracji. Wydzielanie ze strumienia kwasu akrylowego
i jego oczyszczanie jest realizowane z wykorzystaniem
faczonych technik: destylacji, ekstrakcji i absorpcji przy
uzyciu buforowego ekstrahenta. W ten sposéb ze stru-
mienia sg wydzielane niekondensujace strumienie gazo-
we, woda (azeotropowo) i zanieczyszczenia organiczne,
w tym wysokowrzace. Produkt koricowy jest oczyszcza-
ny do jakosci lodowatego kwasu akrylowego z wykorzy-
staniem wielostopniowych krystalizatoréw, przy czym
temperatura w ostatniej sekcji krystalizacji jest zblizona
do temperatury punktu perytektycznego.

Produktami otrzymanymi w kolejnych trzech instala-
cjach sa estry kwasu akrylowego.

Estryfikacja butanolem jest prowadzona w reaktorze
wielorurkowym (tréjbiegowym) ze stacjonarnym ztozem
katalizatora pracujagcym w warunkach izotermicznych.
Akrylan butylu jest oczyszczany technikami ekstrakcyj-
no-destylacyjnymi. W trakcie tych operacji odzyskuje si¢
rowniez nieprzereagowany butanol. Z mieszaniny pore-
akcyjnej kwas akrylowy po neutralizacji jest wydziela-
ny w postaci akrylanu sodu. Zwiazek ten po zatezeniu
moze by¢ wydzielany jako dodatkowy pelnowartoscio-
wy produkt handlowy lub przeprowadzany w postac¢
kwasowa i zawracany do procesu.

Wytwarzanie akrylanu 2-etyloheksylu na pierwszym
etapie jest realizowane analogicznie jak otrzymywanie
akrylanu butylu — w reaktorze rurowym tréjbiegowym.
Mieszanina opuszczajaca reaktor wielorurkowy jest
kierowana do reaktora zbiornikowego z mieszadlem,
w ktérym nastepuje dalsze przereagowanie kwasu
z rownoczesnym odbiorem wody w procesie destylacji
azeotropowej — kolumna destylacyjna jest zainstalowa-
na bezposrednio na reaktorze. Akrylan 2-etyloheksylu
jest wydzielany ze strumienia poreakcyjnego metodami
destylacyjnymi.

Akrylan etylu jest otrzymywany gltéwnie w reaktorze
zbiornikowym zaopatrzonym w mieszadfo z osadzonym
zlozem katalizatora. Reaktor jest ogrzewany z wykorzy-



708 POLIMERY 2016, 61, nr 10
Obiekt 1 -
(Instalacja 100 i 200) Obiekt 4 .
: (Baza magazynowa — gliceryna)
, ;
ER— 3 Obiekt 5
udyne

administracyjny

Wezet soli i oleju
grzewczego | .
(Instalacja 800)

Obiekt2 |
(Instalacja 300) |~

Wytwornica pary |

niskoci$nieniowej | Sprezarka

(Baza magazynowa — produkcja
kwasu akrylowego i akrylanow)

o i Biologiczna
oczyszczalnia
Sciekow

powietrza | 4 .
Stacja Wody' pomiarowego Obiekt 3
DEMI / | | (Instalacja
Wytwornica | | Uktad wody | | 400, 500
azotu chlodzacej 1 600)

Rys. 5. Wizualizacja pilotowej wytworni kwasu akrylowego i estrow akrylowych

Fig. 5. The visualization of the pilot plant of acrylic acid and acrylic esters manufacture

staniem pary niskocisnieniowej wprowadzanej do plasz-
cza reaktora. W celu uniknigecia kumulacji ciezkich pro-
duktéw reakgji z reaktora, w sposob ciagly jest odbierana
czes$¢ mieszaniny reakcyjnej. Oczekiwane produkty reak-
qji s odbierane ze szczytu kolumny umieszczonej na re-
aktorze. Dodatkowo na szczyt kolumny jest wprowadza-
ny inhibitor polimeryzacji. Akrylan etylu, etanol i woda
sa wydzielane w uktadzie kolumn destylacyjnych (w tym
destylacja azeotropowa) wspomaganych ekstraktorami.
Poszczegolne instalacje wytworni kwasu akrylowego
i estrow akrylowych sa powigzane strumieniami i bufo-
rowymi zbiornikami stokazowymi, co umozliwia opty-
malizacje gospodarki materiatowej oraz, w wypadku
strumieni obiegowych, dodatkowo gospodarke cieplna.
W opracowanej technologii wykorzystano liczne in-
nowacyjne rozwigzania niestosowane wczesniej w tego
typu procesach, m.in. instalacje oczyszczania gliceryny
zaprojektowano tak, by wytwarzana gliceryna miata
czysto$¢ akceptowalng w weztach dehydratacji glicery-
ny do akroleiny. Dzigki elastycznosci standaryzacji jest
mozliwy przeréb gliceryny technicznej o réznej jakosci
(pochodzacej z proceséw transestryfikacji roznymi meto-
dami), a takze strumieni gliceryny odzyskiwanej z kolej-
nych wezlow ciggu technologicznego. Dodatkowym pro-
duktem (niskomarzowym) wytwarzanym w tym wezle
jest frakcja gliceryny o jakosci spozywczej. W wypadku
kolejnych weztéw technologicznych cze$¢ innowacyj-

nych rozwigzan zastrzezono zgtoszeniami patentowymi,
a czes¢ pozostaje know-how IChP. Zastrzezono m.in. in-
nowacyjny sposob odparowywania gliceryny, polegajacy
na podgrzewaniu cieklej gliceryny do temperatury wyz-
szej niz temperatura jej termicznego rozkladu z réwno-
czesnym wprowadzeniem do strumienia gliceryny do-
datkéw przeciwdziatajacych samorzutnemu rozktadowi.

Wiasnoscig IChP sa zaréwno receptury katalizatorow
wysoce aktywnych w gltéwnych weztach procesowych,
jak i sposob prowadzenia procesow w tych weztach.
Przyktadowo, na potrzeby regeneracji katalizatora proce-
su dehydratacji opracowano innowacyjne, fatwe w obstu-
dze rozwigzanie procesu wypalania katalizatora z cze-
Sciowym zawrotem gazéw spalinowych, umozliwiajace
peina kontrole efektow cieplnych wypalania depozytéw
powstatych podczas reakcji oraz samoregulacje efektow
egzotermicznych procesu, zapewniajaca wolumetryczny
charakter wypalania cato$ci zloza katalizatora i elimina-
cje niekorzystnego zjawiska czota palenia.

Przedmiotem zastrzezenn opracowanej technologii
sq rowniez etapy oczyszczania. Przyktadowo, uktad
oczyszczania kwasu akrylowego zaprojektowano tak,
by metodami krystalizacji przy odpowiedniej geometrii
katalizatora mozna byto uzyskac¢ kwas akrylowy o czy-
stosci kwasu lodowatego, a jednoczesnie minimalizo-
wac powstajace strumienie uboczne. W wezle utleniania
autorskie rozwigzanie dotyczy zastosowania czynnika
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ekstrakcyjnego zmieniajacego parametry w nastepczym
etapie krystalizacji ze stopu i podnoszacego wydajnos¢
lodowatego kwasu akrylowego, co pozwolilo na istotne
zmniejszenie liczby stopni krystalizacji i obnizenie kosz-
tow wytwarzania kwasu akrylowego.

Udalo sie uzyskac wysoki stopieri odzysku reagentow
w operacjach ich oczyszczania i rozdziatu, dzieki czemu
osiagniete wskazniki ekonomiczne byty duze lepsze niz
w referencyjnej wytworni kwasu akrylowego i estrow
akrylowych, bazujacej na propylenie. W weztach wytwa-
rzania estrow akrylowych zastosowano nowatorska me-
tode oczyszczania mieszaniny poreakcyjnej. Wigzanie
nieprzereagowanego kwasu akrylowego dodatkowym
czynnikiem do tatwej do wydzielenia postaci znacznie
uproscito dalsze etapy oczyszczania mieszaniny pore-
akcyjnej i umozliwito otrzymanie akrylanéw o wysokiej
czystosci. Pozostale reagenty, w tym alkohol i zwigzany
kwas akrylowy (po wydzieleniu czynnika neutralizujace-
go w reakcji z innym strumieniem odpadowym) zawraca-
no do procesu jako sktadniki mieszaniny reakcyjnej.

PODSUMOWANIE

Opracowany w Instytucie Chemii Przemystowej im.
Profesora Ignacego Moscickiego kompleks wytwodrczy
kwasu akrylowego i estréw akrylowych jest projektem
jednostki produkcyjnej, uwzgledniajacym wszystkie
wymagania stawiane innowacyjnym rozwigzaniom
technologicznym: poczawszy od mozliwie szerokiego

udziatu surowca ze zrddia odnawialnego, przez efek-
tywno$¢ procesowq i energetyczna, ograniczone od-
dzialywanie na srodowisko, po atrakcyjnos¢ rynkowa
i mozliwo$¢ wypelnienia istotnej luki w obszarze pot-
produktow waznych w produkcji wysokomarzowych
chemikaliow i w branzach pokrewnych. Zastosowanie
nowoczesnych metod obliczeniowych pozwolito na in-
tensyfikacje weztow reakcyjnych i operacji rozdziatu.
Instalacja pilotowa o wydajnosci 2,2 tys. t/r. jest ostatnim
krokiem do realizacji instalacji docelowej o zdolnosci
produkcyjnej 80 tys. t/r.

Rozwiazanie procesowe IChP jest chronione paten-
tami oraz licznymi zgloszeniami patentowymi, zostato
wyrdznione na wielu wystawach i targach wynalazkdéw.
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