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Otrzymywanie monomerow akrylowych z wykorzystaniem

surowcOw odnawialnych

Cz.I. OTRZYMYWANIE AKROLEINY Z GLICERYNY

Streszczenie — Przedstawiono probe oceny mozliwosci opracowania nowej technologii otrzymy-
wania monomerdéw akrylowych, bazujacej na surowcu odnawialnym — glicerynie. Oméwiono
gtowne $ciezki wytwarzania monomeréw akrylowych wykorzystujace nieodnawialne surowce
kopalne i odniesiono je do reakgji z zastosowaniem dostepnych w kraju surowcéw odnawialnych.
Na pierwszym etapie procesu otrzymywania monomerow akrylowych z akroleiny wytworzono
gliceryne. Badania konwersji gliceryny do akroleiny przeprowadzono w fazie gazowej w obecnos-
ci wybranych przemystowych katalizatoréw glinokrzemianowych. Okreslono wptyw wybranych
parametréow procesu na aktywnos¢ uktadu w badanej reakcji. Odnoszac uzyskane wyniki do
danych literaturowych i technologicznych nalezy uznac¢ za potencjalnie mozliwe otrzymywanie
monomerow akrylowych w skali przemystowej z wykorzystaniem surowcoéw odnawialnych. Do
ostatecznej oceny przydatnosci wypracowanego rozwigzania, konieczne jest przeprowadzenie

dalszych badan.
Stowa kluczowe: akrylany, odwodnienie, gliceryna, akroleina, kataliza.

SYNTHESIS OF ACRYLIC MONOMERS BASED ON RENEWABLE RAW MATERIALS. PART L

SYNTHESIS OF ACROLEIN FROM GLYCEROL

Summary — Renewable raw materials derived from biomass are regarded as the basis for the ma-
jority of petrochemical processes in the future. The advantage of renewable raw materials is the
possibility of independence of some sections of the economy from fossil fuels. Up till now, only the
technologies that have led to the introduction of products in demand on a given market or those
with a strong legislative backing have been developed. This work is an attempt to evaluate the pos-
sibility of developing a new technology for the synthesis of acrylic monomers based on the rene-
wable raw materials in response to the dynamic rise in Polish market demand for acrylic mono-
mers, which is being currently resolved by import. In the theoretical part of the work, the main rou-
tes for the synthesis of acrylic monomers based on non-renewable fossil fuels have been described
and compared to reactions based on renewable raw materials, especially those available locally. In
the experimental part the results of the synthesis of acrolein from glycerol, i.e. the first stage of the
process of synthesis of the production of acrylic monomers based on renewable raw materials,
have been presented. The conversion of glycerol was performed in the gaseous phase over a series
of industrial aluminosilicate catalysts. The influence of selected parameters on the activity of the
system in the tested reactions was determined. By considering the obtained results in relation to
those reported in the literature it can be concluded that a potential possibility exists in obtaining
acrylic monomers on the industrial scale from renewable raw materials. Large scale tests are still
required to be performed in order to come to a final evaluation and introduction of the developed

technology.
Keywords: acrylates, glycerol, dehydration, acrolein, catalysis.
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W 2004 r. w Instytucie Chemii Przemystowej utwo-
rzono Zaktad Proekologicznej Modernizacji Technologii
(NB-7), w ktorym od poczatku sg prowadzone badania
zmierzajace do opracowania a nastepnie wdrozenia do
praktyki przemystowej proceséw wykorzystujacych su-
rowce odnawialne w syntezie organicznej, opartej jak do-
tad na surowcach kopalnych, takich jak: ropa naftowa
i wegiel kamienny. Proponowane rozwigzania dotycza
przede wszystkim otrzymywania produktéw deficyto-
wych na polskim rynku. Do grupy takich zwiazkéw zali-
cza si¢, m.in. monomery akrylowe, lodowaty kwas akry-
lowy (99,8 %), akryloamid, akrylonitryl, sole kwasu akry-
lowego oraz estry akrylowe. W wigekszosci przypadkow
surowiec do ich wytworzenia stanowi techniczny kwas
akrylowy. Mozna zatem uznac ten zwigzek za podstawe
drzewa monomerdw akrylowych, a jego synteze za klu-
czowa w pozyskiwaniu monomerow akrylowych.

Celem niniejszej pracy byta przeprowadzona na pod-
stawie danych literaturowych analiza technologicznych
mozliwosci otrzymywania kwasu akrylowego w gospo-
darczych warunkach Polski (dostepna baza surowcowa).
Sposrod opisanych w literaturze metod wytwarzania
monomerow akrylowych wyloniono te, ktdrej realizacja
jest mozliwa z wykorzystaniem bazy surowcéw odna-
wialnych, dostepnych na krajowym rynku. Przeprowa-
dzono nastepnie doswiadczalng weryfikacje kluczowych
jej etapdw, odnoszac wyniki badan wtasnych do donie-
sien literaturowych i poddajac ocenie mozliwosci aplika-
Cyjne opracowanego rozwigzania.

Metody otrzymywania kwasu akrylowego

Kwas akrylowy moze by¢ wytwarzany kilkoma sposo-
bami przy czym gléwne z nich opieraja si¢ na propylenie
[1]. Pierwotnie wykorzystywano proces jednoetapowego
utleniania propylenu, podczas ktdrego w jednym reakto-
rze i na tym samym katalizatorze propylen byt utleniany
do akroleiny, a ta nastepnie do kwasu akrylowego otrzy-
mywanego z wydajnoscia nieprzekraczajaca 70 % [2].
Obecnie proces prowadzi si¢ dwuetapowo, utleniajgc pro-
pylen i akroleing w oddzielnych reaktorach. Pozwala to na
uzyskanie wydajnosci kwasu akrylowego przekraczajacej
80 %. Zdolnosci produkcyjne pojedynczych instalacji sa
jednak ograniczone do 100 tys. ton/rok, poniewaz opano-
wanie procesu utleniania w wiekszej skali jest problema-
tyczne. Deficyt propylenu na polskim rynku stawia pod
znakiem zapytania celowos¢ uruchomienia w kraju wy-
tworni kwasu akrylowego bazujacej na powyzszej techno-
logii. Znane sg rowniez inne metody produkcji lodowatego
kwasu akrylowego, np. proces Reppego oraz proces oparty
na tlenku etylenu i cyjanowodorze. Z powodu jednak
matej rentownosci wspomnianych metod w odniesieniu
do technologii wykorzystujacej propylen nie stosuje si¢ ich
wspolczesnie w praktyce przemystowej — maja one zna-
czenie wytacznie historyczne [2].

Perspektywiczne technologie syntezy kwasu akrylo-
wego bazuja na surowcach odnawialnych lub pétpro-
duktach przetworstwa biomasy, takich jak: glukoza lub
gliceryna. Glukoza jest otrzymywana przede wszystkim
w wyniku hydrolizy skrobi lub innych cukrow ztozo-
nych. Krajowy rynek skrobi ziemniaczanej, szacowany
na 140—180 tys. ton, moze by¢, zaleznie od potrzeb
zwigkszony o 50 tys. ton. Mozna zatem przyja¢, ze zaple-
cze surowcowe do produkcji glukozy na potrzeby proce-
su syntezy kwasu akrylowego jest w realiach ekonomicz-
nych Polski zapewnione w stopniu wystarczajacym [3].
Pierwszy etap proponowanej sciezki reakgcji polega na
enzymatycznym rozkladzie glukozy do kwasu mleko-
wego. Otrzymany kwas jest nastepnie acylowany kwa-
sem lub bezwodnikiem octowym do kwasu 2-acetoksy-
octowego, ktory poddawany krakingowi tworzy kwas
akrylowy. Stabym punktem metody jest brak rozwiaza-
nia pozwalajacego na otrzymanie z krajowych surowcow
taniego kwasu lub bezwodnika octowego, co zwigkszyto-
by opltacalnos¢ ekonomiczng catego procesu [1].

Metoda wytwarzania kwasu akrylowego oparta na
glicerynie przebiega trojetapowo. Na pierwszym etapie
nastepuje odwodnienie gliceryny do 3-hydroksypropa-
nalu, ktory nastepnie jest odwadniany do akroleiny. Ze
wzgledu na niestabilno$¢ 3-hydroksypropanalu pierw-
sze dwa etapy moga by¢ realizowane w jednym reakto-
rze. Trzeci etap polega na utlenianiu akroleiny do kwasu
akrylowego i technologicznie jest zblizony do, omoéwio-
nego powyzej, drugiego etapu dwustopniowego procesu
utleniania propylenu do kwasu akrylowego. Caty proces
skupia sie wigc na efektywnym przetwodrstwie gliceryny
do akroleiny. Rynek gliceryny rozwijat si¢ dynamicznie
na przestrzeni ostatnich kilkunastu lat. Gtéwnym produ-
centem gliceryny staty si¢ wytwornie estréw metylo-
wych kwasow tluszczowych (biodiesla). Otrzymywana
w tym procesie gliceryna stanowi 8 —10 % biodiesla, co
czyni ja wielotonazowym produktem chemicznym. Nie-
wielka liczba kompleksowych technologii zagospodaro-
wania gliceryny przektada si¢ na nadpodaz gliceryny na
rynku, co zwigksza atrakcyjnos$¢ ekonomiczng gliceryny
jako surowca [4]. Produkcja kwasu akrylowego z glicery-
ny w poréwnaniu z produkcja bazujaca na glukozie wy-
daje sie by¢ zatem ekonomicznie bardziej interesujaca.
Opisane w literaturze Sciezki reakcyjne znajduja si¢ na
wczesnym stadium rozwoju technologii (skala laborato-
ryjna) i do petnego okreslenia ich przydatnosci jest ko-
nieczne przeprowadzenie szeregu szczegotowych ba-
dan.

Metody odwadniania gliceryny

Wedlug danych literaturowych dotyczacych dehyd-
ratacji gliceryny, proces moze by¢ prowadzony w fazie
ciektej lub gazowej. Konwersje gliceryny do akroleiny
w fazie cieklej opisano juz w 1941 r. [5]. Wedtug tego opi-
su gliceryna reaguje z wodorosiarczanem potasu wobec
siarczanu potasu w temp. ok. 200 °C. Po oczyszczeniu
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produktu reakgji z zanieczyszczen uzyskuje si¢ akroleine
z wydajnoscia ok. 35 %.

Przeptywowy proces odwodnienia gliceryny do akro-
leiny w fazie ciektej badali, m.in. J. Barrault [6] oraz W.
Bubhler [7]. Odwodnienie gliceryny prowadzono w temp.
350—475 °C, pod ci$nieniem 25—45 MPa. Stezenie glice-
ryny we wsadzie wynosito 0—0,5 mol/dm®. Konwersja
gliceryny do akroleiny, liczona na podstawie udziatow
produktéw nastepczych przemian akroleiny, wyniosta
maks. 25 %. Dominujace produkty uboczne stanowily:
alkohol allilowy, metanol, aldehyd octowy, aldehyd pro-
pionowy, formaldehyd, tlenek wegla, ditlenek wegla i
wodor. Jr. M. J. Antal [8] badat proces odwodnienia glice-
ryny w warunkach podkrytycznej wody, zawierajacej
kwas siarkowy jako katalizator. Konwersja gliceryny pod
ci$nieniem 34 MPa, w temp. 350 °C wyniosta maks. 40 %.
Stezenie gliceryny we wsadzie wynosito 5 % mas.

Odwodnienie gliceryny do akroleiny badane byto
rowniez w fazie gazowej, w mikroreaktorach [9—11].
Reakcje prowadzono w temperaturze z zakresu 275—
325 °C, stosujac jako katalizatory tlenki o wtasciwosciach
kwasowych oraz uktady impregnowane kwasami mine-
ralnymi, w tym heteropolikwasami. Najwieksza molowa
konwersje do akroleiny (ok. 84 %) uzyskano w ukladzie
zawierajacym kwas dodekawolframokrzemowy, na na-
nometrycznej krzemionce, przy 98 % catkowitej konwer-
sji gliceryny. W produktach reakcji odnotowano znaczny
udziat hydroksyacetonu.

Dehydratacje gliceryny w fazie gazowej, w obecnosci
niemodyfikowanych krystalicznych glinokrzemianow
badaty zespoty A. Corma [12] i Ch.-]. Jia [13]. W warun-
kach optymalnych (temp. 320 °C, GHSV =155 h'"), stosu-
jac jako surowiec 35-proc. wodny roztwdr gliceryny,
w obecnosci zeolitu HZSM-5 o module krzemowym 27,
uzyskano 68 % mol. konwersji do akroleiny przy 100 %
konwersji gliceryny. W reaktorze fluidalnym w temp.
350 °C uzyskano 62 % konwersji gliceryny do akroleiny,
stosujac jako wsad 20-proc. roztwor gliceryny.

Proces odwodnienia gliceryny jest rowniez tematem
kilku zastrzezen patentowych. Prowadzac proces katali-
tycznej dehydratacji gliceryny w fazie gazowej, w warun-
kach bezci$nieniowych, w temperaturze z przedziatu
280—330 °C, stosujac jako surowiec roztwory wodno-gli-
cerynowe o stezeniu 15 lub 30 %, uzyskiwano konwersje
do akroleiny na poziomie 72—75 %. W charakterze kata-
lizatoréw tej reakcji wykorzystywano state uktady kwa-
sowe, takie jak: tlenki impregnowane kwasami nieorga-
nicznymi, heteropolikwasy w postaci wolnej badz nano-
szone na inne uktady, a takze amorficzne glinokrzemiany
i zeolity w postaci protonowej [14—16].

Z literatury patentowej znane sa rowniez procesy, w
ktorych jako katalizatory stosowano sole (siarczan pota-
su lub magnezu oraz sole kwaséw trihydroksylowych).
Przykladem jest opis patentowy firmy Scherling-Kahl-
baum [17], gdzie gliceryna, rozcieniczona w inertnej che-
micznie bazie weglowodorowej, kontaktuje si¢ ze ztozem
katalizatora o temperaturze powyzej 300 °C. Katalizator

stanowia sole kwaséw trihydroksylowych (np. fosfora-
now) — litu lub zelaza. Maksymalna konwersja molowa
gliceryny do akroleiny w tym procesie wynosi 75 %.

W tabeli 1 zebrano przedstawione powyzej dane pre-
zentujace najlepsze wyniki uzyskane w danych warun-
kach.

Tabela 1. Konwersja gliceryny do akroleiny
Table 1. Conversion of glycerol to acrolein

Stgienie Warunki Maksyma!na
gliceryny rocesu Katalizator konwersja
we wsadzie ( 1/3D Paj°C do akroleiny

% Pre) £ % mol.
100 1-105/200 KHSO, + K»SO4 33—48
100 1-105/300 LizPOy 75

uktady o mocy
10-50 1-105/280—340 kwasowej Hy 70
<-20,2>

36 1-105/315 Nb,Os 44
10 1-105/325 (HySiW1504/SiO,) 74

5 340 - 105/350 H,SO4 40
<5 450 - 105/350 — 25

CZESC DOSWIADCZALNA
Materiaty

Gliceryna destylowana, prod. Rafinerii Trzebinia S.A.;
azot z firmy Multax S.C.

W badaniach stosowano nastgpujace przemystowe,
krystaliczne lub amorficzne katalizatory glinokrzemia-
nowe (tabela 2) w postaci protonowej: 67,5 % SiO,-Al,O5
(Nikki Chem. Co. Ltd., Japan), 90 % SiO,-Al,0O; (Kali
Chemie AG, Germany), 97 % SiO,-Al,O; (Tianjin Che-
mist Scientific Ltd., China), 98,4 % SiO,-Al,0;, 98,9 %
5i0,-Al,05, 99,3 % Si0,-Al,O5 (Stid-Chemie AG, Germa-
ny). Katalizatory charakteryzowano za pomoca metod:
BET (okreslajacej powierzchnie wlasciwg i rozmiar sred-
niego poru) oraz BJH (oceniajacej objeto$¢ porow), wyko-

T a b el a 2. Charakterystyka katalizatorow glinokrzemiano-

wych
Table 2. Characteristics of aluminosilicate catalysts
Objetos¢ | Rozmiar i(é‘k'lvrlfl};
Katalizator Struktura porow | $redniego tadci
em?/g | poru, nm | VA5
m?/g
67,5 % SiO,-Al,O5 | amorficzny 0,41 5,27 576
90 % SiO,-Al,O; | amorficzny 0,71 717 387
97 % SiO,-Al,03 MCM-41 0,79 4,41 713
98,4 % SiO,-Al,0O4 ZSM-5 0,51 4,81 342
98,9 % SiO,-Al,0O4 ZSM-5 0,49 6,69 329
99,3 % SiO,-Al,0O4 ZSM-5 0,53 4,22 375
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rzystujac aparaty Tristar 3000 firmy Micrometrics
i ChemBET 3000 firmy Quantachrome. Powierzchnia
wilasciwa wybranych glinokrzemiandw miescita sig
w zakresie 300—750 m?/g a éredni wymiar poru w prze-
dziale 4,2—7,2 nm. Wedlug deklaracji producentéw
uktady posiadaja centra kwasowe o stabej i sredniej mocy
kwasowej i sg aktywne w reakcjach odwodnienia.

Sposdb prowadzenia reakcji

Reakcje odwodnienia gliceryny prowadzono w fazie
gazowej w przeplywowym reaktorze rurowym, w obec-
nosci statego ztoza katalizatora. Uktad reakcyjny sktadat
sie z pompy dozujacej roztwor gliceryny, wytwornicy
pary wodnej, odparowalnika i reaktora (obydwa elemen-
ty w postaci jednostkowej rury o srednicy wewnetrznej
21 mm) i wymrazalnika produktéw. Ciekty, wodny roz-
twor gliceryny podawano pompa do uktadu odparowal-
nika, gdzie w temp. 330 °C ulegat catkowitemu odparo-
waniu w strumieniu azotu i pary przegrzanej do temp.
450 °C. Azot stanowil 6,2 % mas. wszystkich sktadnikow
trafiajacych na katalizator. Tak przygotowana mieszani-
na reakcyjna przechodzita przez ztoze katalizatora
o temp. 310 °C, w obecnosci ktorego zachodzita reakcja.
W kazdej serii katalizator pracowal pod obciazeniem
WHSV = 1,65 1/h, w przeliczeniu na czysta gliceryne.
Mieszaning poreakcyjna schladzano do temp. -25 °C
i zbierano w odbieralniku. Niska temperatura wymrazal-
nika pozwalata na utrzymanie w cieklej fazie nisko-
wrzacych produktéw. Odbieralniki zmieniano co 30 min.
Przed rozpoczeciem procesu katalizator wygrzewano
w temperaturze reakcji w ciggu 30 min w strumieniu azo-
tu i w ciggu 15 min w strumieniu azotu i pary wodne;j.
Reakcje prowadzono przez 3 h, liczac od chwili, w ktdrej
odebrano pierwsza krople cieklego produktu. W pracy
zaprezentowano wyniki dotyczace produktu odebrane-
go miedzy 90 a 180 minuta reakgji, po ustabilizowaniu sie
sktadu mieszaniny poreakcyjne;.

Metody badan

— IloSciowq analize stezenia akroleiny i gliceryny
wykonywano metoda chromatografii gazowej z zastoso-
waniem dwodch standardéow wewnetrznych, przy uzyciu
chromatografu GC/MS firmy Agilent Technologies (GC
7890A MS 5975C inert XL EI/CI). Warunki pracy GC/MS:
kolumna kapilarna INNOWAX, dtugos¢ 30 m, srednica
0,25 mm, grubos¢ filmu 0,25 um, gaz nosny — hel, tem-
peratura dozownika 250 °C. Analizy wykonywano wg
nastepujacego programu: temperatura poczatkowa ko-
lumny 50 °C przez 5 min, nastepnie przyrost 10 °C/min
do 220 °C, izoterma 220 °C przez 5 min, nastepnie przy-
rost 10 °C/min do 270 °C i izoterma 270 °C przez 5 min.
Dodatkowe warunki analizy: podziat strumienia 150:1,
nastrzyk autosamplerem 10° dm?®, temperatura zrédta
jonow 230 °C, temperatura kwadrupola 150 °C, jonizacja
strumieniem elektrondw (70 eV), zakres skanowanych

mas 17—400 amu. Jako wzorce wewnetrzne do oznacza-
nia stezenia akroleiny stosowano alkohol etylowy 99,7 %
(Merck), a do oznaczania stezenia gliceryny — trioctano-
ing 99,5 % (Sigma T5376) w n-propanolu 99,5 % (Merck).

— Czystosc¢ stosowanych odczynnikow okreslano na
podstawie ich certyfikatow (analizy czystych odczynni-
kéw metodg GC/MS) oraz wynikéw analizy zawartosci
wody metodq Karla-Fishera.

— Czystos¢ gliceryny okreslano metoda miareczko-
wania potencjometrycznego wg BN-76/6026-02. Na pod-
stawie analiz obliczano Kgj;, — catkowitg konwersje gli-
ceryny (1), K,;, — molowa konwersje gliceryny do akro-
leiny (2), oraz U; — udzial danego zwiazku w produk-
tach ubocznych (3).

liczba moli gliceryny w produkcie

)100%

Kalie =| 1 - P—
liczba moli gliceryny wprowadzonych do uktadu W

_ liczba moli gliceryny, ktora przereagowata do akroleiny

K. = 100 %
Akr liczba moli gliceryny wprowadzonych do uktadu (2;
pole powierzchni piku i - tego produktu ubocznego
U = . — . - -100 %
suma powierzchni pikow wszystkich produktow ubocznych
3
WYNIKI I ICH OMOWIENIE
Metody badan

W pobranych probkach mieszaniny poreakcyjnej,
obok akroleiny — oczekiwanego produktu gtéwnego —
zidentyfikowano szereg produktéw ubocznych, w tym:
etanal (Ald. Oct.), propanal (Ald. Prop.), 2-propenol (al-
kohol allilowy — Alk. All.), hydroksypropanon (hydro-
ksyaceton — HxAc) i pochodne dioksanu (dMeOH dio-
ksany): 2,5-dihydroksymetylo-1,4-dioksan i 2,6-dihydro-
ksymetylo-1,4-dioksan. Z technologicznego punktu wi-
dzenia cennymi produktami reakcji ubocznych sg alko-
hol allilowy i hydroksyaceton. Zwiazki te moga by¢ wy-
korzystane na kolejnych etapach technologii, m.in. pod-
czas utleniania do kwasu akrylowego. Pozostate produk-
ty uboczne stanowig niepozadane zanieczyszczenia.

W pierwszej serii reakcji substratem byt wodny roz-
twor gliceryny, mieszany z para wodna i azotem w odpa-
rowalniku w taki sposob, ze na katalizator trafialy pary
o zadanym stezeniu gliceryny (od 15 do 37 %). W tej serii
w charakterze katalizatora stosowano, odporny na dzia-
fanie wody, krystaliczny glinokrzemian 97 % SiO,-Al,Oj,
utrzymywano state obciazenie katalizatora w przelicze-
niu na czysta gliceryne (ze wzrostem stezenia gliceryny
trafiajacej na katalizator malata liniowa szybkos¢ prze-
plywu gazéw przez ztoze katalizatora). Teoretycznie,
wzrost stezenia wody prowadzi do przesunigcia rowno-
wagi reakcji w kierunku gliceryny i w efekcie mniejszej
konwersji do akroleiny. Dane literaturowe wskazuja jed-
nak, ze w temperaturze procesu rownowaga reakgcji jest
przesunieta w istotnym stopniu w kierunku produktu
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Tabela 3. Wplyw stezenia gliceryny na jej konwersje w obecnosci katalizatora 97 % SiO,-Al,O,, w temp. 305 °C
Table 3. Effect of glycerol concentration on its conversion over 97 % SiO,-Al,O; catalyst at temp. 305 °C
Stezenie Ui, % pola pow.
liceryn Keiic % Kk, % mol.
ot ol A Ald. Oct. Ald. Prop. Alk. AlL HxAc iﬁﬁ?ﬁ;
15,6 100 9,2 24 15 9 22 16
20,8 100 12,7 12 8 4 12
30,5 100 18,3 3 2
37,0 100 20,6 3 1

(akroleiny) [18]. Wyniki tej serii reakcji przedstawiono
w tabeli 3. Zwigkszenie (w badanym przedziale) stezenia
gliceryny powoduje wzrost jej konwersji do akroleiny
(K44y) 1 zmniejszenie konwersji do produktéw ubocznych
(Keiie = Kagy) przy utrzymujacej si¢ na staltym poziomie
catkowitej konwersji gliceryny (Kcj.). Dalszy wzrost
(wykraczajacy poza przedzial) stezenia gliceryny jest
niekorzystny, powoduje bowiem spiekanie ziaren i inten-
sywne koksowanie katalizatora. Zastosowanie natomiast
roztworu gliceryny o stezeniu mniejszym niz 10 % pro-
wadzi do istotnego zmniejszenia udziatu odbieranej z re-
akqji fazy cieklej, co wskazuje na przewage gazowych
produktéw rozktadu. Najkorzystniejsze zatem jest poda-
wanie na katalizator gliceryny o stezeniu ~37 % i taki
wlasnie roztwor gliceryny wykorzystano w dalszych
badaniach.

Z technologicznego punktu widzenia catego procesu
otrzymywania monomerdw akrylowych nalezy poszuki-
wacé uktadéw, w ktorych przy jak najwiekszej konwersji
do akroleiny (Kj;,) udziat alkoholu allilowego i hydro-
ksyacetonu w produktach ubocznych obecnych w mie-
szaninie poreakcyjnej jest istotny. Alkohol allilowy i hyd-
roksyaceton moga bowiem by¢ wykorzystane na kolej-
nych etapach procesu: na etapie utleniania i estryfikacji.

W nastepnej serii przeprowadzonych reakcji porow-
nywano aktywnosc¢ uktadow katalitycznych w badanych
procesach konwersji gliceryny do akroleiny. Na kataliza-
tor trafialy pary o stezeniu 37 % gliceryny. Wyniki przed-
stawiono w tabeli 4.

Najwieksza wartos¢ K, uzyskano stosujac uktad ka-
talityczny o sktadzie 98,9 % SiO,-Al,O;. Uktad ten cha-

rakteryzowat sie struktura krystaliczna, wykazywat row-
niez duza selektywnos$¢, w tym przypadku uzyskano bo-
wiem najmniejszg konwersje gliceryny do produktow
ubocznych (K. — Kay,). W produktach ubocznych ziden-
tyfikowanych w mieszaninie poreakcyjnej dominowat
hydroksyaceton [U a0 = 39 % pola powierzchni). Matg
konwersje do produktéw ubocznych zaobserwowano
w reakgji na katalizatorze 98,4 % SiO,-Al,Os, ktéry byt
jednak znacznie mniej aktywny w konwersji gliceryny do
akroleiny (K, = 24,4 % mol.). Najwiekszy udziat hydro-
ksyacetonu w produktach ubocznych [U 4,4, = 48 % pola
powierzchni) odnotowano w reakgji katalizowanej glino-
krzemianem krystalicznym 99,3 % SiO,-Al,O;. Uklad ten
wykazywat jednak matg aktywnos¢ w konwersji glicery-
ny do akroleiny (K, = 15,1 % mol.) co wykluczato jego
zastosowanie w procesie. Podobnie, odrzucono kataliza-
tor 90 % SiO,-Al,O;, gdyz ukiad ten, pomimo duzej se-
lektywnosci w konwersji gliceryny do alkoholu allilowe-
go [w produktach ubocznych Uy ay = 37 % pola po-
wierzchni], charakteryzowat si¢ malq aktywnoscia w re-
akcji gtownej (K4, =10,3 % mol.). Najwigkszy udziat nie-
pozadanych zwigzkéw w produktach ubocznych odno-
towano w reakcji prowadzonej w obecnosci katalizatora
67,5 % S5i0,-Al,0; (0 najmniejszej zawartosci SiO, w skta-
dzie). W przypadku tego uktadu okreslono wptyw tem-
peratury i ci$nienia reakcji na tworzenie si¢ produktow
ubocznych. Odpowiedz uktadu na zmiany wspomnia-
nych parametréw przedstawia tabela 5.

Reakcje prowadzono w temp. 300—350 °C uzyskujac
stabilng konwersje do akroleiny (K, ok. 25 %) przy
utrzymujacej si¢ 100-proc. catkowitej konwersji glicery-

Tabela 4. Wplyw skladu katalizatora na jego aktywnos¢ i selektywnosc w reakcji dehydratacji gliceryny w temp. 305 °C

Table 4. Effect of catalyst composition on its activity and selectivity in glycerol dehydration at temp. 305 °C

Uy, % pola pow.

Katalizator Kowo %o Kaw Somol 14 ot | Ald.Prop. | Alk. AlL HxAc Cﬁiﬁg}g
67,5 % SiOy-ALLO; 100,0 25,7 2 15 3 11 3
90,0 % SiO5-ALOs 83,1 103 19 11 37 0 0
97,0 % SiOy-ALOs 100,0 20,6 11 10 4 18 15
98,4 % SiOy-ALO; 71,3 244 5 5 3 15 0
98,9 % Si05-ALO; 95,8 32,6 10 13 9 39 2
99,3 % Si0y-ALO; 98,2 15,1 4 3 4 48 20
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Tabela 5. Wplyw warunkéw reakcji na konwersje gliceryny w obecnosci katalizatora 97 % SiO,-Al,0,

Table 5. Effect of reaction conditions on glycerol conversion over 97 % SiO,-Al, O, catalyst

Ui, % pola pow.
o 0
Parametr Kowo % Kaw Somol i 0| Ald. Prop. Alk. AlL HxAc iﬁ’{g?g
Temperatura, °C reakcja pod ci$nieniem 101 kPa
305 100 25,7 22 15 11
325 100 24,3 13 9 24
355 100 25,1 27 15 1 18
Cisnienie, kPa reakcja w temp. 305 °C
50 8 | 39 02 — 02 5 3

ny. Nie zaobserwowano wplywu temperatury na udziat
alkoholu allilowego w produktach reakcji. W tym zakre-
sie, w temp 325 °C udzial aldehydu octowego i propiono-
wego jest minimalny. W tej samej temperaturze obserwu-
je sie maksimum udziatu hydroksyacetonu w produk-
tach ubocznych [U ;4. = 24 %). Jak wskazuja doniesienia
literaturowe wzrost temperatury powyzej 400 °C prowa-
dzi do niekorzystnego z punktu widzenia technologii is-
totnego wzrostu udziatu produktéow nastepczych prze-
mian akroleiny w mieszanie poreakcyjnej [12]. Prowa-
dzenie reakcji w warunkach obnizonego cisnienienia
utrudnia kondensacje akroleiny (T,, = 53 °C) — stad
mniejsza wartos¢ konwersji do akroleiny (K, < 5 %)
i wigkszy udziat zwiazkow typu C; (formaldehyd) (pro-
duktow rozpadu szkieletu weglowego oraz zwiazkéw o
masie czasteczkowej wigkszej od masy gliceryny) dzigki
ulatwionej desorpcji. W reakcji pod zmniejszonym cis-
nieniem nie zaobserwowano w mieszaninie poreakcyjnej
zwiekszenia udziatu zwiazkéw pozadanych z technolo-
gicznego punktu widzenia, obnizenie ci$nienia procesu
prowadzito natomiast do zmniejszenia catkowitej kon-
wersji gliceryny.

PODSUMOWANIE

Oceniano wplyw wybranych parametréw procesu na
konwersje gliceryny do akroleiny i produktéw ubocz-
nych, w tym do alkoholu allilowego i hydroksyacetonu
— zwiazkow mozliwych do wykorzystania na nastep-
nych etapach procesu otrzymywania monomerdéw akry-
lowych. Sposrod przebadanych katalizatoréw w reakgji
odwadniania gliceryny do akroleiny najlepszym okazat
sie uktad 98,9 % SiO,-Al,O;. Po pelnej optymalizacji skta-
du surowca i warunkow procesu wskazany uklad moze
znalez¢ zastosowanie w skali przemystowej. Ze wzgledu
za$ na mozliwo$¢ wykorzystania w procesie produktéw
reakcji ubocznych, uzyskane wyniki mozna uznac za
obiecujace i pordownywalne z prezentowanymi w litera-
turze.

Przeprowadzone badania wiasne sq czescig realizowanego
przez Instytut Chemii Przemystowej projektu POIG
01.03.01-00-010/08 pt.: ,Synteza kwasu akrylowego i estréw
akrylowych w oparciu o surowce odnawialne w tym o frakcje
glicerynowq z produkcji estréw metylowych kwaséw Huszczo-
wych” wspdtfinansowanego z Europejskiego Funduszu Roz-
woju Regionalnego.
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