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Otrzymywanie monomerów akrylowych z wykorzystaniem

surowców odnawialnych

Cz. I. OTRZYMYWANIE AKROLEINY Z GLICERYNY

Streszczenie — Przedstawiono próbê oceny mo¿liwoœci opracowania nowej technologii otrzymy-
wania monomerów akrylowych, bazuj¹cej na surowcu odnawialnym — glicerynie. Omówiono
g³ówne œcie¿ki wytwarzania monomerów akrylowych wykorzystuj¹ce nieodnawialne surowce
kopalne i odniesiono je do reakcji z zastosowaniem dostêpnych w kraju surowców odnawialnych.
Na pierwszym etapie procesu otrzymywania monomerów akrylowych z akroleiny wytworzono
glicerynê. Badania konwersji gliceryny do akroleiny przeprowadzono w fazie gazowej w obecnoœ-
ci wybranych przemys³owych katalizatorów glinokrzemianowych. Okreœlono wp³yw wybranych
parametrów procesu na aktywnoœæ uk³adu w badanej reakcji. Odnosz¹c uzyskane wyniki do
danych literaturowych i technologicznych nale¿y uznaæ za potencjalnie mo¿liwe otrzymywanie
monomerów akrylowych w skali przemys³owej z wykorzystaniem surowców odnawialnych. Do
ostatecznej oceny przydatnoœci wypracowanego rozwi¹zania, konieczne jest przeprowadzenie
dalszych badañ.
S³owa kluczowe: akrylany, odwodnienie, gliceryna, akroleina, kataliza.

SYNTHESIS OF ACRYLIC MONOMERS BASED ON RENEWABLE RAW MATERIALS. PART I.
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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WSTÊP

W 2004 r. w Instytucie Chemii Przemys³owej utwo-
rzono Zak³ad Proekologicznej Modernizacji Technologii
(NB-7), w którym od pocz¹tku s¹ prowadzone badania
zmierzaj¹ce do opracowania a nastêpnie wdro¿enia do
praktyki przemys³owej procesów wykorzystuj¹cych su-
rowce odnawialne w syntezie organicznej, opartej jak do-
t¹d na surowcach kopalnych, takich jak: ropa naftowa
i wêgiel kamienny. Proponowane rozwi¹zania dotycz¹
przede wszystkim otrzymywania produktów deficyto-
wych na polskim rynku. Do grupy takich zwi¹zków zali-
cza siê, m.in. monomery akrylowe, lodowaty kwas akry-
lowy (99,8 %), akryloamid, akrylonitryl, sole kwasu akry-
lowego oraz estry akrylowe. W wiêkszoœci przypadków
surowiec do ich wytworzenia stanowi techniczny kwas
akrylowy. Mo¿na zatem uznaæ ten zwi¹zek za podstawê
drzewa monomerów akrylowych, a jego syntezê za klu-
czow¹ w pozyskiwaniu monomerów akrylowych.

Celem niniejszej pracy by³a przeprowadzona na pod-
stawie danych literaturowych analiza technologicznych
mo¿liwoœci otrzymywania kwasu akrylowego w gospo-
darczych warunkach Polski (dostêpna baza surowcowa).
Spoœród opisanych w literaturze metod wytwarzania
monomerów akrylowych wy³oniono tê, której realizacja
jest mo¿liwa z wykorzystaniem bazy surowców odna-
wialnych, dostêpnych na krajowym rynku. Przeprowa-
dzono nastêpnie doœwiadczaln¹ weryfikacjê kluczowych
jej etapów, odnosz¹c wyniki badañ w³asnych do donie-
sieñ literaturowych i poddaj¹c ocenie mo¿liwoœci aplika-
cyjne opracowanego rozwi¹zania.

Metody otrzymywania kwasu akrylowego

Kwas akrylowy mo¿e byæ wytwarzany kilkoma sposo-
bami przy czym g³ówne z nich opieraj¹ siê na propylenie
[1]. Pierwotnie wykorzystywano proces jednoetapowego
utleniania propylenu, podczas którego w jednym reakto-
rze i na tym samym katalizatorze propylen by³ utleniany
do akroleiny, a ta nastêpnie do kwasu akrylowego otrzy-
mywanego z wydajnoœci¹ nieprzekraczaj¹c¹ 70 % [2].
Obecnie proces prowadzi siê dwuetapowo, utleniaj¹c pro-
pylen i akroleinê w oddzielnych reaktorach. Pozwala to na
uzyskanie wydajnoœci kwasu akrylowego przekraczaj¹cej
80 %. Zdolnoœci produkcyjne pojedynczych instalacji s¹
jednak ograniczone do 100 tys. ton/rok, poniewa¿ opano-
wanie procesu utleniania w wiêkszej skali jest problema-
tyczne. Deficyt propylenu na polskim rynku stawia pod
znakiem zapytania celowoœæ uruchomienia w kraju wy-
twórni kwasu akrylowego bazuj¹cej na powy¿szej techno-
logii. Znane s¹ równie¿ inne metody produkcji lodowatego
kwasu akrylowego, np. proces Reppego oraz proces oparty
na tlenku etylenu i cyjanowodorze. Z powodu jednak
ma³ej rentownoœci wspomnianych metod w odniesieniu
do technologii wykorzystuj¹cej propylen nie stosuje siê ich
wspó³czeœnie w praktyce przemys³owej — maj¹ one zna-
czenie wy³¹cznie historyczne [2].

Perspektywiczne technologie syntezy kwasu akrylo-
wego bazuj¹ na surowcach odnawialnych lub pó³pro-
duktach przetwórstwa biomasy, takich jak: glukoza lub
gliceryna. Glukoza jest otrzymywana przede wszystkim
w wyniku hydrolizy skrobi lub innych cukrów z³o¿o-
nych. Krajowy rynek skrobi ziemniaczanej, szacowany
na 140—180 tys. ton, mo¿e byæ, zale¿nie od potrzeb
zwiêkszony o 50 tys. ton. Mo¿na zatem przyj¹æ, ¿e zaple-
cze surowcowe do produkcji glukozy na potrzeby proce-
su syntezy kwasu akrylowego jest w realiach ekonomicz-
nych Polski zapewnione w stopniu wystarczaj¹cym [3].
Pierwszy etap proponowanej œcie¿ki reakcji polega na
enzymatycznym rozk³adzie glukozy do kwasu mleko-
wego. Otrzymany kwas jest nastêpnie acylowany kwa-
sem lub bezwodnikiem octowym do kwasu 2-acetoksy-
octowego, który poddawany krakingowi tworzy kwas
akrylowy. S³abym punktem metody jest brak rozwi¹za-
nia pozwalaj¹cego na otrzymanie z krajowych surowców
taniego kwasu lub bezwodnika octowego, co zwiêkszy³o-
by op³acalnoœæ ekonomiczn¹ ca³ego procesu [1].

Metoda wytwarzania kwasu akrylowego oparta na
glicerynie przebiega trójetapowo. Na pierwszym etapie
nastêpuje odwodnienie gliceryny do 3-hydroksypropa-
nalu, który nastêpnie jest odwadniany do akroleiny. Ze
wzglêdu na niestabilnoœæ 3-hydroksypropanalu pierw-
sze dwa etapy mog¹ byæ realizowane w jednym reakto-
rze. Trzeci etap polega na utlenianiu akroleiny do kwasu
akrylowego i technologicznie jest zbli¿ony do, omówio-
nego powy¿ej, drugiego etapu dwustopniowego procesu
utleniania propylenu do kwasu akrylowego. Ca³y proces
skupia siê wiêc na efektywnym przetwórstwie gliceryny
do akroleiny. Rynek gliceryny rozwija³ siê dynamicznie
na przestrzeni ostatnich kilkunastu lat. G³ównym produ-
centem gliceryny sta³y siê wytwórnie estrów metylo-
wych kwasów t³uszczowych (biodiesla). Otrzymywana
w tym procesie gliceryna stanowi 8—10 % biodiesla, co
czyni j¹ wielotona¿owym produktem chemicznym. Nie-
wielka liczba kompleksowych technologii zagospodaro-
wania gliceryny przek³ada siê na nadpoda¿ gliceryny na
rynku, co zwiêksza atrakcyjnoœæ ekonomiczn¹ gliceryny
jako surowca [4]. Produkcja kwasu akrylowego z glicery-
ny w porównaniu z produkcj¹ bazuj¹c¹ na glukozie wy-
daje siê byæ zatem ekonomicznie bardziej interesuj¹ca.
Opisane w literaturze œcie¿ki reakcyjne znajduj¹ siê na
wczesnym stadium rozwoju technologii (skala laborato-
ryjna) i do pe³nego okreœlenia ich przydatnoœci jest ko-
nieczne przeprowadzenie szeregu szczegó³owych ba-
dañ.

Metody odwadniania gliceryny

Wed³ug danych literaturowych dotycz¹cych dehyd-
ratacji gliceryny, proces mo¿e byæ prowadzony w fazie
ciek³ej lub gazowej. Konwersjê gliceryny do akroleiny
w fazie ciek³ej opisano ju¿ w 1941 r. [5]. Wed³ug tego opi-
su gliceryna reaguje z wodorosiarczanem potasu wobec
siarczanu potasu w temp. ok. 200 °C. Po oczyszczeniu
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produktu reakcji z zanieczyszczeñ uzyskuje siê akroleinê
z wydajnoœci¹ ok. 35 %.

Przep³ywowy proces odwodnienia gliceryny do akro-
leiny w fazie ciek³ej badali, m.in. J. Barrault [6] oraz W.
Buhler [7]. Odwodnienie gliceryny prowadzono w temp.
350—475 °C, pod ciœnieniem 25—45 MPa. Stê¿enie glice-
ryny we wsadzie wynosi³o 0—0,5 mol/dm3. Konwersja
gliceryny do akroleiny, liczona na podstawie udzia³ów
produktów nastêpczych przemian akroleiny, wynios³a
maks. 25 %. Dominuj¹ce produkty uboczne stanowi³y:
alkohol allilowy, metanol, aldehyd octowy, aldehyd pro-
pionowy, formaldehyd, tlenek wêgla, ditlenek wêgla i
wodór. Jr. M. J. Antal [8] bada³ proces odwodnienia glice-
ryny w warunkach podkrytycznej wody, zawieraj¹cej
kwas siarkowy jako katalizator. Konwersja gliceryny pod
ciœnieniem 34 MPa, w temp. 350 °C wynios³a maks. 40 %.
Stê¿enie gliceryny we wsadzie wynosi³o 5 % mas.

Odwodnienie gliceryny do akroleiny badane by³o
równie¿ w fazie gazowej, w mikroreaktorach [9—11].
Reakcje prowadzono w temperaturze z zakresu 275—
325 °C, stosuj¹c jako katalizatory tlenki o w³aœciwoœciach
kwasowych oraz uk³ady impregnowane kwasami mine-
ralnymi, w tym heteropolikwasami. Najwiêksz¹ molow¹
konwersjê do akroleiny (ok. 84 %) uzyskano w uk³adzie
zawieraj¹cym kwas dodekawolframokrzemowy, na na-
nometrycznej krzemionce, przy 98 % ca³kowitej konwer-
sji gliceryny. W produktach reakcji odnotowano znaczny
udzia³ hydroksyacetonu.

Dehydratacjê gliceryny w fazie gazowej, w obecnoœci
niemodyfikowanych krystalicznych glinokrzemianów
bada³y zespo³y A. Corma [12] i Ch.-J. Jia [13]. W warun-
kach optymalnych (temp. 320 °C, GHSV = 155 h-1), stosu-
j¹c jako surowiec 35-proc. wodny roztwór gliceryny,
w obecnoœci 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,
stosuj¹c jako wsad 20-proc. roztwór gliceryny.

Proces odwodnienia gliceryny jest równie¿ tematem
kilku zastrze¿eñ patentowych. Prowadz¹c proces katali-
tycznej dehydratacji gliceryny w fazie gazowej, w warun-
kach bezciœnieniowych, w temperaturze z przedzia³u
280—330 °C, stosuj¹c jako surowiec roztwory wodno-gli-
cerynowe o stê¿eniu 15 lub 30 %, uzyskiwano konwersjê
do akroleiny na poziomie 72—75 %. W charakterze kata-
lizatorów tej reakcji wykorzystywano sta³e uk³ady kwa-
sowe, takie jak: tlenki impregnowane kwasami nieorga-
nicznymi, heteropolikwasy w postaci wolnej b¹dŸ nano-
szone na inne uk³ady, a tak¿e amorficzne glinokrzemiany
i zeolity w postaci protonowej [14—16].

Z literatury patentowej znane s¹ równie¿ procesy, w
których jako katalizatory stosowano sole (siarczan pota-
su lub magnezu oraz sole kwasów trihydroksylowych).
Przyk³adem jest opis patentowy firmy Scherling-Kahl-
baum [17], gdzie gliceryna, rozcieñczona w inertnej che-
micznie bazie wêglowodorowej, kontaktuje siê ze z³o¿em
katalizatora o temperaturze powy¿ej 300 °C. Katalizator

stanowi¹ sole kwasów trihydroksylowych (np. fosfora-
nów) — litu lub ¿elaza. Maksymalna konwersja molowa
gliceryny do akroleiny w tym procesie wynosi 75 %.

W tabeli 1 zebrano przedstawione powy¿ej dane pre-
zentuj¹ce najlepsze wyniki uzyskane w danych warun-
kach.

T a b e l a 1. Konwersja gliceryny do akroleiny
T a b l e 1. Conversion of glycerol to acrolein

Stê¿enie
gliceryny

we wsadzie
%

Warunki
procesu

(p/T), Pa/°C
Katalizator

Maksymalna
konwersja

do akroleiny
% mol.

100 1 · 105/200 KHSO4 + K2SO4 33—48

100 1 · 105/300 Li3PO4 75

10-50 1 · 105/280—340
uk³ady o mocy
kwasowej H0

< -20,2 >
70

36 1 · 105/315 Nb2O5 44

10 1 · 105/325 (H4SiW12O40/SiO2) 74

5 340 · 105/350 H2SO4 40

<5 450 · 105/350 — 25

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

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

W badaniach stosowano nastêpuj¹ce przemys³owe,
krystaliczne lub amorficzne katalizatory glinokrzemia-
nowe (tabela 2) w postaci protonowej: 67,5 % SiO2-Al2O3
(Nikki Chem. Co. Ltd., Japan), 90 % SiO2-Al2O3 (Kali
Chemie AG, Germany), 97 % SiO2-Al2O3 (Tianjin Che-
mist Scientific Ltd., China), 98,4 % SiO2-Al2O3, 98,9 %
SiO2-Al2O3, 99,3 % SiO2-Al2O3 (Süd-Chemie AG, Germa-
ny). Katalizatory charakteryzowano za pomoc¹ metod:
BET (okreœlaj¹cej powierzchniê w³aœciw¹ i rozmiar œred-
niego poru) oraz BJH (oceniaj¹cej objêtoœæ porów), wyko-
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T a b e l a 2. Charakterystyka katalizatorów glinokrzemiano-
wych
T a b l e 2. Characteristics of aluminosilicate catalysts

Katalizator Struktura
Objêtoœæ
porów
cm3/g

Rozmiar
œredniego
poru, nm

Powie-
rzchnia

w³aœciwa
m2/g

67,5 % SiO2-Al2O3 amorficzny 0,41 5,27 576

90 % SiO2-Al2O3 amorficzny 0,71 7,17 387

97 % SiO2-Al2O3 MCM-41 0,79 4,41 713

98,4 % SiO2-Al2O3 ZSM-5 0,51 4,81 342

98,9 % SiO2-Al2O3 ZSM-5 0,49 6,69 329

99,3 % SiO2-Al2O3 ZSM-5 0,53 4,22 375



rzystuj¹c aparaty Tristar 3000 firmy Micrometrics
i ChemBET 3000 firmy Quantachrome. Powierzchnia
w³aœciwa wybranych glinokrzemianów mieœci³a siê
w zakresie 300—750 m2/g a œredni wymiar poru w prze-
dziale 4,2—7,2 nm. Wed³ug deklaracji producentów
uk³ady posiadaj¹ centra kwasowe o s³abej i œredniej mocy
kwasowej i s¹ aktywne w reakcjach odwodnienia.

Sposób prowadzenia reakcji

Reakcjê odwodnienia gliceryny prowadzono w fazie
gazowej w przep³ywowym reaktorze rurowym, w obec-
noœci sta³ego z³o¿a katalizatora. Uk³ad reakcyjny sk³ada³
siê z pompy dozuj¹cej roztwór gliceryny, wytwornicy
pary wodnej, odparowalnika i reaktora (obydwa elemen-
ty w postaci jednostkowej rury o œrednicy wewnêtrznej
21 mm) i wymra¿alnika produktów. Ciek³y, wodny roz-
twór gliceryny podawano pomp¹ do uk³adu odparowal-
nika, gdzie w temp. 330 °C ulega³ ca³kowitemu odparo-
waniu w strumieniu azotu i pary przegrzanej do temp.
450 °C. Azot stanowi³ 6,2 % mas. wszystkich sk³adników
trafiaj¹cych na katalizator. Tak przygotowana mieszani-
na reakcyjna przechodzi³a przez z³o¿e katalizatora
o temp. 310 °C, w obecnoœci którego zachodzi³a reakcja.
W ka¿dej serii katalizator pracowa³ pod obci¹¿eniem
WHSV � 1,65 1/h, w przeliczeniu na czyst¹ glicerynê.
Mieszaninê poreakcyjn¹ sch³adzano do temp. -25 °C
i zbierano w odbieralniku. Niska temperatura wymra¿al-
nika pozwala³a na utrzymanie w ciek³ej fazie nisko-
wrz¹cych produktów. Odbieralniki zmieniano co 30 min.
Przed rozpoczêciem procesu katalizator wygrzewano
w temperaturze reakcji w ci¹gu 30 min w strumieniu azo-
tu i w ci¹gu 15 min w strumieniu azotu i pary wodnej.
Reakcjê prowadzono przez 3 h, licz¹c od chwili, w której
odebrano pierwsz¹ kroplê ciek³ego produktu. W pracy
zaprezentowano wyniki dotycz¹ce produktu odebrane-
go miêdzy 90 a 180 minut¹ reakcji, po ustabilizowaniu siê
sk³adu mieszaniny poreakcyjnej.

Metody badañ

— Iloœciow¹ analizê stê¿enia akroleiny i gliceryny
wykonywano metod¹ chromatografii gazowej z zastoso-
waniem dwóch standardów wewnêtrznych, przy u¿yciu
chromatografu GC/MS firmy Agilent Technologies (GC
7890A MS 5975C inert XL EI/CI). Warunki pracy GC/MS:
kolumna kapilarna INNOWAX, d³ugoœæ 30 m, œrednica
0,25 mm, gruboœæ filmu 0,25 µm, gaz noœny — hel, tem-
peratura dozownika 250 °C. Analizy wykonywano wg
nastêpuj¹cego programu: temperatura pocz¹tkowa ko-
lumny 50 °C przez 5 min, nastêpnie przyrost 10 °C/min
do 220 °C, izoterma 220 °C przez 5 min, nastêpnie przy-
rost 10 °C/min do 270 °C i izoterma 270 °C przez 5 min.
Dodatkowe warunki analizy: podzia³ strumienia 150:1,
nastrzyk autosamplerem 10-6 dm3, temperatura Ÿród³a
jonów 230 °C, temperatura kwadrupola 150 °C, jonizacja
strumieniem elektronów (70 eV), zakres skanowanych

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

— Czystoœæ stosowanych odczynników okreœlano na
podstawie ich certyfikatów (analizy czystych odczynni-
ków metod¹ GC/MS) oraz wyników analizy zawartoœci
wody metod¹ Karla-Fishera.

— Czystoœæ gliceryny okreœlano metod¹ miareczko-
wania potencjometrycznego wg BN-76/6026-02. Na pod-
stawie analiz obliczano KGlic — ca³kowit¹ konwersjê gli-
ceryny (1), KAkr — molow¹ konwersjê gliceryny do akro-
leiny (2), oraz U(i) — udzia³ danego zwi¹zku w produk-
tach ubocznych (3).

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

Metody badañ

W pobranych próbkach mieszaniny poreakcyjnej,
obok akroleiny — oczekiwanego produktu g³ównego —
zidentyfikowano szereg produktów 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 s¹ alko-
hol allilowy i hydroksyaceton. Zwi¹zki te mog¹ byæ wy-
korzystane na kolejnych etapach technologii, m.in. pod-
czas utleniania do kwasu akrylowego. Pozosta³e produk-
ty uboczne stanowi¹ niepo¿¹dane zanieczyszczenia.

W pierwszej serii reakcji substratem by³ wodny roz-
twór gliceryny, mieszany z par¹ wodn¹ i azotem w odpa-
rowalniku w taki sposób, ¿e na katalizator trafia³y pary
o zadanym stê¿eniu gliceryny (od 15 do 37 %). W tej serii
w charakterze katalizatora stosowano, odporny na dzia-
³anie wody, krystaliczny glinokrzemian 97 % SiO2-Al2O3,
utrzymywano sta³e obci¹¿enie katalizatora w przelicze-
niu na czyst¹ glicerynê (ze wzrostem stê¿enia gliceryny
trafiaj¹cej na katalizator mala³a liniowa szybkoœæ prze-
p³ywu gazów przez z³o¿e katalizatora). Teoretycznie,
wzrost stê¿enia wody prowadzi do przesuniêcia równo-
wagi reakcji w kierunku gliceryny i w efekcie mniejszej
konwersji do akroleiny. Dane literaturowe wskazuj¹ jed-
nak, ¿e w temperaturze procesu równowaga reakcji jest
przesuniêta w istotnym stopniu w kierunku produktu
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(akroleiny) [18]. Wyniki tej serii reakcji przedstawiono
w tabeli 3. Zwiêkszenie (w badanym przedziale) stê¿enia
gliceryny powoduje wzrost jej konwersji do akroleiny
(KAkr) i zmniejszenie konwersji do produktów ubocznych
(KGlic – KAkr) przy utrzymuj¹cej siê na sta³ym poziomie
ca³kowitej konwersji gliceryny (KGlic). Dalszy wzrost
(wykraczaj¹cy poza przedzia³) stê¿enia gliceryny jest
niekorzystny, powoduje bowiem spiekanie ziaren i inten-
sywne koksowanie katalizatora. Zastosowanie natomiast
roztworu gliceryny o stê¿eniu mniejszym ni¿ 10 % pro-
wadzi do istotnego zmniejszenia udzia³u odbieranej z re-
akcji fazy ciek³ej, co wskazuje na przewagê gazowych
produktów rozk³adu. Najkorzystniejsze zatem jest poda-
wanie na katalizator gliceryny o stê¿eniu ~ 37 % i taki
w³aœnie roztwór gliceryny wykorzystano w dalszych
badaniach.

Z technologicznego punktu widzenia ca³ego procesu
otrzymywania monomerów akrylowych nale¿y poszuki-
waæ uk³adów, w których przy jak najwiêkszej konwersji
do akroleiny (KAkr) udzia³ alkoholu allilowego i hydro-
ksyacetonu w produktach ubocznych obecnych w mie-
szaninie poreakcyjnej jest istotny. Alkohol allilowy i hyd-
roksyaceton mog¹ bowiem byæ wykorzystane na kolej-
nych etapach procesu: na etapie utleniania i estryfikacji.

W nastêpnej serii przeprowadzonych reakcji porów-
nywano aktywnoœæ uk³adów katalitycznych w badanych
procesach konwersji gliceryny do akroleiny. Na kataliza-
tor trafia³y pary o stê¿eniu 37 % gliceryny. Wyniki przed-
stawiono w tabeli 4.

Najwiêksz¹ wartoœæ KAkr uzyskano stosuj¹c uk³ad ka-
talityczny o sk³adzie 98,9 % SiO2-Al2O3. Uk³ad ten cha-

rakteryzowa³ siê struktur¹ krystaliczn¹, wykazywa³ rów-
nie¿ du¿¹ selektywnoœæ, w tym przypadku uzyskano bo-
wiem najmniejsz¹ konwersjê gliceryny do produktów
ubocznych (KGlic – KAkr). W produktach ubocznych ziden-
tyfikowanych w mieszaninie poreakcyjnej dominowa³
hydroksyaceton [U(HxAc) = 39 % pola powierzchni). Ma³¹
konwersjê do produktów ubocznych zaobserwowano
w reakcji na katalizatorze 98,4 % SiO2-Al2O3, który by³
jednak znacznie mniej aktywny w konwersji gliceryny do
akroleiny (KAkr = 24,4 % mol.). Najwiêkszy udzia³ hydro-
ksyacetonu w produktach ubocznych [U(HxAc) = 48 % pola
powierzchni) odnotowano w reakcji katalizowanej glino-
krzemianem krystalicznym 99,3 % SiO2-Al2O3. Uk³ad ten
wykazywa³ jednak ma³¹ aktywnoœæ w konwersji glicery-
ny do akroleiny (KAkr = 15,1 % mol.) co wyklucza³o jego
zastosowanie w procesie. Podobnie, odrzucono kataliza-
tor 90 % SiO2-Al2O3, gdy¿ uk³ad ten, pomimo du¿ej se-
lektywnoœci w konwersji gliceryny do alkoholu allilowe-
go [w produktach ubocznych U(Alk. All.) = 37 % pola po-
wierzchni], charakteryzowa³ siê ma³¹ aktywnoœci¹ w re-
akcji g³ównej (KAkr = 10,3 % mol.). Najwiêkszy udzia³ nie-
po¿¹danych zwi¹zków w produktach ubocznych odno-
towano w reakcji prowadzonej w obecnoœci katalizatora
67,5 % SiO2-Al2O3 (o najmniejszej zawartoœci SiO2 w sk³a-
dzie). W przypadku tego uk³adu okreœlono wp³yw tem-
peratury i ciœnienia reakcji na tworzenie siê produktów
ubocznych. OdpowiedŸ uk³adu na zmiany wspomnia-
nych parametrów przedstawia tabela 5.

Reakcjê prowadzono w temp. 300—350 °C uzyskuj¹c
stabiln¹ konwersjê do akroleiny (KAkr ok. 25 %) przy
utrzymuj¹cej siê 100-proc. ca³kowitej konwersji glicery-
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T a b e l a 3. Wp³yw stê¿enia gliceryny na jej konwersjê w obecnoœci katalizatora 97 % SiO2-Al2O3, w temp. 305 °C
T a b l e 3. Effect of glycerol concentration on its conversion over 97 % SiO2-Al2O3 catalyst at temp. 305 °C

Stê¿enie
gliceryny
% mas.

KGlic, % KAkr, % mol.
U(i), % pola pow.

Ald. Oct. Ald. Prop. Alk. All. HxAc dMeOH
dioksany

15,6 100 9,2 24 15 9 22 16

20,8 100 12,7 12 8 4 12 0

30,5 100 18,3 4 3 2 7 4

37,0 100 20,6 3 3 1 5 4

T a b e l a 4. Wp³yw sk³adu katalizatora na jego aktywnoœæ i selektywnoœæ w reakcji dehydratacji gliceryny w temp. 305 °C
T a b l e 4. Effect of catalyst composition on its activity and selectivity in glycerol dehydration at temp. 305 °C

Katalizator KGlic, % KAkr, % mol
U(i), % pola pow.

Ald. Oct. Ald. Prop. Alk. All. HxAc dMeOH
dioksany

67,5 % SiO2-Al2O3 100,0 25,7 22 15 3 11 3

90,0 % SiO2-Al2O3 83,1 10,3 19 11 37 0 0

97,0 % SiO2-Al2O3 100,0 20,6 11 10 4 18 15

98,4 % SiO2-Al2O3 71,3 24,4 5 5 3 15 0

98,9 % SiO2-Al2O3 95,8 32,6 10 13 9 39 2

99,3 % SiO2-Al2O3 98,2 15,1 4 3 4 48 20



ny. Nie zaobserwowano wp³ywu temperatury na udzia³
alkoholu allilowego w produktach reakcji. W tym zakre-
sie, w temp 325 °C udzia³ aldehydu octowego i propiono-
wego jest minimalny. W tej samej temperaturze obserwu-
je siê maksimum udzia³u hydroksyacetonu w produk-
tach ubocznych [U(HxAc) = 24 %). Jak wskazuj¹ doniesienia
literaturowe wzrost temperatury powy¿ej 400 °C prowa-
dzi do niekorzystnego z punktu widzenia technologii is-
totnego wzrostu udzia³u produktów nastêpczych prze-
mian akroleiny w mieszanie poreakcyjnej [12]. Prowa-
dzenie reakcji w warunkach obni¿onego ciœnienienia
utrudnia kondensacjê akroleiny (Tw = 53 °C) — st¹d
mniejsza wartoœæ konwersji do akroleiny (KAkr < 5 %)
i wiêkszy udzia³ zwi¹zków typu C1 (formaldehyd) (pro-
duktów rozpadu szkieletu wêglowego oraz zwi¹zków o
masie cz¹steczkowej wiêkszej od masy gliceryny) dziêki
u³atwionej desorpcji. W reakcji pod zmniejszonym ciœ-
nieniem nie zaobserwowano w mieszaninie poreakcyjnej
zwiêkszenia udzia³u zwi¹zków po¿¹danych z technolo-
gicznego punktu widzenia, obni¿enie ciœnienia procesu
prowadzi³o natomiast do zmniejszenia ca³kowitej kon-
wersji gliceryny.

PODSUMOWANIE

Oceniano wp³yw wybranych parametrów procesu na
konwersjê gliceryny do akroleiny i produktów ubocz-
nych, w tym do alkoholu allilowego i hydroksyacetonu
— zwi¹zków mo¿liwych do wykorzystania na nastêp-
nych etapach procesu otrzymywania monomerów akry-
lowych. Spoœród przebadanych katalizatorów w reakcji
odwadniania gliceryny do akroleiny najlepszym okaza³
siê uk³ad 98,9 % SiO2-Al2O3. Po pe³nej optymalizacji sk³a-
du surowca i warunków procesu wskazany uk³ad mo¿e
znaleŸæ zastosowanie w skali przemys³owej. Ze wzglêdu
zaœ na mo¿liwoœæ wykorzystania w procesie produktów
reakcji ubocznych, uzyskane wyniki mo¿na uznaæ za
obiecuj¹ce i porównywalne z prezentowanymi w litera-
turze.

Przeprowadzone badania w³asne s¹ czêœci¹ realizowanego
przez Instytut Chemii Przemys³owej projektu POIG
01.03.01-00-010/08 pt.: „Synteza kwasu akrylowego i estrów
akrylowych w oparciu o surowce odnawialne w tym o frakcjê
glicerynow¹ z produkcji estrów metylowych kwasów t³uszczo-
wych” wspó³finansowanego z Europejskiego Funduszu Roz-
woju Regionalnego.
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T a b e l a 5. Wp³yw warunków reakcji na konwersjê gliceryny w obecnoœci katalizatora 97 % SiO2-Al2O3

T a b l e 5. Effect of reaction conditions on glycerol conversion over 97 % SiO2-Al2O3 catalyst

Parametr KGlic, % KAkr, % mol.
U(i), % pola pow.

Ald. Oct. Ald. Prop. Alk. All. HxAc dMeOH
dioksany

Temperatura, °C reakcja pod ciœnieniem 101 kPa

305 100 25,7 22 15 3 11 3

325 100 24,3 13 9 2 24 3

355 100 25,1 27 15 1 18 0

Ciœnienie, kPa reakcja w temp. 305 °C

50 83 3,9 0,2 — 0,2 5 3
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