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Streszczenie rozprawy doktorskiej

Produkcja 1,2-propanodiolu stanowi znaczace wyzwanie dla przemystu chemicznego
ze wzgledu na rosngce zapotrzebowanie na ten wszechstronny produkt oraz rzadowe
proekologiczne dzialania regulacyjne dotyczace miedzy innymi ilosci produkowanego CO2
oraz zakazu stosowania niektorych zwigzkéw chemicznych w katalizatorach takich jak np.
zwiazki chromu(VI). Tradycyjna metoda wytwarzania 1,2-propanodiolu poprzez hydrolizg
pochodzacego zropy naftowej 1,2-epoksypropanu (tlenku propylenu) jest energochtonna,
a bardziej zrownowazone S$ciezki oparte 0 surowce odnawialne mogg stanowi¢ dla niej
alternatywe. Jedng z najbardziej perspektywicznych $ciezek jest proces hydrogenolizy
glicerolu, ktory ma ogromny potencjal, aby zastgpi¢ tradycyjny 1,2-propanodiol pochodzacy
zropy naftowej, przynoszac znaczne korzysci Srodowiskowe i ekonomiczne. Obecnie
stosowane technologie hydrogenolizy glicerolu opracowane przez BASF/Air Liquide oraz
ADM (Archer Daniels Midland Company) posiadajg jednak szereg wad, do ktorych mozna
zaliczy¢ migdzy innymi niewystarczajaca selektywnos¢ Katalizatora, ktéra wptywa na wysokie
koszty oczyszczania produktu.

W niniejszej pracy doktorskiej opracowano nowy typ domieszkowanych katalizatorow
na bazie pseudoboehmitu przydatnych w procesie hydrogenolizy glicerolu do 1,2-
propanodiolu. Preparatyka katalizatora polegata na wprowadzeniu fazy aktywnej i innych
komponentow katalizatora bezposrednio podczas formowania no$nika. Nastgpnie wytworzony
pre-katalziator byt wytlaczany, suszony oraz kalcynowany. Taki sposob preparatyki wptywa na
wysoka aktywnos$¢ i selektywno$¢ katalizatora stosowanego w procesie hydrogenolizy
glicerolu. W ramach pracy doktorskiej przeprowadzono dobor ilosciowy I jakosciowy
sktadnikow katalizatora takich jak nosnik, czynniki zelujace, promotory i czynniki organiczne
oraz ich wptyw na selektywnos$¢ i aktywno$¢ katalizatora w procesie hydrogenolizy glicerolu.
Kompleksowa seria analiz fizykochemicznych oraz testow przeprowadzonych na
wysokocisnieniowej przeptywowej instalacji do procesu hydrogenolizy pozwolita uzyskac
katalizator osiggajacy selektywnos$¢ na poziomie 95,9% oraz konwersj¢ glicerolu wynoszaca
86,5% w ciaglym procesie trwajacym 1000 godzin, co §wiadczy 0 wysokiej stabilnosci pracy
katalizatora.

W ramach pracy doktorskiej dokonano przeskalowania zarowno procesu preparatyki
katalizatora do skali wielkolaboratoryjnej, jak i procesu hydrogenolizy glicerolu do skali
¢wierctechnicznej. Wyniki stanowig podstawe dla opracowanego projektu bazowego
technologii otrzymywania 1,2-propanodiolu z glicerolu oferowanej przez Sie¢ Badawcza

Lukasiewicz—Instytut Ciezkiej Syntezy Organicznej ,,Blachownia”.



Stowa kluczowe: glicerol, 1,2-propanodiol, hydrogenoliza, Kkatalizator miedziowy,

pseudoboehmit



Abstract of the doctoral dissertation

The production of 1,2-propanediol presents a significant challenge for the chemical
industry due to the increasing demand for this versatile product and government-driven
environmental regulations, which address, among other things, the reduction of CO, emissions
and the prohibition of certain chemicals, such as hexavalent chromium compounds, in catalysts.
The traditional method of producing 1,2-propanediol through the hydrolysis of petroleum-
derived 1,2-epoxypropane (propylene oxide) is energy-intensive, and more sustainable
pathways based on renewable feedstocks could provide viable alternatives. One of the most
promising routes is the glycerol hydrogenolysis process, which holds immense potential to
replace petroleum-based 1,2-propanediol, yielding significant environmental and economic
benefits. However, current glycerol hydrogenolysis technologies, developed by BASF/Air
Liquide and ADM (Archer Daniels Midland Company), suffer from several drawbacks,
including insufficient catalyst selectivity, which leads to high product purification costs.

This doctoral dissertation focuses on the development of a new type of doped
pseudoboehmite-based catalysts for the hydrogenolysis of glycerol to 1,2-propanediol. The
catalyst preparation involved the direct introduction of the active phase and other catalyst
components during the carrier formation stage. The resulting pre-catalyst was then extruded,
dried, and calcined. This preparation method significantly enhances the catalyst's activity and
selectivity in the glycerol hydrogenolysis process. The dissertation explores the quantitative
and qualitative selection of catalyst components, including the carrier, gelation agents,
promoters, and organic additives, and their effects on catalyst selectivity and activity in glycerol
hydrogenolysis. A comprehensive series of physicochemical analyses and tests performed on
a high-pressure flow reactor for hydrogenolysis demonstrated that the catalyst achieved
a selectivity of 95.9% and a glycerol conversion of 86.5% in a continuous process lasting 1000
hours, indicating high catalyst stability.

Furthermore, the dissertation reports the successful scaling of both the catalyst
preparation process to a large laboratory scale and the glycerol hydrogenolysis process to
a quarter-technical scale. The results form the foundation for the base project developed by the
Lukasiewicz Research Network — Institute of Heavy Organic Synthesis "Blachownia™ aimed at
producing 1,2-propanediol from glycerol.

Keywords: glycerol, 1,2-propanediol, hydrogenolysis, copper catalyst, pseudoboehmite
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1. Wykaz skrotow i symboli

ADM - Archer Daniels Midland Company

APR - reforming w fazie wodnej

CNT - nanorurki weglowe

CTH - katalityczny transfer hydrogenolizy
DPG - glikol dipropylenowy

EG - 1,2-etanodiol

FDA - Agencja Zywnosci i lekow

FRP - skrot od ang. Fibre Reinforced Polymers
HTF - nanociecze przenoszace ciepto

LDH - warstwowe podwdjne wodorotlenki
LHSV - godzinowa predkos¢ objetosciowa
MPG - 1,2-propanodiol

PO - tlenek propylenu

TPG - glikol tripropylenowy

UCO - zuzyty olej posmazalniczy

USD - dolar amerykanski

USP - skrot od ang. United States Pharmacopeia



2. Cel pracy

Celem pracy byto opracowanie nowego typu katalizatora do procesu hydrogenolizy
glicerolu umozliwiajacego konwersje glicerolu minimum 75% oraz selektywnos¢ w kierunku
1,2-propanodiolu wynoszaca minimum 90%.

Elementem nowos$ci naukowej w pracy jest procedura preparatyki katalizatora
miedziowo-cynkowego na no$niku y-tlenku glinu za pomocg metody domieszkowania
sktadnikoéw fazy aktywnej do aktywowanego kwasowo nosnika. Wytworzony pre-katalizator
jest ksztaltowany za pomoca procesu wyttaczania. Metoda zostata opracowana uwzgledniajac
praktyke przemystowg oraz zasady zielonej chemii w celu skomercjalizowania katalizatora do
procesu hydrogenolizy glicerolu do 1,2-propanodiolu. Technologia na bazie nowego typu
katalizatora jest obecnie oferowana przez Sie¢ Badawcza Lukasiewicz Instytut Cigzkiej
Syntezy Organicznej "Blachownia”.

W  ramach przeprowadzonych badan zastosowano metode bezposredniego
domieszkowania fazy aktywnej do komercyjnych oksowodorotlenekéw glinu 0 nazwie Pural
firmy Sasol GmBh. Metoda bezposredniego domieszkowania zapewnia bardzo dobre
rozproszenie fazy aktywnej w strukturze nos$nika oraz ilosciowe wprowadzenie sktadnikow
katalizatora. Wybrane katalizatory zostaty scharakteryzowane pod wzglgdem sktadu fazowego
i chemicznego, wielkosci i rozktadu porow, powierzchni wiasciwej BET oraz metodami
termopragramowalnymi. Ponadto powierzchnia katalizatora zostala zobrazowana za pomocg
skaningowej mikroskopii elektronowej. Analiza fizykochemiczna miata na celu okreslenie
korelacji pomigdzy wlasciwosciami fizykochemicznymi, rodzajem uzytych skladnikow
katalizatora, a wtasciwosciami katalitycznymi w procesie hydrogenolizy glicerolu.

Z technologicznego punktu widzenia istotna jest stabilno§¢ opracowanego katalizatora.
W zwigzku z tym przeprowadzono test 1000 godzin pracy katalizatora w procesie
hydrogenolizy glicerolu do 1,2-propanodiolu.

Przeprowadzono réwniez badania dotyczace wykorzystania opracowanego katalizatora
w procesie hydrogenolizy D-sorbitolu w kierunku 1,2-propanodiolu w celu sprawdzenia
mozliwosci zastosowania w procesie surowca mieszanego (glicerol + D-sorbitol).

Waznym zadaniem bylo réwniez przeskalowanie technologii preparatyki katalizatora
i procesu hydrogenolizy glicerolu do 1,2-propanodiolu. Przeprowadzono 500 godzinne testy
hydrogenolizy glicerolu na przeptywowej instalacji ¢wierétechnicznej. Na tej podstawie

oceniono wiasciwosci fizykochemiczne 1 katalityczne opracowanych katalizatorow oraz



wytworzony produkt w celu weryfikacji wymagan stawianych czystosci 1,2-propanodiolu

wedlug normy Farmakopei.



3. Cze$¢ literaturowa

3.1. Katalizatory heterogeniczne i metody ich preparatyki

Globalne przychody przemystu chemicznego w 2019 roku wyniosty okoto 4 biliony
dolaréw amerykanskich, z czego szacunkowo 85% obejmowato procesy katalityczne®.
Najnowsze regulacje srodowiskowe oraz szybko zmieniajgca si¢ sytuacja na rynku surowcow
| energii stanowig znaczne wyzwania dla sektora chemicznego. W tym kontekscie istotne moga
okaza¢ si¢ nowe rozwigzania katalityczne, ktore majg potencjal usprawnienia proceséOw
chemicznych, w tym ich szybkosci oraz selektywnosci.

Katalizatory sg zasadniczo klasyfikowane jako homogeniczne lub heterogeniczne,
w zalezno$ci od tego, czy wystepuja w tej samej czy w innej fazie niz reagenty. Katalizator
homogeniczny jest w wigkszosci przypadkdéw rozpuszczalng substancja chemiczng, ktéra
przyspiesza reakcj¢ reagentow w tej samej, zazwyczaj ciektej fazie. Przyktadem stosowanych
katalizatorow homogenicznych sa kompleksy metali. Katalizatory heterogeniczne sa
w wigkszo$ci przypadkow ciatami stalymi lub mieszaninami réznych sktadnikow statych, ktore
nie znajduja sie w tej same;j fazie co substraty?. Przyktadem katalizatoréw heterogenicznych s

katalizatory do procesow uwodornienia thuszczu takie jak Ni/SiO».

Katalizatory heterogeniczne sa powszechnie stosowane w przemysle chemicznym
zuwagi na ich wysoka wytrzymalo$¢ 1 praktyczno$¢ operacyjna W poréwnaniu do
katalizatorow homogenicznych. Katalizatory heterogeniczne przyspieszaja reakcje chemiczne
bez samodzielnego ulegania zmianom. Niemniej jednak ta definicja jest zbyt ograniczona,
biorac pod uwage, ze wlasciwosci katalizator6w moga ulega¢ znaczacym zmianom w trakcie

uzytkowania, a ich Zzywotno$¢ moze sie¢ wahaé od minut do kilku lat®.

Obecnie jednak kataliza heterogeniczna, preferowana przez przemyst zwlaszcza
w starszych technologiach, wigze si¢ z nadmierng konsumpcja energii Oraz niska

selektywno$cig, co wptywa niekorzystnie na srodowisko i aspekty ekonomiczne.

Przez wiele lat rozw@j 1 przygotowanie katalizatoréw heterogenicznych, zwlaszcza pod
wzgledem przemyslowym, prowadzono metodg iteracyjna, oparta na probach i btedach.
Jednym z przyktadoéw takiej strategii w XX wieku byl proces syntezy amoniaku opracowany
przez Fritza Habera i Carla Boscha, ktorego rozwdj wymagat tysiecy eksperymentow. Jego
mechanizm oraz wptyw centr aktywnych zostal wyjasniony po kolejnych dekadach, dzigki

rozwojowi chemii analitycznej, chemii ciat statych oraz metod spektroskopowych®.
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Kataliza heterogeniczna wigze si¢ z niezwykle ztozonym zbiorem zjawisk, a dla
opracowania strategii projektowania katalizator6w konieczne jest zidentyfikowanie
kluczowych parametrow, ktore sg odpowiedzialne za aktywno$¢ katalizatora i jego
selektywno$¢. Wsrod nich mozna wyréznic efekty wewnetrzne oraz efekty zewnetrzne. Efekty
wewnetrzne sg wlasciwosciami zwigzanymi z materiatlem, ktore sa niezalezne od otoczenia.
Wiasciwosci wewngtrzne mozna regulowac, na przyktad poprzez sktad chemiczny lub strukture
materiatu. Natomiast efekty zewnegtrzne sa okreSlane przez relacje katalizatora z jego
otoczeniem. Sg to wlasciwosci wptywajgce na strukturg katalizatora, wymagajgce zastosowania

innego materiatu, na przyktad rozpuszczalnika lub zmiana struktury geometrycznej®.

Wiasciwosci  katalizatorow oraz skladniki katalizatora s3 $ciS§le zwigzane
z charakterystyka konkretnej reakcji, zachodzacych przemian fazowych oraz konfiguracja
wykorzystanych reaktorow. Pod wzgledem sktadu mozna podzieli¢ katalizatory na dwie
kategorie: katalizatory nie posiadajace nosnika oraz katalizatory posiadajace no$nik®. Dla
procesu przemystowego uwodornienia czesciej wykorzystuje si¢ katalizatory na nosniku,
sktadajace si¢ z nosnika, fazy aktywnej, zwykle metalicznej, promotorow oraz substancji

wspomagajacych (np. utatwiajacych formowanie ksztattu)’.

Katalizatory heterogeniczne, wystepujace w postaci ciat statych, moga przybieraé rozne
formy, jak na przyklad proszki czy granulki, w tym wyttoczki, tabletki oraz sfery. Wybor
odpowiedniej formy katalizatora ma kluczowe znaczenie dla jego wtasciwosci. Geometria oraz
powierzchnia wlasciwa sg istotne dla zapewnienia maksymalnego kontaktu z reagentami.
Powierzchnia wewngtrznych $cian porow moze by¢ nawet kilkaset razy wigksza od
powierzchni zewnetrznej ziaren, co 0znacza, ze reakcja zachodzi glownie Ww obrebie
mikrostruktury katalizatora. Wysoka powierzchnia wlasciwa jest zwigzana z porowatoscig
materiatu, dlatego kluczowa rol¢ w tym kontekscie odgrywa wybor nosnika katalizatora.
Ponadto nosnik wptywa na dyspersje fazy aktywnej i stabilizacje jej na powierzchni oraz na
transfer ciepta. Nosniki katalizatorow mozna sklasyfikowaé¢ pod wzgledem powierzchni
wlasciwej. Nosnik o niskiej powierzchni wlasciwej ma niewielki wplyw na aktywnos¢
katalizatora, ale charakteryzuje si¢ wysoka odpornoscig termiczng i jest uzywany w wysokich
temperaturach do reakcji silnie egzotermicznych. Nosniki 0 duzej powierzchni whasciwej moga
posiada¢ centra kwasowe typu Bronsteda i/lub Lewisa lub centra zasadowe, ktore posrednio
wplywajg na aktywno$¢ katalizatora. Takie no$niki posiadajg gorsze wtasciwosci mechaniczne
niz nosniki o mniejszej powierzchni wtasciwej. Do podstawowych nos$nikow katalizatorow

stosowanych w skali przemystowej mozna zaliczy¢ krzemionke, tlenek glinu i wegiel

aktywny?,
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Sktadniki aktywne katalizatorow sa odpowiedzialne za podstawowa reakcje chemiczna.
Ich wybor jest pierwszym etapem w opracowaniu katalizatora. Podziat sktadnikéw aktywnych
zebrano w Tabeli 1. Wydajno$¢ i stabilno$¢ katalizatora sg determinowane gesto$cig, naturg
i dostepnoscig miejsc aktywnych, gdzie dostepno$¢ zalezy od geometrii poréw nosnika.
Poniewaz w przemysle korzystne jest minimalizowanie rozmiarow reaktora pozadana jest
wysoka gestos¢ miejsc aktywnych, aby zwigkszy¢ aktywno$¢ na jednostke objetosci.
Powierzchniowa gestos¢ czastek aktywnych, a wigc odlegtos$¢ migdzy nimi, moze by¢ rowniez
istotna dla stabilno$ci katalizatorow. Maksymalizowanie odstgpodw migdzy czastkami metalu

okazalo sie bardzo korzystne dla stabilnoéci katalizatoréw metalicznych®.

Tabela 1 Klasyfikacja skladnikow aktywnych

Skladnik . . Przyklady )
Typ reakcji Reakcje Lit
aktywny katalizatoréw
Metale Utleniania- Uwodornienie Metale grup o
(przewodniki) redukcji Hydrogenoliza LVLVIIL VI
- o - NiO,Zn0,Cu0,
Tlenki i Utleniania- Uwodornienie
iarczki metali dukcji MoSz ;
siarczki metali redukcji i
J Hydrogenoliza WS2.CoS:

Hydroizomeryzacji )
Tlenki Kwasowo- Zeolity

. Kraking ) .
(izolatory) zasadowa _ Glinokrzemiany
katalityczny

12

W przypadku procesow uwodornienia kluczowym elementem katalizatora
heterogenicznego sa centra metaliczne. W praktyce przemystowej stosowane sa dwa rodzaje
grup metali w procesach uwodornienia. Pierwsza z nich s3 metale szlachetne migdzy innymi
platyna i pallad®®. Charakteryzuja si¢ one wysoka aktywnos$cia, co umozliwia stosowanie
tagodniejszych warunkow procesowych takich jak temperatura i ciSnienie w porownaniu do
metali przejsciowych jednak ich wada jest wysoka cena. Druga grupa metali stosowang
W preparatyce katalizatorow procesow uwodornienia sg metale przejSciowe, takie jak miedz
I nikiel. Sg one zazwyczaj mniej aktywne od metali szlachetnych, w zwigzku z czym konieczne
jest ich wprowadzenie do struktury katalizatora w wigkszej ilosci. Mimo to takie rozwigzanie

jest tansze niz stosowanie metali szlachetnych jako fazy aktywnej'!.
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Komercyjne katalizatory zawieraja zwykle rowniez modyfikatory katalizatorow, do
ktorych naleza promotory (modyfikatory dodatnie, np. KO, ZnO) i inhibitory (modyfikatory
ujemne). Majg one za =zadanie poprawi¢ wydajno$¢ procesu lub sprostaé bardziej
rygorystycznym wymaganiom procesowym czy srodowiskowym. Modyfikator to dodatek do
katalizatora, ktory spetnia jedna lub wiecej funkcji, miedzy innymi moze wptywaé na
aktywno$¢, selektywno$é oraz stabilnoéé katalizatora'®. Ze wzgledu na sposéb modyfikowania
wyrézniamy tzw. modyfikatory wewnetrzne oraz procesowe. Modyfikatory wewnetrzne sg to
substancje wprowadzane do nosnika lub katalizatora na réznych etapach jego preparatyki,
powodujace modyfikacj¢ wiasciwosci fizykochemicznych i katalitycznych. Druga klasa
modyfikatorow, tzw. modyfikatory procesowe, to substancje dodawane w sposob ciagly lub
okresowy w trakcie trwania procesu. Modyfikacje zwigzane z preparatyka katalizatorow sa

zdecydowanie czesciej wykorzystywane niz modyfikatory reakcji katalitycznej (procesowe)™.

Ponadto w preparatyce katalizatorOw heterogenicznych mogg by¢ stosowane substancje
pomocnicze zwigzane z ksztaltowaniem katalizatora, takie jak lepiszcza (grafit) czy substancje

poprawiajace reologie (alkohol poliwinylowy) wyttoczonej masy katalitycznej*®.

Gléwnym celem produkcji katalizatorow zazwyczaj jest stworzenie odpowiedniego
katalizatora do dowolnego procesu na duza skalg¢ za pomoca metody najbardziej racjonalnej
ekonomicznie. Najczesciej sg to metody wspotstracania i impregnacji. Metoda wspotstracania
polega na wytracaniu czasteczek katalizatora na materiale no$nikowym z wodnych roztworow
soli metali (zwykle azotanow lub siarczanéw) za pomocg zwigzkoéw alkalicznych (np. weglanu
sodu). W ten sposob uzyskuje si¢ faze aktywna rozproszong na powierzchni no$nika. Warunki
wspolstracania takie jak temperatura, pH, mieszanie musza by¢ kontrolowane w celu uzyskania
pozadanej struktury katalizatora. Metoda wspoélstracania pozwala réwniez na synteze
katalizatorow o wysokiej zawarto$ci metali wynoszace] 70% wag. i wiecej. Ro6wnoczesnie
mozna takze osiggna¢ mate rozmiary czastek. Podczas procesu wspoistracania nalezy
zapobiega¢ lokalnym fluktuacjom warunkéw spowodowanyCh na przyktad gradientami
temperatury, niewystarczajagcym mieszaniem lub gradientami st¢zenia, ktére mogg powodowac
dodatkowe zdarzenia nukleacji (proces, w ktorym jadra (zarodki) dziataja jako matryce do
wzrostu krysztatéw'’), rozne lub niejednorodne wzorce wzrostu lub wytracanie sie r6znych
faz>18, Tak wytworzony proszkowy katalizator jest filtrowany i ptukany przed suszeniem.
Wysuszona masa jest nastepnie kalcynowana w wysokiej temperaturze, zaleznie od
przeznaczenia katalizatora. Ma to zapewni¢ termiczny rozktad hydratow oraz weglanow.
Kalcynowana masa katalizatora moze by¢ nastepnie zmielona na proszek i uformowana

w ksztattki za pomoca $rodkéw pomocniczych takich jak grafit. Jednakze metoda
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wspolstracania, zazwyczaj wymaga licznych etapow plukania, aby usuna¢ nadmiar soli
nieorganicznych oraz inne zwigzki, ktére moga powodowac aglomeracje czastek podczas
dalszej obrobki termicznej. Powoduje to powstawanie duzej ilosci odpadéw. Ponadto metoda
ta wymaga precyzyjnej aparatury pomiarowej w celu kontroli warunkow stracania oraz wielu

operacji jednostkowych.

W przypadku technik impregnacji nosnik jest kontaktowany z roztworem prekursora,
ktoérym Sg zazwyczaj nieorganiczne sole metali, takie jak siarczany, weglany, chlorki, azotany
lub octany metali czy kompleksy metaloorganiczne. Najcze$ciej stosowanym
rozpuszczalnikiem dla soli nieorganicznych jest woda, podczas gdy rozpuszczalniki organiczne
sa gtownie uzywane dla prekursoréw metaloorganicznych. Nos$niki musza by¢ wystarczajaco
wytrzymale, aby mozna je bylo zanurzy¢ bezposrednio w roztworze, a powstajacy pyt nie
zanieczyszczat powierzchni katalizatora. Wchtanianie cieczy do poré6w nosnika zachodzi ze
wzgledu na réznice ci$nien kapilarnych Ap w porze zgodnie z réwnaniem Younga-Laplace'a®®.
Roéznica cisnien jest odwrotnie proporcjonalna do wielko$ci poréw, wiec ciecz wnika
preferencyjnie do najmniejszych poréw. Szybko$¢ wypelniania poréw przez ciecz jest
zazwyczaj duza i czgsto nie uwaza si¢ jej za krytyczng dla syntezy katalizatorow. Infiltracja
cieczy zwilzajacej w porowaty material moze nastapi¢ w ciagu sekund lub minut?®?!, Kiedy
katalizator posiada kilka sktadnikow aktywnych, wykonuje si¢ sekwencyjng lub wspolng
impregnacj¢. W niektorych przypadkach ten bardziej skomplikowany proces moze prowadzi¢
do niepozadanej dystrybucji skladnikow aktywnych w katalizatorze z powodu rdéznych
interakcji miedzy prekursorem a nosnikiem. Ponadto bez silnej interakcji migdzy prekursorem
a nosnikiem, w miar¢ postgpowania suszenia, utrata rozpuszczalnika powoduje, ze woda
migruje do powierzchni no$nika powodujac sklejanie si¢ prekursora oraz wymywanie fazy
aktywnej z powierzchni katalizatora. Gtéwnymi wadami metody impregnacji jest brak kontroli
nad wielkoscig czastek metalu (z wyjatkiem przypadkow, gdy porowaty substrat ma waskie
rozktady wielko$ci porow, np. w wysoce uporzgdkowanym weglu mezoporowatym) oraz ilo$ci
wprowadzonych sktadnikow.

W zwigzku z wadami metod wspotstracania i impregnacji poszukuje si¢ alternatywnych
metod preparatyki katalizatoréw w skali przemystowej. Do nowych metod mozna zaliczy¢
miedzy innymi metode Strong Electrostatic Adsorption (SAE)?? czy metode Charge Enhanced
Dry Impregnation (CEDI)?%. Alternatywa jest wprowadzenie bezposrednio prekursorow
podczas etapu formowania no$nikow katalizatora glownie na bazie pseudoboehmitu (o-
AIOOH). Jest to stabo skrystalizowany boehmit (y-AlOOH), sktadajacy si¢ z warstw
oktaedrycznych Al(O,0H)s z zawartoscia wody krystalizacyjnej wynoszaca od 1,25 do 2242°,
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Pseudoboehmit mozna otrzyma¢ ztanich, powszechnie dostepnych i nietoksycznych
materialdow w $rodowisku wodnym bez potrzeby stosowania atmosfery obojetnej. Ponadto ma
pozadane dla no$nika wtasciwosci, takie jak odporno$¢ na warunki atmosferyczne, stabilno$¢
termiczng 1 mechaniczng, wysoka porowato$¢, nictoksycznos¢ i tatwos¢ modyfikacji
powierzchni. Pseudoboehmit jest glownym surowcem do produkcji aktywowanego tlenku glinu
(y-Al,03)?°. Na powierzchni pseudoboehmitu znajduja sie¢ liczne grupy hydroksylowe, co
pozwala na modyfikacj¢ powierzchni réznymi grupami funkcyjnymi, aby uzyskaé aktywne
katalizatory heterogeniczne?’. Aktywacja pseudoboehmitu kwasem nieorganicznym lub zasada
powoduje proces peptyzacji (zjawisko przechodzenia zelu w Koloid), ktory utatwia
ksztattowanie Katalizatora w form¢ wytloczek lub tabletek. Nastepnie katalizatory sa suszone
i kalcynowane w celu poprawy wlasciwosci mechanicznych oraz rozktadu prekursoro6w metali.
Metoda ta ma potencjal w skali przemystowej ze wzgledu na niskie koszty produkcji oraz

tatwos$¢ operacji jednostkowych.

3.2. Wlasciwosci i zastosowanie 1,2-propandiolu

1,2-propanodiol (MPG) ma delikatny zapach i kwasny smak, temperatur¢ zaptonu
wynoszacg (107,2°C)® i temperature wrzenia 184-187°C?° oraz niska prezno$¢ par (0,08
mmHg, 25°C)*. Jest calkowicie mieszalny z wodg i wieloma innymi polarnymi
rozpuszczalnikami, zywicami, barwnikami czy olejkami eterycznymi. Jest to bezpieczny,
nietoksyczny zwigzek o wysokiej biodegradowalno$ci. Agencja Zywnosci i Lekow (FDA)
klasyfikuje 1,2-propanodiol jako dodatek powszechnie uznawany za bezpieczny do stosowania
w zywnosci, a Swiatowa Organizacja Zdrowia (WHO) ustalita, ze dopuszczalne jest dzienne
spozycie glikolu propylenowego, jako dodatku do Zzywnosci, nie wigcej niz 25 mg na kg masy
ciata®’. Natomiast zdolnoé¢ biodegradacji zostata potwierdzona miedzy innymi w trakcie
katastrofy ekologicznej w Zatoce Meksykanskiej spowodowanej wyciekiem ropy. Uzyty do
uszczelnienia rurociggu detergent Contix zawierat 1-5% mas. 1,2-propanodiolu. Szacuje sig, ze
ogotem zuzyto okoto 315 ton 1,2-propanodiolu do uszczelnienia rurociggu. Agencja Ochrony
Srodowiska przetestowata 17 000 probek wody i osadéow z Zatoki Meksykanskiej. Sposrod
wszystkich pobranych probek tylko szes¢ probek osadoéw i1 dwie probki wody zawieraty MPG
powyzej granicy wykrywalnosci. Wynika to z wysokiej szybkosci biodegradacji 1,2-
propanodiolu. West i inni okreslili okres potowicznego rozpadu 1,2-propanodiolu, opierajac
obliczenia na stalej szybkosci szacowanej za pomoca metody korelacji fragmentow struktury

AOPWIN, danych fizykochemicznych uzyskanych przez Atkinson®? oraz zatozonego
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$redniego stezenia wolnych rodnikéw hydroksylowych 1,5x10°® czastek/cm®. Ustalono, ze
okres potowicznego rozpadu 1,2-propanodiolu w glebie wynosi 720 godzin, w wodzie 360
godzin, a w atmosferze 10 godzin®. Wigkszo§¢ surowcoéw i produktéow ubocznych
napotykanych podczas produkcji 1,2-propanodiolu metoda hydratacji tlenku propylenu
charakteryzuje si¢ niskim ci$nieniem par oraz wysokg rozpuszczalnos$ciag w wodzie, co skutkuje
krotkim czasem przebywania w atmosferze, ale dtuzszym w srodowisku wodnym i glebie.
Jednakze s uznawane za bezpieczne i uzywane bez znaczacych ograniczen®* . Ponadto znane
sg procesy biodegradacji 1,2-propanodiolu przez mikroorganizmy miedzy innymi przez
bakteriec MC1S°.

1,2-propanodiol mozna otrzymaé zarowno w jakos$ci technicznej jak i farmaceutycznej
USP (skrot od United States Pharmacopeia) w oparciu o surowce naturalne i petrochemiczne.
Gloéwne zaktady produkcyjne znajdujg si¢ w Chinach (25% globalnych mocy produkcyjnych
w 2014 r.) i Stanach Zjednoczonych (29% globalnych mocy produkcyjnych w 2014 r.).
Swiatowymi producentami 1,2-propanodiolu sa miedzy innymi Dow Chemical Company (840
000 ton/rok w 2014 r.), LyondellBasell Industries NV (1,2 min ton/rok w 2010r.), BASF SE
(80 000 ton/rok w 2014 r.), Global Bio-chem Technology Group Co. (317 000 ton/rok
w 2014r.), Huntsman Corporation (61 000 ton/rok w 2014 r.). Bio-1,2-propanodiol, czyli
produkt otrzymany z surowcoéw odnawialnych produkowany jest przez Archer Daniels Midland
Company (100 000 ton/rok), Orlen (30 000 ton/rok), Oleon (20 000 ton/rok)37+38,

Srednia warto$¢ rynkowa 1,2-propandiolu wynosi 1,0-2,2 USD/kg, a $wiatowy rynek
tego produktu w 2020 r. wyceniono na okoto 3655 mln USD. W okresie 2020-2025 oczekuje
sie wzrostu o okoto 4%%. Wynika to z faktu zastepowania 1,2-etanodiolu, 1,2-propanodiolem
jako plynu bazowego w preparatach do odladzania samolotow. 1,2-propanodiol jest
wykorzystywany do produkcji $rodkdw powierzchniowo czynnych oraz jako potprodukt
chemiczny. Jest rozpuszczalnikiem w przemysle farb i lakierow, dodatkiem do wyrobdéw
spozywczych 1 tytoniowych, farmaceutycznych czy kosmetycznych. W branzy kosmetycznej
jest wykorzystywany jako rozpuszczalnik, stabilizator emulsji, regulator pH oraz $rodek
konserwujacy. Z tego powodu jest czgsto stosowany w produkcji kremow nawilzajacych,
balsaméw do ciata, tonikow i mgietek?’. Zywice poliestrowe wzmocnione widoknem szklanym
(FRP) otrzymywane z 1,2-propanodiolu, znalazty szerokie zastosowanie w produkcji paneli
budowlanych, elementow lazienek, armatury 1 odpornych na korozje zbiornikéw, $migiet
wiatrakow, rur, komponentéw elektrycznych, farb i kabli w sektorze budowlanym. Jednym
z potencjalnie nowych zastosowan 1,2-propanodiolu, w szczeg6lnosci ze wzgledu na

toksycznos$¢ 1,2-etanodiolu, jest jego zastosowanie w nanocieczach przenoszacych ciepto
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(HTF). Maja one zastosowanie w ogrzewaniu budynkoéw, wentylacji, klimatyzacji, elektronice,
motoryzacji i systemach biomedycznych. Mieszaniny 1,2-propanodiol-woda, ktore mogg mie¢
zastosowanie jako HTF majg nizsze temperatury zamarzania i wyzsze temperatury wrzenia
W poréwnaniu z woda*!. Dodatkowo 1,2-propanodiol jest wykorzystywany do depolimeryzacji
tworzyw sztucznych do monomeréw w celu ich ponownego wykorzystania. Procesy glikolizy
poliuretanow lub politereftalanu etylenu do monomerdéw maja duzy potencjal komercjalizacji.
Recykling chemiczny prowadzony w ten sposob jest alternatywng metoda wykorzystania

tworzyw sztucznych i wydtuzenia ich cyklu zycia*.

3.3. Metody syntezy 1,2-propanodiolu

Wigkszo$¢ produkowanego 1,2-propanodiolu otrzymuje si¢ z 1,2-epoksypropanu
(tlenku propylenu). Jednakze, ze wzgledu na rosngce ograniczenia srodowiskowe dotyczace
produkcji oraz zmieniajacg si¢ ceng ropy, glowni producenci MPG opierajg coraz czesciej jego
produkcj¢ na odnawialnych surowcach. Dotyczy to firm takich jak BASF, Air Liquide, ADM,
Ashland i Cargill. Ponadto firmy takie jak Dow Chemical i Huntsmann ogtosity stopniowe
przejscie na bardziej przyjazne dla srodowiska surowce*. W ciggu ostatnich lat opracowano
nowe technologie, ale istnieje potrzeba ich dalszych modyfikacji oraz oczekuje si¢ pojawienia
nowych technologii bardziej zrownowazonych i energooszczgdnych.

Istnieja trzy gtdéwne sposoby uzyskania 1,2-propanodiolu. Tradycyjna metoda polega na
serii przemian propylenu do tlenku propylenu, a nastepnie na jego hydrolizie do 1,2-
propanodiolu. Druga metoda to hydrogenoliza, gtownie glicerolu, a takze pochodnych celulozy.
Trzecia metoda wykorzystuje mikroorganizmy oparte na Kkatalizie enzymatycznej lub

fermentacji cukrow lub glicerolu (Rysunek 1).
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Tradycyjna metoda syntezy

Tlenek
() ‘ Propylen ‘ Tlene
~— propylenu

Metoda alternatywna oparta o odpadowy glicerol

|

Metoda alternatywna oparta na $ciezce biotechnologicznej

(ﬁ)[: v

1,2-propanodiol

Rysunek 1 Metody wytwarzania 1,2-propanodiolu z réznych surowcéw

3.3.1. Technologia otrzymywania 1,2-propanodiolu z tlenku propylenu

1,2-propanodiol jest produkowany na skale przemyslowa poprzez hydroliz¢ tlenku
propylenu. Tlenek propylenu jest wytwarzany z propylenu roznymi metodami (Rysunek 2).
Najstarsza i nadal stosowang jest metoda chlorohydrynowa. W tym procesie propylen reaguje
z wodnym roztworem chloru (HOCI), tworzac izomeryczne chlorohydryny jako produkty
posrednie. W drugim etapie nastgpuje dehydrohalogenacja poprzez zastosowanie zasady
(NaOH Ilub Ca(OH).), co prowadzi do powstania tlenku propylenu oraz NaCl lub CaCl..
Niestety, oprocz gldéwnego produktu powstaje takze 10% dwuchloropropanu oraz duze ilosci
CaClz lub NaCl. NaCl mozna ponownie wykorzysta¢ do produkcji chloru przez elektrolize. Ze
wzgledu na duze ilo$ci produktéw ubocznych, gtdownie chlorkdw, proces staje sie coraz mniej
ekonomiczny. Dlatego tez obecnie nie sa juz budowane nowe zaktady wykorzystujace te
technologie, ale istnieja wcigz optacalne kompleksy produkcyjne, takie jak PCC Rokita czy
Tokuyama*,

Inne technologie opieraja si¢ na procesach epoksydacji przy pomocy substancji
nadtlenowych. W tych procesach weglowodory takie jak etylobenzen, kumen lub 2-
metylopropan sa utleniane tlenem lub powietrzem do odpowiedniego wodoronadtlenku, ktory
nastepnie reaguje z propylenem. Reakcje katalizuje zwigzek metaloorganiczny, a produktami
sa epoksyd i alkohol. Alkohol moze by¢ sprzedany lub odwodniony do alkenu, ktory po
uwodornieniu moze by¢ zawrocony do procesu. Ekonomika zalezy od stopnia popytu na
uzyskany alkohol. W przypadku etylobenzenu uzyskuje si¢ cenny styren, a w przypadku 2-

metylopropanu powstajacy alkohol tert-butylowy moze by¢ zastosowany do produkcji eteru
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metylo-tert-butylowego MTBE. W przypadku technologii Sumitomo, ubocznie powstajacy
alkohol jest redukowany do wyjsciowego kumenu®.

Alternatywna S$ciezka produkcji tlenku propylenu oparta jest na Kkatalitycznym
utlenianiu propylenu nadtlenkiem wodoru. Zostala ona opracowana i skomercjalizowana
niezaleznie przez firmy BASF i Dow Chemical w Antwerpii oraz przez firmy Evonik i SKC
w Korei Poludniowej. Proces polega na utlenianiu propylenu przy uzyciu H.O> na katalizatorze
TS-1 w stosunkowo tagodnych warunkach. Glownym produktem jest tlenek propylenu i woda.
Istotng wada procesu HPPO sg koszty kapitatowe**4°,

Produkcja tlenku propylenu nie jest przyjazna dla srodowiska. Ponadto ze wzgledu na

duze zapotrzebowanie na rynku chemicznym jego cena jest wysoka. Przedstawione procesy sg

wieloetapowe i kosztowne oraz skutkuja powstawaniem wielu strumieni odpadow.
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Tlenek propylenu jest jednak cennym surowcem o wielu zastosowaniach. Reaguje
z woda, tworzac 1,2-propanodiol, 2-(2-hydroksy-propoksy)-propan-1-ol (glikol dipropylenowy
(DPG)), 2-(2-(2-Hydroksypropoksy)propoksy)-1-propanol (glikol tripropylenowy (TPG)) oraz
poliglikole o wyzszej masie czasteczkowej (Rysunek 3). DPG jest posrednim produktem
chemicznym do produkcji wysokowydajnych nienasyconych zywic poliestrowych,
poliuretanow 1 plastyfikatorow. TPG jest stosowany w formulacjach ptynow hamulcowych,

hydraulicznych, olejow smarnych, mydet przemystowych i rozpuszczalnikow?*’.

OH
/& ¥ HO—> /K,OH

MPG

2 A+ o T X

DPG
OH OH OH

s A o= I o Lo K

TPG
Rysunek 3 Reakcje hydrolizy tlenku propylenu

1,2-propanodiol jest gléwnie wytwarzany poprzez niekatalityczna hydratacje tlenku
propylenu (PO) w fazie cieklej. Proces jest prowadzony z nadmiarem wody, aby zwigkszy¢
wydajnos¢ powstania MPG. Jednak uzycie do 20 rownowaznikéw molowych wody sprawia,
ze jest to jeden z najbardziej energochtonnych procesoéw, ze wzgledu na wysokie naklady
energetyczne wymagane do oczyszczenia produktu koncowego z roztworu wodnego metoda
destylacji. Modyfikacje tego procesu obejmuja uzycie katalizatorow kwasowych lub
zasadowych w celu zwigkszenia szybko$ci reakcji 1 selektywnos$ci. Najczgsciej stosuje sig
wariant bez katalityczny oraz zwigkszone cisnienie i temperatur¢. Rysunek 4 przedstawia
przygotowanie MPG w procesie cigglym, w ktorym 1,2-propanodiol jest wytwarzany poprzez
hydrolize tlenku propylenu. Jest to technologia dominujgca w $wiatowej produkcji 1,2-
propanodiolu. Na przyktad w zaktadzie produkcyjnym firmy Dow Chemical w Brazylii tlenek

propylenu i woda sg mieszane w stosunku 1:15 lub wigkszym, poniewaz wymagany jest
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nadmiar wody aby poprawi¢ selektywnos$¢ otrzymywania MGP i ograniczy¢ powstawanie
produktéw ubocznych, takich jak DPG i TPG. Reakcja zachodzi pod ci$nieniem 1,8 MPa
I w temperaturze 190°C, osiggajac petng konwersje tlenku propylenu z wydajnoscia 85% 1,2-
propanodiolu, 10% DPG 1 5% TPG. Oczyszczanie produktu odbywa si¢ przez destylacje.
Kolumny destylacyjne pracuja pod niskim ci$nieniem 0,01 MPa aby unikna¢ degradacji 1,2-

propanodiolu. Koncowy produkt ma czystosé 99,5%*.
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Rysunek 4 Schemat procesu otrzymywania 1,2-propanodiolu z tlenku propylenu

W ciggu ostatnich kilku dekad opracowano rozne katalizatory heterogeniczne
i homogeniczne, aby zwigkszy¢ selektywno$¢ i szybkos$¢ reakcji hydratacji epoksydu.
W poréwnaniu z katalizatorami homogenicznymi, katalizatory heterogeniczne nie powoduja
korozji 1 moga by¢ tatwo usuwane z mieszaniny reakcyjnej poprzez dekantacje 1 filtracje.
Jednakze konieczne jest posiadanie dodatkowego aparatu do tych operacji jednostkowych.
Stosowane katalizatory to zywice jonowymienne, kwasy 1 =zasady nieorganiczne,
czwartorzgdowe chlorki fosfoniowe, polimerowe zwigzki Krzemoorganiczne, sole amoniowe,
cykliczne aminy*74°,

Alternatywna metoda zostata opisana w patencie US8207360B2, ktory prezentuje
bezposrednig syntezg 1,2-propanodiolu z propylenu za pomocg katalizatora tytanokrzemowego
na sicie molekularnym i zywicy®. Propylen jest utleniany nadtlenkiem wodoru, aby utworzy¢
produkt posredni-tlenek propylenu, ktory jest hydratowany do 1,2-propanodiolu®. Niemniej
jednak, nawet po zmodyfikowaniu procesu, wykorzystanie tlenku propylenu i jego

przetwarzanie w 1,2-propanodiol nie jest przyjazne dla srodowiska. Potrzebna jest ogromna
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ilo§¢ energii do destylacji wody i produktow ubocznych, a ponadto tworza si¢ Strumienie
odpadow, migdzy innymi $cieki zawierajace rézne zwiagzki organiczne i wode, ktore sg trudne
do oczyszczenia. Z tego wzgledu proces nie jest zgodny z zasadami zielonej chemii oraz
gospodarki obiegu zamknigtego.

Hydratacja tlenku propylenu jest jednym z najbardziej energochtonnych proceséw
chemicznych. Calkowita ilo$¢ energii elektrycznej potrzebna do uzyskania glikolu
propylenowego poprzez hydrolize tlenku propylenu wynosi 0,1229 kWh/kg, natomiast energia
potrzebna do ogrzewania i chtodzenia wynosi 6630,83 kWh wedlug Gonzalesa-Garaya i innych
na podstawie danych z 2017 roku®?. Srednia cena 1 kWh energii elektrycznej w Unii
Europejskiej wynosita 0,24 USD na poczatku 2022 roku i praktycznie podwoita si¢ w drugim
kwartale, co potwierdza wskaznik cen (wskaznik opisujacy dynamike cen w analizowanym
okresie w porownaniu do okresu bazowego)®®. Znaczny wzrost cen energii zmniejsza
rentowno$¢ tej technologii. Ceny gazu w Europie i cena energii weglowej wzrosly znaczgco
W pierwszej potowie 2022 roku w poréwnaniu z tym samym okresem w 2021 roku. Cena tlenku
propylenu w USA jest wysoka ze wzgledu na gwaltowny wzrost cen ropy naftowej w 2023
roku. Eksportowanie tlenku propylenu z Azji, gdzie jest tanszy, mogtoby poprawi¢ rentowno$é
technologii. W Europie cena tlenku propylenu pozostaje stosunkowo stabilna od 2017 roku.
Jednakze przewiduje si¢, ze ceny wzrosng ze wzgledu na zwigkszone koszty wydobycia
I dostgpnosci ropy naftowej, zaktocenia w tancuchu dostaw oraz zwigkszone koszty transportu
surowcow>2>4, Tak duze wahania sprawity, ze produkcja 1,2-propanodiolu poprzez hydrolize
tlenku propylenu stata si¢ ekonomicznie nieatrakcyjna, co zwigkszyto zainteresowanie mniej
energochtonnymi alternatywnymi procesami, ktore szczegdélowo zostaly przedstawione

w rozdziale 3.3.2..

3.3.2. Technologia otrzymywania 1,2-propandiolu na drodze hydrogenolizy

glicerolu

Glicerol to bezbarwna, bezwonna, nietoksyczna, lepka ciecz o stodkim smaku, nalezaca
do grupy alkoholi wielowodorotlenowych®. Jest higroskopijna i dobrze rozpuszcza sig
w wodzie oraz innych rozpuszczalnikach polarnych. Stosowana jest jako stodzik w przemysle
spozywczym, srodek przeciwzapalny w przemysle kosmetycznym oraz do obrobki wtokien
w przemysle tekstylnym>®’. Powstaje jako produkt uboczny procesu produkcji biodiesla,
podczas hydrolizy i zmydlenia tluszczow, a takze podczas fermentacji cukrow do syntezy

etanolu®>®8, Guadix-Montero i inni zglosili, ze $wiatowy rynek biodiesla osiagnie warto$é 54,8
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miliarda dolaréw do 2025 roku przy przewidywanym rocznym tempie wzrostu wynoszacym
okoto 7,3%. Inne prognozy sugeruja, ze w 2027 roku zostanie wyprodukowane 44 miliony
litrtow biodiesla®. Nalezy zauwazyé, ze produkcja biodiesla przynajmniej czeéciowo
konkurowac¢ bedzie o zasoby z przemystem spozywczym. Proces produkcji biodiesla obejmuje
reakcje transestryfikacji roznych surowcéw ze zrodet odnawialnych, w tym olejow rolniczych,
przetworzonego oleju spozywczego i tluszczow zwierzgcych z alkoholami przy uzyciu
homogenicznych katalizatoréw kwasowych lub zasadowych®®®!, Pojawiaja si¢ rowniez badania
obejmujgce wykorzystanie katalizatoréw heterogenicznych (tlenki zasadowe, tlenki kwasowe)
lub enzymatycznych w tym procesie. Frakcja glicerynowa jest gtbwnym produktem ubocznym
(okoto 10 kg na 100 kg biodiesla), ktory zawiera czysta gliceryne w ilosci od 55 do 90%. Karimi
i inni, przewiduja, ze produkcja gliceryny osiggnie 6 milionéw ton w 2025 roku®®. Surowy
glicerol zawiera estry, sole alkoholi i pozostatosci trojglicerydow, dlatego tez aby wykorzystac¢
ja w kosmetykach lub w procesach chemicznych musi by¢ oczyszczona i zat¢zona do 99,5%.
Proces ten jest przeprowadzany przy uzyciu membran lub metoda rektyfikacji. Aby zwigkszy¢
optacalno$¢ zaktadow biodiesla, konieczne jest wykorzystanie produktow ubocznych, takich
jak glicerol. Pojawienie si¢ nadmiaru gliceryny na rynku znacznie obnizylo jej ceng
I zwigkszyto dostepnos¢ tego surowca. Od 2001 roku obserwuje si¢ znaczny wzrost badan nad
nowymi zastosowaniami gliceryny. Rysunek 5 pokazuje liczbe publikacji w okresie od 2010
do 2021 roku.
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Rysunek 5 Liczba publikacji naukowych w bazie Scopus w latach 2010-2021 zawierajace stowo

kluczowe "glicerol"
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Glicerol moze byé wykorzystywany zaréwno do reformingu w fazie wodnej (APR)®
dla produkcji wodoru, moze rowniez stanowi¢ platforme¢ chemiczng do przygotowania
zwigzkow takich jak 2-propenal®’2, 2-(chlorometylo)oksiran®, 1,2-etanodiol®, kwas 2,3-
dihydroksypropanowy®, weglan 2,3-dihydroksypropylu®?, 1,3-dihydroksypropan-2-on®®, 1,3-
propandiol®, beta-karoten®®, kwas propionowy®, estry glicerynowe®, eter glicerynowy®’
oraz do hydrogenolizy do 1,2-propanodiolu.

Hydrogenoliza glicerolu do 1,2-propanodiolu polega na usunig¢ciu jednej grupy
hydroksylowej i dodaniu jednego atomu wodoru. W zaleznosci od wyboru katalizatora, moze
on promowa¢ rézne mechanizmy reakcji (Rysunek 6). Mechanizm dziatania katalizatora
heterogenicznego sktada si¢ z kilku krokoéw, w tym adsorpcji gliceryny i nastepujacej po niej
aktywacji wigzania wegiel-tlen przez centrum kwasowe, zasadowe lub metaliczne, a nastepnie
aktywacji czasteczki wodoru na centrum metalicznym, dysocjacji wigzania wegiel-tlen oraz
desorpcji produktu. Hydrogenoliza glicerolu zachodzi na katalizatorach kwasowo-zasadowych,
zwykle posiadajacych silne centra kwasowe Bronsteda i/lub centra zasadowe Lewisa.
W literaturze mechanizm dziatania katalizatorow opartych zarowno na metalach przejsciowych
(np. Cu) jak ina szlachetnych metalach (np. Ru, Pt) nie jest jednomyslnie akceptowany.
Przedstawiane sg cztery S$ciezki reakcji, zaleznie od rodzaju centrow aktywnych, w tym
kwasowych, zasadowych lub dwa oparte o centra metaliczne w zaleznosci od rodzaju metalu.
Wedhug jednego z mechanizmoéw glicerol jest poczatkowo odwadniany na centrach kwasowych
katalizatora do acetolu, ktory jest uwodorniany do 1,2-propanodiolu®. Z kolei na centrach
zasadowych glicerol jest najpierw odwodniany do 2-hydroksypropenalu, ktory jest dalej
uwodorniany do MGP. Na centrum metalicznym opartym o metale przejsciowe (np. Cu)
odwodnienie prowadzi do acetolu, a nastgpnie kolejno do 1,2-propanodiolu. W przypadku
katalizatorow opartych na metalach szlachetnych, takich jak Ru lub Pt, mechanizm zostal
podzielony na trzy etapy; dehydrogenacja gliceryny do gliceraldehydu przeprowadzana na
osrodkach  kwasowych, anastepnie dalsza dehydrogenacja gliceraldehydu do 2-
hydroksyakroleiny (i/lub pirogronaldehydu), z ktérego uzyskuje sie 1,2-propanodiol®®.
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Rysunek 6 Schemat otrzymywania glikolu propylenowego z glicerolu

Oproécz glownej reakcji zachodzi wiele reakcji ubocznych (czerwone strzatki na
Rysunku 6). W mieszaninie reakcyjnej obecne sg rowniez monoalkohole, dihydroksyalkohole,
weglowodory, wodor, etery czy aldehydy. Niskoczasteczkowe alkohole (metanol, etanol,
1- propanol) powstaja W wyniku rozerwania wigzan wegiel-wegiel, co zachodzi z wigksza
efektywnoscig na metalach szlachetnych (Ru, Pt), jak rowniez na niektorych katalizatorach
z metalami  przejsciowymi (Ni). Innym rodzajem produktow ubocznych sa alkohole
wielowodorotlenowe takie jak 1,2-etanodiol, 1,3-propanodiol. Katalizatory oparte na metalach
szlachetnych sg bardziej aktywne niz katalizatory oparte na metalach przejsciowych
w tworzeniu 1,3-propanodiolu. Ponadto zwigkszenie pH przez dodanie NaOH zmniejsza ilo$¢
glikolu etylenowego w mieszaninie reakcyjnej. Zwiazek alkaliczny atakuje wtorne wigzanie
OH =znajdujace si¢ w czasteczce gliceraldehydu, anast¢pnie promuje usunigcie grupy
hydroksylowej w gliceraldehydzie w celu utworzenia 2-hydroksyakroleiny. Innym produktem
ubocznym jest akroleina, ktora powstaje z 3-hydroksypropanalu przez dehydratacje gliceryny
na centrach kwasowych. Ponadto powstaja niskoczasteczkowe produkty uboczne tego procesu

takie jak woda, dwutlenek wegla i wodér, ktory powstaje podczas reformingu gliceryny®’-5°,
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W celu przeprowadzenia wysoko selektywnej hydrogenolizy, konieczne jest uzycie
katalizatorow, ktore sa dedykowane do selektywnego rozerwania wigzania wegiel-tlen
W czasteczce glicerolu®. Reakcje hydrogenolizy glicerolu do 1,2-propanodiolu mozna
przeprowadzac przy uzyciu katalizatorow heterogenicznych w fazie ciektej, fazie gazowej oraz
wodorem wytwarzanym in situ®"". Stosowane katalizatory posiadaja wtasciwosci bifunkcyjne,
ich pierwszym celem jest dehydratacja grup hydroksylowych glicerolu, a nastepnie centra
metaliczne umozliwiajg uwodornienie posredniego produktu, acetonu, do 1,2-propanodiolu.

Aktywna faza katalizator6w do procesu hydrogenolizy glicerolu opiera si¢ na dwoch
grupach pierwiastkow: metalach szlachetnych i metalach przejsciowych. W publikacjach
naukowych mozna znalez¢ informacje o wykorzystaniu katalizatorow w formie
monometalicznej lub bimetalicznej. W przypadku metali szlachetnych glownie uzywane sa Ru,
Pt, Pd, Au, Rh, lub ich uktady bimetaliczne, takie jak Ru-Re, Ru-Pt, Ru-Au, Ir-Re>587172,
Zhang i inni stwierdzili, ze wlasciwosci katalizatoréw bimetalicznych Pt-Ru sa podobne do
katalizatorow Ru, ale katalizator bimetaliczny jest stabilniejszy w reakcjach zachodzacych
w fazie wodnej. Jednakze uzywanie dwoch metali szlachetnych w produkcji katalizatorow
zwicksza znaczaco koszty®*. Druga grupa katalizatorow uzywanych do hydrogenolizy glicerolu
sa metale przejéciowe, glownie Cu, ale takze Ni, Cr i Co° %43, Ponadto istnieja uklady
bimetaliczne metali przejsciowych Cu-Ni, Cu-Co, Cu-Cr lub kombinacja metalu szlachetnego
i metalu przejéciowego’®. Aktywnos$¢ katalizatorow opartych o roézne centra metaliczne
w reakcji hydrogenolizy glicerolu jest nastepujaca: Ru > Cu > Ni > Pt’?. Katalizatory z aktywna
faza metalu szlachetnego charakteryzuja si¢ wysoka aktywnoscia, zdolnoscig do prowadzenia
procesu w tagodniejszych warunkach. Jednakze, powodujg one rozpad wigzania wegiel-wegiel
glicerolu zamiast wigzania wegiel-tlen, co zmniejsza selektywno$¢ procesu ze wzgledu na
powstanie jako produktow nizszych alkoholi. Ponadto prowadzi to do termicznej dehydratacji
glicerolu do akroleiny i jej rozktadu do alkanéw O niskiej masie czasteczkowej>> 7>,
Katalizator oparty o metal szlachetny jest kosztowny, ale posiada wysoka zdolno$¢ do
dysocjacji czasteczek wodoru®®’®. W przeciwienstwie do tego, katalizatory oparte o metale
przejsciowe sa stosunkowo tanie i1 charakteryzuja si¢ wysoka odporno$cia na trucizny
katalizatorow'!. Katalizatory oparte na Cu s3 szczegdlnie interesujace poniewaz wykazuja
wysoka aktywno$¢ w selektywnym rozerwaniu wigzania wegiel-tlen glicerolu™"’. Aby
poprawi¢ aktywnosc i stabilno$¢ tych katalizatoréw stosuje sie uktady bimetaliczne, w tym Cu-
Cr, Cu-Zn. Ustalono, ze interakcja migdzy Cu a CuCr204 oraz tadunek powierzchniowy
pomiedzy Cu® i/lub Cu* zapewnia wysoka aktywnos¢ i selektywnosci katalizatorow Cu-Cr
w reakcji hydrogenolizy glicerolu. Jednak toksycznos¢ chromu ogranicza jego szersze
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zastosowanie ze wzgledu na ograniczenia zwigzane z ochrong srodowiska. Z kolei katalizatory
Cu-Zn wykazuja wysoka selektywnos¢ do 1,2-propanodiolu. Wydajnos$¢ tych katalizatorow
zalezy od wielkosci miedzyfazowej pomigdzy Cu a ZnO. Jednak glownym wyzwaniem
zwigzanym z reakcja hydrogenolizy jest stabilno$¢ pracy katalizatorow zwlaszcza w fazie
ciektej®®. Hydrogenoliza glicerolu moze by¢ réwniez prowadzona in situ. Jest to mozliwe przy
uzyciu katalizatoréw Ru, Pt oraz metali przejsciowych, takich jak Ni, Mo’%. W tego rodzaju
reakcjach czesciej stosuje si¢ drogie metale szlachetne z uwagi na mozliwos¢ przeprowadzenia
hydrogenolizy i reformingu w fazie wodnej (APR) w temperaturach ponizej 250°C, co ma
pozytywny wplyw na selektywno$¢®. Oczekuje sie, ze Katalizatory do procesu APR beda
spelnia¢ dwie kluczowe role, umozliwia¢ produkcj¢ wodoru z jego donoréw, takich jak alkohol
monowodorotlenowy (np. metanol) czy alkohol wielowodorotlenowy (glicerol), oraz produkcj¢
1,2-propanodiolu. Aby to osiagna¢, musza one w odpowiedni sposob katalizowaé reakcje
reformingu glicerolu oraz jego hydrogenolizy do 1,2-propanodiolu. Jest to mozliwe do
osiggniecia. Przyktadowo Torres i inni w swojej pracy stwierdzili, ze selektywno$¢ wobec 1,2-
propanodiolu przy uzyciu katalizatora Pt/Al2O3 byta lepsza w warunkach in situ niz przy
zewnetrznym zrédle wodoru’®,

Oprocz fazy aktywnej, innym istotnym sktadnikiem katalizatorow heterogenicznych
jest nosnik. Pandey i inni wykazali, ze selektywnos$¢ w kierunku 1,2-propanodiolu zmienia si¢
w zaleznoéci od zastosowania réznych noénikow dla katalizatorow opartych na miedzi’.
Nosnik wptywa na stabilno$¢ osadzania, dyspersj¢ metalu oraz stosunek postaci zredukowanej
(Cu/Cu™), ponadto powinien on mie¢ bardzo rozwinig¢tg powierzchnie z wystarczajacg iloscig
centrow kwasowych, aby promowaé¢ dehydratacje glicerolu do acetolu. Kwasowos¢ i/lub
zasadowos¢ katalizatorow na bazie Cu roéwniez odgrywa kluczowa role¢ w mechanizmie reakcji
i dla wydajnosci produktow. Nosnik moze generowa¢ dodatkowe aktywne miejsca
migdzyfazowe migdzy metalem a no$nikiem, ktére promujg wyzszg aktywnos$¢. Donoszono
0 dezaktywacji katalizatorow Cu w wyniku szybkiego wyplukiwania fazy aktywnej, silnego
spiekania i koksowania. Zostaty przebadane nastepujace nosniki katalizatorow miedziowych
w tym tlenki: Al.03", Si02%, Zr0,%, TiO,%, Zn0%, MgO™, hydrotalcyt™, zeolity: takie jak
SBA-1573, ZMS-5%, SAPO-117° oraz warstwowe podwojne wodorotlenki (LDH)™. Zeolity sa
stosowane przede wszystkim ze wzgledu na ich wlasciwosci kwasowe. Hirunsit i inni
stwierdzili, ze czeSciowe uwodnienie substratu za pomocg tlenku glinu ma istotny wptyw na
stabilno$¢ adsorpcji acetolu i poczatkowe rozszczepienie wigzania O-H w glicerolu®.
Niektorzy badacze w celu poprawy aktywnosci i selektywnos$ci uktadoéw katalitycznych dodaja

do roztworu glicerolu NaOH lub stosuja promotory alkaliczne przy syntezie katalizatora takie
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jak Ca0O, MgO. Dodatek zwigzkow alkalicznych moze poméce w aktywacji H z koncowej grupy
hydroksylowej w glicerolu. Interesujace jest rowniez to, ze wodorotlenek moze przyspieszy¢
odwodornienie glicerolu, atakze promowac rozszczepianie wigzan wegiel-wegiel. Ponadto
stwierdzono, ze aktywnos$¢ wlasciwa powierzchni Cu wzrasta wraz ze wzrostem zasadowosci
katalizatorow. Huang i inni stwierdzili, ze resztkowy sod w katalizatorze Cu/SiO2 moze dziata¢
jak zasada, jednocze$nie moze opdznia¢ wyplukiwanie aktywnego sktadnika miedziowego®®.
Niezaleznie od zastosowanego nosnika, katalizatory miedziowe sg dezaktywowane glownie
przez spiekanie. Moze to spowodowac spadek aktywnosci i stabilno$ci katalizatora, co skutkuje
zmniejszeniem jego zywotnosci. W celu poprawy zywotnosci stosuje si¢ dodatki innych metali
takich jak Ba®?, Cs®, Ce®® La®2, Y® ktore jednoczesnie moga pozytywnie wplywaé na
selektywnos¢ reakcji hydrogenolizy glicerolu. Stosowane sa rowniez promotory sposrod metali
ziem rzadkich, zwlaszcza Y 1 La, ktére rowniez maja hamowaé spiekanie 1 wyptukiwanie
miedzi, a tym samym utrzymywaé wysoka stabilno§¢ termiczng i wydluzy¢ czas pracy
katalizatora®*. Innym rodzajem promotora jest B2Os, ktory moze oddzialywaé z réznymi fazami
krystalicznymi miedzi i w ten sposob zapobiega jej agregacji, co poprawia dyspersje fazy
aktywnej katalizatora®.

Proces otrzymywania 1,2-propanodiolu na drodze hydrogenolizy glicerolu zostat
skomercjalizowany i wprowadzony do produkcji w ciggu ostatniej dekady. Opracowano dwie
glowne technologie, pierwszg firmy ADM i druga firmy Air Liquide/BASF. Ponadto udzielono
szeregu patentow zwigzanych z uwodornieniem glicerolu®®. Przyktady patentéw dotyczace

otrzymywania 1,2-propanodiolu z glicerolu zebrano w Tabeli 2
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Tabela 2 Przeglad patentow dotyczacych otrzymywania 1,2-propandiol z glicerolu

%mas.)

: . . Temp. Y :
Firma Katalizator Surowiec Faza Param. tech. Lit.
[°C] [MPa]
o 27% glicerolu + 99,9% konw.
tlenek miedzi oraz tlenek
BASF 70% metanolu + 3% Ciekla 295 25 87,6% sel. 87
magnezu proszek
wody
tlenek miedzi typu Raney
50% woda + 50 % 100% konw.
W.R. GRACE & CO. | (Cu 35-50%mas.), tlenek _ ciekta 210 2,07 88
) glicerol 81,% sel.
glinu,
Davy Process technology wyttoczki katalizatora 10% woda+ 90 % 99,17% konw.
o o _ gazowa 211-217 2 89
limited miedziowego glicerol 70,9% sel.
katalizator miedziowy ]
72% 1,2-propandiol 98% konw.
ADM typu RANEY od W.R. _ ciekta 205 13,10 %
+ 28 % glicerol 93,8% sel.
Grace (proszek)
PETROLEO wodny roztwor 99,8% konw.
wyttoczki chromitu miedzi ] ciekta 225 2-5 o
BRASILEIRO SA glicerolu 93,8% sel.
CuO (32.0 %mas.)-CeO> )
LANZHOU CHEM ) 40% glicerol + 80% konw.
(8.0 mas. %)-SiO2 (60.0 ciekta 190 4 92
PHYS INST methanol 95,7% sel.
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100% konwv.

Clariant Cu0/Zn0 (proszek) glicerol ciekta 200 5 9
97,8% sel.
Ni/Re/C (2,5% wag. ]
UNIV MICHIGAN ) 1 mol glicerol + _ 99% konw.
Ni, 2,5% wag. Re)/C ciekta 200 6,89 %
STATE 0,1 mol KOH 64% sel.
(proszek)
) 60% glicerol + ' 95,55% konw.
UOP LCC Co/Pd/Re/Norit ROX 0,8 ciekla 180 12,41 %
woda 12 pH 94,04% sel.
tlenek miedzi
MITSUI 80% wodny roztwor _ 84,3% konw.
tlenek cynku _ ciekta 200 10 %
CHEMICALS _ glicerolu 80,7% sel.
krzemionka
UNIV 80% wodny roztwor 100% konw.
Cu:Zn;Cr:Zr _ ciekta 240 4 o7
SASKATCHEWAN glicerolu 97% sel.
BATTELLE 5% Ni + 0.251%Pr +
) ) 49,8% konw.
MEMORIAL 2.249 %Ce/570393 Norit | glicerol + 1% NaOH ciekta 191 11,32 %
89,29% sel.
INSTITUTE ROX

Legenda: Temp.- temperatura, p-cisnienie, konw.-konwersja glicerolu, sel.- selektywno$¢ otrzymania 1,2-propanodiolu, lit-literatura
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Wiekszo$¢ udzielonych patentéw dotyczy procesow w fazie ciektej. Zostaty one opracowane
przez grupy badawcze w duzych firmach chemicznych lub przez naukowcéw akademickich, glownie
ze Standw Zjednoczonych, Niemiec i1 Chin. Gtownym wyzwaniem tej technologii jest opracowanie
stabilnego katalizatora, ktory trudno si¢ dezaktywuje na skutek wyptukiwania fazy aktywnej,
spiekania katalizatora czy degradacji mechanicznej. Opracowane katalizatory zastosowano w postaci
proszku lub katalizatora stacjonarnego (wytloczki, tabletki). Stosowane katalizatory to gtownie
katalizatory miedziowe, w tym typu Raneya lub katalizatory bimetaliczne. Dodatkowo stosowane sg
promotory w postaci tlenkéw Mn, Mg, Zn, Ce, Cr w celu poprawy stabilno$ci dyspersji miedzi oraz
poprawy selektywnosci procesu. Faza aktywna jest osadzona na nosniku z wegla aktywnego, tlenku
glinu i krzemionki. Posta¢ katalizatora wplywa na rodzaj zastosowanego reaktora. Moze to by¢
reaktor zawiesinowy z mieszaniem lub reaktor trojfazowy, w ktérym gaz i ciecz moga ptynaé w gore
lub wdét lub w przeciwpradzie. W hydrogenolizie glicerolu stosuje si¢ uktady reaktorow
réwnoleglych lub szeregowych. Ponadto surowcami sg zwykle roztwory glicerolu z woda lub
alkoholami, czasem doprowadzone do odczynu zasadowego. Zastapienie wody niskowrzacym
alkoholem ma za zadanie obnizenie kosztoéw wydzielenia rozpuszczalnika w procesie destylacji.
Jednak rozpuszczalnik organiczny z grupy alkoholi moze reagowaé podczas procesu, tworzac etery,
zwlaszcza w warunkach alkalicznych. Zakres temperatur procesu wynosi od 190°C do 300°C. Im
nizsza temperatura procesu, tym wyzsza selektywno$é w stosunku do 1,2-propanodiolu. Ponadto
w wyzszych temperaturach powstaja wigksze ilosci glikolu etylenowego, 1,4-butandiolu i jego
homologdéw. Zwiazki te maja zblizone temperatury wrzenia, co utrudnia ich rozdzielenie i tym samym
uzyskanie wymaganej czysto$ci farmaceutycznej MGP wynoszacej 99,5%. W celu ulatwienia
rozdzialu podczas destylacji, do mieszaniny reakcyjnej po procesie hydrogenolizy glicerolu dodaje
sie czynniki azeotropujace, takie jak pentan, toluen, etylobenzen, o-ksylen, p-ksylen czy kumen®.
Inne rozwigzania polegaja na zastosowaniu membran do separacji wody lub zywic jonowymiennych.
Reakcja zachodzi w zakresie ci$nien 2-30 MPa. Prowadzenie procesu przy wyzszych ci$nieniach
pozytywnie wptywa na selektywno$¢ procesu, zmniejszajgc udziat reakcji ubocznych. Jednakze ze
wzrostem cisnienia rosng koszty inwestycyjne zwigzane z konieczno$cig stosowania aparatury
ci$nieniowej.

W opisywanych patentach zaproponowano rozwigzania techniczne, takie jak recyrkulacja
gazu i recyrkulacja cieczy. W przypadku recyrkulacji cieczy ma to na celu przeciwdziatanie
egzotermicznym procesom hydrogenolizy glicerolu oraz ograniczenie powstawania tzw. ,hot
spotow” w zlozu katalitycznym.

Parametry procesu zawarte w Tabeli 2 nalezy traktowac orientacyjnie, poniewaz ze wzgledu

na szeroki zakres stosowanych surowcow nie mozna ich bezposrednio porownywac. Nalezy
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zaznaczy¢, ze kluczowym parametrem jest selektywnos$¢ w stosunku do 1,2-propanodiolu, ktora
W prezentowanych rozwigzaniach waha si¢ od 60-98%. W przypadku konwersji glicerolu zalezy to
w duzej mierze od zastosowanego surowca, a doktadniej od stopnia rozcienczenia. Jednak konwersje
glicerolu mozna zwiekszy¢ miedzy innymi poprzez wydtuzenie ztoza katalitycznego, jak réwniez
poprzez podwyzszenie temperatury. Ponadto w Tabeli 2 przedstawiono jeden przyktad otrzymywania
1,2-propanodiolu w fazie gazowej. Zaleta tego rozwigzania jest przede wszystkim brak wymywania
fazy aktywnej katalizatora, co moze wptywac¢ na wydtuzenie cyklu zycia katalizatora. Jednak gtéwna
wadg tego procesu jest konieczno$¢ pracy powyzej temperatury wrzenia glicerolu, ktora wynosi
290°C, co wymaga stosowania drogiego uktadu odparowywaczy®°.

Obecnie istnieje tylko kilka instalacji bioglikolu propylenowego, ktore znajduja si¢ w firmach
Ollen, Orlen i ADM. Zaklady nalezace do Orlenu Trzebinia i Ollen bazuja na technologii Air
Luiquide/BASF, ktorej schemat przedstawiono na Rysunku 7. Surowcem do produkcji biol,2-
propanodiolu jest glicerol o jako$ci farmaceutycznej, ktory jest uwodorniany w fazie cieklej przy
uzyciu katalizatora miedziowego z promotorami. Reakcja zachodzi w temperaturze od 175 do 195°C
i pod ci$nieniem od 7,5 do 20 MPa. Wykorzystuje si¢ dwa reaktory przeptywowe ze statym ztozem.
Pierwszy ma za zadanie oczy$ci¢ surowiec ze zwigzkow siarki, rownoczesnie jest tam prowadzony
etap wstepnej hydrogenolizy. W drugim reaktorze nastgpuje przereagowanie calkowitej ilosci
glicerolu. Surowy produkt przesyta si¢ nastepnie do dwukolumnowej jednostki destylacyjnej w celu
oczyszczenia. Efektem jest produkcja 1,2-propanodiolu o czystosci farmaceutycznej?’. Rozwoj
technologii hydrogenolizy glicerolu w firmie ADM trwa juz ponad 15 lat. Pierwszy patent zgtoszono
w 2006 roku. Opracowany proces przeprowadzono na komercyjnym katalizatorze HC-1, w 180-
220°C, 8,27-11,30 MPa, z 40% roztworem glicerolu, uzyskujac 95% konwersje i 87% selektywnosé
do 1,2-propanodiolu®. Patent z 2018 roku firmy ADM przedstawia mozliwo$¢ zastosowaniu
katalizatora opartego o Ni-Re, Cu-Re oraz Co-Re na no$niku weglowym. Proces prowadzony jest
w fazie cieklej w uktadzie przeptywowym w zakresie ci$nien 7-13 MPa i temperaturze 190-225°C.
Innowacyjnos¢ tej technologii polega przede wszystkim na mozliwosci wykorzystania innych

surowcow, takich jak sorbitol czy glukoza®.
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Technologia BASF/Air Liquide * Odgazy
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Rysunek 7 Technologia BASF/Air Liquide otrzymywania 1,2-propanodiolu z glicerolu

Procesy skomercjalizowane i przedstawione w patentach maja swoje ograniczenia dotyczace
czystosci surowca, poniewaz katalizatory miedziowe sg dezaktywowane z powodu obecnos$ci
W surowecu trucizn katalizatorow, takich jak zwigzki chloru, siarki i azotu. Dlatego na chwilg obecng
nie mozna stosowa¢ nawet wstepnie oczyszczonej frakcji glicerolu z procesu transestryfikacji
zuzytych olejow roslinnych. Ponadto konieczna jest poprawa selektywnosci katalizatora w celu
redukcji zanieczyszczen takich jak butanodiole i glikol etylenowy. Ze wzgledu na podobne
temperatury wrzenia wymagane sg wysokosprawne kolumny rektyfikacyjne ze znaczna liczba potek
teoretycznych. Orlen, ktory posiada instalacje w Trzebini o wydajnos$ci 30 tys. ton 1,2-propanodiolu,
dysponuje systemem kolumn destylacyjnych o wysokos$ci ponad 70 m.

W najnowszych badaniach nad otrzymywaniem 1,2-propanodiolu z glicerolu,
skoncentrowano si¢ na otrzymywaniu nowych selektywnych katalizatoréw, co zostalo przedstawione
w Tabeli 3.
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Tabela 3 Przeglad katalizatoréw stosowanych w procesie hydrogenolizy glicerolu

) Temp. t Konw.
Katalizator Rodzaj katalizatora Surowiec p [MPa] Sel. [%0] Lit.
[°C] [h] [%0]
i 0,
Cu/dolomit kat-all-zator 20% mas. wodny 180 ) 6 1000 920 57
zawiesinowy roztwor glicerolu
katalizator 10% mas. glicerol
stop Ptln o 200 2 99,8 91,1 64
zawiesinowy w alkoholu
i 0,
15C00.5Cu/TiO, katalizator 50% mas. wodny 250 A A 952 60.5 -
zawiesinowy roztwor glicerolu
wytloczki, faza 8,3% mas. wodny
6Cu—4Ru/MgO 220 0,1 - 98,0 75,0 3
gazowa roztwor glicerolu
katalizator 34 mL glicerolu
Ru/Mg(OH)2(S) o 210 3 2 24,0 64,0 &
zawiesinowy oraz 966 mL wody)
) 10% mas. roztwor
katalizator _
PtCu (PtCu-SAA) o glicerolu 200 2 8 99,6 99,2 102
zawiesinowy
w alkoholu
katalizator 20% mas. wodny 103
RUu/CNT o 200 5 20 74,4 51,8
zawiesinowy roztwor glicerolu
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katalizator 8,3% mas. wodny
Co-MSAPO-11 o 220 4 8 90,9 87,6 1od
zawiesinowy roztwor glicerolu
katalizator 70% mas. wodny
Cu/Hydrotalcyt o 200 2 8 36,5 59,7 105
zawiesinowy roztwor glicerolu
katalizator 25% mas. wodny
Pt/WO3/fosforan cyrkonu o 200 0,4 12 92,3 25,0 106
zawiesinowy roztwor glycerol
katalizator 2,1% mas. wodny
20%Cu/ZnO/PAA50-NC o _ 200 3 24 64 99,0 to7
zawiesinowy roztwor glicerolu
_ katalizator 20% mas. wodny
Cu/Dolomit o 200 4 10 78,5 79,0 108
zawiesinowy roztwor glicerolu
katalizator 4% mas. wodny
Cu/ZrO2 o _ 225 4 8 93 87,0 109
zawiesinowy roztwor glicerolu,
katalizator 80% mas. wodny
Cu/C Gran (750) o 220 5 6 21,8 97,7 110
zawiesinowy roztwor glicerolu
katalizator 100% mas
35%Cu/Al203 o ) 220 5 5 78,9 78,9 11
zawiesinowy glicerol
] 10% mas.
katalizator
Ru-WD o wodny roztwor 200 5 24 26,0 42,0 112
zawiesinowy

glicerolu

Legenda: Temp.- temperatura, p-ciSnienie, t- czas, konw.-konwersja glicerolu, sel.- selektywno$¢ otrzymania 1,2-propanodiolu, lit-literatura
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W ostatnich publikacjach dotyczacych hydrogenolizy glicerolu duzo uwagi poswieca sie¢
wplywowi katalizatorow na ten proces. Stosowane sg mi¢dzy innymi nowe nosniki takie jak

nanorurki i inne nanomateriaty®',

Ponadto badany jest wplyw promotoréw i ukltadow
bimetalicznych. Oczekuje si¢, ze opracowywane Katalizatory umozliwig przebieg reakcji przy
ci$nieniach wodoru ponizej 100 baréw, co ma obnizy¢ koszty inwestycyjne i eksploatacyjne
instalacji. Jednak ze wzgledu na zastosowane uklady, przede wszystkim katalizatory zawiesinowe
oraz niskie stezenia glicerolu w surowcu, uzyskane wyniki nie mogg stanowi¢ bezposredniej
podstawy do skalowania procesu. Przedstawione rozwigzania nie sg obecnie optacalne ekonomicznie
ze wzgledu na zastosowanie drogich materialow oraz niskie wydajnosci. Jednak uzyskana wiedza
dotyczaca mechanizmu dziatania poszczegdlnych grup katalizatorow moze zaowocowac
udoskonaleniem rozwigzan aktualnie proponowanych w patentach.

Inng badang opcja jest wytwarzanie 1,2-propanodiolu z zastosowaniem wodoru otrzymanego
w warunkach in situ (Tabela 4). Wodor uzyskuje si¢ poprzez reforming wodnego roztworu glicerolu.
W procesie powstaja tlenek wegla i dwutlenek wegla jako produkty uboczne. Ten rodzaj technologii
moze by¢ alternatywa w miejscach, gdzie transport wodoru nie jest oplacalny, poniewaz
przechowywanie i transport ciektych donorow wodoru jest znacznie latwiejszy niz gazowego
wodoru. Transport wodoru specjalistycznymi  pojazdami  jest drogi i niebezpieczny,

a przechowywanie problematyczne!!*

. W dzisiejszych czasach mozliwe jest stosowanie generatorow
wodoru lub coraz bardziej popularnych elektrolizerow, do ktorych energia pochodzi ze zZrédet
odnawialnych. Gonzales-Garay i inni przeprowadzili symulacje poréwnujace proces hydrogenolizy
przy udziale wodoru pochodzacego z zewngtrznego zrodta oraz produkcja wodoru in situ i doszli do
wniosku, ze zekonomicznego punktu widzenia produkcja wodoru in situ obecnie nie jest
wystarczajagco konkurencyjna, poniewaz cena Otrzymania wodoru z metanu wynosi 1,5-3,75
USD/kg®, a wodoru z APR miesci si¢ w przedziale od 2,6-3,8 USD/kg®. Poniewaz zakresy kosztow
s zblizone, produkcja wodoru z glicerolu moze by¢ bardziej ekonomiczna w zaleznosci od ceny
glicerolu oraz sposobu wykorzystania odnawialnej energii elektrycznej, jednakze pod wzgledem

ekonomii atomowej oraz ilosci wytworzonego dwutlenku wegla moze ona réwniez znacznie

wzrosnac.
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Tabela 4 Katalizatory do procesu hydrogenolizy z wodorem generowanym w sposob in situ

) . ] ] Temp. p t Konw. Sel. 1,2PG ]
Katalizator Rodzaj katalizatora Surowiec Lit.
[°C] | [MPa] [h] [%0] [%0]
katalizator 20% mas. glicerolu,
1Pd/Cu/MgO/Al203 o 220 1,5N: 8 97,2 83,4 63
zawiesinowy woda/metanol (molowo) = 1,2
20% mas.glicerolu, 32.2%
katalizator mas.wody oraz 47,8%mas.
Cu/ZnO/Al,03-0A o 220 1,5 N2 8 87,1 70,7 66
zawiesinowy metanolu(woda/metanol
molowo = 1,2),
katalizator 10% mas. wodny roztwor
Cu-Al-Zn o ) 200 3 N2 16 43,0 69,0 "
zawiesinowy glicerolu
Cu0.3Mg4.76Al0- katalizator 0,087 mol etanolu oraz 0,022
o _ 200 3N 10 56,3 92,3 115
IMa zawiesinowy mol glicerolu
katalizator 80% mas. wodny roztwor
Cu/zZrOz o ) 190 2 N2 3 40,0 10,0 116
zawiesinowy glicerolu
katalizator )
10%Cu/SBA-15 o 12% mas. glicerolu w n-butanol | 230 4N, 1,5 90,3 97,3 17
zawiesinowy
katalizator )
Cu:Zn:Al o 4% mas. glicerolu w n-propanol | 250 2 N> 1 85,0 68,9 118
zawiesinowy
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W celu skomercjalizowania technologii otrzymywania 1,2-propanodioliu z glicerolu,
nalezy oceni¢ jego potencjal ekonomiczny, ekologiczny i spoteczny oraz poréwnaé go
Z technologig hydrolizy tlenku propylenu. Tylko technologie o znacznie lepszych wskaznikach
moga zastgpi¢ obecnie stosowane rozwigzania w przemysle 1 zacheci¢ przemyst do inwestycji.
Proces hydrogenolizy glicerolu zostal skomercjalizowany iw tej chwili jest najblizszym
zastgpienia tradycyjnej technologii i catkowitej zmiany rynku produkcji glikolu propylenowego
w najblizszych latach. Technologia oparta jest na glicerolu, ktorego nadmiar jest dostepny na
rynku, ale zwigkszona liczba instalacji opartych na tym surowcu moze prowadzi¢ do deficytu
glicerolu i wzrostu cen. Ponadto jest to produkt uboczny w procesie produkcji biodiesla,
ktorego cena zalezy w 70% od kosztu surowcoOw. Proces wykorzystuje oleje roslinne, ktore sa
tatwo dost¢pne, ale ich stosowanie do celow przemystowych budzi watpliwosci natury
spotecznej ze wzgledu na konkurencje pomiedzy branzg spozywcza a sektorem biopaliw
I bioenergii.

Hydrogenoliza glicerolu ze zuzytego oleju posmazalniczego (UCO) jest mozliwa, ale
ze wzgledu na obecno$¢ licznych zanieczyszczen w tym zwiazkéw S, Cl, N, zywotnos¢
katalizatorow stosowanych w procesie hydrogenolizy jest znacznie mniejsza. Analiza
ekonomiczna symulowanej biorefinerii produkujacej biodiesel i 1,2-propanodiol z oleju
palmowego wykazala jej optacalnos¢. Jednak autorzy sugeruja, ze konieczne jest poprawienie
procesu pod wzgledem efektywnosci i aspektow srodowiskowych poprzez zmniejszenie ilosci
odpadow, co mozna osiggna¢ poprzez zwigkszenie wydajnosci samej reakcji oraz procesu
oczyszczania produktu!'®. Niestety symulacja zostata przeprowadzona przy zalozeniu, Ze
hydrogenoliza glicerolu bedzie prowadzona pod ci$nieniem 13 bardéw i temperaturze 200°C, co
w warunkach przemystowych nie jest obecnie mozliwe do zrealizowania ze wzgledu na brak
odpowiedniego uktadu katalitycznego.

Podobny problem zauwazono w wielu ostatnio publikowanych analizach
ekonomicznych dotyczacych tego procesu''®. Gonzales-Garay i in. przedstawili 3 $ciezki
hydrogenolizy glicerolu: 1) hydrogenolize izotermiczng (205°C, 2 MPa), 2) nicizotermiczng
hydrogenolize pod ci$nieniem atmosferycznym (200°C, ci$nienie atmosferyczne) i 3)
hydrogenolize glicerolu z wodorem in situ. Zapotrzebowanie na energi¢ w procesach wynosito
10,605 MJ/Kg, (I proces) 10,976 MJ/kg (11 proces) i 28,995 MJ/kg (111 proces). W poroéwnaniu
z hydrolizg tlenku propylenu, proces 1 i2 s3 niemal 2 razy mniej energochtonne®. Jeszcze
lepszym rozwigzaniem wedtug Sun i wspotpracownikow jest hydrogenoliza z transferem
katalitycznym (CTH), ktory porownali z procesem wykorzysujacym zewnetrzny wodor (20%

mas. glicerolu, 200°C, 3,5 MPa). Analiza zuzycia energii W obu procesach wykazata, ze proces
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hydrogenolizy z zewnetrznym zrédlem wodoru potrzebuje wigcej energii niz CTH

i zidentyfikowala separacje produktu jako glowne zrédlo kosztow'?.

Podsumowujac,
hydrogenoliza glicerolu, prowadzona nawet pod wyzszym cisnieniem wodoru, jest nadal
bardziej atrakcyjnym sposobem uzyskiwania 1,2-propanodiolu niz hydroliza tlenku propylenu.
Ponadto potencjat ekonomiczny (PE/kg PG) jest znacznie wyzszy dla réoznych wariantow
procesu hydrogenolizy glicerolu niz dla procesu opartego o tlenek propylenu. Analiza
ekonomiczna pokazuje rowniez, ze technologia hydrogenolizy glicerolu z wytwarzania wodoru
in situ nie jest na chwile obecna konkurencyjna, co wynika z wysokich kosztow energetycznych
I surowcowych zwigzanych z produkcja wodoru. Jimenez i inni rdwniez oceniali potencjat
ekonomiczny procesu uzyskiwania 1,2-propanodiolu z glicerolu na podstawie symulacji
w programie ASPEN HYSYS. Hydrogenoliza odbywata si¢ w temperaturze 220°C i pod
ci$nieniem wodoru 4 MPa, uzyto katalizatora Cu-Zn-Al,Os. Potwierdzili oni rowniez przewage
hydrogenolizy glicerolu nad hydratacja tlenku propylenu, zarébwno pod wzgledem kosztow
surowcow, jak i energii. Najwicksze wydatki na aparature przypadaty na sekcje oczyszczania
(84% kosztow) | wymiennikow ciepta (9% kosztow), podczas gdy koszt reaktora wynosit tylko
(4%). W tych warunkach procesu okreslono rentownos¢ inwestycji przy cenie 1,2-propanodiolu
w wysokosci 1,36 USD/kg!?. Jest to osiagalne jedynie przy uzyciu wodoru pochodzacego
z paliw kopalnych. Ekonomika tego procesu zalezy od ceny wodoru, ktora z kolei zalezy od
sposobu jego produkcji, dystrybucji i przechowywania. Jedng z aktualnych metod szacowania
kosztéw inwestycyjnych 1 okres$lania rentowno$ci moga by¢ dane firm, ktore
skomercjalizowaty technologie uzyskiwania 1,2-propandiolu z glicerolu, takie jak Orlen. Ta
firma zbudowata instalacj¢ 0 zdolnosci 30 000 ton/rok na podstawie licencji technologii
BASF/AIr Liquide, a koszty budowy instylacyjne wyniosty okoto 400 mln ztotych, tj. okoto 80
mln USD, co oznacza, ze koszt inwestycyjny wyniost 2,7 dolaréw amerykanskich na kg rocznej
produkcji 1,2-propanodiolu. Prezentowane kwoty moga zniechecaé przysztych inwestorow, co
rowniez wykazuje potrzebe dalszych modyfikacji obecnie stosowanych technologii, w celu
zmniejszenia kosztoéw inwestycyjnych instalacji.

Z drugiej strony analiza §rodowiskowa potwierdzita, ze produkcja 1,2-propanodiolu
z glikolu propylenowego ma pozytywny wplyw na S$rodowisko. Reakcja hydrogenolizy
glicerolu skutkowata zmniejszeniem emisji rownowaznika dwutlenku wegla o 1,82 kg na

wyprodukowany kg 1,2-propandoiolu w poréwnaniu z technologia oparta o tlenek propylenu®.
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3.3.3.  Otrzymanie 1,2-propanodiolu z pochodnych celulozy

Alternatywng mozliwoscig pozyskania 1,2-propanodiolu jest przeprowadzenie
hydrogenolizy przy uzyciu innych odnawialnych surowcow takich jak celuloza i jej pochodne,
takie jak (3R,4S,5S,6R)-6-(hydroksymetylo)oksan-2,3,4,5-tetraol (glukoza), (2R,3R,4R,5S)-
heksan-1,2,3,4,5,6-heksaol (sorbitol) lub (3R,4S,5R)-0ksan-2,3,4,5-tetraol (ksyloza). (Rysunek
8).

1,2-propandiol
»

R CH,OH OH

e /YH/\
‘J;\a%‘ ::A\/ “:)\»'0;_ ::A‘? OH OH HO OH Ho/\/Y\/OH
4 " 4 " OH OH |
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Rysunek 8 Celuloza i jej pochodne stosowane do produkcji 1,2-propanodiolu

Celuloza jest najbardziej powszechnym biopolimerem na Ziemi, wystepuje w drewnie,
konopiach, bawetnie i jest gléwnym sktadnikiem biomasy lignocelulozowe;j. Nalezy do grupy
polisacharydow, skladajacej si¢ z czasteczek D-glukozy potaczonych ze sobg liniowo
wigzaniami B-(1,4glikozydowymi). Charakteryzuje si¢ stabg rozpuszczalnos$cia ze wzgledu na
swojg krystaliczno$¢ oraz wysoka liczbe wigzan wodorowych, co utrudnia jej bezposrednie
zastosowanie jako surowca w procesach wodorowych. Natomiast alkohole cukrowe uwazane
sg za platformy chemiczne z potencjalem zastgpienia surowcoOw petrochemicznych
W przysztosci. Sa one uzyskiwane poprzez katalityczng redukcj¢ monosacharydow, przy czym
typowo stosuje si¢ katalizatory niklowe typu Raneya. Cho¢ s3 to wytrzymale i niedrogie
katalizatory, jednakze ich stosowanie generuje problemy takie jak, wymywanie metali,
szczegolnie gdy sa uzywane W obecnosci fazy wodnej. Powoduje to zanieczyszczenie produktu
co wigze si¢ z kosztownym procesem jego oczyszczania, aby mogt spetni¢ normy dotyczace
zastosowan spozywczych i farmaceutycznych'??, W poréwnaniu z celuloza, cukry oraz

alkohole cukrowe sg bardziej dogodnymi surowcami do reakcji hydrogenolizy, poniewaz
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tworza klarowne roztwory wodne lub organiczne, co daje mozliwo$¢ prowadzenia procesu

W sposob ciagly, czynigc proces bardziej wydajnym!?3124,

3.3.3.1  Otrzymanie 1,2-propanodiolu z celulozy

W celu przeprowadzenia reakcji hydrogenolizy celulozy, konieczny jest etap
depolimeryzacji. Moze by¢ on przeprowadzony poprzez obrobke kwasami, zasadami,

enzymami, cieczami jonowymi lub przez pirolize'?

. Wysoki stopien rozpuszczalnosci celulozy
w roztworze alkalicznym wynika ze zdolnosci jonoéw hydroksylowych do oddziatywania
z wieloma grupami hydroksylowymi celulozy. Ten proces generuje monosacharydy, takie jak
glukoza, ksyloza (3R,4S,5S)-oksan-2,3,4,5-tetraol  (arabinoza) Ilub (3S,4R,5R)-2-
(hydroksymetylo)oksan-2,3,4,5-tetraol (fruktoza). Mechanizm powstawania 1,2-propanodiolu
w reakcji hydrogenolizy pochodnych celulozy zalezy od uzytego surowca. Jednakze
w wigkszosci przypadkow jest on podobny ze wzgledu na podobienstwo strukturalne
surowcoOw. Sklada si¢ migdzy innymi z procesOw izomeryzacji, retrosyntezy aldolowe;,
uwodornienia, dehydrogenacji, dehydratacji. W przypadku celulozy, ze wzgledu na to, Ze jest
to polisacharyd, pierwszym krokiem jest konwersja (hydroliza kwasowa) wigzania B-1,4-
glikozydowego, zwykle w obecnosci kwasu (np. kwasu siarkowego(V1)), co prowadzi migdzy
innymi do otrzymania glukozy. Hydrogenoliza tego typu surowcOw jest procesem
wieloetapowym, ktory zmniejsza selektywnos$¢ 1,2-propanodiolu ze wzgledu na niska
stabilno§¢ produktow posrednich 1obecnos¢ wielu aktywnych zwiazkéw chemicznych
w srodowisku reakcji. Wsrod nich mozemy wyr6zni¢ (2S,3R,4R,5R)-heksano-1,2,3,4,5,6-
heksaol (sorbitol), (2R,3R,4R,5R)-heksano-1,2,3,4,5,6-heksaol (mannitol), 1,2-etanodiol,
(2R,3S)-butano-1,2,3,4-tetraol  (erytrytol), hydroksymetylofuran, 1,2-propanodiol, 1,2-
butanodiol, 2,5-heksanodiol, 1,4-butanodiol, kwas mlekowy, gliceryne i innel?6-128  po
efektywnej hydrogenolizy celulozy lub jej pochodnych wymagany jest katalizator
dwufunkcyjny. Tabela 5 przedstawia katalizatory badane w ostatnich latach.
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Tabela 5 Katalizatory stosowane w procesie hydrogenolizy celulozy

Temp =) t Konw. Sel. 1,2PG
Katalizator Rodzaj katalizatora Surowiec Lit.
[°C] | [MPa] [h] [%0] [%0]
) 1,3% mas.
) ) katalizator
Ni-Ru/[Bmim]PFg o alkaliczny roztwor 160 5 5 67,2 27,6 125
zawiesinowy
celulozy
) katalizator
Fe304Si02/10%Ru-10%WOx o 0,5 g celuloza 215 5 2 89,3 17,8 129
zawiesinowy
) 1,3% mas. wodny
katalizator
Ru,Fe304/HPS o roztwor celulozy + | 255 6 0,8 100,0 20,2 130
zawiesinowy
Ca(OH);
_ katalizator 0,5 g celulozy
Ni-W/B + ZnO o 280 6 4 100,0 35,8 131
zawiesinowy w 50 ml wody
katalizator 1,0 g celulozy
Pt/Al,03 + SnO,/Al>O3 o 200 6 0,5 19,2 16,3 132
zawiesinowy w 50 ml wody
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Jako katalizatory w procesie hydrogenolizy celulozy stosowane sg podobnie jak
w przypadku glicerolu, katalizatory oparte o metale szlachetne oraz metale przejsciowe. Jednak
w przypadku celulozy waznym aspektem sg etapy depolimeryzacji oraz izomeryzacja glukozy,
ktorych wydajnos¢ mozna zwigkszy¢ stosujgc Katalizatory posiadajgce wiasciwos$ci bardziej
kwasowe. W tym celu dodawane sg podczas preparatyki promotory w postaci metali lub
tlenkow metali, (pochodne wolframu, pochodne cyny, cynk) lub stosuje si¢ bardziej kwasowe
nosniki (np. zeolity). Jedng z cickawych propozycji katalizatora jest zastosowanie czastek
magnetycznych jako no$nika fazy aktywnej w celu tatwiejszego oddzielenia mieszaniny
reakcyjnej, natomiast charakteryzuja si¢ one niska selektywnoscia®®®. Innym badanym
rozwigzaniem byl nos$nik poliuretanowy, ktéry zapewniat dobra separacje od mieszaniny po
reakcji oraz wysoce rozwinigta powierzchnie katalityczng, niestety proces cechowat si¢ zbyt
niskg wydajnos$cia (ponizej 20%) 1,2-propanodiolu. Bezposrednie przetwarzanie celulozy do
wysokocennych produktéw z wysoka wydajnoscia wydaje si¢ by¢ na chwile obecng
praktycznie niemozliwe jednak ze wzgledu na potencjat ekonomicznym trwaja badania w tym
zakresie'®*. W wiekszosci przypadkéw wydajnosci 1,2-propanodiolu byly niezadowalajace,
ponadto reakcje byly prowadzone przy niskim st¢zeniu surowca (Tabela 5). Najlepsza
selektywno$¢ 35,8%, zostala osiggnigta dla katalizatora Ni-W/B +ZnO, co jest na chwile
obecng niezadowalajacym wynikiem, dlatego aktualne badania prowadzone na $wiecie

skupiaja si¢ na doborze katalizatora do tego procesu.

3.3.3.2  Otrzymywanie 1,2-propanodiolu z sorbitolu

Sorbitol jest stosowany w przemys$le farmaceutycznym i spozywczym oraz jako
surowiec do produkcji witaminy C, kwasu mlekowego oraz 1,4-sorbitanu®*®. Otrzymuje si¢ go
poprzez uwodornienie glukozy z hydrolizy celulozy przy uzyciu katalizatora niklowego

Raneya'3®

. Wedlug Guminy 1 innych szacowana §wiatowa produkcja sorbitolu wynosi 2,3
Mt/rok'3’. W reakcji hydrogenolizy D-sorbitolu powstaja alkohole, takie jak 1,2-etanodiol, 1,2-
propanodiol, glicerol, 1,3-propanodiol, 1,2-butanodiol jak roéwniez kwas mlekowy, metanol,
etanol, heksanodiol, mannitol, erytrytol i sorbitan. Stosowane sa katalizatory bifunkcyjne, ktore
posiadajag centrum kwasowe lub zasadowe oraz centrum metaliczne, jak w przypadku
hydrogenolizy gliceryny. Stosowane katalizatory opierajg si¢ na metalach szlachetnych Pt, Ru
oraz metalach przejsciowych Cu, Ni. Jednak miedz jest najczestsza faza aktywna, poniewaz

katalizatory na bazie niklu maja tendencj¢ do nadmiernego rozktadu wiagzan wegiel-wegiel, co

prowadzi do duzej ilosci produktow gazowych. Faza aktywna jest najczesciej osadzona na
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tlenku krzemu oraz tlenku glinu. Ostatnie badania skupiajg si¢ na wptywie promotoréw na
aktywno$¢ 1 selektywnos$¢ katalizatorow hydrogenolizy. Promotory powinni naleze¢ do grupy
zasad Bronsteda i/lub Lewisa, a ich dodatek korzystnie wplywa¢ na selektywnos$¢ procesu
hydrogenolizy. Kluczowym elementem jest odpowiedni synergizm miedzy fazg aktywna
a promotorami lub dodatkami. Wsréd promotoroéw najczesciej stosowane sg Ce i B. Ich celem
jest utatwienie dyspersji miedzi i poprawa stabilnosci katalizatorow hydrogenolizy. Ponadto
bor hamuje agregacje czastek miedzi podczas procesu kalcynacji'®®. Dodatek tlenkow
zasadowych lub wodorotlenkow, takich jak MgO, CaO lub NaOH, do surowca poprawia
wladciwosci katalizatora'?’. Jednakze, ich obecno$é moze promowaé nadmierng hydrolize.
Stosowane katalizatory przedstawiono w Tabeli 6.

Nowe trendy w procesie hydrogenolizy sorbitolu majg na celu wyeliminowanie
dodatkowej zasady z roztworu surowcowego. Osiagnigto maksymalng selektywnos$¢ na
poziomie 46%. Zarowno metale szlachetne jak i przejSciowe, glownie miedz, byly uzywane
w procesach hydrogenolizy wymienionych w Tabeli 6. W wigkszosci przypadkow faza
aktywna jest nanoszona na no$nik poprzez proces impregnacji w réznych wariantach tej
metody. W swoim artykule Yang stwierdza, Ze zastosowanie tej metody powoduje
nierownomierne, powierzchowne natozenie fazy aktywnej na nos$nik Katalizatora, co prowadzi
do jego niestabilnej pracy i znacznego skrécenia czasu pracy zloza katalitycznego*°. Ponadto
obecnos¢ wody stanowi istotny problemem powodujac mechaniczny rozpad katalizatorow

I wymywanie metali, zwlaszcza przy zastosowaniu wysoce rozcienczanego surowca.
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Tabela 6 Katalizatory stosowane w procesie hydrogenolizy sorbitolu

Temp.

Konw.

_ _ _ _ P Sel. 1,2PG _
Katalizator Rodzaj katalizatora Surowiec Lit.
[°C] [MPa] [h] [%0] [%6]
) 9% mas. wodny
_ katalizator
Ni/MC-1/1-550 o roztwor sorbitolu + 220 6 4 94 11,2 139
zawiesinowy
0,59 CaO
katalizator )
Cu/Ca0-Al;03 o sorbitol 230 7 6 98,1 46,1 140
zawiesinowy
_ 30% mas. wodny
_ katalizator
M-10Ni>CeAl o roztwor sorbitolu + 220 4 8 62,3 37,7 141
zawiesinowy
Ca(OH):
_ _ katalizator 10% mas. wodny
10Ni80Cu-SiO> o ' 160 6 2 94,4 31,6 142
zawiesinowy roztwor sorbitolu
katalizator 10% mas. wodny
Ru/Al>O3 o _ 200 4 1 30 13,5 143
zawiesinowy roztwor sorbitolu
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3.3.3.3  Otrzymywanie 1,2-propanodiolu z glukozy

Glukoza nalezy do grupy monosacharyddéw i moze by¢ otrzymywana poprzez kwasowg
lub enzymatyczna hydrolize biomasy lignocelulozowej'?3. Stanowi ona dogodny surowiec do
produkcji zwiazkow takich jak D-sorbitol, alkohol furfuralowy i hydroksy-metylo-furfural.
Ponadto jest uzywana, podobnie jak inne sacharydy, w przemysle spozywczym
i farmaceutycznym.

Hydrogenoliza glukozy do 1,2-propanodiolu w warunkach hydrotermalnych (tj.
wykorzystujac reakcje chemiczne zachodzace w roztworach wodnych w podwyzszonych
temperaturach i pod zwigkszonym ci$nieniem sktada si¢ z dwoch etapow. Pierwszym z nich
jest izomeryzacja glukozy do fruktozy na centrach kwasowych i/lub zasadowych Lewisa, drugi
etap obejmuje reakcj¢ kondensacji retro-aldolowej fruktozy do aldehydu glicerynowego
I dihydroksyacetonu, a nast¢pnie odwodnienie iuwodornienie na centrach metalicznych
I kwasowych. Jednak glukoza moze rowniez ulega¢ kondensacji retro-aldolowej, tworzac
aldehyd glikolowy i erytrozg, ktore moga by¢ uwodornione do 1,2-etanodiolu oraz
erytrytolu'#*, Stosowane sa zaréwno katalizatory zawierajace jako faze aktywng metale
przejsciowe jak i metale szlachetne. Yazdani i inni doszli do wniosku, ze katalizatory Ni/C
I Ru/C katalizujg tworzenie wigkszej ilosci 1,2-etanodiolu, podczas gdy katalizatory Cu/C
I Pd/C sg bardziej selektywne dla 1,2-propanodiolu, co czyni je preferowanymi w reakcji
hydrogenolizy glukozy*. Badania skupiaja sie na wptywie promotoréw z zakresu metali ziem
rzadkich oraz doboru nos$nika. Stosuje si¢ no$niki takie jak wegiel aktywny, tlenek krzemu,
tlenek glinu czy tlenek cyrkonu. Stosowane sg zatem no$niki posiadajace na Swojej powierzchni
centra kwasowe co moze sprzyja¢ izomeryzacji glukozy do fruktozy. W przypadku
hydrogenolizy glukozy dodatek NaOH iCa(OH)> moze prowadzi¢ do zmniejszenia
selektywnos$ci z powodu promowania rozktadu wigzan wegiel-wegiel.

Na podstawie Tabeli 7 mozna stwierdzi¢, ze najlepsza selektywnos¢ (92%) w procesie
hydrogenolizy glukozy zostata osiagnicta dla katalizatora 5%Ru3%Sn/AC, ale przy niskiej
konwersji rownej 27,1%. Ostatnie badania skupialy si¢ na opracowywaniu katalizatorow
zdolnych do dziatania w ukladzie przeptywowym, szczegélnie w trojfazowym reaktorze
Z heterogenicznym statym katalizatorem. Rozwdj tego typu technologii jest korzystny z punktu

widzenia praktyki przemystowej, poniewaz praca w ukladzie przeptywowym jest bardziej

wydajna.
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Tabela 7 Katalizatory stosowane w procesie hydrogenolizy glukozy

Temp

Konw.

_ _ _ _ P Sel. 1,2PG _
Katalizator Rodzaj katalizatora Surowiec Lit.
[°C] pa | [ [%] [%]

10% Ni/10% katalizator 10% mas. wodny

o 220 4 4 94,2 28,4 126
La>,03/ZrO zawiesinowy roztwor glukozy
katalizator 5% mas. wodny

10%Ce-8%Cu/y-Al203 ) 200 4 6 100 60,5 128
stacjonarny roztwor glukozy
katalizator 4 % mas. wodny

Pd/Fez04 o 210 0,5 24 100 22 137
zawiesinowy roztwor glukozy
katalizator 10% mas. wodny

5%Ru3%Sn/AC ) 244 5 - 27,1 92 146
stacjonarny roztwor glukozy
katalizator 5% mas. wodny

1CuB/Al;03 ) 180 4 - 96,6 49,5 147
stacjonarny roztwor glukozy
katalizator 5% mas. wodny

Cu/y-Al203 ] 180 4 - 99,4 58 148
stacjonarny roztwor glukozy
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3.3.3.4  Otrzymywanie 1,2-propanodiolu z ksylitolu

Potencjalnym surowcem do hydrogenolizy jest takze ksylitol, ktéry jest réwniez
produkowany poprzez katalityczng redukcje ksylozy w trojfazowym reaktorze stacjonarnym
lub poprzez uwodornienie hemicelulozy. Znajduje on zastosowanie w przemysle spozywczym
jako stodzik i inhibitor wzrostu bakterii w zywno$cil®. Jest takze uzywany w przemysle
kosmetycznym i farmaceutycznym jako substancja stodzgca, stabilizator, emulgator, zagestnik
oraz jako substrat do produkcji zywic syntetycznych®15%,

W ramach procesu hydrogenolizy, ksylitol ulega dehydrogenacji ksylozy. Nastepnie
ksyloza moze podlega¢ trzem S$ciezkom reakcji. W ramach pierwszej ksyloza moze
przeksztatci¢ si¢ w treitol poprzez rozszczepienie koncowego wigzania wegiel-wegiel
w wyniku reakcji dekarbonylacji. Ksyloza moze by¢ rowniez przeksztalcona w arabitol
poprzez reakcje enolizacji. Natomiast pozadana Sciezka to reakcja retro-aldolowa. Wytworzony
2,3-dihydroksypropanal jest uwodorniony lub odwadniany do gliceryny i/lub aldehydu
pirogronowego, ktory jest uwodorniany do 1,2-PDO lub kwasu mlekowego w wyniku reakcji
dysproporcjonowania'®. Stosowane sa podobne typy katalizatorow jak w przypadku innych
alkoholi cukrowych. Katalizatory oparte o metale szlachetne wykazuja dobra aktywnosc
sprzyjajaca rozszczepieniu wigzania wegiel-wegiel podczas hydrogenolizy ksylitolu. Jednak
prowadzi to do powstawania produktéw ubocznych, takich jak miedzy innymi kwas mlekowy
czy metan. Natomiast Kkatalizatory oparte 0 metale przejsciowe wykazuja dobra
chemoselektywno$¢ w rozszczepianiu wigzan wegiel-tlen. W poréwnaniu z katalizatorami
opartymi o0 metale szlachetne aktywno$¢ katalizatoréw opartych na Ni w rozszczepianiu wigzan
wegiel-wegiel jest niska, ale wyzsza niz katalizatorow opartych na Cu. Dodanie zasady do
uktadow reakcyjnych moze sprzyja¢ reakcjom retro-aldolowym, ktore sa kluczowe dla
wysokiej wydajnos$ci glikoli. Jednakze, prowadzi to do niepotrzebnych etapow separacji w celu
neutralizacji i oczyszczania. Stosowane katalizatory zostaly przedstawione w Tabeli 8.
Wigkszos¢ katalizatorow charakteryzuje si¢ wysoka aktywnos$cig ale niska (ponizej 35%)
selektywnoscia, zwlaszcza, ze stosowane jest niskie stezenie surowca. Istotnym trendem
w hydrogenolizie ksylitolu jest wyeliminowanie zasady ze strumienia surowca, poprzez dobor

odpowiedniego nosnika oraz promotorow.
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Tabela 8 Katalizatory stosowane w procesie hydrogenolizy sorbitolu

Ca(OH)2

_ ) _ _ Temp p t Konw. Sel. 1,2PG )
Katalizator Rodzaj katalizatora Surowiec Lit.
[°C] [MPa] [h] [%0] [%0]
_ katalizator 2% mas. wodny
Pt—-Cu-Ni-ZrOz o 245 4 3 82,4 29,3 153
zawiesinowy roztwor ksylitolu
katalizator 10 mas. wodny
Ru-(Mn-Al)Ox o _ 200 6 30 80 25 154
zawiesinowy roztwor ksylitolu
_ katalizator 2 mas. wodny
Cu—Ni-ZrO; o 245 4 3 97 35 155
zawiesinowy roztwor ksylitolu
) ) katalizator 13 mas. wodny
8% Ni/meso-Ce-TiO> o 240 5 4 74,5 14,9 156
zawiesinowy roztwor ksylitolu
_ 10 mas. wodny
] katalizator
30 %Cu-SiO; o roztwor ksylitolu + 200 6 2 30 17,9 157
zawiesinowy
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3.3.3.5  Otrzymywanie 1,2-propanodiolu z pochodnych celulozy - przeglad
patentowy

Porownanie literatury naukowej i patentowej pokazuje, ze ta ostatnia jest bardziej
skoncentrowana na rodzaju surowca, dodatku zasady oraz pracy w uktadzie przeptywowym
zamiast okresowego. Jedyna skomercjalizowana technologia wykorzystujaca w swoim
strumieniu alkohol cukrowy (D-sorbitol) na skal¢ przemystowg jest technologia ADM, ktora
wykorzystuje mieszaning D-sorbitol-glicerol do produkcji 1,2-propanodiolu. W ostatnich
latach badano rowniez hydrogenoliz¢ innych pochodnych celulozy takich jak glukoza lub
fruktoza. Sa to procesy ciagte w ukladzie przeptywowym z reaktorem trojfazowym.
W przypadku hydrogenolizy fruktozy oraz glukozy proces przeprowadza si¢ w temperaturze
150-200°C i przy cisnieniu wodoru 10-14 MPa. Stosowano katalizator z rutenowo-miedziowo-
siarkowg fazg aktywna na nosniku weglowym. Obcigzenie katalizatora wynosito od 0,5 do 1,0
hl. Badania nad technologig uzyskiwania 1,2-propanodiolu w procesie hydrogenolizy cukrow
i ich pochodnych sa prowadzone intensywnie w Chinach i Stanach Zjednoczonych. Jednak
W poréwnaniu z procesem Otrzymywania 1,2-propanodiolu z glicerolu liczba patentéw jest
znacznie mniejsza. Rozwigzania podsumowane w Tabeli 9 majg kilka wspdlnych cech
I znaczaco roznig si¢ od tych publikowanych ostatnio w czasopismach naukowych. Przede
wszystkim opatentowane rozwigzania opierajg si¢ na katalizatorach stacjonarnych, mogacych
pracowaé w sposob ciagly. Inng rdznica jest surowiec, szczegolnie jego stezenie, co prowadzi
do lepszego wykorzystania aparatury. Amerykanski patent firmy Biochemtex przedstawia
wieloetapowy proces, w ktorym surowcem jest wodny roztwoér cukru uzyskany z lignocelulozy.
Proces sktada si¢ z trzech etapow uwodornienia, hydrogenolizy i reformingu gliceryny w celu
uzyskania wodoru uzywanego w etapach 1 i 2. To rozwigzanie pozwala uzyskaé 1,2-
propanodiol z 100% odnawialnych surowcow'®®. Rozwiazania proponowane w patentach maja
podobne parametry procesowe tj., temperatura w zakresie 190-250°C i ci$nienie wodoru 4-16
MPa. W wigkszo$ci przypadkow stosuje si¢ KOH, NaOH lub Ca(OH). w celu poprawy
selektywnosci katalizatora. Reakcje hydrogenolizy nalezy prowadza¢ w zakresie pH od 10 do
12. Kwasy, zwlaszcza kwas mlekowy, moga by¢ tworzone podczas hydrogenolizy. W miarg
postepu reakcji pH zbliza si¢ do warto$ci neutralnej, co zmniejsza selektywnos¢ 1,2-
propanodiolu. Interesujace rozwigzanie w tym zakresie zostalo zaproponowane przez
Uniwersytet Stanu Michigan, ktéry wprowadza zasad¢ w osobnym wezle, ktdry rowniez jest
zaprojektowany do prowadzenia procesu przy statym pH, minimalizujac tym samym liczbe

produktow ubocznych. Przedstawione rozwigzania wprowadzaja mozliwo$¢ zastapienia ropy
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naftowej, ktora jest surowcem do produkcji 1,2-propanodiolu, cukrami (fruktoza,glukoza)
i alkoholami cukrowymi (D-sorbitol, ksylitoil). Jednak wigkszo$¢ z nich nie zostata jeszcze
skomercjalizowana. Glownym problemem jest niewystarczajgca wydajno$¢ uzyskanego
produktu oraz problemy z jego oczyszczaniem z szerokiej gamy produktow ubocznych.
Ponadto korzystne byloby wyeliminowanie dodatkowej zasady, poniewaz jej separacja od
produktu jest kosztowna, dlatego badania naukowe skupiaja si¢ na eliminacji tych
niedoskonatosci technologicznych.

W przypadku analizy ekonomicznej procesow hydrogenolizy celulozy i jej pochodnych,
nalezy zwrdci¢ szczegolng uwage na ceny surowcow. Zakladajac, ze aparatura powinna by¢
podobna do tej dla procesu hydrogenolizy gliceryny z wyjatkiem jednostki oczyszczania
roéznice beda dotyczy¢ surowcow 1 ich rozcienczenia, a co za tym idzie, strumieni 1 aspektow
energetycznych, a takze oczyszczania produktu. Ze wzgledu na niskg selektywno$¢ koszty
uzyskania wysokiej czystosci 99,5% 1,2-propandiolu beda wyzsze niz w przypadku
hydrogenolizy gliceryny. Cena gliceryny i sorbitolu na rynku azjatyckim w 2022 roku wynosita
odpowiednio 0,55-0,73 USD/kg™™® i 2 USD/kg*®, podczas gdy cena glukozy miescila sie
w przedziale od 0,56 do 0,58 USD/kg*®. Oznacza to, ze tylko glukoza moze konkurowaé
cenowo z glicerolem, ale w chwili obecnej proces ten znajduje si¢ na niskim poziomie
gotowosci technologicznej i nie moze by¢ wprowadzony na skale przemystowa. Wydaje sie, ze
obecne badania powinny skupi¢ si¢ na syntezie nowych katalizatoréw w celu poprawy
selektywno$ci umozliwiajagcej wprowadzenie tej technologii w warunkach przemystowych.
Cho¢ sorbitol jest najdrozszym surowcem, nie przeszkodzito to ADM w skomercjalizowaniu
w 2010 roku procesu opartego na glicerynie i sorbitolu®?. Dlatego skupienie si¢ tylko na cenie
rynkowej surowcOdw 1 zuzyciu energii moze by¢ niewystarczajagce do oceny potencjatu
ekonomicznego danego procesu bez uwzglednienia lokalnych uwarunkowan i1 doglebnej

analizy ekonomicznej konkretnego przedsigbiorstwa i jego lokalnych warunkow.
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Tabela 9 Opatentowane procesy uzyskiwania 1,2-propanodiolu z celulozy lub alkoholi cukrowych

NaOH

) ) ) Temp. p Parametry )
Nazwa firmy Katalizator Surowiec Faza Lit.
[°C] [MPa] technolog.
2% Ru/C
25% mas. wodny
Johnson Matthey Konw. 85%
BIOCHEMTEX SPA . | roztwor sorbitolu wodna 210 8 158
wytloczki rodzaj Sel. 31%
0,5% mas NaOH
642
Cu/zn/La + 1% mas. wodny MPG,
SHELL OIL COMPANY wodna 220 9.1 163
wglan sodu roztwor sorbitolu 45%mas.
25% mas. wodny
UNIV MICHIGAN Ru/wegiel CTC- ) Konw. 79%
roztwor sorbitolu + wodna 231 8.3 164
STATE 120 Sel. 67%
NaOH
) 20% mas. wodny
Ru/Ni/wegiel Konw. 94.%
WERPY TODD A. roztwor ksylitolu + wodna 200 8.3 165
CTC Sel. 30%
1% zasady
] 25% mas. wodny
Ni/Cu/Cr-Zr ' Konw. 97%
CLARIANT ) roztwor sorbitolu + wodna 210 12 166
tleneki Sel. 45%
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3.3.4. Metody biotechnologiczne otrzymywania 1,2-propanodiolu

Trzecia $ciezka syntezy 1,2-propanodiolu opiera si¢ na metodach biotechnologicznych,
ktore wykorzystuja mikroorganizmy. Metody biologiczne, ze wzgledu na szeroki zakres
zwigzkoéw zawartych w biomasie, znajdujg coraz wigcej zastosowan przemystowych. Procesy
te obejmuja produkcj¢ biopaliw (etanolu, butanolu), farmaceutykow, kwasu mlekowego czy
kwasu jabtkowego®®”1%8, Ponadto wykorzystanie mikroorganizméw umozliwia rozréznienie
1,2-propanodiolu R lub S, przeciwnie do mieszaniny racemicznej 1,2-propanodiolu
otrzymywanej w tradycyjnych procesach. Obserwowana stereoselektywnos$¢ zwigksza
potencjatl wykorzystania tego produktu w przemysle farmaceutycznym. 1,2-propanodiol R lub
S jest okoto 200-krotnie bardziej wartosciowy w pordwnaniu do mieszaniny racemiczne;j.
Istnieja dwie biotechnologiczne drogi syntezy 1,2-propanodiolu, w zaleznosci od uzytego
surowca. Pierwsza jest oparta o cukry, adruga 0 uzycie glicerolu. W przypadku
biotechnologicznej transformacji cukréw, uzywa si¢ naturalnych szczepow bakterii takich jak
Klebsiella pneumoniae, Salmonella typhimurium, Corynebacterium glutamicum lub
Lentilactobacillus. Grzyby nalezace do rodzin Yamadazyma i Debaryomyces roéwniez posiadaja
zdolno$¢ wytwarzania 1,2-propanodiolu. W zaleznosci od uzytego cukru, tworza si¢ rdzne
enancjomery. Forma S 1,2-propanodiolu tworzy si¢ z L-frukozy i L-ramnozy, podczas gdy
forma R tworzy sie z glukozy i ksylozy'®. Biotechnologiczny mechanizm produkcji 1,2-
propandiolu r6zni si¢ w zalezno$ci od uzytych mikroorganizméw. Jeden z proponowanych
mechanizmow zaktada, ze odpowiedni cukier jest fosforylowany, a nastepnie rozklada si¢ przez
aldolaze do dihydroksyacetonofosforanu i aldehydu mlekowego. Aldehyd mlekowy jest
redukowany do 1,2-propanodiolu. Alternatywnie z glukozy powstaje metyloglikoksal jako
produkt posredni'’®. Produktami ubocznymi w tym procesie sa dihydroksyacetonofosforan
i aldehyd mlekowy. W przypadku biotechnologicznego procesu opartego na glicerynie
w pierwsze] kolejnosci powstaje dihydroksyaceton, ktory nastepnie jest fosforylowany do
dihydroksyacetonofosforanu i przeksztalcany w 1,2-propanodiol!’t. Warunki procesow
fermentacyjnych réznig si¢ w zaleznosci od grupy mikroorganizmow. Bakterie wymagaja
fermentacji w warunkach beztlenowych, podczas gdy grzyby potrzebuja fermentacji
w warunkach tlenowych. Gtowng przeszkoda w naturalnej drodze uzyskiwania 1,2-
propanodiolu z cukréw jest cytotoksyczno$¢ spowodowana przez metyloglikoksal. Moze on
reagowac z centrami nukleofilowymi makroczasteczek takich jak DNA, RNA i bialka,
powodujac $mier¢ komérkowa. Metyloglikoksal wystepuje w stezeniach submikromolowych.

Aby poprawi¢ wydajnos¢ procesu, konieczne jest genetyczne modyfikowanie
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mikroorganizmow (Tabela 10). Te zmiany w $ciezce biotechnologicznej mogg wyeliminowaé
toksyczny metyloglikoksal'”>.  Inzynieria metaboliczna mikroorganizméw obejmuje
nadekspresje genu syntezy metyloglikoksalu E. coli (mgsA), dehydrogenazy glicerynowej
(gldA) ireduktazy aldehydowej (yghD), co skutkuje poprawa wydajnosci produkcji 1,2-
propanodiolu. Pomimo wysokiej wartosci czystych enancjomerycznych zwiazkéw,
biotechnologiczna synteza 1,2-propanodiolu za pomoca mikroorganizméw nie zostata jeszcze
osiggnic¢ta na poziomie przemystowym. Fakt ten wynika z niewystarczajgcego zrozumienia
bardzo ztozonego metabolizmu mikroorganizméw, trudnych warunkéw hodowli i niskich
wydajnosci. Obserwuje si¢ znaczacy spadek zainteresowania produkcja 1,2-propanodiolu przy
uzyciu naturalnych mikroorganizmow, co ma odzwierciedlenie w liczbie publikacji i patentow
w ostatnich latach. Najnowsze trendy obejmuja glownie modyfikacj¢ genetyczng bakterii E.
coli. Jednakze, ze wzgledu na osiaggnig¢te wyniki, nie ma perspektyw wprowadzenia tego typu
technologii w najblizszej przysztosci. W chwili obecnej procesy biotechnologiczne prowadzace
do uzyskania 1,2-propanodiolu nie sg ekonomicznie konkurencyjne w poréwnaniu

z tradycyjnymi procesami.
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Tabela 10 Mikroorganizmy wykorzystywane w procesie biotechnologicznym uzyskaly 1,2-propanodiol

Nazwa szczepu Rodzaj produktu Surowiec t [h] Wydajnos¢ [g/1] Lit.

E. coli host R-1,2-propanodiol Glukoza 24 17,3 172

1% mas. wodny roztwor

L. lactis LL1 R-1,2-propanodiol 72 0,73 173
glukozy
) ) 1% mas. wodny roztwor
E.coli EC 4 R-1,2-propanodiol 96 0,013 174
glukozy
E. coli FMJ39 strain/ ) Glicerol:glukoza
_ R-1,2-propanodiol 96 0,00021 175
IdhA9, pfIB1mutation (1:1 mas.)
) R,S-1,2- 15 g/l wodny roztwor
E. coli AG1 pNEA10 _ 36 100 176
propanodiol glukozy
) R,S-1,2- 10 g/l wodny roztwor
E. coli MG1655 ) ) 24 28,63 L
propanodiol glicerolu
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4. Omowienie wynikow

Analiza danych literaturowych wykazata, Ze obecnie stosowane technologie
otrzymywania 1,2-propanodiolu z glicerolu posiadajg pewne ograniczenia. Naleza do nich
przede wszystkim selektywnos$¢ katalizatora, ktéra wigze si¢ z drogim oczyszczaniem
koncowego produktu oraz stosowanie katalizator6w miedziowo-chromowych, ktore
negatywnie wptywajg na srodowisko poprzez swoja wysoka toksycznos¢. W zwiazku z tym
trwajg badania nad opracowaniem nowego typu Kkatalizatora do procesu hydrogenolizy
glicerolu. Z tego powodu zdecydowalem si¢ na przeprowadzenie badan dotyczacych
preparatyki katalizatora domieszkowanego stosowanego w uktadzie trojfazowym, ktory
spetnialby nastepujace kryteria:

e Selektywno$¢ w Kierunku 1,2-propanodiolu wynoszaca minimum 90%
o Konwersja glicerolu wynoszaca minimum 75%

e Stabilnos¢ pracy katalizatora wynoszgca minimum 1000 godzin

Tak jak omowilem w rozdziale 3.3.2. fazg aktywng stosowang w katalizatorach do
procesu hydrogenolizy jest miedz, ze wzgledu na wysokie powinowactwo do rozszczepienia
wigzania wegiel-tlen. Z tego powodu zdecydowalem si¢ na synteze katalizatorow
miedziowych, w ktorych prekursor miedzi i substancje pomocnicze zostaly bezposrednio
zmieszane z no$nikiem, tworzac paste pre-katalziatora, ktora zostata nastepnie wyttoczona.

Prace rozpoczatem od opracowania ogdlnej metodyki preparatyki katalizatorow,
a nastgpnie przeszedtem do zbadania wptywu szeregu parametrow na wlasciwosci katalityczne.
Byly to rodzaj uzytego pseudoboehmitu, srodki zelujace, rodzaje i ilosci promotorow, rodzaj
i ilo$¢ prekursora miedzi, a takze dodatek substancji organicznych i ich ilosci. W ten sposob
mogtem stopniowo udoskonala¢ katalizator oraz zdoby¢ fundamentalng wiedzg¢ dotyczaca
mechanizmu jego dziatania.

W ramach pracy doktorskiej otrzymalem seri¢ heterogenicznych katalizatorow
miedziowych opartych na nosniku z pseudoboehmitem. Katalizatory zostaly przygotowane
metoda bezposredniego domieszkowania prekursora fazy aktywnej oraz, ewentualnie,
prekursora promotora do prekursora nosnika w trakcie jego wytwarzania. Otrzymane
katalizatory scharakteryzowatem metodami fizykochemicznymi, takimi jak sorpcja azotu
w - 196,15°C, termoprogramowalna redukcja wodorem (TPR-Hz), chemisorpcja pulsacyjna
podtlenkiem azotu, analiza dyfrakcji rentgenowskiej (XRD), mikroskopia elektronowa oraz

mikroskopia elektronowa sprz¢zona ze spektroskopia dyspersyjng energii (SEM-EDS), a takze
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technika atomowej spektrometrii emisyjnej ze wzbudzeniem w plazmie indukowanej (ICP-
OES).

Wytworzone katalizatory w postaci wyttoczek o $rednicy 1,6 mm przetestowano
W przeplywowych instalacjach uwodornienia wyposazonych w reaktor tréjfazowy w réznej
skali w procesie hydrogenolizy glicerolu do 1,2-propanodiolu. Aktywno$¢ i selektywno$é
wytworzonych katalizator6w oceniono na podstawie wydajnosci produktow za pomoca

chromatografii gazowej z detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym (GC-FID).

4.1. Preparatyka katalizatorow do hydrogenolizy

W przemysle pseudoboehmity stosowane sg do wyttaczania nosnikow katalizatora wraz
z ewentualnymi promotorami, a faz¢ aktywng nanosi si¢ np. metoda impregnacji zgodnie
z informacjami przedstawionymi w rozdziale 3.1. Natomiast w ramach pracy doktorskiej
wykorzystano pseudoboehmity stosujagc metode bezposredniego domieszkowania. Jest to
prosta metoda preparatyki katalizatora, ktora pozwala na ilo§ciowe wprowadzenie prekursorow
miedzi oraz promotorow w strukture pseudoboehmitu petnigcego rolg nosnika podczas jego
wytwarzania. Metoda bezposredniego domieszkowania moze stanowi¢ alternatywe dla obecnie
stosowanych metod wspotstracania czy impregnacji, eliminujac wady tych technologii takie jak
duza ilos¢ odpadéw po procesowych. Wykorzystuje ona standardowe operacje jednostkowe
stosowane przy komercyjnej produkcji katalizatora takie jak mieszanie, wyttaczanie, suszenie
i kalcynacje. Na Rysunku 9 przedstawiono schemat preparatyki katalizatorow miedziowych

bazujagcych na pseudoboehmicie.

prekursor promotora

l l vmdﬂﬁ gazy poprocesowe
a7

pseudobohemit

prekursor
micdzi

Rysunek 9 Schemat preparatyki katalizatoréw miedziowych bazujacych na pseudoboehmicie

Proces mieszania i wytlaczania wplywa w gtownej mierze na wlasciwosci katalityczne

katalizatora takie jak powierzchnia wtasciwa, dyspersja metalu czy wtasciwosci mechaniczne.
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W trakcie suszenia z katalizatora zostaje usunigta woda, a parametry tej operacji
jednostkowej zostaly tak dobrane, aby proces ten zachodzil zniska szybkoscig co ma
zminimalizowa¢ gwattowng przemiang fazowa wody. Proces ten mogitby spowodowac
powstanie mikropeknig¢ w okolicach poréw, co z kolei wptywa na ostabianie wtasciwosci
katalitycznych i stabilnosci pracy katalizatora.

W przypadku procesu kalcynacji ma on na celu zwigkszy¢ wytrzymato$é mechaniczng
katalizatora oraz utrwali¢ faz¢ aktywng w strukturze katalizatora. Proces kalcynacji powoduje
rébwniez przemiang¢ prekursorOw miedzi, promotoréw oraz pseudoboehmitu do formy
tlenkowej. Na Rysunku 10 przestawiono Katalizator przed procesem oraz po procesie
kalcynacji. W trakcie tego procesu powstaja gazy PO procesowe zaleznie od uzytych
prekursoréw miedzi lub promotorow. Najczesciej sa to dwutlenek wegla, tlenki azotu oraz para

wodna.

Rysunek 10 Zdjecia katalizatoréw miedziowych: a) przed, b) po procesie kalcynacji
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4.2. Powtarzalnos$¢ metodyki

Jedng z wiasciwosci katalizatora konieczng do jego skomercjalizowania jest
powtarzalnos¢ metody syntezy. W celu weryfikacji metody bezposredniego domieszkowania
przeprowadzono 3 syntezy katalizatora 10%Cu/y-Al2O3 1 oceniono  whasciwosci
fizykochemiczne takie jak powierzchnia wlasciwa, temperatura redukcji, powierzchnia metalu

1jego ilos¢.

Tabela 11 Wiasciwosci powierzchniowe katalizatora 10%Cu/y-Al>O3 w trzech réznych szarzach

SBET VT VMIKRO La Lm D Scu
Katalizator
[m?/g] [cm?3/g] [cm®/g] [nm] [nm] % m?/gcu
10%Cu/y- 209,2 0,452 0,0033 6,5 11,5
11,00 70,92
Al203 (1) +1,4 +0,003 +0,0021 +0,1 +0,1
10%Cu/y- 208,4 0,45 6,3 11,0
0,0030 10,86 70,04
Al203 (2) +2.4 +0,05 +0,0012 +0,1 +0,1
10%Cu/y- 207,6 0,45 0,0030 6,2 11,0
11,14 71,82
Al20s (3) +1,6 +0,02  +£0,0018 0,1  =+0,1

Legenda: Sger- powierzchnia wlasciwa, V1- calkowita objeto$¢ poréw, Vwmikro- objetosé
mikroporow, La- S$rednia szeroko$¢ poréw, Ln,- mediana szeroko$ci porow, D-dyspersja
wyznaczona metoda chemisorpcji pulsacyjnej NO, Scy- powierzchnia aktywna miedzi

wyznaczona metodg chemisorpcji pulsacyjnej N,O
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Wykres 1 Adsorpcja azotu w temperaturze -196,15°C : a) rozklad wielkos$ci poréw, b) izotermy
katalizatorow, c) profile TPR-H; katalizatorow 10%Cu/y-Al;Os

Na podstawie uzyskanych wynikoéw mozna stwierdzi¢ jedynie niewielkie roznice
W porowatosci 3 szarz  katalizatorow  10%Cu/y-Al20s.  Wszystkie — wykazywaty
charakterystyczny wzor izoterm typu IV z petla histerezy HI, wskazujacy na strukture

mezoporowata!’®

. Krzywa rozktadu wielkos$ci poréw zbadana metoda Barrett, Joyner i Halenda
(BJH) (Wykres 1a) wskazuje, ze rozktady wielko$ci porow mieszcza si¢ w zakresie od 2 do 50
nm co potwierdza, ze otrzymane katalizatory sa materiatami mezoporowatymi.

Profile uzyskane termoprogramowalng redukcja wodorem réwniez sa bardzo podobne
dla kazdej z trzech szarz, co $wiadczy o podobnej dyspersji miedzi na powierzchni
katalizatorow 10%Cu/y-Al2O3. Potwierdzily to réwniez badania chemisorpcji pulsacyjnej
przedstawione w Tabeli 11,

Wytworzone trzy szarze katalizatora 10%Cu/y-Al2O3 zostaly przetestowane na
przeptywowej instalacji uwodornien w procesie hydrogenolizy glicerolu. Warunki prowadzenia
procesu (T, p, LHSV) dobrano na podstawie przegladu literaturowego oraz patentowego.
Dodatkowo przeprowadzono badania wstgpne dotyczace doboru cisnienia oraz LSHV, ktore

przedstawiono na Wykresie 24 oraz Wykresie 25 w czesci doswiadczalnej (rozdziat 7.4). Na
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podstawie przegladu literaturowego oraz badan wstgpnych wybrano zakres temperatur 220-
240°C, ci$nienie 8MPa oraz LHSV= 0,33 h™. Wyniki konwersji glicerolu i selektywno$¢
w kierunku 1,2-propanodiolu oraz stabilno$¢ pracy katalizatora zostaly przedstawione na

Wykresie 2.
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Wykres 2 Aktywnos¢ i selektywnos¢ katalizatora 10%Cu/y-Al,Os w reakcji hydrogenolizy
glicerolu przy uzyciu trzech szarz katalizatora: a) wplyw temperatury na konwersje glicerolu,
b) wplyw temperatury na selektywno$s¢ w kierunku 1,2-propanodiolu, c) wplyw czasu na
konwersje glicerolu, d) wplyw czasu na selektywno$¢ w kierunku 1,2-propanodiolu. Warunki
prowadzenia procesu zgodnie z pkt. 7.4.1

Na podstawie wynikow przedstawionych na wykresie 2 mozna stwierdzi¢, ze wszystkie
3 partie katalizatora charakteryzuja si¢ zblizong aktywnoscia oraz selektywnos$cia w kierunku
1,2-propandiolu. Rdznice migdzy konwersja oraz selektywno$cig pomigdzy trzema partiami
wynosity maksymalnie 1% i nie zalezaly od temperatury ani od czasu. Niepewno$¢
pojedynczego oznaczenia zalezata zasadniczo od doktadnos$ci analizy GC i wynosita (0,01-
0,1%). Otrzymany produkt ciekty po procesie hydrogenolizy charakteryzowat si¢ identycznym
sktadem, co potwierdzono metoda GC-MS dla 3 partii katalizatora. Przyktadowy
chromatogram otrzymany metodg GC-MS przedstawiono na Rysunku 26 w rozdziale 7.4.1..

Biorgc pod uwage bardzo dobra powtarzalno$¢ nawet dla réznych partii katalizatora
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zdecydowatem wykonywa¢ pojedyncze doswiadczenia dla danych warunkéw oraz nie
umieszczaé stupkow btedow na wykresach ilustrujacych selektywnos¢ i konwersj¢ poniewaz
bylby one mniejsze niz wielkos$¢ stosowanego znacznika.

Na podstawie wynikéw analiz fizykochemicznych oraz testow przeprowadzonych na
przeplywowej instalacji uwodornien mozna stwierdzi¢, ze opracowana metoda preparatyki jest
powtarzalna. Dlatego w dalszych pracach badawczych skupiono si¢ na doborze sktadnikow
katalizatora i ich ilo$ci. Stwierdzitem takze, ze rozbiezno$ci pomiedzy sktadem katalizatora
wynikajacym z proporcji odwazanych sktadnikéw byty znikome (0,1-0,5%) do sktadéw
oznaczanych metodg ICP gotowych katalizatorow (Tabela 26).

4.3. Wplyw rodzaju pseudoboehmitu na aktywno$¢ i selektywno$¢ Kkatalizatora

w procesie hydrogenolizy glicerolu

Pseudoboehmity sa jedng z polimorficznych form tlenku glinu. Sg one Sstosowane
miedzy innymi w produktach kosmetycznych, membranach, elektrodach, adsorbentach,
katalizatorach, czy jako materiat wzmacniajacy kompozyty w ceramice!’®81, Komercyjne
nos$niki z serii Pural sg wytwarzane metodg alkoholanowa, O zapewnia brak obecno$ci w ich
strukturze soli nieorganicznych, takich jak chlorki, ktore moglyby negatywnie wptynaé na
aktywno$¢ katalizatorow miedziowych. Katalizatory miedziowe sg podatne na dezaktywacje
wynikajaca z procesu migracji powierzchniowej, ktéra jest znaczaco przyspieszana przez

obecno$¢ nawet $ladowych iloéci chlorkow!®,

Po kalcynacji w temperaturze 550°C
pseudoboehmity przeksztalcajg si¢ w forme y-Al2Os. W czasie syntezy wykorzystywano
przemystowo dostepne pseudoboehmity z serii Pural firmy Sasol GmBh.: Pural SB, Pural TH-
80, Pural SCF i Pural MG-30. Kazdy z uzytych pseudoboehmitow charakteryzowat si¢ r6zng
zawartoécig tlenku glinu, wielko$cig powierzchni whasciwej oraz wielkoscig krystalitow®,
Pseudoboehmity wraz z 10% mas. wodorotlenku miedzi, ulegaty peptyzacji pod wptywem 5%
kwasu azotowego(V), co pozwolito uzyskac paste pre-katalizatora, ktorg nastgpnie wyttaczno.
Otrzymane  wytloczki po  procesach  suszenia ikalcynacji  scharakteryzowano
fizykochemicznie. W Tabeli 12 przedstawiono wyniki uzyskane z sorpcji azotu przy -195°C

oraz z chemisorpcji pulsacyjnej podtlenkiem azotu.
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Tabela 12 Powierzchnia wlasciwa i wlasciwosci poréw katalizatoréw miedziowych opartych

0 rézne pseudoboehmity

Katalizator SBET VT VMIKRO La Lm D Scu
[m?/g] [cm3/g] [cmi/g] [nm] [nm] %  m3gcu

10%Cu, 0,501 0,0055 7,6 13,1
218,6+2,2 13,28 85,61

Pural MG-30 +0,006 +0,0045 +0,3 +0,4

10%Cu/Pural 0,71 0,0035 14,2 21,4
161,9+1,5 10,73 69,22

TH-80 +0,09 +0,0021 +0,2 0,1

10%Cu/Pural 204,0 0,471 0,0031 6,8 11,8
13,06 84,16

SCF +2,0 +0,024 +0,0016 +0,1 +0,1

10%Cu/Pural 209,9 0,46 0,00055 6,3 10,9
11,00 70,92

SB +2.3 +0,07 +0,0018 +0,1 +0,1

Seer- powierzchnia wlasciwa, V- catkowita objgtos¢ poréw, Vmikro- objetosé mikroporow, La- srednia
szeroko$¢, Lm- mediana szerokos$ci, D-dyspersja metalu uzyskana za pomocag chemisorpcji pulsacyjnej
N20 Scy- powierzchnia aktywna miedzi wyznaczona metodg chemisorpcji pulsacyjnej N2O

Izotermy dla Kkatalizatorow opartych na pseudoboehmitach serii Pural mozna
zaklasyfikowac jako izotermy typu IV z petla histerezy H1 (Wykres 3a), co wskazuje na ich
mezoporowatg strukturg. Rozktad rozmiaréw porow pokazal, ze katalizatory Cu/y-Al2O3 maja
pory o rozmiarach od 2 do 50 nm. Izotermy katalizatoréw opartych o no$niki Pural TH-80
i Pural MG-30 roznity si¢ od pozostatych izoterm, sugerujac, ze katalizatory posiadaja na
powierzchni cylindryczne pory z waskimi lub czgéciowo zamknietymi wyjsciami. Katalizator
oparty o Pural MG-30, ktory jest domieszkowany magnezem mial mniejsza ilos¢ mezoporéw
w porownaniu do Pural TH-80. Powierzchnia wlasciwa katalizatorow 10%Cu/y-Al203
zmniejszata si¢ w kolejnosci Pural MG-30 > Pural SB > Pural SCF > Pural TH-80 (Wykres
3b). Mozna réwniez zauwazy¢ tendencje, ze powierzchnia wiasciwa Purali SB, SCF oraz TH-

80 maleje wraz z zawartoS$cig tlenku glinu w pseudoboehmicie.
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Wykres 3 Adsorpcja azotu przy -196,15°C: a) rozklad rozmiarow poréw, b) izotermy c) profile

TPR-H; katalizatorow miedziowych opartych o rézne pseudoboehmity

Profile TPR-H> dla katalizatorow miedziowych opartych na no$nikach z serii Pural
przedstawiono na Wykresie 3c. Temperatura szczytu redukcji miedzi wzrastata w nastepujace;j
kolejnosci: 10%Cu/Pural TH-80 > 10%Cu/Pural MG-30 > 10%Cu/Pural SCF > 10%Cu/Pural
SB. W poréwnaniu do danych literaturowych dla czystego tlenku miedzi, gdzie gtéwny pik
redukcji wystepuje w 338°C, wszystkie katalizatory oparte na pseudoboehmitach wykazywaty
nizsza temperature redukcji'®. Z punktu widzenia przemystowego, nizsza temperatura redukcji
jest pozadana, poniewaz obniza czas ikoszty procesu redukcji katalizatora w skali
przemystowej. Ponadto proces redukcji wigze si¢ z wysokim efektem egzotermicznym, wigc
nizsza temperatura redukcji zmniejsza ryzyko dezaktywacji katalizatora na skutek jego
przegrzania w wyniku niekontrolowanego wzrostu temperatury. Temperatura redukcji jest
bezposrednio zwigzana z dyspersja miedzi na powierzchni. Li 1 wspotpracownicy
przeprowadzili badania TPR-H: katalizatora Cu/pseudoboehmit, a temperatura szczytu redukcji

wynosita 180°C#*, Badane katalizatory Cu/Pural wykazywaly znacznie wyzsze piki redukcji,

co mozna przypisa¢ faktowi, ze redukcja mniejszych czastek miedzi zachodzi szybciej
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W poréwnaniu do tlenku miedzi rozmieszczonego w calej objetosci Katalizatora'®®. Na
podstawie wynikéw z chemisorpcji pulsacyjnej N2O mozna stwierdzi¢, ze katalizatory
Z nos$nikiem Pural SCF oraz Pural MG-30 maja najwyzsza dyspersje. Moze to wynikac
z whasciwosci magnezu w przypadku Pural MG-30, ktora moze poprawiaé dyspersje miedzi'®®.
Wysoka dyspersja miedzi na Pural SCF moze wynika¢ z najmniejszej wielkosci krystalitow

no$nika. Natomiast zblizone dyspersj¢ wykazuja Pural SB oraz Pural TH-80.
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Wykres 4 Wydajno$¢ procesu uwodornienia glicerolu z uzyciem katalizatoréw opartych o rézne
warianty pseudoboehmitu: a) wplyw temperatury na konwersje glicerolu, b) wplyw temperatury
na selektywnos$¢ 1,2-propanodiolu, c) stabilnos¢ konwersji glicerolu w funkcji czasu,
d) selektywno$¢ w kierunku 1,2-propandiolu w funkcji czasu. Warunki prowadzenia procesu
zgodnie z pkt. 7.4.1.

Katalizatory miedziowe na no$nikach z serii Pural byly testowane w procesie
uwodornienia glicerolu przy ci$nieniu 8 MPa i z godzinowa predkoscia objetosciowa (LHSV)
wynoszaca 0,33 h™t w reaktorze trojfazowym. Katalizator 10%Cu/Pural SB osiagnal najwyzsza
konwersje w badanym zakresie temperatur, przewyzszajac Katalizatory oparte o inne nosniki:
10%Cu/Pural MG-30 > 10%Cu/Pural SCF > 10%Cu/Pural TH-80 (Wykres 4a). Temperatura
pozytywnie wptywa na konwersj¢ glicerolu, jednakze rownoczes$nie ma wplyw na wystepujace

reakcje uboczne, szczegdlnie tworzenie glikolu etylenowego, ktory to proces wykazywat
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podobng kinetyke do reakcji gtownej. Kwasowos$¢ nosnika odgrywa kluczowa role, utatwiajac

187 zwlaszcza w katalizatorach opartych na miedzi’.

hydrolize glicerolu
Selektywno$¢ w  kierunku otrzymywania 1,2-propandiolu byta najwyzsza dla
10%Cu/Pural SB (89% do 95% w zalezno$ci od temperatury), nastepnie Pural SCF > Pural
MG-30 > Pural TH-80 (Wykres 4b). Podobne wtasciwosci morfologiczne Pural SB i Pural SCF
wplywaly na wysoka selektywnos¢ przy 220°C, przy czym wzrost temperatury sprzyjat
reakcjom ubocznym. Gtownymi produktami ubocznymi sg 1,2-etanodiol i 1-propanol, powstate
w wyniku reakcji hydrogenolizy 1,2-propanodiolu. Decydujacym elementem dla obu reakcji
jest kwasowo$¢ nosnika, zwlaszcza na etapie dehydratacji. Wydajnosci 1-propanolu dla
wszystkich katalizatorow byly ponizej 1%, co sugeruje, ze pseudoboehmity wykazujg
odpowiednig kwasowos¢ dla reakcji hydrogenolizy glicerolu. Zawartos¢ glikolu etylenowego
byta w kolejnosci Pural SB > Pural TH-80, Pural SCF > Pural MG-30 przy 240°C, co wskazuje
na wyzszag kwasowo$¢ Pural SB w porownaniu do Pural TH-80. Jednakze ro6znice
w wartosciach sg niewielkie, a maksymalna zawarto$¢ glikolu etylenowego wynosi 2,5%.
Reakcje uwodornienia glicerolu prowadzone z wykorzystaniem stacjonarnych
katalizatorow sa problematyczne ze wzgledu na zjawiska takie jak tugowanie metalu,
koksowanie katalizatora i hydrotermalna dezaktywacja katalizatora ze wzgledu na obecnosc¢
wody. Katalizator 10%Cu/Pural SB wykazal najwyzsza konwersj¢ w tescie 56-godzinnym.
Selektywno$¢ w kierunku 1,2-propandiolu wzrastata z czasem, co byto zwiazane ze spadkiem
kwasowosci nosnika (Wykres 4d). W pordéwnaniu do innych katalizatorow miedziowych
w literaturze (Cu/H-ZSM-52, Cu/y-Al,03'%, Cu/SiO,!%), 10%Cu/Pural SB wykazatl wyzsza
selektywno$¢. Jednak nalezy wzig¢ pod uwage, ze z uwagi na rdzne warunki procesowe,
w réznych uktadach reakcyjnych oraz z roznymi stezeniami glicerolu, pordwnania te sg jedynie

przyblizeniem.
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4.4. Wplyw czynnika zelujacego na aktywnos¢ i selektywno$é katalizatora w procesie

hydrogenolizy glicerolu

Do produkcji wyttoczek katalizatoréw niezbedne sg srodki peptyzujace, takie jak kwasy
(np. kwas azotowy(V), kwas octowy) lub zasady (np. woda amoniakalna). Osiggnigcie
pozadanej lepkosci pasty jest kluczowe podczas procesu wyttoczenia, aby zapobiec zatykaniu
wytlaczarki zbyt lepka pastg i rozdzielaniu faz przy zbyt niskiej lepkosci, co mogloby wptywac
na wiasciwosci katalityczne i powierzchniowe. W zaleznosci od zastosowanego $rodka
peptyzujacego (kwas azotowy, kwas octowy, woda amoniakalna) aktywnos$¢ katalityczna byta
silnie zr6znicowana (Wykres 5a).

Katalizator 10%Cu/y-Al203 + 5% HNOs wykazat najwyzsza konwersj¢ niezaleznie od
temperatury. Nastepnie konwersja spadata w kolejnosci: 10%Cu/y-Al203 + 2,1% HNOs +
NH4OH > 10%Cu/y-Al203 + 3% CH3COOH. Silniejsza aktywacja centr kwasowych,
wynikajaca z uzytego czynnika zelujacego sprzyjala reakcji odwodnienia glicerolu, podczas
gdy uzycie mieszaniny kwasu azotowego(V) i wody amoniakalnej promowala powstawanie
1,2-propanolu, co podkresla wptyw centr zasadowych na tworzenie produktoéw ubocznych.
Temperatura wptywata na selektywno$¢ produktu; wyzsze temperatury zmniejszaly ilosé¢
pozadanego produktu (1,2-propanodiolu) azwigkszaty ilosci niepozadanych produktow
ubocznych. (Wykres 5b) Katalizator 10%Cu/y-Al.03-2,1% HNO3z + NH4OH pozwalat uzyskaé
najwigksza zawarto$¢ l-propanolu, co sugeruje istotny wptyw centr zasadowych na proces
dehydratacji. Analizujac sktad produktu cieklego uzyskany metoda GC-FID mozna zauwazy¢,
ze zawarto$¢ 2,2-dimetylo-1,3-dioksolan-4-metanolu wraz ze wzrostem temperatury,
zmniejszata si¢ ze wzgledu na reakcje nastgpcze. Natomiast zawartos¢ 1,2-butanodiolu
zwigkszala si¢ wraz ze wzrostem temperatury do zawartosci 0,5% w 240°C. Oba te zwiazki
niekorzystnie wptywaja na czystos¢ koncowego produktu ze wzgledu na zblizone temperatury
wrzenia w zwigzku z tym ich zawarto$¢ powinna by¢ jak najnizsza.

Niezaleznie od katalizatora wydajno$¢ otrzymywania 1,2-propanodiolu podczas 56-
godzinnego testu ciaglego byla stabilna (Wykres 5c,d). Sugeruje to brak wptywu czynnika
zelujacego na stabilno$¢ pracy. Wlasciwosci mechaniczne dla kazdego z katalizatorow

pozostaja zblizone.
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Wykres 5 Wydajnos$¢ procesu uwodornienia glicerolu z uzyciem katalizatorow opartych o rézne
czynniki peptyzujace: a) wplyw temperatury na konwersje glicerolu, b) wplyw temperatury na
selektywnosé 1,2-propanodiolu, ¢) stabilno$¢ konwersji glicerolu w funkcji czasu, d) selektywnosé
katalizatora w kierunku 1,2-propandiolu w funkcji czasu. Warunki prowadzenia procesu zgodnie
z pkt. 7.4.1.

Powierzchnia wtasciwa i catkowita obj¢tos¢ porow (Tabela 13 oraz Wykres 6a, 6b)
wzrastalty w nastgpujacej kolejnosci: 10%Cu/y-Al.O3 + 2,1% HNO3z + 0,7%NH;OH >
10%Culy-Al03 + 5% HNO3 >10%Cu/y-Al,03 + 3% CH3COOH. Srednia szeroko$¢ porow
oraz mediana szeroko$ci porow wykazuja niewielkie rdznice posrdéd zsyntezowanych
katalizatorow, co sugeruje, ze srodek zelujacy ma niewielki wptyw na rozktad wielkosci porow.
Zastosowanie jako czynnika zelujgcego mieszaniny kwasu azotowego i wody amoniakalnej
zwigkszajg 1los¢ porow w zakresie wielkosci od 2 do 10 nm. Natomiast srodki zelujace
0 nizszym pH prowadzity do powstania mniejszych poréw, co moze wynika¢ z wigkszego
stopnia peptyzacji katalizatora. Obserwacje te potwierdzaja, ze wyzsze warto$ci pH promuja
wzrost wigkszych krysztatow, zmniejszajac ogdlng powierzchnie wiasciwg. Wedtug
wezesniejszych  badan'®, przy wyzszych wartosciach pH obserwuje sie obecno$é
rozpuszczalnych, ujemnie natadowanych jonow [AlnOm(OH)p], ktore moga wnika¢ w strukture

pseudoboehmitu indukujac wzrost krystaliczny no$nika. Wynika to z szybkiego rozpuszczania

I ponownego wytracania gestej fazy P1-Al(OH)s ze znacznie wigkszymi rozmiarami
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krysztatow przy wyzszych warto$ciach pH, zwlaszcza w przypadku kwasu azotowego(V)

zobojetnionego wodg amoniakalng, co prowadzi do zmniejszenia powierzchni wtasciwej BET.
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Wykres 6 Analiza porowatosci metoda sorpcji azotu w temperaturze -196,15°C: a) rozklad

rozmiaru porow, b) izotermy adsorpcji azotu dla katalizatorow miedziowych w temperaturze

- 196,15°C, c) profile TPR-H: katalizatoréw zsyntezowanych z r6znymi srodkami peptyzujacymi
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Tabela 13 Wlasciwosci powierzchniowe katalizatorow oparte o rézne czynniki peptyzujace

) SBET VT VMIKRO La Lm D Scu
Katalizator
[m?/g] [cm3g] [cm3/g] [nm] [nm] % m?2/gcu
10%Cu/y-
216,2+ 0,47 0,0035 6,2 10,9
Al203 + 3% 11,25 72,48
2,2 +0,10  +0,0014 +0,1 +0,2
CHsCOOH
10%Cu/y-
Al203 + 199,0 0,440 0,0018 6,3 11,2
13,06 84,20
2,1% HNO3 +22 +0,022  +0,0008 +0,2 +0,2
+ NH4OH
10%Cu/y-
210,0 0,462 0,0039 6,3 10,9
Al20O3 + 5% 11,00 70,92
+2.2 +0,013  +0,0022 +0,1 +0,3
HNO3

Wedtug profili TPR-H2 (Wykres 6¢), wszystkie katalizatory wykazywaly szerokie
profile redukcji z pikami w zakresie temperatur od 180°C do 300°C. Pik redukc;ji katalizatorow
W nizszej temperaturze przypisuje si¢ redukcji wysoko rozproszonych faz Cu, co sugeruje
poprawe dyspersji miedzi w katalizatorze otrzymanym przy najwyzszym pH $rodka zelujacego.
Efekt ten jest podobny do tego, ktory zaobserwowano dla katalizator6w otrzymanych metoda
wspolstracania przy statym pH. Niemniej jednak mozna stwierdzié, ze temperatura redukcji jest
nieznacznie zalezna od pH czynnika zelujacego. Podobne wnioski wyciggnieto w badaniu
przeprowadzonym przez Dasireddy i wspotpracownikow'®.

Podobny efekt widoczny jest w przypadku dyspersji oraz powierzchni aktywnej
katalizatorow miedziowych uzyskanych metoda chemisorpcji N2O (Tabela 13), gdzie wraz ze

wzrostem pH czynnika Zelujacego wzrasta dyspersja i powierzchnia aktywnamiedzi.
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4.5. Wplyw promotorow katalizatorow 10%Cu/y-Al203 na reakcje hydrogenolizy

glicerolu

Aby zwiekszy¢ aktywnos¢ 1 stabilnos$¢ katalizatorow na bazie miedzi, czgsto stosuje si¢

promotory, takie jak Cri®t, znl% Mg!®, lub La!®®. Katalizatory Cu-Cr, znane z wysokiej

aktywno$ci i stabilno$ci, sa powszechnie wykorzystywane w praktyce przemystowe;.

Zwigkszona aktywno$¢ Kkatalizatorow miedziowo-chromowych w procesie uwodornienia

wynika z interakcji miedzy Cu a CuCr,04, wraz z wysoka dyspersja zredukowanego Cu® i/lub

Cu™  Regulacje $rodowiskowe, zwigzane z toksycznymi wlasciwosciami zwiazkow

chromu(VI1), ograniczajg ich zastosowanie w nowych technologiach. Z tego wzgledu

zdecydowatem si¢ na zbadanie wptywu promotorow takich jak Mg, Zn, La i uktadu Mg-Zn na

wilasciwosci katalizatorow na bazie miedzi na 10%Cu/y-Al2O:s.

Tabela 14 WlasciwoS$ci powierzchniowe katalizatora 10%Cu/y-Al;O;3 z r6znymi promotorami

SBET V1 VMIKRO La Lm D Scu
Katalizator

[m%*/g] [em¥g] [cm?/g] [nm] [nm] % m?/gcu

210,0 0,462  0,0039 6,3 10,9
10%Cu/y-ALO3 11,00 70,92

+2,2 +0,013 +0,0022  +0,1 +0,3

10%Cu, 1%Mgfy- 1910 0,437  0,0026 6,7 11,7
1125 72,51

ALO3 £1,7 +£0,026 +£0,00014 0,1 +0,1

10%Cu, 1%Zn/y- 2112 0,473  0,0014 6,6 11,4
11,94 76,96

ALO3 £1,8 0,019  +0,0015  +0,1 +0,1

10%Cu,1%Lay- 2056 0,460  0,0023 6,4 11,3
11,05 71,26

ALO;3 +0,7  +0,007 40,0014 0,1 +0,2

10%Cu, 1%Zn, 196,7 0,431  0,0045 6,5 11,4
11,40 73,50

1% Mg/y-Al2Os3 £1,8 +0,036  +0,0018  +0,7 £1,5
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Wykres 7 Analiza porowatosci metoda sorpcji azotu w temperaturze -196,15°C: a) rozklad
wielko$ci porow, b) izotermy adsorpcji azotu katalizatoré6w miedziowych w temperaturze
-196,15°C, c) profile TPR-H; katalizatorow miedziowych domieszkowanych roé6znymi
promotorami

Katalizator 10%Cu, 1%Zn/y-Al203 wykazal najwyzszg powierzchni¢ wlasciwag
i objetos¢ porow, co sugeruje, ze dodatek cynku poprawia wiasciwosci powierzchniowe
w poréwnaniu do niepromowanego katalizatora (Tabela 14). Zwigkszenie rozmiaru czastek
moze prowadzi¢ do zmniejszenia wtasciwej powierzchni BET, co sugeruje, ze dodatek cynku
do katalizatora 10%Cu, 1%Zn/y-Al203 poprawia dyspersj¢ miedzi na powierzchni
katalizatora'®®. Natomiast katalizator promowany magnezem wykazat najnizsza powierzchnie
wlasciwa, prawdopodobnie z powodu blokowania poréw przez czasteczki MgO wchodzace do
matych porowatych kanalow Kkatalizatora. Podobny efekt zaobserwowano w badaniu
przeprowadzonym przez Hou i wspotpracownikow?®. Dodatek promotoréw zwiekszyt rozmiar
poréw w porownaniu do katalizatora 10%Cu/y-Al2O3, co potencjalnie sprzyja zwigkszonej
aktywnos$ci dzigki lepszemu dostepowi do aktywnych centrow znajdujacych sie gleboko
w strukturze katalizatora. Ten wzrost $redniej wielkosci porow jest zgodny z podobnymi

efektami obserwowanymi w poprzednich badaniach nad réznymi katalizatorami®®’.
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Profile redukcji katalizatorow Cu/y-Al.O3 domieszkowanych Mg, Zn, La i Mg-Zn
(Wykres 7c) wskazuja, ze temperatury szczytowe redukcji malejg w nastgpujacej kolejnosci:
10%Cu/y-Al203 > 10%Cu, 1%La/y-Al203 > 10%Cu, 1%Mg/y-Al.03 > 10%Cu, 1%Zn/y-Al203
> 10%Cu/1%Mg, 1%Zn/y-Al;03. Szczyty redukeji dla poszczegdlnych promotoréw nie byty
wyraznie widoczne, co wskazuje na naktadanie si¢ szczytoéw redukcji promotoréw na piki
odpowiadajace redukcji tlenku miedzi. Dodatek kazdego promotora obnizyl temperaturg
szczytowa redukcji miedzi, wskazujac na zréznicowane interakcje metal-noénik®,

Dyspersja miedzi wzrasta w nastgpujacej kolejnosci: 10%Cu/y-Al.03 < 10%Cu,
1%Mg/y-Al203 < 10%Cu, 1%La/y-Al,03 < 10%Cu, 1%Mg, 1%Zn/y-Al203 < 10%Cu, 1%Zn/y-
Al>O3. Na podstawie wynikow uzyskanych z chemisorpcji N2O mozna stwierdzié, ze dodatek

kazdego z promotoréw poprawia dyspersj¢ oraz powierzchni¢ aktywnag miedzi.
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Wykres 8 Wydajno$¢ procesu uwodornienia glicerolu z uzyciem katalizatoréw opartych o rézne
promotory: a) wplyw temperatury na konwersje glicerolu, b) wplyw temperatury na selektywnos¢
1,2-propanodiolu, c) stabilnos¢ konwersji glicerolu w funkcji czasu, d) selektywno$é¢ w kierunku

1,2-propandiolu w funkcji czasu. Warunki prowadzenia procesu zgodnie z pkt. 7.4.1.

Katalizator 10%Cu, 1%Mg/y-Al.O3 wykazal najwyzsza konwersj¢ glicerolu, nastepnie
katalizator 10%Cu, 1%Mg, 1%Zn/y-Al203 > 10%Cu, 1%Zn/y-Al203 > 10%Cu, 1%La/y-Al20s.

Katalizatory promowane magnezem wykazaly zwigkszong aktywnos$¢, co potencjalnie wynika
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z ich bardziej zasadowych wlasciwosci, ktore utatwiajg aktywacje wodoru. Promowanie
lantanem skutkowato najnizsza aktywnoscia, co mozna przypisa¢ stabej interakcji metalu
z nosnikiem. Pod wzgledem selektywnos$ci, katalizator 10%Cu, 1%Zn/y-Al2O3 osiggnat
najlepsza stabilno$§¢ operacyjna, wykazujac konwersje glicerolu na poziomie 92%
I selektywnos¢ 90% po ciaglym tescie 56-godzinnym (Wykres 8). Dodatek cynku pozytywnie
wplynal na stabilno$¢, podczas gdy katalizatory promowane magnezem wykazywaty
niestabilno$¢ z powodu przeksztatcania sie w Mg(OH). w warunkach wodnych, prowadzac do
wymywania i obnizonej aktywnosci, co potwierdzity réwniez badania ICP-OES (spadek
zawartosci Mg o 50%).
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4.6. Wplyw prekursoréw miedzi na aktywnos$¢ i selektywnos¢ katalizatoréw 10%Cu,

1%Zn/y-Al203 w reakcji hydrogenolizy glicerolu

Bezposrednie domieszkowanie pozwala na elastycznos¢ w wyborze prekursorow

miedzi, jednakze kazdy zastosowany prekursor moze wptywaé poprzez zmian¢ pH pasty pre-

katalizatora na proces peptyzacji, a przez to na proces wytlaczania. Zastosowanie jako

prekursora azotanu(V) miedzi(ll) powodowato uzyskanie pH okoto 2, ktore eliminowato

potrzebg¢ stosowania dodatkowych $rodkow peptyzujacych. Jednak kalcynacja generuje

produkty gazowe, ktore moga wplywac na wytrzymalos¢ katalizatora, dyspersje oraz aspekty

srodowiskowe. Tlenek i wodorotlenek miedzi podczas kalcynacji sg bezpieczniejsze i bardziej

przyjazne dla sSrodowiska ze wzgledu na produkty rozktadu takie jak para wodna oraz mniejsza

ilo$¢ tlenkow azotu oraz wegla w poroéwnaniu do innych prekursoréw.

Tabela 15 Wiasciwosci powierzchniowe katalizatorow w zaleznosci od réznych prekursorow
miedzi w katalizatorze 10%Cu, 1%Zn/y-Al;O3

) SeeT VT VMIKRO La Lm D Scu
Katalizator
[m?/g] [cm®g] [cm®g] [nm] [nm] % m?/gcu
10%Cu,
1%2Zn/y-AlOs - 2112 0473 00014 66 114
11,94 76,96
wodorotlenek +1,8 +0,019  +0,0015  +0,1  +0,1
miedzi(ll)
10%Cu,
1%Zn/y-Al203 — 179,0 0,421 0,0035 6,8 11,9
1143 73,71
tlenek +1,7 +0,006  +0,0006 +0,1 +0,1
miedzi(ll)
10%Cu,
1%Zn/y-Al203 — 159,0 0,318 0,0031 6,5 11,2
11,29 72,74
azotan(V) +1,9 +0,005 +0,0005  +0,1 +0,1
miedzi(ll)
10%Cu,
1%2Zn/y-Al203 —
184,0 0,376 0,0004 6,0 10,0
weglan 1159 74,70
+1,8 +0,006  +0,0009  =+0,1 +0,2

wodorotlenek
miedzi(ll)
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Wykres 9 Analiza porowatosci metoda sorpcji azotu w temperaturze -196,15°C: a) rozklad
wielko$ci poréw, b) izotermy adsorpecji azotu katalizatoréw miedziowych w temperaturze
-196,15°C, c) profile TPR-H: katalizatoréw miedziowych uzyskane przy uzyciu roéznych

prekursoréw miedzi

Wriasciwosci powierzchniowe (Tabelal5, Wykres 9a i 9b) roznity si¢ w zalezno$ci od
uzytego prekursora miedzi. W czasie syntezy Kkatalizatora 10%Cu, 1%Zn/y-Al203
wodorotlenek miedzi(Il) dat katalizator o najwickszej powierzchni wlasciwej i objetosci porow,
podczas gdy uzycie jako prekursora azotanu(V) miedzi(ll) wptyneto na osiagnigcie najnizszych
wartosci tych parametrow. Sugeruje to, ze szybsze zelowanie przy bardziej kwasnych
prekursorach zmniejsza objetos¢ i wielko$¢ porow. Podobne obserwacje zostalty poczynione
przez Yang, gdzie wyzsze pH zwickszato powierzchnie wasciwg i rozktad porow?. Chociaz
rodzaj izotermy adsorpcji pozostal niezmieniony, prekursor wptynal na rozktad porow.
W przypadku prekursorow, ktére w czasie kalcynacji rozktadaja si¢ wytwarzajac pare wodna,
obserwuje si¢ zwickszong ilos¢ mikroporow.

Profile TPR-Hz2 (Wykres 9c) ujawnity wpltyw prekursora na redukcj¢ miedzi.
Katalizatory otrzymywane z wodorotlenku miedzi(ll) miaty najnizszg temperature redukcji,
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aotrzymywane z azotanu miedzi najwyzsza. Moze to by¢ spowodowane silniejszym
wigzaniem czasteczek miedzi w strukturze katalizatora przy nizszym pH zelowania (azotan(V)
miedzi(ll)), co utrudnia redukcje. Na podstawie wynikéw chemisorpcji N2O przedstawionych
w Tabeli 15, mozna stwierdzi¢, ze identycznie jak w przypadku profili TPR-H2 najwyzsza
dyspersje oraz powierzchni¢ aktywng miedzi wykazuje katalizator, ktérego prekursorem byt
wodorotlenek miedzi(ll), a najnizsza katalizator, ktorego prekursorem byl azotan(V)
miedzi(ll). Dodatkowo, na Wykresie 9c widoczne sg dwa naktadajace sie piki sugerujagce
zachodzenie redukcji cynku obok redukcji samego katalizatora na bazie azotanu miedzi.
Analiza SEM-EDS potwierdzita wyzsza zawarto$¢ cynku w katalizatorze z azotanu miedzi,

wskazujac na zroznicowane interakcje metalu z nos$nikiem i dyspersj¢ miedzi (Rysunek 11).
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Rysunek 11 Wyniki analizy SEM-EDS katalizatorow: a) azotan(V) miedzi(I) b) wodorotlenek

miedzi(ll)

Analizy XRD zostaly wykonane dla katalizatoréw otrzymanych z wykorzystaniem

réznych prekursorow miedzi — azotanu(V) miedzi(ll), wodorotlenku miedzi(ll), weglanu

wodorotlenku miedzi(ll) oraz tlenku miedzi(ll). Rysunek 12 pokazuje wzory dyfrakcyjne

uzyskane po ich kalcynacji.
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Rysunek 12 Diagramy dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) katalizatora 10%Cu, 1%Zn/y-Al,O3

Z r6znymi prekursorami miedzi

Podobne wzory dyfrakcyjne przypominajace pseudoboehmit sugerujg poréwnywalny
sktad fazowy. Glowne skladniki zidentyfikowane w katalizatorach to tlenek glinu (w fazie
gamma), tlenek cynku i tlenek miedzi. Nie zidentyfikowano pikow od stopu Cu-Zn, ktorego
wystepowanie w strukturze katalizatora potwierdzono za pomoca analizy SEM-EDS.
W przypadku dyfraktogramu XRD nie jest ona widoczna prawdopodobnie ze wzgledu na jego

k%, Obserwowano piki przypominajace

niewielkg ilo§¢ oraz maly rozmiar czastecze
pseudoboehmit, co jest zgodne z wczesniejszymi badaniami.’®® Szerokie piki wskazuja na
bardzo niski stopien krystalicznosci tej fazy. Na dyfraktogramach nie zaobserwowano pikow
wskazujacych na obecnos$¢ struktury miedzi typu fcc (face centered cubic) czyli struktury
miedzi regularnej o sieci gesto upakowanej plasko centrowanej. Oznacza to, ze miedz
wystepuje tylko w postaci matych klastrow atomowych i nie tworzy wigkszych czastek
o strukturze krystalicznej. Ostro zaznaczone piki CuO oraz ZnO, zwlaszcza w przypadku

wodorotlenku miedzi, wskazujg na wysokg krystalicznos¢ tych faz.
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Wykres 10 Wydajnos$¢ procesu uwodornienia glicerolu z uzyciem katalizatorow opartych o rézne
prekursory miedzi: a) wplyw temperatury na konwersje glicerolu, b) wplyw temperatury na
selektywnos$é 1,2-propanodiolu, c) stabilno$é¢ konwersji glicerolu katalizatora w funkcji czasu,
d) selektywno$¢ w kierunku 1,2-propandiolu w funkcji czasu. Warunki prowadzenia procesu
zgodnie z pkt. 7.4.1.

Katalizator 10%Cu, 1%Zn/y-Al203, otrzymany przy uzyciu jako prekursora weglanu
wodorotlenku miedzi(ll), wykazal najwyzsze konwersje w najwyzszej temperaturze procesu.
W przypadku nizszych temperatur wyzsza aktywnos$¢ wykazywaly Katalizatory oparte
o azotan(V) miedzi(ll) i wodorotlenek miedzi(ll) (Wykres 10a). Jednakze wszystkie
katalizatory charakteryzowaty si¢ niewielkimi réznicami aktywnos$ci wynoszacymi najwyzej
2%. W poréwnaniu do innych prekursorow miedzi, tlenek miedzi wykazywat znacznie nizsza
konwersje. Wyzsza aktywno$¢ w temperaturze 240°C 10%Cu, 1%Zn/y-Al203— weglan
wodorotlenek miedzi(Il) wynika z wysokiej dyspersji fazy aktywnej, co potwierdza migdzy
innymi analiza TPR-H2. Wczesniejsze badania nad tlenkiem wodorotlenkiem miedzi(ll)
w katalizatorach zawiesinowych potwierdzaja jego wysoka aktywno$¢, promujac mniejsze
krysztaty CuO i nanoczastki Cu® podczas redukcji w poréwnaniu do czystych faz miedzi?®.
W przypadku katalizatora, do ktorego preparatyki uzyto jako prekursora azotanu(V) miedzi(ll)

wysoka aktywno$¢, katalizatora moze wynika¢ z wigkszej iloSci centr aktywnych o charakterze
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kwasowym w poréwnaniu do innych prekursoréw. Obecnos¢ wigkszej ilosci tych centr
promuje reakcje dehydratacji glicerolu.

Pod wzgledem selektywnosci, kolejnos¢ katalizatorow jest nastepujaca: 10%Cu,
1%Zn/y-Al,03 — azotan(V) miedzi(ll) > tlenek wodorotlenek miedzi(ll) > wodorotlenek
miedzi(ll) > tlenek miedzi(ll), z podobnymi réznicami wsrdd trzech najlepszych, co wskazuje
na niewielki wptyw prekursora na selektywnos¢ 1,2-propanodiolu (Wykres 10b). W testach
stabilno$ci trwajacych 56 godzin (Wykres 10c, 10d), azotan(V) miedzi(ll) uzyty jako prekursor
dat najstabilniejsze dziatanie katalizatora dzigki swojej wysokiej wytrzymatosci mechaniczne;,
minimalizujagc wymywanie cynku i miedzi. Wymywanie metali byto wyzsze w przypadku,
katalizatorow 10%Cu, 1%Zn/y-Al,Oz—wodorotlenek miedzi i 10%Cu, 1%Zn/y-Al,O3—weglan

wodorotlenek miedzi(ll), co moze ttumaczy¢ niewielkie réznice w stabilnosci.
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4.7. Wplyw czynnika organicznego na aktywnos$¢ i selektywnos¢ katalizatora w reakcji

hydrogenolizy glicerolu

Substancje organiczne, takie jak poli(alkohol winylowy), glikol polietylenowy (PEG),
karboksymetyloceluloza, glicerol i glikol etylenowy moga by¢ stosowane jako $rodki
porotworcze, modyfikatory lepkosci i1 srodki ograniczajace pekanie. Stosuje si¢ je aby nadaé
odpowiednie wlasciwosci reologiczne podczas etapu ksztaltowania oraz poprawic
wytrzymalo§¢ mechaniczng podczas formowania materialdow proszkowych. Ilo$¢ tych
dodatkéw moze siega¢ do 10% objetosci. Srodki porotwércze sa powszechnie uzywane
W syntezie syntetycznych zeolitow, takich jak SAPO-34, SAPO-11 czy SBA-15%91202, Jednak
sg one gtownie stosowane w procesie zol-zel, a nie bezposrednio w syntezie katalizatorow
domieszkowanych. Sposrod mozliwych $rodkow porotworczych zdecydowatem sie na
zbadanie glikoli polietylenowych o réznych masach czasteczkowych (PEG-4, PEG-12 i PEG-
100). Katalizatory byly suszone i kalcynowane w celu usunigcia powyzszych czynnikow

organicznych. Wyniki zebrano na Wykresie 11.
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Czas [h] Czas [h]

& 10%Cu/y-ALO; ® 10%Cu, 1%Zn/y-Al,0; + 3% PEG-4 10%Cu, 1%Znfy-Al0;+ 3% PEG-12 10%Cu, 1%Znfy-Al 0, + 3% PEG-100
Wykres 11 Wydajnos¢ uwodornienia glicerolu z uzyciem Kkatalizatoré6w opartych o rézne
modyfikatory organiczne: a) wplyw temperatury na konwersje glicerolu, b) wplyw temperatury
na selektywno$é¢ 1,2-propanodiolu, c) stabilno$¢ konwersji glicerolu w funkcji czasu,

d) selektywno$é w kierunku 1,2-propandiolu w funkcji czasu. Warunki prowadzenia procesu
zgodnie z pkt. 7.4.1.
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Na podstawie uzyskanych wynikow mozna stwierdzi¢, ze spos$rod wszystkich

organicznych dodatkéw tylko dodatek PEG-4 ma pozytywny wpltyw na konwersj¢ glicerolu.

Wraz ze wzrostem masy czasteczkowej glikolu obserwuje si¢ nizszg konwersj¢ niezaleznie od

temperatury w porownaniu do katalizatora 10%Cu, 1%Zn/y-Al>O3 + 3% PEG-4 i katalizatora

otrzymanego bez dodatku czynnika organicznego. Analizy fizykochemiczne sugerujg

zmniejszong zawarto$¢ miedzi na powierzchni katalizatora, co moze wptywac na dehydratacje

glicerolu. Selektywnos$¢ do 1,2-propanodiolu wzrosta wraz ze wzrostem masy czasteczkowej

PEG, co wskazuje na potencjalne zmniejszenie kwasowosci katalizatora. Testy stabilnosci

wykazaty pozytywny wptyw PEG-4 na wydajno$¢, bez zauwazalnych negatywnych efektow

na stabilnos$¢ katalizatora (Wykres 11a oraz 11d).

Tabela 16 Wiasciwosci powierzchniowe katalizatoréw w zaleznosci od zastosowanych w czasie

syntezy czynnikow organicznych w katalizatorze 10%Cu, 1%Zn/y-Al,O3

_ SBET VT VMIKRO La Lm D Scu
Katalizator
[m?/g] [ecm®g] [cm®g] [nm] [nm] % m?/gcu
10%Cu, 159,0 0,318 0,0031 6,5
11,2 11,94 76,96
1%2Zn/y-Al203 +1,9 +0,005  +0,0005 +0,1
10%Cu,
192,5 0,344 0,0015 55 8,8
1%Zn/y-Al203 10,97 70,67
+2.2 +0,018 +0,0018 +0,2 +0,3
+ 3% PEG-4
10%Cu, 0,0003
179,7 0,343 5,6 9,3
1%2Zn/y-Al203 +0,0009 10,21 65,80
+2.1 +0,004 +0,1 +0,1
+ 3% PEG-12
10%Cu, 0,342
177,0 0,00034 5,6 94
1%2Zn/y-Al203 +0,003 9,96 64,21
+1,7 +0,00007 +0,1 +0,1

+ 3% PEG-100
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Wykres 12 Analiza porowatosci metoda sorpcji azotu w temperaturze -196,15°C: a) rozklad
wielko$ci porow, b) izotermy adsorpcji azotu katalizatorow miedziowych w temperaturze-
196,15°C, c) profile TPR-H; katalizatoréw miedziowych uzyskane przy uzyciu roznych czynnikow

organicznych

Wyniki przedstawione na Wykresie 12a i 12b ukazujg przesunigcie zarowno profilu
izotermy, jak i rozktadu wielkosci porow w kierunku mezoporéw (5-10 nm) po dodaniu
czynnikoéw organicznych. Zaobserwowano zauwazalny wzrost La | Lm poréw katalizatora wraz
ze wzrostem masy czasteczkowe] polietylenoglikoli, chociaz jest on mniejszy niz dla
katalizatora bez dodatku PEG. Kalcynacja powyzej 400°C powinna prowadzi¢ do usunigcia
polietylenoglikoli ze struktury katalizatora, a uwolnione gazy w postaci CO: i lekkich
weglowodoréw  powinny spowodowaé wzrost objetosci  poréw. Dodatek czynnika
organicznego powoduje zauwazalny wzrost objetosci porow oraz powierzchni wilasciwe;.
Uzyskane profile dystrybucji wielko$ci porow sugeruja, ze dodatek polietylenoglikoli poprawit
dyspersje miedzi, co wskazuje na lepsze osadzanie si¢ czastek tlenkoéw miedzi icynku
wewnatrz porow. Wprowadzenie czynnika organicznego redukuje liczbe mikroporow na rzecz
makroporow.

Profile TPR-H> przedstawione na wykresie 12c¢ potwierdzajg korzystny wplyw

dodatkow organicznych na przesuniecie szczytoOw redukcji miedzi. Dostepnos$¢ do czasteczek
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osadzonej miedzi wystepujacej w calej objetosci katalizatora jest tatwiejsza, co ulatwia jej
redukcje. Potwierdza to przesunigcie szczytu redukcji z 263°C do 227°C dla katalizatora
10%Cu, 1%Zn/y-Al;03 + 3% PEG-100. Dodatkowo, wraz ze wzrostem masy czasteczkowej
polietylenoglikolu etylonowego, szczyt redukcji miedzi przesuwa si¢ w strone nizszych
temperatur. Ponadto ze wzrostem masy czasteczkowej PEG, szczyt redukcji cynku zanika, co
moze wskazywac na przesuni¢cie szczytu redukcji cynku w kierunku nizszych temperatur.

Wyniki dyspersji i powierzchni aktywnej miedzi uzyskane metodg chemisorpcji
pulsacyjnej N.O przedstawione w Tabeli 16 wskazuja, ze wraz ze wzrostem masy
czasteczkowej polietylenoglikolu, zmniejsza si¢ dyspersja i powierzchnia wlasciwa miedzi
w poréwnaniu do katalizatora 10%Cu, 1%Zn/y-Al20:s.

Mikrofotografie SEM (Rysunek 13) przy powiekszeniu 600x ukazuja tworzenie si¢
makroporéw na powierzchni katalizatora z PEG-100. Dodanie czynnikow organicznych
wplywa na agregacje czastek, stopniowo zwigkszajac jg wraz ze wzrostem masy czasteczkowej
PEG. Natomiast agregacja jest minimalna w Kkatalizatorze bez PEG. Na podstawie
mikrofotografii. SEM mozna stwierdzi¢, ze czasteczki miedzi oraz cynku s3 zwigzane

Z nosnikiem, co moze ogranicza¢ wymywanie i poprawia¢ aktywnos¢.
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10%Cu, 1%Zn/y-Al,O4

200 pm
—

10%Cu, 1%Zn/y-Al,O; + 3% PEG-4

200 pm
—

10%Cu, 1%Zn/y-AL,0; +3% PEG-100

200 um
—

Rysunek 13 Mikrofotografie SEM dla katalizatora 10%Cu, 1%Zn/y-Al,Os: bez PEG, z PEG-4
i z PEG-100
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Rysunek 14 przedstawia wyniki analizy wykonanej technika SEM-EDS na czterech
losowych punktach wyttoczki katalizatora bez dodatku PEG (14a), katalizatora z dodatkiem
PEG-4 (14b) i katalizatora z dodatkiem PEG-100. Na ich podstawie mozna stwierdzi¢
zwiekszong zawarto$¢ cynku przy wyzszej masie czgsteczkowej PEG. Zalezno$¢ zawartosci
miedzi od rodzaju PEG nie jest jednoznaczna; PEG-4 zwigksza powierzchniowg zawartos$¢
miedzi, podczas gdy PEG-100 ja zmniejsza, co moze rowniez wynika¢ z niedoktadno$ci
techniki SEM-EDS. Wyzsza zawarto$¢ miedzi i cynku na powierzchni thumaczy zwigkszong

do katalizatora bez dodatku

aktywnos$¢ katalizatora z dodatkiem PEG-4 w poréwnaniu

czynnikéw organicznych.

a) 10%Cu, 1%Zn/y-Al0,

¢) 10%Cu,1%Zn/y-ALO; +3%PEG-100

Srednia

zawartosé¢ %
masowy

Pierwiastek

Al

Srednia

zawartosé¢ %o

atomow

15K
Al 74,6%2,2 87,4+3,6
Cu 16,8+1,8 8,4+0.8
10K |
Zn 8,7+0.8 4,3+0,2

Srednia
zawartos¢ %
masowy

Srednia
zawartos¢ %
atomow

2% Al 71,547,1 86,7+10,4
Cu 18,654 9,6+2,9
10K |
Zn 9,9+1,7 3,7+0,9
5K
Cu
In
A, Cu In
0 T I T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
kev

Srednia
zawartosé¢ %
masowy

Srednia
zawartosé¢ %
atomow

Al 75,4+7,1 87.948,0
10K | Cu 14,3+8,2 7,1£3,2
Zn 10,2+1,8 5,0+0,8
5K~
Cu
In
o L Cu  ZnCu In
T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
kev
Rysunek 14 Wyniki analizy SEM-EDS Kkatalizatoréw 10%Cu, 1%Zn/y-Al;O3: a) bez PEG,

b) z PEG-4, ¢) z PEG-100
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4.8. Wplyw ilosci miedzi w katalizatorze Cu, 1%Zn/y-Al20s + 3% PEG-4 na reakcje
hydrogenolizy glicerolu

Centrum metaliczne jest kluczowym elementem Kkatalizatora, ktory pozwala na
uzyskanie wysokiej wydajnosci 1,2-propanodiolu w reakcji hydrogenolizy glicerolu. Wysoka
zawarto$¢ miedzi pozytywnie wptywa na dehydratacje glicerolu, ale zwigksza réwniez
dehydratacj¢ 1,2-propanodiolu do 1-propanolu. Wyzsze obcigzenie miedzig wydtuza
zywotnosé katalizatora, ale podnosi koszty produkcji?®®. Na Wykresie 13 przedstawiono wptyw

masowej zawartosci miedzi w zakresie 10-30% na przebieg procesu uwodornienia glicerolu.
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* 10%Cu, 1%Zn/y-AL O+ 3% PEG-4 ® 15%Cu, 1%7Zn/r-ALO+ 3% PEG-4 * 20%Cu, 1% Zn/y-ALOy+ 3% PEG-4  30%Cu, 1%Zn/y-ALO5+ 3% PEG-4

Wykres 13 Wydajnos¢ procesu uwodornienia glicerolu z uzyciem katalizatoréw opartych o rézne
iloSci miedzi: a) wplyw temperatury na konwersje glicerolu, b) wplyw temperatury na
selektywnos$é 1,2-propanodiolu, ¢) stabilno$¢ konwersji glicerolu w funkcji czasu, d) selektywnosé

w kierunku 1,2-propandiolu w funkcji czasu. Warunki prowadzenia procesu zgodnie z pkt. 7.4.1.

Analizujac wyniki przedstawione na Wykresie 13, najlepsze wyniki zaobserwowano dla
katalizatora 15%Cu, 1%Zn/y-Al203 + 3% PEG-4. Jednakze, wyst¢pujag minimalne rdznice
miedzy zawarto$cig miedzi na poziomie 10% i 15%. Katalizatory z wyzsza zawarto$cig miedzi

20% i 30% umozliwiaty 100% konwersje, ale nizszg selektywnosc¢, sugerujac wtorne reakcje
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prowadzace do powstawania 1-propanolu. Ilos¢ produktu posredniego acetolu, ktory zgodnie
z mechanizmem reakcji powstaje wskutek odwodnienia glicerolu wskazuje na poprawe
wilasciwosci dehydratacyjnych dla katalizatorow z zawarto$cig 20% i 30% miedzi, ktore
prowadza do produktéw ubocznych z powodu zwigkszonej liczby centr kwasowych Bronsteda.
Procentowa zawarto$¢ masowa miedzi nie wplywa na powstawanie glikolu etylenowego.
Wyzsze dodatki miedzi zmniejszaja liczbg centr kwasowych Lewisa i zwigkszaja liczbg centr
kwasowych Bronsteda. Wcze$niejsze badania rowniez wykazatly, ze wiekszy procent masowy
miedzi w badanym katalizatorze wplywa na redukcj¢ liczby miejsc kwasowych Lewisa,
zwickszajac liczbe miejsc kwasowych Bronsteda®®’. Zdecydowanie lepsze wydajnosci dla
katalizatorow z zawarto$cig miedzi wynoszaca 20% 1 30% uzyskuje si¢ przy wyzszych
przeptywach. Wyniki tylko czeSciowo potwierdzaja obserwacje Guo i in., ktorzy stwierdzili, ze
konwersja gliceryny wzrastala niemal proporcjonalnie do ilo$ci miedzi, osiaggajac maksimum
przy 2,7 mmol Cu/g Al.Oz, po czym konwersja zmniejszata si¢ wraz z dalszym wzrostem ilosci

metalu2®*,

Tabela 17 Wiasciwosci powierzchniowe katalizatoréw w zaleznos$ci od zastosowanej iloSci miedzi

) SBET VT VMIKRO La Lwm D Scu
Katalizator
[m?/g] [cm3/g] [cm3/g] [nm] [nm] % m?gcu
10%Cu, 1%Zn/y- 192,5 0,344 0,0015 55 ,
10,97 70,67
Al203 + 3% PEG-4 +2.2 +0,018  +0,0018 +0,2  +0,3
15%Cu, 1%Zn/y- 174,2 0,296 0,0018 51 ,
10,35 66,51
Al20O3 + 3% PEG-4 +2.72 +0,014  +0,0006 +0,2  +0,5
20%Cu, 1%Zn/y- 152,2 0,280 0,00075 55 8,9
8,00 51,59
Al203 + 3% PEG-4 +1,4 +0,009 +0,00012 +0,3 +0,4
30%Cu, 1%2Zn/y- 143,3 0,277 0,00062 6,1 10,1
4,06 26,17

Al203 +3 % PEG-4 +1.4 +0,048 +0,00032 +0,8  +£1,1
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Wykres 14 Analiza porowatosci metoda sorpcji azotu w temperaturze -196,15°C: a) rozklad
wielko$ci porow, b) izotermy adsorpcji azotu katalizatoré6w miedziowych w temperaturze
-196,15°C, c) profile TPR-H; katalizatoréw miedziowych uzyskane przy uzyciu réznych ilosci
miedzi

Na podstawie izoterm katalizatorow Cu, 1%Zn/y-Al203 + 3% PEG-4 przedstawionych
na wykresie 14b mozna zauwazy¢, ze zawarto$¢ miedzi nie wptywa na typ izotermy. Wieksza
zawarto$¢ tego metalu prowadzi do zmniejszenia powierzchni wilasciwej oraz caltkowitej
objetosci porow, co moze by¢ zwigzane z blokowaniem pordéw przez osadzone czastki miedzi
i cynku. Podobne obserwacje zostaly opisane w poprzednich badaniach?®. Ponadto na
podstawie profili TPR-H. przedstawionych na wykresie 14c mozna stwierdzié, ze wraz ze
wzrostem ilosci miedzi szczyt redukcji miedzi przesuwa si¢ w kierunku wyzszych temperatur,
co réowniez zaobserwowano w poprzednich badaniach naukowych?®. Jest to przypisywane
tworzeniu si¢ aglomeratow na powierzchni miedzi. Dodatkowo, wyzsza zawarto$§¢ miedzi
skutkuje rowniez naktadaniem si¢ coraz intensywniejszych szczytow redukcji miedzi ze
szczytem redukcji cynku. Wraz ze wzrostem zawartoSci miedzi, zarowno dyspersja, jak

I powierzchnia aktywna miedzi maleja co potwierdzaja dane przedstawione w Tabeli 17.
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4.9. Wplyw ilosci cynku w katalizatorze 15%Cu, Zn/y-Al203 + 3% PEG-4 na reakcje
hydrogenolizy glicerolu

Poniewaz dodatek tlenku cynku utatwia adsorpcje wodoru na powierzchni miedzi oraz
zapewnia stabilizacje jej dyspersji?”’, postanowitem zbada¢ wptyw ilosci cynku (1, 2 i 5%mas.)
w reakcji uwodornienia glicerolu. Zwigkszenie zawarto$ci cynku moglo pozytywnie wptynaé
na odwodnienie glicerolu i zwigkszy¢ aktywno$¢ katalizatora. Jednak z powodu ograniczonych
wlasciwosci hydrotermalnych cynku, moze to negatywnie wptywac na stabilno$¢ pracy

katalizatora ze wzgledu na proces wymywania, powodujagc spickanie i dezaktywacje

katalizatora.
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* 15%Cu, 1%Znfr-ALO+ 3% PEG-4 ® 15%Cu, 2%7Zn/y-AL O+ 3% PEG-4 * 15%Cu, 5%Zn/y-AL O, + 3% PEG-4

Wykres 15 Uwodornienie glicerolu z uzyciem Katalizatoréw opartych o roézne ilosci cynku:
a) wplyw temperatury na konwersje glicerolu, b) wplyw temperatury na selektywno$é 1,2-
propanodiolu, ¢) stabilno$¢ konwersji glicerolu w funkcji czasu, d) selektywnos$¢ w kierunku 1,2-
propandiolu w funkcji czasu.

Na podstawie uzyskanych wynikéw (Wykres 15) mozna stwierdzi¢, ze wraz ze
wzrostem zawarto$ci cynku w Katalizatorze 15%Cu, Zn/y-Al203 + 3% PEG-4, konwersja
glicerolu wzrasta niezaleznie od czasu. Jednak selektywno$¢ katalizatora wykazuje odwrotny
efekt, osiggajac najwyzsza warto$¢ przy najmniejszej ilosci cynku w katalizatorze. To zjawisko
sugeruje, ze zwiekszona ilo$¢ cynku, poprzez wigksza liczbe miejsc kwasowych Bronsteda,

zwicksza kwasowos$¢ katalizatora, a tym samym zwigksza udziat reakcji wtdérnych powodujac
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wzrost zawarto$ci w produkcie 1-propanolu i glikolu etylenowego. Wang i inni obserwowali
podobny efekt?®®, Na podstawie Wykresu 15¢ mozna stwierdzié, ze zwickszenie zawarto$ci
procentowej cynku w masie katalizatora skutkuje spadkiem stabilno$ci katalizatora w reakcji
uwodornienia glicerolu, co wynika z wyzszego stopnia wymywania cynku. To z kolei moze

wynikaé z gorszego wbudowywaniu cynku w strukturg katalizatora.

Tabela 18 Wiasciwosci powierzchniowe katalizatoréw w zaleznos$ci od zastosowanej ilosci cynku
SBET VT VMIKRO La Lm D Scu
[m2/g]  [ecm3g] [cm®g]  [nm] [nm] % m?/gcu

Katalizator

15%Cu,
174,2 0,296 0,0018 51 7.9
1%Zn/y-Al203 10,35 66,51
+22 +0,014 £0,0006 +0,2 +0,5
+ 3% PEG-4

15%Cu,
162,2 0,296  0,00190 5,6 9,3
2%Zn/y-Al203 10,49 67,64
+1,8 +0,005 +0,00018 +0,1 +0,1
+ 3% PEG-4

15%Cu,
137,1 0,292 0,0017 6,5 10,9
5%2Zn/y-Al203 10,61 68,42
+1,3 +0,019 +0,0009 +0,3 +0,5
+ 3% PEG-4
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Wykres 16 Analiza porowatosci metoda sorpcji azotu w temperaturze -196,15°C: a) rozklad
wielko$ci porow, b) izotermy adsorpcji azotu katalizatoré6w miedziowych w temperaturze
-196,15°C, c) profile TPR-H; katalizatoréw miedziowych uzyskane przy uzyciu réznych ilosci
cynku

Badania fizykochemiczne (Wykres 16) potwierdzity podobny wptyw zawartoSci cynku
na powierzchni¢ wlasciwg i obje¢to$¢ poréw jaki zaobserwowano w przypadku zawarto$ci
masowej miedzi. Efekt ten jest mniej wyrazny dla cynku z powodu jego nizszej zawarto$ci. Dla
katalizatora o zawartosci cynku wynoszacej 5% masy, zaobserwowano zwigkszong liczbe
poréw o srednicy okoto 20 nm (Wykres 16a i 16b). Efekt ten mozna przypisa¢ uwolnieniu
wiekszej ilosci dwutlenku wegla podczas procesu kalcynacji, pochodzacego z rozkladu
prekursora cynku uzywanego W sSyntezie katalizatora. Ponadto katalizatory z wyzsza
zawartoscig Cynku maja takze inne profile izotermy adsorpcji-desorpcji, szczeg6lnie w zakresie
p/po od 0,6 do 0,8, co wskazuje na zwigkszong obecno$¢ mezoporow. Dodatkowo, na podstawie
profilu TPR-H, (Wykres 16c), zaobserwowano pojawienie si¢ piku redukcji cynku przy
wyzszym obcigzeniu tym metalem. Zgodnie z literatura, zmniejszenie stosunku Cu/Zn
prowadzi do zmniegjszenia rozmiaru czastek CuO. Ponadto wraz ze wzrostem masy cynku,

intensywno$¢ pikoéw redukcji maleje. Przy zawarto$ci cynku wynoszacej 5% masy,
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zaobserwowano pik w okolicach 570°C odpowiadajacy spinelom miedziowo-cynkowo-
glinowym?®, Na poprawe dyspersji przy wickszej zawarto$ci cynku w katalizatorze wskazujg
wyniki przedstawione w Tabeli 18. Wraz ze wzrostem zawartosci cynku zwiekszg si¢ zarowno

dyspersja miedzi jak i powierzchnia aktywna miedzi.
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4.10. Wplyw ilosci PEG-4 na aktywnos$é i selektywno$é katalizatora w reakcji
hydrogenolizy glicerolu

Dodatek 3% masowych PEG-4 do syntezy znaczaco poprawit aktywnos¢ katalizatora,
nie wpltywajac negatywnie na jego selektywnos$¢ w syntezie 1,2-propanodiolu z glicerolu.
Jednakze, wzrost ilosci PEG-4 powoduje rowniez zwigkszenie produkcji CO», dlatego ilos¢
PEG-4 powinna by¢ roéwniez dobrana zarowno pod wzgledem ekonomicznym oraz
ekologicznym. Wpltyw ilosci PEG-4 w zakresie od 1 do 10% masowych na reakcje
hydrogenolizy glicerolu przedstawiono na Wykresie 17.
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4 15%Cu, 1%Zn/y-AL0; + 1% PLG-4 ® 15%Cu, 1%Zn/y-ALO;+ 3% PEG-4 © 15%Cu, 1%Zn/y-ALO; + 5% PEG-4 15%Cn, 1% Zn/y-AlLO; + 10% PEG-4

Wykres 17 Proces uwodornienia glicerolu z uzyciem katalizatorow opartych o rézne ilosci PEG-
4: a) wplyw temperatury na konwersje glicerolu, b) wplyw temperatury na selektywnos¢ 1,2-
propanodiolu, ¢) zmiana stopnia konwersji glicerolu w funkcji czasu, d) zmiana selektywnosci

katalizatora w kierunku 1,2-propandiolu w funkcji czasu. Warunki prowadzenia procesu zgodnie
z pkt. 7.4.1.

Katalizatory z 3% i 5% masowa zawartosciag PEG-4 osiagnety najwyzsze wskazniki
konwersji glicerolu. Skrajne ilosci PEG-4 (1 i 10%) wptywaja niekorzystnie na aktywno$¢, €O
moze by¢ zwigzane z gorsza dostepnoscia do centr aktywnych w przypadku katalizatora 1%
PEG-4 oraz gorsza dyspersja w przypadku katalizatora zawierajacego 10% PEG-4. Nizsze
zawarto$¢ PEG-4 dodanego w czasie syntezy powodowaty osiggniecie wyzszej selektywnoS$ci

otrzymywania 1,2-propanodiolu. Testy stabilnosci pracy katalizatora (Wykres 17c¢, 17d)
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potwierdzity spadek aktywnosci katalizatoréw zawierajacych 1 oraz 10% PEG-4, co moze

wynika¢ z latwiejszego wymywania fazy aktywnej z tych katalizatorow.

Tabela 19 Wiasciwosci powierzchniowe katalizatoréw w zaleznos$ci od zastosowanej ilosci PEG-4

SBET VT VMIKRO La Lm D Scu

Katalizator

[m?/g] [cm®g] [cm®g] [nPm] [nm] %  m?gcu
15%Cu, 1%Zn/y-Al203 135,0 0,210 0,0044 58

10,87 70,04

+ 1% PEG-4 +2.1 +0,014 +0,0006 =+0,1 0,2

15%Cu, 1%Zn/y-Al203 174,2 0,296 0,0018 51 7,9
10,35 66,51

+ 3% PEG-4 +272 +0,014 +0,0006 +0,2 =+0,5

15%Cu, 1%Zn/y-Al203 174,3 0,315 0,0017 52 85
9,29 59,84

+ 5% PEG-4 +2.0 +0,006 +0,0008 +0,1 =+0,1

15%Cu, 1%Zn/y-Al203 192,8 0,354 0,0017 54 8,7
8,24 53,13

+10% PEG-4 +2.2 +0,005 +0,0004 +0,2 +0,3

o 0,03 K 400

=
=
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=
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¢ 0,38

0,33
0,28
2 n
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AN
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= 15%Cu, 1%Znfy-AlL0y+ 1% PEG-4 — 15%Cu, 1%Zn/y-AL)0; + 3% PEG-4 15%Cu, 1%Zn/y-AlL 05 + 5% PEG-4 15%Cu, 1%Zn/p-AlL 05+ 10% PEG-4

Wykres 18 Analiza porowato$ci metoda sorpcji azotu w temperaturze -196,15°C: a) rozklad
wielko$ci porow, b) izotermy adsorpcji azotu katalizatoré6w miedziowych w temperaturze
-196,15°C, c) profile TPR-H; katalizatoréw miedziowych uzyskane przy uzyciu réznych ilosci
PEG-4
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Na podstawie wynikow przedstawionych na Wykresie 18a nie zaobserwowano zmian
w izotermie adsorpcji w zaleznosci od ilosci PEG-4. Jednak wraz ze wzrostem ilo$ci tego
organicznego czynnika zwigkszyta si¢ catkowita objetos¢ porow i powierzchnia witasciwa
katalizatora, podczas gdy objeto$¢ mikroporéw zmniejszyta sie. Je§li chodzi o La i Lm,
najwyzsze wartosci uzyskano dla katalizatora z 1% PEG-4. Moze to by¢ spowodowane
utrudniong desorpcja tlenku azotu powstajacego w wyniku rozktadu prekursorow fazy
aktywnej.

Zwigkszenie ilosci PEG-4 spowodowato przesuniecie szczytu redukcji w Kierunku
wyzszych temperatur (Wykres 18c). Sugeruje to, ze zwigkszenie ilo$ci czynnika porotworczego
wptywa niekorzystnie na dyspersje, powodujac powstanie wigkszej ilosci agregatow fazy
aktywnej. Potwierdzono takze, pogorszenie dyspersji oraz powierzchni aktywnej metalu pod
wplywem zwigkszenia ilosci czynnika organicznego (Tabela 19).

Aby okreslic wptyw ilosci PEG-4 na dyspersj¢ miedzi icynku na powierzchni,
przeprowadzono badania z zastosowaniem techniki SEM-EDS (Rysunek 15).

a) 15%Cu, 1%Zn/y-ALO; + 1% PEG-4
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Rysunek 15 Wyniki analizy SEM-EDS Kkatalizatorow 15%Cu, 1%Zn/y-Al;O3: a) z 1% PEG-4 b)
z 3% PEG-4

Zaobserwowano wyrazng korelacj¢ — wraz ze wzrostem ilosci PEG-4 zawartos¢ miedzi
i cynku na powierzchni maleje. Wyniki sugeruja, ze zwigkszenie ilosci czynnika organicznego
powoduje, ze wieksza ilo$¢ cynku jest osadzana glebiej w porach. Powoduje to wzrost

stabilno$ci pracy oraz ograniczenie efektu wymywania. Oceniono rowniez wpltyw ilosci
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czynnika organicznego na strukture z wykorzystaniem skaningowej mikroskopii elektronowej
(Rysunek 16).

15%Cu, 1%2Zn/ y-AL,0; + 1% PEG-4 ; 15%Cu, 1%Zn/ y-ALO; + 3%PEG-4

100pm 200 ym
i —

Rysunek 16 Wyniki analizy SEM katalizatorow 15%Cu, 1%Zn/y-A;Os: @) z 1% PEG-4 b) z 3%
PEG-4

Mikrofotografie SEM ujawnily zréznicowang dyspersje fazy aktywnej, co moze mie¢
pozytywny wplyw na aktywno$¢ katalizatora dla 3% PEG-4, dzigki synergicznemu
oddziatywaniu cynku i miedzi. Ponadto widoczna jest réznica w ilosci defektow w obu
strukturach, co wynika z dyfundowania dwutlenku wegla podczas procesu kalcynacji. Zjawisko
to moze wplywac niekorzystnie na wytrzymato$¢ mechaniczna, jednoczes$nie utatwiajac dostep
do centr aktywnych czasteczkom glicerolu. Przeprowadzono rowniez badania XRD dotyczace
wplywu iloéci PEG-4 na strukture krystaliczng ( Rysunek 17).

15%Cu, 1%Zn/y-AlO; + 1% PEG-4 15%Cu, 1%Zn/y-ALO; + 3% PEG-4
T 4‘ - 100 F %

“ \'
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Intensywnos¢ (a.u

400

Rysunek 17 Wyniki analizy XRD katalizatorow 15%Cu, 1%2Zn/y-A;Os: a) z 1% PEG-4 b) z 3%
PEG-4

Na podstawie uzyskanych danych nie jest widoczny wptyw ilosci czynnika

organicznego na strukture krystaliczng katalizatorow. Gtowne zidentyfikowane sktadniki to
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tlenek glinu (w fazie gamma), tlenek cynku i tlenek miedzi. Ostro zaznaczone piki CuO oraz

Zn0, zwlaszcza w przypadku ilosci 3% PEG-4 wskazuja na wysoka krystaliczno$¢ tych faz.

4.11. Stabilno$¢ katalizatora w teScie trwajacym 1000 godzin

Jednym z kluczowych elementow komercjalizacji katalizatora stacjonarnego jest
stabilno$¢ jego dziatania. Zywotno$¢ ztoza wplywa na ekonomike procesu, poniewaz wymiana
katalizatora jest najbardziej optacalna podczas okresu postojowego zaktadu. Dlatego praktyka
przemystowa zaktada, ze minimalna zywotno$¢ katalizatora wynosi jeden rok. Do stopniowe;j
dezaktywacji katalizatora przyczynia si¢ kilka czynnikow, w tym wymywanie fazy aktywnej,
koksowanie lub utrata wtasciwosci mechanicznych prowadzaca do zwigkszenia oporow ztoza.
W zwiazku z tym, dlugoterminowe testy katalizatorow sa niezbg¢dne do wprowadzenia nowego
katalizatora na rynek. Test 1000 godzin pracy katalizatora 15%Cu, 1%Zn/y-Al,Oz+ 3% PEG-
4 przedstawiono na Wykresie 19.
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¢ Konwersja glicerolu ® Selektywno$¢ 1,2propanodiolu
Wykres 19 Stabilnosé¢ procesu hydrogenolizy glicerolu przeprowadzonego na katalizatorze
15%Cu, 1%2Zn/y-A,03 + 3% PEG-4 w tescie 1000-godzinnym (T = 220°C, p = 8 MPa, LHSV =

0,33 h'l). Pozostale warunki prowadzenia procesu zgodnie z pkt. 7.4.1.

Po 1000 godzinach pracy katalizatora 15%Cu, 1%Zn/y-Al.O3 + 3% PEG-4 uzyskano
selektywno$¢ na poziomie 95,9% wzgledem 1,2-propanodiolu, przy konwersji glicerolu
wynoszacej 86,5%. Nie zaobserwowano znaczacych spadkow aktywnos$ci katalizatora. Sktad
produktu nie wykazal wzrostu ilosci 1-propanolu i 1,2-etanodiolu, co sugeruje brak
zwigkszonej kwasowos$ci katalizatora. Pordwnanie uzyskanych wartoSci z przyktadami
podanymi w patentach BASF i ADM sa trudne ze wzgledu na roznice w surowcach.
W przypadku BASF uzyto mieszaniny zawierajacej 27% glicerolu, 70% metanolu i 3% wody,

a hydroliza prowadzona byla w temperaturze 295°C pod ci$nieniem wodoru 25 MPa na
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katalizatorze sktadajacym si¢ z tlenku miedzi, tlenku glinu i tlenku manganu, osiagajac
konwersje na poziomie 99,9% i selektywnos¢ wzgledem 1,2-propanodiolu wynoszaca 87,6%%".
Natomiast w procesic ADM uzyto katalizatora typu miedzi RANEY firmy W.R. Grace
w temperaturze 205°C i ci$nieniu wodoru 13,1 MPa. Surowiec sktadat si¢ z 72% propanodiolu
1 28% glicerolu, osiggajac konwersj¢ glicerolu na poziomie 98% i selektywno$¢ wynoszaca
93,8%. W obu przypadkach uzyskatem selektywnos¢ wzgledem 1,2-propanodiolu wyzsza niz
w opisanych przyktadach patentowych i przy uzyciu wyzszego stezenia glicerolu (90%mas.)
w surowcu. Oznacza to, ze opracowany katalizator ma potencjat do komercjalizacji i posiada
poréwnywalne lub wyzsze aktywnosci i wyzsze selektywnosci od stosowanych komercyjnie
katalizatorow.

Spadek aktywnosci z 87,3% na 86,3% w ciggu 1000 godzin testéw moze wynikaé
z powolnego procesu wymywania miedzi. Na podstawie analizy ICP obliczono, ze zawarto$¢
miedzi zmniejszyta si¢ 0 8% w poréwnaniu do wartosci poczatkowej, co sugeruje, ze katalizator
zawiera wystarczajacg je] ilo$¢, aby pracowaé stabilnie przez dlugi czas. Analiza
fizykochemiczna rowniez potwierdzita, ze w czasie pracy z powierzchni katalizatora nastepuje
wymywanie fazy aktywnej jednak w ograniczonym stopniu, na co wskazuje wzrost
powierzchni wilasciwej i catkowitej objetosci porow (Tabela 20). Ponadto wyniki z analizy

elementarnej potwierdzily brak wystepowaniu koksu na powierzchni katalizatora.

Tabela 20 Wiasciwos$ci powierzchniowe katalizatora 15%Cu, 1%Zn/y-A;O3 + 3% PEG-4 uzytego
W prébie 1000 godzin

_ SBET VT VMIKRO La Lwm
Katalizator
[m?/g] [ecm®g]  [cm3g]  [nm] [nm]
15%Cu, 1%Zn/y-Al203 + 3% 174,2 0,296 0,0019 51 7,8
PEG-4 (,,swiezy”) +2.2 +0,014 +0,0006 +0,2 +0,4
15%Cu, 1%Zn/y-Al203 + 3% 176,8 0,308 0,0010 4,6 7,5
PEG-4 (,,przepracowany”) +1,3 +0,026 +0,0007 +0,2 0,5
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4.12. Hydrogenoliza D-sorbitolu

W dalszej czesci pracy doktorskiej przeprowadzono badania dotyczace wykorzystania
opracowanego katalizatora 15%Cu, 1%Zn/y-A203 + 3% PEG-4 w procesie hydrogenolizy D-
sorbitolu. Miaty one na celu dywersyfikacje surowcoéw opracowywanych prze Sie¢ Badawcza
Lukasiewicz Instytut Ciezkiej Syntezy Organicznej “Blachownia” podobnie jak w przypadku
technologii firmy ADM, co daje wigksze mozliwo$ci reagowania na zmian¢ cen na rynku
surowcow chemicznych. Ponadto cena glicerolu wzrosta w ostatnich latach co wynika
z wigkszego zagospodarowania tego surowca przez przemyst chemiczny poprzez opracowanie
nowych technologii. Jednakze, wedtug mechanizmu reakcji hydrogenolizy D-sorbitolu, istnieje
mozliwos$¢ wystgpowania Kilkunastu reakcji ubocznych/nastepczych, ktore znacznie obnizajg
zawartos¢ 1,2-propandiolu w produkcie. W zwigzku z tym, ogromnym wyzwaniem jest
otrzymanie z wysoka selektywnoscia 1,2-propanodiolu majac na wzgledzie roznice dotyczace
najkorzystniejszego typu nosnika i jego kwasowosci, rodzaju fazy aktywnej czy promotora dla
procesu hydrogenolizy D-sorbitolu oraz glicerolu, ktore omowiono w rozdziatach 3.3.2. oraz
3.3.3.2. Na Woykresie 20 przedstawiono wyniki z przeprowadzonych prob w skali
laboratoryjnej dotyczace okreslenia wptywu temperatury, ci$nienia oraz przeptywu na proces
hydrogenolizy D-sorbitolu.
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Wykres 20 Hydrogenoliza D-sorbitolu przeprowadzona na katalizatorze, 15%Cu, 1%2Zn/y-A2Os
+ 3% PEG-4; a) wplyw temperatury (p = 8 MPa, LHSV = 0,5 h), b) wplyw ci$nienia (T = 220°C,
LHSV =0,5 h'1), ¢) wplyw LHSV (T = 220°C, p = 8MPa). Pozostale warunki prowadzenia procesu
zgodnie z pkt. 7.4.1.

Najwyzsza konwersje D-sorbitolu uzyskano dla temperatury wynoszacej 260°C,
natomiast najwyzsza selektywno$¢ w kierunku 1,2-propanodiolu dla temperatury 240°C.
Widoczna jest zalezno$¢, ze wraz ze wzrostem temperatury, wzrasta konwersja D-sorbitolu.
Natomiast selektywnos¢ spada wraz ze wzrostem temperatury powyzej 240°C, co wskazuje na
nasilenie si¢ reakcji nastgpczych/ubocznych. Ma to zwigzek z silniejszym rozrywaniem si¢
wigzania wegiel-wegiel w czasteczce D-sorbitolu. Analiza wynikéw przedstawionych na
Wykresie 20b wskazuje, ze zwigckszenie ci$nienia wodoru korzystnie wptywa na konwersje
oraz selektywno$¢ katalizatora 15%Cu, 1%Zn/y-A203 + 3% PEG-4 w procesie hydrogenolizy
D-sorbitolu. Wraz ze zwigkszeniem si¢ stosunku LHSV konwersja spada, natomiast wzrasta
selektywno$¢, co moze wynikaé z ograniczenia wystgpowania reakcji nastgpczych/ubocznych
ze wzgledu na krotszy czas kontaktu. Na podstawie wynikdw mozna stwierdzi¢, ze Wzrost
LHSV powoduje pojawienie si¢ nawet do 12% glicerolu, co sugeruje, ze aktywnos$¢ katalizatora
jest ograniczona na etapach odwodnienia oraz uwodornienia tego produktu posredniego do 1,2-

propanodiolu. W zwigzku z tym w celu uzyskania wyzszych konwersji konieczna jest
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modyfikacja katalizatora poprzez miedzy innymi wzrost jego kwasowosci oraz ilosci centr
metalicznych?1°,

Na podstawie wynikéw analiz fizykochemicznych przedstawionych w Tabeli 21 nie
zaobserwowano oznak zakokoksowania lub utraty wilasciwosci mechanicznych. Ponadto

wyniki z analizy elementarnej rowniez potwierdzity brak wystepowaniu koksu na powierzchni

katalizatora.

Tabela 21 Wlasciwosci powierzchniowe katalizatora 15%Cu, 1%Zn/y-A;O3 + 3% PEG-4 uzytego
w procesie hydrogenolizy D-sorbitolu

) SBET VT VMIKRO La Lm
Katalizator
[m?g] [em¥g]  [cm®g]  [nm] [nm]
15%Cu, 1%Zn/y-Al203 + 3% 173,2 0,292 0,00131 5,2 7,9
PEG-4 (,,$wiezy”) +1,9 +0,011 +0,00029 0,1 +0,2
15%Cu, 1%Zn/y-Al203 + 3% 173,8 0,299 0,00112 50 7,9
PEG-4 (,,przepracowany”) +1,3 +0,015 +0,00028 +0,2 +04

Otrzymane wyniki, w poréwnaniu do istniejacych w literaturze wykazuja wyzsza
konwersj¢ i selektywnos¢, zwlaszcza majac na wzgledzie uzycie wyzszego stgzenia surowca
(50% mas wodnego roztworu D-sorbitolu) i sg poréwnywalne do przedstawionych w patencie
firmy ADM. Jednakze, istnieje szereg roznic pomigdzy hydrogenolizg glicerolu oraz sorbitolu,
dotyczacych parametrow pracy katalizatora oraz sposobu oczyszczania produktu. W zwigzku
ztym proces hydrogenolizy glicerolu oraz sorbitolu na opracowanym Kkatalizatorze jest
ekonomicznie nieuzasadniony w chwili obecnej.
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4.13. Skalowanie preparatyki katalizatora

W celu komercjalizacji opracowanego katalizatora 15%Cu, 1%2Zn/y-A203 + 3% PEG-4
konieczne jest przeskalowanie technologii jego produkcji. W niniejszym rozdziale zostaty
przedstawione badania dotyczace zmiany sposobu wytlaczania Kkatalizatora, z recznej
wytlaczarki ttokowej na wyttaczarke dwuslimakowa (RES-2P/12A firmy Zamak Mercator).
W praktyce przemystowej wykorzystuje si¢ wytlaczarki slimakowe, za pomoca, ktérych
W sposob ciggly mozna produkowaé stacjonarne katalizatory heterogeniczne. W przypadku
wytlaczarek ttokowych moga by¢ rowniez uzywane przemystowo, jednak ich dziatanie jest
okresowe. Oba rodzaje wytlaczarek znaczaco roznig si¢ zarowno pod wzgledem budowy jak
I sposobu dziatania. Glowne roznice dziatania zwigzane sg ze sposobem transportu pasty pre-
katalizatora wewnatrz wyttaczarki oraz silg nacisku na dysze wyttaczarki. Nie ma mozliwosci
doboru parametréw wyttaczania w przypadku recznej wyttaczarki tlokowej ze wzgledu na jej
okresowe dziatanie.

W pierwszej kolejnosci przeprowadzono badania dotyczace ustalenia parametréw pracy
wytlaczarki dwuslimakowej. Dostosowano miedzy innymi predko$¢ pracy $limakéw, co
wplywato na ci$nienie wytwarzane na dysz¢ wyttaczarki, ktore dobrano na 2 MPa. Natomiast
temperatura pracy $limakow wynosita 25°C. W ten sposob wytworzono dwie partie katalizatora
(500 cm?® objetosci) w celu oceny wplywu sposobu wyttaczania na wiasciwosci katalizatora.
Nastepnie przeprowadzono badania fizykochemiczne katalizatorow wytworzonych przy
wykorzystaniu obu typow wytltaczarek. W Tabeli 22 przedstawiono wlasciwosci

powierzchniowe obu partii katalizatora.

Tabela 22 Wiasciwosci powierzchniowe Kkatalizatora 15%Cu, 1%Zn/y-A;03+3% PEG-4

z wykorzystaniem dwadch réznych wytlaczarek

SBET VT VMIKRO La Lm D Scu
[m?/g] [cm3g] [cm®g] [nm] [nm] %  m?gcu

Katalizator

15%Cu, 1%Zn/y-Al203 +
174,2 0,296 0,0019 51 7,8

3% PEG-4 (,,wytlaczarka 10,35 66,51
+2.2 +0,014 +0,0006 =+0,2 =+0,4
tlokowa”)

15%Cu, 1%Zn/y-Al203 +
172,7 0,292 0,0014 5,0 7,7

3% PEG-4 (,,wytlaczarka 10,08 64,98
+2,0 +0,009 +0,0005 +0,1 +0,2

slimakowa”)
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Na podstawie wynikow przedstawionych w Tabeli 22 mozna stwierdzié, ze brak jest

roézniC W parametrach powierzchniowych wytworzonych partii katalizatora. Mimo wyzszego

ci$nienia na dyszy wytlaczarki nie obserwuje si¢ znacznego zmniejszenia objetosci porow,

$redniej szerokosci porow oraz mediany szerokosci poréow. Ponadto mozna stwierdzié

pogorszenie dyspersji miedzi dla katalizatora wytworzonego za pomoca wytlaczarki

slimakowej, co moze wynika¢ z wigkszej sity S$cisku wystepujacej podczas procesu

wytlaczania.

Przeprowadzono rowniez badania wpltywu sposobu wytlaczania katalizatora na

wlasciwos$ci katalizatora takie jak faza krystaliczna oraz morfologia powierzchni przy uzyciu

metody XRD (Rysunek 18) oraz metod SEM (Rysunek 19), SEM-EDS (Rysunek 20).
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Rysunek 18 Wyniki analizy XRD katalizatora 15%Cu, 1%Zn/y-A;O3 + 3% PEG-4 wytworzonego

z wykorzystanie wytlaczarki: a) tlokowej, b) slimakowej

15%Cu, 1%7Zn/ y-Al,O; + 3% PEG-4
Wytlaczarka slimakowa

Rysunek 19 Wyniki analizy SEM katalizatora 15%Cu, 1%Zn/y-A,0; + 3% PEG-4 wytworzonego

z wykorzystanie wytlaczarki: a) tlokowej, b) slimakowej
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Rysunek 20 Wyniki analizy SEM-EDS Kkatalizatorow 15%Cu, 1%Zn/y-Al,O3 + 3% PEG-4

wytworzonych z wykorzystaniem wytlaczarki: a) tlokowej, b) slimakowej

Na podstawie wynikow mozna stwierdzi¢, ze w przypadku wyttaczarki $limakowe;j
zmniejsza si¢ ilo§¢ miedzi oraz cynku na powierzchni katalizatora w porownaniu do
katalizatora wytworzonego za pomoca wytlaczarki ttokowej. Sktad fazy krystalicznej w obu
partiach katalizatora 15%Cu, 1%Zn/y-Al.O3 + 3% PEG-4 jest identyczny. Mikrofotografie
SEM katalizatora wytworzonego za pomocg wyttaczarki tlokowej przedstawiaja deformacje
badanej wyttoczki, ktora powstata podczas wyttaczania wigkszej partii katalizatora. Moga one
by¢ spowodowane zmiang wlasciwosci reologicznych, nierownomierng wilgotnos$cia pasty lub
zbyt dlugim czasem zelowania w trakcie procesu wytlaczania. Zastosowanie wyttaczarki
slimakowej moze spowodowac poprawe powtarzalnosci metody syntezy zwlaszcza w wigkszej
skali. W Tabeli 23 przedstawiono wyniki badania wytrzymato$ciowe przeprowadzone dla
katalizatorow wytworzonych dwiema wyttaczarkami. Na podstawie wynikéw mozna
stwierdzi¢, ze prawie 2-krotnie zwigkszyla si¢ wytrzymato§¢ mechaniczna otrzymanych

wytloczek katalizatora przy zastosowaniu wyttaczarki slimakowe;.
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Tabela 23 Badania wytrzymalo$ciowe Kkatalizatorow otrzymanych za pomoca dwoéch roznych

wytlaczarek (liczba powtorzen 3)

Sredni %
Wytrzymalo$¢ na zgniatanie masowy’ )
[daN/mm] pozostalosci
Katalizator po teScie
Scieralnosci
i Odchylenie
Srednia [90]
standardowe
15%Cu, 1%Zn/y-Al203 + 3% PEG-4
4,4 1,5 97
(,,wytlaczarka tlokowa”)
15%Cu, 1%Zn/y-Al203 + 3% PEG-4
8,1 2,1 98,6

(,,wytlaczarka slimakowa”)

W kolejnym etapie badan wytworzono wieksza szarze katalizatora 12 000 cm?, ktéra
nastgpnie przetestowanOo zaré6wno w skali laboratoryjnej, wielkolaboratoryjnej oraz
¢wierctechniczne;.

Wyniki z hydrogenolizy glicerolu przeprowadzonej z wykorzystaniem wytworzonej
partii katalizatora 15%Cu, 1%Zn/y-Al203 + 3% PEG-4 w skali laboratoryjnej zostaty
przedstawione na Wykresie 21. Na podstawie wynikow mozna stwierdzi¢, ze przeskalowanie
procesu preparatyki katalizatora nie wptynelo negatywnie na aktywnos$¢ i1 selektywnosé
katalizatora stosowanego w procesie hydrogenolizy glicerolu. Wyzsza wytrzymato$¢
mechaniczna nie wpltywa negatywnie na dostgpno$¢ centr aktywnych znajdujacych sie

w porach katalizatora, na co wskazuje sktad ilosciowy i jakosciowy produktow ciektych.
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Wykres 21 Przebieg procesu hydrogenolizy glicerolu na katalizatorze 15%Cu, 1%Zn/y-Al;O3 +
3% PEG-4 wytworzonym na wytlaczarce §limakowej, proces prowadzono w temperaturze 220°C,
przy ci$nieniu wodoru 8 MPa i LHSV = 0,33 hl. Pozostale warunki prowadzenia procesu zgodnie
z pkt. 7.4.1.

4.14. Testy katalizatora w procesie hydrogenolizy glicerolu w skali

wielkolaboratoryjnej

W celu weryfikacji przydatnosci opracowanego katalizatora 15%Cu, 1%Zn/y-A203 +
3% PEG-4 przeprowadzono badania skalowania procesu hydrogenolizy glicerolu na instalacji
wielkolaboratoryjnej, w ktorej ilosé Katalizatora w reaktorze trojfazowym wynosita 200 cm®.
Oznacza to 4-krotne przeskalowanie procesu hydrogenolizy w poréwnaniu do skali
laboratoryjnej. Badania mialy na celu okreslenie wplywu skali na aktywno$¢ 1 selektywnos¢
opracowanego katalizatora. Wyniki hydrogenolizy glicerolu przedstawiono na Wykresie 22.
Mozna stwierdzi¢, ze selektywno$¢ otrzymywania 1,2-propanodiolu byta na podobnym
poziomie jak w warunkach laboratoryjnych. Nie zauwazono zwigkszenia ilo$¢ glikolu
etylenowego oraz solketalu, co moze $§wiadczy¢ o braku lokalnych przegrzan ztoza (ilosé
produktéw ubocznych W znacznym stopniu zalezy od temperatury procesu). Natomiast mozna
zauwazy¢ spadek konwers;ji glicerolu, co moze wynika¢ z gorszej dystrybucji cieczy na ztozu
katalizatora, ktora moze wynika¢ miedzy innymi z procesu ,.kanalikowania”, co wpltywa na
niecatkowite wykorzystanie ztoza katalizatora znajdujgcego si¢ w reaktorze. Badania ICP oraz
analizy elementarnej potwierdzity brak znacznego wymywania miedzi oraz brak zakoksowania

zloza.
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Wykres 22 Przebieg hydrogenolizy glicerolu na katalizatorze 15%Cu, 1%Zn/y-Al,O3 + 3% PEG-
4 na instalacji wielkolaboratoryjnej (T = 220°C, p = 8 MPa, LHSV = 0,33 h!). Pozostale warunki

prowadzenia procesu zgodnie z pkt. 7.4.1.

4.15. Testy katalizatora w procesie hydrogenolizy glicerolu w skali

¢wierctechnicznej

Ostatnim elementem badan nad skalowaniem technologii hydrogenolizy glicerolu
z wykorzystaniem opracowanego katalizatora 15%Cu, 1%Zn/y-Al;O3+ 3% PEG-4 byly
badania aktywnosci i selektywnosci katalizatora na instalacji ¢wierctechnicznej wyposazonej
w reaktor przeptywowy o objetosci zloza stacjonarnego wynoszacego 10000 cm® oraz
kompresor do recyrkulowania wodoru. Badania w wigkszej skali produkcyjnej sg podstawa
zarowno do komercjalizacji technologii jak i samego katalizatora. Zdjgcia wykorzystanej
instalacji, reaktora oraz zatadowanego katalizatora przedstawiono na Rysunku 27. Badania nad
aktywnoscia i selektywnoscig katalizatora trwaty 500 godzin w systemie ciggtym. Wyniki
przedstawiono na Wykresie 23. Mozna stwierdzi¢, ze aktywnos$¢ i selektywno$¢ opracowanego
katalizatora jest podobna jak w przypadku instalacji wielkolaboratoryjnej oraz laboratoryjnej.
Uzyskana selektywnos¢ 1,2-propanodiolu byla wyzsza niz w przypadku wynikow
przedstawionych w patentach firm BASF/Air Liquide oraz ADM. Dzigki wykorzystaniu
recyrkulowanego wodoru zmniejszono ilos¢ ewentualnych odpadow a przy tym nie
stwierdzono negatywnego wptywu na zloze katalityczne. Nizsza konwersja wynika ze stabego
systemy dystrybucji cieczy, co powoduje niecatkowite wykorzystanie ztoza katalizatora
w reaktorze co zostato potwierdzone analiza elementarng wytloczek katalizatora pobranych
Z r6znych miejsc kosza katalizatora. Rozwigzaniem tego problemu jest zastosowanie systemu

rozplywu cieczy (np. poprzez system dysz) lub zastosowanie cze¢$ciowego recyklu produktu.
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Spowoduje to bardziej réwnomierng prace zloza Kkatalitycznego oraz ograniczenie
wystepowania tzw. “hot spotéw”. Podobne rozwigzanie jest stosowane w przypadku
technologii firm BASF/Air Liquide. Rozwigzanie recyrkulacji czeSci produktu sprawdzono
w skali laboratoryjnej i potwierdzono jej skutecznos¢. Na podstawie badan ICP oraz analizy
elementarnej zuzytego katalizatora nie stwierdzono jego zakoksowania oraz nadmiernego

wymywania fazy aktywnej z powierzchni katalizatora.
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Wykres 23 Przebieg hydrogenolizy glicerolu na katalizatorze 15%Cu, 1%Zn/y-A;O3 + 3% PEG4
na instalacji éwierétechnicznej, (T = 220°C, p = 8 MPa, LHSV = 0,33 h'!). Pozostale warunki

prowadzenia procesu zgodnie z pkt. 7.4.1.

W Tabeli 24 przedstawiono uproszczony bilans masowy z procesu hydrogenolizy
glicerolu do 1,2-propanodiolu uzyskany podczas pracy na instalacji c¢wiertechnicznej
z wykorzystaniem katalizatora 15%Cu, 1%2Zn/y-A203 + 3% PEG-4. W bilansie potaczono dane
dotyczace produktow ubocznych w celu uproszczenia Tabeli 24. Uzyskane dane stanowig
podstawe do badan destylacyjnych w celu oczyszczenia otrzymanej mieszaniny poreakcyjnej
do czystosci wymaganej dla 1,2-propanodiolu o jako$ci farmaceutycznej. Ponadto stanowia

réwniez podstawe do opracowaniu projektu bazowego catej technologii.
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Tabela 24 Bilans masowy procesu otrzymywania 1,2-propanodiolu w skali ¢wierétechnicznej

Nazwa strumieni

Glicerol , Wodér Wodor Mieszanina
procesowy Wodor cyrkulowany reakcyjny poreakcyjna
Stan skupienia Ciecz Gaz Gaz Gaz Ciecz/Gaz
Jednostka kg kg kg kg kg
Skladnik:

wodor - 33,59 64,50 98,62 64,5
aceton - - 0,10 0,10 0,20
metanol - - 0,01 0,01 10,85
izopropanol - - 0,01 0,01 3,07
etanol - - 0,01 0,01 2,46
1-propanol - - - - 14,75
acetol - - - - 9,22
2-metylo-1,3-dioksolan - - - - 18,03

1,2-propanodiol - - - - 1110,90
solketal - - - - 2,66
1,2-etanodiol - - - - 32,78
diglikol propylenowy - - - - 30,52

glicerol 1835,20 - - - 286,37
inne - - - - 20,69

H>O 203,90 - 0,53 0,53 530,18

Razem 2039,1 33,59 65,03 99,28 2137,18
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5. Cze$¢ wdrozeniowa

Prace doktorskg realizowalem w ramach programu ,doktorat wdrozeniowy”
finansowanego przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego, w zwigzku z tym podj¢to
szereg dziatlan majacy aspekt przedwdrozeniowy. Wdrozenie wynikow realizowanych
w ramach doktoratu wigze si¢ z trzema aspektami: z opracowanym katalizatorem, technologia
otrzymywania 1,2-propanodiolu oraz komercyjnymi badaniami fizykochemicznymi dla
katalizatorow miedziowych. Pierwszym aspektem dziatanh przedwdrozeniowych byto
przygotowanie zgloszen patentowych dotyczacych preparatyki katalizatora oraz procesu
otrzymywania 1,2-propanodiolu o jakosci farmaceutycznej. W marcu 2023 roku Urzad
Patentowy Rzeczypospolitej Polski udzielit Sieci Badawczej Lukasiewicz Instytutowi Ciezkiej
Syntezy Organicznej “Blachownia” dwa patenty numer PL243075B1 i PL243076B1
dotyczace zaréwno opracowanego Katalizatora jak i technologii otrzymywania 1,2-
propanodiolu z glicerolu. Uzyskanie patentow stanowi pierwszy krok w komercjalizacji
technologii na zasadzie komercjalizacji posredniej. Kolejnym aspektem dzialan
przedwdrozeniowych byto opracowanie schematu ideowego procesu preparatyki katalizatora,
ktory stanowi podstawe do opracowania, schematu technologicznego oraz projektu bazowego
produkcji katalizatora. Na Rysunku 21 przedstawiono schemat ideowy procesu preparatyki,
ktory sktada si¢ z nastgpujacych operacji jednostkowych: mieszanie roztworu, mieszanie
w celu wytwarzania pasty pre-katalizatora, wyttaczanie suszenie oraz kalcynacja. Proces
mieszania moze odbywac si¢ w dwoch lub trzech urzadzeniach. Niezaleznym aparatem musi
by¢ mieszalnik proszkowy ze wzgledu na dostosowany do substancji staltych uktad mieszania.
W przypadku mieszania roztworu azotanu(V) miedzi(ll) i polikolu 200 (nazwa handlowa
stosowana przez PPC Exol dla PEG o $redniej masie 200 Da) oraz wody destylowanej mozna
zastosowa¢ mieszalnik ze stali kwasoodpornej. Jednakze istnieje mozliwos¢ wykorzystania
mieszalnika do przygotowaniu roztworu do procesu wytworzenia pasty katalitycznej. W takim
wariancie, konieczne jest dostosowanie uktadu mieszania ze wzgledu na wyzsza lepkos¢ pasty
w porownaniu do roztworu. W przypadku procesu suszenia konieczne jest zastosowanie ukltadu
wykraplania pary wodnej usunietej podczas procesu suszenia w temperaturze 100°C. Ponadto
istotng kwestig jest zagospodarowanie strumienia produktow ubocznych (tlenku wegla(l1),
tlenku wegla(1V), tlenku azotu(II), tlenku azotu(IV)) uzyskanych podczas procesu kalcynacji.
Jedng z mozliwosci oczyszczenia gazéw poprocesowych jest zastosowanie metod
absorpcyjnych w roztworach alkalicznych lub adsorpcyjnych na zeolitach. Tlenki azotu moga

zostaé potencjalnie wykorzystane do produkcji kwasu azotowego w zaktadach Grupy Azoty.
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W czasie realizacji doktoratu wystano probki katalizatora do firm takich jak Sie¢ Badawcza
Lukasiewicz Instytut Nowych Syntez Chemicznych oraz Clariant, ktore sa producentami
katalizatorow heterogenicznych. Ponadto zainteresowanie opracowanym Katalizatorem
wyrazita firma BASF oraz estonska firma ChemBiotic, ktéra chciata wykorzysta¢ opracowany

katalizator do procesu uwodornienia mleczanu butylu do 1,2-propanodiolu.

woda destylowany

Polikol 200

Wytworzenie

azotan(V) miedzi(ll) roztworu

-

Pural SB
Mieszanie Wytworzenie
proszkow pasty
weglan wodorotlenek cynku(Il)
—_—

-

Wytlaczanie

para wodna
Suszenie —

tlenki wegla
—>

Kalcynacja
tlenki azotu

s

-

Katalizator 15%Cu, 1%Zn/y-Al,0;+ 3% PEG-4

Rysunek 21 Schemat ideowy procesu wytwarzania katalizatora 15%Cu, 1%Zn/y-A;Os + 3%
PEG- 4
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Na Rysunku 22 przedstawiono wstepny schemat technologiczny produkcji katalizatora
15%Cu, 1%Zn/y-A>03 + 3% PEG-4 w skali ¢wierétechnicznej. Podczas rozméw z firmg Bio-
Chem, ktéra jest zainteresowana zakupem technologii otrzymywania 1,2-propanodiolu
z glicerolu, ustalono wstepna skale technologii na 5000 ton rocznie w zwigzku z tym skala
produkcji katalizatora wyniostaby okoto 3,5 tony rocznie. Wytworzenie takiej ilosci jest
mozliwe na terenie Sieci Badawczej Lukasiewicz Instytut Ciezkiej Syntezy Organicznej
”Blachownia” w skali wielkolaboratoryjnej. Innym sposobem produkcji katalizatora jest
wytworzenie partii katalizatora w Sie¢ Badawcza bLukasiewicz Instytut Nowych Syntez

Chemicznych.

1. mieszalnik cieczy

azolan(V) micdzi(IL) 2. mieszaknik cial stalych
woda

destylowana 3. mixer

Polikol 200

4. wytlaczarka wielkolaboratoryjna
5, szafa termiczna

6. piec komorowy

tlenki wegla,
tlenki azotu

[ ®

weglan wodorotlenck
cynku(II)

Pural SB

15%Cu, 1%Zni-A,0,+ 3% PEG-4

\/\/\/v@

Rysunek 22 Schemat technologiczny procesu otrzymywania katalizatora 15%Cu, 1%Zn/y-A,O3

+ 3% PEG-4 w skali éwierétechnicznej

Wszystkie aparaty oprocz mieszalnika proszkéw powinny byé wykonane ze stali
kwasoodpornej. Ze wzgledu na skale produkcji, synteza katalizatora nie musi by¢ wykonywana
W sposob ciagly, ale okresowy. Mieszalniki oraz mikser powinny mie¢ pojemnosci na okoto
100 litrow. Do wstepnej koncepcji linii technologicznej wytypowano wyttaczarke slimakowa
0 wydajnosci do 10 kg na godzine, pracujacg w temperaturze pokojowej. Natomiast zakres
temperaturowy szafy termicznej wynosi 50-150°C, a jej pojemno$¢ wynosi 1000 litrow.
W przypadku pieca komorowego zakres temperaturowy to 50-600°C. Dzigki posiadaniu
takiego pieca komorowego mozliwe jest usunigcie z koncepcji technologicznej szafy

termicznej.
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Opracowany katalizator jest elementem calej technologii otrzymywania 1,2-
propanodiolu z glicerolu oferowanej prze Sie¢ Badawcza Lukasiewicz Instytut Ciezkiej
Syntezy Organicznej ”Blachownia”. Na Rysunku 23 przedstawiono schemat ideowy
technologii otrzymywania 1,2-propanodiolu z glicerolu. Pierwszym ctapem jest sprezanie
wodoru z dwoéch strumieni wodoru ,,$wiezego” i ,,recyrkulowanego”, ktory rowniez moze
pochodzi¢ ze zroédel odnawialnych (np. z procesu elektrolizy wody wykorzystujac odnawialng
energi¢ elektryczng). Strumien wodoru laczy si¢ w reaktorze hydrogenolizy ze strumieniem
glicerolu oraz wody. W reaktorze trojfazowym zachodzi reakcja uwodornienia, a nastgpnie
dzigki uktadowi separatorow wodor jest rozdzielony od produktow ciektych. W celu
otrzymania 1,2-propanodiolu o jakos$ci farmaceutycznej konieczne jest oczyszczenie
mieszaniny poreakcyjnej. Pierwszym krokiem jest rozprezanie strumienia produktow w celu
ograniczenia stosowania urzadzen ci$nieniowych. Nastepnie produkt jest destylowany na 3
kolumnach rektyfikacyjnych. W pierwszej nastgpuje rozdziat lekkich alkoholi takich jak
metanol, etanol, izopropanol oraz woda od reszty produktow. Nastgpnie 1,2-propanodiol
oczyszczany jest na dwoch kolumnach rektyfikacyjnych otrzymujac 1,2-propandiol o jakosci

farmaceutycznej.
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Na Rysunku 24 przedstawiono wstepny schemat technologiczny procesu otrzymywania
1,2-propanodiolu. W ramach oferowanej technologii przeprowadzono réwniez badania nad
procesem oczyszczania mieszaniny poreakcyjnej 1,2-propanodiolu. Dopiero na ich podstawie
zostal przygotowany projekt bazowy oferowanej technologii. Oczyszczony 1,2-propanodiol
spelnia wymagania jako$ci zawarte w normie Farmakopei. Ponadto przeprowadzono badania
aplikacyjne w kosmetykach, ktore nastepnie byty walidowane pod wzgledem bezpieczenstwa
i wlasciwos$ci skornych (badania wykonane przez Wyzsza Szkot¢ Informatyki i Zarzadzania
w Rzeszowie). Zainteresowanie kupnem 1,2-propandiolu o jakos$ci farmaceutycznej wyrazita
firma kosmetyczna OnlyBio.life. Sie¢ Badawcza Lukasiewicz Instytut Ciezkiej Syntezy
Organicznej ”Blachownia” oferuje technologi¢ otrzymywania 1,2-propanodiolu z glicerolu na
swojej stronie internetowej. Ponadto opracowana technologia w trakcie realizacji doktoratu
byla prezentowana na wydarzenia branzowych takich jak targi ITM Industry Europe oraz

Innovatorium Lukasiewicza.

Glicerol
"""J—- Alkchole

Dgowo

1,2-propanodiol

1. kompresor wodoru

2. pompa wysokoci$nieniowa
3. reaktor tréjfazowy z koszem

4, separator gaz-ciecz

5. wymiennik ciepla

6. Kolumna rektyfikacyjna

GClicerol é \—v Glikol etylenowy

Rysunek 24 Schemat technologiczny procesu otrzymywania 1,2-propanodiolu
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6. Podsumowanie

Produkcja 1,2-propanodiolu stanowi istotne wyzwanie dla przemystu chemicznego,
wynikajgce z rosngcego zapotrzebowania na ten produkt oraz dynamicznie zmieniajace si¢
regulacje srodowiskowe i ekonomiczne aspekty procesu. Tradycyjna metoda wytwarzania tego
zwiazku poprzez hydroliz¢ pochodzacego z ropy naftowej 1,2-epoksypropanu (tlenku
propylenu) jest energochlonna, a wybor bardziej zrownowazonych S$ciezek opartych na
surowcach odnawialnych moze by¢ ekonomicznie uzasadniony. Jedng z najbardziej
perspektywicznych sciezek jest proces hydrogenolizy glicerolu, ktora ma ogromny potencjat,
aby zastgpi¢ tradycyjny 1,2-propanodiol pochodzacy z ropy naftowej, przynoszac znaczne
korzysci s$rodowiskowe iekonomiczne. Obecnie stosowane technologie hydrogenolizy
glicerolu opracowane przez BASF/Air Liquide oraz ADM posiadajg szereg wad, do ktorych
nalezy migdzy innymi niewystarczajacy stopien selektywnosci katalizatora, co powoduje
wysokie koszty oczyszczania 1,2-propanodiolu zwlaszcza do jakosci farmaceutycznej.
W zwigzku z tym w pracy doktorskiej opracowano nowy typ katalizatorow domieszkowanych
otrzymywanych na bazie pseudoboehmitu. Wprowadzenie aktywnej fazy i innych
komponentow katalizatora bezposrednio podczas formownia pre-katalizatora, ktory jest
nastgpnie wytlaczany zapewnia wysoka aktywnosc¢ i selektywnos¢ w kierunku otrzymywania
1,2-propanodiolu. Selektywnos¢ jest kluczowym aspektem oplacalnosci procesu otrzymywania
1,2-propanodiolu z glicerolu. Na podstawie przeprowadzonych badan mozna stwierdzi¢, ze
kazdy sktadnik katalizatora, w tym nosnik, srodek peptyzujacy, promotor, czynnik organiczny
oraz ich odpowiednie ilo$ci, wplywa na parametry fizykochemiczne katalizatora, a przez to na
aktywnos$¢, selektywnosc i stabilnos¢ katalizatora heterogenicznego stosowanego w procesie
hydrogenolizy glicerolu do 1,2-propanodiolu.

Nosnik na bazie pseudoboehmitu jest tatwo formowalny, wykazuje odpowiednig
kwasowos$¢ oraz zakres pordw sprzyjajacy tej reakcji. Dalsza modyfikacja poprzez zmiany
w czynnikach Zelujacych przyczynia si¢ do zmienno$ci liczby centrow kwasowych,
a w konsekwencji poprawia wtasciwosci dehydracyjne kluczowe w mechanizmie odwodnienia
glicerolu do produktu posredniego acetolu. Ponadto wprowadzenie cynku jako promotora
prowadzi do powstawania dodatkowych miejsc kwasowych oraz poprawia dyspersje miedzi.
Natomiast wprowadzenie czynnika organicznego pozytywnie wplywa na objetos¢ porow
katalizatora, a przez to na dostgpno$¢ do centr aktywnych. Jednakze, na podstawie wynikow
mozna stwierdzié, ze tylko odpowiedni dobdr ilosci kazdego z tych elementéw pozytywnie

wplywa na selektywno$¢ i aktywnos$¢ katalizatora stosowanego w procesie hydrogenolizy
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glicerolu. Dzigki kompleksowej serii analiz fizykochemicznych oraz testow
wysokocisnieniowych w instalacji do procesow uwodornienia opracowano katalizator 15%Cu,
1%Zn/y-A203 + 3% PEG-4, ktoéry osiggnat selektywnos¢ na poziomie 95,9% oraz konwersje
glicerolu wynoszaca 86,5% w ciaglym procesie trwajacym 1000 godzin. Uzyskane wyniki
wykazuja wysoka stabilno$¢ przez dlugi okres i oferujg alternatywe dla komercyjnie
stosowanych katalizatorow. Potwierdzono rowniez mozliwo$¢ zastosowania jako surowca D-
sorbitolu w tym procesie dywersyfikujagc surowce do tego procesu. Jednak na podstawie
obecnych cen tego surowca, taczenie obu procesow w czasie produkcji 1,2-propanodiolu jest
nicoplacalne. W ramach pracy doktorskiej przeskalowano zaréwno proces preparatyki
katalizatora w skali wielkolaboratoryjnej jak i proces hydrogenolizy glicerolu do skali
¢wierctechnicznej. Uzyskane wyniki nie odbiegaja znaczaco od testow laboratoryjnych. Na tej
podstawie mozna stwierdzi¢, ze zrealizowano wszystkie cele rozprawy doktorskiej.
Przeprowadzono szereg dziatan wdrozeniowych, migdzy innymi uzyskano ochrong patentows,
ktore miaty na celu komercjalizacj¢ zaré6wno opracowanego katalizatora jak réwniez
technologii otrzymywania 1,2-propanodiolu. Obie sa oferowane przez Sie¢ Badawcza

Lukasiewicz Instytut Ciezkiej Syntezy Organicznej "Blachownia”.
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7. Czes¢ doswiadczalna

7.1. Materialy

Tlenek wodorotlenek glinu — Pural SB, Pural SCF, Pural MG-30, Pural TH-80 zostaty
zakupione od firmy Sasaol GmbH, (Niemcy), kwas azotowy(V) (65%-techniczny), kwas octowy
(95%) cz.d.a, woda amoniakalna (30%) cz.d.a, azotan miedzi(ll) trihydrat cz.d.a., wodorotlenek
miedzi(ll) cz.d.a, wodorotlenek magnezu cz.d.a. azotan lantanu(lll) cz.d.a. zostaly zakupione od
firmy Chempur (Polska). Weglan wodorotlenek cynku(Il) zostat zakupiony z firmy Merck (Polska).
Polikol 200, 600, 4500 zostaty zakupione od firmy PCC Rokita (Polska). Glicerol 99,5% zostat
zakupiony od Brenntag Polska (Polska) oraz od firmy Biochem (Polska) (dla testow w skali
¢wierctechnicznej). Wodor techniczny 95% w butlach zostal zakupiony od firmy Air Products

(Polska).

7.2. Preparatyka katalizator6w domieszkowanych

Katalizatory zostaly otrzymane przy uzyciu bezposredniej metody domieszkowania.
Schematyczne przedstawienie procedury syntezy jest wyjasnione na Rysunku 8. W pierwszym kroku
sktadniki proszkowe, takie jak pseudoboehmit, prekursor miedzi oraz ewentualnie prekursor
promotora, zostaly wymieszane w porcelanowe] parownicy. Nastgpnie dodano do niej zmieszane ze
soba wezesniej czynnik Zelujacy oraz poliglikol etylenowy za pomoca mieszadta magnetycznym
pracujacego przy szybkosci 250 obrotow na minutg. Cata mieszanka zostala homogenizowana
W porcelanowej parownicy przez 5 minut za pomoca recznego mieszania z wykorzystaniem pistela.
Powstala pasta zostala nast¢pnie wyttoczona za pomoca rgcznej wytlaczarki ttokowej lub za pomoca
wytlaczarki dwuslimakowej (RES-2P/12A firmy Zamak Mercator). Wyttoczka o $rednicy okoto 1,6
mm byla suszona na powietrzu w temperaturze 25°C, a nastgpnie suszona w temperaturze 100°C
przez 24 godziny (suszarka laboratoryjna Pol-ECO SLW 240). Aby poprawi¢ wytrzymatosé
mechaniczng katalizatora, przeprowadzono proces kalcynacji w piecu muflowym (firmy Nabertherm)

wedlug programu: 100°C przez 1 godzing, 250°C przez 1 godzing oraz 550°C przez 12 godzin.
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7.3. Badania wlasciwosci fizykochemicznych katalizatorow miedziowych

7.3.1. Metoda niskotemperaturowej adsorpcji azotu

Powierzchnia wtasciwa 1 porowato$¢ probek katalizatoréw zostaly okreslone poprzez
adsorpcje azotu przy -196,15°C (Analizator Powierzchni i Porowatosci Micromeritics ASAP
2020) przy uzyciu metody BET, stosujac co najmniej pig¢ punktow danych przy wzglednych
cisnieniach miedzy 0,05 a 0,30 p/po. Catkowita objetosS¢ poroOw zostata zmierzona przy
p/po = 0,7. Przed pomiarami probki (100 mg) zostaly odgazowane poprzez podgrzewanie
w atmosferze azotu w temperaturze 250°C przez 24 godziny. Badania katalizatoréw
przeprowadzono trzykrotnie w identycznych warunkach, a niepewno$¢ pomiaru okreslono na

podstawie odchylenia standardowego.

7.3.2.  Termoprogramowalna redukcja wodorem (TPR-H2)

Badanie TPR-H> zostato przeprowadzone przy uzyciu aparatu Micromeritics Autochem 11
2920 wyposazonego w detektor konduktometryczny. Wytloczki (100 mg) zostaly zatadowane do
kwarcowego reaktora w ksztalcie litery U, wypelnionego warstwami welny kwarcowej. Probki
zostaly przeptukane argonem (50 mL min') w temperaturze 50°C przez 1 godzine. Eksperymenty
TPR-H; przeprowadzono z uzyciem mieszaniny 10% Hz w argonie (50 mL min?t), podgrzewajac
wytloczki w zakresie temperatur od 30 do 700°C z predkosciag 10°C min™t. Zmierzona konsumpcja

H> zostata znormalizowana do masy probki.

7.3.3. Chemisorpcja pulsacyjna podtlenkiem azotu

Dyspersja miedzi oraz aktywna powierzchnia miedzi dla katalizatoréw kalcynowanych byta
wyznaczona metodg chemisorpcji pulsacyjnej na urzadzeniu Autochem 2920?1212, Probke 100 mg
umieszczona w celce pomiarowej redukowano mieszaning 10% obj. Ho/Ar w 300°C przez 4 godziny.
Nastepnie probke katalizatora utleniano impulsywnie N2O w temperaturze 60°C przez 5 cykli. Liczba
atomOw miedzi na powierzchni zostala obliczona przy zatozeniu stechiometrii tlenku

powierzchniowego Cu/O =2 i gestosci atomow miedzi na powierzchni wynoszacej 1,46-10%° at/cm?.
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7.3.4. Analiza dyfrakcji rentgenowskiej (XRD)

Analiza dyfrakcji rentgenowskiej badanych materiatow przeprowadzona zostala przy uzyciu
dyfraktometru rentgenowskiego Panalytical X'Pert wyposazonego w detektor pasmowy Xcelerator.
Zastosowano filtracje promieniowania z anodowej lampy kobaltowej (o dtugoéci fali 1,789 A)
zasilanej napigciem 40 kV, przy natezeniu pradu zarzenia wynoszacym 30 mA. Jakosciowa analiza
fazowa za pomocg promieni rentgenowskich zostata przeprowadzona w zakresie katowym 26 od 25°

do 115°.

7.3.5. Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM)

Morfologia powierzchni katalizatora zostata zbadana za pomoca skaningowego mikroskopu
elektronowego Zeiss Supra 35 (Zeiss, Oberkochen, Niemcy). Urzadzenie pracowato przy napigciu

akcelerujacym 15 kV.

7.3.6. Analiza SEM-EDS

Stosunek atomowy Cu/Zn/Al/O w probkach oraz ich chemiczna jednorodno$é zostaty
zbadane za pomocg spektroskopii dyspersyjnej energii (EDS) (spektrometr EDAX Genesis XM4
zainstalowany na mikroskopie FEI NovaNanoSEM 230). Dane wyznaczono na podstawie 4
punktow pomiarowych na powierzchni katalizatora, a niepewno$¢ pomiaru okre§lono na

podstawie odchylenia standardowego.

7.3.7.  Atomowa spektrometria emisyjna ze wzbudzeniem w plazmie indukowanej ICP-
OES

Zawartos¢ Cu 1 Zn w $wiezym 1 zuzytym katalizatorze do procesu hydrolizy zostata okreslona
za pomoca spektrometru emisyjnego z plazmg sprzezong indukcyjnie (ICP-OES) Varian 710-ES
(Santa Clara, CA, USA), wyposazonego w nebulizator OneNeb i komorg natryskowa twister glass.
Warunki analizy byly nastepujace: przeptyw plazmy 15 L/min, przeptyw pomocniczy 1,5 L/min, moc
RF 1,0 kW, ci$nienie nebulizatora 210 kPa, predko$¢ pompy 15 obr./min; linie emisyjne Cu: A =
327,395 nm, Zn: A = 206,200 nm. Przed analizg probki katalizatora (200 mg) roztwarzano w wodzie
krolewskiej (10 ml) przez 12h w temperaturze 50°C, po czym pobrano probke 100 pl, ktorg

rozcienczono woda destylowana do objetosci 10 ml. Stezenia Cu i1 Zn okre$lono metodg krzywe;j
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kalibracyjnej. Krzywe kalibracyjne przygotowano przy uzyciu standardowych roztwordéw
pojedynczych pierwiastkéw (Merck, Niemcy) i matrycy (woda krélewska) o tym samym stezeniu, co
W badanych probkach. Przyjeto liniowy model krzywej kalibracyjnej z minimalnym
wspolczynnikiem korelacji wynoszacym 0,999. Do przygotowania wody dejonizowanej uzyto

systemu Millipore Elix 10.

7.3.8. Badania wytrzymalosSciowe

Badania wytrzymato$ciowe katalizatorow zostaty przeprowadzone za pomoca aparatu
Tinius Olsen H10K-S. Natomiast badania sScieralno$ci katalizatorow przeprowadzono na
urzadzeniu TAR. Badania $cieralno$ci byty przeprowadzone z predkoscig 70 obrotow/minute
przez 20 minut. Badania wytrzymatosci katalizatorow przeprowadzono trzykrotnie
w identycznych warunkach, a niepewno$¢ pomiaru okreslono na podstawie odchylenia

standardowego.

7.4. Badania katalizatoréw w procesie hydrogenolizy glicerolu

7.4.1. Badania hydrogenolizy glicerolu w skali laboratoryjnej

Testy aktywnosci katalizatora w procesie uwodornienia glicerolu przeprowadzono przy
uzyciu  wysokocisnieniowej przeptywowej laboratoryjnej instalacji uwodornienia, ktora
schematycznie przedstawiono na Rysunku 25. Uktad reakcyjny obejmowat trojfazowy reaktor
przeplywowy o pojemnosci ztoza katalitycznego 50 cm?, wysokoci$nieniowa pomp¢ dozujaca firmy
Knauer Azura do podawania cieklego surowca, regulator przeptywu wodoru firmy Bronkhorst do
kontroli przeptywu wodoru, zestaw separatorow gaz-ciecz, oraz zawor typu back-pressure firmy
Swagelok do utrzymywania w instalacji zadanego ci$nienia wodoru. Produkty ciekte po przejsciu
przez reaktor byly schladzane 1 oddzielane od wodoru w dwoch kolejnych separatorach
wysokocisnieniowych. Ciekly surowiec uzyty w procesie zostal przygotowany przez zmieszanie
glicerolu z woda destylowang w stosunku masowym 9:1. Redukcje katalizatora prowadzono
w atmosferze wodoru w temperaturze 260°C przez 4 godziny z narostem temperatury 5°C/godzing
oraz pod ci$nieniem wodoru 0,5 MPa. Parametry procesu hydrogenolizy (ci$nienie, LHSV) dobrano
na podstawie badan wstepnych, ktore przedstawiono na Wykresach 24 oraz 25. Reakcjg
hydrogenolizy glicerolu przeprowadzono w zakresie temperatur 220-240°C pod cisnieniem wodoru

wynoszacym 8 MPa, z przeptywem cieklego surowca 20 mL/h i przeptywem wodoru 0,5 Nl/min.
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Reakcje prowadzono przez 6 godzin. Testy stabilno$ci katalizatora przeprowadzono w temperaturze
240°C pod ci$nieniem wodoru 8 MPa, z przeplywem ciektego surowca 20 mL/h i przeptywem
wodoru 0,5 Nl/min przez 56 godzin. Test trwajacy 1000 godzin wykonano w temperaturze 220°C
pod cis$nieniem wodoru 8 MPa, z przeplywem ciektego surowca 20 mL/h i przeptywem wodoru 0,5
NI/min. W celu identyfikacji sktadnikow mieszany poreakcyjnej zastosowano metod¢ GC-MS.
Analizy wykonano przy uzyciu urzadzenia Gas Chromatograph 7890A GC firmy Agilent
Technologies, wyposazonego W kolumne Zebron ZB-WAX 0 wymiarach 15 m x 0,32 mm X 1,0 um
oraz detektor mas typu MSD 5977B. Do identyfikacji uzyto oprogramowania Mass Hunter.
Przyktadowy chromatogram przedstawiono na Rysunku 26. Produkty ciekle analizowano za pomocg
chromatografii gazowej na aparacie Perkin Elmer Clarus 500 wyposazonym w detektor
ptomieniowo-jonizacyjny (FID) oraz polarng kolumn¢ ZB-WAX plus 0 wymiarach 30 m x 0,25 mm
X 0,25 mm. Program temperaturowy pieca obejmowal poczatkowa temperatur¢ 60°C, wzrost
temperatury o 10°C/min, a temperatur¢ koncowa 240°C z 7-minutowg izotermg. Temperatura
dozownika wynosita 240°C, detektora 250°C, a przeptyw helu utrzymywano na poziomie 1 ml/min.
Przyktadowy chromatogram analizy GC-FID przedstawiono na Rysunku 27. Procentowy udziat
kazdego skladnika w mieszaninie zostal okre§lony metoda normalizacji wewngtrznej
Z uwzglednieniem wspotczynnikow korekcyjnych. Wartosci wspotczynnikow korekeyjnych zostaly
okreslone eksperymentalnic w odniesieniu do gltownego sktadnika probek — 1,2-propanodiolu
(Tabela 25).
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Wykres 24 Wplyw cisnienia na przebieg hydrogenolizy glicerolu na katalizatorze 10%Cu, /y-A2O3;
a) konwersja glicerolu, b) selektywno$¢ 1,2-propanodiolu, (T = 240°C, LHSV = 0,33 h). Pozostale
warunki prowadzenia procesu zgodnie z pkt. 7.4.1.
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Wykres 25 Wplyw LHSV na przebieg hydrogenolizy glicerolu na katalizatorze 10%Cu/y-A;Os; a)
konwersja glicerolu, b) selektywnos¢ 1,2-propanodiolu, (T = 240°C, p = 8 MPa). Pozostale warunki

prowadzenia procesu zgodnie z pkt. 7.4.1.
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Rysunek 26 Przykladowy chromatogram GC-MS mieszaniny poreakcyjnej z procesu hydrogenolizy
glicerolu uzyskany w warunkach hydrogenolizy: T = 220°C, p = 8 MPa, LHSV =0,33 h
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Rysunek 27 Chromatogram produktu uzyskany z procesu hydrogenolizy glicerolu uzyskany
w warunkach hydrogenolizy: T = 220°C, p =8 MPa, LHSV =0,33 h'!

Tabela 25 Warto$¢ wspélczynnikéw korelacji zwiazkow uzywanych w metodzie GC-FID

Nazwa zwiazku Wspolezynnik korelacji
propan-2-on 0,82
metanol 1,22
2-propanol 0,91
2-butanol 0,63
1-propanol 0,65
1,4-dioksan 1,14
2-metylopropan-1-ol 0,55
1-butanol 0,59
1-hydroksypropan-2-on 1,27
2,3-butanodiol 0,83

1,2-propanodiol 1

(2,2-dimetylo-1,3-dioksolan-4-yl)metanol 0,94
1,2-etanodiol 1,39
1,2-butanodiol 0,79
1,3-propanodiol 1,13
4-oksy-2,6-heptanodiol 0,91
glicerol 1,35
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7.4.2. Metody analizy chromatograficznej produktow hydrogenolizy D-sorbitolu

Produkty ciekle analizowano za pomocg chromatografii gazowej na aparacie Agilent Tech.
7820A wyposazonym w detektor ptomieniowo-jonizacyjny (FID) oraz kolumnie Kkapilarnej
niepolarnej ZB-WAX o wymiarach 30m x 0,25 mm x 0,25 um. Program temperaturowy pieca
obejmowat poczatkowg temperature 100°C, narost temperatury 10/min10°C/min do temperatury
200°C, narost 5°C/min do temperatury koncowej 240C z 15-minutowg izotermg. Temperatura
dozownika wynosita 250°C, a detektora 250°C. W celu okreslenia ilosci sorbitolu zastosowano
chromatografie cieczowg. Zastosowano kolumn¢ Luna Omega 3, Sugar 100 (250 x 4,6 mm), a fazg
rozpuszczalnikowg stanowil 85% acetonitrylu oraz 15% wody. Stezenie D-sorbitolu oszacowano na
podstawie krzywej wzorcowej o réwnaniu y = 10,836x-1,3261 R? = 0,9981. Niepewnosé
pojedynczego oznaczenia zalezata zasadniczo od doktadnosci analizy chromatografii cieczowej co

przektadato si¢ na niepewno$¢ konwesji i selektywnosci, ktéra wynosita (0,01-0,1)%

7.4.3. Badania hydrogenolizy glicerolu w skali wielkolaboratoryjnej

Testy aktywno$ci katalizatora w procesie uwodornienia glicerolu przeprowadzono przy
uzyciu wysokocisnieniowej przeptywowej instalacji uwodornienia, ktorg Sschematycznie
przedstawiono na Rysunku 24. Uklad reakcyjny obejmowal trojfazowy reaktor przeptywowy
0 pojemnosci 200 cm?® katalizatora, wysokoci$nieniowg pompe dozujaca firmy Knauer Leva do
podawania ciektego surowca, regulator przeplywu wodoru firmy Bronkhorst do kontroli przeplywu
wodoru, zestaw separatorOw gaz-ciecz oraz zawoOr typu back-pressure firmy Swagelok do
utrzymywania w instalacji zadanego ci$nienia wodoru. Produkty ciekle po przejSciu przez reaktor
byly schtadzane i oddzielane od wodoru w dwoch kolejnych separatorach wysokoci§nieniowych.
Ciekly surowiec uzyty w procesie zostal przygotowany przez zmieszanie glicerolu z woda
destylowang w stosunku masowym 9:1. Redukcje katalizatora prowadzono w atmosferze wodoru
w temperaturze 260°C przez 4 godziny z narostem temperatury 5°C/godzing oraz pod ci$nieniem
wodoru 0,5 MPa. Reakcje hydrogenolizy glicerolu przeprowadzono w temperaturze 220°C pod
ci$nieniem wodoru wynoszacym 8 MPa, z przeplywem cieklego surowca 65 g/h i przeptywem
wodoru 0,5 N1/min. Reakcje prowadzono przez 250 godzin. Produkty ciekte analizowano za pomoca
chromatografii gazowej na aparacie Perkin Elmer Clarus 500 wyposazonym w detektor
ptomieniowo-jonizacyjny (FID) oraz polarng kolumng¢ ZB-WAX plus. Przyktadowy chromatogram
przedstawiono na Rysunku 27. Procentowy udziat kazdego sktadnika w mieszaninie zostal okreslony

metodg normalizacji wewnetrzne] z uwzglednieniem wspolczynnikéw korekcyjnych. Wartosci
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wspotczynnikow korekcyjnych zostaly okre$lone eksperymentalnie w odniesieniu do glownego

sktadnika probek — 1,2-propanodiolu (Tabela 25).

7.4.4. Badania hydrogenolizy glicerolu w skali ¢wierétechnicznej

Testy aktywno$ci katalizatora w procesie uwodornienia glicerolu w skali ¢wierctechnicznej
przeprowadzono przy uzyciu wysokocisnieniowej przeplywowej instalacji ¢wierctechnicznej
wybudowane] na terenie Lukasiewicz Instytut Cigzkiej Syntezy Organicznej “Blachownia”
przedstawionej na Rysunku 28a. Instalacja wyposazona jest w ogrzewanie olejowe reaktora
przeplywowego o pojemnosci ztoza Katalizatora 10 000 cm?®. Przeptyw wodoru byt kontrolowany za
pomoca regulatora przeptywu wodoru firmy Bronkhorst. Katalizator w postaci wytloczek zostat
umieszony w reaktorze trojfazowym z wykorzystaniem kosza katalitycznego przedstawionego na
Rysunku 28b. Temperatura procesu wynosita 220°C, ci$nienie wodoru 8 MPa,a LHSV =0,33 h™ 1.

Pozostate warunki prowadzenia procesu zgodnie z pkt. 7.4.1..

Rysunek 28 a) instalacja ¢wierétechnicznej stosowana do procesu hydrogenolizy glicerolu, b) kosz

katalityczny
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7.4.5. Badania hydrogenolizy D-sorbitolu w skali laboratoryjnej

Testy aktywnosci katalizatora w procesie hydrogenolizy D-sorbitolu przeprowadzono przy
uzyciu wysokocisnieniowej przeptywowej instalacji uwodornienia W troéjfazowym reaktorze
przeptywowym, co schematycznie przedstawiono na Rysunku 25. Uktad reakcyjny obejmowat
trojfazowy reaktor o pojemnosci 50 cm?® katalizatora, wysokoci$nieniowa pomp¢ dozujaca firmy
Knauer Azura do podawania ciektego surowca, regulator przeptywu wodoru firmy Bronkhorst do
kontroli przeptywu wodoru, zestaw separatorOw gaz-ciecz, oraz zawor typu back-pressure firmy
Swagelok do utrzymywania w instalacji zadanego ci$nienia wodoru. Produkty ciekle po przejsciu
przez reaktor byly schladzane i oddzielane od wodoru w dwdch kolejnych separatorach
wysokocisnieniowych. Ciekly surowiec uzyty w procesie zostat przygotowany przez zmieszanie D-
sorbitolu z woda destylowang w stosunku masowym 5:5. Redukcje katalizatora przeprowadzono
w atmosferze wodoru w temperaturze 260°C przez 4 godziny z narostem temperatury 5°C /godzing
oraz pod cisnieniem wodoru 0,5 MPa. Reakcje hydrogenolizy D-sorbitolu przeprowadzono
w zakresie temperatur 180-240°C, przy zakresie cisnien wodoru 2-8 MPa, z przeptywem ciektego
surowca w zakresie 0,5-2 LHSV ht i przeptywem wodoru 0,5 Nl/min. Reakcje prowadzono przez 6

godzin. Produkty ciekle analizowano za pomoca chromatografii gazowej (Rozdziat 7.4.2).
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7.4.6. Zestawienie skladu badanych katalizatorow

Roéznice miedzy sktadem katalizatorow wynikajace z proporcji reagentdéw wynosilty
w zakresie 0,1-0,2%. Wyniki z oznaczen metodg ICP przedstawiono w Tabeli 26.
Tabela 26 Oznaczenie skladéw katalizatoréw metoda ICP
Katalizator Cu Zn Mg La
10%Cu/y-Al203 (1) 9,9 - - -
10%Cu/y-Al203 (2) 9,8 - - -
10%Cu/y-Al203 (3) 9,9 - - -
10%Cu/Pural MG-30 9,8 - - -
10%Cu/Pural TH-80 9,7 - - -
10%Cu/Pural SCF 9,8 - - -
10%Cu/Pural SB 9,9 - - -
10%Cu/y-Al203 + 3% CHsCOOH 9,8 - - -
10%Cul/y-Al203 + 2,1% HNO3 + NH4sOH 9,7 - - -
10%Cu/y-Al203 + 5% HNOs 9,9 - - -
10%Cu/y-Al203 9,9 - - -
10%Cu, 1%Mg/y-Al203 9,8 - 0,9 -
10%Cu, 1%Zn/y-Al203 9,9 1,0 - -
10%Cu,1%La/y-Al203 9,7 - - 0,8
10%Cu, 1%Zn, 1% Mg/y-Al203 9,8 0,9 0,8 -
10%Cu, 1%Zn/y-Al203 -wodorotlenek miedzi(l1) 9,8 0,9 - -
10%Cu, 1%Zn/y-Al203 — tlenek miedzi(l1) 9,9 0,9 - -
10%Cu, 1%Zn/y-Al203 — azotan(V) miedzi(ll) 9,9 1,0 - -
10%Cu, 1%Zn/y-Al203 - weglan wodorotlenek 9,8 0,9 - -
miedzi(ll)
10%Cu, 1%Zn/y-Al203 9,9 0,9 - -
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10%Cu, 1%Zn/y-Al20s + 3% PEG-4 9,9 1,0
10%Cu, 1%Zn/y-Al20s + 3% PEG-12 9,8 08
10%Cu, 1%Zn/y-Al20s + 3% PEG-100 9,7 0,7
10%Cu, 1%Zn/y-Al20s + 3% PEG-4 9,9 0,9
15%Cu, 1%Zn/y-Al20s + 3% PEG-4 148 09
20%Cu, 1%2Zn/y-Al,0s + 3% PEG-4 197 09
30%Cu, 1%Zn/y-Al,Os +3 % PEG-4 295 09
15%Cu, 1%Zn/y-Al20s + 3% PEG-4 148 09
15%Cu, 2%Zn/y-Al20s + 3% PEG-4 149 18
15%Cu, 5%Zn/y-Al20s + 3% PEG-4 148 47
15%Cu, 1%Zn/y-Al20s + 1% PEG-4 149 09
15%Cu, 1%Zn/y-Al20s + 3% PEG-4 149 09
15%Cu, 1%Zn/y-Al20s + 5% PEG-4 148 09
15%Cu, 1%Zn/y-Al20s + 10% PEG-4 147 09
15%Cu, 1%Zn/y-Al20s + 3% PEG-4 (1000 godzin) 149 0,9
15%Cu, 1%Zn/y-Al20s + 3% PEG-4 (D-sorbitol) 148 08
15%Cu, 1%Zn/y-Al20s + 3% PEG-4 (tlokowa) 147 08
15%Cu, 1%Zn/y-Al20s + 3% PEG-4 (Slimakowa) 149 0,9
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