[MARCIN CICHY

Zaktad Technologii Chemicznej, Wydziat Chemii, Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskiej,
PI. M. Curie-Sktodowskiej, 20-031 Lublin
marcin.cichy@umcs.lublin.pl

\_

Rozdziat 17

[

NOWE KIERUNKI WYKORZYSTANIA
GLICEROLU W PRZEMYSLE
CHEMICZNYM

&

Malejace zasoby zt6z kopalnych oraz staty wzrost ich cen spowodowal zwrdcenie si¢ w kie-
runku surowcow odnawialnych. Jednym z nich sg estry metylowe olejow roslinnych, tzw. bio-
diesel otrzymywane na drodze transestryfikacji. Jako produkt uboczny pozyskuje si¢ frakcje
glicerynowa, a co za tym idzie wprowadza si¢ na rynek olbrzymie ilosci taniego glicerolu. Tra-
dycyjne metody jego wykorzystania nie sa wstanie go zagospodarowac, dlatego tez poszukuje
si¢ nowych metod. W monografii przedstawiono przeglad najnowszych osiagnie¢ w dziedzinie
konwers;ji glicerolu do wartosciowych dla przemystu chemicznego surowcow.

1. Wprowadzenie

W ostatnich latach obserwujemy staly wzrost udzialu w rynku energetycznym surowcow po-
chodzacych ze Zzrddet odnawialnych. Fakt ten zwiazany jest nie tylko z niestabilng sytuacja na
Bliskim Wschodzie, a co za tym idzie zwigkszenie cen paliw kopalnych, lecz takze rosnaca
swiadomos¢ ekologiczna mieszkancow krajow rozwinigtych 1 rozwijajacych si¢. Jednym z naj-
wazniejszych zamiennikéw paliw naftowych sa tzw. biopaliwa otrzymywane z surowcoéw na-
turalnych. Ogolnie podzieli¢ je mozna, ze wzgledu na stan skupienia na: paliwa state (biomasa),
ciekte (bioetanol, biodiesel) i gazowe (biogaz, biowodor). Sposrod nich najwigksze znaczenie
zdaja si¢ mie¢ estry metylowe wyzszych kwasow ttuszczowych (FAME - fatty acid methyl es-
ters) stosowane jako dodatki (biokomponenty) lub bezposrednio jako paliwo (np. biodiesel
B100) w silnikach wysokopreznych (Diesla). Otrzymuje si¢ je z olejéw roslinnych po-
chodzacych, w zalezno$ci od kraju z: rzepaku (Europa), soi (USA), oleju palmowego
(potudniowo-wschodnia Azja). Ponadto, w mniejszym stopniu, wykorzystywane sa oleje z ku-
kurydzy, jojoby, kokosow a nawet chwastéw — krzew jatrofy w Indiach. Proces produkcji bio-
diesla polega na reakcji transestryfikacji kwaséw ttuszczowych alkoholami alkilowymi (przede
wszystkim metanolem) w obecnos$ci katalizatorow alkalicznych takich jak wodorotlenek sodu
lub potasu, rzadziej kwasowych (H,SO,). Rys. 1 przedstawia schemat reakcji transestryfikacji

1jej produkty.
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Rys. 1. Reakcja transestryfikacji wyzszych kwasow tluszczowych.

Jak wida¢ proces ten daje oprocz pozadanej mieszaniny estrow rowniez produkt uboczny
jakim jest odpadowa frakcja glicerynowa. Nie jest to czysty glicerol (gliceryna, 1,2,3-propa-
notriol) lecz jego mieszanina z katalizatorem, nieprzereagowanymi kwasami ttuszczowymi, al-
koholem, mydtami oraz szeregiem innych zanieczyszczen. W zalezno$ci od instalacji oraz
warunkdéw prowadzenia procesu zawarto$¢ glicerolu w produktach ubocznych waha si¢ w gra-
nicach 30%-80% [1]. Na kazde 100kg otrzymanej mieszaniny estrow powstaje okoto 11kg frak-
cji glicerynowe;j. Zgodnie z dyrektywa 2003/30/WE w sprawie wspierania uzycia w transporcie
biopaliw lub innych paliw odnawialnych w 2010 roku udzial biokomponentéw w rynku paliw
transportowych powinien znajdowac si¢ na poziomie 5,75% a realizujac przepisy dyrektywy
2009/28/WE w sprawie promowania stosowania energii ze zrdédel odnawialnych w 2020 ich
udziat powinien siggna¢ 10%. Wzrost ten spowodowal zalanie rynku surowcow chemicznych
przez olbrzymie ilosci glicerolu, ktérego cena systematycznie spada. Tradycyjni odbiorcy gli-
cerolu nie sa w stanie wykorzysta¢ obecnych zasobow dlatego tez prowadzone sa na szeroka
skale badania w celu znalezienia nowych metod zagospodarowania glicerolu. W kolejnych roz-
dziatach przedstawiony zostanie przeglad nowych kierunkéw wykorzystania gliceryny w prze-
mysle chemicznym, dzigki ktorym by¢ moze uda si¢ rozwiaza¢ problem jej nadprodukcji.

2. Klasyczne metody wykorzystania glicerolu

Klasyczne zastosowania znajduje glicerol migdzy innymi w przemysle farmaceutycznym,
spozywczym, kosmetycznym, tytoniowym oraz produkcji srodkow wybuchowych. W farmacji
uzywa si¢ go do syntezy nitrogliceryny, ktora ze wzgledu na zdolnos$¢ rozkurczania naczyn
krwiono$nych jest stosowana w lekach dla 0sob z zaburzeniami krazenia. Stanowi takze, ze
wzgledu na swoje wlasciwosci higroskopijne, sktadnik wielu syropoéw, kremow, eliksirow czy
balsamow. W kosmetyce dziata jako srodek tagodzacy, przeciwzapalny oraz rozpuszczalnik do
produkcji wyciagow. Liscie tytoniu spryskuje si¢ gliceryna w celu zachowania §wiezosci 1 za-
pobiega kruszeniu. W przemysle spozywczym uzywa sig jej jako srodek nawilzajacy w piekar-
nictwie, jako rozpuszczalnik do barwnikow, substancji smakowych oraz zapachowych. Glicerol
o wysokiej czystosci stosuje si¢ rowniez jako dodatek do pasz zwierzat hodowlanych. Triazo-
tan gliceryny, niepoprawnie zwany nitrogliceryna, od dawna wykorzystywany jest przez prze-
myst zbrojeniowy do produkcji prochu bezdymnego, dynamitu, zelatyny wybuchowej oraz
kordytu (Srodek zapalajacy).

3. Nowe szlaki konwersji glicerolu

3.1. Dehydratacja glicerolu
Dehydratacja glicerolu prowadzi do otrzymania waznego zwiazku, jakim jest akroleina (pro-
penal). Znajduje ona zastosowanie przede wszystkim w produkcji kwasu akrylowego, ktory sta-
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nowi powszechnie stosowany monomer winylowy. Wykorzystywana jest takze do syntezy me-
tioniny — aminokwasu dodawanego do pasz zwierzat, alkoholu allilowego oraz jako srodek bio-
bdjczy w obiegach wodnych. Interesujacym jest fakt, ze do niedawna to wlasnie akroleina byta
jednym z substratow do wytwarzania gliceryny. Do dzi$ stosowany jest proces otrzymywania
akroleiny z propylenu w wyniku reakcji utleniania tlenem z powietrza wobec katalizatoréw biz-
mutowo-molibdenowych [2]. Schematyczny proces reakcji dehydratacji glicerolu do akroleiny
przedstawia rys. 2.
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Rys. 2. Schemat reakcji prowadzacych do otrzymywania akroleiny poprzez dehydratacje glicerolu.

Pierwszym procesem konwersji bezwodnego glicerolu do akroleiny byl ten opisany przez
Adkinsa 1 Hartunga [3]. W temp. ~200°C gliceryna ulega reakcji z wodorosiarczanem potasu
w obecnosci siarczanu potasu, po czym produkt poddaje si¢ oczyszczaniu. Reakcja ta zapewnia
konwersje¢ glicerolu na poziomie 33-48%. W 1950 roku Waldmann 1 Frantisek otrzymali 13,5g
akroleiny w wyniku destylacji mieszaniny 50g glicerolu, 100g bezwodnika ftalowego i 3g kwasu
benzenosulfonowego [4].

Szerokie badania prowadzone byly z wykorzystaniem wody w warunkach pod- 1 nadkry-
tycznych. Buhler i wsp. [5] wykorzystali przeptywowy uktad z goraca spr¢zona woda (HCW,
hot compressed water). Pracujac w zakresie temperatur 300°-474°C 1 cisnieniu 25-45 MPa uzys-
kali niska konwersje glicerolu (31%) oraz selektywnos¢ do akroleiny (37%). Autorzy zasuge-
rowali, ze w zakresie badanych stgzen glicerolu 0,19-0,57M dehydratacja zachodzi w wyniku
dwoch konkurencyjnych mechanizmoéw: jonowego i rodnikowego. Podczas gdy reakcja jonowa
przebiega w warunkach ponizej temperatury krytycznej (w stanie cieklym), mechanizm rodni-
kowy preferowany jest w obszarze nadkrytycznym. Gtownymi produktami reakcji byta akroleina
1 kwas allilowy a jako sktadniki uboczne uzyskali oni metanol, aldehyd octowy, aldehyd pro-
pionowy, etanol, formaldehyd, tlenek wegla 1 wodor. Watanabe 1 wsp. [6] wykazali natomiast,
ze produkcja akroleiny moze zosta¢ zwigkszona poprzez wykorzystanie bardziej st¢zonego roz-
tworu glicerolu, dodatku H,SO, jako katalizatora oraz podniesienie cisnienia. Otrzymali 80% se-
lektywnos¢ do akroleiny przy 90% konwersji glicerolu w temperaturze 400°C 1 ci$nieniu 34,5
MPa.

Katalizatory kwasowe wykorzystali rowniez Chai i wsp. oraz Tsukuda [7,8]. Reakcje de-
hydratacji prowadzono w temperaturze 325°C w obecnosci kwasow: fosforowego(V), oksobo-
rowego oraz heteropolikwasu osadzonych na nosnikach tlenkowych (ZrO,, TiO,, Al O,),
krzemionce oraz glinokrzemianach. Catkowita konwersje glicerolu przy selektywnos$ci do akro-
leiny wynoszacej 61% uzyskali przy wykorzystaniu kwasu dodekafosforowolframowego. Po-
dobne badania prowadzita grupa prof. Kijenskiego z Instytutu Chemii Przemystowe;
w Warszawie [8]. Badajac ukfad katalityczny H,SO,/S10,-Al,O, o kwasowosci Hammetta H =
-20 w temp. 300°C otrzymali konwersj¢ glicerolu do akroleiny na poziomie 30% 1 28% do kwasu
allilowego.
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3.2. Utlenianie glicerolu

Utlenianie, jak wiele procesow chemicznych, zachodzi¢ moze nieselektywnie, jak réwniez
przy uzyciu odpowiednich uktadow katalitycznych w sposob selektywny. I tak utlenianie [-rzg-
dowych grup hydroksylowych prowadzi do powstania takich zwiazkow jak: aldehyd glicery-
nowy, kwas glicerynowy i1 kwas tartronowy, ktory z kolei ulega dalszej konwersji w obecnosci
czynnika utleniajacego do kwasu mesoksalowego, glikolowego, glioksalowego i szczawiowego.
Natomiast bezposrednie utlenienie II-rzedowej grupy —OH skutkuje tworzeniem dihydroksya-
cetonu, kwasu hydroksypirogronowego oraz mesoksalowego. Mozliwe drogi utleniajacej kon-
wersji glicerolu przedstawia rys. 3.

OH
OH\)\/OH
OH / Glicerol \ o]
O\/I\/OH OH\)k/OH
Aldehyd glicerynowy Dihydroksyaceton

\\ -

OH / OH
oﬁ)\/OH — = OYK\KO o \/l%o
OH OH OH OH

Kwas
K s Kwas tartronowy
was glicerynowy hydroksypirogronowy

/NS
TN

o]
< oﬁ)l\fo
HO OH 0/ OH 0 OH OH

Kwas glikolowy Kwas glioksalowy Kwas szczawiowy Kwas mesoksalowy

Rys. 3. Mozliwe produkty utleniania glicerolu [9].

Wszystkie wymienione zwiazki stanowia wartosciowe substraty do dalszych procesow, za-
réwno chemicznych jak 1 biochemicznych. Reakcje nieselektywne nie sa obecnie pozadanym
szlakiem przerobu glicerolu. Wiaze si¢ to z poszukiwaniem nowych katalizator6w heteroge-
nicznych, ktore pozwola wyeliminowac tzw. utleniacze stechiometryczne (manganian(VII) po-
tasu, kwas azotowy(V) czy chromowy(VI)) generujace duze ilosci szkodliwych dla srodowiska
odpadow poreakcyjnych. Zastosowanie katalizy pozwoli na wykorzystanie znacznie czystszych
1 ekonomicznie uzasadnionych utleniaczy takich jak: czysty tlen, tlen powietrza oraz nadtlenek
diwodoru. Literatura podaje wiele rozwiazan stosowanych, na razie tylko w skali laboratoryj-
nej, prowadzacych do uzyskania utlenionych pochodnych glicerolu [10-16].

Szeroko opisywane sa procesy z wykorzystaniem katalizatorow zawierajacych nanoczastki
metali szlachetnych — Pt, Pd i Au. Ze wzgledu na wysoka temperature¢ wrzenia glicerolu reak-
cje prowadzone sa w fazie wodnej z wykorzystaniem wody jako rozpuszczalnika. Garcia i wsp.
[10] zbadali wptyw warunkéw prowadzenia reakcji na selektywnos¢ do poszczego6lnych pro-

312

)




NOWE KIERUNKI WYKORZYSTANIA GLICEROLU W PRZEMYSLE

)

duktow utleniania przy zastosowaniu katalizatorow 5%Pd/C 1 Bi-Pt/C. Jesli reakcja miala
miejsce w reaktorze periodycznym w warunkach zasadowych (pH 11) a katalizatorem byt 1%Bi-
5%Pt/C to gtéwnym produktem okazat sig by¢ dihydroksyaceton (Y, =20%), przy konwersji
glicerolu na poziomie 30%. Wyzsze stopnie produkcji DHA (dihydroxyacetone) i konwersji gli-
cerolu, odpowiednio 30% 1 40% otrzymano w reaktorze o statym ztozu katalizatora 0,6%Bi-
3%Pt/C. Ponadto wykazano wplyw bizmutu na selektywnos$¢ tworzenia DHA. Natomiast
w srodowisku kwasowym, réwniez wykorzystujac katalizator platynowy promotowany bizmu-
tem, po otrzymaniu poczatkowej selektywnosci S, = 80% zauwazono znaczny spadek ak-
tywnosci uktadu wraz z czasem trwania procesu [11]. W swoich pracach Dimitratos 1 wsp.
[12-14] prowadzac reakcje celem otrzymania wysokiej selektywnosci do kwasu glicerynowego
1 konwersji glicerolu dowiedli, ze katalizatory zawierajace pallad wykazuja wigksza aktywno$¢
niz te oparte na platynie. Pomimo uzyskanych wynikéw stwierdzono postgpujaca wraz z cza-
sem dezaktywacj¢ katalizatorow. Zwigzana jest ona z zatruwaniem tlenem platynowcow, ktore
zwigksza sig¢ wraz z ci$nieniem parcjalnym gazu. Autorzy przebadali roOwniez seri¢ katalizato-
row bimetalicznych (Au-Pd, Au-Pt), ktore okazaty si¢ znacznie bardziej stabilne i bardziej od-
porne na dezaktywacj¢. Wprowadzenie ztota pozwolito nie tylko na podniesienie ci$nienia
parcjalnego tlenu, lecz rowniez zwigkszyto aktywnos¢ katalityczna badanych uktadow. Ztoto
byto przedmiotem rowniez innego opracowania [15]. Przestawiono w nim wplyw czasu trwa-
nia reakcji oraz st¢zenia zasady oraz dowiedziono, ze obecnos¢ platyny w katalizatorze bime-
talicznym Pt-Au/C daje znacznie wyzsza selektywno$¢ do DHA niz uzycie katalizatora Au/C —
36% w porownaniu do 26%.

Oprocz metali szlachetnych podjgto proby wykorzystania serii metali przejsciowych. Reak-
cje prowadzono w obecnos¢ nadtlenku diwodoru, jako czynnika utleniajacego. Stosujac krze-
mionke¢ zawierajaca Ti, V 1 Fe oraz aluminofosfaty impregnowane Cr, V, Mn i Co nie
zaobserwowano tworzenia produktow czgsciowego utleniania glicerolu. Natomiast otrzymano
kwas mrowkowy, monoestry mrowkowe glicerolu oraz mieszaning acetali. Wykazano rowniez
wplyw wielkosci poréw na selektywnos¢ tworzenia produktow niepetnego utleniania. Ich zwigk-
szenie z ok. 0,5 nm do 15 nm w katalizatorze tytanowo-krzemionkowym (kozel) pozwolito na
otrzymanie takich substancji jak aldehyd glicerynowy, dihydroksyaceton i kwas glicerynowy
[16].

Z przytoczonych przyktadow nasuwa si¢ wniosek, ze na selektywne utlenianie glicerolu ma
wplyw szereg czynnikéw — sktad katalizatora, metoda jego syntezy, rodzaj reaktora, srodowi-
sko reakcji czy tez czas jej prowadzenia.

3.3. Hydrogenoliza glicerolu

Proces hydrogenolizy glicerolu moze przebiega¢ zardwno selektywnie jak i nieselektywnie.
W literatura podane jest zastosowanie katalizatorow heterogenicznych jak i homogenicznych.
Na wynik reakcji maja wptyw takie czynniki jak: ci$nienie wodoru, temperatura, stezenie gli-
cerolu w roztworze oraz rodzaj i1 ilos¢ katalizatora. Z powstajacych wielosktadnikowych mie-
szanin najwigksze znaczenie wydaja si¢ mie¢ 1,2- 1 1,3-propanodiol. Ponadto otrzymuje si¢
glikol etylenowy (EG — ethylene glicol) 1 propan. Glikol propylenowy (1,2-PD), trojweglowy
diol z centrum stereogenicznym przy centralnym atomie wegla jest znaczacym dla rynku che-
micznego substratem. Wykorzystywany jest do produkcji zywic poliestrowych, ciektych deter-
gentow, w farmacji 1 kosmetyce, jako nawilzacz tytoniu, w substancjach zapachowych
1 smakowych, farbach i wielu innych galeziach przemyshu. Klasyczne metody syntezy 1,2-PD
polegaja na hydratacji tlenku propylenu. Natomiast 1,3-propanodiol stosowany jest przede
wszystkim do otrzymywania widkien poliestrowych, filmow i pokry¢. Kopolimeryzacja 1,3-
PD z kwasem tereftalowym prowadzi do powstania poliestru SORONA opatentowanego przez
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firme¢ DuPont, charakteryzujacego si¢ wysoka odpornoscia chemiczna, stabilnos$cia w obecnos$ci
Swiatfa 1 mozliwoscia zabarwiania [17]. Obecnie 1,3-propanodiol otrzymuje si¢ w przemysle
naftowym z tlenku etylenu (szlak Shella) lub akroleiny (Degussa-DuPont). Jednak ze wzgledu
na toksycznos¢ wymienionych substratow, szczeg6lnie akroleiny poszukuje si¢ nowy zrédet do
produkcji 1,3-PD. Szczeg6lne nadzieje wiazane sa wlasnie z glicerolem. Rys. 4 przedstawia
mozliwe reakcje hydrogenolizy glicerolu.
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Rys. 4. Mozliwe reakcje hydrogenolizy i rozktadu glicerolu [18].

Jednym z procesow z wykorzystaniem katalizy homogenicznej jest metoda opracowana przez
firme Shell. Polega ona na zastosowanie kompleksu palladowego w roztworze wodno-sulfola-
nowym zawierajacym kwas metanosulfonowy. Jako produkty otrzymuje si¢ mieszaning
1-propanolu, 1,2- 1 1,3-propanodiolu w stosunku 47:22:31 po 10 godzinach reakcji [19].

Znacznie szerzej opisywane sa procesy z wykorzystaniem katalizatorow heterogenicznych,
pozwalajacych na wyeliminowanie szkodliwych rozpuszczalnikow. Montassier 1 wsp. przepro-
wadzili reakcje hydrogenolizy glicerolu pod ci$nieniem 30 MPa H, w temp. 260°C w obecnosci
uktadow zawierajacych Ni Raney’a, Ru, Rh 1 Ir. Wykazali, ze gléwnym produktem reakcji jest
metan. Jednak gdy zastosowali oni miedz Raney’a, ktora znana jest ze zdolnosci do katalizo-
wania rozrywania wigzan C-O, nie wptywajac na wiazania C-C, selektywnos$¢ procesu przesu-
ne¢ta si¢ w kierunku tworzenia 1,2-PD [20]. Wysoka selektywno$¢ do 1,2-propanodiolu na
poziomie 95% otrzymano stosujac katalizatory zawierajace Co, Cu, Mo, Mn 1 nieorganiczny
heteropolikwas przy ci$nieniu wodoru 25 MPa w temp. 250°C [21]. Przedstawiono takze dwu-
etapowy proces jednoczesnej produkcji 1,2- 1 1,3-propanodiolu z parowego roztworu glicerolu
w temp. 300°C. Pierwszy etap polegat na dehydratacji 10%-40% wodnego roztworu glicerolu
w obecnosci kwasowego katalizatora w temperaturze 250°-350°C. Natomiast kolejnym krokiem
byta katalityczna hydrogenacja mieszaniny [22]. W 2006 roku Tomishige i wsp. zaproponowali
wykorzystanie kombinacji katalizatora Ru/C z kationowymienng zywica Amberlyst 15. Uktad
ten wykazat wysoka aktywno$¢ w procesie hydrogenolizy glicerolu w fagodnych warunkach
(120°C 1 4 lub 8 MPa H,) w poréwnaniu z innymi katalizatorami bifunkcyjnymi metal-kwas
(zeolity, sulfonowany cyrkon, kwas wolframowy i ciekly H,SO,). W badaniach tych dowie-
dziono, ze dodatek kwasu do katalizatora wptynat pozytywnie na konwersj¢ 1 selektywnos¢ hy-
drogenolizy, poniewaz stosujac tylko Ru/C otrzymano szereg produktow krakingu glicerolu,
np. 1-hydroksyaceton. Dodatek kationowymiennej zywicy spowodowat zwigkszenie udziatu
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reakcji hydrogenacji hydroksyacetonu do 1,2-PD na powierzchni metalu. Ponadto wykazano, ze
absorpcja grup —OH na Ru/C moze katalizowa¢ reakcj¢ dehydratacji gliceryny do aldehydu 3-
hydroksypropionowego, ktory nastgpnie ulega konwersji do 1,3-PD. Kolejny wnioskiem przed-
stawionym przez autoroOw byla znacznie wigksza aktywno$¢ w omawianym procesie uktadu
z dodatkiem Amberlyst-u 15 niz uktadu Ru/C+H,SO,, co moze $wiadczy¢ o preferowaniu w pro-
cesie kwasow statych [23].

Inna koncepcje otrzymywania 1,3-propanodiolu z glicerolu przedstawiono w pracy [24]. Me-
toda ta polega na transformacji 2-rzedowej grupy —OH w czasteczce gliceryny w grupe tosylowa
(reakcja tosylacji) a nastgpnie usunigcie jej w wyniku katalitycznej hydrogenolizy (detosylo-
ksylacja). W wyniku tego procesu otrzymano wysoki stopien produkeji 1,3-PD wynoszacy 72%.
Zwiazkiem przejsciowym ulegajacym detosyloksylacji byl w tym przypadku 2-fenylo-5-
tosylo-1,3-dioksan.

3.4. Estryfikacja glicerolu

W zwiazku z tym, ze proces estryfikacji glicerolu moze prowadzi¢ do otrzymania wielu
uzytecznych zwiazkéw chemicznych prowadzone sa badania nad otrzymaniem nowych uktadow
wykazujacych zdolno$¢ katalizowania tej reakcji. Estryfikacja glicerolu moze przebiega¢ z kwa-
sami karboksylowym, jak rdwniez by¢ skutkiem karboksylacji oraz nitrowania. Pozadanymi
produktami tej reakcji sa mono- 1 diglicerydy (MG 1 DG), ktore bgdac czasteczkami amfifilo-
wymi znajduja zastosowanie jako niejonowe detergenty oraz emulsyfikatory, mogace ulega¢
biodegradacji. Ponadto stosuje si¢ je w przemysle spozywczym (produkcja pieczywa, marga-
ryny, sosOw i nabiatu), kosmetycznym poprawiajac konsystencje kremow i balsamow oraz sto-
sowane sa jako oleje procesowe w wielu urzadzeniach [25]. Tradycyjne szlaki pozyskiwania MG
polegaja na hydrolizie triglicerydow badz tez ich glicerolizie. Jako przyktad poda¢ mozna ka-

OH
HO\)\/OH
+
AcOH
OH OAc OAc
Aco\/k/OH AcO\/‘\/OH Aco\)\/OAc
Triacyloglicerol
OAc OH
HO\/k/OH Aco\)\/OAc
Monoacyloglicerol Diacyloglicerol
+

Rys. 5. Reakcja acetylacji glicerolu i jej produkty [35].
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talizowany zasada proces transestryfikacji triglicerydow glicerolem w podwyzszonej tempera-
turze (ok. 300°C), lub tez bezposrednia estryfikacja gliceryny z kwasami ttuszczowymi. Pro-
cesy te jednak nie zachodza selektywnie 1 udziat w nich konkretnych grup — OH glicerolu nie
jest faworyzowany. Jako produkt otrzymuje si¢ mieszaning MAG (ok. 40-60%), DAG (ok. 35-
45%), niewielkiej ilosci triglicerydow 1 nieprzereagowanego glicerolu [26].

Reakcje estryfikacji glicerolu sa bogato opisywane w literaturze. Warto wymieni¢ takie
uktady katalityczne jak tlenki metali: MgO, CeO,, La,0, i ZnO; hydrotalcyty Al-Mg; zawie-
rajace Cs sepiolity oraz MCM-41 [27-32]. W pracy Cormy i wsp. badano proces transestryfikacji
glicerolu z estrami metylowymi kwasu oleinowego. Autorzy wykazali, ze katalizatory bedace
zasadami Bronsted’a charakteryzuja si¢ wyzsza aktywnoscia 1 selektywnoscia niz te bedace za-
sadami Lewis’a (hydrotalcyty). Selektywnos¢ do MG jest wigksza, poniewaz katalizatory te
ulegaja znaczniej wolniej dezaktywacji, co pozwala z kolei na dtuzszy czas prowadzenia trans-
estryfikacji diglicerydow [33].

Interesujace dane przedstawit Melero 1 wsp. otrzymujac w wyniku estryfikacji glicerolu kwa-
sem octowym mieszaning diacyloglicerole (DAG) i triacylogliceroli (TAG, triacetyna), ktore
okazatly si¢ wartosciowymi komponentami paliw silnikowych [34]. Jako dodatek do oleju na-
pedowego pomagaja one polepszy¢ jego parametry lepkosciowe, natomiast dodatek do benzyny
wplywa na jej wlasciwosci przeciwstukowe. Autorzy jako katalizatory stosowali kwas sulfo-
nowy 1 SBA-15 otrzymujac wysokie stopnie konwersji glicerolu (90%) 1 80% selektywnos¢ do
DAG 1 TAG po 4 godzinach reakcji. Jako optymalne warunki podawane sa: temperatura 125°C
1 stosunek molowy glicerolu do kwasu octowego wynoszacy 1:9.

Monoglicerydy mozna otrzymywac¢ rowniez w wyniku reakcji glicerolizy estréw metylo-
wych lub etylowych kwasow thuszczowych. Ze wzgledow na ich duza produkcje — stanowia
tzw. biodiesel, oraz zdecydowanie lepsza rozpuszczalnos¢ w glicerolu niz triglicerydy (mniej-
sza hydrofobowos$¢) stanowia doskonate zrodito do produkeji MG. W pracy [28] badano reak-
cjg stearynianu magnezu z glicerolem w obecnosci tlenkow zasadowych: ZnO, MgO, CeO,
i1La,0,. Najbardziej obiecujace wyniki — wydajno$¢ monoestru 64% i konwersjg glicerolu 80%
otrzymano dla katalizatora 2%MgO. Podobne badania przeprowadzono dla oleinianu metylu.
W wyniku zastosowania tlenku magnezu o wysokiej powierzchni, temperatury 220°-260°C, sto-
sunku molowym glicerol:ester 2-6 w ciagu 2 godzin prowadzenia reakcji otrzymano monoolei-
nian gliceryny z wydajnos$cia 77% [36].

Ciekawe wyniki otrzymano przy zastosowaniu jako katalizatora pochodnych guanidyny (imi-
nomocznika): 7-metylo-1,5,7-triazabicyklo[4.4.0]dec-en oraz 1,5,7-triazabicyklo[4.4.0]dec-5en
osadzony na polistyrenie. Reakcj¢ prowadzono zar6wno w warunkach homo- jak i heteroge-
nicznych, a badanymi obiektami byty estry metylowe kwasow: laurynowego, mirystynowego,
palmitynowego i stearynowego. Podczas procesu homogenicznego uzyskano wydajno$¢ two-
rzenia estrow powyzej 95% (62-65% MG, 30-34% DG 1 pon. 5% TG), natomiast uktad hetero-
geniczny zapewnil wydajnos¢ na poziomie 96% (47-62% MG, 32-45 DG 1 6-8% TG) [37].

3.5. Eteryfikacja glicerolu

Glicerol moze bra¢ rowniez udziat reakcjach tworzenia zwiazkow zawierajacych wiazania tle-
nowe. Najwazniejszym z nich sa eteryfikacja z alkoholami (np. metanolem lub etanolem) i al-
kenami (np. izobutenem). Najistotniejsze znaczenie sposrdd produktow tych proceséw maja
etery tert-butylowe glicerolu (GTBE - glycerol tertiary butyl ether), ktére z powodzeniem za-
stapi¢ moga obecnie dodawane do paliw etery tert-butylowe metanolu i etanolu (MTBE - methyl
tertiary butyl ether 1 ETBE — ethyl tertiary butyl ether), ktorych neutralny wptyw na §rodowi-
sko naturalne jej poddawany pod dyskusje. Reakcja eteryfikacji glicerolu moze by¢ prowadzona
przy uzyciu kwasowych katalizator6w homogenicznych takich jak kwas p-toluenosulfonowy
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1 metanosulfonowy oraz heterogenicznych — zeolitéw 1 silnych kwasowych zywic jonowy-
miennych [38,39]. W pracach Klepacovej 1 wps. autorzy przedstawiaja proces eteryfikacji gli-
cerolu izobutylenem 1 alkoholem tert-butylowym przy uzyciu jako katalizatora zywicy
jonowymiennej i zeolitow H-Y 1 H-P. Porownanie stopnia konwersji glicerolu 1 selektywnos$ci
w tworzeniu eterow di- 1 tri-tert-butylowych wykazalo, ze kwasowa zywica jest wysoce ak-
tywna w reakcji z izobutylenem ze wzgledu na duza $rednicg pordéw oraz, ze stosowanie alko-
holu powoduje dezaktywacje katalizatora w wyniku tworzenia wody. Zeolity rowniez zostaty
wykluczone jako obiecujace w tej reakcji ze wzgledu na zbyt mata objetos¢ porow [40,41].
W pracy Karinen 1 wsp. gdzie réwniez przedstawiono badania nad zywicami kwasowymi w reak-
cji glicerolu z izobutenem otrzymano oprocz pozadanych eterow pochodne izobutenu w postaci
C,-C,, weglowodoréw. Optymalnymi warunkami prowadzenia procesu okazaly sig by¢ stosunek
molowy izobuten/glicerol wynoszacy 3 oraz temperatura 80°C (rys. 6) [42].

OH OH o)
+lzobuten (IB)
HO > HO HO
HO Q HO
+2IB
+3IB Monoetery
O o 0
Trieter Dietery

Rys. 6. Schemat reakc;ji eteryfikacji glicerolu izobutenem [42].

Nienasycone etery byly pozyskiwane w reakcji telomeryzacji butadienu glicerolem wobec
kompleksow metali przejsciowych (Pd oraz TPPTS) jako katalizatorow. Na produkty sktadaty
si¢ w tym przypadku etery liniowe i rozgalezione, ktore ze wzgledu na charakter amfifilowy
moga by¢ stosowane jako niejonowe surfaktanty nieszkodliwe dla srodowiska naturalnego [43].

Innymi warto$ciowymi zwiazkami otrzymywanymi w procesie eteryfikacji sa poliglicerole
(PG) 1 ich estry, ktore znajduja zastosowanie jako biodegradowalne surfaktanty, nawilzacze,
w przemysle kosmetycznym oraz jako dodatki w srodkach spozywczych. Zarowno PG jak i ich
metakrylany uzywane sa w konserwacji drewna [44,45]. Poliglicerole i estry otrzymuje si¢ w wy-
niku reakcji oligomeryzacji glicerolu oraz estryfikacji lub transestryfikacji oligomeréw z kwa-
sami thluszczowymi lub estrami metylowymi. Jedna z metod ich pozyskiwania jest reakcja
prowadzona w obecnosci katalizatora homogenicznego a jako produkt otrzymuje si¢ miesza-
ning PG oraz estrow. Oprocz liniowych poligliceroli obecne sa rdwniez rozgalgzione poliole
1 heterocykliczne zwiazki tlenowe [46]. Barrault 1 wsp. wykazali, Zze znaczacy wptyw na proces
polimeryzacji ma wielko$¢ porow katalizatora. Jesli zastosowany zostanie zasadowy kataliza-
tor mezoporowaty nastepuje znaczace przesunigcie selektywnosci reakceji w kierunku di- 1 trig-
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liceroli bez obecnos$ci zwiazkdéw cyklicznych 1 akroleiny. Najlepsze wyniki uzyskano dla kata-
lizatora Cs/fujazyt X, podczas gdy uktady zawierajace Mg i La kierowaty reakcje w kierunku
dehydratacji glicerolu 1 tworzenia akroleiny [47].

3.6. Produkcja epichlorohydryny

Jednym z istotnych z punktu widzenia przemystu chemicznego procesow, ktorym moze ule-
gac glicerol, jest reakcja jego chlorowania prowadzaca do otrzymania epichlohydryny (1-chloro-
2,3-epoksypropanu, EPI). Zwiazek ten odgrywa wazna rolg w produkcji zywic epoksydowych
1 fenylowych, elastomerow, lakierow nawierzchniowych, farb podktadowych oraz srodkow far-
maceutycznych. Stosowana jest rowniez jako dodatek do PCW, kauczukow, smarow, olejow
smarnych oraz §rodkéw pomocniczych do uszlachetniania papieru. Do niedawna stanowita row-
niez jeden z substratow do tzw. chlorowych metod syntezy gliceryny. Klasyczna metoda syntezy
epichlorohydryny polega na chlorowaniu propylenu do chlorku allilu a nastgpnie jego epoksy-

dacje (rys.7).
Ci

HO\/I\/OI

A8+ HOCH e -
c. A

cl
Ho_h_c
OH

¥ NolOH s ?>\/C; + NaCl + H,0
Ci\/J\/CE

Rys. 7. Otrzymywanie epichlorohydryny z chlorku allilu [48].

Produkcja EPI z glicerolu moze by¢ prowadzona kilkoma szlakami. Najstarsza metoda opra-
cowana na poczatku XX wieku polega na jego chlorowaniu za pomoca gazowego chlorowo-
doru lub stezonego kwasu solnego w obecnosci katalizatorow, ktorymi najczesciej sa kwasy
karboksylowe takie jak kwas octowy, propionowy, mrowkowy, bursztynowy, azelainowy, cy-
namonowy, fenylooctowy, adypinowy i kaprylowy. W 2007 roku firma Solvay uruchomita in-
stalacj¢ wykorzystujaca opatentowany proces Epicerol, ktory polega na syntezie
epichlorohydryny z glicerolu i chlorowodoru. Metoda ta wyeliminowata z uzycia kosztowne
substraty tj. chlor 1 propylen a pozwolita wykorzysta¢ odpadowy HCI. Ponadto w instalacji tej
stosuje si¢ odpadowy glicerol powstajacy przy produkcji biodiesla. W pierwszym etapie katali-
zowanym przez kwasy karboksylowe (np. kwas octowy) na gliceryng dziala si¢ bezwodnym
chlorowodorem. Nastgpnie otrzymany 1,3-dichloropropan-2-ol poddaje si¢ reakcji z zasada
uzyskujac pozadany epoksyd [49]. W 2012 roku zostanie uruchomiona instalacja do wytwarza-
nia epichlorohydryny z glicerolu w Zaktadach Chemicznych ZACHEM SA w Bydgoszczy, ktore
sa jej glownym producentem w kraju [50].

3.7. Reforming glicerolu do wodoru i gazow syntezowych

Konwersja glicerolu w gaz syntezowy z uwzglednieniem nastgpczej reakcji konwersji tlenu
wegla z para wodna (water gas shift reaction, WGSR) stanowi obecnie jeden z najbardziej oma-
wianych w literaturze metod zagospodarowania tego substratu. Gaz syntezowy z glicerolu moze
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by¢ otrzymywany na drodze trzech reakcji: reformingu w fazie wodnej, reformingu parowego
oraz zgazowania w wodzie w warunkach pod- nadkrytycznych. Gtéwnym produktem wymie-
nionych proceséw jest wodor, ktory stanowi kluczowy sktadnik wielu galgzi przemyshu che-
micznego 1 nie tylko. Szczegdlnie w dobie rozwoju nowoczesnych technologii pozyskiwania
energii zainteresowanie wodorem systematycznie wzrasta, chociazby w celu jego wykorzysty-
wania w ogniwach paliwowych. Wartym wspomnienia jest rowniez fakt ze w wyniku refor-
mingu z jednej czasteczki glicerolu mozemy otrzymaé¢ maksymalnie az siedem czasteczek
wodoru, natomiast w przypadku szeroko badanej konwersji bioetanolu sze$¢ a metanolu zaled-
wie trzy. Schematycznie proces reformingu glicerolu mozemy zapisac jako:

C,H,0, & 3CO +4H, (1)
CO+H,0 < CO,+H, )
C,H,0,+ 3H,0 < 7H, + 3CO, 3)

Badania w zakresie reformingu w fazie wodnej prowadzone byly na szeroka skalg przez ze-
spot prof. Dumesica [51-53], ktorzy oprocz glicerolu wykorzystywali takze inne polialkohole
(sorbitol, glikol etylenowy). Wykazano w nich, ze istnieje mozliwo$¢ otrzymywania wodoru
1 lekkich weglowodorow (gtownie metanu) z tych surowcow w temp. ok. 250°C oraz stosujac
katalizatory heterogeniczne. Proces ten charakteryzuje si¢ duza oszczednoscia kosztoéw w po-
réwnaniu z reformingiem parowym poniewaz nie zachodzi tu energochlonny etap odparowy-
wania mieszaniny reakcyjnej. Ponadto relatywnie niska temperatura reakcji sprawia, ze
termodynamicznie faworyzowana jest konwersja tlenku wegla para wodna. Z tego powodu po-
wstajaca mieszania gazoOw zawiera bardzo mate ilosci CO (ponizej 1000 ppm) [53]. Autorzy
uzyskali wysoka selektywno$¢ do wodoru stosujac katalizatory Pt, Pd 1 stop Raney’a NiSn oraz
na no$niku AL O,. Dodatek cyny poprawit selektywnos$¢ do wodoru 1 znaczaco ograniczyt two-
rzenie si¢ metanu, ktory jest odpowiedzialny za powstawanie depozytow weglowych powo-
dujacych dezaktywacje katalizatora. Na zwigkszenie selektywnosci tworzenia wodoru miaty
rowniez wplyw duze szybkosci przeplywu mieszanki reakcyjnej jak réwniez zasadowe 1 obo-
jetne srodowisko prowadzenia procesu [53]. Na dzien dzisiejszy istnieje kilka opracowan lite-
raturowych podejmujacych temat reformingu glicerolu w fazie wodnej. Najczesciej proces
prowadzony jest w temp. nie przekraczajacej 250°C i cisnieniu do 7,5 MPa oraz zastosowaniu
katalizatorow heterogenicznych takich jak Pt, Pd, Ni, Pt-Re, Pt-Mo, Pt-Ru na no$nikach AL, O,,
CeO,, C, ZrO,, MgO [54-57].

Znacznie bogatsze informacje znalez¢ mozna na temat dotyczacy reformingu parowego gli-
cerolu. W przeciwienstwie do reakcji w fazie wodnej, proces ten przebiega w znacznie wyzszych
temperaturach (400°-900°C) co czyni ten proces mniej ekonomicznym. Pomimo tego faktu pro-
wadzone sg ciagte badania w celu znalezienia odpowiedniego uktadu katalitycznego, ktory po-
zwolilby na obnizenie temperatury reakcji zachowujac przy tym wysoka stabilnos¢ i aktywnos¢
W czasie oraz zapewniajac maksymalnie wysokie stopnie konwersji glicerolu i selektywnosci do
wodoru. Obecne zrodta wskazuja na zastosowanie w tym procesie takich metali jak: Ni, Pt, Pd,
Ru, Ir, Rh i Co na no$nikach Al O,, ZrO,, CeO,, MgO, C czy TiO,. Rozwinigcie zagadnienia
wraz z odno$nikami literaturowymi i zestawieniami pordOwnawczymi mozna znalez¢ w pracy
przegladowej [58].

Jednym z najnowszych trendow w procesie reformingu glicerolu sa proby jego prowadzenia
w warunkach pod- i nadkrytycznych. Na chwilg obecna istnieje niewielka liczba publikacji po-
ruszajacych to zagadnienie, jednak informacje w nich zawarte przedstawiaja ten proces jako
wielce obiecujacy [59-64]. Prowadzone sa badania zar6wno w obecnosci katalizatorow hetero-
genicznych oraz homogenicznych jak i bez ich udzialu. Sposroéd opisywanych uktadow warto
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wymieni¢ takie katalizatory jak: Na,CO, [59], K,CO, [60], C [61], Ru/TiO, [62], Ru/Al O, [63]
czy Ru/C [64]. Reakcje prowadzone byty z temp. 400°-800°C 1 ci$nieniu 25-30 MPa. Sktad mie-
szaniny powstatych gazow (H,, CO, CO,, CH,) byt Sciste zwiazany z rodzajem uzytego katali-
zatora. Zawarto$¢ najbardziej pozadanego sktadnika — wodoru wahata si¢ od 0% do 54%
w zaleznosci od warunkow reakcji. W swojej pracy Kersten 1 wsp. prowadzili proces w warun-
kach katalitycznych jak rowniez bez udziatu katalizatoréw [65]. Dowiedli oni, ze obecno$¢ ka-
talizatora ma kluczowe znaczenie poniewaz bez jego obecnosci jedynie bardzo rozcienczone
roztwory glicerolu (ponizej 2% mas surowca) ulegaja catkowitemu zgazowaniu.

Oprocz opisanych reakcji reformingu glicerolu literatura podaje rowniez mozliwos$¢ jego pro-
wadzenia w warunkach autotermicznych. Zajmowat si¢ tym zagadnieniem m. in. Schimdt i wsp.
[66] wykorzystujac katalizatory rodowe na ceramicznej piance (92% Al O, 1 8 % SiO,). Reak-
cja prowadzona byta w temp. 825°-1055°C przy r6znych stosunkach molowych S/C 1 C/O. Uktad
RhCe/monolit okazat si¢ bardzo aktywny 1 w catym zakresie badanych temperatur konwersja gli-
cerolu utrzymywala si¢ na poziomie 100% dajac bogata w wodor mieszaning gazow. Ponadto
zastosowanie tego katalizatora ograniczyto do 2% powstawanie niepozadanych w tym procesie
produktéw (metan, etylen).

4. Podsumowanie

Przedstawione metody budza duze nadzieje na zagospodarowanie gliceryny, ktorej coraz
wigksze ilosci pojawiajq si¢ na rynkach swiatowych. Wykorzystanie selektywnych katalizato-
réw pozwoli na otrzymywanie szeregu waznych w przemysle chemicznym substratow. Opisane
szlaki konwersji nie zamykaja jednak mozliwosci jakie oferuje glicerol. Na dzien dzisiejszy
mowi si¢ o ponad 1500 roznych drog jego utylizacji. Ponadto szeroki wachlarz zastosowan gli-
cerolu przedstawiaja badacze zajmujacy si¢ procesami biokatalitycznymi oraz mikrobiolodzy.
Dzigki wykorzystaniu odpowiednich szczepdw bakterii 1 syntezie nowych enzymow mozliwe
stajq si¢ takie drogi przemian, jak na przyklad otrzymywanie etanolu (bakterie Saccharomyces
cerevisiae) [67] czy B-karotenu (Blakeslea trispora) [68].

Glicerol stanowi doskonaty substrat do syntez nowych zwiazkow a jego teoretycznie nie
ograniczone zasoby sktaniaja do ciaglych poszukiwan nowych rozwiazan.
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