Spos6b otrzymywania 1-hydroksyacetonu w reakcji dehydratacji gliceryny

Przedmiotem wynalazku jest sposob otrzymywania 1-hydroksyacetonu w reakcji
dehydratacji gliceryny, zwiaszcza koncentratéw odpadowej gliceryny, otrzymywanej

w procesach przemystowych, w szczegdlnosci w procesie produkeji biodiesla.

Gliceryna jest czasteczka stanowigca wazny surowiec w produkcji zwiazkow
posrednich o wyzszej wartosci dodanej, takich jak na przykiad akroleina, acetaldehyd,
1,2-propanodiol lub 1-hydroksyaceton [Chem. Eng. J. 168 (2011) 765-774]. Fakt
stosowania do tego celu gliceryny wynika z ogélnodostepnosci oraz niskiego kosztu tego
surowca. Duze ilosci gliceryny powstaja w wyniku produkcji biodiesla oraz w innych
waznych procesach przemystowych. Istotnym problemem jest zagospodarowanie
nadwyzek tego surowca oraz opracowanie technologii umbzliwiajacych szybka utylizacje
odpadéw  glicerynowych do produktéw bedacych uzytecznymi chemikaliami
wykorzystywanymi do dalszych syntez.

Interesujacym sposobem utylizacji gliceryny jest jej dehydratacja, w wyniku ktérej
powstaje produkt w postaci 1-hydroksyacetonu (acetolu). Zwigzek ten posiada szeroka
game¢ zastosowan, mig¢dzy innymi stanowi $rodek redukujgcy w procesie barwienia
kotlowego w przemysle widkienniczym [Textile Praxis International (1989) 737], moze
by¢ rowniez zastosowany jako materiat wyjsciowy w produkcji zwigzkow
heterocyklicznych, jak réwniez w procesach fermentacji do otrzymywania R-(-)-1,2-
propanodiolu [DE 3830253]. Ponadto, 1-hydroksyaceton posiada interesujace wlasciwosci
chelatujace i rozpuszezalnikowe. Z powodzeniem moze zastapi¢ tradycyjne $rodki
redukujgce zawierajace siarke, w celu zmniejszenia zawartosci siarki w szkodliwych dla
Srodowiska $ciekach.

Na skale przemystowa 1-hydroksyaceton otrzymuje si¢ miedzy innymi
z 1,2-propanodiolu, poprzez utlenianie [Chem. Eng. News 43 (1965)] lub poprzez
odwodornienie [DE 2313957]. Ze wzgledéw ekonomicznych zwiazek ten otrzymywany



jest tez z gliceryny w procesie dehydratacji w temperaturze 430-450 °C [Liebig Annals of
chemistry, 335 (1904) 209-223]. Gliceryng powoli (250g/16h) przepuszcza sie przez
ogrzewang rur¢ wypetniong pumeksem. W wyniku proceséw wtérnych powstaje duzo
grafitu i bragzowego destylatu, 1-hydroksyaceton, woda, formaldehyd, acetaldehyd,
akroleina, w mieszaninie znajdujg si¢ ponadto resztki nieprzereagowanego glicerolu i inne
substancje. Catkowita konwersja uktadu wynosi 73%, natomiast wydajno$é otrzymywania
1-hydroksyacetonu wynosi okoto 7,5%. Staba strong wskazanych rozwigzan jest dtugi czas
prowadzenia reakcji, wysokotemperaturowy charakter prowadzenia dehydratacji oraz
znaczna ilos¢ niepozadanych produktéw ubocznych. Ponadto rozdziat mieszaniny
powstajacych substancji jest procesem kosztownym.

Znane sg roéwniez metody biotechnologicznego wytwarzania 1-hydroksyacetonu
z wegla i prostych substancji organicznych, proces ten jest jednak skomplikowany,
kosztowny i niepraktyczny, a powstajace produkty stanowia mieszanine kilku zwigzkow
chemicznych [WO 2008116849].

Opisano réwniez sposéb wytwarzania 1-hydroksyacetonu bezposrednio
z rozcieficzonych roztwordw odpadowej gliceryny, z zastosowaniem Kkatalizatora
miedziowego na chromicie (Cu chromit r0203T). Katalizator w postaci tabletek
umieszczono w reaktorze przeplywowym i wysuszono przepuszczajac przez zioze 1.0%
mieszankg wodoru w azocie w temperaturze 150 — 200 °C. Nastepnie katalizator
ogrzewano w strumieniu azotu (0,5 Nm® / h) do temperatury 260 °C. Wodny roztwér
glicerolu 310 mL (80,0% wag.) przeprowadzono do fazy gazowej w podgrzewaczu
i podano na zloze katalizatora (LHSV 0,25 h™). Zebrany wyciek zawierat w % wag.:
gliceryng (13,5%), 1-hydroksyaceton (30,1%), propan (4,0%), niezidentyfikowane
produkty (12,7%), oraz sktadniki rozpuszczalne w wodzie (5,7%) i wode (34%)
[WO 1993005006]. Pomimo niewatpliwej zalety tego typu rozwigzania, wynikajace;
z obniZenia temperatury ponizej 300 °C, wada dyskwalifikujacg t¢ metode do aplikacji
w wielkoskalowej produkeji przemystowe;j jest niska selektywnosé procesu otrzymywania
1-hydroksyacetonu (30,1%). Catkowita wydajnosé otrzymywania acetolu wynosi ok. 26%
czynigc metode nieekonomiczna.

Dehydratacja gliceryny do 1-hydroksyacetonu moze byé przeprowadzona na
roznych katalizatorach. W literaturze przedmiotu czgsto spotyka si¢ rozwiagzania oparte
gtdwnie na zastosowaniu heteropolikwaséw, zeolitéw oraz tlenkéw metali (W, Zn, Cr, Zr,
Cu, Nb) [Chem. Eng. J. 168 (2011) 765-774; J. Catal. 258 (2008) 71-82, Appl. Catal., A



477 (2014) 147-156; J. Mol. Catal. A: Chem. 395 (2014) 486493, Catal. Today 226
(2014) 167-175; RSC Adv. 4 (2014) 4619]. Selektywnosci otrzymywanego
1-hydroksyacetonu stanowia 10 - 30%, natomiast konwersja gliceryny nie przekracza 30 —
40%. Tlenki metali posiadaja matg odporno$é na dezaktywacje, co stanowi weigz gtéwng
wad¢ w stosowaniu tych katalizatoréw w reakcjach dehydratacji gliceryny [Chem. Soc.
Rev. 37 (2008) 527-549].

Opisano réwniez reakcje dehydratacji gliceryny z zastosowaniem katalizatora
a-Al,O3 przeprowadzong dla 20% wag. wodnego roztworu glicerolu. Wedhig tego
rozwigzania katalizator poddaje si¢ uprzednio dziataniu 20% kwasu fosforowego przez
1 godzing. Mieszaning reakcyjng pompuje si¢ z szybkoscia 40 ml/h do odparowywacza
rozgrzanego do temperatury 300 °C, a nastgpnie strumief gazu przepuszcza sie
bezposrednio przez ztoze katalizatora w 300 °C. Uzyskuje sie 70,5% wydajno$é do
akroleiny oraz okolo 10% do 1-hydroksyacetonu, reszt¢ mieszaniny stanowi
nieprzereagowana gliceryna. Katalizator nie wykazuje utraty aktywnosci po uptywie ponad
60 godzin pracy [US 3387720]. W przypadku tego rozwigzania pomimo dobrych
parametr6w prowadzenia procesu dehydratacji gliceryny, otrzymuje si¢ gtéwnie akroleine,
natomiast 1-hydroksyaceton jedynie jako produkt uboczny z niskg 10% wydajnoscia.

Reakcje dehydratacji gliceryny do 1-hydroksyacetonu mozna réwniez prowadzié
w pirydynie z zastosowaniem katalizatoréw metalicznych, na przyktad miedzi [Catal.
Commun. 11 (2010) 620-623, WO 2011138643). Reakcje prowadzi si¢ w autoklawie
(cisnienie ambidentne) w temperaturze 220 °C mieszajgc 20% wag. gliceryny stosujac 80 g
2-propanolu jako rozpuszczalnik. Katalizator o sktadzie 50% Cu + Cr; 30% Al; 20% Zn
dodaje si¢ do mieszaniny reakcyjnej w ilosci 0,01 g/ml prowadzac reakcje przez 5 h.
Catkowita konwersja gliceryny wynosi 32% przy 100% selektywnosci, co stanowi 32%
wydajnos¢ otrzymywania 1-hydroksyacetonu. Zasadnicza niedogodnoscia takiego
rozwigzania jest nadmierne osadzanie si¢ depozytu weglowego, spiekanie ziaren materiatu
badz wymywanie z powierzchni katalizatora czastek aktywnych w srodowisku reakcji
[J. Catal. 275 (2010) 108—166].

Celem twdrcéw wynalazku stalo si¢ opracowanie sposobu umozliwiajacego po
pierwsze skuteczne otrzymywanie 1-hydroksyacetonu jako produktu gléwnego w procesie
dehydratacji gliceryny, a po drugie jednoczesna utylizacja gliceryny, zwlaszcza bedacej

nadmiarowym produktem odpadowym proceséw przemystowych.



Istote wynalazku stanowi sposéb otrzymywania 1-hydroksyacetonu w reakcji
dehydratacji gliceryny, zwlaszcza koncentratéw odpadowej gliceryny, otrzymywanej
W procesach przemystowych, polegajacy na tym, ze do reaktora przeptywowego
wprowadza si¢ katalizator heterogeniczny w postaci nanoczastek zlota, o wielkosci ponizej
15 nm, korzystnie ponizej 6 nm, w ilos'ci od 0,01 do 10 %, korzystnie 1,0 % lub 1,5%,
osadzonych na krzemionce otrzymanej metodg zol-zelowa, o wielkosci ziaren ponizej
4 pm, korzystnie ponizej 1000 nm lub na jednym z metali wybranym spo$réd Fe, Cu, Ni,
wystepujagcym w postaci ziaren o wielkosci < 100 pm lub innych wickszych form, na
przyktad drutu, siatki lub innego elementu stosowanego jako wypelnienie reaktorow
katalitycznych, w ilosci od 99,99 do 90 %, po czym przez znajdujace sie w reaktorze ztoze
katalizatora przepuszcza si¢ gaz inertny, korzystnie azot, o czystosci co najmniej
technicznej, korzystnie 99,99%, wraz z gliceryng lub jej wodnym roztworem o zawartosci
gliceryny mieszczacej si¢ w przedziale 5,0 - 99,5 %wag. (1.0 mol/L — 13.5 mol/L),
przeprowadzonymi w stan pary, a nastgpnie prowadzi si¢ reakcje dehydratacji gliceryny
lub jej wodnego roztworu w temperaturze od 200 do 600 °C, korzystnie od 290 do 400 °C,
zaleznie od ilosci nanozlota na no$niku, z szybkoscig przeptywu gazu inertnego od 0,01 do
50,0 ml/min, korzystnie 0,3-25 ml/min, w czasie od 0,0001 do 10 sekund, korzystnie
ponizej 0,07 sekundy. W efekcie otrzymuje sie produkt gléwny w postaci
1-hydroksyacetonu oraz produkty uboczne, zwhaszcza 1,2-propanodiol i/lub aceton i/lub
acetaldehyd i/lub kwas akrylowy i/lub akroleing i/lub $ladowe ilosci cyklicznych acetali
(2-metylo-[1,3]-dioksano-5-ol oraz 2,5-dimetylo-[1,3]-dioksan).

Korzystnie, jako katalizator heterogeniczny osadzony na nosniku stosuje sig
katalizator oﬁzymany sposobem znanym ze zgloszenia patentowego P.405268 lub
P.405270.

Korzystnie, jako nosnik katalizatora heterogenicznego stosuje si¢ krzemionke zol-
zelowa o zawartosci co najmniej 99,9% SiO,, oraz < 0,5% ALO;, < 0,5% P»0s, < 0,08%
Ca0,<0,004% Fe, <0,002% Cr < 0,001% Ni.

Korzystnie, jako no$nik katalizatora heterogenicznego stosuje si¢ krzemionkg zol-
zelowa o powierzchni wiasciwej 266,1 + 40 m2/g.

Korzystnie, jako metal stanowigcy nosnik katalizatora heterogenicznego stosuje sie
miedZ o rozmiarach ziaren ponizej 100 pum, o zawartoéci co najmniej 99,9% Cu, oraz

<0,004% SiO, < 0,3% P, < 0,07% Ca oraz powierzchni wilasciwej 93,7 + 40 mz/g.



Korzystnie, jako metal stanowiacy nosnik katalizatora heterogenicznego stosuje sie,
nikiel o zawartosci co najmniej 99,9% Ni, oraz < 1,7% Fe, < 0,2% SiO,, < 2,7% Ca,
< 0,31% Cu, < 0,28% P, < 0,18% Cr, < 0,08% Zn < 0,044% Mn oraz powierzchni
wiasciwej 116,32 + 40 m?/g.

Korzystnie, jako metal stanowigcy nosnik katalizatora heterogenicznego stosuje sie
zelazo o zawartosci co najmniej 99,9% Fe, oraz < 0,17% Ca, < 0,11% Ti, < 0,08% V,

<0,07% SiO;, < 0,05% Ni, < 0,016% Cu oraz powierzchni wilasciwej 141,9 + 40 mz/g.

Najkorzystniej, reakcje dehydratacji gliceryny do 1-hydroksyacetonu prowadzi si¢

w temp. 300 °C, z zastosowaniem jako nanokatalizatora 1,0% Au/Cu.

W sposobie wedlug wynalazku jako materiat wyjéciowy zastosowaé mozna
nanokatalizator Au/SiO, otrzymywany znana metoda, opisang w publikacji [J. Catal., 295
(2012) 15-21], z ktérego wytworzyé mozna nanokatalizatory Au/Cu, Au/Ni, Au/Fe.

Niewatpliwg zaleta nanokatalizatoréw Au/SiO, i/lub Au/Cu i/lub Au/Ni i/lub Au/Fe
zastosowanych w sposobie wedtug wynalazku jest mozliwos¢ wielokrotnego uzycia, niski
koszt regeneracji (regeneracja w atmosferzé utleniajacej w temperaturze prowadzenia
procesu) oraz dtugi czas zycia nanokatalizatora. W poréwnaniu do wczesniej opisanych
metod Kkatalitycznych, zaleta zastosowanego w wynalazku nanokatalizatora Au na
nosnikach SiO;-, Ni-, Cu-, Fe- jest niska temperatura 1 bardzo krétki czas prowadzenia
procesu oraz niewielka zawarto$é nanozlota na noéniku. Ponadto nanoczasteczki ztota
osadzone na powierzchniach metalicznych Ni-, Cu-, Fe- badz SiO,- zapewniajg wieksze
powierzchnie zewnetrzne i skracajg dystans dyfuzji w kanatach czastek, utatwiajgc w ten
sposob dostep do miejsc aktywnych, Jednoczesnie ograniczajac dezaktywacje termiczna.
Zasadniczg zaleta stosowania wynalazku jest zwiekszona selektywnosé otrzymywania
zwigzkéw chemicznych, migdzy innymi 1-hydroksyacetonu oraz kilku produktow
ubocznych. Proponowane rozwigzanie ograniczyto réwniez problem spiekania czastek
materiatu nosnika i osadzania depozytu weglowego, w wyniku obnizenia temperatury
prowadzenia procesu dehydratacji, co mozliwe bylo dzigki zastosowaniu dodatku
nanozlota.

Uzyty w sposobie wedlug wynalazku nanokatalizator moze by¢ poddawany
regeneracji w atmosferze utleniajacej, w temperaturze prowadzenia procesu, korzystnie

powyzej 300°C, a nastepnie wykorzystany powtdrnie w procesie.



Przykfady nanokatalizatoréw wykorzystywanych w sposobie wedtug wynalazku
zostaty przedstawione w przyktadach 1 i 2, natomiast sam sposéb otrzymywania
I-hydroksyacetonu stanowigcy istot¢ wynalazku zostal blizej wyjasniony na

przykfadach 3-8.
Przyklad 1.

Nanokatalizator 1.5 % Auyy/SiO;.

Nanokatalizator wskazany w niniejszym przykladzie otrzymano znanym sposobem,
w ktérym 800 ml bezwodnego etanolu, 135 ml 25%-owego wodnego roztworu amoniaku
oraz 78 ml wody dejonizowanej poddano intensywnemu mieszaniu w czasie 10 minut, po
czym kontynuujgc mieszanie dodano 60 ml ortokrzemianu tetraetylu a nastepnie mieszano
przez kolejne 3 godziny w temperaturze pokojowej. Zawiesing krzemionki koloidalne;
odwirowano a nastepnie umieszczono w tazni ultradzwigkowej dodajac 21 ml wody
dejonizowanej i intensywnie mieszano przez 90 minut. Roztwér zawierajacy prekursor
ziota (1,41 g 30% kwasu chloroziotowego) w dejonizowanej wodzie (8 ml) dodano
kroplami do zawiesiny krzemionki (otrzymanej jak wyzej) i mieszano w lazni
ultradzwigkowej przez 30 minut. Nastepnie suszono w temperaturze 60-90 °C przez okoto
12 godzin w ciemnosci, utarto, przesiano i redukowano w piecu, w atmosferze wodoru,

w temperaturze 500 °C przez 4 godziny.
Przyklad 2.

Nanokatalizatory: 1.0% Au,y/Cu i/lub 1.0% Aunpy/Fe i/lub 1.0% Au,py/Ni.

Nanokatalizatory wskazane w niniejszym przyktadzie otrzymano znanym sposobem,
w ktdrym 99,0 czesci proszku miedzi i/lub zelaza i/lub niklu o rozmiarach ziarna <50 pm
oraz 66,7 czgsci proszku zawierajacego 1,5% zlota z przyktadu 1 o rozmiarach ziaren
ponizej 10 nm naniesionego na amorficzng krzemionke o $rednicy 500 do 1200 nm
otrzymang metodg zol-zelowg zawieszono w 1000 czgsciach mieszaniny wody i etanolu
(9:1) przy uzyciu mieszadta mechanicznego oraz myjki ultradzwickowej w czasie
10 minut. Kontynuujgc mieszanie, do zawiesiny dodano 2000 czesci 40% wodnego
roztworu NaOH i kontynuowano mieszanie przez 8 godzin. Mieszaning pozostawiono
w celu sedymentacji, a nastgpnie supernatant zlano znad osadu, po czym osad przemyto
mieszaning wody i etanolu w stosunku 9:1 (10x3000 czesci) powtarzajac proces
sedymentacji i dekantacji. Osad suszono w temperaturze pokojowej pod zmniejszonym

cisnieniem (1000 Pa) z wykorzystaniem wyparki rotacyjnej do statej masy. Otrzymano



produkt zawierajacy 1,0% ztota o wielkosci ziaren ponizej 10 nm naniesionego na proszek

miedzi i/lub zelaza i/lub niklu, o rozmiarach ziarna <50 pm.
Przyklad 3.

Sposéb otrzymywania 1-hydroksyacetonu w reakcji dehydratacji stetonych roztworéw

gliceryny, z uiyciem nanokatalizatora 1,0% Au,y/Cu otrzymanego wedlug przykiadu 2.

Reakeje prowadzi si¢ w kwarcowym reaktorze przeptywowym ze stalym zlozem
katalizatora ® = 7,5 mm, przy obciazeniu 11330 kg/h kgpme:. Do reaktora przeptywowego
wprowadza si¢ katalizator heterogeniczny otrzymany wedlug przyktadu 2 w postaci
nanoczgstek zlota o zawartosci okofo 1,0% na nosniku stanowiacym miedz w ilogci
200 mg. Nastepnie st¢zona gliceryne (13,6 mol/L) w ilosci 10 mL przeprowadza si¢ do
fazy gazowej w podgrzewaczu i podaje si¢ z szybkoscig 0,3 mL/min w strumieniu gazu
inertnego (preferencyjnie azotu), o czystosci co najmniej technicznej, na rozgrzane do
300 °C zloze katalizatora, utrzymujac temperature ztoza przez caty czas prowadzenia
reakcji. Reakcje dehydratacji gliceryny w fazie gazowej prowadzi si¢ w czasie ponizej
0,07 sek., tak aby czas kontaktu par substratu ze zlozem katalizatora miedcit si¢
w granicach 0,0304 — 0,0357 sek. W efekcie otrzymuje sie jako produkt gloéwny
1-hydroksyaceton z selektywnosécia rzedu 70,2% oraz inne produkty uboczne (29,8%),
zwlaszcza 1,2-propanodiol i/lub aceton i/lub acetaldehyd i/lub kwas akrylowy i/lub
akroleing i/lub §ladowe ilo$ci cyklicznych acetali (2-metylo-[1,3]-dioksano-5-olu oraz 2,5-
dimetylo-[1,3]-dioksanu). Wydzielanie czystego 1-hydroksyacetonu z mieszaniny
poreakcyjnej dokonuje si¢ na drodze destylacji frakcyjnej w temperaturze wrzenia
zwiazku, to jest 145-146 °C. Catkowita wydajnos¢ otrzymywania acetolu wynosi 44,4%,

natomiast stopiefi konwersji uktadu dla przedstawionych warunkéw wynosi 63,2%.
Przykiad 4.

Sposob otrzymywania 1-hydroksyacetonu w reakcji dehydratacji stezonych roztwordw

gliceryny, z uiyciem nanokatalizatora 1.0% Au,y/Fe otrgymanego wedlug priykiadu 2.

Reakcj¢ prowadzi si¢ w kwarcowym reaktorze przeptywowym ze statym zlozem
katalizatora ® = 7,5 mm, przy obcigzeniu 11330 kg/h kgner. Do reaktora przeptywowego
wprowadza si¢ katalizator heterogeniczny otrzymany wedlug przykiadu 2 w postaci
nanoczastek zlota o zawartosci okoto 1,0% na nosniku stanowigcym zelazo w ilosci

200 mg. Nastepnie stezong gliceryne (13,6 mol/L) w ilosci 10 mL przeprowadza si¢ do



fazy gazowej w podgrzewaczu i podaje si¢ z szybkoscia 0,3 mL/min w strumieniu gazu
inertnego (preferencyjnie azotu), o czystosci co najmniej technicznej, na rozgrzane do
400 °C zloze katalizatora, utrzymujgc temperaturg zloza przez caty czas prowadzenia
reakcji. Reakcje dehydratacji gliceryny w fazie gazowej prowadzi si¢ w czasie ponize]
0,07 sek., tak aby czas kontaktu par substratu ze zlozem katalizatora miescit si¢
w granicach 0,0351 —~ 0.0412 sek. W efekcie otrzymuje si¢ jako produkt gtéwny
1-hydroksyaceton z selektywno$cia rzedu 23,1% oraz inne produkty uboczne (76,9%),
zwlaszcza 1,2-propanodiol i/lub aceton i/lub acetaldehyd i/lub kwas akrylowy i/lub
akroleing i/lub $ladowe ilosci cyklicznych acetali (2-metylo-[1,3]-dioksano-5-olu oraz
2,5-dimetylo-[1,3]-dioksanu). Wydzielanie czystego 1-hydroksyacetonu z mieszaniny
poreakcyjnej dokonuje si¢ na drodze destylacji frakcyjnej w temperaturze wrzenia
zwigzku, to jest 145-146 °C. Catkowita wydajnos¢ otrzymywania acetolu wynosi 10,0%,

natomiast stopien konwersji uktadu dla przedstawionych warunkéw wynosi 43,1%.
Przyklad S.

Sposob otrzymywania 1-hydroksyacetonu w reakcji dehydratacji stezonych roztworow

gliceryny, z uzyciem nanokatalizatora 1.0% Au,,/Ni otrzymanego wedlug przykladu 2.

Reakcje prowadzi si¢ w kwarcowym reaktorze przeplywowym ze staltym zlozem
katalizatora ® = 7,5 mm, przy obcigzeniu 11330 kg/h kgmer. Do reaktora przeptywowego
wprowadza si¢ katalizator heterogeniczny otrzymany wedtug przyktadu 2 w postaci
nanoczastek zlota o zawartosci okoto 1,0% na nosniku stanowigcym nikiel w ilosci
200 mg. Nastepnie stgzong gliceryne (13,6 mol/L) w ilosci 10 mL przeprowadza sie do
fazy gazowej w podgrzewaczu i podaje si¢ z szybkoscig 0,3 mL/min w strumieniu gazu
inertnego (preferencyjnie azotu), o czystosci co najmniej technicznej, na rozgrzane do
300 °C ztoze katalizatora, utrzymujac temperature ztoza przez caty czas prowadzenia
reakcji. Reakcje dehydratacji gliceryny w fazie gazowej prowadzi sie¢ w czasie ponizej
0,07 sek., tak aby czas kontaktu par substratu ze zlozem katalizatora miescit sie
w granicach 0,0316 — 0,0371 sek. W efekcie otrzymuje si¢ jako produkt gltéwny
1-hydroksyaceton z selektywnoscig rzedu 39,3% oraz inne produkty uboczne (60,7%),
zwlaszcza 1,2-propanodiol i/lub aceton i/lub acetaldehyd i/lub kwas akrylowy i/lub
akroleing i/lub §ladowe ilosci cyklicznych acetali (2-metylo-[1,3]-dioksano-5-olu oraz
2,5-dimetylo-[1,3]-dioksanu). Wydzielanie czystego 1-hydroksyacetonu z mieszaniny

poreakcyjnej dokonuje si¢ na drodze destylacji frakcyjnej w temperaturze wrzenia



zwigzku, to jest 145-146 °C. Catkowita wydajno$é otrzymywania acetolu wynosi 3,2%,

natomiast stopien konwersji ukfadu dla przedstawionych warunkéw wynosi 8,2%.
Przyklad 6.

Sposob otrzymywania 1-hydroksyacetonu w reakcji dehydratacji stezonych roztworéw

gliceryny, z uzyciem nanokatalizatora 1.5% Au,y/SiO; otrzymanego wedlug przykiadu 1.

Reakcje prowadzi si¢ w kwarcowym reaktorze przeptywowym ze statym ziozem
katalizatora ® = 7,5 mm, przy obciazeniu 11330 kg/h kgmer. Do reaktora przeptywowego
wprowadza si¢ katalizator heterogeniczny otrzymany wedlug przyktadu 1 w postaci
nanoczastek zlota o zawartosci okoto 1,5% na nosniku stanowigcym krzemionke w ilosci
200 mg. Nastepnie stezong gliceryne (13,6 mol/L) w ilosci 10 mL przeprowadza sie do
fazy gazowej w podgrzewaczu i podaje si¢ z szybkoscig 0,3 mL/min w strumieniu gazu
inertnego (preferencyjnie azotu), o czystosci co najmniej technicznej, na rozgrzane do
300 °C zloze katalizatora, utrzymujac temperatur¢ ztoza przez caly czas prowadzenia
reakcji. Reakcje dehydratacji gliceryny w fazie gazowej prowadzi sie w czasie ponizej
0,07 sek., tak aby czas kontaktu par substratu ze zlozem Kkatalizatora miescit sie
w granicach 0,0585 — 0,0687 sek. W efekcie otrzymuje si¢ jako produkt gidwny
1-hydroksyaceton z selektywnoscia rzgdu 55,9% oraz inne produkty uboczne (44,1%),
zwlaszcza 1,2-propanodiol i/lub aceton i/lub acetaldehyd i/lub kwas akrylowy i/lub
akroleing i/lub sladowe ilosci cyklicznych acetali (2-metylo-[1,3]-dioksano-5-olu oraz
2,5-dimetylo-[1,3]-dioksanu). Wydzielanie czystego 1-hydroksyacetonu z mieszaniny
poreakcyjnej dokonuje si¢ na drodze destylacji frakcyjnej w temperaturze wrzenia
zwigzku, to jest 145-146 °C. Catkowita wydajno$¢ otrzymywania acetolu wynosi 2,5%,

natomiast stopien konwetsji ukfadu dla przedstawionych warunkéw wynosi 4,5%.
Przyklad 7.

Sposob otrzymywania 1-hydroksyacetonu w reakcji dehydratacji rozciericzonych
wodnych roztworéw gliceryny, z uiyciem nanokatalizatora 1.0% Aun,/Cu otrzymanego

wedlug przykiadu 2.

Reakcj¢ prowadzi si¢ w kwarcowym reaktorze przeptywowym ze staltym zlozem
katalizatora ® = 7,5 mm, przy obciazeniu 11330 kg/h kgmer. Do reaktora przeptywowego
wprowadza si¢ katalizator heterogeniczny otrzymany wedlug przyktadu 2 w postaci

nanoczgstek zlota o zawartosci okoto 1,0% na nosniku stanowigcym miedZz w ilosci
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200 mg. Nastgpnie rozcieficzony wodny roztwér gliceryny (1,0 mol/L) w ilosci 10 mL
przeprowadza sie¢ do fazy gazowej w podgrzewaczu i podaje si¢ z szybkoscig 0,3 mL/min
w strumieniu gazu inertnego (preferencyjnie azotu), o czystosci co najmniej techniczne;j,
na rozgrzane do 250 °C ztoze katalizatora, utrzymujac temperature ztoza przez caly czas
prowadzenia reakcji. Reakcje dehydratacji gliceryny w fazie gazowej prowadzi sig
w czasie ponizej 0,07 sek., tak aby czas kontaktu par substratu ze zlozem katalizatora
miescit si¢ w granicach 0,0304 — 0,0391 sek. W efekcie otrzymuje si¢ jako produkt glowny
1-hydroksyaceton z selektywnoscia rzgdu 71,8% oraz inne produkty uboczne (28,2%),
zwlaszcza 1,2-propanodiol i/lub aceton i/lub acetaldehyd i/lub kwas akrylowy i/lub
akroleing i/lub $ladowe ilosci cyklicznych acetali (2-metylo-[1,3]-dioksano-5-olu oraz
2,5-dimetylo-[1,3]-dioksanu). Wydzielanie czystego 1-hydroksyacetonu z mieszaniny
poreakcyjnej dokonuje si¢ na drodze destylacji frakcyjnej w temperaturze wrzenia
zwigzku, to jest 145-146 °C. Catkowita wydajnosé otrzymywania acetolu wynosi 18,8%,

natomiast stopien konwersji uktadu dla przedstawionych warunkéw wynosi 26,2%.
Przyklad 8.

Sposob otrzymywania 1-hydroksyacetonu w reakcji dehydratacji rozciericzonych
wodnych roztwordw gliceryny, z uzyciem nanokatalizatora 1.5% Au,ySiO; otrzymanego

wedlug przykiadu 1.

Reakcje prowadzi si¢ w kwarcowym reaktorze przeplywowym ze stalym zlozem
katalizatora ® = 7,5 mm, przy obcigzeniu 11330 kg/h kgmet. Do reaktora przeptywowego
wprowadza si¢ katalizator heterogeniczny otrzymany wedlug przykiadu 1 w postaci
nanoczastek ztota o zawartosci okoto 1,5% na nosniku stanowigcym krzemionke w ilosci
200 mg. Nastgpnie rozcienczony wodny roztwor gliceryny (1,0 mol/L) w tlosei 10 mL
przeprowadza si¢ do fazy gazowej w podgrzewaczu i podaje si¢ z szybkoscia 0,3 mL/min
w strumieniu gazu inertnego (preferencyjnie azotu), o czystosci co najmniej technicznej,
na rozgrzane do 400 °C zloze katalizatora, utrzymujac temperature ztoza przez caty czas
prowadzenia reakcji. Reakcj¢ dehydratacji gliceryny w fazie gazowej prowadzi sig
w czasie ponizej 0,08 sek., tak aby czas kontaktu par substratu ze ztozem katalizatora
miescit si¢ w granicach 0,0584 — 0,0752 sek. W efekcie otrzymuje si¢ jako produkt gléwny
1-hydroksyaceton z selektywnoscig rzgdu 50,0% oraz inne produkty uboczne (50,0%),
zwlaszcza 1,2-propanodiol i/lub aceton i/lub acetaldehyd i/lub kwas akrylowy i/lub

akroleine i/lub §ladowe ilosci cyklicznych acetali (2-metylo-[1,3]-dioksano-5-olu oraz
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2,5-dimetylo-[1,3]-dioksanu). Wydzielanie czystego 1-hydroksyacetonu z mieszaniny
poreakcyjnej dokonuje si¢ na drodze destylacji frakcyjnej w temperaturze wrzenia
zwigzku, to jest 145-146 °C. Catkowita wydajnos$é otrzymywania acetolu wynosi 2,2%,

natomiast stopien konwersji uktadu dla przedstawionych warunkéw wynosi 4,3%.

Analize jakos$ciows produktéw otrzymanych w przykladach 3-8 wykonuje si¢
w oparciu o technike spektroskopowa ' H, > C NMR w ciezkiej wodzie oraz dodatkowo
technikami pomocniczymi 2D COSY, TOCSY, HMQC. Do iloSciowego oznaczania
produktéw reakcji zastosowano standardowa procedur¢ wzorca zewnetrznego (NMR
Coaxial Small Volume NMR Insert Tubes ARMAR Chemicals) stosujac hydrochinon jako
substancje referencyjng. Widma rejestrowano na spektrometrze Bruker Avance 400 lub
500 z TMS jako wzorcem wewngtrznym (400 MHz, ' H, 101 MHz " C lub 500 MHz " H,
126 MHz "°C) w temperaturze pokojowej. Sygnal rozpuszczalnika wygaszano za pomoca
komendy zggpwg (pulse-90).

Zastosowanie nanokatalizatora i warunkdéw procesowych wedlug wynalazku
umozliwia praktyczne wykorzystanie rozwigzania w przemysle, dzigki dlugiej zywotnosci
aktywnego Kkatalizatora, bardzo krotkiego czasu reakcji oraz wysokiej selektywnosci

otrzymywania 1-hydroksyacetonu.

Wiszystkie badania przeprowadzone dla katalizatoréw (1.5 % Augp/SiO; i/lub 1.0%
Au,,/Cu i/lub 1.0% Aupp/Fe i/lub 1.0% Auy,p/Ni) z przykladéw 3-8 przedstawiono w formie
schematu pokazanego na fig. 1 oraz wykresu pokazanego na fig. 2. Dotyczg one calkowitej
konwersji uktadu oraz selektywnosci dehydratacji stezonych roztworédw gliceryny
(13.6 mol/L) do 1-hydroksyacetonu. Poszczegblne skroty na fig. 1 oznaczaja: K — stopien
konwersji uktadu, S — selektywno$¢ powstawania 1-hydroksyacetonu, W — wydajnosé
powstawania 1-hydroksyacetonu. Natomiast na fig. 2 zilustrowano wykres zaleznosci
konwers;ji gliceryny w funkcji temperatury dla nanokatalizatoréw 1.0 % Au/Fe (=), 1.0%
Au/Ni (&), 1.0% Au/Cu (e) oraz 1.5% Au/SiO; (#), na ktérym linie przerywane opisuja
selektywnos¢ powstawania 1-hydroksyacetonu, linia przerywana (x) — calkowity stopien
konwersji dla slepej probki, dla nastepujacych warunkéw reakeji: 200 mg nanokatalizatora
(20.0 — 30.0 umol Au), 300 — 400 °C, czas kontaktu ze zlozem katalizatora ponizej
0.08 sekundy, szybko$¢ przeptywu azotu 0.3 ml/min.
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