Sposob katalitycznej syntezy glikolu propylenowego z gliceryny

oraz katalizator do realizacji tego sposobu

Przedmiotem wynalazku jest sposob katalitycznej syntezy glikolu propylenowego

z gliceryny oraz katalizator do realizacji tego sposobu.

Glikol propylenowy stanowi nietoksyczng, lepka, bezbarwna ciecz o nieograniczonej
mieszalnosci z woda, acetonem 1 chloroformem. Najczescie] czasteczka wystepuje
w postaci mieszaniny racemicznej, posiada centrum stereogeniczne 1 moze wystgpowac
w postaci enancjomeru R lub S. Z uwagi na bardzo niska toksyczno$¢ brak mutagennosci
1 rakotworczo$ci powoli zastgpuje glikol etylenowy w wielu dziedzinach nauki 1 techniki.
Przyktadowo dawka $miertelna glikolu propylenowego (LD50) obliczona dla myszy, krolika,
swinki morskiej to $rednio okoto 20 g / kg masy ciala, w przypadku cztowieka przyjmuje si¢
warto$¢ okoto 1 kg / 50 kg masy ciata. Dlugotrwaty kontakt z 1,2-propoanodiolem nie jest
szkodliwy, natomiast wystawienie na opary moze spowodowac podraznienie oczu oraz
gornych drég oddechowych w skrajnych przypadkach z zapaleniem spojéwek wiacznie.
Objawy znikaja samoczynnie po ustaniu kontaktu [Final Report on the Safety Assessment of
Propylene Glycol and Polypropylene Glycols, Int. J. Toxicol., 13 (1994) 437 - 491].

Gléwne obszary zastosowan dla glikolu propylenowego to: artykuly spozywcze
(konserwant E1520 lub emulgator sktadnik barwnikéw i aromatéw), medycyna 1 farmacja
(sktadnik  kremdéw  kosmetycznych), przemyst tytoniowy (jeden ze sktadnikéw
e-papierosow), przemyst chemiczny (chtodziwa, prasy hydrauliczne, plyny zapobiegajace
zamarzaniu). Glikol propylenowy stosuje si¢ w nienasyconych zywicach poliestrowych,
plastyfikatorach, glikol tripropylenowy stosuje si¢ w poliuretanach 1 akrylach [C.J. Sullivan,
A. Kuenz, K.D. Vorlop, Propanediols, Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry,
Weinheim (2018): Wiley-VCH]. Nienasycone zywice poliestrowe pozostaja najwiekszym
zastosowaniem koncowym glikolu propylenowego na Swiecie, zwlaszcza w Europie
Srodkowej i Wschodniej oraz w Chinach. W 2013 r. ten segment rynkowy stanowil 38%
konsumpcji w najwiekszych regionach $wiata. Nienasycone zywice poliestrowe
konsumowane s3 gtéwnie w przemysle budowlanym, morskim i transporcie, w krajach, dla
ktorych gospodarka w tych obszarach jest gléwna sita napedows [IHS Markit, Propylene
Glycols, Chemical Economics Handbook, 2020].



Glikol propylenowy moze by¢ otrzymywany z powodzeniem z kilku materiatléw
wyjsciowych: gliceryny, propylenu lub tlenku propylenu. Przemystowy glikol propylenowy
do celéw spozywczych wytwarzany jest poprzez uwodnienie tlenku propylenu. W praktyce
przemystowej stosuje si¢ wysokotemperaturowe procesy katalityczne lub niekatalityczne
[C.J. Sullivan, A. Kuenz, K.D. Vorlop, Propanediols, Ullmann's Encyclopedia of Industrial
Chemistry, Weinheim (2018): Wiley-VCH]. Przykladowo w metodzie nickatalitycznej
wymagana jest temperatura w zakresie 200-220°C. W metodach katalitycznych zakres
temperatur jest nieco nizszy 1 miesci si¢ w zakresie 150-180°C i prowadzony jest najczesciej
w obecnosci zywicy jonowymienne] lub malej ilosci kwasu siarkowego badz zasady
[A. Chauvel, G. Lefebvre, Petrochemical Processes. Volume 2: Major Oxygenated,
Chlorinated and Nitrated Derivatives, Editions Technip., (1989) str. 26]. Produkty koncowe
zawieraja okoto 20% glikolu propylenowego, 1,5% glikolu dipropylenowego i niewielkie
ilosci innych glikoli polipropylenowych [M. Wiesmann, Propylenglykol — Ashland und
Cargill bilden Joint Venture, Vogel-Media, Process, 2007].

Znane jest rozwigzanie obemujace selektywna konwersje gliceryny do
1,2-propanodiolu w obecnosci katalizatora Pd/Fe,Os;, w atmosferze obojetnej. Woddr
niezbedny do reakcji hydrogenolizy pochodzi z odwodornienia rozpuszczalnika (2-propanol
lub etanol), efekt redukcji promowany i podtrzymywany jest przez pallad samo redukujacy
si¢ "in situ” w obecnosci alkoholi. Reakcje prowadzono w temp. 180°C, w czasie 4-24
godziny, selektywno$¢ syntezy 1,2-propanodiolu 73-94%. Pozostale produkty to gtoéwnie
1-hydroksyaceton, 1-propanol i glikol etylenowy [M. G. Musolino, L. A. Scarpino,
F. Mauriello, R. Pietropaolo, Selective transfer hydrogenolysis of glycerol promoted by
palladium catalysts in absence of hydrogen, Green Chem., 11 (2009) 1511-1513].

Z opisu patentowego WO 2012/125276 A2 znana jest rowniez metoda otrzymywania
biobdjczego glikolu propylenowego i1 etylenowego z gliceryny poprzez czterokolumnowa
destylacje z innymi skladnikami (gléwnie diole do C4). Wynalazek dotyczy tez sposobu
zapobiegania 1 usuwania szkodliwych epoksydow, ktére moga powstawaé w reakcji wodoru
z biomasg. Katalizatorem stosowanym w procesie jest Re/Ni w obecnosci kwasu siarkowego
oraz wodoru, temp. prowadzenia reakcji 50-80°C. Wydajnos¢ syntezy glikolu propylenowego
z 40%obj. gliceryny w czasie 19-64 godzin wynosita 65,85%, natomiast stopien konwersji
gliceryny 85,85% a selektywnos$¢ syntezy glikolu propylenowego 92,84%.

Ujawniono rowniez katalizator na bazie nanoczastek miedzi, wytworzony

z hydrotalcytu Cu-AlOx, dajacy doskonata wydajnos¢ syntezy 1,2-propanodiolu (98%)



w procesie hydrogenolizy gliceryny. Katalizator Cu/AlOx wykazuje réwniez wysoka
odpornos¢ wobec spiekania podczas reakcji hydrogenolizy i moze by¢ wielokrotnie
stosowany bez znacznej utraty aktywnosci 1 selektywnosci. Warunki reakcji: temp. reakcji
180°C, cisnienie wodoru 1 MPa (autoklaw), czas 2-6 godzin, reakcje prowadzono
w obecnosci 1,4-dioksanu [T. Mizugaki, R. Arundhathi, T. Mitsudome, K. Jitsukawa,
K. Kaneda, Selective Hydrogenolysis of Glycerol to 1,2-Propanediol Using Heterogeneous
Copper Nanoparticle Catalyst Derived from Cu—Al Hydrotalcite, 7 (2013) 729-731].

W literaturze opisano rowniez bimetaliczny katalizator  Ru-Cu/bentonit.
Bentonit zostal zmodyfikowany za pomoca funkcjonalizowanej cieczy jonowej, to jest
mleczanu 1,1,3,3-tetrametyloguanidyniowego (TMGL) w celu poprawy wydajnosci
katalizatora. Uwodornienie wodnego roztworu gliceryny prowadzono z immobilizowanym
katalizatorem Ru-Cu w temperaturach 190-240°C pod cisnieniem 2,5-10 MPa. W 230°C przy
cisnieniu 8 MPa uzyskano 100% konwersje gliceryny z 85% selektywnoscia syntezy do
1,2-propanodiolu. Konwersja gliceryny i selektywno$¢ wzgledem 1,2-propanodiolu nie ulegta
zmniejszeniu po S-krotnym uzyciu katalizatora [T. Jiang, Y. Zhou, S. Liang,
H. Liva, B. Han, Hydrogenolysis of glycerol catalyzed by Ru-Cu bimetallic catalysts
supported on clay with the aid of ionic liquids, Green Chem., 11 (2009) 1000-1006].

Z opisu patentowego WO02007099161 Al znany jest rowniez inny wynalazek
dotyczacy sposobu wytwarzania 1,2-propanodiolu na skal¢ przemystowa, w ktorym materiat
z produkcji biodiesla zawierajacy gliceryne o zawartosci 80 %wag., poddano uwodornieniu
w strumieniu gazowego wodoru w temperaturze 100 do 320°C pod cisnieniem od 100 do
325 bar. Katalizatorem reakcji byl nikiel Raneya zawierajacy co najmniej 35% wagowych
miedzi, w formie tlenowej i/lub elementarnej, w przeliczeniu na catkowity cigzar katalizatora.
W rozwigzaniu zastrzezono rowniez, iz nos$nik moze zawiera¢ co najmniej
35% Cu w postaci utlenionej lub w formie elementarnej lub w kombinacji z innym metalem
wybrany sposrod La, W, Mo, Mn, Zn, Ti, Zr, Sn, Ni, Co Cu, Zn, Zr Cu, Cr, Ca Cu, Cr, Cu,
Al, Mn, Zr. W efekcie otrzymano konwersje gliceryny na poziomie 81-100%
z selektywnoscig 92,5-99% oraz wydajnoscia 81-98,5%.

Z opisu patentowego US20100022807 Al znane jest rozwigzanie, ktdére obejmuje
jednoetapowy katalityczny proces produkcji nizszych alkoholi, takich jak metanol, etanol,
glikol etylenowy i 1,2-propanodiol z gliceryny w §rodowisku wodnym. Katalizator zawiera
metal wybrany sposréd metali przejsciowych grupy VIII, korzystnie platyny, ich stopow oraz

mikroporowatego no$nika, korzystnie zeolitu typu faujasytowego. Proces konwersji gliceryny



jest procesem jednorazowym, ktory nie wymaga dodatku wodoru, obejmujacy poddanie
mieszaniny reakcyjnej wody i glicerolu do ogrzewania w obecnosci niejednorodnego
katalizatora zawierajgcego metal na mikroporowatym nosniku i do ustalenia mieszaniny
reakcyjnej w ilosciach wystarczajacych do wywotania lub do sterowania katalitycznym
uwodornianiem. W efekcie otrzymano konwersje gliceryny na poziomie 90%
z selektywnoscig 1 wydajnoscia syntezy glikolu propylenowego odpowiednio 59% oraz 53%.

W opisie patentowym US7586016 B2 ujawniono sposdéb wytwarzania glikolu
1,2-propylenowego z gliceryny. W metodzie tej katalizator CuO-CeO,-Si0, umieszcza si¢
w reaktorze ze zlozem stalym, do reaktora wprowadza si¢ roztwor gliceryny oraz wodor.
Reakcje prowadzi sie w zakresie temperatur 170-200°C, z cisnieniem w zakresie
1,0-5,0 MPa, po 12 godzinach uzyskujac konwersj¢ gliceryny na poziomie 50% oraz jako
produkt finalny glikol propylenowy. Katalizator stosowany w tym wynalazku moze
utrzymywac wysoka selektywno$¢ (okoto 97%) dla docelowego produktu przez co najmniej
500 godzin. W katalizatorze CuO-Ce0O,-Si0,, zawartos¢ procentowa w CuO wynosi od 30 do
70% wagowych, a zawarto§¢ procentowa w masie CeO, wynosi 3-15% wagowych.
Rozpuszczalnik w roztworze gliceryny jest wybrany z grupy obejmujacej metanol, wode, lub
mieszaning metanolu 1 wody.

W literaturze patentowej [US8492597 B2] opisano tez sposdéb wytwarzania glikolu
propylenowego z oczyszczonej gliceryny (90-99,5%). Reakcje hydrogenolizy, prowadzi si¢
w jednym reaktorze w okreslonych warunkach temperatury (160-450°C), cisnienia
(5 kgf/em® do 50 kgf/cm?) oraz predkosci przeptywu (5000-20000 h™), a wyciek z reaktora ze
stalym ztozem katalizatora (Cr/Cu lub Ni/AlOx) kieruje si¢ do kolejnych etapow procesu,
ktére obejmuja rozdzielanie 1 oczyszczanie. W konsekwencji uzyskuje si¢ konwersje
gliceryny powyzej 95% i selektywnos¢ dla glikolu propylenowego wieksza niz 90%.

Ujawniono rowniez rozwigzanie polegajace na ciaglej produkcji  glikolu
propylenowego z gliceryny o pH okoto 10. Proces realizowano poprzez przepuszczenie
strumienia surowe] gliceryny przez ztoze katalizatora CoPdRe lub NiRe na ekstrudowanym
weglu aktywnym (NORIT® ROX 0.8) w temp. 160-190°C pod cinieniem 100-140 Bar.
Produkt kierowano do separatora w celu oddzielenia od wodoru i glikolu propylenowego,
a nastgpnie poddano dalszym procesom oczyszczania na kolumnie frakcjonujacej, uzyskujac
w rezultacie konwersj¢ gliceryny na poziomie 90-96% z selektywnos$cia syntezy glikolu
propylenowego w zakresie 88,5-92,5%. Finalna czystos¢ glikolu propylenowego po

operacjach oczyszczania wynosita okoto 99,5%. Proces realizowano w oparciu o gliceryne



otrzymang z hydrolizy tluszczéw 2z godzinowa predkoscia objetosciowa gliceryny
LHSV = 0,1-5,0 h™, a stosunck molowy ilosci wodoru do gliceryny wynosit 2:20 [opis
patentowy US8101807B2].

Natomiast w opisie patentowym EP2540692A2 ujawniono rozwiazanie dotyczace
wytwarzania glikolu propylenowego z gliceryny w reakcji hydrogenolizy w syntezie
jednoetapowej w tym samym reaktorze. Jako katalizator reakcji opisano chromit miedzi
(CuxCry0s). Katalizator przed procesem aktywowany jest wodorem pod ciesnieniem
w zakresie 5-50 kfg/cm®. Do reaktora wprowadza sie oczyszczona gliceryne techniczna
o zawartosci gliceryny 90-99,9 %wag. z predkoscia przestrzenna 0,5 h™ wzgledem gliceryny,
a temperatura pracy wynosi 160-260°C (korzystnie 225°C). Stosunek molowy gliceryny do
wodoru wynosi odpowiednio 10:120 mol. W rezultacie otrzymano konwersje gliceryny na

poziomie 99% z selektywnoscia syntezy glikolu propylenowego 89,5%.

Celem twoércow niniejszego wynalazku bylo opracowanie katalizatora w postaci
metalicznego nanomaterialu kompozytowego, ktéry umozliwia poprawe ekonomii pracy
katalizatora w procesie hydrogenolizy gliceryny do glikolu propylenowego. W odrdznieniu
od znanych rozwigzan niniejszy wynalazek pozwala na ograniczenie lub catkowita eliminacje
trudnosci procesowych poprzez prowadzenie reakcji w znacznie tagodniejszej temperaturze
pod ambidentnym ci$nieniem gazéw. Istotnym elementem nowosci proponowanego
rozwigzania jest ograniczenie spiekania ziaren i1 odkladania zanieczyszczen na powierzchni
katalizatora poprzez synergistyczne oddziatywanie kombinacji metali Au : Re : Pd lub Pt
jednoczesnie pozwalajace na samooczyszczanie powierzchni katalizatora. W poréwnaniu do
znanych rozwigzan katalizator na bazie nanoczastek ztota pozwala na ilosciowa konwersje
gliceryny do glikolu propylenowego juz w temp. 150°C. Ponadto zawarto$¢ nanometali
aktywnych (Re oraz Pd lub Pt) od 1%wag. do 10%wag. oraz preferencyjnie Au stanowiacego
gtéwny metal aktywny na nosniku Ni lub Fe lub Cu i/lub ich tlenkach pozwala na
ograniczenie kosztéw produkcji oraz otwiera droge do komercjalizacji wynalazku na szersza
skale.

W rozwigzaniu wedlug niniejszego wynalazku przedstawiono wyniki badan
dotyczacych nanometalicznego materialu  kompozytowego do zastosowan w procesie
niskotemperaturowej hydrogenolizy gliceryny do glikolu propylenowego, sktadajacego sie
z nanoczastek Au i/lub Pd i/lub Pt i/lub Re pasywowanych ich tlenkami osadzonych na

nos$niku stanowigcym Ni lub Fe lub Cu i/lub ich tlenki.



Istote wynalazku stanowi sposob katalitycznej syntezy glikolu propylenowego
z gliceryny polegajacy na tym, ze do reaktora cisnieniowego wprowadza si¢ gliceryne lub jej
wodny roztwdr o zawartosci gliceryny mieszczacej sie w przedziale od 50,0 do
99,5 %obj., korzystnie 80 %obj., oraz katalizator heterogeniczny w postaci nosnika
katalitycznego z naniesiong na nim fazg aktywna, przy czym jako nosnik katalityczny stosuje
si¢ jeden z metali wybranych sposrod: miedz, nikiel, zelazo lub tlenek ktorego$
z tych metali, natomiast faze aktywna stanowia nanoczastki zlota o wielkoSci ponize]
100 nm, korzystnie ponizej 15 nm, najkorzystniej z przewaga nanoczastek o wielko$ci
< 8 nm, a zawartos¢ nanoczastek fazy aktywnej na powierzchni nosnika katalitycznego
wynosi od 0,01 do 10 %wag., korzystnie od 1,0 do 2,0%wag., przy czym stosunek masowy
katalizatora do gliceryny/wodnego roztworu gliceryny miesci sie¢ w zakresie od 1:100 do
1:10000, korzystnie 1:1000, po czym do reaktora wprowadza si¢ wodor 1 prowadzi si¢ reakcje
hydrogenolizy gliceryny lub jej wodnego roztworu, w taki sposéb, ze reagenty intensywnie
miesza si¢ w temperaturze od 150 do 250°C, korzystnie 180°C, w czasie od
1 do 120 minut, korzystnie od 45 do 60 minut, przy zachowaniu cis$nienia od 0,1 MPa do
1 MPa, korzystnie 0,5 MPa, otrzymujac w efekcie produkt gtéwny w postaci glikolu
propylenowego oraz produkty uboczne w postaci 1-hydroksyacetonu i/lub produktow
kondensacji aldolowej ketonu.

Korzystnie, do przeprowadzenia reakcji stosuje si¢ nosnik w postaci proszku o ziarnach
w rozmiarze < 150 um.

Alternatywnie, do przeprowadzenia reakcji stosuje si¢ nosnik w postaci elementu
standardowo stosowanego jako wypelnienie reaktorow katalitycznych, zwtaszcza w postaci
drutu lub siatki lub piany metaliczne;j.

Korzystnie, jako metal stanowigcy no$nik katalizatora heterogenicznego stosuje si¢
miedz o rozmiarach ziaren ponizej 100 um i powierzchni whasciwej 93,7 + 40 m?¥/g,
w ktorej sktad oprocz Cu wchodza: SiO» w ilosci < 0,004%, P w ilosci < 0,3% oraz
Cawilosci < 0,07%.

Korzystnie, jako metal stanowiacy nosnik katalizatora heterogenicznego stosuje si¢ nikiel
o powierzchni wihasciwej 116,32 + 40 m¥g, w ktorego sktad oprocz Ni wchodza:
Fe w ilosci < 1,7%, SiO, w ilosci < 0,2%, Ca w ilosci < 2,7%, Cu w ilosci < 0,31%, P w ilosci
<0,28%, Cr wilosci <0,18%, Zn w ilosci < 0,08% oraz Mn w ilosci < 0,044%.

Korzystnie, jako metal stanowigcy no$nik katalizatora heterogenicznego stosuje si¢

zelazo o powierzchni whasciwej 141,9 + 40 m?/g, w ktorego sktad oprécz Fe wchodza:



Ca w 1ilosci < 0,17%, Ti w ilosci < 0,11%, V w ilosci < 0,08%, SiO; w ilosci < 0,07%,
Ni w ilosci < 0,05%, Cu w ilosci < 0,016%.

Korzystnie, stosuje si¢ katalizator heterogeniczny, w ktérym w sktad fazy aktywnej
oprocz nanoczastek ztota wchodza rowniez nanoczastki palladu lub renu lub platyny,
o wielkosci ponizej 100 nm, korzystnie dla renu ponizej 6 nm, dla palladu ponizej 15 nm, dla
platyny ponizej 9 nm, przy czym warianty z domieszkami obejmuja:

- wariant Au : Re w stosunku molowym od 1:0,5 do 1:0,1,

- wariant Au : Pd w stosunku molowym od 1:0,5 do 1:1,

- wariant Au : Pt w stosunku molowym od 1:0,5 do 1:1,

- wariant Au : Pd : Re w stosunku molowym od 0,5:0,5:1 do 1:1:0,1,

- wariant Au : Pt : Re w stosunku molowym od 0,5:0,5:1 do 1:1:0,1.

Korzystnie, reakcj¢ hydrogenolizy prowadzi si¢ mieszajac sktadniki z predkoscia
umozliwiajaca rownomierng dyspersje ciepla we wnetrzu reaktora, najkorzystniej mieszajac
sktadniki z predkoscia od 150 do 1200 obr./min., najkorzystniej S00 obr./min.

Najkorzystniej, jako katalizator heterogeniczny stosuje si¢ katalizator w postaci no$nika
katalitycznego z naniesiong na nim faza aktywna, gdzie jako nosnik katalityczny stosuje si¢
nos$nik niklowy w postaci proszku lub drutu lub siatki, natomiast faze aktywna stanowia
nanoczastki zlota o wielkosci ponizej 100 nm, z przewaga czastek o wielkosci < 8 nm,
w proporcjach wagowych 1%wag. Au — 99%wag. Ni, a reakcj¢ hydrogenolizy gliceryny do
glikolu propylenowego prowadzi si¢ w temp. 180°C w czasie 60 minut, pod ci$nieniem
0,5 MPa, mieszajac sktadniki z predkoscig S00 obr./min.

Korzystnie, po obnizeniu aktywnosci ztoza katalitycznego przygotowuje si¢ uktad do
kolejnego cyklu, w taki sposob, ze katalizator poddaje si¢ regeneracji polegajacej na
usunigciu zaadsorbowanych na katalizatorze pozostalosci reakcji, poprzez przepuszczenie
przez ztoze katalizatora strumienia wodoru w czasie od 7 do 60 minut, korzystnie 10 minut,

w temperaturze powyzej 80°C, korzystnie w temperaturze 200°C.

Istote wynalazku stanowi rowniez katalizator do katalitycznej syntezy glikolu
propylenowego z gliceryny charakteryzujacy si¢ tym, ze ma posta¢ nos$nika katalitycznego
z naniesiong na nim faza aktywna, gdzie jako nosnik katalityczny stosuje si¢ jeden z metali
wybranych spos$rod: miedz, nikiel, zelazo lub tlenek ktorego$ z tych metali, natomiast faze
aktywna stanowia nanoczastki ztota o wielkosci ponizej 100 nm, korzystnie ponizej 15 nm,

najkorzystnie] z przewaga nanoczastek o wielkosci < 8 nm, a zawarto$¢ nanoczastek fazy



aktywnej na powierzchni nosnika katalitycznego wynosi od 0,01 do 10 %wag., korzystnie od
1,0 do 2,0%wag.

Korzystnie, no$nik ma postac proszku o ziarnach w rozmiarze < 150 um.

Alternatywnie, nosnik ma posta¢ elementu standardowo stosowanego jako wypelnienie
reaktoréw katalitycznych, zwtaszcza drutu, siatki lub piany metalicznej.

Korzystnie, nos$nik katalizatora heterogenicznego wykonany jest z miedzi o rozmiarach
ziaren ponizej 100 um i powierzchni whasciwej 93,7 £ 40 m*/g, w ktérej sktad oprocz Cu
wchodzg: Si0; w ilosci < 0,004%, P w ilosci < 0,3% oraz Ca w ilosci < 0,07%.

Korzystnie, nosnik katalizatora heterogenicznego wykonany jest z niklu o powierzchni
whasciwej 116,32 + 40 m*/g, w ktorego skiad oprocz Ni wehodza: Fe w ilosci < 1,7%, SiO,
w ilosci < 0,2%, Ca w ilosci < 2,7%, Cu w ilosci < 0,31%, P w ilosci < 0,28%, Cr w ilosci
<0,18%, Zn w ilosci < 0,08% oraz Mn w ilosci < 0,044%.

Korzystnie, nosnik katalizatora heterogenicznego wykonany jest z zelaza o powierzchni
whasciwe] 141,9 £ 40 mz/g, w ktorego sktad oprocz Fe wchodza: Ca w ilosct < 0,17%,
Ti w ilosci < 0,11%, V w ilosci < 0,08%, SiO; w ilosci < 0,07%, Ni w ilosci < 0,05%,
Cu w ilosci < 0,016%.

Korzystnie, oprécz nanoczastek ztota w sktad fazy aktywnej katalizatora
heterogenicznego wchodza nanoczastki palladu lub renu lub platyny, o wielkosci ponize]
100 nm, korzystnie dla renu ponizej 6 nm, dla palladu ponizej 15 nm, dla platyny ponizej
9 nm, przy czym warianty z domieszkami obejmuja:

- wariant Au : Re w stosunku molowym od 1:0,5 do 1:0,1,

- wariant Au : Pd w stosunku molowym od 1:0,5 do 1:1,

- wariant Au : Pt w stosunku molowym od 1:0,5 do 1:1,

- wariant Au : Pd : Re w stosunku molowym od 0,5:0,5:1 do 1:1:0,1,

- wariant Au : Pt : Re w stosunku molowym od 0,5:0,5:1 do 1:1:0,1.

Najkorzystniej, katalizator ma posta¢ no$nika katalitycznego z naniesiong na nim faza
aktywna, gdzie jako nosnik katalityczny stosuje sie nosnik niklowy w postaci proszku lub
drutu lub siatki, natomiast faze aktywna stanowia nanoczastki ztota o wielkosci ponizej
100 nm, z przewaga czastek o wielkosci < 8 nm, w proporcjach wagowych 1%wag. Au —
99%wag. Ni.

Wykazano, ze taki uklad katalityczny moze katalizowaé ww. reakcje
z selektywnoscia do 98%.

Podstawowymi zaletami rozwigzania wedtug wynalazku sa:



- obnizenie energochtonnosci procesu hydrogenolizy gliceryny do glikolu propylenowego, co
wynika z mozliwosci prowadzenia reakcji w relatywnie niskich temperaturach
w odniesieniu do obecnie stosowanych rozwigzan, co przektada si¢ na redukcje kosztow
inwestycyjnych, wigksze bezpieczenstwo realizacji ww. procesu — dotyczy to zwlaszcza
katalizatorow na bazie wyltacznie nanoczastek Au ;
- katalizatory z nanoczastkami Au na powierzchni no$nikow metalicznych zmniejszaja
pelzanie materiatu 1 ograniczaja tworzenie wielkoczasteczkowych polikondensatow na
powierzchni katalizatora;
- ograniczenie spiekania ziaren i1 odktadania zanieczyszczeh na powierzchni katalizatora
poprzez synergistyczne oddziatywanie kombinacji metali Au : Pd i/lub Pt : Re : Ni i/lub ich
tlenkow jednoczesnie pozwalajace na samooczyszczanie powierzchni katalizatora;
- ograniczenie zawartosci nanometali aktywnych (Au, Re, Pd i/lub Pt) preferencyjnie do 1%
na nos$niku Ni, Fe, Cu i/lub ich tlenkach umozliwia ograniczenie kosztow produkcji
funkcjonalnych katalizatoréw oraz otwiera droge do komercjalizacji wynalazku na szersza
skale;
- niskie koszty 1 tatwos¢ regeneracji katalizatora bez koniecznosci usuwania go z reaktora,
poprzez przepalenie ztoza katalizatora wodorem, proces moze by¢ realizowany w sposéb
automatyczny na podstawie osiagganych stopni konwersji mierzonych w gazach
opuszczajacych reaktor katalityczny;
- mozliwos¢ ponownego 1 wielokrotnego wykorzystania katalizatora po przeprowadzeniu
procesu regeneracji.

Przedmiot wynalazku przedstawiono blize] w ponizszych przyktadach realizacji oraz
w Tabeli 1 gdzie zaprezentowano wyniki analizy EDXRF sktadu jakosciowego

i ilosciowego nanoczastek na powierzchni katalizatorow.
Przyklad 1
Katalizator 1% Au/Cu w procesie syntezy glikolu propylenowego z gliceryny.

Reakcje syntezy glikolu propylenowego z gliceryny poprzez hydrogenolize gliceryny
przeprowadzono w reaktorze ci$nieniowym ze stalym zlozem katalizatora. Do reaktora
wprowadzono 200 g wodnego roztworu gliceryny 80% oraz 200 mg katalizatora w postaci
nanoczastek Au o wymiarach ponizej 100 nm, gtéwnie 11 nm naniesionych na proszek Cu
o wielkosci ziaren 150 pm, przy czym nanoczastki Au stanowia 1%wag. ztoza katalitycznego

a proszek Cu — 99%wag. Reakcje prowadzono pod ci$nieniem wodoru 0,5 MPa przez
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1 godzine w temperaturze 180°C mieszajac z predkoscia 1100  obr./min.
W rezultacie stopien konwersji gliceryny (o) wyniost 82,9%, selektywnos¢ 1 wydajnosé
syntezy do glikolu propylenowego wynosity odpowiednio 80,2% oraz 66,5%.

Analize¢ produktow hydrogenolizy gliceryny wykonano technika GC-FID, kolumna
chromatograficzna mikropakowana ©=1/8 cala, dlugos¢ 3m: wypelnienie Shin Carbon
80-100 mesh, temperatura kolumny 80°C, gaz nosny Ar 10 dm*/godz.

W trakcie 1-godzinnego testu nie zaobserwowano spadku aktywnosci katalizatora wigkszego

niz 1%. Katalizator po kazdym cyklu regenerowano wodorem w temp. 280°C przez 45 minut.
Przyklad 2

Katalizator 2% AuPdRe (1:1:0,1)/Cu(CuQO) w procesie syntezy glikolu propylenowego

z gliceryny.

Reakcje syntezy glikolu propylenowego z gliceryny poprzez hydrogenolize gliceryny
przeprowadzono w reaktorze ci$nieniowym ze stalym zlozem katalizatora. Do reaktora
wprowadzono 200 g wodnego roztworu gliceryny 80% oraz 200 mg katalizatora w postaci
nanoczastek Au, Pd i Re (w stosunkach molowych odpowiednio 1:1:0,1) o wymiarach ponizej
100 nm, gléwnie 10 nm dla Au, 15 nm dla Pd oraz 6 nm dla Re naniesionych na proszek
Cu(CuO) o wielkosci ziaren 150 um, przy czym nanoczastki Au, Pd i Re stanowia tgcznie
2%wag. ztoza katalitycznego a proszek Cu(CuO) — 98%wag. Reakcje prowadzono pod
cisnieniem wodoru 0,53 MPa przez 45 minut w temperaturze 210°C mieszajac
z predkoscig 900 obr./min. W rezultacie stopien konwersji gliceryny (o) wyniost 94,1%,
selektywnos¢ 1 wydajnos¢ syntezy do glikolu propylenowego wynosity odpowiednio 97,5%
oraz 91,7%.

Analize produktéw hydrogenolizy gliceryny wykonano technikg GC-FID, kolumna
chromatograficzna mikropakowana ®=1/8 cala, dlugo$¢ 3m: wypelnienie Shin Carbon
80-100 mesh, temperatura kolumny 80°C, gaz nosny Ar 10 dm*/godz.

W trakcie 1-godzinnego testu nie zaobserwowano spadku aktywnosci katalizatora wigkszego

niz 1%. Katalizator po kazdym cyklu regenerowano wodorem w temp. 250°C przez 30 minut.
Przyklad 3
Katalizator 1% Au/Ni w procesie syntezy glikolu propylenowego z gliceryny.

Reakcje syntezy glikolu propylenowego z gliceryny poprzez hydrogenolize gliceryny

przeprowadzono w reaktorze ci$nieniowym ze stalym ztozem katalizatora. Do reaktora
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wprowadzono 200 g wodnego roztworu gliceryny 80% oraz 200 mg katalizatora w postaci
nanoczastek Au ponize] 100 nm, gléwnie 8 nm, naniesionych na proszek Ni o wielkosci
ziaren 50 um, przy czym nanoczastki Au stanowig 1%wag. ztoza katalitycznego a proszek
Ni — 99%wag. Reakcje prowadzono pod cisnieniem wodoru 0,55 MPa przez 45 min
w temperaturze 230°C mieszajac z predkoscig 800 obr./min. W rezultacie stopien konwersji
gliceryny (o) wyniost 98%, selektywnos$¢ 1 wydajnos¢ syntezy do glikolu propylenowego
wynosity odpowiednio 98,1% oraz 96,1%.

Analize produktow hydrogenolizy gliceryny wykonano technika GC-FID, kolumna
chromatograficzna mikropakowana ®=1/8 cala, dlugo$¢ 3m: wypelnienie Shin Carbon
80-100 mesh, temperatura kolumny 80°C, gaz nosny Ar 10 dm*/godz.

W trakcie 1-godzinnego testu nie zaobserwowano spadku aktywnosci katalizatora wiekszego

niz 1%. Katalizator po kazdym cyklu regenerowano wodorem w temp. 200°C przez 10 minut.
Przyklad 4

Katalizator 2% AuPdRe(0,5:0,5:1)/Ni(NiO) w procesie syntezy glikolu propylenowego

z gliceryny.

Reakcje syntezy glikolu propylenowego z gliceryny poprzez hydrogenolize gliceryny
przeprowadzono w reaktorze ci$nieniowym ze stalym zlozem katalizatora. Do reaktora
wprowadzono 200 g wodnego roztworu gliceryny 80% oraz 200 mg katalizatora w postaci
nanoczastek Au, Pd i Re (w stosunkach molowych odpowiednio 0,5:0,5:1 ponizej 100 nm,
gtownie 12 nm dla Au, 10 nm dla Pd oraz 4 nm dla Re naniesionych na proszek Ni(NiO)
o wielkosci ziaren 50 um 1 spieczony z siatka niklowa, przy czym nanoczastki Au, Pd i Re
stanowia 2%wag. ztoza katalitycznego a proszek Ni(NiO) — 98%wag. Reakcje prowadzono
pod cisnieniem wodoru 0,5 MPa przez 1 godzing w temperaturze 180°C mieszajac
z predkoscig 1100 obr./min. W rezultacie stopien konwersji gliceryny (o) wyniost 98,6%,
selektywnos¢ 1 wydajnos¢ syntezy do glikolu propylenowego wynosity odpowiednio 92,3%
oraz 91%.

Analize produktéw hydrogenolizy gliceryny wykonano technika GC-FID, kolumna
chromatograficzna mikropakowana ®=1/8 cala, dlugo$¢ 3m: wypelnienie Shin Carbon
80-100 mesh, temperatura kolumny 80°C, gaz nosny Ar 10 dm*/godz.

W trakcie 1-godzinnego testu nie zaobserwowano spadku aktywnosci katalizatora wigkszego

niz 1%. Katalizator po kazdym cyklu regenerowano wodorem w temp. 200°C przez 10 minut.
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Przyklad 5
Katalizator 1% Au/Fe w procesie syntezy glikolu propylenowego z gliceryny.

Reakcje syntezy glikolu propylenowego z gliceryny poprzez hydrogenolize gliceryny
przeprowadzono w reaktorze ci$nieniowym ze stalym zlozem katalizatora. Do reaktora
wprowadzono 200 g wodnego roztworu gliceryny 80% oraz 200 mg katalizatora w postaci
nanoczastek Au ponize] 100 nm, gtéwnie 8 nm, naniesionych na proszek Fe o wielkosci
ziaren 50 um, przy czym nanoczastki Au stanowig 1%wag. ztoza katalitycznego a proszek
Fe — 99%wag. Reakcje prowadzono pod cisnieniem wodoru 0,565 MPa przez 30 minut
w temperaturze 240°C mieszajac z predkoscig 500 obr./min. W rezultacie stopien konwersji
gliceryny (o) wyniost 17,4%, selektywnos$¢ i wydajnos¢ syntezy do glikolu propylenowego
wynosity odpowiednio 42,7% oraz 7,4%.

Analize produktéw hydrogenolizy gliceryny wykonano technika GC-FID, kolumna
chromatograficzna mikropakowana ©=1/8 cala, dlugos¢ 3m: wypelnienie Shin Carbon
80-100 mesh, temperatura kolumny 80°C, gaz nosny Ar 10 dm*/godz.

W trakcie 1-godzinnego testu nie zaobserwowano spadku aktywnosci katalizatora wigkszego

niz 1%. Katalizator po kazdym cyklu regenerowano wodorem w temp. 200°C przez 10 minut.
Przyklad 6

Katalizator 2% AuPtRe(0,5:0,5:1)/Fe(Fez04) w procesie syntezy glikolu propylenowego

z gliceryny.

Reakcje syntezy glikolu propylenowego z gliceryny poprzez hydrogenolize gliceryny
przeprowadzono w reaktorze ci$nieniowym ze stalym zlozem katalizatora. Do reaktora
wprowadzono 200 g wodnego roztworu gliceryny 80% oraz 200 mg katalizatora w postaci
nanoczastek Au, Pt i Re (w stosunkach molowych odpowiednio 0,5:0,5:1) ponize; 100 nm,
gtownie 8 nm dla Au, 9 nm dla Pt oraz 5 nm dla Re naniesionych na proszek Fe(Fes;Os4)
o wielkosci ziaren 50 pum i spieczony z drutem stalowym, przy czym nanoczastki Au, Pt
i Re stanowig 2%wag. zloza katalitycznego a proszek Fe(Fe;O4) — 98%wag. Reakcje
prowadzono pod cisnieniem wodoru 0,5 MPa przez 1 godzing w temperaturze 180°C
mieszajac z predkoscia 1100 obr/min. W rezultacie stopien konwersji gliceryny (o) wyniost
16,0%, selektywnos¢ i wydajnos¢ syntezy do glikolu propylenowego wynosity odpowiednio

44,6% oraz 7,1%.



13

Analize produktow hydrogenolizy gliceryny wykonano technika GC-FID, kolumna
chromatograficzna mikropakowana ®=1/8 cala, dlugo$¢ 3m: wypelnienie Shin Carbon
80-100 mesh, temperatura kolumny 80°C, gaz nosny Ar 10 dm*/godz.

W trakcie 1-godzinnego testu nie zaobserwowano spadku aktywnosci katalizatora wigkszego

niz 1%. Katalizator po kazdym cyklu regenerowano wodorem w temp. 200°C przez 10 minut.
Przyklad 7
Katalizator 1% Au/Ni w procesie syntezy glikolu propylenowego z gliceryny.

Reakcje syntezy glikolu propylenowego z gliceryny poprzez hydrogenolize gliceryny
przeprowadzono w reaktorze ci$nieniowym ze stalym ztozem katalizatora. Do reaktora
wprowadzono 100 g wodnego roztworu gliceryny 50% oraz 50 mg katalizatora w postaci
nanoczastek Au ponize] 100 nm, gléwnie 8 nm, naniesionych na proszek Ni o wielkosci
ziaren 150 um, przy czym nanoczastki Au stanowig 1 %wag. ztoza katalitycznego a proszek
Ni — 99%wag. Reakcje prowadzono pod cisnieniem wodoru 0,8 MPa przez 45 minut
w temperaturze 200°C mieszajac z predkoscig 200 obr./min. W rezultacie stopien konwersji
gliceryny (o) wyniost 44,5%, selektywnos$¢ i wydajnos¢ syntezy do glikolu propylenowego
wynosity odpowiednio 100% oraz 44,5%.

Analize produktow hydrogenolizy gliceryny wykonano technika 'H i C NMR oraz
pomocniczo COSY 1 HMQC w D,O. W trakcie 1-godzinnego testu nie zaobserwowano
spadku aktywnosci katalizatora wigkszego niz 1%. Katalizator po kazdym cyklu

regenerowano wodorem w temp. 80°C przez 70 minut.
Przyklad 8
Katalizator 1% Au/Cu w procesie syntezy glikolu propylenowego z gliceryny.

Reakcje syntezy glikolu propylenowego z gliceryny poprzez hydrogenolize gliceryny
przeprowadzono w reaktorze ci$nieniowym ze stalym zlozem katalizatora. Do reaktora
wprowadzono 100 g wodnego roztworu gliceryny 99,5% oraz 150 mg katalizatora w postaci
nanoczastek Au o wymiarach ponizej 100 nm, gtéwnie 11 nm naniesionych na proszek Cu
o wielko$ci ziaren 50 um, przy czym nanoczastki Au stanowia 1%wag. ztoza katalitycznego
a proszek Cu — 99%wag. Reakcje prowadzono pod ci$nieniem wodoru 0,2 MPa przez
45 minut w temperaturze 150°C mieszajac z predkoscig 200 obr./min. W rezultacie stopien
konwersji gliceryny (o) wyniost 27%, selektywno$¢ i wydajnos¢ syntezy do glikolu

propylenowego wynosity odpowiednio 100% oraz 27%.
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Analize produktow hydrogenolizy gliceryny wykonano technika 'H i C NMR oraz
pomocniczo COSY 1 HMQC w D>O. W trakcie 1-godzinnego testu nie zaobserwowano
spadku aktywnosci katalizatora wigkszego niz 1%. Katalizator po kazdym cyklu

regenerowano wodorem w temp. 150°C przez 60 minut.



