
1 

 

Συνδυαςμζνοσ κφκλοσ αντιδράςεων αναμόρφωςησ-υδροαποξυγόνωςησ προσ ςχηματιςμό  
1,2-προπανοδιόλησ από γλυκερόλη 

 

Β.-Λ. Υφαντή1, Ε.Σ. Βαςιλειάδου1, Α.Α. Λεμονίδου1,2* 
 

1 Εργαστήριο Πετροχημικής Τεχνολογίας, Τμήμα Χημικών Μηχανικών, Α.Π.Θ. 54124, Θεσ/νίκη 
2 Ινστιτοφτο Χημικών Διεργασιών & Ενεργειακών Πόρων (ΙΔΕΠ),6Ο χλμ Χαριλάου-Θέρμης, Θεσ/νίκη 
  

Η γλυκερόλθ ωσ παραπροϊόν διεργαςιϊν μετατροπισ τθσ βιομάηασ, αποτελεί μία ανανεϊςιμθ και 
φκθνι πρϊτθ φλθ για τθ παραγωγι χριςιμων χθμικϊν προϊόντων, όπωσ είναι θ 1,2-προπανοδιόλθ (1,2-PDO), 
θ οποία ςυμβατικά παράγεται μζςω υδρόλυςθσ του προπυλενοξειδίου. Η καταλυτικι υδροαποξυγόνωςθ τθσ 
γλυκερόλθσ προσ 1,2-PDO αποτελεί μία από τισ πιο ελκυςτικζσ μεκόδουσ αξιοποίθςθσ τθσ, κακϊσ θ 1,2-PDO 
είναι ζνα προϊόν με ευρφ φάςμα εφαρμογϊν και ςυνεχι ετιςια αφξθςθ ηιτθςθσ ςτθν παγκόςμια αγορά. Με 
ςκοπό να αποφευχκεί θ χριςθ Η2 από εξωτερικι πθγι, τα τελευταία χρόνια μελετάται θ επι-τόπου (in-situ) 
παραγωγι H2 και θ μετζπειτα κατανάλωςθ του, είτε χρθςιμοποιϊντασ μζροσ τθσ γλυκερόλθσ, (APR-Aqueous 
Phase Reforming), είτε προςκζτοντασ ςτθν τροφοδοςία μία ζνωςθ δότθ H2 (π.χ. φορμικό οξφ) (CTH-Catalytic 
Transfer Hydrogenation) [1]. τθν παροφςα εργαςία παρουςιάηεται μία νζα μζκοδοσ αξιοποίθςθσ του 
ακατζργαςτου ρεφματοσ γλυκερόλθσ προσ παραγωγι 1,2-PDO, υπό αδρανείσ ςυνκικεσ, χρθςιμοποιϊντασ 
μεκανόλθ ωσ δότθ Η2. Σο Η2 παράγεται επί-τόπου μζςω αναμόρφωςθσ τθσ μεκανόλθσ ςτθν υγρι φάςθ 
(aqueous phase reforming (APR)) υπό τισ ίδιεσ ςυνκικεσ όπωσ κατά τθν υδροαποξυγόνωςθ *2,3+. Ο καταλφτθσ 
Cu0.6Zn0.3Al0.1 που ςυντζκθκε με τθ μζκοδο ςυν-καταβφκιςθσ με οξαλικό οξφ ςε προθγοφμενθ μελζτθ τθσ 
ομάδασ μασ, αποδείχκθκε ζνα εξαιρετικά αποδοτικό υλικό ςτο ςυνδυαςμζνο κφκλο αναμόρφωςθσ – 
υδροαποξυγόνωςθσ. Η παροφςα εργαςία αποςκοπεί ςτθ βελτιςτοποίθςθ τθσ απόδοςθσ του ςυγκεκριμζνου 
καταλφτθ, μεταβάλλοντασ τισ ςυνκικεσ λειτουργίασ και εξετάηοντασ τθ ςτακερότθτά του ςε 
επαναλαμβανόμενουσ κφκλουσ αντίδραςθσ. Σζλοσ, επιπλζον ςτόχο αποτζλεςε θ διερεφνθςθ των ςταδίων τθσ 
αντίδραςθσ υδροαποξυγόνωςθσ.  

Σα πειράματα ζλαβαν χϊρα ςε αντιδραςτιρα διαλείποντοσ ζργου. Η επίδραςθ των λειτουργικϊν 
ςυνκθκϊν μελετικθκε μεταβάλλοντασ τισ τιμζσ ςε εφροσ T:200-250°C, P:1.0-3.5MPa Ν2, 1.0-8.0 H2 MPa, w:0.1-
1.4gr και CMeOH:4.5-36v/v%. Η ςτακερότθτα του καταλφτθ εξετάςτθκε ςε πζντε επαναλαμβανόμενουσ κφκλουσ. 
Σζλοσ, με ςκοπό να διερευνθκοφν τα ςτάδια τθσ αντίδραςθσ, αρχικά μικρζσ ποςότθτεσ από τα πικανά 
ενδιάμεςα προϊόντα (υδροξυακετόνθ και γλυκεραλδεΰδθ) προςτζκθκαν ξεχωριςτά ςτο μίγμα τθσ τροφοδοςίασ 
και υπολογίςτθκαν οι ρυκμοί τθσ αντίδραςθσ. Επιπλζον, πραγματοποιικθκαν πειράματα χρθςιμοποιϊντασ 
ενδιάμεςα (υδροξυακετόνθ) και τελικά προϊόντα (1,2-PDO) ωσ αντιδρϊντα.  

Τπό τισ βζλτιςτεσ λειτουργικζσ ςυνκικεσ (t=1h, T=250°C, PN2=1.8MPa, 36v/v% CMeOH +9v/v% CGLY) θ 
γλυκερόλθ μετατρζπεται ςχεδόν πλιρωσ (98.4%), ενϊ θ 1,2-PDO είναι το κφριο προϊόν με εκλεκτικότθτα 85.5%. 
Η αφξθςθ τθσ κερμοκραςίασ, ευνοεί τθν μετατροπι των αντιδρϊντων αλλά ο ςυνδυαςμόσ τθσ με υψθλοφσ 
χρόνουσ αντίδραςθσ επιδρά αρνθτικά ςτθν εκλεκτικότθτα προσ 1,2-PDO κακϊσ ευνοείται θ περαιτζρω 
υδροαποξυγόνωςθ προσ 1-προπανόλθ. Όταν το Η2 παρζχεται εξωτερικά θ αφξθςθ τθσ πίεςθσ PH2 ευνοεί τόςο 
τθν ενεργότθτα όςο και τθν εκλεκτικότθτα προσ 1,2-PDO, εξαιτίασ τθσ αφξθςθσ τθσ διαλυτότθτασ του ςτθν υγρι 
φάςθ. Από τθν άλλθ, όταν το Η2 ςχθματίηεται επι-τόπου, θ μεταβολι τθσ PN2 δεν επιφζρει κάποια ςθμαντικι 
μεταβολι, κακϊσ το Η2 παράγεται πλθςίον των ενεργϊν κζςεων του καταλφτθ και καταναλϊνεται από τθ 
ροφθμζνθ γλυκερόλθ. Σο τελευταίο παρζχει τθν δυνατότθτα λειτουργίασ ςε χαμθλότερεσ πιζςεισ. Κατά τθν 
επαναχρθςιμοποίθςθ του καταλφτθ παρατθρικθκε αρχικι απϊλεια τθσ δραςτικότθτασ κυρίωσ λόγω 
ςυςςωμάτωςθσ του Cu και ςτακεροποίθςθ τθσ απόδοςθσ μετά τον τρίτο κφκλο αντίδραςθσ, εξαιτίασ τθσ 
επαναδιαςποράσ των ςωματιδίων Cu. Ωςτόςο, ο εγγενισ ρυκμόσ τθσ αντίδραςθσ εκφραςμζνοσ ωσ turnover 
frequency (TOF,h-1) δεν παρουςιάηει αξιοςθμείωτθ μείωςθ φανερϊνοντασ τθ δομικι ςτακερότθτα τθσ φφςθσ 
των ενεργϊν κζςεων του καταλφτθ. 

Η υδροαποξυγόνωςθ τθσ γλυκερόλθσ ζχει προτακεί πωσ πραγματοποιείται μζςω τριϊν μθχανιςμϊν: 1) 
αφυδάτωςθ-υδρογόνωςθ, 2) αφυδρογόνωςθ-αφυδάτωςθ-υδρογόνωςθ 3) απευκείασ υδροαποξυγόνωςθ τθσ 
γλυκερόλθσ. Και ςτα δφο πειράματα όπου ζγινε προςκικθ των πικανϊν ενδιάμεςων, υδροξυακετόνθ και 
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γλυκεραλδεΰδθ, ςτθν τροφοδοςία θ μετατροπι που παρατθρικθκε ιταν πλιρθσ, ςχθματίηοντασ ωσ κφριο 
τελικό προϊόν 1,2-PDO. Με βάςθ το αποτζλεςμα αυτό αποκλείεται ο απευκείασ μθχανιςμόσ 
υδροαποξυγόνωςθσ (Route 3). Η προςκικθ τθσ υδροξυακετόνθσ ςτθν τροφοδοςία (ςε αντίκεςθ με τθν 
γλυκεραλδεΰδθ), οδθγεί ςε μείωςθ του ρυκμοφ αναμόρφωςθσ τθσ μεκανόλθσ και κατ’επζκταςθ τθσ 
διακεςιμότθτασ του Η2, ενϊ και ςτισ δφο περιπτϊςεισ ο ρυκμόσ υδροαποξυγόνωςθσ τθσ γλυκερόλθσ 
παραμζνει αμετάβλθτοσ. Από το παραπάνω προκφπτει  πωσ θ υδροξυακετόνθ και θ μεκανόλθ ροφϊνται 
ανταγωνιςτικά ςτισ ίδιεσ ενεργζσ κζςεισ του καταλφτθ. Σο φαινόμενο αυτό φαίνεται πωσ δεν ιςχφει ςτθν 
περίπτωςθ τθσ γλυκεραλδεΰδθσ κακϊσ ο ρυκμόσ αντίδραςισ τθσ είναι ςθμαντικά υψθλότεροσ από τουσ 
αντίςτοιχουσ τθσ μεκανόλθσ και τθσ γλυκερόλθσ. Επιπλζον, θ προςκικθ και των δφο ενδιαμζςων επθρζαςε 
αρνθτικά το ρυκμό ςχθματιςμοφ τθσ 1,2-PDO, ο οποίοσ μειϊκθκε κατά 60% με τθν προςκικθ υδροξυακετόνθσ 
και κατά 30% με τθν προςκικθ γλυκεραλδεΰδθσ. Η παρατθροφμενθ μείωςθ ςτθν πρϊτθ περίπτωςθ οφείλεται 
ςτθ μειωμζνθ διακεςιμότθτα του Η2 (χαμθλόσ ρυκμόσ αναμόρφωςθσ τθσ μεκανόλθσ), ενϊ ςτθ δεφτερθ 
περίπτωςθ, ςτο γεγονόσ ότι θ γλυκεραλδεΰδθ φαίνεται να επιβραδφνει τθν αντίδραςθ ςχθματιςμοφ τθσ 1,2-
PDO. Με βάςθ τα παραπάνω, και λαμβάνοντασ υπόψθ το γεγονόσ ότι ςε όλα τα πειράματα εξακρίβωςθσ του 
μθχανιςμοφ ανιχνεφτθκε ςτα προϊόντα θ υδροξυακετόνθ, καταλιγουμε ότι παρουςία του καταλφτθ 
Cu0.6Zn0.3Al0.1 και υπό τισ παροφςεσ λειτουργικζσ ςυνκικεσ, θ υδροαποξυγόνωςθ τθσ γλυκερόλθσ λαμβάνει 
χϊρα κυρίωσ μζςω του μθχανιςμοφ αφυδάτωςθσ-υδρογόνωςθσ (Route1), χωρίσ ωςτόςο να αποκλείεται ο 
ταυτόχρονοσ ςχθματιςμόσ 1,2-PDO μζςω γλυκεραλδεΰδθσ (Route2) ςε περιοριςμζνθ ωςτόςο ζκταςθ. 
Πειράματα με ιςοτοπικά εναλλαγμζνθ 13CH3OH απζδειξαν πωσ το απαιτοφμενο Η2 ςχθματίηεται κυρίωσ μζςω 
αναμόρφωςθσ τθσ μεκανόλθσ. Από το πείραμα με τροφοδοςία υδ/κό διάλυμα 1,2-PDO και μεκανόλθ, 
αποδείχκθκε ότι θ 1,2-PDO είναι ζνα ςτακερό ςυςτατικό αφοφ παρουςιάηει ιδιαιτζρα χαμθλι δραςτικότθτα. 
Σο ςτάδιο υδρογόνωςθσ τθσ υδροξυακετόνθσ προσ 1,2-PDO είναι μία αμφίδρομθ αντίδραςθ κακϊσ θ 1,2-PDO 
μπορεί αντίςτοιχα να αφυδρογονωκεί προσ υδροξυακετόνθ, ενϊ ςυνζπεια τθσ περαιτζρω υδροαποξυγόνωςθσ 
τθσ 1,2-PDO είναι θ παραγωγι κυρίωσ 1-προπανόλθσ. το Σχήμα1 παρουςιάηονται τα προτεινόμενα ςτάδια 
υδροαποξυγόνωςθσ τθσ γλυκερόλθσ. 
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Σχήμα 1: τάδια αντίδραςθσ 
υδροαποξυγόνωςθσ τθσ γλυκερόλθσ 
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