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ABSTRACT

So far, much attention was paid to processes which allow to obtain biofuels
from biomass and less important was receiving from biomass valuable chemical
compounds. Biomass is a source of a variety of compounds, such as: hydrocarbons,
triglycerides, glycerol, hydroksymetylofurfural, cellulose, hemicellulose and pen-
toses, lignin and lignocellulose. Taking into account the application of the men-
tioned above compounds, a large number of articles describing catalytic conversion
of biomass to valuable chemical compounds has been written during last 10 years.
The articles presented specific types of reactions for compounds contained in bio-
mass, such as: hydrolysis, hydrogenation or isomerization, which allow to obtain
valuable products. The reactions are catalyzed among others by: metals deposited
on the activated carbon, metal oxides, alloys and zeolites.

Researchers still improve processes, adapting them to the structure of highly
functionalized particles contained in biomass and process needs. At the same time,
scientist focused on cost reduction.

Renewable raw materials are converted to the intermediates in physical,
chemical and physicochemical processes. Next, obtained intermediates are used for
receiving valuable chemicals, such as: lubricants, solvents and products that were
previously obtained from petroleum.

This work presents the conversion of biomass to compounds which have been
already prepared by conventional synthetic methods. Besides chemical pure com-
pounds, catalytic reactions with using metals, lead to obtain mixtures of compounds
which can be used for the large volume production: additives for paper, paints, res-
ins, foams, surfactants, lubricants and plasticizers.

In the chemical industry for many years it has been placed emphasis on pro-
cesses that are environmentally friendly. Scientists have also focused on improving
the activity of used catalysts and the selectivity of products.

Keywords: biomass, glucose, glycerol, monoterpenes, hydrogenation, catalysis
Stowa kluczowe: biomasa, glukoza, glicerol, uwodornienie, kataliza
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WPROWADZENIE

Dzieki duzej réznorodnosci surowcoéw zawartych w biomasie - weglowodory,
trojglicerydy, glicerol, 5-hydroksymetyofurfural, celuloza, hemiceluloza i pentozy,
lignina i lignoceluloza, w ciagu ostatnich 10 lat powstala ogromna liczba publikacji
dotyczacych katalitycznej konwersji biomasy do uzytecznych zwigzkéw chemicz-
nych. Przedstawione w tym artykule badania skupiajg si¢ na specyficznych typach
reakcji zwigzkow zawartych w biomasie, takich jak: hydroliza, uwodornienie, czy
izomeryzacja, ktére prowadza do otrzymania warto$ciowych produktéw. Badacze
nieustannie ulepszaja procesy pozyskiwania cennych zwigzkéw z biomasy, dostoso-
wujac je do struktury wysoko sfunkcjonalizowanych czasteczek zawartych w bioma-
sie, przy jednoczesnym obnizeniu kosztow [1].

Pod pojeciem surowcdéw odnawialnych kryja sie produkty naturalne, takie jak:
tluszcze roslinne i zwierzece, lateks z drzewa kauczukowego oraz biomasa. Surowce
odnawialne dotychczas stuzyty jako zrédlo energii, jednak coraz czesciej pozyskuje
sie z nich réznorodne i bardzo cenne zwiazki organiczne, ktére moga by¢ pot-
produktami dla wielu gatezi przemystu (Schemat 1). Co roku wytwarzanych jest
170 miliardéw ton biomasy w wyniku procesu fotosyntezy. 75% biomasy stanowia
weglowodory, 20% lignina, a jedynie okoto 5% zwiazkéw zawartych w biomasie
jest wykorzystywanych przez ludzi, jako dodatki do zywnosci lub do innych celow.
Weglowodory zawarte w biomasie to heksozy, gléwnie glukoza oraz pentozy, kto-
rych gléwnym skfadnikiem jest ksyloza. Cukry mozna przeksztalci¢ do uzytecznych
produktéw na dwa sposoby, jednym z nich jest fermentacja, drugim natomiast sg
reakcje chemiczne [2, 3].

kwasy karboksylowe (kwas
bursztynowy, kwas lewulinowy,
kwas mlekowy, kwas itakonowy,
kwas arabinowy, kwas glutaminowy)

furfural,
hydroksymetylofurfural
tluszcze pochodzenia
roslinnego
disacharydy (sacharoza, I ZWIBIZQLag0
maltoza, laktoza) .
Biomasa
lignina " ;
terpeny (pineny, limonen,
karen, kamfen, cytral)
alkohole (ksyfitol,
sorbitol, erytrytol
glicerol)
monosacharydy polisacharydy (celuloza,
(glukoza, fruktoza) hemiceluloza)

Schemat 1. Zwiazki, ktérych Zrédlem jest biomasa
Scheme 1. The compounds originating from the biomass
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1. UWODORNIENIE MONOSACHARYDOW

1.1. GLUKOZA

Ponad 800 000 ton sorbitolu rocznie otrzymuje si¢ w procesie katalitycznego
uwodornienia D-glukozy uzyskanej na drodze hydrolizy skrobi, ktéra z kolei jest
pozyskiwana z upraw zboz, ziemniakéw, manioku, a takze kukurydzy. Sorbitol jest
zwigzkiem szeroko stosowanym w przemysle, w szczegdlnosci w przemysle spo-
zywczym, kosmetycznym, papierniczym, jako zmiekczajacy i nawilzajacy stabiliza-
tor. Zwiazek ten stosuje si¢ rowniez do otrzymywania witaminy C. Ester sorbitolu
pozyskiwany w reakcji transestryfikacji z olejem stonecznikowym tworzy przyjazny
srodowisku emulgator Hostacerin SFO (Schemat 2).

CH,OH
e} 2

CH,OH :<O o H——OH OH

H——OH HO——H ?
i OH
HO——H . §\O)LR katalizator H——0H

H——OH T 7 H—oOH o
H——OH O:<O HC o o=

CH,OH R o4 R

sorbitol kwasy tluszczowe R mono-, di-, triglicerydy
oleju slonecznikowego mono-, di-, triestry sorbitolu

Schemat 2. Schemat reakcji otrzymywania emulgatora Hostacerin SFO
Scheme 2. The reaction scheme for preparing the emulsifier Hostacerin SFO

Poprzez podwdjne odwodnienie sorbitolu mozna otrzymac¢ sorbid, ktéry ma
duze znaczenie i ze wzgledu na pozytywny wplyw na $rodowisko stosowany jest
do syntezy farmaceutykow, srodkéw higieny osobistej oraz polimeréw. Ponadto
pochodne 1,4-dianhydrosorbitolu mogg zastapi¢ grozne dla zdrowia ftalany oraz
bisfenol A. Azotowe pochodne 1,4-dianhydrosorbitolu sa stosowane w leczeniu cho-
roby wiencowej oraz jaskry. Zwiazek ten moze by¢ otrzymywany z celulozy w trzech
nastepujacych po sobie etapach, bez wyodrebniania produktéw posrednich (Sche-
mat 3). W pierwszym etapie zachodzi depolimeryzacja w obecnosci ZnCl, w $rodo-
wisku HCI. W kolejnym etapie prowadzona jest reakcja uwodornienia z zastosowa-
niem katalizatora Ru/C, ostatni natomiast to dehydratacja [4-8].
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Schemat 3. Schemat otrzymywania izosorbidu z celulozy
Scheme 3. Reaction scheme the preparation of isosorbide from cellulose

Dehydratacje wodnego roztworu sorbitolu zawierajacego 5% wag. tego zwiazku
przeprowadza si¢ w 245°C i w atmosferze wodoru. Reakcje prowadzi si¢ w reaktorze
ze stali nierdzewnej, natomiast katalizatorem w tej reakcji jest Pt/ALO,-SiO,. Przy
warto$ci parametru WHSV (wyrazajacym przeplyw masy reagentéw w czasie na
mase katalizatora) 11,64 h™', w wyniku tej reakcji jako jedyny produkt otrzymuje sie
dwuanhydrat sorbitolu (konwersji surowca 19%) [9].

Reakcja odwodnienia sorbitolu zazwyczaj prowadzona jest w reaktorze zaopa-
trzonym w mieszadlo, w zakresie temperatur 80-150°C, pod ci$nieniem od 3 do
7 MPa i w obecno$ci katalizatora na bazie niklu (Nikiel Raneya). Reakcja przebiega
w $rodowisku lekko kwasnym (pH od 4,5 do 7,0). Szybkoé¢ reakeji uwodornienia
wzrasta wraz z podwyzszaniem pH. Warunki wyzszego pH sprzyjaja zachodzeniu
reakcji Cannizaro, w wyniku czego w reakcji uwodornienia glukozy uzyskuje sie
50% sorbitolu oraz 50% kwasu glukonowego [10].

Dzialanie katalizatora jakim jest Nikiel Raneya moze by¢ ulepszone dzieki
dodaniu metalicznego aktywatora, co daje poprawe jego aktywnosci oraz stabilnosci.
Katalizatory te wykazywaly selektywnos¢ powyzej 99%. Podejmowano réwniez
proby uwodornienia glukozy do sorbitolu na Niklu Raneya aktywowanym metalami,
takimi jak: Mo, Cr oraz Fe (Schemat 4). Taki uklad katalityczny uzyskuje si¢ poprzez
dzialanie sody na stop Ni-Al-M. Uzyskany w ten sposob katalizator wykazuje 7-krot-
nie wyzszg aktywnos$¢ w poréwnaniu z katalizatorem bez metalicznego aktywatora.
Wyzsza aktywnos¢ zostala przypisana polaryzacji wigzania C=0 ( z aldehydowej
formy glukozy) poprzez naladowany dodatnio metal, petnigcy funkcje aktywatora,
dzialajacego jako centrum kwasowe Lewisa. Ciekawa obserwacja bylo zachowanie
katalizatoréw promowanych zelazem, ktére bardzo szybko ulegaja dezaktywacji
przez tugowanie. Natomiast katalizatory promowane Mo i Cr wyrdzniaja si¢ powol-
nym starzeniem, co wynika z zatrucia centréw przez zaadsorbowanie zwigzkow
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organicznych. Dezaktywacja katalizatora Nikiel Raneya jest wywolywana obecno-
$cig kwasu glukonowego powstajacego w reakcji Cannizaro, ktéry powoduje zatru-
cie centréow aktywnych. Po wielokrotnym wykorzystaniu katalizatora do proceséw
przemystowych dochodzi do spiekania metalu, co wplywa na zmniejszenie aktyw-
noéci powierzchniowej katalizatora, a tym samym ma wplyw na jego dezaktywacje
[11,12].

OH OH RaNi-Cr/Fe qH QH o
HO™ ™ © — > HO™ ™ H +  produkty uboczne
34 OH H 120°C, 4 MPa H, OH OH H
uk >99%
glukoza sorbitol

Schemat 4.  Reakcja uwodornienia glukozy do sorbitolu katalizowanej Niklem Raneya modyfikowanym Cr/Fe
Scheme 4.  The reaction of hydrogenation of glucose to sorbitol catalyzed with Raney nickel modified with
Cr/Fe

Nikiel prébowano zastapi¢ katalizatorem niklowym na odpowiednio dobranym
nosniku. Uwodornienie roztworu zawierajacego 40% wag. glukozy bylo prowadzone
w 130°C pod ci$nieniem wodoru (8 MPa). Proces przebiegal w reaktorze fluidalnym
w obecnosci katalizatora niklowego osadzonego na ziemi okrzemkowej, zawieraja-
cego 48,4% wag. niklu. Aktywno$¢ tego katalizatora byta niska (5,9 mmol h™' g Ni™")
i wzrastala w czasie z powodu stopniowego tugowania niklu i nosnika w srodowi-
sku reakeji. Z uzyciem takiego katalizatora mozna uzyskac sorbitol przy konwersji
glukozy na poziomie 100%. Amorficzny katalizator Ni-B/SiO, zostal przygotowany
przez redukcje wodnym roztworem KBH,. Najlepsze wlasciwosci wykazat kataliza-
tor o wielkoci ziaren no$nika w postaci SiO, pomiedzy 40 a 60 w skali mesh oraz
katalizator uzyskiwany w procesie kalcynacji w temperaturze 200°C w czasie dwoch
godzin. Katalizator ten wykazywal wyzsza aktywnoéé (TON : 0,024 s™') niz Nikiel
Raneya. Katalizator Ni/SiO, byl otrzymywany réznymi metodami, jednak mial
on tendencje do dezaktywowania si¢ w wyniku tugowania, spiekania metalu oraz
degradacji no$nika. Katalizatory Ni/SiO, byly przygotowywane poprzez impregna-
cje kompleksu niklu z etylenodiaming. Po 5 godzinach w strumieniu, katalizator ten
nie ulegal wymywaniu, jednak wykazywat nieco mniejsza aktywnos¢ niz dostgpne
komercyjne katalizatory oraz mniejsza selektywno$¢ w reakeji otrzymywania sorbi-
tolu. Katalizatory niklowe osadzone na tlenkach ZrO,, TiO, oraz mieszaninie ZrO,/
TiO,, wykazywaly wyzszg aktywno$¢ i stabilno$¢ niz katalizator Ni/SiO, ze wzgledu
na brak tugowania nosénika [13-17].

Katalizatory niklowe byly podatne na wymywanie i spiekanie oraz wykazywaty
niska aktywno$¢, dlatego stopniowo zaczeta wzrastac liczba proceséw wykorzystu-
jacych katalizatory rutenowe. Poréwnanie aktywnosci katalizatoréw na bazie niklu
i rutenu w tych samych reakcjach wykazalo, ze katalizatory rutenowe sg 50 razy
bardziej aktywne niz niklowe oraz charakteryzuja si¢ dluzszym czasem zycia
[12, 16, 18].
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Alternatywy dla reakcji uwodornienia glukozy do sorbitolu z wykorzystaniem
katalizatorow na bazie niklu, moze by¢ uzycie katalizatora rutenowego osadzo-
nego na weglu. Proces przebiega w autoklawie ze stali nierdzewnej, pod ci$nieniem
wodoru réwnym 4 lub 6 MPa oraz w zakresie temperatur od 100 do 140°C. Warto
zauwazy¢, ze zastosowanie katalizatora rutenowego osadzonego na weglu pocho-
dzenia torfowego umozliwia uzyskanie wyzszej aktywnosci niz dla katalizatora osa-
dzonego na weglu drzewnym [16].

Innym, stosowanym w tej przemianie katalizatorem jest katalizator rutenowy
osadzony na tlenku niklu modyfikowany tlenkiem tytanu (Ru/NiO-TiO,). Zastoso-
wanie takiego katalizatora pozwala na uzyskanie sorbitolu z wigkszg selektywnoscia.
Odpowiedni doboér warunkéw reakeji przy okreslonej zawartosci rutenu i tlenku
niklu pozwala na uzyskanie sorbitolu z selektywnoscig powyzej 96%, przy konwer-
sji surowca bliskiej 97%. Powodem tak wysokiej selektywno$ci moze by¢ mniejszy
stopienn wytugowania rutenu z niklowego podtoza w poréwnaniu z uktadem katali-
tycznym, w ktérym ruten jest osadzony na tlenku tytanu [19].

Szybkosci reakeji prowadzonych w reaktorze ze ztozem ociekowym sa nizsze
niz tych zachodzacych w reaktorze zbiornikowym z mieszaniem i z ciggtym prze-
plywem reagentéw, ze wzgledu na ograniczenie przenoszenia masy pomiedzy faza
stala, ciekla i gazowa. Aktywnos¢ katalizatoréw rutenowych jest proporcjonalna
do powierzchni wiasciwej katalizatora i nie zalezy od rozmiaréw czasteczek. Jed-
nym z przebadanych katalizatoréw rutenowych w reakcji uwodornienia glukozy
byt katalizator osadzony na mezoporowatym materiale typu MCM-40. Katalizator
Ru/MCM-40 otrzymuje si¢ poprzez nasycenie MCM-40 chlorkiem rutenu oraz
redukcje z wykorzystaniem formaldehydu, ktdra jest prostszym rozwigzaniem niz
redukcja wodorem w wysokiej temperaturze i pod ci$nieniem, co niewatpliwie
jest zaleta tej metody. Zastosowanie tak przygotowanego katalizatora pozwolito
na uzyskanie sorbitolu z wydajnoscia 83%, ktéra zmniejszyla si¢ do 63% w 4 cyklu
stosowania katalizatora. Rutenowe nanoczastki osadzone na mezoporowatych
mikrowloknach weglowych wykazywaly duzo wyzsza stabilno$¢ i aktywno$¢ niz
katalizatory rutenowe, osadzone na weglowych nanorurkach o wielowarstwowych
$cianach. Aktywno$¢ katalityczna poprawila si¢ poprzez wlaczenie azotu w struk-
ture mikrowlokien, m.in. dzieki zwigkszeniu adsorpcji wodoru [20-22].

ACC (ang. Activated Carbon Clothes) to materiat wykazujacy szereg zalet w sto-
sunku do zwyklej formy sproszkowanych wegli aktywnych (m.in. ma on wigkszg
powierzchnie wlasciwa). Materiat ten calkowicie sktada sie z wegla aktywnego. Jest
to elastyczny material posiadajacy zdolnos¢ wydajnego przenoszenia masy z fazy
cieklej bez koniecznosci stosowania dekantacji i filtracji, a przy tym moze by¢ zasto-
sowany do kazdego typu reaktora, bez wzgledu na geometrie. Katalizator Ru/ACC
wykazuje wysokg aktywnoé¢ w reakcji otrzymywania sorbitolu (2,40 mol h™' g Ru™)
oraz wysoka selektywno$¢ wynoszaca 99,5%, przy konwersji surowca siegajacej
99,7%. Dodatkowym atutem tego katalizatora jest jego tatwe odzyskiwanie. Jeszcze
lepsze wyniki udato sie osiggnac z uzyciem katalizatora platynowego (Pt/ACC), az
99,5% selektywnosci przy 100% konwersji surowca (Schemat 5) [23].
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Schemat 5. Reakcja uwodornienia glukozy do sorbitolu katalizowana Pt/ACC
Scheme 5. Hydrogenation of glucose to sorbitol catalyzed by Pt /ACC

Wszystkie badania wskazuja, ze czastki rutenu nie ulegaja tugowaniu w $ro-
dowisku reakeji bez wzgledu na ich rozmiar. Jednak tugowaniu mogg ulec niektére
noéniki, np. tlenek glinu i krzemionka. Stabilnymi w $rodowisku reakcji okazaly
sie TiO, i ZrO,. Po dlugim czasie przebywania w reaktorze ze ztozem fluidalnym
pod ci$nieniem, Ru/AL O, ulegt dezaktywacji z powodu przeksztalcenia struktury
tlenku glinu, a takze przez zatrucie powierzchni zwigzkami siarki, kwasem glukono-
wym oraz atomami zelaza, ktore powstaly w procesie wymywania ze $cian reaktora.
Wymywanie pierwiastkow metalicznych ze $cian reaktora i zatruwanie powierzchni
katalizatora jest tez powodem zmniejszenia konwersji z 99,9% do 98% po 1080
godzinach reakcji w reaktorze. Z kolei katalizator Ru/C wziety do reakcji w ilosci
1,6% wag. po 596 godzinach reakcji w reaktorze ze ztozem ociekowym pod cisnie-
niem, wykazal mniejsza aktywnos¢ o 3,7%, przy czym selektywnos¢ utrzymata si¢
na stalym poziomie, otrzymano 99,3% sorbitolu [1, 24-26].

Warto zwrdci¢ uwage na fakt, ze nie wykryto ani lugowania, ani spiekania
rutenu. Mniejsza selektywno$¢ sorbitolu wynika z jego izomeryzacji do mannitolu
z powodu dlugiego kontaktu sorbitolu z katalizatorem. Katalizator zawierajacy dwa
rodzaje metali (1,6% wag. Ru - 0,2% wag. Pt/C) wykazuje wigksza stabilno$¢ w cza-
sie w poréwnaniu z komercyjnie dostepnym katalizatorem Ru/C w iloéci 1% wag.
w mieszaninie reakcyjnej. Katalizator Ru/C byt réwniez wykorzystywany w reakcji
uwodornienia innych heksoz, takich jak: arabinoza lub galaktoza, a takze do uwo-
dornienia disacharydow (maltozy i laktozy) [1, 27, 28].

1.2. FRUKTOZA

Reakcja uwodornienia fruktozy moze prowadzi¢ do uzyskania dwdch zwigz-
kéw, a mianowicie sorbitolu i mannitolu, ze wzgledu na istnienie fruktozy w dwoch
formach cyklicznych (w formie « i ). W trakcie reakeji dochodzi do izomeryzacji
fruktozy do mannozy i glukozy, ktére w reakcji uwodornienia przeksztalcaja si¢
odpowiednio w mannitol i sorbitol wedlug Schematu 6 [1].



250 M. RETAJCZYK, A. WROBLEWSKA

CHO
HO——H
HO——H
H——OH
H——OH H,
CH,0OH
D-mannoza

l izomeryzacja

_OH _OH
n,c O H,C H,C
H——H =0 HO——H
HO——H 2 hotn Ha HO——H
H—{—OH H——OH H——OH
H—{—OH H——OH H——OH
CH,OH CH,OH CH,OH
D-frukt
D-sorbitol ruxtoza D-mannitol
CHO
H——OH
H HO——H
z H——OH
H——OH
CH,OH
D-glukoza

Schemat 6.  Schemat uwodornienia fruktozy
Scheme 6.  Diagram of hydrogenation of fructose

Wyzwaniem jest uzyskanie jak najwigkszej ilosci mannitolu, ktéry jest warto-
$ciowym produktem ze wzgledu na swoje wlasciwosci. Mannitol jest stosowany jako
niskokaloryczny stodzik. Duza selektywno$¢ tego zwigzku mozna uzyska¢ poprzez
zastosowanie odpowiedniego bimetalicznego ukladu katalitycznego. Selektywnos¢
mannitolu bliskg 50% mozna uzyska¢ przy zastosowaniu katalizatoréw na bazie pla-
tyny oraz Niklu Raneya [11, 29].

Selektywno$¢ na poziomie 67% udalo si¢ uzyskaé katalizujac reakcje przy
pomocy Cu/SiO,. Modyfikacja tego katalizatora poprzez dodatek oksoboranéw do
srodowiska reakeji, pozwolita osiggna¢ selektywnos¢ w wysokosci 85%. Niestety
katalizatory na bazie miedzi nie wykazywaly wysokiej aktywnosci, dlatego podjeto
proby z uzyciem katalizatoréw platynowych modyfikowanych dodatkiem aktywuja-
cego metalu. Zastosowanie komercyjnie dostepnego Pt/C zmodyfikowanego dodat-
kiem 1% wag. cyny zwigkszylo selektywno$¢ z 47% do 63%. Taka selektywnos¢
mozna osiaggna¢ w temperaturze 72°C i pod ci$nieniem 0,1 MPa H2. Podobny efekt
daje zastosowanie katalizatora palladowego na weglu aktywnym [30, 31].

Inulina jest wielocukrem na bazie monomerdéw fruktozowych i jest szeroko
stosowana w przemysle spozywczym m.in. do modyfikacji tekstury zwigzkow
niskotluszczowych. Moze by¢ réwniez przeksztalcana do mannitolu i sorbitolu
w katalitycznej reakcji hydrolizy i uwodornienia. Przykltadem takiej reakcji jest
reakcja z wykorzystaniem katalizatora rutenowego na podtozu weglowym (Ru/C)
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(Schemat 7). Nosnik weglowy w tym katalizatorze ulega utlenieniu, co prowadzi
do utworzenia centréw kwasowych. Zastosowanie w tym celu nadsiarczanu amonu
prowadzi do otrzymania produktu z selektywnoscia réwng 40%, czyli zblizong do
tej, w ktdrej reakcje uwodornienia fruktozy katalizuje si¢ na Ru/C. Ciekawym spo-
strzezeniem w tej pracy jest to, ze dlugie fancuchy inuliny ulegaja hydrolizie duzo
szybciej niz inulina sktadajaca si¢ z mniejszej ilo$ci monomeréw [17].

OH OH
OH OH " on
OH OH Ru/C " o HO
HO A oy ————————> HO ¥ + OH OH
o O 100°C, 2h, 10 MPa H, OH OH
. 40%
fruktoza sorbitol mannitol

Schemat 7.  Uwodornienie fruktozy do mannitolu katalizowane Ru/C
Scheme 7.  The hydrogenation of fructose to mannitol catalyzed by Ru/C

Przeprowadzono réwniez reakcje uwodornienia na przemystowych katalizato-
rach CuO-ZnO, w ktérych 61% stanowit tlenek miedzi, a 39% tlenek cynku. Taki
katalizator w temperaturze 90-130°C i pod ci$nieniem 3,5+6,5 MPa, pozwala na
uzyskanie mannitolu z selektywnos$cig 60-68%. Na nieznaczne zwiekszenie selek-
tywnosci mial wplyw wzrost ci$nienia oraz zmniejszenie temperatury, jednak jedno-
cze$nie dochodzito do znacznej dezaktywacji katalizatora na skutek wyptukiwania
miedzi i cynku. Po czterech cyklach zastosowania katalizatora w reakcji uwodor-
nienia fruktozy dochodzito do zmniejszenia powierzchni wlasciwej katalizatora
z 57,8% do 39,4% z powodu zatkania poréw. Reakcja uwodornienia fruktozy byta
prowadzona na roznych typach Niklu Raneya oraz na katalizatorach miedziowych.
Badania wykazaly, Ze miedz pomimo mniejszej aktywnos$ci w poréwnaniu z niklem,
umozliwia uzyskanie wiekszej ilosci mannitolu niz sorbitolu — w proporcji 2 do 1.
Innym katalizatorem stosowanym w tej przemianie jest amorficzny stop CoNiB sta-
bilizowany poliwinylopirolidonem. Katalizator ten okazat si¢ bardziej aktywny niz
NiB, CoB oraz Nikiel Raneya, jednak jego zastosowanie powodowalo otrzymywanie
mannitolu z niska selektywnoscig, najprawdopodobniej z powodu szybkiego ustala-
nia si¢ stanu rownowagi pomiedzy formami « i 8 fruktozy [1, 31].

2. TERPENY

Monoterpeny, nazywane czesto w sposob uproszczony terpenami sg zwigzkami
pochodzenia rodlinnego. Zwiazki te s dimerami izoprenu, dlatego ich wzér suma-
ryczny ma posta¢ C, H, .. Mnogo$¢ terpenéw sprawia, Ze s3 one cennym materiatem
do wytwarzania warto$ciowych produktéow wykorzystywanych w przemysle spo-
zywczym, np., jako substancje smakowe i zapachowe, w przemysle perfumeryjnym,
a takze do produkcji witaminy E (Schemat 8) [32-36].
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Schemat 8. Schemat syntezy witaminy E
Scheme 8. Scheme of the synthesis of vitamin E

Terpeny pozyskuje sie z cieklej zywicy (terpentyny) gtéwnie drzew iglastych,
a takze z olejkow eterycznych pozyskiwanych z cytruséw. Wigkszo$¢ olejkow ete-
rycznych jest droga, natomiast naturalne zwigzki, takie jak: limonen, a-, czy $-pinen
sg tanimi surowcami do syntez wielu cennych zwiazkéw stosowanych jako srodki
zapachowe, dodatki do zywnosci, $rodki farmaceutyczne oraz rozpuszczalniki [2].

Liczne procesy katalityczne z udzialem terpenéw umozliwiajg pozyskiwanie
warto$ciowych produktéw na drodze uwodornienia, utleniania, izomeryzacji, prze-
grupowania, hydratacji, hydroformylowania, kondensacji, czy cyklizacji. Gléownymi
zwigzkami nalezacymi do terpendéw i wykorzystywanymi jako surowiec do syntez
zwigzkéw smakowo-zapachowych sg: a-pinen, S-pinen pozyskiwane z terpentyny
oraz limonen otrzymywany z olejku pomaranczowego. Jednak przemystowe otrzy-
mywanie zwigzkow zapachowych zazwyczaj odbywa sie z uzyciem weglowodoréw.
Dobrym przykladem sposobu syntezy z zastosowaniem weglowodoréw jest synteza
cytralu. Synteza tego zwiazku, w ktorej substratem jest a-pinen wymaga 5 etapow,
podczas gdy uzycie do syntezy formaldehydu lub izobutenu skraca ten proces do
trzech etapow, a produkt otrzymuje sie z wyzsza wydajnoscig (95%) (Schemat 9)
(37, 38].
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Schemat 9.  Otrzymywanie cytralu z izobutenu
Scheme 9. Receiving of citral from isobutene

3. GLICERYNA

Gliceryna (glicerol) moze stuzy¢ jako substrat w katalitycznych reakcjach utle-
niania, dehydratacji, estryfikacji i eteryfikacji a takze uwodornienia. W wyniku w/w
reakcji otrzymuje si¢ wiele uzytecznych produktéw, takich jak monoglicerydy i digli-
cerydy stosowane jako surfaktanty w zywnosci, poliglicerole i ich estry wykorzysty-
wane w farmaceutyce, propanodiole wykorzystywane w medycynie, w przemysle
spozywczym i kosmetycznym oraz wiele innych. Rozwdj proceséw organicznych
opartych na wykorzystaniu glicerolu jako bezpiecznego substratu jest utrudniony ze
wzgledu na wlasciwosci fizykochemiczne gliceryny wynikajace z obecnosci trzech
grup hydroksylowych, ktére sa powodem duzej hydrofilowosci tego zwiazku. Glice-
ryna jest produktem ubocznym w takich procesach, jak: produkcja mydla, czy tez
produkcja estrow kwasow tluszczowych. Glicerol jest tez pozyskiwany w procesie
fermentacji alkoholowej oraz w syntezach, w ktorych jako substrat stosuje sie pro-
pylen (Schemat 10) [39, 40].

cl H, 2
M 2 Clw /C //CHZ NaOH HO\C/C\C/CHz
propylen 400°C H, H Hy H

katalizator | [O]

H,O

H,C—CH—CH,
/N HO
HO OH OH

gliceryna

Schemat 10. Otrzymywanie gliceryny z propylenu
Scheme 10.  Glycerol obtaining from propylene

Glicerol uzyskuje si¢ w reakgji transestryfikacji triglicerydéw do estréw kwa-
sOw tluszczowych stosowanych jako paliwo w silnikach diesla (Schemat 11). Zwigk-
szajaca sie produkcja biodiesla jest powodem wytwarzania duzych ilosci glicerolu,
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co wplywa na obnizenie ceny tego zwiazku. Oczekuje sie, Ze w najblizszym czasie
cena glicerolu bedzie nizsza niz sorbitolu, czy glikolu propylenowego. Glicerol ze
wzgledu na swoje wlasciwosci jest dobrym zamiennikiem glikolu propylenowego.
Zamiast glikolu propylenowego, glicerol moze by¢ stosowany do produkeji zyw-
noéci, w farmaceutykach, w kosmetykach, w ptynnych detergentach i jako $rodek
obnizajgcy temperature krzepniecia. Glicerol moze réwniez stanowi¢ zamiennik
sorbitolu, jako substancja stodzaca, skladnik past do zebdéw, dodatek do zywnosci
oraz w pochtaniaczach wilgoci [3].

H,C—R .
2| ' katalizator H,C—OH R,COOR
HC—R, + CH,0H - W o N R,COOR

e H,C—OH R;COOR

triacyloglicerol
viog glicerol estry

gdzie:

R1=grupa kwasu palmitynowego
R2= grupa kwasu oleinowego

R3= grupa kwasu alfa-linolenowego

Schemat 11.  Schemat reakgji transestryfikacji triglicerydow do estréw kwaséw ttuszczowych i glicerolu
Scheme 11.  Transesterification of triglycerides, fatty acid esters and glycerol

3.1. POLIMERYZACJA GLICEROLU

W wyniku kondensacji glicerolu otrzymuje si¢ polimery, ktére sa lepkimi cie-
czami o przyjemnym zapachu. Stanowig one pdtprodukty do otrzymywania estrow
z kwasami tluszczowymi, ktére moga by¢ wykorzystane jako substancje emulgu-
jace w przemysle kosmetycznym i spozywczym. Polimeryzacje glicerolu prowadzi
sie w wysokiej temperaturze (200-260°C) w obecnoséci wodorotlenku sodu lub
potasu lub weglanéw metali alkalicznych.. W takich warunkach powstaje mie-
szanina produktow (diglicerolu oraz wyzszych poligliceroli). Ze wzgledu na duza
ilo$¢ produktéw trudno jest kontrolowac ich jako$¢ i cechy. W celu uzyskania pro-
duktow o niskim stopniu polimeryzacji stosuje sie mate ilosci katalizatora, co pozwala
na pozyskanie 75-80% poliglicerolu. Dzieki temu w pewnym stopniu mozliwa jest
kontrola tej reakcji. Wéréd produktéw polimeryzacji najprostszym jest diglicerol,
ktory moze wystepowac w formie liniowej lub cyklicznej (Schemat 12). W wyniku
kondensacji terminalnych grup hydroksylowych powstaja liniowe formy, a rozgale-
zione formy powstaja w czasie kondensacji drugorzedowych grup hydroksylowych.
Obie formy moga by¢ przeksztalcane w cykliczne zwigzki w wyniku kondensacji
wewngtrzczgsteczkowej. Reakcja polimeryzacji byla katalizowana wodorotlenkami,
weglanami, tlenkami, a takze za pomocg metali. Badania wykazaly, ze w poréwna-
niu z wodorotlenkami lepsze wydajnosci osiaga si¢ stosujac weglany, co przypisuje
sie lepszej rozpuszczalnosci weglanéw w glicerolu. Mniejszg aktywno$¢ wykazuja
tlenki magnezu, wapnia i cynku, ktére nie rozpuszczajg si¢ w takich warunkach.
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W ostatnich latach polimeryzacje glicerolu przeprowadzano w obecnosci NaOH,
a nastgpnie alkoksylowano tlenkiem etylenu lub tlenkiem propylenu [41-43].

OH
HO
HO Ho OH HQ {
(o] \—<\ <‘ Ho/j/o OH
OH o OH
HO HO

formy liniowe diglicerolu

HO

HO
oj} Oj\ HO o.
° Ho_h_o )\
e} OH
OH
formy cykliczne diglicerolu

Schemat 12. Rdzne formy glicerolu powstatego w reakcji polimeryzacji
Scheme 12.  The different forms of diglycerol formed in the polymerization reaction

Zastosowanie jako katalizatoréow zeolitow modyfikowanych magnezem, lan-
tanem, glinem, czy manganem zwigksza selektywnos¢ pozyskiwania diglicerydow
w poréwnaniu z selektywno$cig uzyskiwang w reakeji katalizowanej weglanami.
Zastosowanie zeolitow modyfikowanych lantanem pozwala na otrzymanie diglice-
rolu z selektywnoscia 82%, przy konwersji surowca 33%. Natomiast reakcja katalizo-
wana weglanem sodu umozliwia otrzymanie diglicerolu z 27% selektywnoscia przy
wysokiej konwersji surowca, wynoszacej 94%. Dobre wyniki obejmujace aktywnosc,
selektywnos¢ oraz stabilno$¢ wykazuje czysty mezoporowaty material krzemion-
kowy impregnowany cezem, co pozwala uzyska¢ sumaryczng selektywnos¢ di- i tri-
glicerolu wynoszaca 90% przy konwersji surowca 80% [44].

OH OH OH
HO\)\/OH HO\)\/O\)\/OH * H,0
glicerol diglicerol
OH
+  HO OH
OH OH OH
HO\)\/O\)\/O\)\/OH * H0
triglicerol
poliglicerole

Schemat 13.  Schemat otrzymywania poligliceroli z glicerolu
Scheme 13.  Reaction scheme of the obtaining polyglycerols from glycerol
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3.2. KONWERSJA GLICEROLU DO GLIKOLU PROPYLENOWEGO

Inng, uzyteczna przemiang glicerolu moze by¢ jego przemiana w glikol pro-
pylenowy (propano-1,2-diol). Do niedawna w systemach chlodzonych wodg sto-
sowano glikol etylenowy, co zapobiegalo jej zamarzaniu. Jednak pomimo swoich
wlasciwosci coraz czesciej jest on zastepowany przez propano-1,2-diol (PPD). PPD
oprocz zastosowania jako $rodek obnizajacy temperature krzepniecia moze by¢ réw-
niez stosowany w przemysle spozywczym oraz w kosmetykach. Jest on substancja
nietoksyczng, a dzigki wlasciwosciom higroskopijnym jest stosowany w kremach,
poniewaz zapobiega wysuszaniu skory. Najczesciej stosowanymi katalizatorami
w tej przemianie sg katalizatory miedziowo-chromowe oraz niklowo-wolframowe
osadzone na tlenku glinu. Zastosowanie bimetalicznego katalizatora Cu-ZnO/ALO,
umozliwia uzyskanie glikolu propylenowego z wysoka selektywnoscia (93%), przy
konwersji surowca 81% (Schemat 14) [45].

OH A Q O +
Cu-ZnO/AlL,O H HO
\)\/ 23 3 >_/ + 3 )K/O 3 AN
g|lcer0| 220—24OQC, 3-5M a 2 3

glikol propylenowy hydroksyaceton glikol etylenowy
93%

Schemat 14. Reakcja otrzymywania glikolu propylenowego z glicerolu katalizowana Cu-ZnO/AlLO,
Scheme 14.  Reaction scheme of the obtaining of propylene glycol from glycerol catalyzed by Cu-ZnO/ALO,

Komercyjnie PPD otrzymuje si¢ w reakcji uwodnienia tlenku propylenu lub
chlorohydryny propylenowej. Propano-1,2-diol mozna réwniez otrzyma¢ z cukru
oraz glicerolu w wyniku fermentacji tlenowej lub beztlenowej. Poprzez uwodornie-
nie gliceryny uzyskuje si¢ propano-1,2-diol z zastosowaniem katalizatora skladaja-
cego sie z roznych rodzajow metali w warunkach wysokiej temperatury i ci$nienia.
Proces ten jest mniej selektywny niz wcze$niej opisane metody, gdyz oprécz poza-
danego produktu otrzymuje si¢ tym sposobem glikol etylenowy, propanol, metanol,
dwutlenek wegla, acetol, akroleine oraz kwas mlekowy. Zaobserwowano, ze pod
ci$nieniem 30 MPa i w temperaturze 260°C, zastosowanie jako katalizatoréw Ni,
Ru, Rh oraz Ir sprzyja powstawaniu metanolu, ktory jest gléwnym produktem tej
reakcji. Natomiast reakcja uwodornienia z zastosowaniem jako katalizatora Miedzi
Raneya sprzyja powstawaniu propano-1,2-diolu. Uwodornienie cukréw i glicerolu
nakatalizatorach zawierajacych Re (Ni/Re), prowadzi do uzyskania propan-1,2-diolu
z wydajnoscig 44% oraz propano-1,3-diolu z wydajnoscia 5% po 4 godzinach reakcji
przebiegajacej pod cisnieniem 8 MPa oraz w temperaturze 230°C [46-49].

Zespotowi naukowemu Alvisea Perosy udalo si¢ otrzymac propano-1,2-diol
z duza selektywnoscig. Reakcje prowadzono bez udzialu rozpuszczalnika, pod
niskim ci$nieniem wodoru (1,01 MPa) w obecnosci Niklu Raneya i w temperaturze
190°C. Metoda ta pozwala na otrzymanie w/w produktu z wydajnosdcig 71% przy
konwersji surowca 97%. W procesie tym nie otrzymuje si¢ propano-1,3-diolu, co
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daje przydatng informacje, ze drugorzedowa grupa ~OH jest niereaktywna w reakcji
prowadzonej w takich warunkach [49].

Inng metoda otrzymywania jest reakcja z zastosowaniem glikolu propyleno-
wego z udziatem katalizatora mezoporowatowego (material typu SBA-15), na ktéry
naniesiono miedz. Katalizator ten otrzymuje sie w wyniku wymiany jonowej. Duza
powierzchnia wiasciwa wysoce uporzadkowanego materialu, jakim jest SBA-15,
ma znaczacy wplyw na stabilno$¢ centréw miedziowych i wysoka aktywno$¢ kata-
lizatora. Katalizator ten oprocz duzej stabilnosci, umozliwia otrzymanie produktu
z duza selektywnoscia, powyzej 92% przy konwersji surowca 96% [50].

4. TLUSZCZE

Tluszcze i oleje s3 najwazniejszym surowcem odnawialnym przetwarzanym
w przemysle chemicznym. Rocznie produkuje si¢ 133 Mton olejow roslinnych,
z ktérych 107 Mton wykorzystuje sie jako produkty zywnosciowe, okoto 11 Mton
jest stosowanych do produkeji, pozostale dzialy przemystu wykorzystuja 15 Mton
olejow rodlinnych. Dzigki duzemu postepowi w dziedzinie syntezy organicznej,
w katalizie i w biotechnologii nastapil rozwoj produktéw na bazie oleju, takich jak
surfaktanty, srodki smarujgce i plastyfikatory. Ttuszcze podobnie jak ropa naftowa,
zawierajg duzo parafin i olefin, dlatego badania ukierunkowane sg gtéwnie na pro-
dukcje rédznego rodzaju paliw z olejow. Jednak z ekonomicznego punktu widzenia
zastosowanie ich do produkcji chemikaliow moze by¢ bardziej ekonomiczne. Ttusz-
cze i oleje moga by¢ pochodzenia roslinnego lub zwierzece, skladajg si¢ gtéwnie
z trigliceryddw mieszanych i pochodnych kwasowych [1].

Tréjglicerydy zawarte w tluszczach pochodzenia roslinnego i zwierzecego prze-
ksztalcane sg gtéwnie w gliceryne i mieszaning kwaséw tluszczowych. (Schemat
15). W temperaturze przekraczajacej 400°C, w warunkach odpowiedniego cisnie-
nia, utrzymywanego w czasie 20-30 minut, glicerol jest wychwytywany przez wode.
Produktami cz¢$ciowej hydrolizy sa m.in. monoglicerydy i diglicerydy oraz kwasy
tluszczowe. Kwasy tluszczowe mogg by¢ wykorzystywane do kolejnych przemian,
w wyniku ktorych uzyskuje sie produkty o szerokim zastosowaniu, m.in. pochodne
amin ttuszczowych wykorzystywane w $rodkach bakteriobdjczych i grzyboboj-
czych oraz pochodne alkoholi oksyetylenowanych, stosowane jako plastyfikatory
lub emulgatory. Ze wzgledu na niskg rozpuszczalnos¢ olejow w wodzie, reakcja
w niskiej temperaturze przebiega bardzo powoli, dlatego w celu przeprowadzenia
tej reakeji niezbedne sg katalizatory. Tluszcze moga by¢ podgrzewane w rozcienczo-
nym kwasie solnym, siarkowym lub rozcieniczonym roztworze NaOH, co pozwala
na latwiejsze oddzielenie produktéw. W wodnym roztworze wodorotlenku sodu
uzyskuje si¢ glicerol i mydla (sole sodowe kwaséw ttuszczowych) (Schemat 15).
W wysokiej temperaturze hydroliza zachodzi szybko bez zastosowania katalizatora,
ze wzgledu na zwigkszong rozpuszczalno$¢ ttuszczu w wodzie. W mniejszej skali do
hydrolizy ttuszczéw mozna réwniez stosowac¢ lipaze [51, 52].
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H,C—— COOR, H.C——OH R,COO" Na*
katalizator 2 !

HC——COOR, -+ 3 NaOH — c—OH + R,COONa*

H,C—— COOR, H,C——OH R,COO'Na*

triacyloglicerol
yiog glicerol mydlo

gdzie:

R1= grupa alkilowa od kwasu palmitynowego
R2=grupa alkilowa od kwasu oleinowego
R3= rgrupa alkilowa od alfa-linolenowego

Schemat 15. Otrzymywanie mydta w zasadowej hydrolizie tréjglicerygow
Scheme 15.  Preparation of soap in the alkaline hydrolysis of triglycerides

Jeden ze sposobdéw produkeji kwasow tluszczowych i glicerolu z ttuszczy zostat
odkryty w 1898 roku przez Twitchela. Metoda ta opiera si¢ na wykorzystaniu roz-
nic w temperaturach wrzenia ttuszczu i wody, w obecnosci kwasowego katalizatora.
W badaniach nad hydroliza naukowcy przyjrzeli sie reakeji ttuszczu palmowego
z woda w obecnosci liniowego kwasu alkilobenzenosulfonowego oraz kwasu siar-
kowego. Metoda ta byla przemystowo wykorzystywana ze wzgledu na niski koszt
i nieskomplikowang aparature, jednak metoda ta wymaga dlugiego czasu reakcji.
Za pomoca tej metody osiaga si¢ w reakcji hydrolizy wydajnos¢ okoto 95% [51, 52].

Inng metodg pozyskiwania glicerolu i kwasow ttuszczowych z tluszczy jest
proces odkryty przez Millsa i Ittnera w pierwszej potowie XX wieku. Ich metoda
polegata na ciggtym usuwaniu glicerolu ze srodowiska reakcji poprzez przeciwpra-
dowy przeplyw wody. Reakcja przebiegala przez kilka godzin z wydajnoscia do 98%.
Proces ten jest wydajny, tani i moze by¢ stosowany na skale¢ przemystows, jednak nie
jest stosowany do hydrolizy wielonienasyconych ttuszczy oraz ttuszczy wielofunk-
cyjnych, takich jak: np. olej rycynowy. W tych przypadkach stosuje si¢ inne metody
obejmujace, m.in. nizszg temperature reakcji. Chociaz rozpuszczalno$¢ ttuszczy
w wodzie jest niska, mozna jg powoli zwigksza¢ poprzez zwigkszenie temperatury
i zastosowanie odpowiedniego ci$nienia zapobiegajacemu jej odparowaniu [1, 53].

W hydrolizie mono-, di- i tréjglicerydéw zawartych w ttuszczach pochodze-
nia roslinnego stosuje si¢ heterogeniczng kataliz¢ mieszaning tlenkow MgO-CaO
(Schemat 16). Duzg zaletg tego procesu byly jego niskie koszty i duza dostgpnosé
zwigzkow, pelnigcych funkcje katalizatora. Reakcja biegnie w temperaturze 60°C
z wydajnoscig do 98%. Tlenki magnezu i wapnia w postaci mineratéw umozliwiaja
wymiang jonowa miedzy katalizatorem a reagentami, a zajmujac 1/15 $rednicy
kolumny stanowia duzy obszar kontaktu pomiedzy emulsjg, a katalizatorem. Emul-
sje utworzong z oleju i wody umieszcza sie na szczycie kolumny, a produkty reakcji
sg gromadzone i rozdzielanie na jej dnie [54].
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H,C——COOR, H,C——OH R,COOH
MgO-Ca0 2 1
HC——COOR, + H,O HC——OH + R,COOH
60°C; 1 atm
H,C——COOR, H,C——OH R;COOH
ester glicerolu i
glicerol kwasy tluszczowe

gdzie:
Ry, Ry, R3= grupy alkilowe pochodzace od kwaséw tluszczowych.

Schemat 16. Hydroliza estru glicerolu katalizowana MgO-CaO
Scheme 16.  Hydrolysis of ester of glycerol catalyzed by MgO-CaO

Hydrolize tluszczy prowadzi si¢ réwniez z zastosowaniem zywic jonowy-
miennych. Przebadano rézne zywice protonowymienne o podobnej kwasowosci,
réznigce si¢ srednicg, objetoscig poréw oraz powierzchnig wlasciwa. Wytypowane
katalizatory byty stosowane w reakcji biegnacej z ciggtym wtryskiem pary wodnej,
w czasie 6 godzin i w temperaturze 155°C w reaktorze wsadowym. Ten sposob
pozwolil uzyska¢ wydajnos¢ 75% [55].

W poézniejszych badaniach tej samej grupy badawczej poddano hydrolizie
tluszcz palmowy stosujac jako katalizatory kwas wolframofosforowy i molibdeno-
fosforowy oraz sole cezu poddane czg$ciowej wymianie jonowej. Uzyskane wyniki
poréwnano z makroporowatymi zywicami kationowymiennymi oraz mezoporo-
watym tlenkiem aluminium w postaci sit molekularnych. Okazalo sie, ze sole cezu
wykazujg 13-krotnie wigksza aktywno$¢ niz kationowymienne zywice. Reakcje
prowadzono réwniez w reaktorze periodycznym z ciggtym wtryskiem pary wodnej
w temperaturze 140-180°C. Z badan wynika, ze dobre rezultaty osiaga sie z zastoso-
waniem katalizatoréw zawierajacych silniejsze centra kwasowe, co moze by¢ przy-
czyna niskiej aktywnosci katalizatoréw bedacych mezoporowatymi materialami
tlenkéw glinu i krzemu [56].

W 1998 roku udalo si¢ otrzymac z duzg wydajnoscig kwasy tluszczowe z estréw
metylowych zawierajacych w swojej strukturze od 6 do 10 atoméw wegla. Do reak-
¢ji prowadzonej w podwyzszonej temperaturze uzyto kwas sulfonowy osadzony na
krzemionce. Sposéb ten stworzyl nowy kierunek badan dotyczacy hydrolizy estrow
metylowych na zeolitach, zywicach wymiennych oraz zwigzkach zawierajacych
zwigzki krzemu i glinu. Zastosowanie zeolitow okazalo sie korzystne ze wzgledu
na wysoka odpornos¢ termiczng tych katalizatorow, ktéra wynika z odpowiedniego
stosunku SiO,/AlL O,. Prace te doprowadzity do uzyskania wydajnosci od 53% do
72% w reakcji hydrolizy prowadzonej w temperaturze 230-300° i pod ci$nieniem 7
MPa. Reakcje prowadzono w reaktorze, a zastosowanymi katalizatorami byly zeolity.
Znacznie lepsze wyniki zostaly osiagniete, gdy proces byt prowadzony w reaktorze
z ciaglym przeplywem pary wodnej, co pozwolito uzyska¢ wydajnos¢ na poziomie
87-90% [57].
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UWAGI KONCOWE

Do tej pory duzg uwage po$wiecano procesom uzyskiwania biopaliw z biomasy.
Mniejsza wage przykladano do uzyskiwania z biomasy wartos$ciowych zwigzkow
chemicznych. Ostatnie badania skupiajg si¢ na budowie i mechanizmie dzialania
wielofunkcyjnych katalizatoréw, takich jak uklady sktadajace sie ze stopdw metali,
zeolity, czy materialy mezoporowate i podkreslajg potrzebe dazenia do uzyskania ich
lepszych wlasciwosci. Przedstawiony zbior przemian zwigzkéw naturalnych zawar-
tych w biomasie ukazuje nie tylko szereg mozliwosci uzyskania cennych produktdw,
ale tez ciggle ulepszane metody i stosowane w nich katalizatory. Duzo pracy zostalo
juz wykonane przez badaczy, co pozwolito na uzyskiwanie produktéw z duzg wydaj-
noscig i selektywnoscia. Sa jednak procesy, do ktorych nalezy chociazby izomeryza-
cjalimonenu, ktére wymagaja ulepszenia pod wzgledem selektywnosci, reaktywno-
$ci, czy wydajnosci, co nadal stanowi wyzwanie dla chemikéw. Ponadto wlasciwym
kierunkiem badan nad wykorzystaniem surowcéw odnawialnych do pozyskiwania
zwigzkow chemicznych powinny by¢ metody przyjazne srodowisku, obejmujace
tanie procesy bez koniecznosci separacji produktéw koncowych.
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