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1. WPROWADZENIE

Inzynieria materiatdw porowatych poczawszy od lat 90-tych XX wieku stanowi
ogromny, szybko rozwijajacy si¢ obszar badawczy, skupiajacy zainteresowanie naukowcow
z wielu grup badawczych. Rozwdj nauk dotyczacych otrzymywania uporzadkowanych,
porowatych materiatbw z ,,zaprojektowang” teksturg zainicjowal postep technologiczny
w dziedzinach takich jak: adsorpcja, separacja, kataliza, medycyna
i nanotechnologia. Mozliwo$ci ich zastosowan silnie zalezg zaro6wno od wlasciwosci
strukturalnych, chemicznych, jak i ich morfologii. Materiaty, przyjmujace posta¢ proszkow,
granulek, witokien, cienkich filmow czy monolitow, moga cechowac si¢ strukturg mikro-,
mezo-, makro-porowata, hierarchiczna, o charakterze uporzadkowanym lub chaotycznym.

Najlepiej poznang i1 najczgsciej wykorzystywang w przemys$le grupa materiatow
porowatych sg zeolity. Ich krystaliczna struktura, z porami o $rednicach mniejszych niz
1,5 nm, generujacymi duze powierzchnie wilasciwe, powoduje, Zze sa one atrakcyjne
w obszarze selektywnej adsorpcji, opartej na niewielkich réznicach w wielkos$ci czasteczek
gazu. Niemniej jednak, mikroporowata natura zeolitow 1 zwigzane z nig ograniczenia
dyfuzyjne, sa czynnikami ograniczajacymi ich wykorzystanie w wielu procesach
katalitycznych, zwlaszcza z udziatem duzych molekut. Przelomem w inZzynierii materialowe;j
byta synteza materialu M41S, przez naukowcow z firmy Mobil Oil Corporation, w ktorej do
projektowania  uporzadkowanej  porowatej  struktury = wykorzystano  liotropowe
ciektokrystaliczne struktury zwigzkow powierzchniowo czynnych. Efektem dalszych badan
bylo otrzymanie wielu typéw mezostrukturalnych materiatéw, wsrdd ktorych najwazniejsze
to mezoporowate sita krzemionkowe o strukturze heksagonalnej (MCM-41, SBA-15),
regularnej (MCM-48, SBA-16), warstwowej (MCM-50), a takze mezostrukturalne pianki
komorkowe (MCFs). Pomimo zalet zwigzanych z mozliwos$cia precyzyjnej kontroli struktury
i wlasciwos$ci chemicznych, proszkowa posta¢ tych materiatow stwarza trudno$ci zwiagzane
z separacja, regeneracja 1 ponownym wykorzystaniem, co ogranicza ich zastosowanie
w przemysle.

Monolityczne  materiaty, posiadajace wlasciwosci  sit  molekularnych  i/lub
mezoporowatych sg rozwigzaniem pozwalajacym na wyeliminowanie czegs$ci klopotliwych
operacji, a tym samym redukcj¢ kosztow aparaturowych 1 eksploatacyjnych.
Warunkiem uzytecznos$ci monolitdow jest obecnos$¢ systemu kanatdow, tworzonych przez
potaczone ze sobg makropory, umozliwiajgce transport medidéw do rozbudowanej

wewngtrznej sieci mikro/mezoporow.



Krzemionkowe materialy monolityczne o $cisle zdefiniowanej ciaglej, bimodalne;j
strukturze poréw po raz pierwszy zaproponowal Nakanishi. Porowate monolity otrzymano
z wykorzystaniem potaczonych metod: zol-zelowej oraz separacji fazowej, pod katem
zastosowania ich jako wysokosprawnych kolumn do chromatografii cieczowej. Znaczacy
wktad w poprawe wilasciwosci strukturalnych i przeplywowych monolitow wniesli Smatt
i Pudlo, stosujac kationowe zwigzki powierzchniowo-czynne, jako matryce struktury
mezoporowatej oraz hydrotermalng obrébke w amoniaku, co zaowocowato otrzymaniem
materialdw o bimodalnym rozkladzie mezoporéw oraz istotnym powigkszeniem S$rednic
makroporow, az do wielkosci ok. 50 pm.

W ostatniej dekadzie miniaturyzacja procesOw i opracowywanie nowych katalizatoréw
zmienity koncepcj¢ produkcji zwigzkow chemicznych o specjalnych wlasciwos$ciach.
Tradycyjne, duze, drogie oraz energochlonne instalacje pilotazowe
w niektorych przypadkach moga by¢ zastgpione przez mniejsze, bardziej elastyczne,
efektywniejsze, wielofunkcyjne mikro-instalacje, ztozone z uktadow mikroreaktorow, ktore
charakteryzuja si¢ mniejszymi kosztami inwestycyjnymi i operacyjnymi.

Mikroprzeplywowe reaktory w przemysle sa stosowane glownie do produkcji
matotonazowej, wysokiej jakosci chemikaliow (fine chemicals), niebezpiecznych lub
majacych krotki okres przydatnosci zwigzkéw chemicznych. Technologie wykorzystujace
mikroreaktory s3 przyjaznym dla $rodowiska rozwigzaniem, oferujagcym zredukowane
zuzycie odczynnikow, a tym samym wytwarzanie mniejszych strumieni odpadow.

Mikroreaktory zazwyczaj sa wytwarzane w formie ptytek lub stosu plytek z kanalami
kapilarnymi o $rednicy 50-500 pm i dlugosci mniejszej niz 2000 um, metodami odlewania
tasmowego, zelowego oraz bardziej zaawansowanymi technikami dwu-
1 trojwymiarowymi (2D i 3D), tj. sitodruku lub stereolitografii. Istotng zaleta tych reaktoréw
jest duzy stosunek powierzchni do objetosci, osiggajacy wartosé 20000 m*/m’, podczas gdy

w tradycyjnych reaktorach wielko$¢ ta nie przekracza 1000 m?*/m’.

Mikroraktory,
w porownaniu z konwencjonalnymi reaktorami, cechujg si¢ lepszg wymiang ciepta oraz masy,
co znaczaco wplywa na poprawe wydajnosci 1 selektywnos$ci prowadzonych reakcji
chemicznych. W mikroreaktorach z upakowanym zlozem, jako wypelnienie, stosuje si¢
nos$niki tlenkowe oraz polimerowe. Pomimo, Ze no$niki polimerowe sa zazwyczaj
stosunkowo tanie i proste do otrzymania, ich zastosowanie jest ograniczone z powodu
tendencji do pecznienia 1 wrazliwosci na wysokg temperaturg. Ponadto, niejednorodnosé

uziarnienia skutkuje brakiem regularnosci dynamiki przeptywu przez zloze, co jest

niekorzystne z punktu widzenia inZynierii procesowej. Tych wad pozbawione sg tlenkowe
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wypetienia monolityczne. Monolityczny no$nik stanowigcy rdzen mikroreaktora powinien
by¢ neutralny chemicznie, stabilny w warunkach reakcji, nietoksyczny i posiada¢ zdolnos¢
trwatej immobilizacji aktywnych indywiduéw chemicznych. Porowata krzemionka spetnia
wszystkie te wymagania. Modyfikacja powierzchni grupami organicznymi lub
nieorganicznymi, ktéra umozliwia obecnos$¢ silanoli, pozwala na nadanie no$nikom nowych

wlasciwosci fizykochemicznych. Monolityczne mikroreaktory krzemionkowe sg stosunkowo

SUBSTRAT B nowym rozwigzanicm procesowym,

SUBSTRAT A=) =€) >i€) )3 PRODUKT ado tej pory otrzymywano je poprzez
modyfikacje monolitow grupami

organicznymi, zeolitami oraz
SUBSTRAT PRODUKT enzymami. Stosunek  powierzchni

do objetosci w tych reaktorach jest o

ponad rzad wielkosci wigkszy niz

SUBSTRAT A )
PRODUKT w mikroreaktorach strukturalnych,

SUBSTRAT B co bezposrednio  przektada si¢ na

Rysunek 1. Przykladowe moduly katalityczne zlozone z lntensyﬁkaCJQ procesow wymiany masy

mikroreaktorow

i ciepla. Praktyczne aspekty, takie jak
prostota i elastyczno$¢ konstrukeji instalacji doswiadczalnej, zmniejszone zuzycie reagentow
1 poprawa bezpieczenstwa pracy powoduja, ze mikroreaktory sa niezwykle obiecujace
w procesach, w ktorych zapotrzebowanie na okreslony produkt jest czasowe i1 zmienne.
Jedna z wazniejszych zalet jest mozliwos¢ ich faczenia w wigksze segmenty, tworzace mikro-
instalacje (rys. 1), atakze mozliwo$¢ prowadzenia ztozonych proceséw chemicznych
w polaczonych uktadach kilku reaktorow. Mikroreaktory umozliwiajg szybka implementacj¢
wynikow badan otrzymanych w laboratorium do praktyki przemyslowej, bez zmiany
istotnych warunkow procesowych. Zastosowanie metody powigkszania skali ,,numbering-up”

utatwia dostosowanie rozmiaru instalacji do wymaganej wielkosci produkcji.



2. CEL PRACY

Celem pracy bylo otrzymanie przepltywowych, monolitycznych mikroreaktorow,
opartych na materialach krzemionkowych o hierarchicznej strukturze porow,

modyfikowanych centrami kwasowymi. Zakres pracy obejmowat:

e syntez¢ monolitoéw rdznigcych si¢ rozmiarami poréw przeplywowych i dyfuzyjnych,

e wprowadzenie centrow aktywnych metoda jedno Ilub dwustopniowej modyfikacji

z wykorzystaniem roznych prekursorow,
e charakterystyke wtasciwosci strukturalnych i fizykochemicznych materiatow,

e weryfikacje wiasciwosci katalitycznych w procesach: estryfikacji, chemoselektywnej

redukcji zwigzkow karbonylowych oraz selektywnego utleniania zwigzkow organicznych,

e 7zbadanie wplywu struktury nosnika (wielko$ci powierzchni, rozmiaru poréw), rodzaju
iilosci centrow katalitycznych oraz ich prekursora, a takze zastosowanych warunkow
syntezy na aktywno$¢ katalityczna.

Uzyskanie zalezno$ci pomigdzy aktywnoscig katalityczna 1  wydajnoscia

a wiasciwosciami strukturalnymi i przeplywowymi mikroreaktorow, miato na celu

dostarczenie nowej wiedzy, niezbednej do projektowania wydajnych 1 elastycznych uktadow

katalitycznych do syntezy zwigzkéw chemicznych o specjalnych wlasciwosciach, do

zastosowan w procesach przemystu farmaceutycznego, spozywczego oraz kosmetycznego.



3. METODYKA

Monolity krzemionkowe, bedace no$nikiem centrow aktywnych oraz réwnoczes$nie
rdzeniami mikroreaktorow, otrzymano z wykorzystaniem potaczonych metod zol-zelowej
oraz separacji fazowej. Zmiany sktadu mieszaniny, warunkéw syntezy oraz odpowiedni dobor
form pozwolity na uzyskanie materialbw o pozadanych wltasciwosciach, ksztalcie
i wymiarach. Parametry tekstury wyznaczone zostaly na podstawie izoterm
niskotemperaturowej adsorpcji azotu oraz porozymetrii rteciowej. Ciaggla struktura
makroporow, determinujaca przeplyw cieczy przez monolit, zostala zweryfikowana za
pomoca skaningowej mikroskopii elektronowej. Monolity, wraz z odpowiednimi kro¢cami
doprowadzajacymi media reakcyjne, umieszczone byly w teflonowych ostonkach
termokurczliwych. Opory przeptywu cieczy dla tak otrzymanych mikroreaktoréw zostaty
wyznaczone za pomoca manometru réznicowego. Centra aktywne byly wprowadzone na
powierzchni¢ krzemionki metoda impregnacji, w reakcji prekursora z izolowanymi
powierzchniowymi hydroksylami w atmosferze suchego gazu oboje¢tnego, badz metoda
jednostopniowa — wspotkondensacji. Stezenie, stabilno$¢ temperaturowa, sposob zwigzania
z powierzchnig, stopien dyspersji centréw aktywnych byty okreslone za pomoca metod:
ICP-MS, termograwimetrii, spektroskopii FTIR i UV-Vis. Stanowisko badawcze do badan
katalitycznych skladato si¢ z: zbiornika zasilajacego, pompy membranowej, mikroreaktora,
termostatu, odbieralnika produktu oraz chromatografu gazowego do analizy stezen substratow

1 produktow.
4. WYNIKI BADAN
Synteza i charakterystyka monolitycznych no$nikéw krzemionkowych

Cechy materiatu krzemionkowego, stanowigcego staly szkielet no$nika, takie jak
porowato$¢, srednia wielko$¢, rozktad, ksztalt 1 kretos¢ poréw oraz ich wzajemne potaczenie,
Scisle determinujag ich przydatno$¢ do okreslonych
zastosowan.  Hierarchiczna  struktura  pordéw,
zawierajaca pory o rozmiarach w dwoch lub wiecej
skalach (od nano do makro) zapewnia pozadane
wlasciwos$ci w wymiarze procesowym, zwigzane z

transportem substratow, a takze intensywna

Rysunek 2. Monolity krzemionkowe o réznych wymiang masy 1 ciepla, oraz Katalitycznym,
ksztaltach . . Iy .

obejmujagcym dostepnos¢ centrow aktywnych,

wysoka selektywnos$¢, chemiczng stabilno$¢ oraz efektywne wykorzystanie objgtosci
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katalizatora. Obecno$¢ mikro 1 mezoporéw wplywa na wielko$¢ powierzchni wiasciwe;j,
atym samym na stezenie oraz dyspersje centrow aktywnych, z kolei otwarte, potaczone
makropory pozwalaja na przeptyw ptyndw przez material. Ksztatt i wielko$¢ monolitu zalezy
od formy, w ktorej prowadzi si¢ syntezg (rys. 2).

Otrzymano materialy o trzech istotnie réznych strukturach (rys. 3). Monolityczne
materialy krzemionkowe charakteryzowaly si¢ obecno$cig przelotowych makroporéw oraz

mezoporow o monomodalnym lub bimodalnym rozktadzie ich wielkosci (tabela 1).

Tabela 1. Wlasciwosci strukturalne monolitow

. SBET meezo VT Dma_kro Dmezo
Monolit ) 5 ;
(m“/g)  (cm’/g)  (cm/g) (um) (nm)
M1 328 1,15 4 30-50 2,520
M2 413 1,12 3,27 4-6 15
M3 575 1,04 2,98 1-3 8,7

Monolity wykazywaly roznice w wielkosci powierzchni wtasciwej (Sggr),
bezposrednio zwigzane z rozmiarem (Dpeo) 1 Objetoscia mezopordw (Vpmez); obecnosé
mniejszych  mezoporow  przekladata si¢ na wigksza powierzchni¢  wlasciwa.
Zastosowanie zwigzku powierzchniowo-czynnego skutkowato wygenerowaniem bimodalne;j
mezostruktury ztozonej z matych poréw o $rednicach ok. 2,5 nm, ktére sa wynikiem
szablonowania za pomoca miceli ZPC, oraz duzych teksturalnych mezopordow,
o S$redniej $rednicy okolo 20 nm. Wielko$¢ teksturalnych mezoporow zalezala przede
wszystkim od warunkéw obrobki hydrotermalnej w roztworze amoniaku; zwigkszeniu ich
rozmiarOw sprzyjala podwyzszona temperatura, 90°C i stosunkowo wysokie stezenie

amoniaku (1M).

D75 x500 200 um

D5.1 x500 200 um

Rysunek 3. Obrazy SEM monolitéw o réoznych strukturach. Catalysts 7 (2017) 255

Na podstawie obrazow otrzymanych metoda skaningowej mikroskopii elektronowe;j
i wynikéw analizy metoda porozymetrii rteciowej stwierdzono znaczace roznice w wielkosci

makroporow (Dpakro) Oraz catkowitej objetosci porow (V). W monolitach otrzymanych przy
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zastosowaniu  fagodniejszych  warunkow  obrobki  posyntezowej makropory  byly
zdecydowanie mniejsze i wynosity, odpowiednio ok. 5 um i 1 pm, jednak charakteryzowaty
si¢ wieksza jednorodno$cig grubosci $cian. Tymczasem w monolicie z duzymi makroporami
(30-50 um) w krzemionkowym szkielecie dobrze widoczne byly elementy struktury (mostki)
o roznej grubosci, w zakresie od kilku do kilkudziesi¢ciu mikrometrow. Catkowita objetos¢
poréw w monolitach miescita sic w zakresie 3-4 cm’/g, podczas gdy objetosé mezopordw
byta poréwnywalna, osiagajac $rednig warto$é ok. 1,1 cm’/g.

Wielko$¢ makroporéow (przelotowych kanaléw) jest niezwykle istotna w przypadku
zastosowania tych materialow, jako przeplywowych mikroreaktorow, poniewaz od ich
rozmiarow zaleza opory przeplywu mediow, co z kolei bezposrednio wigze si¢ z kosztami
prowadzenia procesu. Zalezno$§¢ pomigdzy spadkiem ci$nienia a nat¢zeniem przeplywu
cieczy zaprezentowano narys 4.

Przeplyw cieczy przez zloze o kretej strukturze pordw jest ztozony i najczesciej zgodny
z zalozeniami prawa Darcy'ego. Prostoliniowy przebieg wskazat na przepltyw laminarny,

ktory jest specyficzng cechg mikroprzeptywowych uktadow.

Na podstawie otrzymanych danych obliczono

60 - = Ml i . L.
. e M2 wspotczynnik  przepuszczalno$ci  badanych
' a0 ¢ M3 monolitow.  Stwierdzono,  zZe zmniejszenie
5 ]
c;f 46 $rednicy makroporéw z 50 pm do 1 pm
& 20 spowodowato wzrost oporow o kilka rzedoéw
10+ wielko$ci oraz zmniejszenie przepuszczalnosci
0 A materiatéw z 11,3-10" m® do 25-10"° m”.
0 2 4 6 8 10 12 14 16
V [em*/min] Warto podkreslié, ze najwyzsza warto$é
Rysunek 4. Zalezno$¢ spadku ci$nienia wspolczynnika przepuszczalno$ci, wyznaczona
od nate¢zenia przeplywu w mikroreaktorach. . .
Catalysts 7 (2017) 255 dla monolitu, znaleziona w  zrodlach

> i dotyczy materiatu polimerowego modyfikowanego

literaturowych wynosi 2.3-10"° m
trypsyna. Uzyskane wyniki potwierdzity, Zze zastosowanie opracowanych mikroreaktorow
o najwigkszych makroporach (30-50 pum) umozliwia prac¢ w szerokim zakresie natgzen
przeptywu przy matych oporach 1 moze by¢ konkurencyjne w stosunku do innych
proponowanych rozwigzan.

Pomimo, ze ksztatt i wielko§¢ monolitow hierarchicznych, bedacych przedmiotem
pracy, zaleza od formy zastosowanej w trakcie syntezy, to przy $rednicach wigkszych niz
2 cm obserwuje si¢ pekanie materialu. W pracy wykorzystano koncepcj¢ wzmocnienia

szkieletu monolitow, w celu rozszerzenia ich potencjatu aplikacyjnego, zaproponowang przez
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Jarzgbskiego 1 Pudlo. Idea rozwiazania (,,monolit w monolicie”) polega na wypelnieniu
monolityczng krzemionkg kanaldow komercyjnego, kordierytowego monolitu (rys. 5).

Zasadniczym wyzwaniem bylo zapewnienie dobrego kontaktu pomig¢dzy materiatami

Rysunek 5. Koncepcja mikroreaktora typu ,,monolit w monolicie”. Chem. Eng. J. 282 (2015) 137

przy zachowaniu wlasciwosci przeptywowych 1 powierzchniowych monolitu hierarchicznego.
Koniecznym bylo poddanie kordierytu obrobcee, dla zwigkszenia powierzchni kontaktu oraz
wygenerowania wigkszej ilosci silnych, powierzchniowych hydroksyli zdolnych do
utworzenia wigzan z kondensujacg krzemionka. W tym celu kordieryt poddano obrdbce
w roztworach wodorotlenku sodu lub piranii (mieszanina nadtlenku wodoru i kwasu
siarkowego (VI)) w roznych warunkach (temperatura, czas, st¢zenie). Na podstawie badan
EDS, FTIR oraz SEM stwierdzono, ze najtrwalsze polgczenie pomigdzy powierzchniami
materiatdéw uzyskano dla kordierytu poddanego obrébce w 10% wodnym roztworze NaOH
w 20°C, przez 0,5 godziny. Potwierdzono zachowanie trimodalnej struktury monolitycznej
krzemionki po jej syntezie w kanatach kordierytowego monolitu. Porowato$¢ krzemionki
wbudowanej w strukturg kordierytu byta ok. 20% mniejsza niz monolitycznego materiatu,
i wynikata z obecno$ci mniejszych makroporow. Krzemionka charakteryzowata si¢ natomiast
wieksza powierzchnig wlasciwag oraz wigksza objetoscia mezopordw.

,Monolit w monolicie” cechowala wigksza stabilno$¢ mechaniczna, jednak opory
przepltywu byty o ok. 40% wyzsze niz w monolitycznym materiale krzemionkowym.

Opisane powyzej monolityczne materiaty krzemionkowe sfunkcjonalizowano centrami
kwasowymi (Bronsteda 1 Lewisa) 1 =zastosowano jako rdzenie przeptywowych

mikroreaktorow.
Mikroreaktory sfunkcjonalizowane centrami kwasowymi Bronsteda

Monolity krzemionkowe, o trojmodalnym rozktadzie poréw (40 pm, 20 nm, 2,5 nm),
powierzchni  Sggr réownej 328 m’/g, aktywowano grupami arenosulfonowymi
z wykorzystaniem metody impregnacji. Zbadano wptyw zastosowanej metody modyfikacji na

zmian¢ wiasciwosci strukturalnych nos$nika. Stwierdzono zmniejszenie powierzchni Sggr,
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wynikajagce z preferencyjnego osadzania si¢ grup funkcyjnych w malych mezoporach.
Nie stwierdzono natomiast zmian w wielkos$ciach i objetosci porow teksturalnych.

Na widmach FTIR prébek sfunkcjonalizowanych  obserwowano  pasma
charakterystyczne dla drgan w pierScieniu aromatycznym, piki odpowiadajagce drganiom
deformacyjnym grupy C-H, oraz piki odpowiedzialne za asymetryczne rozciggajace drgania
grup metylenowych taczacych pierscien aromatyczny z nosnikiem.

Metodg termograwimetryczng wyznaczono stabilno$¢ temperaturows, siegajacg 350°C,
oraz stezenie grup funkcyjnych w probkach. Stwierdzono, ze maksymalna ilos¢ grup, jaka
mozna trwale zwigza¢ z badanym no$nikiem wyniosta 0,65 mmol/g.

Monolity z wprowadzonymi grupami arenosulfonowymi zastosowano, jako rdzenie
przeplywowych mikroreaktorow, a ich aktywno$¢ katalityczng zbadano w reakcjach
estryfikacji kwasu octowego i mlekowego butanolem. W celu wyeliminowania wptywu
oporow dyfuzji zewnetrznej porownano konwersje otrzymane w mikroreaktorach o rdznej
dlugosci z zachowaniem stalego czasu przebywania reagentow wynoszacego 155 s.
Jednakowa warto$¢ konwersji uzyskana w 1-, 2- i 4-centymetrowych mikroreaktorach

Swiadczyla o przebiegu procesu w obszarze kinetycznym. Przeprowadzone eksperymenty

potwierdzity wysoka efektywnos¢

—
=
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(rys. 6). Struktura monolitu po reakcji,
Rysunek 6. Stabilno$¢ mikroeraktora w reakcji

i nanometrycznej, zostala zachowana. Badania procesu estryfikacji kwasu mlekowego
przeprowadzone w temperaturze 140°C dowiodly, ze mikroreaktory moga stabilnie pracowaé
w wysokich temperaturach.

Rzeczywiste stezenie grup funkcyjnych — arenosulfonowych zostalo wyznaczone na
podstawie analizy termograwimetrycznej. Stwierdzono, Ze stgezenie grup trwale
przylaczonych do krzemionki bylo proporcjonalne do jej powierzchni wtasciwej, co dobrze
korelowalo z ilo$cig dostgpnych hydroksyli.

Na podstawie badan adsorpcji/desorpcji pirydyny okreslono charakter i moc centrow
aktywnych. Na widmach po adsorpcji obserwowano jedynie pasma charakterystyczne dla

jonow pirydynowych skoordynowanych z centrami kwasowymi Bronsteda. Obecnos$¢ tych
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pasm zarejestrowana po desorpcji w 150°C i 200°C, potwierdzita wystepowanie centrow
o duzej mocy.

Poréwnano wtasciwosci katalityczne mikroreaktoréw i reaktora rurowego, o $rednicy
4,5 mm (odpowiadajacej Srednicy monolitow), wypetnionego zywicg jonowymienng —
Amberlyst-15, o masie rownej masie monolitu. We wszystkich mikroreaktorach, niezaleznie
od typu rdzenia, uzyskano zblizong konwersje wynoszaca 42%, w reaktorze ze stalym zlozem
konwersja byla nizsza - 38%, stad produktywnos$¢ reaktoréw, odniesiona do jednostki masy
katalizatora byta podobna. Natomiast najwigksza produktywnos$¢, odniesiong do jednostkowe;j
ilosci centrow aktywnych, uzyskano w mikroreaktorze o najwigkszych porach, mimo, ze
charakteryzowatl si¢ on najmniejszym stezeniem centrow kwasowych. Efekt ten zostat
przypisany zintensyfikowanej wymianie masy reagentow z rdzenia do powierzchni
krzemionkowego szkieletu oraz ulatwionemu dostgpowi reagentoéw do miejsc aktywnych.
Produktywnos$¢ reaktora ze zlozem Amberlyst-15 stanowila okolo 13% tej uzyskanej w
najlepszym mikroreaktorze.

W mikroreaktorze typu ,,monolit w monolicie” uzyskano konwersje kwasu octowego
mniejsza o ok. 6% niz w mikroreaktorze, ktorego rdzen stanowil monolit krzemionkowy,
wynikajacg z krotszego czasu przebywania reagentow w reaktorze, spowodowanego mniejsza
porowato$cig uktadu.

Biorac pod uwagg produktywno$¢ uzyskang w mikroreaktorach oraz duze roznice
w warto$ciach wspolczynnika przepuszczalno$ci, przektadajacego si¢ bezposrednio na spadek
ciSnienia, a tym samym na zapotrzebowanie energetyczne i bezpieczenstwo procesu
stwierdzono, ze =zastosowanie mikroreaktora o najwigkszych porach jest najbardziej

efektywne.
Mikroreaktory sfunkcjonalizowane centrami kwasowymi Lewisa

Opracowano innowacyjne, monolityczne mikroreaktory do reakcji Meerweina-
Ponndorfa-Verleya. Jako centra kwasowe Lewisa do tej reakcji zastosowano nastepujace
metale: cyrkon, glin oraz tytan. Modyfikacj¢ powierzchni krzemionki wykonano metoda
impregnacji. Zbadano wpltyw typu metalu, rodzaju prekursora oraz otoczenia centrum
aktywnego na wiasciwosci fizykochemiczne i katalityczne materiatow oraz efektywnos¢

otrzymanych na ich bazie mikroreaktorow.
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Otrzymano mikroreaktory zmodyfikowane cyrkonem w formie i) kompleksow
zawierajacych ligandy propoksylowe (Zr-M) i/lub hydroksylowe (Zr-M-H) oraz ii) tlenku
(Zr-M-C) oraz zbadano ich wlasciwosci fizykochemiczne i katalityczne. Stwierdzono,
ze aktywnos¢ jonéw cyrkonu Zr**, zalezy od ich otoczenia chemicznego (rys. 8). Konwersja
w mikroreaktorach, w ktorych jony cyrkonu byly kompleksowane przez ligandy
propoksylowe i/lub hydroksylowe byla

100
— Z-M o MH ook. 20% wyzsza niz w reaktorze
X 804 Zr-M* ) .
= modyfikowanym tlenkiem cyrkonu.
5 60- Zr-M-C
2 Wykazano stabilng prace mikroreaktora
= . . oy
S 404 w 48 godzinnym eksperymencie (dtugo$é
20+ reaktora 8 cm, konwersja  100%).
1. N N N Stwierdzono wptyw $ladowych ilosci wod
05123 123 123 123 Pow 4 y
Cykl Katalityczny w substratach na stabilno$¢ wiasciwosci
Rysunek 8. Konwersja cykloheksanonu uzyskana katalitycznych (Zr-M*), W badaniach,

w mikoreaktorach. Catal.Commun. 64 (2015) 48
w ktorych nie zastosowano sit

molekularnych do osuszania substratow przed reakcja, obserwowano znaczny spadek
aktywnos$ci w kolejnych cyklach reakcyjnych.

Do dalszych szczegotowych badan wybrano mikroreaktor sfunkcjonalizowany
cyrkonem z ligandami propoksylowymi. Zbadano wplyw ilosci cyrkonu na stezenie centrow
kwasowych oraz aktywno$¢ katalityczng w  reakcji  redukcji  cykloheksanonu.
Struktura monolitu po funkcjonalizacji zostata zachowana, zmniejszeniu ulegta jedynie
objeto$¢ mezopordéw, proporcjonalnie do ilosci wprowadzonych grup. Badania wykazaty,
ze stezenie centrow kwasowych zalezato od zawartosci cyrkonu, osiggajac maksimum dla
probki, w ktorej stosunek Zr/Si wynosit 0,14, co bezposrednio przetozyto sie na jej najlepsza
aktywnos$¢ katalityczna. Dalsze zwigkszanie tego stosunku powodowato zmniejszenie ilo$ci
centrow Lewisa 1 mniejsza produktywno$¢ mikroreaktora.

Okreslono rowniez wpltyw typu metalu, jego otoczenia chemicznego oraz rodzaju
zastosowanego prekursora na wlasciwos$ci katalityczne mikroreaktorow. Zastosowano rdzne
prekursory metali - alkoksylany, chelatowane alkoksylany oraz sole. Wynikiem tych
modyfikacji byly materialy z réznymi centrami katalitycznymi, o rdZznym otoczeniu
chemicznym. Stwierdzono, ze reaktywnos¢ prekursorow wptywata na stezenie grup
funkcyjnych trwale zwigzanych z powierzchnig krzemionki. W materiatach aktywowanych
alkoksylanami metali rzeczywiste ilo$ci metali byly zblizone do warto$ci nominalnych.

Zastosowanie chelatowanych prekursoréw glinu i tytanu, ze wzgledu na ich wigksze rozmiary
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oraz sferyczne ograniczenia i mniejsza reaktywnos¢, skutkowato obnizeniem stezenia tych
centrow o potowe. Stwierdzono, ze sposrdd soli, tylko zastosowanie chlorku tlenku
cyrkonu (IV) (ZrOCl,-8H,0) 1 azotanu (V) glinu (AI(NOs);-H,O) powala na uzyskanie
znaczacych zawarto$ci metalu w probce. Na podstawie analizy widm UV-Vis stwierdzono,
ze glin oraz cyrkon wystepuja w koordynacji tetraedrycznej. Ta konfiguracja jest najbardziej
korzystana z punktu widzenia mechanizmu reakcji MPV. Badania adsorpcji/desorpcji
pirydyny, potwierdzily obecno$¢ kwasowych centrow Lewisa, niezbednych do
przeprowadzenia reakcji redukcji MPV. Stwierdzono brak centréw Bronsteda, ktore moglyby
obniza¢ selektywno$¢ procesu. Monolity sfunkcjonalizowane glinem charakteryzowaty sie¢
najwigkszg iloscig centrow kwasowych, a ich moc byla dwukrotnie wigksza niz moc centrow
cyrkonowych.

Wiasciwosci katalityczne mikroreaktorow, zawierajagcych metale w postaci tlenkow
oraz kompleksow, zbadano w modelowych reakcjach redukcji cykloheksanonu lub
benzaldehydu 2-butanolem. Mikroreaktory modyfikowane tlenkami metali wykazywaty
mniejsza aktywno$¢ w obu reakcjach niz te sfunkcjonalizowane kompleksami metalo-
organicznymi, co potwierdza, ze w reakcji MPV powierzchniowe grupy OR/OH sprzyjaja
wymianie ligandéw pomiedzy grupa karbonylowa a alkoholem. Najwigksza aktywnoScia
charakteryzowaty si¢ materialy modyfikowane cyrkonem zawierajace grupy propoksylowe.
Wysoka aktywno$¢ wynikata z obecnosci stabych centréw kwasowych i mocnych
zasadowych, ktore sa odpowiedzialne za aktywacje grupy metylenowej alkoholu. Konwersje
i produktywnosci uzyskane w mikroreaktorach modyfikowanych glinem byly mniejsze
w stosunku do ich cyrkonowych odpowiednikow, a w szczegdlnosci tych modyfikowanych
i-propoksylanem glinu (zaréwno w formie kompleksow metaloorganicznych jak 1 tlenkow).
Takie zachowanie moze by¢ przypisane wystgpowaniu tego prekursora w formie
oligomerycznych struktur oraz jego duzej reaktywnosci w obecnos$ci sladowych ilosci wody,
a tym samym silnej tendencji do tworzenia agregatow tlenku glinu. Mikroreaktory
aktywowane Ti wykazywaty bardzo matg aktywnos$¢ w reakcji MPV, co wynikato z matego
stezenia centrow kwasowych, tendencji do tworzenia oligomerycznych struktur TiO, oraz
wymywania Ti z no$nika w kontakcie z polarnymi rozpuszczalnikami.

Potwierdzono stabilno$¢ wigzania pomigdzy centrum aktywnym i nos$nikiem przez
oznaczenie zawartosci metalu w roztworze poreakcyjnym oraz w tescie polegajacym na
Sledzeniu postgpu reakcji po wydzieleniu katalizatora z mieszaniny reakcyjne;.
Analiza ICP-MS potwierdzita wymywanie jedynie tytanu (ok. 3% po 8 godzinach pracy) oraz

nie obserwowano postepu reakcji po usunigciu katalizatora.
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Wyznaczono parametry kinetyczne reakcji MPV dla uktadu
cykloheksanon:2-butanol w mikroreaktorze sfunkcjonalizowanym propanolanem cyrkonu
(stosunek masowy Zr/Si wynosit 0,14). Reakcje prowadzono w mikroreaktorach o dlugosci
1-8 cm. Wykazano brak wptywu zewnetrznych oporéw transportu masy. Uzyskano liniowa

zalezno$¢ szybkosci reakcji od czasu w stosowanym zakresie temperatur 65-95°C (rys. 9).

100 w #wggomm®nnsn| 100 \L____.___ = 95°C
. . = il 4 ®
s - el e
S 80 § 80 ) ;/ o A
o R i 1 3 .
.ﬁ 1 .ﬁ - -7 ¥
4 o) £ 40 g v =
g g / 2 527 2
£40 sa0) W0 T
M x II.// '
20 95°C 20 /},’; ~ 1 /
=30 min A ---- model
0 0* 0
0 50 100 150 200 250 300 350 0 10 20 30 40 0 10 20 30 40
Czas [min] Czas kontaktu [min] Czas kontaktu [min]
A B C

Rysunek 9. (A, B) wyniki katalityczne uzyskane w mikroreaktorach; (C) wykres zalezno$ci kt od czasu kontaktu.
Catalysts 8 (2018) 221

Dane eksperymentalne byly zgodne z obliczonymi z zatozeniem kinetyki pierwszego rzedu.
Wyznaczona energia aktywacji wynosila 52 KJ/mol. Badania rozszerzono dla innych ketonow
i aldehydéw. Okreslono wptyw struktury substratu oraz wptyw rodzaju i stezenia alkoholu -
donora wodoru na postep reakcji. Wykazano, ze aldehydy sg bardziej podatne na redukcje niz
ketony. Jako gldwny czynnik wplywajacy na uzyskiwanie mniejszych konwersji w przypadku
wielkoczasteczkowych, nienasyconych zwiazkéw karbonylowych wskazano zawade

steryczna.
Mikroreaktory modyfikowane tlenkiem tytanu

Zbadano wlasciwosci fizykochemiczne 1 katalityczne monolitycznych mikroreaktorow
modyfikowanych tlenkiem tytanu. Zastosowano dwa sposoby wprowadzania tytanu do
szkieletu krzemionkowego: metode jednostopniowag (wspoitkondensacji - D) oraz
posyntezowa (impregnacji- I). Ti wprowadzano w ilosci 1, 2, 5% masowych.

Metoda jednostopniowa, polegajaca na wprowadzeniu atomow tytanu w trakcie syntezy
materialu, mozliwe bylo otrzymanie monolitow o jednorodnej bimodalnej strukturze porow
tylko w przypadku probek zawierajacych 1% i 2% tytanu. Probki zawierajace 5% tytanu nie
wykazywaly cech materialu monolitycznego (rozpadly si¢ podczas suszenia).
Parametry strukturalne monolitoéw (D) znaczaco roznily si¢ od tych otrzymanych metoda

posyntezowa 1 zalezaty od ilosci Ti wbudowanego w szkielet krzemionkowy. Catkowita
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objeto$¢ poroOw wyraznie si¢ zmniejszyla — cztero- i siedmiokrotnie w stosunku do
krzemionkowego monolitu. W szkielecie wygenerowane zostalty jedynie mikropory
o §rednicach ok. 1,5 nm, co wplynelo na zwigkszenie powierzchni wlasciwej do wartosci
powyzej 500 m*/g. Ciaglo$é przeptywowej struktury monolitu zostata zachowana, a $rednice
makroporow wynosilty 3 um oraz 9 um, odpowiednio dla probek zawierajacych 1% i 2% Ti

(rys. 10).

H D52 x300 300um H D58 x300 300um H D82 x300 300um

Rysunek 10. Obrazy SEM monolitow (A) 1 1% (B) D 1% (C) D 2%.
Microporous Mesoporous Mater. 229 (2016) 98

Wyrazne rdznice zwigzane z zastosowaniem prekursora tytanu na etapie syntezy,
wynikaly ze zmiany mechanizmu polikondensacji krzemionki 1 z opdznienia wystapienia
zjawiska separacji fazowej w stosunku do procesu zol-zelowego. W przypadku tych
materialdw  nie  stosowano obrobki  hydrotermalnej w  roztworze amoniaku.
Porowato$¢ materialdow typu D byla mniejsza o okoto 20% w poréwnaniu z monolitami
impregnowanymi. Wszystkie monolity posiadaty ciagla struktur¢ makroporow, co umozliwito
ich zastosowanie, jako rdzeni mikroreaktoréw. Jednakze, mniejsza porowato$¢ i znaczaco
mniejsze rozmiary makroporow w monolitach otrzymanych metoda jednostopniowa
spowodowaty zwiekszenie spadkow cisnienia nawet o dwa rzedy wielkosci.

Metoda EDS (pomiar wielopunktowy) potwierdzono, ze zar6wno catkowite jak
i powierzchniowe stezenie tytanu w monolitach D bylo zblizone, co $wiadczylo
o rownomiernym rozkladzie metalu w szkielecie krzemionkowym. Z kolei w monolitach
otrzymanych metoda impregnacji, powierzchniowe stezenie Ti bylo wyzsze, niz to
wyznaczone metoda ICP-MS, a pomiary uzyskane w kilku punktach wskazaly na niejednolite
pokrycie powierzchni krzemionki.

Potwierdzono dobrag dyspersj¢ izolowanych, tetraedrycznie skoordynowanych atomow
tytanu w probkach otrzymanych metoda jednostopniowg. Natomiast na powierzchni
krzemionek modyfikowanych przez impregnacje stwierdzono wystepowanie matych,
oligomerycznych czastek tlenku tytanu.

Aktywno§¢  katalityczng materiatow  zweryfikowano w  reakcji  utleniania

2,3,6-trimetylofenolu  do  2,3,5-trimetylo-1,4-benzochinonu. Badania przeprowadzone
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w mikroreaktorach, dla zalozonego czasu przebywania lub stalego nat¢zenia przeplywu,
pozwolily na uzyskanie zaleznosci pomigdzy wlasciwosciami materiatéw a ich aktywnoscia
katalityczng.

Badania reakcji utleniania w przeplywowych mikroreaktorach oraz w reaktorze
okresowym, z wykorzystaniem sproszkowanych monolitow, pokazaly zlozone zaleznosSci
miedzy strukturg materialu, stgzeniem Ti i1 jego dyspersja a aktywnos$cia katalityczng
i efektywnoscia procesu. Izolowane jony tytanu o tetraedrycznej koordynacji, wbudowane
w strukture krzemionki z uzyciem metody wspotkondensacji, charakteryzowaty sie wigksza
aktywnoscig katalityczng (wyrazong jako poczatkowa szybko$¢ reakcji, TOF rig, s odniesiona
do liczby powierzchniowych atomow Ti) w procesie prowadzonym w reaktorze okresowym
w poréwnaniu z ich odpowiednikami syntetyzowanymi metoda dwustopniowg. Natomiast,
w procesie przeplywowym, w mikroreaktorach ktorych rdzenie stanowily monolity
modyfikowane dwustopniowo, dla identycznych czasow kontaktu, uzyskano zdecydowanie
wicksze konwersje, wicksza produktywnos¢ (odniesiong zarowno do stezenia Ti jak i masy
reaktora), niz w mikroreaktorach, w ktorych rdzenie syntetyzowano metoda jednostopniowa.
Jednoczes$nie obserwowano zwickszenie tych wielko§ci z rosnagcym stezeniem tytanu.
Znaczaco mniejsza efektywnos$¢ reaktorow, syntetyzowanych z wuzyciem metody
jednostopniowej, zwigzana jest z utrudnionym dostepem reagentow do centrow,
wbudowanych w szkielet krzemionkowy oraz ograniczeniami dyfuzyjnymi, wynikajacymi

z mikroporowatej struktury tych materiatow.

5. PODSUMOWANIE

W  pracy przedstawiono wyniki badan nad innowacyjnymi, monolitycznymi
mikroreaktorami przeplywowymi, w ktorych jako reaktywne rdzenie zastosowano monolity
krzemionkowe o hierarchicznej strukturze poro6w modyfikowane centrami kwasowymi.
Monolity, dzigki mozliwos$ci projektowania ich porowatej struktury, zapewniaja, z jednej
strony, pozadane wlasciwosci hydrodynamiczne tj. niskie opory przeptywu, a rOwnoczesnie,
poprzez odpowiednie modyfikacje, wprowadzenie duzej liczby centrow aktywnych, co
bezposrednio skutkuje wysoka efektywno$cig procesow chemicznych prowadzonych
w mikroreaktorach.

Otrzymano trzy rodzaje mikroreaktorow: a) z centrami kwasowymi Bronsteda do
reakcji estryfikacji, b) z centrami Lewisa do selektywnej redukcji zwigzkow karbonylowych
metoda Meerweina-Ponndorfa-Verleya (MPV), c¢) z centrami Ti do selektywnego utleniania

zwigzkow organicznych.
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Aktywno$¢ katalityczng mikroreaktorow z centrami kwasowymi Bronsteda
potwierdzono w reakcjach estryfikacji kwasow octowego i1 mlekowego, wykazujac
efektywnos$¢ zaproponowanego rozwigzania, przy jednoczesnym znacznym uproszczeniu
procesu, wynikajacym z wyeliminowania etapu separacji katalizatora. Ponadto, na podstawie
uzyskanych wynikéw badan, jednoznacznie stwierdzono, ze duza porowato$¢ rdzeni
mikroreaktorow umozliwia nie tylko zmniejszenie oporéw przeptywu, ale rowniez uzyskanie
wysokich wydajnosci przy mniejszym stezeniu centrow aktywnych.
W pracy wykorzystano koncepcje wzmocnienia szkieletu mikroreaktora przez wprowadzenie
krzemionki do monolitycznego nosnika kordierytowego.

Mikroreaktory z centrami kwasowymi Lewisa zastosowano w selektywnej redukcji
zwigzkoéw karbonylowych MPV. Wykazano, ze mikroreaktory mogg stabilnie pracowac przez
wiele godzin, z dobrag wydajnoscia. Przeprowadzono szereg reakcji, w ktorych substratami
byly ketony 1 aldehydy o r6znej budowie molekularnej. Efektywno§¢ mikroreaktoréw silnie
zalezata od rodzaju centrum i jego otoczenia chemicznego.
Zaletami opracowanych mikroreaktorow, poza wysoka produktywnoscia, sa tatwosé
przygotowania, regeneracji, magazynowania 1 kontroli parametréw procesowych.
Wymienione wtasciwosci maja decydujace znaczenie przy prowadzeniu procesow, takich jak
reakcja MPV, w ktorych centra katalityczne wymagaja zapewnienia specjalnych warunkéw,
np. odpowiedniej atmosfery przechowywania.

Opracowano metod¢ syntezy monolitycznych tytanokrzemianow, charakteryzujacych
si¢ dobrym rozproszeniem jondéw tytanu w szkielecie krzemionkowym, co jest warunkiem ich
aktywnos$ci w procesach selektywnego utleniania zwigzkoéw organicznych. Wiasciwosci te
zweryfikowano w reakcji utleniania  2,3,6-trimetylofenolu  do  2,3,5-trimetylo-1,4-
benzochinonu. Kompleksowe badania aktywno$ci katalitycznej monolitycznych no$nikow
i odpowiadajacych im proszkoéw, dzialajacych odpowiednio w procesach przeptywowym
i okresowym, pozwolity na ukazanie zwigzkéw migdzy strukturg katalizatora, jego
wlasciwosciami fizykochemicznymi oraz wydajnoscia.

Opublikowane wyniki dostarczaja nowej wiedzy w zakresie projektowania,
otrzymywania 1 efektywnej funkcjonalizacji monolitow krzemionkowych, szczeg6lnie
w kierunku ich wykorzystania, jako rdzeni aktywnych przeptywowych reaktorow,
do zastosowan w  wysokospecjalistycznych  syntezach  przemystu chemicznego

i farmaceutycznego.
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