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spectrometry)

BAD Butano-1,4-diol

BED But-2-eno-1,4-diol

BYD But-2-yno-1,4-diol

CCD Matryca ze sprzezeniem tadunkowym (ang. Charge coupled device)
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EDXRF Fluorescencja rentgenowska z dyspersjg energii (ang. Energy dispersive
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FID Detektor ptomieniowo-jonizacyjny (ang. Flame ionization detector)

GC Chromatografia gazowa (ang. Gas chromatography)

TPD- H; Temperaturowo-programowana desorpcja wodoru (ang. Temperature-
programmed desorption of hydrogen)

ICP-OES Atomowa spektroskopia emisyjna ze wzbudzeniem w plazmie indukcyjnie
sprzezonej (ang. Inductively coupled plasma - optical emission
spectrometry)

LDH Podwdjne wodorotlenki warstwowe (ang. Layered double hydroxides)

MBA 2-metylobutan-2-ol

MBE 2-metylobut-3-en-2-ol
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MPAA 2-metylopentanal
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MPEA 2-metylopent-2-enal

MPEO 2-metylopent-2-en-1-ol

TPD- NH3 Temperaturowo-programowana desorpcja amoniaku (ang. Temperature-
programmed desorption of ammonia)
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TCD Detektor cieplno-przewodnosciowy (ang. Thermal conductivity detector)
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XRD Dyfrakcja rentgenowska (ang. X-ray diffraction)
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1. Streszczenie

1. Streszczenie

Obecne metody produkcji witamin i farmaceutykéw w gtdwnej mierze wykorzystujg
stechiometryczne ilosci odczynnikéw. W efekcie produkty koricowe sg zwykle drogie i generujg
duzo odpaddw. Wysokie ceny lekdw i witamin powodujg, ze dostep do nich jest ograniczony,
zwtaszcza w ubogich krajach rozwijajgcych sie, a wytwarzanie ton odpadéw ma negatywny
wptyw na srodowisko. W zwigzku z tym, konieczne jest opracowanie alternatyw, w tym przejscie
od reakcji prowadzonych w reaktorach wsadowych do reakcji przeptywowych oraz od procesow
stechiometrycznych do procesdéw katalitycznych. W zwigzku z tym, w dobie zréwnowazonego
rozwoju kluczowe sg badania skupione na opracowaniu tanich, bezpiecznych dla srodowiska,
dobrze scharakteryzowanych i wydajnych uktadéw katalitycznych, pozwalajgcych na uzyskanie
produktow z wysoka czystoscig. Analizujgc ztozone procesy technologiczne syntezy lekéw
i witamin, przynajmniej jeden etap stanowi uwodornienie. Dlatego tez, w ramach pracy
doktorskiej zsyntezowano i wnikliwie scharakteryzowano metodami fizykochemicznymi
katalizatory, o réznym napetnieniu metalem (2% wag — 14% wag.), oparte na palladzie oraz
tanich metalach przejsciowych (Co Cu, Fe) i osadzone na weglu aktywnym, zaszczepione na
zywicy polimerowej TentaGel™ S-NH; lub zawarte w sktadzie materiatéw hydrotalcytowych.
Otrzymane katalizatory wykazaty wysoka aktywnosé, stabilnos¢ i wysoka selektywnos$¢ do
pozadanych produktéw w reakcjach selektywnego uwodornienia:

» 2-metylobut-3-yn-2-olu do 2-metylobut-3-en-2-olu, ktéry jest prekursorem
w syntezie witaminy A i E;
» But-2-yno-1,4-diolu do but-2-eno-1,4-diolu uzywanego w syntezie miedzy
innymi nylonu, zywic oraz witamin A i B;
a takze chemoselektywnego uwodornienia:
» 2-metylopent-2-enalu do 2-metylopentanalu ktéry umozliwia produkcje
meprobamatu — leku anksjolitycznego, a takze réznych barwnikéw oraz zywic.

Uzyskane wyniki pozwolity na zbadanie zaleznosci pomiedzy strukturg badanych
uktadéw, a ich reaktywnoscia w reakcjach selektywnego katalitycznego uwodornienia
w przeptywie, a takze na ustalenie optymalnych warunkéw cisnienia i temperatury dla danej
reakcji katalitycznej.

Podsumowujac, niniejsza dysertacja dostarcza istotnych informacji zwigzanych z reakcja
selektywnego katalitycznego uwodornienia  nienasyconych  zwigzkéw  organicznych
w przeptywie. Odkrycia uzyskane w ramach pracy doktorskiej stanowig podstawe do
zaprojektowania wydajnych, tanich, bardziej uniwersalnych i przyjaznych dla $rodowiska

katalizatoréw, o znaczeniu w przemysle farmaceutycznym.
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2. Abstract

Current methods of producing vitamins and pharmaceuticals mainly rely on
stoichiometric reagent amounts. As a result, the final products are usually expensive and
generate much waste. The high prices of drugs and vitamins lead to limited access to them,
especially in poor developing countries, and the production of tons of waste has a negative
impact on the environment. Consequently, it is necessary to develop alternatives, including
a change from reactions carried out in batch reactors to flow reactions and from stoichiometric
to catalytic processes. In this regard, in the era of sustainable development, it is crucial to expand
research focused on developing low-cost, environmentally safe, well-characterized, and
efficient catalytic systems for obtaining high-quality products. Examining the complex
technological processes of drug and vitamin synthesis, at least one step is hydrogenation.
Therefore, in the scope of the dissertation, catalysts were synthesized and comprehensively
characterized by physicochemical methods, with different metal loading (2 wt.% - 14 wt.%),
based on palladium and low-cost transition metals (Co Cu, Fe) and supported on activated
carbon, or grafted on TentaGel™ S-NH, polymer resin or included in the composition of
hydrotalcite materials. The obtained catalysts showed high activity, stability, and high selectivity
to the desired products in selective hydrogenation reactions:

» 2-methylbut-3-yn-2-ol to 2-methylbut-3-en-2-ol, which is a precursor to in the
synthesis of vitamin A and E;
» But-2-yne-1,4-diol to but-2-ene-1,4-diol used in the synthesis of nylon, resins or
vitamins A and B6;
and also chemoselective hydrogenation:
» 2-methylpent-2-enal to 2-methylpentanal, which enables the production of
meprobamate - an anxiolytic drug, as well as various dyes and resins.

The obtained results allowed examine correlations between the structure of the studied
systems and their reactivity in selective catalytic hydrogenation reactions in flow conditions, as
well as determine the optimal pressure and temperature conditions for a given catalytic
reaction.

In conclusion, this dissertation provides important information related to the selective
catalytic hydrogenation reaction of unsaturated organic compounds in flow conditions.
The finding obtained in the Ph.D. thesis provides a basis for the design of efficient, low-cost,
more versatile, and environmentally friendly catalysts of importance in the pharmaceutical

industry.
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W pierwszej czesci pracy omdéwiono zardwno idee katalitycznego uwodornienia, jak
iistote uwodornienia zawartych w pracy nienasyconych zwigzkédw organicznych.
Przedstawiono réwniez korzysci wynikajace z syntezy otrzymanych produktéw, wykorzystujgc

réznego rodzaju katalizatory.

3.1 Katalityczne uwodornienie

Katalityczne uwodornienie nalezy do najwazniejszych przemian w przemysle
chemicznym i z pewnoscig jest najpowszechniejszg metodg stosowang w redukcji zwigzkdw
organicznych. Ocenia sie, ze okoto 20% produktow przemystu chemicznego i farmaceutycznego
otrzymywanych jest z wykorzystaniem tej reakcji. Ponadto, w 25-ciu % ztozonych syntez
chemicznych, uwodornienie stanowi co najmniej jeden z etapdow [1]. Znajduje ona szerokie
zastosowanie w procesach, gdzie istotne jest uzyskanie produktéw o wysokiej czystosci
m.in. w produkcji farmaceutykdw, agrochemikaliow, chemikaliow spozywczych, aromatéw,
substancji zapachowych i suplementdw diety [2—5]. Zatem nie jest zaskoczeniem, ze w obszarze

katalizy, reakcja uwodornienia jest jedng z najintensywniej badanych.

Prowadzi sie jg zwykle przy uzyciu katalizatora heterogenicznego i wodoru
czgsteczkowego, jako czynnika redukujgcego. Dlatego tez, wazinym aspektem proceséw
wykorzystujgcych katalityczne uwodornienie jest zaprojektowanie wydajnych i stabilnych
katalizatoréw, ttumigcych reakcje nastepcze i uboczne Sciezki reakcji. Materiaty te powinny
charakteryzowa¢ sie wysoka selektywnoscia do wybranych reagentéw w ziozonych
mieszaninach reakcyjnych oraz okre$lonych grup funkcyjnych w czgsteczkach reagentéw.
Powinno je cechowac takie proste przygotowanie i mozliwos¢ odzyskiwania z mieszaniny
reakcyjnej [6,7]. Dzieki temu, juz niewielka ilos¢ katalizatora moze przeksztatci¢ duzg ilos¢
reagentow, zwykle w tagodniejszych warunkach niz wymagataby tego stechiometryczna droga
reakcji. Dodatkowo, jesli mozliwe jest uzyskanie wiecej niz jednego produktu reakc;ji, katalizator
moze zmienic¢ rozktad tych produktéw i w ten sposéb umozliwi¢ kontrole selektywnosci reakcji

chemicznej [2,3,7-11].

Natomiast zastosowanie gazowego wodoru jako substratu, sprawia, ze proces ten jest
uznawany za najczystszy mozliwy sposdb uwodornienia. Dodatkowo, poréwnujgc koszt
heterogenicznego katalitycznego uwodornienia z alternatywnymi reduktorami, kluczowym
aspektem wspierajgcym wykorzystanie tej metody wzgledem innych jest fakt, ze wodér gazowy
jest obecnie znacznie tanszy niz wodor pochodzacy z innych Zrédet, takich jak np. kwas

mrowkowy, czy wodorki [2]. Nadaje to procesom katalitycznego uwodornienia przewage
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ekonomiczng we wdrozeniu tych technologii do szerszego zastosowania, a przy tym pozostajgc
w zgodzie z dwunastoma zasadami zielonej chemii, zaproponowanymi przez Paula Anastasa
iJohna C. Warnera, ktérych zatozeniem jest zmniejszenie zanieczyszczenia s$rodowiska
i zagrozenia dla zdrowia [12]. Stanowig one istny drogowskaz w opracowaniu nowych lub
modyfikacji znanych proceséw uwodornienia poprzez zastosowanie innowacyjnych rozwigzan,
takich jak implementacja nowych, wydajnych i tanich katalizatoréw, wdrozenie technologii
przeptywowej. Samo zastosowanie czgsteczkowego wodoru jako substratu w reakcjach
katalitycznego uwodornienia jest zgodne z drugg zasadg (gospodarkg atomowa) i siédma zasadg

(wykorzystanie surowcow odnawialnych) zielonej chemii [5,12].

3.1.1. Rola wodoru w reakcjach uwodornienia

W katalizie heterogenicznej adsorpcja i dysocjacja wodoru stanowi decydujacy krok
w wielu reakcjach uwodornienia. Wodédr stuzy réwniez do aktywacji katalizatoréw przed ich
uzyciem. Istniejag dowody, ze wstepna obrdbka wodorem skutkuje zwiekszong aktywnoscig
katalizatoréw tlenkowych [1,13]. Sposdb aktywacji i posta¢ w jakiej woddr wystepuje majg

rowniez ogromny wptyw na selektywnosé [1,14].

Wyrdzniamy dwa rodzaje dysocjacji wodoru: heterolityczng i homolityczng. Na metalach
grupy VIII, takich jak Pt, Pd i Rh czasteczka H; fatwo dysocjuje homolitycznie poprzez
oddziatywanie elektrondw z orbitali s, p i d metali, w wyniku czego powstaje para
zaadsorbowanych atoméw H. Metale te majg czesciowo zajete orbitale d, ktére mogg
przyjmowac elektrony ¢ H,, a z drugiej strony oddawac elektrony d do orbitalu c* przeciw
wigzaniu H,. W konsekwencji wigzanie H-H zostaje ostabione i rozszczepione, tworzac dwa
wodorki. Z kolei na nieredukowalnych tlenkach, wodér dysocjuje heterolitycznie, z tworzeniem
protonu H*, zaadsorbowanego na anionach 0% tlenku, i jonu wodorkowego H,

zaadsorbowanego na kationach metalu [1,15].

Poniewaz homolityczna dysocjacja wodoru wymaga oddania d-elektronéw metalu do
czasteczki wodoru, istotna dla reakcji uwodornienia jest duza gestos¢ elektronowa miejsc
aktywnych. Z drugiej strony zatrucie metalu przez silne m-akceptory, np. CO czy siarke, powoduje

znaczne sttumienie dysocjacji wodoru, co prowadzi do dezaktywacji katalizatora [1].

Wodorek utworzony na powierzchni metalu moze wnika¢ do miejsc miedzyweztowych
metalu, tworzac podpowierzchniowe wodorki. Mogg one migrowaé z powrotem na
powierzchnie i zwiekszaé ilos¢ wodoru na powierzchni, czesto pogarszajgc tym samym
chemoselektywnos¢ uktadu katalitycznego. Woddr ma takze zdolnos$é migrowania z powierzchni

metalu na podtoze, w tak zwanym efekcie spillover. Moze ono mie¢ miejsce tylko wtedy, gdy
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metal jest osadzony na redukowalnych tlenkach, grafitowych materiatach weglowych
i nieredukowalnych tlenkach z zanieczyszczeniami lub defektami, w warunkach gdzie moze
powstac $ciezka przenoszenia elektrondéw. Prowadzi to do czesciowego zredukowania nosnika,
w konsekwencji czego mogg powstaé wakancje tlenowe, i/lub moze doj$¢ do uwodornienia

substratéw, ktére zostaty zaadsorbowane na nosniku w znacznej odlegtosci od metalu [1,16].

Alternatywnym sposobem dysocjacji wodoru jest droga heterolityczna, ktéra prowadzi
do wytworzenia H i H*, ktére nastepnie wigzg sie odpowiednio z atomem metalu i akceptorem
protonu np. atomem N czy O [1,13]. Do homolitycznej dysocjacji H, wymagana jest wysoka
gestos$¢ elektronowa, a w miejscach kontaktu metal-nosnik, atomy metalu grupy VIl
charakteryzujg sie zazwyczaj deficytem elektronéw. Dlatego te miejsca sg bardziej podatne na

rozszczepianie wodoru w sposéb heterolityczny [1].

Wytworzone pary H*/H w ramach heterolitycznej adsorpcji wodoru preferujg redukcje
wigzan polarnych wzgledem niepolarnych [1,17]. To uprzywilejowanie mozna wykorzystac, by
niektére grupy polarne zostaty zredukowane nie bezposrednio na powierzchni katalizatora.
Wigzania nienasycone ulegajg uwodornieniu poprzez przeniesienie par H*/H" z katalizatora na
substraty. Z reguty, z powodu niekonkurencyjnej adsorpcji substratu i wodoru, jest
wystarczajgco duzo miejsca na aktywacje H; [1]. Innym pozytywnym aspektem heterolitycznej
adsorpcji wodoru jest zwiekszenie chemoselektywnosci reakcji uwodornienia, gdy w czgsteczce
substratu wystepujg nienasycone grupy o rdznej polarnosci, poniewaz pary H*/H kinetycznie
preferujg redukcje grupy polarnej [1,17]. Protony w parach H*/H majg charakter silnych kwaséw
Brgnsteda, dlatego wysoka nukleofilowos¢ akceptora protonu lub duzy stopien polaryzacji
wigzania miedzy metalem a akceptorem promuje dysocjacje wodoru. W konsekwencji
przyspiesza szybkos¢ catej reakcji uwodornienia i pozwala na sterowanie aktywnosciag reakcji

poprzez odpowiedni dobér akceptora protonu [1,18].

3.1.2. Katalizatory wykorzystywane w uwodornieniu

Reakcje uwodornienia prowadzone s3 zaréwno w fazie homogenicznej jak
i heterogenicznej. Homogeniczne kompleksy metal-ligand znane s ze swej wysokiej
selektywnosci, poniewaz posiadajg jednomiejscowe centra aktywne o odpowiednich
strukturach elektronowych. Pozwala to na tylko jeden tryb adsorpcji reagentéw, dzieki czemu

uktady te mogg wykazywac doskonatg wydajnos¢ do pozgdanego produktu [1,19-21].

Jednakze problemy z ich separacjg z mieszaniny reakcyjnej i ponownym uzyciem,
a w konsekwencji zanieczyszczenie produktow korncowych, znacznie obnizajg szansg na ich

uniwersalne zastosowanie na szerokg skale. Atrakcyjng alternatywe stanowig katalizatory
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heterogeniczne, gdyz ich zastosowanie daje mozliwo$¢ separacji z mieszaniny reakcyjnej,

odzyskiwanie i ponowne uzycie [1,8,21].

Pierwszg generacje katalizatoréw heterogenicznych stanowig kompleksy metali
zaszczepione na tlenkach lub zywicach. Chociaz zachowujg one cechy wysokiej selektywnosci,
to posiadajg réwniez wady jak np. wymywanie podczas reakcji uwodornienia fazy aktywnej
w postaci ligandéw i/lub metali do roztwordw (tzw. leaching), bedgce skutkiem ich

niewystarczajgcego oddziatywania z podtozem [1,8,22,23].

W celu rozwigzania tego problemu zaczeto badac nastepng generacje katalizatoréw,
w ktdrej wykorzystano nanoczastki metali szlachetnych i przejSciowych naniesione na nosnik.
Ich szerokie zastosowane w reakcjach uwodornienia wynika miedzy innymi z ich zdolnosci do
tatwego katalizowania dysocjacji wodoru [5,8,24]. Zaleta nanoczastek metali jako katalizatoréw
uwodornienia opiera sie na maksymalnej interakcji pomiedzy miejscami aktywnymi
i substratami ze wzgledu na ich rozmiary. Pozwala to na tatwe oddzielenie substratow i miejsc
aktywnych w celu ponownego wykorzystania katalizatoréw [8,25]. Nanoczastki metali moga
zosta¢ osadzone na nosniku w wyniki réznych proceséw, w tym: selektywnej adsorpcji,
impregnacji lub metod strgceniowych [8]. Istniejg réwniez inne metody syntezy, np. koloidalne,
gdzie wykorzystuje sie stabilizatory ligandowe, ktére umozliwiajg wytworzenie nanoczastek
metali o jednolitym ksztatcie, rozmiarze i morfologii [8,26]. Jest to kluczowe, poniewaz
aktywnosé nanoczastek metali w reakcji uwodornienia zalezy réwniez od ich ksztattu, rozmiaru

i standw utlenienia metalu [24].

Jednak rozwigzanie to nie jest pozbawione wad, poniewaz tak otrzymane katalizatory
rowniez nie sg odporne na wyptukiwanie fazy aktywnej. Dodatkowo, katalizatory oparte na
metalach szlachetnych, ze wzgledu na silne wtasciwosci uwodorniajgce, charakteryzujg sie
niezadowalajgcg selektywnoscia do produktéow czesciowego Iub chemoselektywnego
uwodornienia. Z tego powodu od lat trwajg prace majace na celu modyfikacje fazy aktywne;j
poprzez domieszkowanie metalu szlachetnego metalem o wyzszej gestosci elektronowej np. Fe,
Sn, Pb lub odczynnikiem organicznym (takim jak np. aminy), a takze odpowiednim doborem
nosnika zapewniajgcym transfer m-elektronéw z nosnika do metalu [8]. Niestety, owa poprawa
odbywa sie zwykle kosztem aktywnosci katalitycznej, poniewaz duza cze$¢ atomoéw
powierzchniowych zostaje ostonieta sktadnikiem modyfikujgcym i tym samym staje sie
niedostepna dla reagentdw [1]. Atrakcyjng alternatywa dla katalizatoréw opartych na metalach
szlachetnych sg uktady zawierajgce gtéwnie metale przejSciowe, ktére charakteryzujg sie nizsza

ceng i wiekszg dostepnoscia. Z reguty jednak wymagajg one zastosowania wyzszych cisnien
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i temperatur niz w przypadku katalizatorow opartych na metalach szlachetnych, a ich
zastosowanie nie gwarantuje uzyskania 100% selektywnosci do pozgdanego produktu
niepetnego uwodornienia wigzania potrdjnego, lub chemoselektywnego uwodornienia
wybranego wigzania wielokrotnego w czgsteczkach posiadajgcych wiecej niz jedno wigzanie
wielokrotne pomiedzy atomami np. w czgsteczkach nienasyconych aldehydéw i ketonéw [8].
Dlatego wcigz wyzwaniem pozostaje uzyskanie wysokiej selektywnosci do pozgdanego produktu

bez pogorszenia aktywnosci [1].

Uktady typu Metal(e)/Nosnik zawierajg nanoczastki zréznicowane w ksztatcie i sktadzie.
Katalizator tego typu ma zwykle szerokie spektrum rozktadu wielkosci czastek, a nanoczastki
mogy eksponowaé rézine powierzchnie o odmiennej strukturze atomowej. W przypadku
nanoczastek wielosktadnikowych, mogg one posiadac rézng strukture np. typu core-shell lub
tworzy¢ stopy i w konsekwencji reprezentowad rézny sktad na powierzchni i w gtebi fazy

katalizatora [1].

Skupiajac sie na jednej czgstce metalicznej, atom moze znajdowac sie na tarasie,
zatamaniu, krawedzi, miejscach naroznych lub na interfejsach metal-nosnik (Rysunek 1), i wtedy
Scisle oddziatywad z nosnikiem, a kazde z tych miejsc posiada rdézne sSrodowiska koordynacyjne
i struktury elektronowe. Nienasycone miejsca na powierzchni, w tym tarasy, stopnie, zatamania
i naroza, mogg mie¢ wyzszg reaktywnos¢ niz miejsca na powierzchni cechujgce sie nasyconym
srodowiskiem koordynacyjnym. Ma to wptyw na ich powinowactwo do substratow, sposdb i site
adsorpcji reagentow/potproduktow, a w konsekwencji selektywno$¢ do konkretnych produktéw

(Rysunek 1) [1,27].

Rysunek 1. Mikroskopowy widok powierzchni krystalitu [27].
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W katalizatorze homogenicznym istnieje tylko jeden rodzaj miejsc zawierajgcych metal,
na ktorych strukture elektronowg i geometryczng wptywajg ligandy. Z tego wzgledu
w katalizatorach heterogenicznych podtoze moze by¢ postrzegane jako "makro ligand", jednak
tylko dla tych atoméw metalu, ktére znajdujg sie w bliskiej odlegtosci od podtfoza, a ich
wtasciwosci elektronowe sg bezposrednio przez nie modulowane. Dlatego, jesli nanoczastki
majg wysoki poziom dyspersji fazy metalicznej, to atomy kazdej nanoczastki metalu w materiale
bezposrednio oddziatuja z atomami w podtozu, a dzieki temu katalizatory ,nasladujg”
homogeniczne kompleksy metali, cechujgce sie doskonatg aktywnoscig i selektywnoscig

w réznych reakcjach uwodornienia [1,28].

Reasumujac, selektywnos¢ w duzym stopniu zalezy od sity adsorpcji i konfiguracji
reagentow/potproduktéw na powierzchni katalizatoréw, ktére z kolei sg okreSlone przez

geometrie i struktury elektronowe centréw aktywnych.

| tak np. wyrdzniamy trzy tryby adsopcji etylenu w zaleznosci od konfiguracji atomoéw
palladu, jak to zaprezentowano na Rysunku 2. Sita sorpcji maleje w szeregu: tryb etylidyny >
tryb di-o > tryb z wigzaniem m. W zwigzku z tym, najstabsza adsorpcja etylenu w trybie
z wigzaniem mn bedzie sprzyja¢ jego desorpcji z powierzchni, a tym samym zapobiegnie
nadmiernemu uwodornieniu do etanu (Rysunek 2). Dlatego do uzyskania wysokiej selektywnosci
wobec etylenu wskazana jest obecnos$¢ izolowanych centréw Pd w postaci pojedynczych

atomow [1,25,29,30].

Rysunek 2. Modele adsorpcji etylenu na katalizatorach Pd o rdéinych strukturach
geometrycznych [1,31].

W procesach o duzym znaczeniu w przemysle farmaceutycznym i produkcji zwigzkdéw
wysokowartosciowych szczegdlng role odgrywajg reakcje selektywnego uwodornienia

podwadjnych i potrdjnych wigzan pomiedzy atomami wegla w czgsteczce zwigzku organicznego.
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Gdy dwie lub wiecej grup funkcyjnych wspétistnieje w substracie i kazda z nich moze by¢
adsorbowana na powierzchni katalizatora, wtedy wystepuje wiele trybdw adsorpcji
i w konsekwencji powstajg rézne produkty, a selektywnosé do jednego pozadanego produktu
jest niska. Dlatego tez, aby osiggng¢ doskonatg (chemo)selektywnos¢, jest wysoce pozadane,
aby umozliwi¢ tylko docelowej grupie funkcyjnej adsorpcje na powierzchni katalizatora.
W tym celu, katalityczne miejsca aktywne powinny mieé jednolitg strukture geometryczna
i elektronowgq [1,25,29,32]. Wymagajg one jednak uwaznego doboru katalizatora i warunkéw
reakcji, koniecznych do osiggniecia wysokiej selektywnosci do pozgdanego produktu niepetnego
uwodornienia wigzania nienasyconego, lub chemoselektywnego uwodornienia jednego
z wigzan nienasyconych w czgsteczce zwigzku np. nienasyconego aldehydu czy ketonu

[4,25,29,32].

Aktywnosc i selektywnosé sg w duzym stopniu zalezne od wyboru metalu, ktéry bedzie
petnit funkcje fazy aktywnej w katalizatorze. Dobdr ten odpowiada miedzy innymi za site
adsorpcji reagentéw, szybkosé desorpcji produktow reakcji oraz szybkos¢ przemian chemicznych
[2]. Jednym z warunkdw wstepnych racjonalnego projektowania katalizatoréw
chemoselektywnych jest zrozumienie mechanizmu reakcji, ktéry ,,rzadzi” chemoselektywnoscia.
Jak dotad osiggnieto konsensus, ze selektywnos$é w duzym stopniu zalezy od sity adsorpcji
i konfiguracji reagentéw/pétproduktéw na powierzchni katalizatorow, co z kolei jest
zdeterminowane przez struktury elektronowe i geometryczne miejsc aktywnych [1].
Jednak wiele innych parametréow katalizatoréw wcigz nie jest w petni zrozumiata i wymaga

doktadniejszego zbadania ich wptywu na efektywnos¢ reakgji.

Dla odpowiedniego wyjasnienia zjawisk katalitycznych konieczna jest analiza wielu
aspektéw procesu. Spowodowane jest to liczbg zaleznosci i powigzan pomiedzy zdarzeniami na
pojedynczych czasteczkach w reaktorze laboratoryjnym, co jest interesujgce jako podstawa
opisu mechanistycznego. Trzeba w tym celu uwzgledni¢ wszystkie niezbedne kroki reakcji, ktore
obejmujg procesy atomowe, tworzenie i zrywanie wigzan chemicznych, a takze transport energii
i materii, jak i wtasciwosci struktury. Jednak unikalno$¢ powigzania struktury z funkcjg na
poziomie czysto atomowym staje sie trudna i czesto rozmyta. Mimo, ze dysponujemy
narzedziami o roinej rozdzielczosci pozwalajgcymi na analize struktur w réznych skalach
wielkosci i czasu, to nadal cierpimy na znaczng niejasno$¢ warunkéw i czynnikow, w jakich
obserwujemy dang reakcje. Dlatego, w celu zrozumienia zjawisk, zastepuje sie je analiza
statystyczng catego uktadu [11]. Czes$¢ czynnikéw ktére moga wpltywaé na proces katalityczny

zostata przedstawiona na Rysunku 3.
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Rysunek 3. Przyblizony przeglad wymiaréw czasoprzestrzennych proceséw reakgcji
heterogenicznej [11]. Czarny obszar przedstawia reakcje molekularng, czerwony: dynamike
chemiczng na katalizatorze, zielony: procesy transportowe reagentéw.
3.1.3 Wptyw nosnika na wtasciwosci katalizatorow w reakcjach uwodornienia

Proste katalizatory heterogeniczne mogg nie zawiera¢ nosnika, albo by¢ skonstruowane
jako uktady typu Metal(e)/Nosnik. Przyktadami katalizatorow niezawierajgcych nosnika sg nikiel
lub kobalt Raneya. Sg one wytwarzane przez chemiczne rozpuszczenie aluminium ze stopdéw
niklowo-aluminiowych lub kobaltowo-aluminiowych i sg stosowane w licznych reakcjach
uwodornienia [2,5]. Jednakze ich wadg jest szczegdlnie niewielki rozmiar czastek, ktéry utrudnia
tatwe oddzielenie materiatu od medium reakcyjnego. Ponadto katalizatory bez nosnika wydajg

sie by¢ bardziej wrazliwe na wptyw domieszek lub zanieczyszczen [5].

Katalizatory typu Metal(e)/Nosnik nalezg do kategorii najczesciej uzywanych
katalizatorow heterogenicznych. Uktady zawierajgce nosnik w postaci np. réznych form wegla,
krzemionki, tlenkéw metali, mimo obecnosci nanoczastek metalu na ich powierzchni, mogg by¢
w relatywnie prosty sposéb odseparowywane od mieszaniny reakcyjnej [2,4,5].
Zastosowanie nos$nika przede wszystkim pozwala sktadnikowi aktywnemu uzyskaé¢ wieksza
odstonietg powierzchnie fazy aktywnej, ktéra moze bra¢ udziat w reakcji [2].
Katalizatory zawierajace nosnik sg zwykle bardziej odporne na dziatanie trucizn niz katalizatory
bez nosnika [2,4,5]. Ponadto odpowiedni dobdr nosnika ma kluczowy wptyw na witasciwosci
fizykochemiczne katalizatora, w tym miedzy innymi na przewodnos¢ cieplng, stabilnos¢, czy

samg aktywnosc¢ katalizatora. Poprzez interakcjemetal-nosnik, jak réwniez przeniesienie
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tadunku, nosnik wptywa na strukture elektronowg nanoczgstek metalu, a w konsekwencji na ich
wydajno$é katalityczng. W wielu przypadkach nos$nik bierze takze bezposredni udziat
w reakcjach katalitycznych [33]. W miare zmniejszania sie wielkosci czgstek metalu tworzy sie

wiecej miejsc miedzyfazowych metal-nosnik, a wptyw nosnika moze stac sie bardziej widoczny.

Waziny aspektem przy pordéwnaniu katalizatorow jest dystrybucja metalu.
Materiaty niezawierajagce nosnika charakteryzujg sie litg strukturg, ktéra wymaga wyzszych
ci$nien by pokonaé ograniczenia dyfuzji. Natomiast gdy faza aktywna jest rownomiernie

|”

roztozona na powierzchni nosnika w strukturze typu , eggshell”, dzieki mniejszej energii dyfuzji
potrzebnej do przeprowadzenia reakcji, szybkos¢ reakcji zmienia sie liniowo wraz ze zmianami
cisnienia wodoru [2]. Jedynie ograniczenie transportu masy moze mie¢ negatywny wptyw na
selektywnos¢ reakcji i moze staé sie kluczowe wtedy, gdy mieszanie fazy ciektej i gazowej jest
nieefektywne lub gdy aktywnos¢ katalizatora lub zawartosc¢ fazy aktywnej w katalizatorze jest za

wysoka [2].

Kluczowym parametrem dla katalizatoréw heterogenicznych jest na tyle duza liczba
miejsc aktywnych w reakcji katalitycznej, aby wydajnos¢ byta poréownywalna z katalizatorami
homogenicznymi [8,34]. Zmniejszenie rozmiaru katalizatora do rozmiaru nanoczastek korzystnie
wptywa na wysoki stosunek liczby atomoéw zewnetrznych do wewnetrznych. Prowadzi to do
zwiekszenia dostepnosci reagentow dla interakcji z miejscami aktywnymi oraz skraca droge dla
desorpcji produktow. Osadzenie nanoczgstek metali na nosniku promuje réwniez stabilnos¢

i zapobiega wymywaniu katalizatoréw ze wzgledu na silng interakcje metal-nos$nik [8,35].

Zapewnienie dyspersji fazy metalicznej na swojej powierzchni nie jest jedyng funkcjg
nosnika. Moduluje on takze wtasciwosci elektronowe czgstek metalu poprzez interakcje metal-
nos$nik, a takze przenoszenie tadunku, znacznie wptywajac w ten sposéb ich wydajnos¢
katalityczng. Zastosowanie odpowiedniego materiatu nosnego, ktéry silnie oddziatuje
z metalami, zapobiega ich agregacji, tworzac stabilne, drobno rozproszone skupiska metali
o wysokiej aktywnosci katalitycznej. Jest to szczegdlnie waine wraz ze zmniejszaniem sie
wielkosci czastek, poniewaz swobodna energia powierzchniowa metali znacznie wzrasta,
sprzyjajac agregacji matych skupisk. Ponadto zastosowanie odpowiedniego nosnika silnie
wptywa takze na ich wiasciwosci elektronowe i katalityczne [8,36—39]. W przypadku
katalizatorow o szerokim rozktadzie wielkosci czastek dolny koniec rozktadu moze miec
najwiekszy wptyw na aktywnosc i branie pod uwage tylko czastki o Sredniej wielko$ci moze by¢
mylgce [40]. Rdzng wielkos$¢ czgstek mozna uzyskac na kilka sposobdéw: poprzez dobér metody

syntezy lub/i naniesienia czastek na powierzchnie nosnika, wybor odpowiedniego nosnika, czy
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poprzez wykorzystanie odpowiednich procedur obrébki wstepnej uktadu katalitycznego lub jego

pojedynczych elementéw [38,40—-42].

Zastosowanie roznych nosnikéw i technik modyfikacji powierzchni, ma kluczowy wptyw
na wielkos¢ czasteczek, co w konsekwencji determinuje efektywnosé katalityczna.
Na przyktadzie pracy [2] badajacej wpltyw wielkos$ci czastek ztota w katalizatorze, niewielkie
rozmiary pozwolity na uzyskanie wysokiej selektywnosci w reakcji uwodornienia sprzezonych
grup funkcyjnych, wynikajacej z tworzenia sie elektronodonorowych miejsc aktywnych.
Autorzy stwierdzili takze, ze obecnosé duzych czgstek metalu sprzyjata wzrostowi aktywnosci
katalitycznej spowodowanej poprawg adsorpcji substratu [41]. W innej pracy [40] natomiast
wptyw odpowiedniej temperatury obrébki wstepnej jak i dobdr nosnika umozliwit otrzymanie
matych czastek ztota (<2 nm), co spowodowato zwiekszenie zdolnosci katalizatora do sorpcji
wodoru, a to w konsekwencji zwiekszyto aktywnos¢ katalityczng. Pomiedzy metalem,
a nosnikiem moze dojs¢ do transferu elektronédw zmieniajgcego wtasciwosci ukfadu
katalitycznego. Transfer ten wynika z tworzenia polarnych wigzan chemicznych, o czesciowym
charakterze jonowym pomiedzy atomami nosnika, a atomami metalu. Na strukture elektronowg
wptywa nie tylko natura metalu, ale i w wiekszym stopniu wielko$¢ czastek metalu i natura
nosnika. Przenoszenie tadunku wptywa rdwniez na adsorpcje reagentéw na powierzchni metalu
i w konsekwencji mozie wptywa¢ na aktywnos$¢ i stabilno$¢ katalizatora [38,42,43].
Zmiane w tych wtasciwosciach mozna uzyskaé poprzez stosowanie nosnikdw opartych na
tlenkach metali ulegajacych redukcji lub poprzez modyfikacje nosnikéw weglowych tworzacych
miejsca elektrofilowe [6]. Za przyktad moze postuzy¢ praca [36] w ktdrej pordwnano
efektywnos¢ katalityczng uktadow palladowych osadzonych na grafenie lub CsNs w reakcji
uwodornienia buta-1,3-dienu i acetylenu. Wykazano, ze zaleznie od uzytego nosnika wyzszg
selektywno$¢ do etylenu uzyskano dla Pd/C3N4 natomiast wyzszg selektywnosé wobec but-1-enu
jak i wyzszg aktywnos$¢ w obu reakcjach osiggnieto dla Pd/grafen. Rdézne selektywnosci tych
dwoch prébek przypisano porowatosci (wyzsza dla katalizatora Pd/grafen) i kwasowosci nosnika
(wyzsza dla katalizatora Pd/CsN4) oraz rdznej interakcji Pd - substrat. Obecno$é atoméw azotu
w poblizu zdyspergowanego Pd natomiast ostabita oddziatywanie z reagentem pogarszajac
aktywnos¢ katalizatora opartego na C3sN. [36]. Analogicznie, zmiana aktywnosci katalitycznej
poprzez dobdér nosnika moze mie¢ wpltyw réwniez na chemisorpcje wodoru.
Badania z wykorzystaniem Pd/grafen i Pd/CsNs udowodnity, ze wykorzystanie grafenu jako

nos$nika fazy aktywnej zmniejsza energie adsorpcji H [44].

Jednym z ciekawych efektéw opisywanych gtéwnie dla katalizatorow opartych na

zeolitach, ale réwniez raportowanych w przypadku chociazby réznych formach alotropowych
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wegla, jest efekt uwiezienia (z ang. confinement effect). Wynika on z ograniczen dyfuzyjnych
natozonych na produkty i/lub reagenty, jak rowniez ograniczen strukturalnych dziatajgcych na
produkty posrednie reakcji lub stany przejsciowe oraz zréznicowanie kanatéw (rozmiar i ksztatt)
w materiale zeolitowym. Wptywa to bezposrednio na kinetyke, aktywnos¢ i selektywnosé
reakcji. Zdolnos$¢ sorpcji zwigzkéw, zalezy od wzglednego dopasowania miedzy czgsteczkami

i rozmiarami poréw, ksztattami i dtugosciami kanatéw nosnika [8,45—-47].

Waznym aspektem w ramach omawiania wptywu nosnika na reakcje katalityczng jest
obecnos$¢ powierzchniowych grup funkcyjnych. Powierzchniowe grupy funkcyjne mogg by¢
zaangazowane albo na etapie adsorpcji/desorpcji, albo bezposrednio podczas przemiany
chemicznej. Rézne badania dotyczgce selektywnego uwodorniania aldehydu cynamonowego
wykazaty, ze obecnos¢ lub brak powierzchniowych grup tlenowych na nosnikach weglowych
odgrywa znaczacg role w dziataniu katalizatoréw [36,42]. Istniejg badania, ktére wykazujg, ze
dla uktadéw weglowych usuniecie tlenowych grup powierzchniowych przez obrébke cieplng
w atmosferze obojetnej i w temperaturze 973 K znaczgco wptywa na aktywnosé katalityczng,
poprzez utatwienie adsorpcji pierscienia aromatycznego [48,49]. Za inny przyktad moze postuzyé
reakcja uwodornienia fenolu i jego pochodnych na katalizatorach Pd/CsN, i Pd/C.
Wykorzystanie hydrofobowego nosnika prowadzi do powstania cykloheksanolu, natomiast
uzycie hydrofilowego nosnika pozwala na osiggniecie bardzo wysokiej selektywnosci w stosunku
do cykloheksanonu. Substrat, poprzez oddziatywanie grup hydroksylowych z powierzchnig
katalizatora, tworzy silne oddziatywania -O-H---N oraz O-H---t.. Nastepnie piersciert aromatyczny
fenolu jest czesciowo uwodorniany do enolu i izomeryzuje, co prowadzi do otrzymania

cykloheksanonu [50,51].

3.1.4. Sposoby prowadzenia reakcji uwodornienia

Ztozonos¢ i réznorodnosé katalitycznego uwodornienia sprawiajg, ze stanowi ono
bogata platforme dla innowacji w zakresie projektowania urzgdzen, monitorowania procesu,
inzynierii procesowej i katalizy. Istnieje kilka typéw reaktoréw pozwalajacych na
przeprowadzenie reakcji uwodornienia. Dwa najczesciej stosowane uktady, to uktad okresowy,
gdzie wszystkie reagenty sg dodawane réwnoczesnie; oraz przeptywowy, gdzie substraty sa

dozowane, a produkty usuwane z reaktora w sposéb ciggty [2,52].

Systemy wykorzystujgce reaktory okresowe, inaczej wsadowe, wykazujg sie
elastycznoscig i pozwalajg na zmiane warunkéw takich jak cisnienie i temperatura w ramach
jednej reakcji. Okupione jest to jednak kosztem czasu przygotowan i w konsekwencji

wydajnoscig catego procesu [2,5]. Reakcje uwodornienia w ramach tych systeméw zwykle
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prowadzi sie stosujgc jako katalizatory drogie metale szlachetne takie jak Pd, Pt, Rh, Ru i Ir [2].
Prowadzone na duzg skale stwarzajg ponadto zagrozenie operacyjne ze wzgledu na
wykorzystanie gazowego wodoru, czesto wymagajgc dedykowanych wysokoci$nieniowych
reaktorow oporowych i specjalnych srodkéw bezpieczenstwa [5]. Reakcje te sg rowniez z natury
egzotermiczne, co wymaga skutecznego odprowadzania ciepta i zaprojektowania technologii na

to pozwalajacej [5].

Reaktory przeptywowe, inaczej rurowe, pozwalajg na produkcje ciggta dajac
potencjalnie wyzszg wydajnos¢ wzgledem reaktora okresowego [2,5,52]. Reagenty s3
W nieprzerwany sposob wprowadzane do i usuwane z przestrzeni reakcyjnej. Sktadniki wchodza
w kontakt z katalizatorem na mniejszej przestrzeni reakcyjnej z lepiej zdefiniowanymi polami
temperaturi przeptywu. tatwiejsze jest takze generowanie wysokich cisnien [5,7,52]. Pozwala to
poprawié transport ciepta, w tym jego odprowadzanie, tak szczegélnie kluczowe dla reakcji

uwodornienia oraz poprawia transfer masy, minimalizujgc efekt akumulacji reagentéw [2].

Systemy przeptywowe okazaty sie niezwykle korzystne dla prowadzenia proceséw
chemicznych, ktére sg trudne do realizacji w warunkach wsadowych, na przyktad z udziatem
reaktywnych poétproduktéw lub reakcji konkurencyjnych. W poréwnaniu do uktadéw
wsadowych, prowadzenie reakcji w warunkach ciggtego przeptywu umozliwia precyzyjne
dostrojenie czasu kontaktu pomiedzy pétproduktami, a fazg aktywna, co moze skutkowac
poprawa selektywnosci bez koniecznosci stosowania dodatkéw. W ramach tych uktadéw istnieje
lepsza kontrola zmiennych procesowych, a takze zmniejsza sie ryzyko reakcji ubocznych, przy
jednoczesnym zmniejszeniu liczby etapdéw przetwarzania [52]. Moze to poprawié wydajnosc
danego katalizatora oraz w znacznym stopniu przyczyni¢ sie do zmniejszenia wysokiego
wspotczynnika E - parametru wyliczanego poprzez réznice kg wytworzonych odpaddéw do kg
otrzymanego produktu. W sektorze chemii precyzyjnej, jak chemia specjalistyczna, czy farmacja,
zwykle notuje sie go w przedziale 50-100, co jest spowodowane dodatkowymi czynnosciami
i manipulacjami koniecznymi do osiggniecia zadowalajgcej selektywnosci oraz faktem, ze
procesy prowadzone sg z uzyciem stechiometrycznych ilosci reagentéw [7,52]. Dla zestawienia
skali, wspodtczynnik E na poziomie 1-5 jest powszechny w przemysle chemii masowej

i towarowej, a niektdre procesy petrochemiczne mogg wykazywaé wartosci E tak niskie jak 0,1

[7].

Tak jak objetos¢ reaktora wsadowego jest stata i jest scisle powigzana z wymiarami
przestrzennymi aparatu, to objetos$¢ reaktora przeptywowego jest okreslana przez objetosciowe

natezenie przeptywu i czas kontaktu. Dlatego zbiorniki w tych systemach mogg miec¢ niewielkie
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wymiary, a wymiana ciepta i mieszanie tatwiejsze do kontrolowania [5,52]. Prowadzi to
zazwyczaj do zminimalizowania produkcji odpaddw. Sita tego rozwigzania jest szczegdlnie
widoczna w reakcjach tréjfazowych gaz-ciecz-ciato state, takich jak heterogeniczne reakcje
katalitycznego uwodornienia z udziatem gazowego wodoru, substratu rozpuszczonego
w rozpuszczalniku i unieruchomionego statego katalizatora [5]. Poniewaz rozpuszczalnosé
wodoru w wiekszosci cieczy jest niska, przenoszenie masy gaz-ciecz ma kluczowe znaczenie dla
optymalnego dziatania. Dzieki duzym powierzchniom miedzyfazowym i krétkiej drodze
wymaganej do dyfuzji czasteczek, zachodzi bardzo wydajna interakcja gaz-ciecz-ciato state, a tym
samym uwodornienie, co nie jest mozliwe do osiggniecia w normalnych systemach wsadowych

[5,53].

Dodatkowag zaletg systemow przeptywowych jest to, ze krotki czas kontaktu zmniejsza
potencjat zniszczenia uktadu w wyniku eksplozji, a tym samym jest zgodny z dwunastg zasadg
zielonej chemii (chemia bezpieczniejsza z natury w celu zapobiegania wypadkom), co jest

waznym aspektem biorgc pod uwage, ze reakcja jest prowadzona z udziatem wodoru [5].

Katalityczne uwodornienie w warunkach przeptywowych wygodnie jest prowadzi¢ przy
uzyciu aparatury ze ztozem statym. Ze wzgledu na réing morfologie katalizatoréw,
wykorzystywane reaktory mozna podzieli¢ na kilka gtéwnych typow: reaktory kapilarne,
reaktory ze ztozem upakowanym (z ang. packed-bed), oraz reaktory monolityczne [52,54].

Rysunek 4. przedstawia podziat reaktoréw wraz z ich graficzng prezentacja.

Reaktory kapilarne sg rutynowo stosowane w syntezie w skali laboratoryjnej ze wzgledu
na tatwos¢ obstugi, pomijalne efekty cieplne i szybkie mieszanie reagentow. Ich najwiekszym
wyzwaniem jest miniaturyzacja katalizatoréw, gdzie najczestszym rozwigzaniem jest
immobilizacja materiatu na wewnetrznej $ciance kapilar lub upakowanie sproszkowanego
katalizatora w mikrokanatach. Przy czym, ta ostatnia strategia jest podatna na znaczne spadki

cisnienia wynikajgce np. z pecznienia katalizatora [52,55].
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Rysunek 4. Schematyczne przedstawienie najbardziej popularnych typow reaktoréow
katalitycznych. Katalizator zostat przedstawiony w kolorze zéttym [2].

Jednym z najczesciej stosowanych systeméw w przemysle chemicznym jest reaktor
ze ztozem upakowanym. Wynika to z faktu, ze jest stosunkowo prosty w obstudze, tatwy
w eksploatacji i moze pomiesci¢ ztoza o szerokim zakresie wymiaréw fizycznych i ksztattow.
Powszechnie stosowane katalizatory w owych reaktorach unieruchomione sg na rdinych
porowatych nosnikach statych, w postaci granulek lub proszkéw o rézinej wielkosci ziarna
[52,54]. Nie jest do nich potrzebne mieszadto, a przeptyw jest napedzany przez grawitacje lub

cisnienie zewnetrzne [54].

Katalizator moze miec réwniez forme monolitu. Jest to obiekt ktéry, w inzynierii reakcji
katalitycznych, jest definiowany jako pojedynczy blok materiatu zawierajgcy katalizator, przez
ktory reagenty i produkty sg transportowane w procesach konwekcyjnych. Ma on tak
makroskopowe wymiary, ze jeden lub kilka monolitdw moze catkowicie wypetni¢ objetosc
reaktora katalitycznego, choé nie zawsze jest to pozadane, poniewaz moze brakowaé przestrzeni
potrzebnej do wymiany ciepta [54,55]. Taki uktad jest przeciwienstwem reaktora ze ztozem
upakowanym, sktadajgcym sie ze zbioru bardzo duzej liczby czastek [54]. Monolity sg zwykle
oznaczane przez ksztatt kanatu, np. najbardziej rozpowszechnione sg katalizatory typu plaster
miodu. Sktadajg sie one z obojetnego materiatu nosnego z réwnoleglymi kanatami
(lub wgtebieniami) o rozmiarach milimetrowych, uzyskanymi w procesie wyttaczania.
Na nich osadzona jest warstwa aktywna katalitycznie, zwykle porowaty tlenek nieorganiczny

zwigzany z powierzchnig monolitu i zawierajgcy miejsca aktywne w postaci nanoczastek metali
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szlachetnych [52]. Katalizatory te sg stosowane najpowszechniej w samochodach. Wynika to
z faktu, ze sg jednym litym obiektem, dzieki czemu nie dochodzi do scierania z powodu
poruszania sie czgstek podczas wibracji wywotanych przez poruszajgcy sie pojazd. Monolit moze
by¢ montowany pod dowolnym katem. Otwarta strefa czotowa daje dostep do prostych kanatéw
i powoduje wyjgtkowo niski spadek cisnienia, co jest niezbedne w technologii konca rury
stosowanej w systemach wydechowych. Jednak to rozwigzanie nie cieszy sie wysokim
zainteresowaniem w przemysle chemicznym z wielu powoddw: w tym ztozonosci procesu
wymiany jednego monolitu na drugi w instalacji przemystowej w stosunku do wymiany ztoza

upakowanego [54,55].

Wdrozenie praktyk ciggtego przeptywu w przemysle farmaceutycznym jest uwazane za
jedna z najbardziej strategicznych innowacji w kierunku bardziej ekologicznych metod produkcji
[52]. Niemniej, aby by¢ konkurencyjnym na duzg skale, systemy ciggtego przeptywu powinny by¢
korzystniejsze lub przynajmniej poréwnywalne z reaktorami wsadowymi, pod wzgledem
produktywnosci na jednostke aktywnego metalu, objetosci lub czasu, braku dodatkéw lub

zywotnosci katalizatora [52].
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3.2. Uwodornienie 2-metylobut-3-yn-2-olu jako alternatywna sciezka produkcji
witaminy Ai E

3.2.1. Rola 2-metylobut-3-en-2-olu w produkcji witaminy Ai E

Witamina A (retinol) jest niezbednym mikroelementem dla cztowieka, ktérego zrédtem
sg rosliny i zwierzeta. Jego funkcje biologiczne obejmujg ogdlny wzrost, widzenie, reprodukcje
i réznicowanie tkanki nabtonkowej [56-59]. Zaburzenia niedoboru witaminy A sg wazing

przyczyng Smiertelnosci dzieci [56,59].

Struktura witaminy A zostata odkryta w pierwszej potowie XX wieku, przez laureata
Nagrody Nobla, Paula Karrera, ktéry wyekstrahowat j3 z olejow watroby halibuta i makreli [56].
Rozpoczeto to okres, w ktérym odkrywano nowe sciezki syntezy tej witaminy. Pierwsze, dobrze
udokumentowane metody syntetycznej syntezy witaminy A zostaty opracowane przez dwdéch
duniskich chemikéw Arensa i van Dorpa w latach 1946-47 [56]. Doprowadzito to réwniez do
postepu w syntezie witaminy E, ktéra dzieli wiele etapdw syntezy z witaming A, w tym Sciezki
reakcyjne prowadzace do powstawania produktéw posrednich: cytralu i {-jononu (Rysunek 5)

[32,56].

Rysunek 5. Wzory strukturalne witaminy A i E oraz zwigzkéw pokrewnych [32,56].

Na przestrzeni lat powstato wiele licznych konkurencyjnych metod syntezy witaminy A,
w tym reakcje Arensa i van Dorpa, Islera czy Pommera. Jednak niemalze wszystkie przemystowe
metody wykorzystujg B-jonon jako kluczowy zwigzek posredni [56,60]. W XIX wieku B-jonon byt
pozyskiwany z oleju trawy cytrynowej jako produktu ekstrakcji z destylatu wodnego palczatki
cytrynowej (znanej powszechnie pod nazwg trawy cytrynowej), ktéra zawiera okoto 70-80%

cytralu, uzywanego réwnolegle do produkcji perfum [56,60]. W wyniku kondesacji tak
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otrzymanego cytralu z acetonem powstawat {-jonon, ktéry poddany dziataniu silnego kwasu

ulegat cyklizacji prowadzacej do otrzymania B-jononu (Rysunek 6) [56].

Rysunek 6. Synteza B-jononu poprzez ekstrakcje cytralu z oleju z trawy cytrynowej [56].

Jednak w wyniku wzrostu kosztdw uprawy trawy cytrynowej produkcja cytralu spadta,
awzwigzku z tym i jego dostepnosé. Zmotywowato to naukowcédw do poszukiwania
alternatywnych metod otrzymywania B-jononu. W 1940 roku firma Roche opracowato metode
syntezy z wykorzystaniem acetonu (Rysunek 7), gdzie jednym z produktéw posrednich reakgji
jest 2-metylobut-3-en-2-ol [56,60]. Niestety proces ten ma liczne wady, wymaga stosunkowo
drogiego sprzetu procesowego i surowcow, w tym katalizatora opartego na drogim metalu

szlachetnym (palladzie). Ponadto proces ten generuje duzo odpadow [61].

Rysunek 7. Synteza B-jononu poprzez reakcje Roche’a [56,60].

Wysokie bariery technologiczne utrudniajgce rozpoczecie masowej produkcji
witaminy A uniemozliwiajg otwarcie dziatalnosci wielu mniejszym firmom. Pétprodukty, takie jak
y-jonon, nie sg fatwo dostepne na rynku, poniewaz wymagajg wieloetapowej syntezy,
co generuje dodatkowe koszty. Spowodowato to, ze wieksze firmy, takie jak miedzy innymi
F. Hoffmann-La Roche AG — Szwajcaria, BASF AG — Niemcy czy Takeda Chemical Industries Ltd —

Japonia, ktére zaczety swojg produkcje w latach 90. XX wieku zmonopolizowaty rynek
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kontrolujac, w latach 1989-1999, 96% swiatowa sprzedaz witaminy A, podczas gdy na pozostate

4% sktadali sie producenci z m.in. Rosji, Chin i Indii [56,57].

W wyniku dominacji kilku firm na rynku produkcji witaminy A, jej wysoka cena nie ulega
gwattownym zmianom. Dodatkowo rosngce koszty kluczowych surowcéw pozyskiwanych z ropy
naftowej, takich jak acetylen i aceton, prawdopodobnie mogg mie¢ wptyw na wzrost kosztéw
produkcji [61], przy réwnoczesnym wzroscie zapotrzebowania na witaminy w krajach

rozwijajacych sie, np. w celu wzbogacania nimi pasz zwierzecych [56,59].

Z tego powodu, tak kluczowym jest znalezienie alternatywnych $ciezek produkcji
witaminy A i E albo modyfikowanie tych istniejgcych. Alternatywa dla syntezy witaminy A jest
nadekspresja witamin w roslinach, polegajaca miedzy innymi na modyfikacji genetycznej ryzu
w celu umozliwienia biosyntezy prekursora witaminy A, B-karotenu, stosowana w ramach
projektu ,ztoty ryz” [56,58]. Jednak to rozwigzanie, mimo wprowadzenia go od 2000 roku, nie
zostato szeroko wykorzystane w zadnym kraju, w zwigzku z tym szanse na implementacje tej

techniki, na dzien dzisiejszy, wydajg sie znikome [59].

Réwnoczesnie uwage naukowcow skupito wykorzystanie 2-metylobut-3-yn-2-olu (MBY)
w reakcji czesSciowego uwodornienia prowadzacej do otrzymania 2-metylobut-3-en-2-olu
(MBE), ktory nastepnie, zgodnie z reakcjg Roche (Rysunek 7), bedzie mdgt by¢ wykorzystany do

otrzymania B-jononu i w konsekwencji witaminy A i E [32,56,62].

2-metylobut-3-en-2-ol poza tym, ze jest potencjalnym pétproduktem farmaceutycznym
uzywanym do syntezy witaminy A i E, jest wykorzystywany rowniez do syntezy zwigzkéw
biologicznie aktywnych: linalolu, zwigzkéw aromatycznych oraz agrochemikaliéw [9,10,63].
Z kolei produktem petnego uwodornienia MBY jest 2-metylobutan-2-ol (MBA), ktdry jest

wykorzystywany jako srodek aromatyzujgcy do zywnosci [64].

W skali przemystowej reakcje uwodornienia 2-metylobut-3-yn-2-olu tradycyjnie
prowadzi sie w reaktorach pracujgcych okresowo w fagodnych warunkach pracy [29,65].
W celu unikniecia ograniczen w przenoszeniu masy i uzyskania produktu z wysokg wydajnoscia
stosuje sie katalizatory charakteryzujgce sie drobnymi czgstkami fazy aktywnej [29,66,67].
Przy czym separacja katalizatora po reakcji, w uktadzie zamknietym, czesto jest problematyczna
i silnie ogranicza wydajnos¢ procesu [29,65]. Kluczowym parametrem aparatury
wykorzystywanej do uwodornienia MBY do MBE jest zdolno$¢ przenoszenia ciepta, ktéra jesli
bedzie niewystarczajgca, moze prowadzi¢ do powstawania miejscowych przegrzan [29].
Miejsca te mogg tworzy¢ sie z powodu nieréwnomiernego upakowania katalizatora lub

ograniczonego przenoszenia ciepta [29,68]. Dlatego tez, w reakcjach egzotermicznych, takich jak
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uwodornianie 2-metylobut-3-yn-2-olu (entalpia reakcji -170 kJ mol?), wysoka przewodnosé
cieplna uktadu ma kluczowe znaczenie [29,69]. Problemy z transferem ciepta mogg bowiem
dramatycznie wptyngé na selektywnos¢ procesu wzgledem MBE, a tym samym sprzyjaé

dalszemu uwodornieniu i dimeryzacji substratu (Rysunek 8).

Rysunek 8. Schemat reakcji uwodornienia 2-metylobut-3-yn-2-olu [29,70-72].

3.2.2. Reakcje uwodornienia 2-metylobut-3-yn-2-olu w uktadach okresowych

Do tej pory na swiecie badania katalitycznego uwodornienia 2-metylobut-3-yn-2-olu
prowadzone sg glownie w reaktorach okresowych, przy wykorzystaniu katalizatoréw
heterogenicznych na bazie metali szlachetnych. Prowadzi to do powstawania produktéw
petnego uwodornienia, co wynika to z faktu, ze szybkos¢ uwodornienia alkenu do alkanu jest
zwykle wieksza od szybkosci reakcji uwodornienia alkinu do alkenu [32]. Katalizatory na bazie
palladu wykazujg wyjatkowg wydajnos¢ katalityczng w tym procesie [73]. Szeroko zakrojone
badania nad zaleznoscig struktury katalizatoréw, a ich aktywnoscig w reakcji selektywnego
uwodornienia 2-metylobut-3-yn-2-olu wykazaty, ze na selektywnos¢ duzy wptyw majg dwa
czynniki: formy wodorku palladu utworzone na osadzonych katalizatorach Pd [74,75] oraz sita
adsorpcji substratu (MBY) i pozadanego produktu (MBE) na miejscach aktywnych [76].
Obydwa czynniki mozna modyfikowac¢ poprzez odpowiedni dobdr nosnika, wptywajgc na
morfologie Pd, projektujgc ukfady o okreslonej strukturze [77] oraz wprowadzajac do

katalizatora Pd domieszki i tworzac stopy Pd z modyfikatorem.

Jednym z najbardziej popularnych katalizatorébw na bazie palladu stosowanych
w selektywnym uwodornieniu MBY jest katalizator Lindlara (5-10% Pd/CaCOs). Jednak istotng

wadg tego uktadu jest niestabilnos¢ nosnika CaCOs, ttumienie uwodornienia przez nadmiar
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chinoliny oraz toksycznos$¢ Pb, ktére ograniczajg jego zastosowanie, zwtaszcza biorgc pod uwage

idee ,,zielonej chemii” [9,10,78,79].

Badania przeprowadzone przez Crespo-Quesada i innych [70] prezentujg zastosowanie
strukturalnego katalizatora na bazie Pd osadzonego na spiekanych wtéknach metalicznych
pokrytych warstwg ZnO w uwodornieniu MBY. Chociaz wydajnosci reakcji do pozgdanego
produktu mieszczg sie w zakresie 95-97%, w wyniku degradacji nosnika i spiekania czgstek

metalu obserwuje sie bardzo szybka dezaktywacje tego katalizatora.

W celu zwiekszenia selektywnosci uwodornienia MBY do MBE na katalizatorach
zawierajgcych pallad, w pracy [25] préobowano modyfikowac katalizator Pd bizmutem, tworzac
w tym samym alternatywe dla, zawierajgcego trujgcy otdéw, katalizatora Lindlara. Na podstawie
eksperymentéw katalitycznych przeprowadzonych w uktadzie okresowym autorzy wykazali, ze
modyfikacja bizmutem zwiekszyta wydajno$¢ procesu do nienasyconego alkoholu (MBE) do
wartosci uzyskiwanych dla przemystowo stosowanego katalizatora Lindlara. Dla katalizatoréw
o mniejszym  napetnieniu  bizmutem (Pd:Bi 3:1) zwiekszenie selektywnosci do
2-metylobut-3-en-2-olu i obnizenie aktywnosci byto prawdopodobnie zwigzane z obecnoscig
bizmutu na niskoselektywnych ptaszczyznach i krawedziach nanoczastek palladu [25].
Przy wyzszym napetnieniu katalizatora bizmutem, domieszka ta dodatkowo indukowata silny
efekt ligandu, co w znaczacy sposdéb obnizato energie adsorpcji alkenu, prowadzac ostatecznie

do zwiekszenia selektywnosci do 2-metylobut-3-en-2-olu.

Analogiczne badanie w uktadzie okresowym, ale dla uktadéw PdCuO/SiO,, zostato
wykonane w pracy Xu i innych [73]. Zbadano wptyw domieszkowania katalizatora Pd miedzig
na kinetyke reakcji uwodornienia MBY. Domieszkowanie miedzig pozwolito na zmiane sity
adsorpcji substratu (MBY) na powierzchni metalu, prowadzac do otrzymania MBE
z selektywnoscig 95% przy konwersji substratu 92% pod cisnieniem 3 baréw i w temperaturze

303 K [73].

Z kolei Huang i inni [78] modyfikowali Pd osadzony na nosniku CaCOs polimerowymi
ligandami, zmniejszajgc wtasciwosci uwodorniajace palladu i uzyskujgc w reaktorze okresowym,
w warunkach ci$nienia atmosferycznego i temperaturze 313 K, maksymalng selektywnos¢ do
2-metylobut-3-en-2-olu na poziomie 97%, przy zachowaniu wysokiej stabilnosci badanych

uktadow.

Wykorzystanie nosnikdw polimerowych jak np. polistyren, w syntezie katalizatorow
palladowych pozwolito na uzyskanie materiatdw charakteryzujgcych sie wysokg stabilnoscig

i odpornoscia na wyptukiwanie fazy aktywnej, w poréwnaniu do katalizatora Lindlara.
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W pracach Nikoshvili i innych uzyskano wysokie wydajnosci (~¥95%) i selektywnosci do MBE
w granicach 83-98%. Jednakze wymagato to relatywnie wysokich naktadéw energetycznych

[62,80].

Atrakcyjng alternatywa dla katalizatorow zawierajacych metale szlachetne, w reakcji
selektywnego uwodornienia 2-metylobut-3-yn-2-olu, sg materiaty oparte na metalach
przejSciowych (Cu, Fe, Ni). W poréwnaniu do Pd cechujg sie one niskim kosztem, wiekszg
dostepnoscig oraz niskg toksycznosciag w odniesieniu do szeroko stosowanego katalizatora
Lindlara [9,25,81]. Jednakze ich uzycie jako katalizatoréw uwodornienia wymaga z reguty
zastosowania wyzszych cisnien i temperatur. W pracy [9] zbadano aktywnos¢ w uwodornieniu
MBY ukfadéw bimetalicznych Cu-Fe osadzonych na dwdch rdéznych nosnikach Al,0s i SiO,.
Prowadzgc reakcje w reaktorze wsadowym w relatywnie wysokiej temperaturze 423 K i pod
cisnieniem 13 bar wodoru, dla katalizatora 5%Cu-5%Fe/Al,0; uzyskano selektywnos$¢ do
2-metylobut-3-en-3-olu  na poziomie 95% przy konwersji substratu ponad 70%.

Katalizator wykazywat wysoka stabilnos¢ w ciggu trzech cykli reakc;ji.

3.2.3. Reakcje uwodornienia 2-metylobut-3-yn-2-olu w uktadach przeptywowych
Dotychczas uwodornienie 2-metylo-3-butyn-2-olu w trybie przeptywowym prowadzono
gtownie z uzyciem katalizatoréw Pd opartych na réznych nosnikach: Pd-CsNg4, Pd/TiO,, Pd/Pd/Zn,
Pd/Al,0s, Pd/ZnO/Al,03, Pd/TioesCeo,050, oraz bimetalicznego PdZn/TiO, czy PdZn/TioesCe0,0502
i katalizatora Lindlara [29,71,81-86]. Wydajnosc¢ rzedu 89% i 92% osiggnieto w mikroreaktorach
kapilarnych, przy uzyciu bimetalicznych nanoczastek PdisZnzs [87] i czystego Pd [71], w obu
przypadkach opartych na TiO; i wykorzystujgc metanol jako rozpuszczalnik. Ciekawe wyniki
uzyskali takze Kundra i in. [81] przy uzyciu katalitycznego mieszalnika statycznego. W roztworze
30% izopropanolu i 70% wody, z koloidalnym palladem osadzonym na krzemianie tytanu jako
katalizatorze, uzyskano 96% konwersji i 91% selektywnosci do MBE przy umiarkowanym
cisnieniu 4 bardw i stosunkowo wysokiej temperaturze 373 K [81]. Z drugiej strony, w tym
samym badaniu, wydajnos¢ byta znacznie nizsza w przypadku zastosowania katalizatora
Lindlara. W metalicznych reaktorach monolitycznych pokrytych Al,O; i zawierajacych
modyfikowane nanoczastki Pd, podczas uwodornienia MBY w przeptywie ciggtym, wykazano
selektywnos¢ do MBE powyzej 90% w stosunkowo niskich zakresach cis$nienia i temperatury
(1-8 bardéw, 303-363 K) [85]. Obiecujgce wyniki uzyskano réwniez w podobnych warunkach dla
uktadéw Pd-C3N.. Katalizator ten wykazat wyzszg aktywnos¢ niz konwencjonalne katalizatory
heterogeniczne oraz >90% selektywnosci w kierunku MBE [86]. Ponadto uktady zawierajgce Pd
osadzony na MgO, CeO,, ZnO i Al,O3 oraz bimetaliczny Pd-Zn na Al,O; badano pod katem
uwodornienia 2-metylobut-3-yn-2-olu w fazie gazowej [88]. Pd/ZnO i Pd-Zn/Al,O3 wykazywaty
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lepsza selektywnosé (ok. 90%) niz pozostate katalizatory. Poprawa ta wynikata z modyfikacji
wtasciwosci elektronowych Pd poprzez przeniesienie elektronu z Pd na Zn i utworzenie stopu
Pd-Zn blokujgcego nieselektywne miejsca aktywne. To ostatnie ujawnia znaczenie interakc;ji
metal-nosnik oraz metody traktowania katalizatora przed reakcjg. Wyzszg aktywnos¢ uktadu
Pd-Zn/Al,03; w poréwnaniu z Pd/ZnO przy zachowaniu wysokiej selektywnosci do MBE

wyjasniono efektem spilloveru wodoru w przypadku katalizatora na nosniku z tlenku glinu [88].

Najlepsze  wyniki pod wzgledem selektywnosci do pozadanego produktu
(2-metylobut-3-en-2-olu) (97,5%) otrzymano dla mikroreaktora kapilarnego z katalizatorem

2,5% wag. Pd/ZnO w temperaturze 343 K i pod cisnieniem 1,2 bara [83,87].

Podobnie jak w przypadku uktadéw okresowych, wysokie selektywnosci do pozgdanego
MBE uzyskano takze dla katalizatoréw opartych na tanich metalach przejsciowych [9,73,81].
Na szczegdlng uwage zastuguje uktad oparty na niklu [81]. Wykorzystujgc metode natryskiwania
na zimno sproszkowanego niklu na mieszadto statyczne, uzyskano uktad pozwalajgcy uzyskac
alken z 75% selektywnoscig przy konwersji substratu wynoszgcej 97% pod cisnieniem 24 baréw

i temperaturze 373 K [81].

Bardzo obiecujgce wyniki uzyskano takze dla uktadéw zelazowych w uwodornieniu MBY
prowadzonym w fazie ciektej [89]. Autorzy wykazali ze pojedyncze atomy zelaza wykazujg
wyzszg aktywnos$¢ niz nanoczastki metalu osadzone na nosniku z mezoporowatego azotku
wegla. Uzyskano 88% selektywnosci do MBE przy 48 % konwersji substratu w warunkach 8 bar

i323 K.

Intensywne badania selektywnego katalitycznego uwodornienia
2-metylobut-3-yn-2-olu do 2-metylobut-3-en-2-olu w warunkach przeptywowych s3g
prowadzone od niedawna i wcigz trwajg prace nad opracowaniem skutecznego zamiennika dla

stosowanego na skale przemystowg katalizatora Lindlara.
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3.3. Katalityczne uwodornienie but-2-yno-1,4-diolu — droga do otrzymania
wysokowartosciowych produktow

Katalityczne uwodornienie but-2-yno-1,4-diolu (BYD) jest procesem szeroko
stosowanym w produkcji zarowno but-2-eno-1,4-diolu (BED), jak i butano-1,4-diolu (BAD).
Gtéwnym produktem posrednim tej reakcji jest cis-but-2-eno-1,4-diol, ktdry jest cennym
substratem wykorzystywanym w syntezie wielu wysokowartosciowych zwigzkdw, takich jak
insektycydy czy farmaceutyki, witamina A i Bg (Rysunek 9) [90-95]. Natomiast drugi w kolejnosci
produkt reakcji - butano-1,4-diol jest wykorzystywany w przemysle polimeréw w syntezie
poliuretandw i poliestrow, w tym poli(tereftalanu butylenu) oraz w produkcji tetrahydrofuranu

i y-butyrolaktonu [91,92].

Rysunek 9. Zastosowania but-2-eno-1,4-diolu [90-93].

Jednak nie sg to jedyne produkty uwodornienia but-2-yno-1,4-diolu, gdyz reakcja
wykazuje sie ztozonym mechanizmem, spowodowanym obecnoscig kilku reakcji ubocznych.
Uwodornienie BYD oprdcz oczekiwanych uwodornionych alkoholi prowadzi réwniez do innych
produktdw pochodzacych z reakcji izomeryzacji i hydrogenolizy BED [91,96].
Katalitycznemu uwodornieniu alkoholi olefinowych do nasyconych analogéw czesto towarzyszy
migracja wigzan podwadjnych i/lub izomeryzacja cis — trans. W tym przypadku reakcja przebiega
w dwodch etapach: w pierwszym uwodornienie prowadzi do powstania BED, ktéry w drugim
etapie jest redukowany do BAD. Ponadto, obserwuje sie powstawanie licznych produktéw
ubocznych uwodornienia BED, takich jak alkohol krotylowy, n-butanal, n-butanol oraz

hemiacetal, powstaty w wyniku kondensacji y-hydroksybutyraldehydu (Rysunek 10) [90,91].
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Rysunek 10. Sciezka reakcyjna uwodornienia but-2-yno-1,4-diolu [91,96,97].

Uwodornienie but-2-yno-1,4-diolu do nasyconego alkoholu jest od dawna prowadzone
wielkotonazowo z wykorzystaniem katalizatorow Ni (Nikiel Raneya) lub Ni-Cu przy wysokich
cisnieniach (250-300 bar) i temperaturach (353-443 K) [91,92]. W zwigzku z wysokimi naktadami
energetycznymi poszukuje sie sposobdw na umozliwienie przeprowadzenia reakgcji
w tagodniejszych warunkach [91]. Ponadto liczne produkty uboczne zmniejszajg efektywnosé
produkcji oczekiwanego zwigzku. Analogicznie wyzwanie stoi w przypadku czesciowego
uwodornienia BYD, do ktérego stosuje sie katalizator Lindlara. Ze wzgledu na jego toksycznos¢,
poszukuje sie ,zielonych” odpowiednikdw tego katalizatora, ktore pozwolg zachowaé wysoka
selektywnos¢ do pozgdanych produktéw reakcji [90,94]. Zwiekszenie selektywnosci w stosunku
do produktu czesciowego uwodornienia wigzania potrdjnego w czasteczce but-2-yno-1,4-diolu
jest jednym z najwazniejszych wyzwan w katalizie i stymuluje poszukiwania lepszych oraz

bezpieczniejszych dla srodowiska warunkéw do uzyskania pozgdanego zwigzku [94,96].

Obecnie badania czesciowego uwodornienia BYD skupiajg sie na: obnizeniu temperatury
i ciSnienia potrzebnych do prowadzenia procesu oraz zaprojektowaniu katalizatora o jak
najnizszej toksycznosci, ktéry umozliwi selektywne uzyskanie BED. Prace laboratoryjne nad
usprawnieniem tej reakcji sg prowadzone przede wszystkim z wykorzystaniem metali
szlachetnych osadzonych na réznych nosnikach i gtéwnie w uktadach okresowych [94,98].
Za punkt odniesienia mogg postuzyé badania przeprowadzone przez Musolino i innych [91]
prezentujace zastosowanie Pd osadzonego na weglu aktywnym. Pozwolity one na uzyskanie
maksymalnie z okoto 85% selektywnoscig produktu niepetnego uwodornienia — BED przy

konwersji substratu siegajacej 70%, w fagodnych warunkach 303 K i 1 bara. Uzycie opisanych
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warunkéw spowodowato jednak powstanie wielu produktéw ubocznych, w tym: n-butanolu,

2-hydroksytetrahydrofuranu i alkoholu krotylowego.

Aby wytworzy¢ wydajne i selektywne katalizatory selektywnego uwodornienia BYD,
opracowano wiele strategii dostrajania witasciwosci uktadéw, w tym dopasowania nosnika,
generujgc powstanie korzystnych oddziatywan metal-nosnik [94,99]. Za przyktad wspomnianych
badan moze postuzy¢ praca [99], w ramach ktdrej zsyntezowano katalizator oparty na palladzie
(0,2% wag.) osadzony na nosniku z biomasy bakteryjnej. Katalizator ten osiggnat konwersje na
poziomie 75%. Dodatkowo pordéwnano efektywnosé katalityczng, wzgledem komercyjnie
dostepnego katalizatora o 5% wag. Pd/Al,0s, ktory wyniost 73%. Mimo zblizonych wartosci
konwersji, komercyjny katalizator uzyskat jedynie 67% selektywnosci do but-2-eno-1,4-diolu,

podczas gdy jego odpowiednik osiggnat 98% selektywnosci w warunkach 2 baréw i 313 K [99].

Innym sposobem na poprawe wtasciwosci jest wykorzystanie modyfikatorow.
Miedzy innymi uzycie silnej zasady wobec 1% wag. Pd/SiO, pozwolito na poprawe selektywnosci
do pozgdanego produktu (but-2-eno-1,4-diolu) jak i konwersji [100]. W autoklawie w ciggu 4h
uzyskano BED z selektywnoscig prawie 100% przy konwersji substratu 95% pod cisnieniem
20 bar i temperaturze 323 K. Podczas gdy katalizator oparty na niezmodyfikowanym SiO; uzyskat
jedynie 65% selektywnosci do BED przy konwersji 43% w tych samych warunkach. Inng zaletg
efektywnie przeprowadzonej modyfikacji byto to, ze uktad wykazywat wysokg stabilnos¢ nawet

przez 6 cykli katalitycznych [100].

Jednym z nielicznych doniesien literaturowych dotyczacych uwodornienia
but-2-yno-1,4-diolu z wykorzystaniem metali przejsciowych, jak i wptywu dodatku drugiego
metalu na przebieg reakcji, jest praca dotyczgca zastosowania Ni/Al,0; i bimetalicznych
katalizatorow Ni-Fe/Al,0; o rdznej zawartosci zelaza. 97% selektywnosci do BED przy niemal
100% konwersji substratu uzyskano dla katalizatora Ni-3Fe/Al,O3 w warunkach 40 baréw i 393 K.
Wykorzystanie Fe promowato zdolnosé redukowania aktywnego niklu, tworzgc korzystny ukfad

pomiedzy niklem a tlenkiem zelaza, stabilizujgcy aktywnos¢ katalizatora [81].

Na szczegdlng uwage zastugujg badania wykonane w ramach pracy Meng i Liang [94],
w ktérych wykorzystano uktady przeptywowe. Badania te skupity sie na zbadaniu wptywu
dodatku Zn do uktadéw Pt/Ce0,. Dodanie juz matej ilosci cynku pozwolito na utworzenie stopéw
PtZn, ktére zmieniaty sposéb adsorpcji BED z silnego wigzania di-o w Pt-Pt na stabe wigzanie m,
co sprzyjato desorpcji BED z powierzchni katalizatora, hamujac jego nadmierne uwodornienie.

Jednakze nadmiar Zn w katalizatorze prowadzit do blokowania aktywnych miejsc Pt. Przy petnym
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przereagowaniu substratu, 85% selektywnosci do but-2-eno-1,4-diol uzyskano w warunkach

10 baréw i 353 K dla uktadu PtZnos/CeO, [94].

Z kolei Kundra i inni [81] badali w réznych warunkach reakcji aktywnos$é¢ dwadch
katalizatoréow palladowych: palladu Lindlara i palladu naniesionego na mieszadto statyczne.
Pozwolito to na uzyskanie dla katalizatora Lindlara w najlepszych warunkach (373 K i 8 baréw),

87% selektywnosci do but-2-eno-1,4-diolu przy 100% konwers;ji substratu.

Kilka interesujgcych prac poswiecono badaniom wykorzystujgcym systemy
przeptywowe, jak i katalizatory oparte na metalach z grupy przejsciowej (Ni) [81,93]. Za przyktad
moze postuzy¢ praca [93] w ktorej w celu zwiekszenia selektywnosci niklu Raney’a w reakgji
uwodornienia BYD do BED prébowano modyfikowaé katalizator dodaniem Si.
Domieszkowanie krzemem pozwolito na izolacje miejsc aktywnych i modyfikacje elektronowa,
prowadzgcg do zmiany sity adsorpcji substratu but-2-yno-1,4-diolu na powierzchni katalizatora.
Umozliwito to otrzymanie BED z selektywnoscig 89,7% przy konwersji substratu 35,7% pod
cisnieniem 30 bardw i w temperaturze 363 K [93]. W innej pracy, o zblizonej tematyce,
wykorzystano mieszadto statyczne, na ktére napylono nanoczastki niklu [81]. Dzieki dobraniu
odpowiednich warunkéw reakcji, uzyskano analogiczng selektywnos$¢ do nienasyconego diolu
(98%) ponadto uzyskujac wyzszg konwersje BYD (84%), kosztem jednak wyzszych naktadow

energetycznych wynikajgcych z wysokiego cisnienia (24 baréw) i temperatury (393 K) [81].

Liczba prac dotyczacych katalitycznego uwodornienia but-2-yno-1,4-diolu jest znikoma,
szczegdlnie w uktadach przeptywowych. Jednak mogg stanowi¢ one punkt wyjscia do
zaprojektowania i wykorzystania katalizatorow mogacych znalezé praktyczne zastosowanie
w selektywnym uwodornieniu alkinoli do enoli, ktére jest jednym z najwazniejszych procesow

w przemysle chemicznym [94].
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3.4. 2-metylopent-2-enal jako substrat w syntezie zwigzkdéw
wysokowartosciowych

Chemoselektywne katalityczne uwodornienie nienasyconych aldehydéw i ketondw ma
szerokie zastosowanie w przemysle, pozwalajac na uzyskanie zwigzkdw o réznym zastosowaniu
[1]. 2-metylopent-2-enal (MPEA) zalicza sie do zwigzkéw, w ktérych selektywne uwodornienie
jednego z wigzan podwdjnych w czgsteczce (C=C lub C=0) prowadzi do powstania produktéw
o wysokim potencjale. Chemoselektywne uwodornienie wigzania C=0 prowadzi do utworzenia
nienasyconego alkoholu, ktéry znajduje zastosowanie gtéwnie jako sktadnik zapachowy
w produkcji perfum. Natomiast uwodornienie wigzania C=C prowadzi do powstania prekursora

w syntezie produktu o wartosci dodanej — 2-metylopentanalu [1,101,102].

2-metylopentanal (MPAA) to bezbarwna ciecz, ktéra jest stosowana jako s$rodek
aromatyzujacy i co wazniejsze stanowi istotny pétprodukt w produkcji barwnikow, zywic i lekéw
[102-104]. Zostat zidentyfikowany jako lotny sktadnik surowego miesa drobiowego, wotowego
i wieprzowego, dlatego wykorzystuje sie go wtasnie w tych produktach jako sktadnik aromatow
[105]. Kluczowym zastosowaniem tego aldehydu jest wykorzystanie go jako substratu do

produkcji Srodka przeciwlekowego i uspokajajgcego, meprobamatu (Rysunek 11) [102].

Rysunek 11. Synteza meprobamatu z 2-metylopentanalu [102].

Meprobamat stosowany od wczesnych lat piecdziesigtych XX wieku, jest
zaklasyfikowany jako fagodny srodek uspokajajgcy. Uzywano go jeszcze przed wdrozeniem do
praktyki medycznej benzodiazepin i szybko stat sie bardzo popularny w opiece psychiatryczne;j.

W pierwszych dziesieciu latach od wprowadzenia zostat przypisany okoto 500 milionéw razy
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[102,106]. Meprobamat jest metabolitem dziatajgcego osrodkowo preparatu zwiotczajgcego
miesnie, karisoprodolu. Doktadny mechanizm dziatania tego leku nie jest znany, jednak jego
wptyw na organizm jest bardziej zblizony do dziatania barbiturandéw niz benzodiazepin, ale
o krotszym dziataniu. Dlatego zwigzek ten jest stosowany przede wszystkim jako srodek
anksjolityczny w ciggu dnia w leczeniu standw lekowych zwigzanych z codziennym, zwyktym

i powszechnym stresem [102,106,107].

Innym produktem, ktéry mozna uzyskaé w wyniku chemoselektywnego uwodornienia
wigzania C=0O w MPEA, jest 2-metylopent-2-en-1-ol (MPEQ). Podobnie jak inne alkohole
nienasycone jest on niezwykle przydatny w szerokim zakresie zastosowan przemystowych,

zwtaszcza w chemii precyzyjnej, sSrodkach farmaceutycznych, a gtéwnie zapachowych [108].

Innym istotnym zwigzkiem, produktem petnego uwodornienia 2-metylopent-2-enalu
jest 2-metylopentan-1-ol (MPAQ). Znalazt on zastosowanie jako rozpuszczalnik oraz jako

wypetniacz rozpuszczalnikéw i srodek zmniejszajacy lepkosé roztwordéw [103,109].

Dlatego tak wazne jest zbadanie potencjalnych uktadéw katalitycznych wykazujgcych

mozliwo$é otrzymania tego typu wysokowartosciowych chemikaliéw.

3.4.1. Chemoselektywne uwodornienie a,B-nienasyconego aldehydu - sterowanie
uwodornieniem 2-metylopent-2-enalu

Chemoselektywne uwodornienie 2-metylopent-2-enalu nie jest fatwe, poniewaz
zwigzek ten jest aldehydem a-nienasyconym, ktéry posiada dwa sprzezone wigzania podwdjne
C=0i C=C, ktére mogg ulec uwodornieniu. Zaréwno na podstawie danych termodynamicznych
(energia wigzania wynosi 715 k) mol™ dla C=0i 615 kJ mol? dla C=C) jak i kinetycznych wigzanie
C=C jest bardziej wrazliwe i podatne na redukcje niz C=0 [1,6,7,30,41,110,111].

W przemysle, do tej transformacji stosowane sg donory wodorkowe, takie jak LiAlH4
i NaBH,, ktérych zastosowanie gwarantuje uzyskanie wysokiej selektywnosci do nienasyconych
alkoholi. Jako katalizatory stosowane sg uktady oparte na Cu-Cr, ktére ze wzgledu na swaj skfad,
majg negatywny wptyw na Srodowisko [1,112]. Ponadto rozpuszczalniki, takie jak m.in.
n-heksan, cykloheksan czy nawet benzen, i pdzniejsze ich rozdzielenie generujg znaczacy wzrost
kosztow produkcji [6,112,113]. W zwigzku z tym, chemoselektywne uwodornienie
a-nienasyconych aldehydéw przy uzyciu katalizatoréw metalicznych grupy VIII wydaje sie by¢
tagodnym, wydajnym i relatywnie prostym rozwigzaniem, ktdre jest postrzegane jako bardziej
zréwnowazona droga produkcji tych wysokowartosciowych substancji chemicznych, wzgledem

obecnie szeroko stosowanych metod [1,6,110,112]. Jednakze ze wzgledu na silne wtasciwosci
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uwodorniajgce tych metali, ich zastosowanie jako katalizatoréw nie zawsze prowadzi do

powstawania z duzg wydajnoscig produktéw chemoselektywnego uwodornienia.

Rysunek 12. Wzorce adsorpcji 2-metylopent-2-enalu na nanoczgstkach metali i pojedynczych
atomach [1].

Pomimo szeroko zakrojonych badan, nadal istniejg przeszkody w opracowaniu
wydajnych heterogenicznych uktadéw katalitycznych do selektywnego uwodornienia
nienasyconych aldehyddow. Wynika to z réznic w sposobie adsorpcji nienasyconych aldehydow
na katalizatorach, zaleznych od rodzaju metali aktywnych, wielko$ci nanoczastek oraz stopnia
dyspersji fazy metalicznej, a takze dostepnych dla reagentéw faz metalicznych [1]. Na przyktad,
na rozlegtej powierzchni Pt(1 1 1), wigzania C=C lub C=0 mogg by¢ adsorbowane wedtug trybu
di-o lub . Wigzanie C=0 moze by¢ réwniez adsorbowane poprzez tryb end-on. Ponadto grupy
C=C i C=0 s3a sprzezone w jednej czgsteczce i mogg by¢ koadsorbowane przyjmujac tryby

1,4-di-o [114]. Wszystkie wymienione formy adsorpcji zostaty zaprezentowane na Rysunku 12.

Katalityczne, chemoselektywne uwodornienie 2-metylopent-2-enalu prowadzi do
utworzenia dwéch pozadanych produktow: nasyconego aldehydu i nienasyconego alkoholu
(Rysunek 13). Waznym aspektem pogarszajgcym selektywnos$¢ do pozgdanych produktéw
uwodornienia jednego z wigzan nienasyconych w czgsteczce substratu sg inne konkurencyjne
reakcje, w tym dehydrogenacja, izomeryzacja i sprzeganie pomiedzy poétproduktami
uwodornienia, a takze hydrodeoksygenacja i dekarbonylacja, jak to zostato zaprezentowane na
Rysunku 13 [1,6]. Wsréd typow adsorpcji, tryb C=C di-o i tryb 1,4-di-oc prowadzg do nasycenia
grupy C=C, podczas gdy tryb C=0 di-o jest podatny na reakcje uboczng dekarbonylacji [114].
Dlatego selektywne uwodornienie a-nienasyconych aldehydéw, jak 2-metylo-2-pentenalu, jest

idealnym przypadkiem do badania zaleznosci struktura-aktywnosé w katalizie heterogenicznej.
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Rysunek 13. Schemat reakcji uwodornienia 2-metylopent-2-enalu wraz z potencjalnymi
reakcjami nastepczymi [6,115].

Zasadniczo istniejg trzy podstawowe sposoby uwodornienia wigzania C=0, a tym samym
otrzymania nienasyconego alkoholu. Pierwszym jest zahamowanie adsorpcji wigzania C=C na
powierzchni katalizatora. Mozna to osiggng¢ poprzez zwiekszenie oddziatywan odpychajgcych
elektrondw z powierzchnig wykorzystujgc metale o bardziej rozciggnietych orbitalach d, takich
jak osm lub iryd, lub zwiekszenie obecnosci powierzchni (111) fazy metalicznej, a takze uzycie
nosnika o wysokiej gestosci elektronowej (np. grafitu). Drugim sposobem jest sprzyjanie
oddziatywaniu wigzania C=0 z powierzchnig katalizatora za pomocg centrow kwasowych Lewisa,
obecnych na przyktad w czesciowo redukowalnych tlenkach: TiO; lub CeO,, w ktérych nowe
centra kwasowe mogg by¢ tworzone przez luki tlenowe. Ostatnim sposobem jest potgczenie obu
wspomnianych strategii, faworyzujacej adsorpcje C=0 i jednocze$nie hamujgcej adsorpcje C=C.
Mozna to osiggnac¢ tgczac metale o rdoinej elektroujemnosci, co sprzyja odpychaniu
elektronowemu w stosunku do adsorpcji C=C, na korzys¢ oddziatywania z wigzaniem C=0

[110,116].

W zwigzku z tym, na selektywno$é w uwodornieniu nienasyconych aldehydéw maja
wptyw dwa gtdwne czynniki: sposdb adsorpcji nienasyconego aldehydu oraz desorpcja
nienasyconego alkoholu lub nasyconego aldehydu. tatwa desorpcja pozadanego produktu jest
konieczna, aby zapobiec nadmiernemu uwodornieniu do nasyconego alkoholu [53].
Wiekszos¢ badan koncentruje sie na adsorpcji nienasyconego aldehydu, jako kluczowym
parametrze do dostrajania selektywnosci. Do zaprojektowania trybu adsorpcji nienasyconych
aldehydéw mozna wykorzystaé kilka podejs¢: efekty ograniczajgce i steryczne; ligandy oraz

domieszki nieaktywne i elektronowg modyfikacje powierzchni [6].
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Strategia badawcza polega na catkowitym lub czeSciowym zahamowaniu adsorpcji
jednego z wigzan poprzez utrudnienie jego kontaktu z powierzchnig [117-119].
W nienasyconych aldehydach, wigzanie C=C jest zwykle zlokalizowane w srodku czasteczki,
podczas gdy wigzanie C=0 jest zawsze terminalne i geometrycznie nieograniczone.
Tworzgc katalizatory, w ktérych miejsca aktywne (np. nanoczastki metali) s zamkniete w porach
lub zagtebieniach nos$nika, wigzanie C=C moze by¢ sterycznie odepchniete od powierzchni,
powodujgc preferencyjng adsorbcje wigzania C=0 i reakcje. Dostrajanie wielkosci poréw
i samych nanoczastek jest kluczowym aspektem w projektowaniu katalizatoréw, co wykazano

w przypadku zeolitéw i szkieletéw metaloorganicznych [6,117-119].

Zastosowanie liganddw jest strategia, ktéra opiera sie na tej samej zasadzie czeSciowego
lub catkowitego hamowania adsorpcji konkretnego wigzania. Wysokie pokrycie ligandami lub
silnie zwigzanymi innymi czgsteczkami moze sterycznie zapobiegac¢ adsorpcji konkretnych
wigzan w miejscach aktywnych, co skutkuje wyzszg selektywnoscig do konkretnego produktu

[6,41,120].

Elektronowa modyfikacja powierzchni jest kolejng strategiag poprawy selektywnosci.
Modyfikacje katalizatoréw monometalicznych mozna uzyska¢ miedzy innymi poprzez
zastosowanie konkretnego nosnika, np. nanorurek i nanowtdkien weglowych, nosnikow
tlenkowych. W katalizatorach monometalicznych tworzenie miejsc elektrofilowych dla
selektywnej adsorpcji wigzania C=0 jest mozliwe przede wszystkim poprzez zwiekszenie
kwasowosci nosnikéw (centra kwasowe Lewisa) [121], tworzenie wakantow tlenowych
w redukowalnych nosnikach tlenkéw metali (np. TiO2) [122] lub stosujac promotory (np. chlorki,
bromki) [41,111,112]. W katalizatorach bimetalicznych, wtasciwosci elektronowe aktywnego
metalu sa modyfikowane poprzez transfer elektrondw. Katalizatory bimetaliczne majg potencjat
do osiggniecia optymalnej rownowagi miedzy aktywnoscig a selektywnosciag w uwodornianiu
wielu réznych klas zwigzkéw chemicznych, takich jak alkiny, alkeny, iminy i zwigzki karbonylowe
[6]. Obecnos¢ drugiego metalu moze zwiekszy¢ selektywnos¢ poprzez efekty elektronowe
i geometryczne [6,112]. Miedzy innymi rézne powierzchnie metali mogg promowac adsorpcje
nienasyconego aldehydu poprzez jego wigzanie C=0, w szczegdlnosci poprzez elektronowg
modyfikacje powierzchni i tworzenie miejsc elektrofilowych [6,110].
Fundamentalne zrozumienie i wykorzystanie tych zmiennych pozostaje jednak wyzwaniem ze
wzgledu na strukturalne i chemiczne ztozonosci nieodtgcznie zwigzane z uktadami
bimetalicznymi. Dalsze komplikacje wynikajg z dynamicznego charakteru sktadu powierzchni
i morfologii w warunkach reakcji, takich jak odwrotna segregacja powierzchniowa,

w odpowiedzi na rézne obrdébki wstepne i sSrodowiska reaktywne, ktére majg kluczowy wptyw
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na koncowy efekt katalityczny [5,112]. W zwigzku z tym, mechanizmy dzieki ktérym katalizatory

bimetaliczne uzyskujg zwiekszong selektywnos$é, nie zostaty jeszcze catkowicie odkryte [112].

Wiele powierzchni monometalicznych o wysokiej selektywnosci, jak np. Cu, Ag i Au, ma
ograniczong zdolno$¢ do dysocjacji H, [6,123]. Co wiecej, atomy wodoru sg stabo zwigzane z tymi
metalami, wiec desorpcja wodoru czesto zachodzi w temperaturach nizszych niz wymagane do
uwodornienia. Z drugiej strony, reaktywne, ale mniej selektywne metale, takie jak Pt i Pd, moga
fatwo dysocjowac H,, a temperatura rekombinacji i desorpcji wodoru jest w rezultacie wyzsza
[6,124]. Oczywiscie mozliwe jest osiggniecie dysocjacji H, na monometalicznych katalizatorach
Cu, Ag i Au, przede wszystkim poprzez silng interakcje z no$nikami z tlenkéw metali lub przy
bardzo wysokich cisnieniach [125]. Jednakze, ich aktywnos$¢ pozostaje ograniczona
w poréwnaniu z innymi metalami, a ich promowanie za pomocg bardziej reaktywnych metali

jest rozwazane jako strategia zwiekszenia aktywnosci uktadow katalitycznych [6,125].

Przy projektowaniu reakcji nalezy rowniez wzig¢ pod uwage inne czynniki zwigzane
z uktadem katalitycznym, takie jak dobdr odpowiedniego rozpuszczalnika. Rozpuszczalnik jest
wazny nie tylko ze wzgledu na fakt potencjalnego tworzenia sie acetali, ale takze dlatego, ze
moze wptywac na selektywnos$¢ i szybkos¢ uwodorniania. Ogdlnie rzecz biorgc, im wyisza
polarnos¢ rozpuszczalnika, tym wyzsze sg szybkosci uwodornienia, ze wzgledu na wzrost

rozpuszczalnosci H, w rozpuszczalniku [110].
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Niezwykle waznym aspektem wspdtczesnej katalizy jest projektowanie optacalnych
ekonomicznie, dobrze zdefiniowanych, wydajnych i przyjaznych dla srodowiska materiatow,
ktore pozwalajg na uzyskanie pozgdanych produktéw chemicznych z najwyzszg selektywnoscia.
Atrybuty te sg niezwykle istotne w wielu gateziach przemystu, szczegélnie w branzy
farmaceutycznej. Ponadto wdrazanie reakcji katalitycznych w trybie przeptywowym jest
uwazane za jedng z najbardziej strategicznych innowacji w dziedzinie projektowania metod

produkgcji.

Celem pracy byto stworzenie podstaw syntezy nowych i tatwo dostepnych
nanokatalizatoréw do produkcji pétproduktéw farmaceutycznych (prekursorow lekéw
i witamin) w trybie przeptywowym. Przebieg badan podzielono na kolejne etapy, ktére mozna

przedstawic jako zbiér celéw posrednich:

e Opracowanie skutecznych metod synteza katalizatorow o rdézinej zawartosci fazy
metalicznej, opartych na palladzie i tatwo dostepnych metalach przejsciowych (Cu, Co,
Fe) osadzonych na nosniku weglowym, zaszczepionych na zywicy polimerowej lub
w postaci materiatéw hydrotalcytowych.

e Charakterystyka  metodami  fizykochemicznymi  otrzymanych  katalizatoréw
z wykorzystaniem réznych technik, w celu zrozumienia ich struktury.

e Okreslenie wptywu warunkdow redukcji katalizatora przed reakcjg na jego zachowanie
katalityczne w reakc;ji selektywnego uwodornienia 2-metylobut-3-yn-2-olu.

e Wyznaczenie optymalnych warunkdw cisnienia i temperatury dla poszczegdlnych
procesow katalitycznych poprzez zbadanie wptywu tych parametrow na aktywnosé
i selektywnos¢ katalizatorow w reakcjach selektywnego uwodornienia w trybie
przeptywowym.

e Zbadanie zaleznosci pomiedzy strukturg uktadéw katalitycznych, a ich reaktywnoscia
w reakcjach czesciowego uwodornienia dwdch alkoholi oraz chemoselektywnego
uwodornienia nienasyconego aldehydu w trybie przeptywowym, do produktow

0 znaczeniu w syntezie zwigzkdw o wartosci dodane;j.
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Synteza i analiza fizykochemiczna katalizatorow zostata przeprowadzona zaréwno
w Instytucie Chemii Fizycznej Polskiej Akademii Nauk jak i, w ramach wspdtpracy z naukowcami
z Centrum Badan i Edukacji ORLEN Unipetrol w Litwinowie oraz z Zakfadu Technologii

Chemicznej Politechniki Warszawskiej.

W przypadkach gdy materiat nie zostat otrzymany lub scharakteryzowany w Instytucie
Chemii Fizycznej Polskiej Akademii Nauk odpowiednia informacja znajduje sie w stosownym

paragrafie.

5.1. Rodzaje katalizatorow wykorzystywanych w badaniach oraz metodyka ich
otrzymywania

5.1.1.Metodyka otrzymywania katalizatoréw opartych na zywicy polimerowej
Katalizatory otrzymane metodg zaszczepienia nanoczgstek metalu na powierzchni
zywicy polimerowe]j Tentagel-S-NH, (Rapp Polymere GmbH), oznaczonej w dalszej czesci pracy

jako TSNH,, zostaty przedstawione jako:
X% wag. Me/TSNH,

Gdzie:

X% wag. - procent wagowy fazy aktywnej
Me — metal bedacy fazg aktywng (Pd)

Wykorzystany materiat polimerowy TSNH, wystepuje w postaci biatego proszku
o $rednicy czastek 130 um i zawartosci N 0,20 — 0,35 mmol/g. Jest to komercyjnie dostepny

polimer na bazie glikolu, zawierajacy pierwszorzedowa grupe aminowa (Rysunek 14).

Rysunek 14. Struktura zywicy polimerowej Tentagel-S-NH..

Synteza katalizatoréw metalicznych sktadata sie z dwdch etapdédw prowadzonych

w pojedynczej kolbie okrggtodennej, w atmosferze argonu (Rysunek 15). W pierwszym etapie
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syntezy, w wyniku powolnego wkraplania etanolowego (EtOH) roztworu borowodorku sodu
(NaBH4) do mieszaniny prekursora metalu — soli acetyloacetonianu (Me(acac)y) oraz srodka
stabilizujgcego — trioktylofosfiny (TOPO) rozpuszczonego w etanolu, otrzymywano nanoczastki

metalu.

Tworzenie nanoczastek trwato 5 minut dla Pd. W efekcie ciggtego mieszania, przy
pomocy mieszadta magnetycznego, potgczonego z wkraplaniem roztworu NaBH4, mieszanina

zawierajgca sol palladu stopniowo zmieniata swdj kolor z pomaranczowego na czarny.

W nastepnym etapie, zadana ilos¢ materiatu polimerowego byta wprowadzana do kolby
zawierajgcej etanolowg zawiesine nanoczgstek metalu. Tak otrzymana mieszanina byfa
poddawana ciggtemu mieszaniu w temperaturze pokojowej przez 48 h (1000 obrotéw na
minute). Uzyskany materiat zostat poddany kilkukrotnemu ptukaniu EtOH, filtracji i suszeniu

w temperaturze 373 K przez 3 h. Schemat procesu zostat zaprezentowany na Rysunku 15.

Rysunek 15. Metodyka otrzymywania katalizatora polimerowego.
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W ten sposéb otrzymano katalizator:

e 2.2% wag. Pd/TSNH,

5.1.2. Metodyka otrzymywania katalizatoréw opartych na y-Al,03
W ramach pracy zsynezowano réwniez katalizatory oparte na y-Al,03z 0znaczono zgodnie

Z ponizszg zasada:

X% wag. Me/Al,03(T,t)

gdzie:

X% wag. - procent wagowy fazy aktywnej

Me — metal bedacy fazg aktywng (Pd)

T — temperatura prowadzenia procesu redukcji [K]
t — czas prowadzenia redukcji katalizatora [h]

W syntezie katalizatora palladowego, jako nos$nik zostat wykorzystany komercyjnie
dostepny materiat y-Al,O3; Puralox seria SCCa (Sasol), o wysokiej czystosci. Synteze prowadzono
metodg impregnacji kapilarnej (z ang. incipient wetness impregnation) z uzyciem wodnego
roztworu azotanu palladu (II) Pd(NOs),-2H,0, ktérego ilo$¢ zostata dobrana w taki sposdb, by
zawartos¢ metalu odpowiadata wyliczonemu procentowemu udziatowi masy wzgledem catego
katalizatora. Natomiast ilo$¢ uzytego rozpuszczalnika, w tym przypadku wody, zostata dobrana

do objetosci poréw nosnika z 10% nadmiarem.

Do zlewki z odwazonym y-Al,0; dodawano przygotowany roztwodr soli azotanu
palladu(ll). W celu zapewnienia réwnomiernego kontaktu nosnika z roztworem, zlewke
z katalizatorem umieszczano w specjalnie skonstruowanym urzadzeniu pozwalajgcym na
nieprzerwane mieszanie z dostarczaniem statej porcji promieniowania cieplnego, w postaci
lampy promiennikowej. Preparat pod katem 60° obracat sie z regulowang predkoscig przy
jednoczesnym ogrzewaniu. Proces mieszania i suszenia trwat 24 h. Schemat urzadzenia

przeznaczonego do impregnacji kapilarnej zostat przedstawiony na Rysunku 16.
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Rysunek 16. Wizualizacja urzadzenia przeznaczonego do syntezy katalizatora metoda
impregnacji kapilarnej.

Tak otrzymany materiat, byt kalcynowany w przeptywie powietrza w temperaturze 773 K
przez 3 h, a nastepnie podzielony na dwie porcje i zredukowany w przeptywie 10% H,/Ar

w temperaturze 673 K przez 3 h lub w temperaturze 873 K przez 17 h.

W zaleznos$ci od procedury zastosowanej podczas redukcji, uzyskane katalizatory

w dalszej czesci pracy zostaty oznaczone jako:

e 1% wag. Pd/Al,05(673K,3h)
e 1% wag. Pd/Al,05(873K,17h)

5.1.3. Metodyka otrzymywania katalizatoréw opartych na weglu aktywnym
Katalizatory oparte na weglu aktywnym CNR115 otrzymane w ramach niniejszej pracy

oznaczono zgodnie z zasadg przedstawiong ponizej:
X% wag. Me/CNR115

gdzie:

X% wag. - procent wagowy fazy aktywnej

Me — metal bedacy fazg aktywng (np. Cu, Co, Fe)

W ramach pracy, jako nos$nik fazy aktywnej, wykorzystano komercyjnie dostepny wegiel
aktywny Norit® CNR115 (Cabot Corporation), oznaczony w skrécie CNR115, ktéry charakteryzuje

sie wysokg liczbg mezopordow i amorficzng struktura.
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W ramach wstepnej obdrki, wegiel zostat rozdrobniony w mozdzierzu agatowym,
a nastepnie przesiany do wielkosci ziaren pomiedzy 0,63 — 0,02 mm, ktdra finalnie pozwolita na
swobodng analize materiatu przy pomocy urzadzen pomiarowych, w tym przeprowadzeniu
testéw katalitycznych. W celu usuniecia pozostatej frakcji pylistej, materiat weglowy byt

przeptukiwany wodg demineralizowana.

Synteza katalizatoréw opartych na weglu aktywnym zostata przeprowadzona przy uzyciu
impregnacji kapilarnej przeprowadzonej na weglu aktywnym CNR115 z wykorzystaniem soli
azotanowych odpowiednich metali. Metodologia tego procesu zostata opisana w podpunkcie

5.1.2.

Zaimpregnowane materiaty zostaty poddane procesowi redukcji w przeptywie 10%
H,/Ar, ktérej warunki zostaty okreslone na podstawie badan temperaturowo-programowane;j

redukcji. Lista otrzymanych w ten sposdb katalizatorow zostata zaprezentowana w Tabeli 1.

Tabela 1. Wykaz katalizatoréw opartych na nosniku weglowym.

Katalizator

Wykorzystany prekursor: Cu(NOs), - 3H,0
Redukowane w temperaturze: 823 K
2% wag. Cu/CNR115

6% wag. Cu/CNR115
10% wag. Cu/CNR115
14% wag. Cu/CNR115

Wykorzystany prekursor: Co(NOs); - 6H,0
Redukowane w temperaturze: 800 K przez 3h
2% wag. Co/CNR115

6% wag. Co/CNR115
10% wag. Co/CNR115
14% wag. Co/CNR115

Wykorzystany prekursor: Fe(NOs)s - 9H,0
Redukowane w temperaturze: 800 K przez 3h
2% wag. Fe/CNR115

6% wag. Fe/CNR115
10% wag. Fe/CNR115
14% wag. Fe/CNR115
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5.1.4. Metodyka otrzymywania katalizatoréw hydrotalcytowych
Synteza katalizatoréw hydrotalcytowych zostata wykonana w Centrum Badan i Edukacji

Orlen Unipetrol w Litwinowie w zespole pod kierownictwem dr Jaroslava Kocika.

W dalszej czesci pracy oznaczono je w nastepujgcy sposob:

M: M, M3 (X:Y:2)

M1, M3, M3 — metale wprowadzony do struktury hydrotalcytu (M;1=Cu, M,=Zn, M3=Al)
X, Y, Z - stosunek molowy pierwiastkéw w strukturze hydrotalcytu

Materiaty te zostaty otrzymane przy uzyciu metody wspodtstrgcania w komercyjnie
dostepnym reaktorze szklanym (Syrris Globe), wyposazonym w mieszadto watowe
i pozwalajgcym na kontrole pH oraz temperatury. W pierwszym etapie syntezy, przygotowano
roztwor soli azotanowych odpowiednich metali, tak by stezenie metali sumarycznie wyniosto
1 mol/l. Réwnocze$nie przygotowano wodny roztwér K,COs (0,2 mol/l) i KOH (2 mol/l).
Nastepnie oba te roztwory réwnoczes$nie dodano do reaktora zawierajgcego roztwér soli
azotanowych metali. Wspodtstracanie przebiegato przy pH 9,5 i temperaturze 333 K
z intensywnym mieszaniem przez godzine, po czym staty produkt zostat odseparowany przy

pomocy prasy filtracyjnej i kilkukrotnie przeptukany wodg w celu usuniecia jonéw sodu.

Procesy kalcynacji i redukcji materiatdéw na bazie hydrotalcytdw zostaty dostosowane
w zaleznosci od ich sktadu. Lista zaréwno katalizatoréw hydrotalcytowych, jak ich warunki

traktowania przed reakcjg zostaty przedstawione w Tabeli 2.

Tabela 2. Wykaz materiatéw na bazie hydrotalcytow.

Katalizator

Kalcynacja: 773 K przez3 h
Redukcja: 673K w strumieniu 10% H,/Ar przez 3 h

CuZnAl 0.5:1:1
CuZnAl 1:1:1
CuZnAl 2:1:1
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5.2. Charakterystyka fizykochemiczna katalizatorow

5.2.1. Analiza elementarna
Analiza elementarna zostata wykonana dla katalizatoréw opartych na bazie TSNH, oraz

dla materiatéw hydrotalcytowych.

W celu przeprowadzenia ilo$ciowej analizy elementarnej dla katalizatoréw opartych na
nosniku polimerowym wykorzystano spektrometrie absorpcji atomowej (AAS — z ang. Atomic
Absorption Spectrometry) oraz optyczng spektrometrie emisyjng z plazmg wzbudzang

indukcyjnie (ICP-OES — z ang. Inductively Coupled Plasma - Optical Emission Spectrometry).

Pomiary uktadéw zawierajgcych zywice polimerowg zostaty przeprowadzone w Mennicy

Skarbowej w Warszawie.

llosciowy sktad chemiczny hydrotalcytéw zostat zmierzony przy pomocy aparatu ICP-OES
Agilent 725 (Agilent, USA). Okoto 0,200 g badanej prébki rozpuszczono w wodnym roztworze
H,S04(1:1), a nastepnie ogrzano. W kolejnym kroku prébke schtadzano i rozciericzano wodg oraz
ponownie ogrzano do temperatury 373 K przez kilka minut. Otrzymany roztwér przenoszono do
kolby miarowej i mierzono w aparacie, przy pomocy detektora CCD (z ang. Charge Coupled

Device).

Wszystkie pomiary dla uktadéw hydrotalcytowych zostaty wykonane w Centrum Badan

i Edukacji ORLEN Unipetrol w Litwinowie.

5.2.2. Analiza stabilnosci termicznej

Analiza termograwimetryczna (TGA — z ang. ThermoGravimetric Analyses) zostata
wykonana dla materiatéw hydrotalcytowych, przy pomocy aparatu TGA Discovery series
(Waters, USA) wyposazonego w spektrometr mas (Pfeiffer Vacuum, Niemcy). W kazdym
przypadku okoto 0,015 g probki umieszczano w otwartym tyglu z tlenku glinu i ogrzewano od

313 K do 1173 K z narostem 10 K mint w strumieniu 20 ml N, na minute.

Analiza ta zostata przeprowadzona w Centrum Badan i Edukacji ORLEN Unipetrol

w Litwinowie.

5.2.3. Pomiary metoda temperaturowo-programowanej redukcji
Temperaturowo-programowana redukcja (TPR — z ang. Temperature-Programmed
Reduction) zostata przeprowadzona w atmosferze mieszanki redukujacej — 10% H/Ar,

w szklanym uktadzie przeptywowym wyposazonym w detektor cieplno przewodnosciowy -
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katarometr (TCD — z ang. Thermal Conductivity Detector). Badanie prowadzono zwykle

z narostem temperatury 10 K min™.

Otrzymane w ten sposéb profile TPR pozwolity okresli¢ warunki redukcji katalizatoréw

i oszacowac stopien ich zredukowania.

5.2.4. Ocena morfologii i struktury z zastosowaniem skaningowej i transmisyjnej
mikroskopii elektronowej

Transmisyjna mikroskopia elektronowa (TEM —z ang. Transmission-Electron Microscopy)
oraz skaningowa transmisyjna mikroskopia elektronowa (STEM — z ang. Scanning Transmission
Electron Microscopy) pozwolity na zbadanie morfologii powierzchni oraz ksztattu i rozmiaru

pojedynczych ziaren materiatu, a takze okreslenie sredniej wielkosci czastek fazy aktywne;.
Eksperymenty te przeprowadzono przy uzyciu dwoéch urzadzen:

e Dla Pd/ALLO;, Me/CNR115 i materiatéw opartych na hydrotalcytach — badania
prowadzono przy uzyciu mikroskopu elektronowego JEM-100CXIl (JEOL, Japan)
pracujgcego przy napieciu 100 keV. Préobke przygotowano przez jej rozdyspergowanie
w czystym alkoholu przy uzyciu myjki ultradzwiekowej. Nastepnie kropla uzyskanej
wten sposdb zawiesiny byta umieszczana na widknach weglowych na siatkach
miedzianych.

e W przypadku Pd/TSNH; — uzywano mikroskopu elektronowego Titan G2 60—300 kV (FElI,
Japonia) Badania mikroskopowe katalizatoréw przeprowadzono przy napieciu
przyspieszajacym wigzki elektrondw réwnym 300 kV. Przed analiza, przy uzyciu myjki
ultradzwiekowej, probki zostaty rozdyspergowane w czystym alkoholu, a nastepnie
kropla powstatej zawiesiny byta umieszczana na wtdéknach weglowych na siatkach

miedzianych.

Pomiary zostaty wykonane czesciowo przez dr Grzegorza Stowika na Uniwersytecie Marii
Sktodowskiej Curie w Lublinie oraz przez mgr. inz. Krzysztofa Matusa na Politechnice Slgskiej

w Gliwicach.

5.2.5. Analiza katalizatoréw metoda dyfrakcji promieni X

Pomiary metodg rentgenowskiej dyfraktometrii proszkowej (XRD — z ang. powder X-Ray
Diffraction) zostaty przeprowadzone przy uzyciu aparatu Rigaku-Denki (Tokio, Japonia)
zasilanego napieciem 40 kV, 40 mA i wyposazonego w pionowy goniometr z geometrig

theta-theta wykorzystujgcego promieniowanie, ktdrego zrodtem jest lampa miedziowa CuKa
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z filtrem niklowym. Profile dyfrakcyjne skanowano w zakresie 26= 5-95°, z wielkosScig kroku

0,008° i czasem zliczania 60 s na krok.

Pomiary zostaty wykonane przez dr Dmytro Lisovytskiy’ego w Instytucie Chemii Fizycznej

Polskiej Akademii Nauk w Warszawie.

5.2.6. Spektroskopia fotoelektrondw w zakresie promieniowania rentgenowskiego

Pomiary rentgenowskiej spektroskopii fotoelektrondw (XPS — a ang. X-ray Photoelectron

Spectroscopy) przeprowadzono przy uzyciu réznych aparatéw PHI 5000 VersaProbe (ULVAC-PHI,

Japonia) oraz Microlab 350 (Thermo Scientific, USA).

66

Pomiary dla dwodch katalizatoréw palladowych opartych na y-AlLOs (1% wag.
Pd/Al,03(673K,3h) i 1% wag. Pd/Al,05(873K,17h) wykonano przy zastosowaniu
spektrometru PHI 5000 VersaProbe (ULVAC-PHI, Japonia) z monochromatycznym
promieniowaniem rentgenowskim Al Ka (hv=1486,6 eV) o mocy 25 W.
Widma przegladowe, jak i wysokorozdzielcze widma XPS rejestrowane byly z funkcja
dopasowania energii odpowiednio 117,4 i 23,5 eV. Funkcja Shirley’a odciecia tta byta
uzyta do  wyznaczenia  intensywnosci  poszczegdlnych  sygnatéw  XPS.
Zarejestrowane widma, w waskim zakresie energii wigzan interpretowane byty przy
uzyciu asymetrycznej funkcji Gaussa lub Lorentza przy uzyciu oprogramowania CasaXPS
(Casa Software Ltd., Wielka Brytania). Zmierzone energie wigzan dla poszczegélnych
pierwiastkdw, wykrytych na powierzchni badanych prébek, byty korygowane
w stosunku do piku wegla C 1s = 284,8 eV, jako standardu wewnetrznego uzywanego
podczas procedury okreslania stanu chemicznego. Do oszacowania ilosciowego sktadu
chemicznego badanych préobek wykorzystano wspétczynniki czutosci charakterystyczne
dla danego pierwiastka oraz rodzaju promieniowania rentgenowskiego.
Identyfikacje stanu chemicznego metali Pd i Al w badanych prébkach okreslono na
podstawie sygnatow fotoelektrondw Pd 3d i Al 2p. Stan chemiczny tlenu i wegla ustalono
na podstawie sygnatéw fotoelektronowych odpowiednio O 1s+ Pd 3p3/2 i C 1s.
Analize przeprowadzono w oparciu o dane literaturowe oraz elektroniczne bazy danych
XPS.

Pomiary dla materiatéw powstatych na bazie hydrotalcytéw prowadzono z uzyciem tego
samego spektrometru wykorzystujgcego monochromatyczne promieniowanie Al Ka
(hv=1486,6 eV). Zrédto promieniowania rentgenowskiego dziatato przy wielkosci plamki
100 pm i napieciu 15 kV. Do oceny danych XPS wykorzystano oprogramowanie CasaXPS

(Casa Software Ltd., Wielka Brytania). Dekonwolucje wszystkich wysokorozdzielczych
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widm przeprowadzono stosujac tto Shirley i ksztatt piku Gaussa z 30% charakterem
Lorentza. Identyfikacje stanu chemicznego Cu, Zn, Al, O i C przeprowadzono na
podstawie sygnatow fotoelektrondw i elektronéw Augera z Cu 2p, Cu LMM, Zn 2p3/2,
Al 2p, Al 2s, O 1s i C 1s przy wykorzystaniu danych literaturowych i elektronicznej bazy
danych XPS. Ten sam spektrometr byt zastosowany takze w przypadku pomiaréw dla
2,2% wag. Pd/TSNH,. Widma XPS o wysokiej rozdzielczosci zebrano za pomocga
analizatora hemisferycznego przy energii przejscia 23,5 eV i kroku 0,1 eV.
Kat przyjmowania fotoelektronéw wynosit 45° w stosunku do powierzchni.
Do opracowania danych XPS, podobnie jak w poprzednich przypadkach, wykorzystano
oprogramowanie CasaXPS (Casa Software Ltd., Wielka Brytania). Dekonwolucje widm
XPS przeprowadzono przy uzyciu tfa Shirley i ksztattu piku Gaussa. Energie wigzania dla
wszystkich wykrytych widm zostaty skalibrowane w odniesieniu do energii wigzania
wegla sp3 C 1s przy 285 eV.

Pomiary dla katalizatoréw osadzonych na weglu aktywnym (Me/CNR115) prowadzono
przy uzyciu spektrometru Microlab 350 (Thermo Scientific, USA) o mocy 300 W
i niemonochromatycznym promieniowaniu Al Ka  (hv= 1486,6  eV).
Widma przegladowe i wysokorozdzielcze fotoelektronéw zostaty zebrane przy pomocy
statych energii przejscia odpowiednio 117,4 i 23,5 eV. Widma okreslono ilosciowo przy
uzyciu oprogramowania Avantage (Thermo Fisher Scientific Inc., USA).
Dekonwolucje wszystkich widm wysokorozdzielczych przeprowadzono przy uzyciu tta
typu inteligentnego i ksztattu piku Gaussa z 35% (dla Co/CNR115) lub 30%
(dla Fe/CNR115 oraz Cu/CNR115) charakterem Lorentzowskim. Zmierzone energie
wigzania dla poszczegélnych pierwiastkéw zostaty skorygowane w stosunku do piku

wegla C1s przy 284,2 eV dla Co/CNR115 oraz przy 284,8 eV dla Fe/CNR115 i Cu/CNR115.

Pomiary zostaty wykonane przez dr Mirostawa Krawczyka w Instytucie Chemii Fizycznej

Polskiej Akademii Nauk w Warszawie.

5.2.7. Charakterystyka struktury porowatej — adsorpcja fizyczna azotu

Analiza powierzchni wfasciwej oraz porowatosci dla badanych materiatéw zostata

wykonana przy uzyciu aparatu ASAP 2020 (Micromeritics, USA). Metodami wykorzystanymi

w analizie byty BET (Brunauer-Emmett-Teller), t-Plot, BJH (Barret-Joyner-Halenda) and HK

(Horwath-Kawazoe) a jako absorbat wykorzystano N,, ktdry postuzyt do otrzymania izoterm

adsorpcji w temperaturze 77 K. Przed pomiarem, kazda prébka zostata poddana odgazowaniu
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w zadanej temperaturze, w celu oczyszczenia powierzchni. Metoda byta dostosowana do

danego rodzaju prébek.

5.2.8. Analiza centréw aktywnych przy pomocy chemisorpcji wodorem

Pomiary chemisorpcyjne CO i H, wykorzystujace konwencjonalng metode statyczng
zostaty wykonane za pomocg aparatu ASAP 2020 (Micromeritics, USA). Pomiary chemisorpgcji
wykonano dla zredukowanych katalizatorow. Warunki redukcji katalizatorow zostaty dobrane
na podstawie wynikdw temperaturowo-programowanej redukcji. Stechiometria sorpcji zostata

dobrana zaleznie od testowanych katalizatoréw.

5.2.9. Pomiary temperaturowo-programowanej desorpcji wodoru

Analize temperaturowo-programowanej desorpcji wodoru (TPD-H, — z ang. H;
Temperature-Programmed Desorption) wykonano przy uzyciu aparatu AutoChem 2920
(Micromeritics Instruments Co., USA). Kazdg prdobke katalizatora o masie 400 mg umieszczano
w reaktorze kwarcowym w ksztatcie litery U i poddawano redukcji w 800 K przez 5 h
w strumieniu czystego wodoru (40 ml/min). W kolejnym etapie, probke przeptukiwano argonem
w 893K przez 1 h w celu usuniecia wodoru fizycznie zaadsorbowanego na powierzchni
katalizatora. Nastepnie uktad byt chtodzony do temperatury 423 K i utrzymywanym
w temperaturze przez 15 min. Kolejno temperature obnizano do 273 K, w ktérej prébke
utrzymywano prze kolejne 15 min. Po tym czasie prébke przeptukano argonem przez 1 h
w temperaturze 273 K w celu usuniecia zaadsorbowanego fizycznie wodoru z powierzchni.
Nastepnie ogrzewano jg w przeptywie argonu do 873 K z szybkoscig 10 K min™?, przy czym
stezenie desorbujgcego sie wodoru, w gazie wylotowym, byto monitorowane przy uzyciu
detektora TCD. Pomiary te pozwolity na oszacowanie catkowitej ilo$ci wodoru zdesorbowanego

z powierzchni katalizatora, zaktadajac stechiometrie adsorpcji wodoru do metalu réwng jeden.

Pomiary zostaty wykonane w grupie pod kierownictwem dr hab. inz. Wioletty Rardg-

Pileckiej w Zaktadzie Technologii Chemicznej Politechniki Warszawskiej.

5.2.10. Analiza centréw kwasowych metoda temperaturowo-programowanej desorpcji
amoniaku

Temperaturowo-programowana desorpcja amoniaku (TPD-NH; — z ang. NH;
Temperature-Programmed Desorption) zostata przeprowadzona w przeptywowym reaktorze
kwarcowym potgczonym z kwadrupolowym spektrometrem mas (HPR 60, Wielka Brytania).
Przed kazdym pomiarem, w celu usuniecia zaadsorbowanych zanieczyszczen, wczesniej

zredukowana prébka katalizatora o masie 0,050 g byta przeptukiwana przez godzine

68
http://rcin.org.pl



5. Cze$¢ doswiadczalna

w atmosferze helu, w temperaturze 773 K. W nastepnym kroku, prébka zostata ostudzona do
temperatury 323 K w atmosferze helu, po czym wystawiano jg na dziatanie mieszanki 5% NHjs-
He ptynacej z predkoscig 50 ml min? przez 30 min. Kolejno przez 20 min ponownie
przeptukiwano probke w przeptywie helu w celu usuniecia wszystkich fizycznie
zaadsorbowanych czgsteczek NHs;, pozostawiajgc jedynie czgsteczki amoniaku zwigzane
chemicznie z katalizatorem. W ostatnim etapie, prébka byta ogrzana do temperatury 773 K
z narostem 10 K min* w przeptywie 50 ml helu na minute. Sygnaty amoniaku zostaty poddane

ilosciowej kalibracji przy pomocy impulséw z okreslong iloscig amoniaku.

Pomiary zostaty wykonane przez dr Izabele Piete w Zespole 21 w Instytucie Chemii

Fizycznej Polskiej Akademii Nauk w Warszawie.

5.2.11. Metoda analizy fluorescencji rentgenowskiej z dyspersjg energii

W celu wykrycia potencjalnego wymywania metalu z prébki do mieszaniny reakcyjnej
wykonano analize fluorescencji rentgenowskiej z dyspersjg energii (EDXRF — z ang. Energy
Dispersive X-Ray Fluorescence). Przeprowadzono jg przy uzyciu urzadzenia MiniPal 4 firmy
PANalytical Co., z rurkg Rh i krzemowym detektorem dryfu (rozdzielczos¢ 145 eV).
Widma zbierano w atmosferze powietrza, bez uzycia filtra, przy napieciu lampy 30 kV.

Czas akwizycji ustawiono na 120 s, a prad lampy na 33 pA.

Pomiary zostaty wykonane przez dr Dmytro Lisovytskiy’ego w Instytucie Chemii Fizycznej

Polskiej Akademii Nauk w Warszawie.

5.2.12. Charakterystyka form zelaza metodg spektroskopii Mdssbauera

W celu jakosciowego i iloSciowego zmierzenia form zelaza w katalizatorze,
przeprowadzono pomiary spektroskopii Méssbauera >’Fe. Badania wykonano w temperaturze
80 K w geometrii transmisyjnej, stosujac spektrometr RENON MsAa-444 wyposazony w detektor
z wypetnieniem Kr firmy LND. W celu kalibracji skali predkosci wykorzystano interferometr
oparty na laserze He-Ne. Wykorzystano komercyjne Zrédfo >’Co(Rh) wykonane przez firme
RITVERC GmbH. Szeroko$é liniowa Zrddta I's = 0,106(5) mm s zostata uzyskana z dopasowania
widma Mossbauera folii a-Fe o grubosci 10 um. Do dopasowania widm Méossbauera
zastosowano transmisyjne przyblizenie catkowe przy uzyciu pakietu oprogramowania do
przetwarzania danych MOSGRAF. Prébki do pomiaréw przygotowano z uzyciem okoto

10 mg cm badanych materiatéw.

Pomiary ukfadow zawierajagcych  zelazo zostaty przeprowadzone przez

prof. dr hab. Artura Btachowskiego w Akademii Gérniczo-Hutniczej (AGH) w Krakowie.
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5.3. Testy katalityczne w uktadach przeptywowych

Katalityczne uwodornienie w warunkach przeptywowych zostato przeprowadzone przy
uzyciu komercyjnie dostepnego mikroreaktora H-Cube® Pro (ThalesNano Inc., Wegry)
(Rysunek 17). Pozwala on na prowadzenie reakcji katalitycznych w szerokim zakresie cisnien
(1—100 bar) i temperatur (283 —423 K). W tym systemie wodér jest generowany in situ w wyniku
katalitycznej elektrolizy wody z maksymalng efektywnoscig 60 ml/min. Wodér wygenerowany
w ten sposéb jest suszony, a nastepnie mieszany z rozpuszczalnikiem przed dotarciem do
katalizatora. W celu wykonania pomiaru, badany katalizator umieszczano w tubie wykonanej ze
stali nierdzewnej, zamykanej kompletem filtrow zabezpieczajacych materiat w tubie (CatCart).
Nastepnie CatCart montowano w reaktorze przeptywowym (H-Cube). Roztwér reakcyjny byt
wprowadzany do aparatu przy pomocy pompy HPLC. Przeptyw mieszaniny reakcyjnej,

w zaleznosci od prowadzonej reakcji katalitycznej wynosit 0,5 — 1,5 ml/min.

Rysunek 17. Wizualizacja reaktora przeptywowego do badan katalitycznych.

5.4. Analiza postepu reakcji katalitycznej

Analiza postepu reakcji katalitycznej byta mozliwa dzieki uzyciu chromatografu
gazowego (Bruker 456-GC, USA), wyposazonego w autosampler, z detektorem ptomieniowo-
jonizacyjnym (FID — z ang. Flame lonization Detector) i kolumng BP-5 (30 m, 0,25 mm i 0,25 um).
Wszystkie analizy chromatograficzne byly wykonywane w programie temperaturowym,
zaleznym od rodzaju analizowanych zwigzkdw chemicznych. Okreslenie stezenia powstatych
produktow, a takze stopnia przereagowania substratéw byto mozliwe dzieki krzywym
kalibracyjnym stworzonym zaréwno dla substratow, jak i produktow reakcji katalitycznego

uwodornienia.
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6. Wyniki badan i ich omdwienie

6.1. Katalizatory palladowe w reakcji selektywnego uwodornienia
2-metylobut-3-yn-2-olu

Dobdr wtasciwego nosnika jest jednym z kluczowych aspektéw projektowania
katalizatoréw. Znajomos¢ wtasciwosci wybranego nosnika, w tym poznanie jego interakcji z fazg
aktywng ma kluczowy wptyw na efektywnos¢ zsyntezowanego katalizatora w reakcji

selektywnego uwodornienia.

W ramach zbadania wptywu nosnika na wtasciwosci katalizatorow palladowych,
wykorzystano dwa rézne nosniki, w tym jeden oparty na zywicy polimerowej TSNH; oraz drugi
w postaci y-Al,0s. Otrzymane materiaty zostaty wnikliwe scharakteryzowane metodami
fizykochemicznymi i przebadane w reakcji selektywnego uwodornienia 2-metylobut-3-yn-2-olu
w trybie przeptywowym. Uzyskane wyniki przedstawiono w niniejszej czesci pracy, kazdemu

uktadowi poswiecajgc osobny podrozdziat.

6.1.1. Wptyw traktowania uktadu 1% wag. Pd/y-Al,O3 na przebieg uwodornienia
2-metylobut-3-yn-2-olu

Rdézne warunki prowadzenia syntezy katalizatora, w tym zastosowanie rdzinej
temperatury jego redukcji, mogg miec¢ kluczowy wptyw na przebieg reakcji katalityczne;j.
W celu zbadania wptywu sposobu pertraktowania katalizatora na jego aktywnos¢ i selektywnosé
w reakcji uwodornienia, kalcynowang wczesniej porcje materiatu 1% wag. Pd/y-Al;Os,
podzielono na 2 czesci i zredukowano przez 3 h w temperaturze 673 K lub przez 17 h

w temperaturze 873 K.

Nosnik oraz otrzymane uktady katalityczne w formie utlenionej (prekursor)
i zredukowanej w dwdch réinych warunkach (1% wag. Pd/Al,05(673K,3h), 1% wag.

Pd/Al,05(873K,17h)) zostaty scharakteryzowane réznymi metodami fizykochemicznymi.

6.1.1.1. Charakterystyka fizykochemiczna katalizatoréw 1% wag. Pd/y-Al>O;3

Wyniki temperaturowo-programowane] redukcji kalcynowanego 1% wag. Pd/Al,O3
zostaty zaprezentowane na Rysunku 18. W zakresie temperatur od 253 K do 873 K, mozna
wyodrebni¢ 3 sygnaty. Zgodnie z danymi literaturowymi [126,127] najwiekszy pik widoczny
w temperaturze pokojowej przypisywany jest redukcji duzych krystalitdow PdO, nastepny przy
okoto 403 K, wigze sie z redukcjg matych czgstek PdO, a trzeci, maty pik przy okoto 613 K, jest

zwigzany z redukcjg matych czgstek Pd najsilniej oddziatujgcych z tlenkiem glinu. Ponadto dwa
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pierwsze sygnaty zostaty znieksztatcone przez sygnat zwigzany z rozktadem fazy wodorkowej,

widoczny jako pozytywny pik o maksimum okoto 373 K.

Rysunek 18. Wyniki temperaturowo-programowanej redukcji dla 1% wag. Pd/Al,O3 po kalcynacji
w 773 K

Na podstawie wynikéw TPR oszacowano warunki redukcji niskotemperaturowe;j.
Trzy godziny redukcji w 673 K w przeptywie 10% H,/Ar wydajg sie wystarczajace do

przeksztatcenia Pd** w postaé metaliczna.

Rysunek 19. Wyniki temperaturowo-programowanego rozktadu fazy wodorkowej dla 1% wag.
Pd/Al,03(673K,3h) i 1% wag. Pd/Al,03(873K,17h).

Wyniki temperaturowo-programowanego rozktadu fazy wodorkowej (TPHD)
przedstawiono na Rysunku 19. Obecno$¢ jednego piku temperaturowo-programowanego

rozktadu fazy wodorkowej sugeruje waski rozktad wielkosci czgstek palladu w badanych
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uktadach. Maksimum TPHD pojawiajgce sie w wyzszej temperaturze odpowiada prébce
o mniejszej wielkos$ci czastek (1% wag. Pd/Al,05(673K,3h)). Dodatkowo, przesuniecie maksimum
piku rozktadu fazy wodorkowej towarzyszy spadek ilosci uwolnionego wodoru dla proébki
redukowanej w wyzszej temperaturze (dla 1% wag. Pd/Al,05(673K,3h) H/Pd = 0,37, a dla
1% wag. Pd/Al,05(873K,17h) H/Pd = 0,32). Uzyskane wyniki sg zgodne miedzy innymi z wynikami
Bakera [128], ktéry wraz z zespotem wykazat, ze wysokotemperaturowa redukcja Pd/Al,O;
prowadzi do zmniejszenia ilosci zaadsorbowanego wodoru. Zjawisko to moze sugerowac,
ze wielogodzinna, wysokotemperaturowa redukcja indukuje oddziatywania pewnej ilosci Al z Pd
obecnym w prébce, co znalazto potwierdzenie w literaturze [129, 130]. Zgodnie z wczesniejszymi
badaniami wysokotemperaturowa redukcja katalizatora palladowego na nos$niku z y-Al,0O3
prowadzi do powstania zwigzkéw miedzymetalicznych Pd—Al [129], a nawet stopdw Pd—Al [130].
Z drugiej strony, istniejg dwie mozliwe przyczyny przesuniecia maksimum piku TPHD w kierunku
nizszych temperatur dla katalizatora 1% wag. Pd/Al,03(873K,17h). Obecno$¢ form Pd-Al moze
zwieksza¢ entalpie tworzenia wodorkdw, réwnoczed$nie zmniejszajac ciepto tworzenia
wodorkdéw, co zaobserwowano w przypadku materiatéw Pd-Ru. Z drugiej strony, nanoczastki Pd
mogg by¢ wrazliwe na powstawanie stopu Pd—Al, ktéry blokowatby powstawanie B-wodorku Pd,
jak to zaobserwowano w przypadku uktadéw Pd—Au [131,132]. W konsekwenc;ji tylko mniejsze
czastki Pd bytyby wrazliwe na rozktad fazy wodorkowej, co mozna ttumaczy¢ nizszg temperatura

maksimum TPHD dla katalizatora redukowanego w wyzszej temperaturze (Rysunek 19).

W celu zbadania struktury porowatej oraz zmian po impregnacji prekursora Pd
i kalcynacji, przeprowadzono eksperymenty sorpcyjne, polegajace na adsorpcji fizycznej azotu,
a uzyskane wyniki zamieszczono w Tabeli 3.

Tabela 3. Powierzchnia witasciwa oraz objetosé porédw nosnika y-Al,Os i katalizatora 1% wag.
Pd/Al,O; przed redukcja.

Powierzchnia wtasciwa BET Catkowita objetos¢ poréw

Probka
[m?g™] [em® g]
Nosnik y-Al,03 190 0,51
Kalcynowany-Pd/y-Al,O; 210 0,56

Oba materiaty maja zblizong objetos$¢ pordw, a ich struktura zawiera gtdwnie mezopory.
Nieco wieksza powierzchnia odpowiada kalcynowanemu nos$nikowi z palladem, co
prawdopodobnie wynika ze stabilizacji struktury tlenku glinu i w konsekwencji prowadzi do

wiekszej przestrzeni dostepnej dla adsorpcji azotu.
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Dyspersje Pd i wielko$¢ czastek w zredukowanych prébkach okreslono metoda
chemisorpcji CO (Tabela 4). Dyspersja metalu jest wyzsza dla katalizatora zredukowanego
w temperaturze 673 K, co pozwala stwierdzié, ze wyzsza temperatura redukcji prowadzi do

spiekania nanoczastek palladu.

Tabela 4. Wielkos¢ czgstek palladu oszacowana na podstawie chemisorpcji tlenkiem wegla(ll).

Katalizatory Srednia wielko$é czgsteczek [nm] Dyspersja [%]
1% wag. Pd/Al,03(673K,3h) 10,2 11
1% wag. Pd/Al,03(873K,17h) 24,9 4,5

Dyfraktogramy nosnika i obu katalizatoréw Pd/y-Al,03 uzyskane w wyniku pomiaréw
XRD przedstawiono na Rysunku 20. Na podstawie uzyskanych wynikéw oszacowano wielkos¢
czastek palladu na 25 nm dla katalizatora redukowanego w nizszej temperaturze, zas dla
drugiego  katalizatora, redukowanego w  wyziszej temperaturze - 30 nm.
Ponadto zaobserwowano ostrzejszy pik dla katalizatora 1% wag. Pd/y-Al,05(873K,17h), co
oznacza wiekszg krystalicznos¢ Pd [133]. Dodatkowo mozna sie spodziewaé powstania stopow
PdsAl; i Pd-Al, jak stwierdzono dla 10% wag. Pd/y-Al,0; zredukowanego w wysokiej
temperaturze [129]. Jednak mata zawartos$¢ palladu w katalizatorze Pd (1% wag. Pd) powoduje,
ze tworzenie sie uktadow Pd—Al nie jest w tym przypadku tak widoczne, jak w przywotywanej
publikacji. Ponadto piki z fazy metalicznej naktadajg sie na bardzo szerokie piki z no$nika, co
dodatkowo utrudnia interpretacje uzyskanych wynikéw. Niezaleznie od warunkéw redukgji,
charakterystyczny pik dla Pd (1 1 1) pojawia sie z maksimum przy okoto 40,15°, a rdznica
w potozeniach maksiméw pikéw dla obu katalizatoréw wynosi jedynie okoto 0,02°.
W zwigzku z tym, istnieje zauwazalna réznica w potozeniu piku (1 1 1) w obu katalizatorach Pd
w poréwnaniu z 39,92° dla czystego Pd [134,135]. Zgodnie z wczesniejszymi badaniami i prawem
Vegarda, przesuniecie piku (1 1 1) z pozycji wtasciwej dla czystego Pd w kierunku wiekszych
katéw sugeruje, dla obu katalizatoréw palladowych, powstawanie fazy o mniejszym parametrze

sieci, na przyktad stopu PdAl. [129,136-138].
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Rysunek 20. Dyfraktogram rentgenowski (XRD) dla y-Al,O3 i 1% wag. Pd/y-Al,05 zredukowanego
w temperaturze 673 Ki 873 K.

Za pomocg transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM) scharakteryzowano réwniez
morfologie i sktad katalizatoréw z 1% wag. Pd/Al,Os po etapie redukcji. Rysunek 21 przedstawia
obrazy TEM i rozktad wielkosci nanoczastek palladu dla 1% wag. Pd/Al,03(673K,3h) i 1% wag.
Pd/Al,05(873K,17h). Przedstawione histogramy pokazujg réwnomierny rozktad metalicznych
nanoczastek. Ksztatt wszystkich czastek jest kulisty. Srednia wielkoéé czastek palladu dla
katalizatora zredukowanego w nizszej temperaturze wynosi 6 nm, przy zblizonej liczbie matych
(1-5 nm) i wiekszych (>5 nm) nanoczgstek metalu. Z drugiej strony, dla katalizatora
redukowanego w wyziszej temperaturze, zauwazalny jest szeroki zakres rozmiardw czastek.
Srednia wielko$¢ czastek dla 1% wag. Pd/Al,0s(873K,17h) wynosi okoto 9 nm z wyrazng
dominacjg wiekszych (>5 nm) czastek Pd.

Wielkos$¢ czastek okreslona na postawie badan TEM ma ten sam trend, co wyznaczona
na podstawie chemisorpcji CO (Tabela 4) i badania XRD (Rysunek 20), z mniejszymi rozmiarami
czastek dla katalizatora zredukowanego w nizszej temperaturze i wiekszymi rozmiarami czastek
dla katalizatora zredukowanego w wyzszej temperaturze. Rozbieznos¢ miedzy uzyskanymi
wartosciami wynikajg prawdopodobnie z zastosowania rdéznych metod badawczych.
Pomiar przeprowadzony przy uzyciu chemisorpcji CO pozwala na okreslenie rzeczywistej ilosci
miejsc aktywnych dla sorpcji zwigzku, a TEM pozwala na identyfikacje zaréwno dostepnych, jak

i niedostepnych dla reagentow czastek Pd.
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Rysunek 21. Obrazy TEM oraz rozktad wielkosci czastek palladu w katalizatorach 1% wag.
Pd/Al,05(673K,3h) i 1% wag. Pd/Al,05(873K,17h).

Rysunek 22 przedstawia wyniki skaningowej transmisyjnej mikroskopii elektronowej
(STEM), transmisyjnej mikroskopii elektronowej o wysokiej rozdzielczosci (HRTEM), mapowanie
pierwiastkowe i analize spektroskopii rentgenowskiej z dyspersjg energii (EDS) dla obu
katalizatorow. Mapowanie pierwiastkbw (Rysunek 22) przedstawia réznice pomiedzy
intensywnoscig sygnatéw pochodzacych od atomdw glinu i tlenu w obu katalizatorach, co moze
wskazywac¢ na ubytek tlenu i glinu w katalizatorze redukowanym 17 godzin w wyzszej
temperaturze - 1% wag. Pd/Al,05(873K,17h). Doktada analiza EDS pozwolita ustali¢, ze
w katalizatorze 1% wag. Pd/Al,03(673K,3h) atomowy stosunek O:Al= 2:1, niezaleznie od miejsca
analizy. Natomiast dla drugiego katalizatora, wartosci te wahajg sie miedzy 1,25:1 a 1:1.
Oznacza to, ze wystepuje deficyt atomow tlenu w nosniku, co moze sugerowac interakcje czesci
atomow glinu z palladem. Przypuszczenia te potwierdzity pomiary HRTEM, na podstawie
ktérych, dla katalizatora 1% wag. Pd/Al,0s(873K,17h), w przeciwiefnstwie do katalizatora

zredukowanego w nizszej temperaturze, zauwazono powstanie fazy Aly15Pdo ss.
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Rysunek 22. Obrazy wysokorozdzielczej transmisyjnej mikroskopii elektronowej (HRTEM),
skaningowej transmisyjnej mikroskopii elektronowej (STEM) i mapowania pierwiastkéw dla
1% wag. Pd/Al,03(673K,3h) i 1% wag. Pd/Al,05(873K,17h).

Zachodzace w wyniku procesu redukcji zmiany sktadu powierzchni uktadéw 1% wag.
Pd/Al,0; zbadano za pomocg XPS (Rysunek 23). Identyfikacja stanu chemicznego metali Pd i Al
zostata przeprowadzona na podstawie widma fotoelektronéw Pd 3d, Al 2p i pasma
walencyjnego (pamietajgc, ze gtebokos¢ analizy fotoelektrondw Al 2p jest wieksza niz
fotoelektrondw Pd 3d) — Rysunki 23 i 24. Stan chemiczny tlenu i wegla oparto na sygnatach
fotoelektronéw O 1s + Pd 3p3/2 i C 1s. Badanie i interpretacje wynikdw XPS wykonano

z wykorzystaniem danych literaturowych i elektronicznych bazach danych XPS [139-141].
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Rysunek 23. Wyniki spektroskopii fotoelektronow Pd 3d w zakresie promieniowania
rentgenowskiego dla (a) 1% wag. Pd/Al,05(673K,3h) i (b) 1% wag. Pd/Al,05(873K,17h).

Sygnaty Pd 3p3/2 i Al 2s zostaty réwniez uwzglednione w ilosciowej analizie powierzchni
obu katalizatoréw. Powierzchnia 1% wag. Pd/Al,03(673K,3h) zawiera Pd-5,7, Al-61,7, 0-16,6
i C-16,0, a powierzchnia 1% wag. Pd/Al,05(873K,17h) zawiera Pd-4,5, Al-42,4, 0-30,1 i C-23,0
oszacowane w % atomowych. Stwierdzono, ze redukcja w wysokiej temperaturze spowodowata
znaczne, bo prawie 20% zubozenie powierzchni w glin, przy jednoczesnym wzroscie stezenia
tlenu o ponad 13%. Dekonwolucja sygnatu fotoelektronowego Pd 3d wskazuje na obecnosé
dwdch standw palladu: Pd® i Pd** dla obu katalizatoréw. Dla 1% wag. Pd/AlL05(673K,3h) nie
stwierdzono jednak charakterystycznych zmian oddziatywan metal-metal i/lub metal-nosnik
(Rysunek 23). Z drugiej strony, dla katalizatora 1% wag. Pd/Al,03(873K,17h) wykryto nowy stan
o nizszej charakterystycznej energii wigzania dla dubletu fotoelektronowego Pd 3d5/2-Pd 3d3/2.
Energia wigzania byta 0 0,6-0,7 eV nizsza niz energia wigzania Pd—Pd i byta zwigzana z silnym
oddziatywaniem elektronowym palladu z nosnikiem: Pd-AlOx (Rysunek 23b i 24). Drugi dublet
fotoelektronowy Pd 3d5/2-Pd 3d3/2 o charakterystycznej energii wigzania 335-340,3 eV,
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zidentyfikowany tylko w przypadku katalizatora zredukowanego w wyzszej temperaturze, jest

wynikiem obecnosci metalicznego Pd na powierzchni.

Rysunek 24. Al 2p XPS dla (a) 1% wag. Pd/Al,05(673K,3h) i (b) 1% wag. Pd/Al,05(873K,17h).

Dodatkowo wykonano badania XPS dla obu katalizatoréw bezpos$rednio po redukcji
in-situ. Technika ta umozliwita obserwacje transformacji powierzchni po wptywem redukgcji
wodorem in-situ i pordwnanie chemicznej natury palladu i glinu wzgledem prébek majacych
kontakt z powietrzem (ex-situ). Zaprezentowane w Tabeli 5, poréwnanie sktadu
powierzchniowego dla probek skontaktownych z powietrzem (ex-situ) i po redukcji w komorze
w uktadzie XPS (in-situ) wykazato znaczace rdzinice jedynie dla katalizatora 1% wag.
Pd/Al,05(873K,17h). Dla prébki oznaczonej jako in-situ nie odnotowano zmian
charakterystycznych dla oddziatywan metal-metal lub/i metal-nosnik. Ponadto analiza ilo$ciowa
wykazata (czesSciowo utleniong) powierzchnie wzbogacong w Al przy jednoczesnym obnizeniu
zawartosci tlenu, co moze sugerowac czesSciowg odwracalnos$¢ tworzenia form Pd-Al [129].
Warto wiec podkresli¢, ze zmiana sktadu powierzchni materiatu moze powodowac obnizenie
wtasciwosci uwodorniajgcych katalizatora palladowego. Natomiast niewielka réznica w sktadzie

1% wag. Pd/Al,03(673K,3h) badanego w warunkach in-situ wzgledem ex-situ, moze potwierdzac
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niewielki wptyw powietrza na zmiane sktadu powierzchni tego katalizatora w zaleznosci od
warunkéw pomiaru.
Tabela 5. Stosunek atomowy zawartosci Pd, Al, O i C, wyrazony w %, oszacowany na podstawie

badan XPS dla 1% wag. Pd/Al,05(673K,3h) i 1% wag. Pd/Al,03(873K,17h) wykonanych po redukcji
in-situ oraz po ekspozycji na powietrze (ex-situ).

Prébki Pd Al o} C
1% wag. Pd/Al,03(673K,3h), ex-situ 5,7 61,7 16,6 16,0
1% wag. Pd/Al,05(673K,3h), in-situ 5,2 59,9 29,2 5,7
1% wag. Pd/Al,03(873K,17h), ex-situ 4,5 42,4 30,1 23,0
1% wag. Pd/AlL,05(873K,17h), in-situ 7,0 67,9 19,0 6,1

Katalizatory palladowe, redukowane w réinych warunkach poddano badaniom
temperaturowo-programowanej desorpcji amoniaku (TPD-NHs). W wyniku pomiaréw
zarejestrowane zostaty krzywe desorpcji amoniaku (Rysunek 25), na postawie ktérych okreslono

dwa maksima zgodne z wczesniejszymi badaniami [142-144].

Rysunek 25. Profile desorpcji amoniaku zarejestrowane dla katalizatoréw palladowych
zredukowanych w temperaturze 673 K przez3 h i 873 K przez 17 h.

Sygnaty desorpcji amoniaku mogg odpowiadaé¢ trzem typom centréw kwasowych,
sklasyfikowanym ze wzgledu na site kwasowosci jako: (l) stabe — dla maksimum sygnatu
w zakresie 323-473 K, (ll) srednie — dla maksimum desorpcji w temperaturze pomiedzy
473-673 K oraz (lll) silne — dla maximum piku powyzej 673 K. Wykonana dekonwolucja sygnatow
pozwolita na wyodrebnienie réznych typéw kwasowosci, zaprezentowanych na Rysunku 25

i oznaczonych symbolami kolejno: P1, P2, P3. Centra o stabej kwasowosci mozna przypisa¢ do
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pikbw P1, ktére odpowiadajg za sorpcje NHs; na stabych centrach kwasowych Lewisa.
Sygnaty oznaczone jako P2 i P3 sugerujg obecnos¢ centrow kwasowych o sredniej mocy, ktére
sg zwigzane z sorpcjg czasteczek amoniaku na silnych centrach kwasowych Lewisa i Brgnsteda.
Dla badanych katalizatoréw maksima desorpcji nie ulegty przesunieciu, jednakze rézne warunki
prowadzenia redukcji spowodowaty zmiany sity centréw kwasowych, co uwidocznito sie
w postaci zmiany intensywnosci poszczegélnych sygnatéw. Dla katalizatora redukowanego
W nizszej temperaturze stosunek P1:P2:P3 wynosi 1:0,62:0,53, natomiast dla katalizatora
redukowanego w wyzszej temperaturze 1:0,85:0,65. Moze to sugerowaé nieznaczne
zwiekszenie liczby silniejszych centrum kwasowych wraz z zastosowaniem wyzszej temperatury
redukcji katalizatora. Jednakze dla 1% wag. Pd/Al,03(873K,17h) catkowita liczba centrow
kwasowych ulegta zmniejszeniu o 11% wzgledem 1% wag. Pd/Al,03(673K,3h) [145].
Zaobserwowane witasciwosci kwasowe obu katalizatoréw nie wykazujg jednak wyraznych
roznic, ktére mogtyby by¢ wyttumaczeniem rdznicy w ich wiasciwosciach katalitycznych.
6.1.1.2. Wyniki badan katalitycznego uwodornienia 2-metylobut-3-yn-2-olu dla uktaddow
1% wag. Pd/y-Al,O3

Katalityczne badania dla dwdch uktadéw palladowych przeprowadzono w reakcji
uwodornienia 2-metylobut-3-yn-2-olu (MBY) w przeptywowym uktadzie katalitycznym
opisanym w Rozdziale 5.3. Kazdorazowo, do reakcji uzyto 0,100 g $wiezo zredukowanego
katalizatora umieszczonego w 30 mm CatCart’dzie. Do reakcji wykorzystano 1%-owy etanolowy
roztwor MBY, przeptywajgcy przez aparat z predkoscig 0,5 ml/min (0,19 mmol MBY/min).
Wodor przeptywat przez uktad z predkoscig 6 ml/min. Zbadano wptyw cisnienia (1, 3, 5, 10
i 20 bar) oraz temperatury (283, 298, 318 i 338 K) na proces uwodornienia MBY, a wyniki

zaprezentowano na Rysunkach 26-28.

Roznice w efektywnosci katalitycznej uktadéw palladowych, redukowanych w réznych
warunkach, mogg by¢ spowodowane rdézinymi czynnikami. Dlatego tez, uzyskane wyniki
interpretowano pod katem wptywu czutosci strukturalnej obydwdch katalizatoréw,
konkurencyjnosci w powstawaniu form PdH i PdC« podczas reakcji, a takze roli oddziatywan
Al-Pd, szczegdlnie w przypadku 1% wag. Pd/Al,03(873K,17h) oraz efektu spillover wodoru.
Natomiast, ze wzgledu na brak wyraznych réznic pomiedzy wynikami uzyskanymi z pomiaru
TPD-NH; dla obydwdch katalizatorow, wykluczono znaczgcy wptyw centréw kwasowych na

zachowanie katalityczne tych uktadow.

Aktywnos¢ katalityczna wyrazona jako turnover frequency (z ang. — TOF), pozwolita
zobrazowac¢ wptyw réznego traktowania 1% wag. Pd/ALLOs na jego wtasciwosci katalityczne

w reakcji uwodornienia 2-metylobut-3-yn-2-olu (Rysunek 26). Wraz ze wzrostem cisnienia
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wzrasta aktywnos¢ obu katalizatorow. Réwnoczes$nie, wzrost temperatury, w obszarze danego
ci$nienia, powoduje spadek aktywnosci katalitycznej. Efekt ten mozna wyttumaczy¢ poprzez
rézne kinetyki tworzenia PdH i PdCidla obydwdch katalizatoréw, podczas uwodorniania alkinu
[14,146]. Ze wzgledu na fakt, ze tworzenie sie fazy weglikowej musi byé poprzedzone
fragmentacjg czasteczki substratu (MBY), w nizszych temperaturach istnieje wyzsze
prawdopodobienstwo powstawania PdH, jako rezerwuaru wodoru w procesie uwodornienia
2-metylobut-3-yn-2-olu. W konsekwencji, wyzszg konwersje substratu i nieco nizszg
selektywnos¢ do produktu niepetnego uwodornienia (MBE) mozna zaobserwowaé w nizszych
temperaturach. Ponadto, dla katalizatora zredukowanego w wyzszej temperaturze, zaleznos¢
aktywnosci od temperatury ma postaé wulkaniczng w obszarze danego cis$nienia (Rysunek 26).
Zjawisko to znane jest w literaturze i wyjasniane wystepowaniem fluktuacji pokrycia i/lub
niejednorodnoscig czasoprzestrzenng, ktére sg nieodtgcznie zwigzane z zaleznoscig reakcja-
dyfuzja i niekoniecznie sg spowodowane jakimkolwiek efektem powierzchniowym katalizatora

np. dynamiczng rekonstrukcjg powierzchni [147,148].

Reasumujgc, wykonane pomiary pozwalajg zauwazyé, ze cisnienie jest kluczowym

parametrem, korzystnym dla uwodornienia MBY.

Rysunek 26. Wptyw warunkéw reakcji na aktywnos¢ wyrazong jako TOF dla 1% wag.
Pd/Al,03(673K,3h) i 1% wag. Pd/Al,03(873K,17h) w reakcji uwodornienia 2-metylobut-3-yn-2-ol
w przeptywie 0,5 ml/min mieszaniny reakcyjnej i 6 ml/min wodoru.

Na uwage zastugujg takze rdézinice w dystrybucji produktow reakcji uwodornienia

2-metylobut-3-yn-2-olu na katalizatorach palladowych (Rysunki 27 i 28). Reakcja prowadzi do

powstania jedynie dwodch produktow (2-metylobut-3-en-2-olu i 2-metylobutan-2-olu).
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Obydwa otrzymane zwigzki znajdujg zastosowanie w przemysle. MBE jest bowiem waznym
potproduktem w syntezie witaminy A i E, a takze zwigzkiem zapachowym wykorzystywanym
w produkcji perfum [32,56,62,63]. Natomiast MBA wykorzystywany jest gtdéwnie jako zwigzek

aromatyczny w przemysle spozywczym [63].

Poniewaz katalizatory palladowe charakteryzujg sie silnymi witasciwosciami
uwodorniajgcymi, oczekiwanym produktem uwodornienia MBY jest 2-metylobutan-2-ol.
Wysoka selektywnosé do produktu petnego uwodornienia uzyskano jednak tylko dla katalizatora
redukowanego w nizszej temperaturze. Z kolei gtéwnym produktem uwodornienia
2-metylobut-3-yn-2-olu na katalizatorze 1% wag. Pd/Al,03(873K,17h) byt 2-metylobut-3-en-2-ol
(Rysunki 27 i 28).

Rysunek 27. Wptyw warunkéw reakcji uwodornienia 2-metylobut-3-yn-2-olu na konwersje
substratu i selektywnosé do 2-metylobut-3-en-2-olu (MBE) i 2-metylobutan-2-olu (MBA) przy
uzyciu 1% wag. Pd/Al,03(673K,3h).
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Rysunek 28. Wptyw warunkéw reakcji uwodornienia 2-metylobut-3-yn-2-olu na konwersje
substratu i selektywnos$¢ do 2-metylobut-3-en-2-olu (MBE) i 2-metylobutan-2-olu (MBA) przy
uzyciu 1% wag. Pd/Al,03(873K,17h).

W oparciu o dane literaturowe [14,146,149], zmniejszenie wiasciwosci uwodorniajgcych
1% wag. Pd/Al,03(873K,17h) moze by¢ uwarunkowane powstawaniem form weglikowych PdC,,
ktore blokujac centra aktywne dla sorpcji wodoru, generujg jego deficyt na powierzchni
katalizatora. Jego konsekwencjg jest wzrost selektywnosci do pozgdanego produktu niepetnego
uwodornienia (MBE). Jednoczesnie mogtoby to oznacza¢, ze mate czastki palladu w 1% wag.
Pd/Al,05(673K,3h) wykazujg niskie powinowactwo do C, a w zwigzku z tym, niezaleznie od
zadanej temperatury i cisnienia, wytwarzajg 2-metylobutan-2-ol jako gtéwny produkt
(Rysunek 27), w przeciwienstwie do 1% wag. Pd/Al,03(873K,17h) (Rysunek 28)

charakteryzujgcego sie wiekszym rozmiarem czastek Pd.

Drugim istotnym czynnikiem, ktéry nalezy uwzglednié, jest efekt spillover wodoru z Pd
na nosnik y-Al,03; [146]. Zgodnie z doniesieniami literaturowymi [146], czesciowe uwodornienie
wigzania C=C zachodzi tylko na palladowych centrach aktywnych, podczas gdy wodor
zaadsorbowany na nosniku, uwodornia wigzanie C=C z utworzeniem zwigzku nasyconego.
Formy weglowe nagromadzone na nosniku dziatajg jak mostki, ktére przyspieszajg proces
i w konsekwencji znacznie zwiekszajg niepozadane, z perspektywy pracy, uwodornienie

wigzania C=C.

84
http://rcin.org.pl



6. Wyniki badan i ich oméwienie

Ponadto, wysoka selektywnos¢ 1% wag. Pd/Al>03(673K,3h) do MBA moze sugerowac,
ze uwodornienie MBY zachodzi gtéwnie na krawedziach krysztatdw, w przeciwienstwie do
czesciowego uwodornienia MBY, ktére niezaleznie od orientacji krystalograficznej, czesciej
zachodzi na pfaszczyznach [77]. Zjawisko to potwierdza czutosé strukturalng reakcji
uwodorniania MBY i jest zgodne z wynikami badan teorii funkcjonatu gestosci (DFT — z ang.
Density Functional Theory) dla tej reakcji [150]. Na ich podstawie, wigzanie potrdjne pomiedzy
atomami wegla w MBY jest aktywowane przez miejsca na ptaszczyznach sieci krystalicznej
palladu. Natomiast dalsze uwodornienie MBE do MBA wymaga obecnosci miejsc o niskiej
koordynacji, takich jak krawedzie i naroza [150]. Moze to sugerowaéd, ze miejsca aktywne na
krawedziach sieci krystalicznej Pd sg bardziej wrazliwe na podpowierzchniowg dyfuzje
i rozpuszczanie wodoru, co wptywa na wydajnos¢ uwodornienia MBY w kierunku zwigzku

w petni nasyconego (MBA) [146,151]

Pozadany zwigzek (MBE) jest gtéwnym produktem uwodornienia MBY w szerokim
zakresie cisnien, przy wykorzystaniu katalizatora redukowanego w wyziszej temperaturze -
1% wag. Pd/Al,03(873K,17h) (Rysunek 28). Moze to sugerowad, ze oprdcz powstawania PdCy
podczas reakcji, czutosci strukturalnej uktadu i efektu spillover wodoru do y-Al,0s, na wysokg
selektywnos¢ do 2-metylobut-3-en-2-olu ma rdéwniez wptyw oddziatywanie Pd-Al.
Dzieki przeniesieniu elektronéw z Pd do Al nastepuje zmniejszanie powierzchniowego stezenia
Pd®" przy jednoczesnym zmniejszeniu ilosci wodoru w gtebi fazy. W konsekwencji tylko wodér
zaadsorbowany na powierzchni moze braé udziat w czesciowym uwodornieniu MBY i tworzeniu
MBE [14], podobnie jak ma to miejsce dla Pd—Zn/Al,O3 podczas selektywnego uwodornienia
2-metylobut-3-yn-2-olu w fazie gazowe] [88]. Dodatkowo, zgodnie z danymi literaturowymi
[130,152], uzycie uktadéw Pd-Al o zmodyfikowanych wtasciwosciach elektronowych
w poréwnaniu z Pd moze prowadzi¢ do stabszego wigzania Pd-Alkil, a tym samym wiekszego

prawdopodobienstwa powstawania produktéw niepetnego uwodornienia [146,153].

Dla wybranych warunkow cisnienia i temperatury: 298 K i 5 baréw (Rysunek 29) oraz
318 K i 1 bar (Rysunek 30) przeprowadzono 6-godzinne pomiary majgce na celu sprawdzenie
stabilnosci katalizatora redukowanego w wyzszej temperaturze. Probki pobierano kolejno po 12,

30, 60, 120, 180, 240 i 300 min od rozpoczecia reakgcji.
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Rysunek 29. Analiza stabilnosci katalizatora 1% wag. Pd/Al,05(873K,17h) w reakcji uwodornienia
MBY prowadzonej w warunkach 298 K i 5 barow.

Rysunek 30. Analiza stabilnosci katalizatora 1% wag. Pd/y-Al,0s(873K,17h) w reakgcji
uwodornienia MBY prowadzonej w warunkach 318 Ki 1 bar.

Na Rysunkach 29 i 30 przedstawiono zmiany konwersji substratu i selektywnosci do
pozgdanego produktu (MBE) w czasie. Na ich postawie mozna stwierdzi¢, ze niezaleznie od
warunkéw prowadzenia reakcji, warto$¢ konwersji wyniosta poczatkowo ~40%, ale po uptywie

30 min ulegata zmniejszeniu do 34% przy ci$nieniu 5 bardéw i temperaturze 298 K oraz 20% przy
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cisnieniu 1 bara i temperaturze 318 K. Zjawisko to mozna interpretowac ustalaniem sie pewnej
rownowagi w poczatkowej fazie uwodornienia. Dezaktywacja katalizatora nie wptyneta na
selektywnos¢ do 2-metylobut-3-en-2-olu, ktéra byta stabilna i wyniosta 88% dla reakcji
prowadzonej pod cisnieniem 5 bardw i w temperaturze 298 K oraz 97% pod cisnieniem 1 bara

i temperaturze 318 K.

Podsumowujac, otrzymane wyniki wyraznie pokazujg, ze 1% wag. Pd/y-Al,Os; w reakcji
uwodornienia 2-metylobut-3-en-2-olu w warunkach przeptywowych wykazuje aktywnosé
i selektywnos$é do produktéw o znaczeniu w przemysle farmaceutycznym i spozywczym.
Zachowanie katalityczne uktadu palladowego zalezy od warunkéw jego redukcji. Na wydajnosc
1% wag. Pd/y-Al,03(873K,17h) i 1% wag. Pd/ y-Al,03(673K,3h) ma wptyw m.in. konkurencja
miedzy powstawaniem PdH i PdCy podczas reakcji, czutosé strukturalna, spillover wodoru oraz
obecno$¢, lub brak, stopow Pd-Al. Niewatpliwie, wysokotemperaturowa redukcja znaczgco
promuje selektywnos¢ w kierunku pozgdanego produktu (MBE), minimalizujgc nadmierne
uwodornienie. Chociaz poréwnanie aktywnosci 1% wag. Pd/Al,Os(673K,3h) i 1% wag.
Pd/Al,05(873K,17h) z danymi literaturowymi [70,71,81,85-88,150,154,155] nie jest proste,
gtéwnie ze wzgledu na rdézne warunki prowadzenia reakcji, takie jak tryb pracy, czas kontaktu,
stezenie substratu, czy stosunek wodoru do substratu, to otrzymane wyniki z 97%
selektywnoscig do prekursora witaminy A i E (MBE) w temperaturze 318 K i pod ciSnieniem

1 bara wydaja sie obiecujgce.
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6.1.2. Zastosowanie katalizatorow opartych na zywicy polimerowej w reakcji
czesciowego uwodornienia 2-metylobut-3-yn-2-olu

Poszukujac skutecznego katalizatora selektywnego uwodornienia
2-metylobut-3-yn-2-olu do 2-metylobut-3-en-2-olu, zsyntezowano nowy katalizator zawierajacy

nanoczastki palladu zaszczepione na zywicy polimerowej Tentagel-S-NH; (TSNH,).

Po etapie syntezy, ktéra zostata opisana w rozdziale 5.1.1. czesci doswiadczalnej,
PdTSNH; poddano badaniu analizy elementarnej technikami AAS i ICP-OES. Pozwolity one na
ustalenie, ze w wyniku dwuetapowej syntezy katalizatora faza metaliczna stanowi 2,2% wag

katalizatora.

W celu okreslenia stopnia utlenienia palladu w nanoczgstkach przeprowadzono pomiary
rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronowej. Wyniki XPS Pd 3d dla 2,2% wag. PdTSNH,
przedstawiono w Tabeli 6. Dominujgce sygnaty Pd 3ds/, zlokalizowane przy 334,38 eV i 335,56 eV
Swiadczg o obecnosci Pd w préobce w postaci metalicznej [156,157]. Metalicznemu palladowi
towarzyszg rowniez formy tlenkowe (PdO i PdO,). Catkowite stezenie atomowe Pd na

powierzchni oszacowano na 1,54%.

Tabela 6. Wyniki wigzania dla katalizatora 2,2% wag. PdTSNH,.

Energia wigzania [eV] Szerokos¢ piku Powierzchnia piku [%]
3d5/2 334,38 1,36 48,11
3d 3/2 339,64 1,36 32,04
3d5/2 335,65 1,36 8,29
3d 3/2 340,91 1,36 5,52
3d5/2 336,95 1,36 3,63
3d 3/2 342,21 1,36 2,41

Badania STEM i TEM potwierdzity, ze nanoczastki palladu o waskim zakresie wielkosci
czastek sg dobrze rozdyspergowane na powierzchni. Sredni rozmiar czastek metalu oszacowano

na okoto 2 nm (Rysunek 31).
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Rysunek 31. Wyniki badan STEM, TEM oraz rozktad wielkosci czastek palladu dla 2,2% wag.
PATSNH,.

Badania wilasciwosci  katalitycznych  2,2% wag. PdTSNH, przeprowadzono
w przeptywowym uktadzie katalitycznym H-Cube® Pro (ThalesNano Inc.,, Wegry).
1%-owy roztwér substratu (MBY) w etanolu przeptywat przez wktad CatCart®70 napetniony
0,100 g katalizatora palladowego. Mieszanina reakcyjna ptyneta przez uktad z predkoscia
1,5 ml/min. Woddr generowany in-situ poprzez elektrolize wody, przeptywat przez uktad
z predkosciag 60 ml/min. Katalityczne uwodornienie MBY z uzyciem 2,2% wag. PdTSNH,
prowadzono w szerokim zakresie temperatur (283, 298, 318, 338, 358, 373 K) i cisnien (1, 3, 5,

10, 20 bar). Wyniki aktywnosci katalitycznej zostaty przedstawione na Rysunku 32 i w Tabeli 7.

Rysunek 32. Wptyw warunkow reakcji na aktywnosc i selektywnosé 2,2% wag. PATSNH; w reakcji
uwodornienia MBY do MBE i MBA.
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Eksperyment katalityczny wykazat, ze zaréwno temperatura, jak i cisSnienie majg
znaczacy wptyw na selektywne otrzymywanie 2-metylobut-3-en-2-olu. Niezaleznie od
temperatury, nasycony alkohol (MBA) powstawat jako gtéwny produkt uwodornienia MBY pod
cisnieniem 1 bara i 3 baréw, podczas gdy reakcja prowadzona przy wyzszych wartosciach
cisnienia, w zakresie nizszych temperatur, sprzyjata tworzeniu bardziej pozagdanego produktu,
nienasyconego alkoholu — MBE (Rysunek 32 i Tabela 7).

Tabela 7. Wyniki katalityczne dla 2,2% wag. PdTSNH, w reakcji uwodornienia
2-metylobut-3-yn-2-ol w trybie przeptywowym.

Cisnienie [bar] Temperatura [K]  Selektywnos$é do MBE [%]  Aktywnos¢ [umol/min]

1 283 15 132,11
1 298 2 132,11
1 318 0 132,11
1 338 0 132,11
1 358 0 132,11
1 373 0 132,11
3 283 12 132,11
3 298 3 132,11
3 318 0,5 132,11
3 338 0 132,11
3 358 0 132,11
3 373 0 132,11
5 283 91 62,19
5 298 93 67,33
5 318 73 95,79
5 338 61 132,11
5 358 7 132,11
5 373 0,3 132,11
10 283 79 68,13
10 298 82 79,19
10 318 70 96,93
10 338 37 132,11
10 358 1,2 132,11
10 373 0,6 132,11
20 283 73 71,48
20 298 72 73,63
20 318 69 95,22
20 338 29 132,11
20 358 1 132,11
20 373 0 132,11
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Pallad zaszczepiony na TSNH, wykazywat 100% selektywnosci wzgledem nasyconego
alkoholu (MBA) w dos$¢ szerokim zakresie temperatur i cisnien. Z drugiej strony uzyskanie
wysokiej selektywnosci do czesciowo uwodornionego produktu (MBE) byto mozliwe tylko
w okreslonych warunkach reakcji. Na podstawie przeprowadzonych doswiadczen wyznaczono
optymalne warunki syntezy MBE przy uzyciu 2,2% wag. PATSNH,. W temperaturze 298 K i pod
cisnieniem 5 baréw, otrzymano 93% selektywnosci do nienasyconego alkoholu przy zachowaniu

wysokiej aktywnosci katalizatora (67 pmol/min).

Ze wzgledu na odmienne warunki reakcji, jak czas kontaktu, stezenie substratu, czy
stosunek H,/substrat, bezposrednie poréwnanie otrzymanych wynikéw z danymi literaturowymi
dotyczacymi  zastosowania  katalizatorow  palladowych ~w  reakcji uwodornienia
2-metylobut-3-yn-2-olu nie jest tatwe [81,158]. Nie mniej jednak uzyskane wyniki wydajg sie
atrakcyjne na tle doniesien literaturowych [81]. Zwiekszenie parametrow temperatury
i ciSnienia sprzyja konwersji 2-metylobut-3-yn-2-olu kosztem selektywnosci w kierunku
produktu nienasyconego. Dodatkowo pomiary wykazaty, ze wzrost cisnienia wydaje sie
minimalnie wptywaé na wzrost aktywnosci katalizatora w zakresie temperatur 283-318 K, ale
powoduje spadek selektywnosci do MBE (Tabela 7). Ponadto, niezaleznie od warunkdéw
ci$nienia, wzrost temperatury reakcji do 338 K nie wptywa na i tak bardzo wysokg aktywnos$é
katalizatora palladowego (100% konwersji substratu), ale mocno obniza selektywnos¢ do
pozadanego produktu: 61% selektywnosci do MBE w temperaturze 338 K i tylko 7% dla 358 K

przy tych samych warunkach cisnienia (5 bar).

Wykazano, ze 2,2% wag. Pd/TSNH, jest skutecznym katalizatorem w procesie
selektywnego uwodorniania 2-metylobut-3-yn-2-olu  w  warunkach  przeptywowych.
Wysoka aktywnosc¢ i >90% selektywnosci w kierunku pozgdanego produktu uwodornienia MBY,
silnie zalezy od warunkow reakcji i obecnosci bardzo matych (okoto 2 nm) nanoczastek palladu
zaszczepionych na zywicy polimerowej. Optymalne warunki reakcji dla tworzenia
2-metylobut-3-en-2-olu ustalono na 298 K i 5 baréw. Wzrost konwersji prowadzi do zmniejszenia

selektywnosci do MBE, kosztem zwiekszenia selektywnosci do MBA.
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6.1.3. Wptyw nosnika w katalizatorach palladowych na przebieg reakcji selektywnego
uwodornienia 2-metylobut-3-yn-2-olu

Podsumowujac etap prac zwigzanych z zastosowaniem katalizatoréw palladowych

w reakcji selektywnego uwodornienia 2-metylobut-3-yn-2-olu w trybie przeptywowym:

e ustalono optymalne warunki dla selektywnego uwodornienia MBY do MBE na
katalizatorach palladowych: 298 Ki 5 bardw,

e katalizatory oparte na y-Al,Os; wykazywaty poréwnywalng aktywnosé w przeliczeniu na
gram palladu, do katalizatora opartego na zywicy polimerowej PdTSNH,, jednakze
znacznie nizszg selektywnosc do pozgdanego produktu reakcji — nienasyconego alkoholu
(MBE) (Tabela 8), co potwierdza znaczenie doboru nosnika fazy aktywnej w reakgji
selektywnego uwodornienia 2-metylobut-3-yn-2-olu.

Tabela 8. Poréwnanie efektywnosci uwodornienia MBY w optymalnych warunkach, dla
badanych katalizatoréw palladowych.

, Selektywnos¢ do MBE* Aktywnosc*
Prébka 44
[%] [mmol min™ gpq™]
1% wag. Pd/Al,03(673K,3h) 32 33
1% wag. Pd/Al,03(873K,17h) 88 35
2,2% wag. Pd/TSNH; 93 31

*selektywno$¢ do MBE i aktywnos¢ katalizatoréow palladowych w temperaturze
298 K i pod cisnieniem 5 baréw
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6.2. Selektywne uwodornienie przy uzyciu uktadéw katalitycznych opartych na
metalach przejsciowych osadzonych na nosniku weglowym

Reakcje katalitycznego uwodornienia sg zwykle prowadzone z wykorzystaniem metali
szlachetnych, jak Pd lub Pt. Jednakze ich silne wtasciwosci hydrogenolityczne, czesto prowadza
do utraty ich skutecznosci w reakcjach czesciowego lub chemoselektywnego uwodornienia, co
wraz z wysokimi kosztami metali szlachetnych, sprawia, ze znalezienie odpowiednich alternatyw
staje sie niezbedne dla zapewnienia zrdwnowazonego rozwoju [52]. Atrakcyjng alternatywg dla
metali szlachetnych sg metale przejsciowe jak Ni, Cu, Co, czy Fe [159-163]. Chociaz zwykle ich
uzycie wymaga wyzszego cisnienia i temperatury, aby uzyska¢ zadowalajgce wyniki,
to zastosowanie metody ciggtego przeptywu poprawia ich witasciwosci katalityczne,
w tagodniejszych warunkach reakcji [164]. Niniejszy rozdziat jest poswiecony zastosowaniu
metali przejSciowych, jako katalizatoréw selektywnego uwodornienia w warunkach

przeptywowych.

6.2.1. Selektywne uwodornienie 2-metylopent-2-enalu, 2-metylobut-3-yn-2-olu oraz
but-2-yno-1,4-diolu przy uzyciu uktadéw Co/CNR115

Z doniesien literaturowych wynika, ze katalizator kobaltowy nie byt dotad badany pod
katem jego skutecznosci w reakcji chemoselektywnego uwodornienia 2-metylopent-2-enalu
(MPEA) oraz czesciowego uwodornienia 2-metylobut-3-yn-2-olu i but-2-yno-1,4-diolu w fazie
ciektej, w warunkach ciggtego przeptywu. Dlatego tez, poszukujgc katalizatora wykazujgcego
korzystny stosunek pomiedzy wysokg aktywnoscia a selektywnoscig do pozadanego produktu,
we wczesniej wymienionych reakcjach, skoncentrowano sie na przeanalizowaniu wptywu
roznych zawartosci procentowych Co na chemoselektywne uwodornianie wigzania C=C
w czgsteczce MPEA w celu wytworzenia pozgdanego produktu: 2-metylopentanalu (MPAA) oraz
na czesciowe uwodornienie wigzania C=C w czasteczkach MBY i BYD dazace do otrzymania

2-metylobut-3-en-2-olu oraz but-2-eno-1,4-diolu.

W tym celu, metoda impregnacji kapilarnej, zsyntezowano 4 katalizatory o réznych
napetnieniu metalem: 2, 6, 10, 14% wag. Co, osadzone na weglu aktywnym NORIT® CNR115,
opisane w Rozdziale 5.1.3. Nastepnie katalizatory poddano badaniom réinymi metodami

fizykochemicznymi TPR, BET, XRD, TPD-H, oraz TEM.
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6.2.1.1. Charakterystyka fizykochemiczna katalizatoréw Co/CNR115
W celu okreslenia optymalnych warunkéw redukcji serii katalizatoréw kobaltowych,
przeprowadzono badania temperaturo-programowanej redukcji, a ich wyniki przedstawiono na

Rysunku 33.

Rysunek 33. Przebieg temperaturowo-programowanej redukcji dla katalizatorow: 2, 6, 10
i 14% wag. Co/CNR115.

Otrzymane profile, szczegdlnie dla katalizatoréw z najwiekszg zawartoscia metalu,
przypominajg ten uzyskany dla katalizatora 20% wag. Co osadzonego na komercyjnie dostepnym
weglu aktywnym i zsyntezowanego metoda impregnacji kapilarnej, przy wykorzystaniu

azotanu(V) kobaltu jako prekursora [165].

Na Rysunku 33, dla catej serii katalizatorow kobaltowych, mozna zaobserwowac trzy piki
redukcji. Pierwszy pik dla wszystkich prébek, pojawia sie w zakresie temperatur 473 a 573 K,
i mozna go przypisac rozktadowi soli (azotanu(V) kobaltu) pod wptywem mieszaniny redukujgce;j
10%H,/Ar [166]. Rozktad ten prowadzi do powstania CoOx i NO, a nastepnie Cosz04 [166].
Nie mozna takze wykluczy¢, ze podczas etapu suszenia katalizatora znaczna ilos¢ soli prekursora
azotanowego mogta zostac przeksztatcona w mieszanine tlenkéw [167,168]. W zwigzku z tym,
szeroka zmiana sygnatu, obserwowana w zakresie temperatur od 573 do 973 K, przypuszczalnie

moze by¢ efektem dwdch czesciowo naktadajgcych sie proceséw. Pierwszego, w zakresie
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nizszych temperatur, zwigzanego z redukcjg Cos04 do CoO, a w wyzszej temperaturze CoO do

Co°[169,170].

Dla prébek zawierajgcych 2 i 6% wag. Co obserwowana jest mniejsza intensywnosé piku
wysokotemperaturowego, odpowiadajgcego redukcji CoO do Co®, w poréwnaniu z powierzchnig
piku odpowiadajgcego redukcji Cos04 do CoO. Na tej podstawie mozna wnioskowaé, ze wielkos¢
czastek nie ma wptywu na redukcje Co30. do CoO [171,172], w przeciwienstwie do redukcji CoO
do Co? ktéra dla matych czastek CoO jest znacznie utrudniona, a pik redukcji charakteryzuje sie
obnizong intensywnoscig [173]. Ponadto, powstajgca w wyniku redukcji CoO woda zapobiega
tworzeniu sie superparamagnetycznych czgstek kobaltu zlokalizowanych gtéwnie w waskich
porach nosnika. Ze wzgledu na wysokie ci$nienie czgstkowe wody w porach nosnika réwnowaga
w reakcji CoO + H, = Co + H,0 przesuwa sie w kierunku tlenku kobaltu i wodoru [174].
Dodatkowo, dla wszystkich katalizatorow obserwowane jest wysokotemperaturowe
zakrzywienie linii bazowej, ktére jest zwigzane sg z czesciowag metanizacjg nosnika weglowego,
[175,176]. Na postawie temperaturowo-programowanej redukcji ustalono, ze optymalna
temperatura redukcji uktadéw Co/CNR115, pozwalajgca na jak najlepsza redukcje fazy
metalicznej, minimalizujgc efekt zgazowania nosnika, to 800 K. Dlatego ukfady kobaltowe

redukowano w tej temperaturze przez 3 h w przeptywie mieszanki 10% H,/Ar.

W celu zbadania réznic we wtasciwosciach teksturalnych zredukowanych katalizatoréw
z réznymi zawartosciami Co, przeprowadzono badania niskotemperaturowej adsorpcji azotu,

a uzyskane wyniki zostaty przestawione w Tabeli 9.

Tabela 9. Parametry teksturalne uktadéw Co/CNR115.

) Powierzchnia Catkowita objetos¢  Wielkos¢ poréw
Probki , . 9 1 . 3 1 2
wtasciwa [m* g™] porow [cm® g™] [A]
2% wag. Co/CNR115 1600 0,34 27,8
6% wag. Co/CNR115 1400 0,32 28,2
10% wag. Co/CNR115 1350 0,31 28,4
14% wag. Co/CNR115 1100 0,31 24,9

Na podstawie otrzymanych wynikdw mozina zauwazyé zmniejszenie powierzchni
wtasciwej, przy réwnoczesnym zwiekszeniu zawartosci metalu w katalizatorze,. Natomiast, wraz
ze wzrostem zawartosci kobaltu w préobce do 10% wag. ulegta zmniejszeniu catkowita objetos¢

porow nosnika. Réwnoczesnie materiat zawierajgcy 10 i 14% wag. kobaltu posiadat zblizone
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wartoéci catkowitej obojetnosci poréw. Sredni rozmiar poréw nieznacznie wzrdst wraz ze
wzrostem zawartosci kobaltu od 2 do 10% wag., ze wzgledu na blokowanie najmniejszych poréw
nosnika. Dla 14% wag. Co/CNR115 wielko$¢ poréw jest o 3 A mniejsza niz w przypadku innych
katalizatoréw, co oznacza, ze w wiekszych porach zaczat gromadzi¢ sie metal. W konsekwencji,
zwiekszenie zawartosci Co prowadzi do zablokowania poréw i stopniowej aglomeracji
nanoczastek Co, co ostatecznie skutkuje zmniejszeniem powierzchni wtasciwej oraz catkowitej

objetosci poréw [177].

Gtéwny sygnat obserwowany na dyfraktogramach rentgenowskich czterech
katalizatorow odpowiada sygnatowi wegla CNR115 (Rysunek 34). Dla 6, 10 i 14% wag.
Co/CNR115 pojawiajg sie dwa szerokie piki przy 26 okoto 36,8 i 43,6°, co sugeruje obecnos¢
krystalicznych form CoO iCo. Na podstawie uzyskanych wynikdw nie mozna okresli¢

wspotistnienia Cosec i Concp.

Rysunek 34. Profile dyfrakcyjne dla nosnika CNR115 i czterech katalizatoréw: 2, 6, 10 i 14% wag.
Co/CNR115 po etapie redukciji.

W przypadku profilu dyfrakcyjnego dla katalizatora 2% wag. Co/CNR115 obserwuje sie
tylko sygnat odpowiadajacy nosnikowi. Niewykrywalno$¢ metalu w badanej probce, mozna
wyjasni¢ matg zawartoscig procentowg metalu w katalizatorze oraz wysokag dyspersjg fazy

metalicznej na powierzchni nosnika [178].

Réznice w morfologii pomiedzy 2% wag. Co/CNR115, a pozostatymi katalizatorami

najlepiej obrazujg eksperymenty TEM i TPD-H..

9%
http://rcin.org.pl



6. Wyniki badan i ich oméwienie

Obrazy TEM otrzymane dla kazdego katalizatora i odpowiadajgcy im rozktad wielkosci
czastek zostaty przedstawione na Rysunku 35. Jedynie dla katalizatora 2% wag. Co/CNR115
mozna zaobserwowaé powstawanie dobrze odseparowanych, kulistych nanoczastek.
Natomiast w miare zwiekszania sie zawartosci procentowej kobaltu w prébce, niewielkiemu
zwiekszeniu ulega srednia wielkos¢ czgstek. Wynosi ona odpowiednio 6,8, 7i9 nm, dla 2, 6, 10
i 14% wag. Co/CNR115. Otrzymane wartosci sg zblizone do wynikéw badan uzyskanych dla

katalizatoréw kobaltowych osadzonych na nanorurkach weglowych [177].

Rysunek 35. Obrazy z transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM) i rozktad wielkosci czastek
Co dla: (a) 2% wag. Co/CNR115, (b) 6% wag. Co/CNR115, (c) 10% wag. Co/CNR115i (d) 14% wag.
Co/CNR115.
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W celu oszacowania dyspersji fazy aktywnej, sredniej wielkosci czastek kobaltu i oceny
miejsc aktywnych pozwalajagcych na wigzanie wodoru z powierzchnig katalizatora,
przeprowadzono pomiary temperaturowo-programowanej desorpcji wodoru (TPD-H,).

Tabela 10. Parametry fazy aktywnej uktadéw Co/CNR115 oszacowane na podstawie pomiaréw
temperaturowo-programowane]j desorpcji wodoru.

Katalizator Dyspersja Co [%] dco [nM] Sh: [M? gcol
2% wag. Co/CNR115 13,7 9 73
6% wag. Co/CNR115 8,4 15 45
10% wag. Co/CNR115 4,3 25 23
14% wag. Co/CNR115 3,2 40 17

Tabela 10 przedstawia powierzchnie adsorpcji wodoru, dyspersje Co i wielko$¢ czgstek
Co obliczone na podstawie temperaturowo-programowanej desorpcji  wodoru.
Wraz ze wzrostem zawartosci metalu w katalizatorze, dyspersja Co liniowo maleje.
Wynikajacy z tego wzrost wielkosci czastek i zmniejszenie powierzchni adsorpcji s3 zgodne
z oczekiwaniami, poniewaz wartosci te sg oparte na dyspersji i wynikajg z zatozen dotyczacych
geometrii czastek. Réwnoczesnie sredni rozmiar czastek kobaltu, oszacowany na postawie
TPD-H, jest wiekszy niz wyznaczony z pomiardw TEM, aczkolwiek ogdlna tendencja zostata
zachowana. Zjawisko rozbieznosci sSredniej wielkosci Co, wyznaczonej przez chemisorpcje
wodoru i TEM, byto juz obserwowane w literaturze [179], gdzie wykazano, Ze jest ono
zdecydowanie wieksze w przypadku matych nanoczgstek kobaltu (np. 4-5 nm) niz w przypadku
wiekszych nanoczastek (212 nm). Jednak na postawie otrzymanych wynikéw, mozna zauwazy¢
zalezno$¢ odwrotng, to znaczy, wielkos¢ matych czagstek zostata oszacowana dos¢ doktadnie,
podczas gdy dla wiekszych czastek rozbieznos¢ miedzy wynikiem uzyskanym z pomiaréw TEM,
a wielkoscig na podstawie TPD-H; rosnie. Rdznice te mogg wynikaé z niedoszacowania objetosci
adsorbatu, spowodowanego kilkoma przyczynami. Po pierwsze, powierzchnia czgstek kobaltu
moze by¢ ekranowana przez nosnik, czesciowo hamujacy adsorpcje H, [173,178]. Po drugie,
miejsca adsorpcji mogg by¢ blokowane przez powstate podczas redukcji CHy, co zaobserwowano
wczesniej w przypadku katalizatoréw rutenowych na nosniku weglowym [180]. Po trzecie,
oszacowanie ilosci adsorbatu moze by¢ zanizone w wyniku braku mozliwosci wiaczenia do
obliczen wodoru silnie zaadsorbowanego na powierzchni kobaltu, desorbujacego w wysokich
temperaturach (powyzej 673 K). llos¢ takich silnie wigzgcych miejsc na powierzchni kobaltu
moze sie rézni¢ w zaleznosci od struktury czastek kobaltu (np. stosunku Cos. do Cone) i ich

wielkosci.
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Rysunek 36. Profile temperaturowo-programowanej desorpcji wodoru (TPD-H,) dla
katalizatoréw o réznej zawartosci kobaltu.

Analiza profili TPD-H; (Rysunek 36) wykazata podobienistwa dla wszystkich prébek Co,
przy zatozeniu, ze nastepuje wzrost intensywnosci sygnatu wraz ze wzrostem ilosci metalu
w prébce (wieksza ilos¢ zaadsorbowanego wodoru) i niewielkie przesuniecie maksimum piku
w kierunku wyzszych temperatur. Na wszystkich profilach, z wyjgtkiem gtdwnego maksimum,
pewne lokalne maksimum mozna zaobserwowacé przy okoto 323 K (lewe ramie piku gtdwnego),
co moze by¢ zwigzane z obecnoscig niewielkiej liczby miejsc o bardzo niskiej sile wigzania
wodoru i/lub desorpcji fizycznie zaabsorbowanego wodoru. Nieco inny ksztatt piku
zarejestrowany dla 2% wag. Co/CNR115 moze sugerowad, ze struktura miejsc aktywnych na
powierzchni tego katalizatora jest inna niz w przypadku pozostatych probek, na przyktad ze
wzgledu na najwyzszg dyspersje metalu (Tabela 10).
6.2.1.2. Wyniki badan katalitycznego uwodornienia 2-metylopent-2-enalu dla uktaddw
Co/CNR115

Cztery katalizatory o réznym napetnieniu kobaltem badano w reakcji katalitycznego
uwodornienia 2-metylopent-2-enalu w fazie ciektej w warunkach przeptywowych. W przypadku
kazdego eksperymentu, nawazka katalizatora wynosita 0,100 g. Rysunki 37 i 38 przedstawiajg
kolejno wartosci TOF i selektywnosci do MPAA dla 2, 6, 10 i 14% wag. Co/CNR115 w réznych
warunkach cisnienia i temperatury. W tym samym zakresie ci$nienia, wzrost temperatury
skutkuje wyzszg aktywnoscig. Wystepuje réwniez nieliniowa zalezno$¢ miedzy cisnieniem,
a aktywnoscig katalizatoréow. Jedynie w przypadku 6% wag. Co wraz ze wzrostem cisnienia

nastepuje wzrost wartosci TOF.
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Najwyzsze wartosci TOF sg osiggane dla katalizatorow o najmniejszym napetnieniu
metalem (2 i 6% wag.) (Rysunek 37). Dalszy wzrost zawartosci Co w prébce nie przynosi korzysci
dla prowadzonej reakcji. Moze to by¢ zwigzane z aglomeracjg czastek metalu i zmniejszeniem
dyspersji fazy metalicznej (Tabela 10), a tym samym zmniejszeniem iloSci dostepnych miejsc
aktywnych. Podobne zjawisko zaobserwowano dla reakcji Fishera-Tropscha, gdzie poczatkowo
zwiekszanie wielkosci czgstek poprawiato aktywnosé, ale po przekroczeniu okreslonej wielkosci

czastek dawato niekorzystny efekt [173,177].

Zdecydowanie najwyzszg selektywnos¢ do pozgdanego produktu (MPAA), wiekszg lub
rowng 99%, obserwuje sie dla katalizatoréow o nizszej zawartosci kobaltu i o najwyzszej dyspersji
fazy metalicznej 2 i 6% wag. Co/CNR115 (Rysunek 38), odpowiednio w temperaturze 318 K i pod
cisnieniem 60 baréw oraz w temperaturze 338 K i pod cisnieniem 10 barach. Podczas gdy dla
katalizatora 10% wag. Co maksymalna osiggnieta selektywnosc do pozgdanego produktu wynosi
90% przy cisnieniu 10 barow i w temperaturze 358 K, a dla 14% wag. Co/CNR115 tylko 75% przy

cisnieniu 60 baréw i temperaturze 373 K.

Rysunek 37. Aktywnos$¢ uktadéw Co/CNR115 wyrazona jako TOF w reakcji katalitycznego
uwodornienia MPEA dla: (a) 2% wag. Co/CNR115, (b) 6% wag. Co/CNR115, (c) 10% wag.
Co/CNR115 i (d) 14% wag. Co/CNR115, w réznych warunkach cisnienia i temperatury.
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Rysunek 38. Wptyw warunkdw reakcji na selektywnos$¢ do 2-metylopentanalu (MPAA) dla:
(a) 2% wag. Co/CNR115, (b) 6% wag. Co/CNR115, (c) 10% wag. Co/CNR115 i (d) 14% wag.
Co/CNR115.

Oprécz 2-metylopentanalu, produktami reakcji uwodornienia 2-metylopent-2-enalu
byty takze 2-metylopent-2-en-1-ol (MPEOQ) i 2-metylopentan-1-ol (MPAQ). W przypadku 2% wag.
Co/CNR115, ze $rednig wielkoscig nanoczastek Co wynoszgcg 9 nm, wzrost temperatury przy
danym cisnieniu (20, 40 i 60 bar) prowadzit do wzrostu aktywnosci i selektywnosci wzgledem
nienasyconego alkoholu (2-metylopent-2-en-1-olu) kosztem selektywnosci do nasyconego
aldehydu (MPAA). Jedynie przy cisnieniu 10 baréw, w zakresie temperatur 318-358 K, wraz ze

wzrostem temperatury rosta zaréwno aktywnos¢, jak i selektywnos¢ do MPAA.

Nienasycony alkohol (MPEQ) powstawat jako drugi pozgdany produkt réwniez dla 6, 10
i 14% wag. Co, w temperaturze 318 i 338 K. Dodatkowo, dla tych trzech katalizatordéw,
w temperaturze 358 i 373 K, pojawiaty sie takze niewielkie ilosci nasyconego alkoholu (MPAO).
Podobnie jak w przypadku katalizatora 2% wag. Co/CNR115, wzrost selektywnosci do
nienasyconego alkoholu (MPEO), dla katalizatoréw zawierajgcych 10 i 14% wag. Co, obywat sie
kosztem tworzenia nasyconego aldehydu (MPAA). Zaobserwowana zalezno$¢ ma Scisty zwigzek
z rozmiarem wielkosci czastek dla serii katalizatoréw kobaltowych o réznym napetnieniu
metalem (Tabela 10). Katalizatory charakteryzujgce sie wiekszym rozmiarem nanoczastek
kobaltu wykazywaty wyzszg selektywnos¢ do produktu uwodornienia wigzania C=0, niz C=C.
Zjawisko to jest zgodne z wczesniejszymi badaniami, w ktdrych wzrost wielkosci nanoczgstek
metalu oraz cisnienia, pod ktérym prowadzony jest proces, sprzyjaty uwodornieniu wigzania

C=0 wzgledem wigzania C=C w czgsteczce nienasyconego aldehydu [181].
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Zmiana chemoselektywnosci katalizatoréw, wraz ze wzrostem zawartosci kobaltu, moze
wynika¢ ze zmiany morfologii miejsc aktywnych. W przypadku katalizatoréw z mniejszymi
nanoczastkami metalu i wiekszg liczbg otwartych ptaszczyzn, krawedzi, czy defektéw
zawierajgcych koordynacyjnie nienasycone atomy, mozna zauwazy¢ wiekszg zdolnosc
uwodornienia wigzania C=C niz wigzania C=0 [182]. Z drugiej strony, wieksze nanoczastki
odstaniajg przede wszystkim ptaszczyzny o niskim indeksowaniu, z mniejszg liczbg krawedzi lub
defektow i wykazuja silniejszg preferencje do uwodornienia wigzania C=0 [183]. Ponadto nie
mozna wykluczy¢, ze rdznice w chemoselektywnosci katalizatoréw kobaltowych moga by¢
spowodowane zawadg przestrzenng powodowang przez wielko$¢ nanoczasteczek [184], czy tez
oddziatywaniem typu metal-nosnik [185,186]. Oddziatywanie metalu z nosnikiem moze
powodowac niedobdr elektrondw na powierzchni czgstek metalu, sprzyjajac adsorpcji wigzania
C=Cijego p6iniejszemu uwodornieniu [186]. Wptyw nosnika z reguty jest bardziej widoczny dla

mniejszych czastek niz duzych aglomeratow.

Rysunek 39. Aktywnos$¢ uwodornienia 2-metylopent-2-enalu do 2-metylopentanalu przy uzyciu
(a) 2% wag. Co/CNR115, (b) 6% wag. Co/CNR115, (c) 10% wag. Co/CNR115 i (d) 14% wag.
Co/CNR115, w réznych warunkach cisnienia i temperatury.

Mimo, ze nizsze napetnienie metalem w przypadku 2% wag. oraz 6% wag. zapewniato
satysfakcjonujaca selektywnosé do pozadanego produktu, to aktywnosé w warunkach wysokiej
selektywnosci nie byta zadowalajaca. Z kolei wyzsze zawartosci procentowe Co w prébkach nie
poprawiaty aktywnosci. Ponadto, zwiekszenie wielkosci czastek wydaje sie modyfikowaé miejsca
aktywne, zmniejszajagc selektywnos$¢ w kierunku pozadanego produktu (MPAA). W celu

wyznaczenia optymalnych warunkéw prowadzenia reakcji uwodornienia 2-metylopent-2-enalu,
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wyznaczono aktywno$¢ w kierunku pozgdanego produktu (MPAA), jako parametr wigzacy

aktywnos¢ katalizatora z selektywnoscig do pozgdanego produktu (Rysunek 39).

Kompromis pomiedzy aktywnoscig i selektywnoscig osiggnieto dla katalizatora 6% wag.
Co/CNR115, uzyskujac najwyzszg warto$¢ aktywnosci w kierunku MPAA przy 60 barach i 373 K,
w konsekwencji wybierajgc te warunki do przeprowadzenia testéw stabilnosci (Rysunek 40).
Stopniowa dezaktywacja katalizatora w czasie nie wptyneta na wysokg selektywnos¢ katalizatora
wzgledem pozadanego produktu. Poniewaz analiza XRF nie wykazata obecnosci Co
w mieszaninie poreakcyjnej, zjawisko to mogto by¢ zwigzane z powstawaniem depozytu
weglowego na powierzchni katalizatora i tym samym z czesSciowym zablokowaniem fazy
aktywnej w katalizatorach kobaltowych, lub zmiang wielkosci czastek kobaltu pod wptywem
mieszaniny reakcyjnej.
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Rysunek 40. Zmiana aktywnosci wyrazonej jako TOF i selektywnosci do 2-metylopentanalu
w czasie uwodornienia MPEA na katalizatorze 6% wag. Co/CNR115 w warunkach 60 baréow
i373 K.

W celu ustalenia przyczyn dezaktywacji wykonano pomiary TEM dla katalizatora po
reakcji. Uzyskane wyniki dla prébki 6% wag. Co po reakcji katalitycznej (Rysunek 41) pokazujg
zmiany w rozktadzie wielkosci nanoczastek oraz spadek sredniej wielkosci czgstek w poréwnaniu
ze Swiezg probka (Rysunek 35). Wahania wartosci zaréwno TOF, jak i selektywnosci mogg by¢
zwigzane ze zmiennoscig pokrycia i/lub niejednorodnoscig czasoprzestrzenng wystepujgcg
w katalizie heterogenicznej [147,148]. Ponadto nie mozna catkowicie wykluczy¢ réwniez btedu
pomiarowego zwigzanego z analizg chromatograficzng mieszaniny poreakcyjnej, a takze

tworzenia depozytu weglowego na powierzchni katalizatora, blokujgcego centra aktywne.
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Rysunek 41. Obraz z transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM) i rozktad wielkosci czgsteczek
dla katalizatora 6% wag. Co/CNR115 po reakcji uwodornienia 2-metylopent-2-enalu.

Z kolei, przeprowadzone dla katalizatora 2% wag. Co/CNR115 przed i po reakcji pomiary
XPS wykazaty rézinice w sktadzie powierzchniowym probki na réznych etapach jej biografii.
Powierzchnia katalizatora przed reakcjg zawierata 0,2 % atomowe kobaltu, 4,8 tlenu i 95 wegla,
a po reakcji 0,3% atomowe kobaltu, 13,9 tlenu i 85,9 wegla. Badanie i interpretacja wynikéw XPS

byty zgodne z danymi literaturowymi i elektronicznymi bazami danych XPS [139-141].

Rysunek 42. Co 2p XPS dla 6% wag. Co/CNR115 przed i po reakcji.

Poréwnujgc uzyskane wyniki mozna stwierdzié, ze powierzchnia katalizatora przed i po
reakcji zawierata podobne ilosci Co, co jest w zgodzie z wynikami XRF, ktére wykluczajg
wypfukiwanie metalu. Jednak przed reakcjg, zgodnie z analiza Co 2p, na powierzchni
wspdtistniejg dwa rodzaje Co?* (Rysunek 42): w postaci tlenkéw kobaltu, o czym $wiadcza
sygnaty 2p3/2 przy 778,6 i 781,1 eV i satelita przy 789,1 eV) oraz w postaci Co(OH),, co
potwierdza typowy sygnat 2p 3/2 przy 783 eV). Z kolei dla katalizatora po reakcji wykryto dwa
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sygnaty 2p3/2 przy 782 i 784 eV odpowiadajgce jednoznacznie obecnosci Co(OH), - rowniez
potwierdzone przez satelite 2p1/2 przy 804,6 eV.

Ponadto dla katalizatora po reakcji zaobserwowano trzykrotny wzrost powierzchniowej
zawartosci tlenu i towarzyszgcy mu spadek o okoto 10% at. powierzchniowej zawartosci wegla.
Moze to byé zwigzane z rozktadem rozpuszczalnika uzytego do reakcji i/lub substratu na
powierzchni katalizatora. Powstawanie powierzchniowego Co(OH), moze by¢ odpowiedzialne
za, zdiagnozowane za pomocg TEM, zmniejszenie wielkosci czastek dla katalizatora po reakcji,
(Rysunek 41). Ostatecznie, to wtasnie ta modyfikacja powierzchni moze by¢ przyczyng utraty

aktywnosci katalitycznej uktadu kobaltowego podczas reakcji (Rysunek 40).

W celu zbadania, czy czesciowa dezaktywacja katalizatora po kilkugodzinnej reakcji byta
spowodowana dziataniem reagentéw, czy warunkami reakcji — wysoka temperaturg i ciSnieniem
(373 K'i 60 baréw) przeprowadzono powtdrnie test stabilnosciowy w tagodniejszych warunkach
(338 K i 10 baréw). Uzyskano 100% selektywnosci do MPAA przy nizszej konwersji substratu
(Rysunek 43). Poza wahaniami wynikajagcymi najprawdopodobniej z btedu pomiarowego
aparatu, katalizator wykazat duzg stabilnos¢ aktywnosci i selektywnosci do nasyconego

aldehydu (~100%) w przeciggu catych 10 h pomiaru. Ponadto, analiza XRF nie wykazata

z nos$nikiem.
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Rysunek 43. Zmiana aktywnosSci wyrazonej jako TOF i selektywnosci do 2-metylopentanalu
w czasie uwodornienia MPEA na katalizatorze 6% wag. Co/CNR115 w warunkach 10 bar i 338 K.
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6.2.1.3. Wyniki badan katalitycznego uwodornienia 2-metylobut-3-yn-2-olu i but-2-yno-1,4-diolu
dla uktadow Co/CNR115

Testy katalityczne w reakcji chemoselektywnego uwodornienia MPEA wykazaty
aktywnos¢ katalityczng uktadéw opartych ma kobalcie oraz 100% selektywnos¢ do pozgdanego
produktu, szczegdlnie w warunkach niskich cisnien i temperatur. Stato sie to motywacjg do
zbadania efektywnosci katalizatoréw w innych reakcjach uwodornienia. W tym celu
przeprowadzono testy katalityczne tej serii katalizatoréw Co/CNR115 w reakcji czeSciowego
uwodornienia MBY i BYD (Rysunki 44-47) w szerokim zakresie temperatur (283-338 K) i cisnien
(1-20 baréw). Procesy prowadzono zaleznie od substratu w bezwodnym roztworze etanolu

(MBY) lub propan-2-olu (BYD).

Rysunek 44. Wptyw warunkéw reakcji uwodornienia MBY na aktywnos$¢ wyrazong jako TOF dla
(a) 2% wag. Co/CNR115, (b) 6% wag. Co/CNR115, (c) 10% wag. Co/CNR115 i (d) 14% wag.
Co/CNR115.

Rysunki 44 i 45 przedstawiajg wartosci TOF i selektywnosci do MBE dla 2, 6, 10 i 14%
wag. Co/CNR115 w rdéznych warunkach cisnienia i temperatury. Natomiast aktywnosé
katalityczna wyrazona jako TOF oraz selektywnos¢ do BED prowadzona w analogicznych
warunkach ci$nienia i temperatury z wykorzystaniem serii katalizatoréw Co/CNR115, zostata

zaprezentowana na Rysunkach 46 i 47.

Temperatura jest dominujgcym parametrem majgcym wptyw na aktywnosé katalityczna
w obu reakcjach. Wraz ze wzrostem temperatury dochodzi do wzrostu przereagowania

substratu. W wyniku wysokiej dyspersji kobaltu, prébka 2% wag. Co/CNR115 wykazuje réwniez
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najwyzszg warto$¢ TOF w catym zakresie ciSnienia i temperatury dla obu reakcji (Rysunki 46 i 47).
Wysokie przereagowanie obu substratdw prowadzgce do otrzymania produktéw petnego
uwodornienia MBY i BYD, kolejno: 2-metylobutan-2-olu i butano-1,4-diolu. Konsekwencjg tego
zjawiska jest znaczgco mniejsza selektywnos¢ katalizatoréw kobaltowych do produktow

czesciowego uwodornienia (MBE i BED), osiggajaca w obu przypadkach maksymalnie 69%.

Rysunek 45. Wptyw warunkéw reakcji uwodornienia MBY na selektywnos¢ do MBE dla
(a) 2% wag. Co/CNR115, (b) 6% wag. Co/CNR115, (c) 10% wag. Co/CNR115 i (d) 14% wag.
Co/CNR115.

Zwiekszanie zawartosci kobaltu w katalizatorze prowadzi do pogorszenia TOF
(Rysunek 44 i46). Moze by¢ to skorelowane ze zmniejszeniem ilosci miejsc aktywnych dla sorpcji

substratu wynikajgcym ze zmniejszenia dyspersji fazy metalicznej na powierzchni nosnika i tym

samym zwiekszenia $redniej wielkosci czastek metalu (Tabela 10).

Selektywnos$¢ do MBE i BED (Rysunek 45 i 47) zmniejsza sie w znaczgcym stopniu pod
wptywem cisnienia i temperatury. Kluczowe w selektywnym czesciowym uwodornieniu MBY
i BYD, na katalizatorach Co/CNR115 jest niskie cisnienie i niska temperatura. Dla obu reakgcji
najkorzystniejszymi warunkami do prowadzenia procesu czesciowego uwodornienia jest 283 K
i 1 bar. Prowadzi to do wniosku, ze katalizatory kobaltowe cechujg sie silnymi wtasciwosciami

uwodorniajgcymi.

Ponadto w reakcji uwodornienia MBY, zmniejszenie aktywnosci katalitycznej zwigzanej

ze zwiekszeniem zawartosci kobaltu w prébce, miato staby, ale zauwazalny wptyw na poprawe
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selektywnosci do MBE (Rysunek 45). Natomiast w reakcji uwodornienia BYD, wraz ze wzrostem
zawartosci kobaltu w katalizatorze selektywnos$¢ do BED nieznacznie maleje (Rysunek 47).
Moze to wynika¢ z rdznicy struktury czasteczek biorgcych udziat w obu reakcjach.
Czasteczki substratu - MBY i produktu - MBE mogg by¢ zaadsorbowane na powierzchni
katalizatora zaréwno przez pojedynczy atom wegla (tryb etylidyny) (Rysunek 2) jak i przez
wigzanie . W zwigzku z tym, mozna przypuszczaé, ze wieksze nanoczgstki kobaltu wykazujg
mniejsze powinowactwo do sorpcji MBE poprzez pojedynczy atom wegla w czasteczce, co
wptywa na skrdcenie czasu przebywania tego zwigzku na powierzchni i dzieki temu ograniczenie
prawdopodobienistwa nastepczego uwodornienia. W konsekwencji zwieksza sie selektywnos¢

w reakcji czesciowego uwodornienia MBY do MBE.

Natomiast w przypadku drugiego substratu - BYD i produktu czesciowego uwodornienia
— BED, adsorpcja czasteczek moze odby¢ sie jedynie poprzez wigzanie m. Wraz ze wzrostem
zawartosci kobaltu w katalizatorze, a tym samym wraz ze wzrostem wielkosci czgstek Co rosnie
sita wigzania BED z powierzchnig, potegowana dodatkowo wzrostem cisnienia i temperatury.
W konsekwencji nastepuje rozerwanie wigzania podwdjnego, uwodornienie i desorpcja

produktu petnego uwodornienia (BAD) z powierzchni katalizatora.

Rysunek 46. Wptyw warunkdéw reakcji uwodornienia BYD na aktywnos$¢ wyrazong jako TOF
(a) 2% wag. Co/CNR115, (b) 6% wag. Co/CNR115, (c) 10% wag. Co/CNR115 i (d) 14% wag.
Co/CNR115.
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Rysunek 47. Wptyw warunkdw reakcji uwodornienia BYD na selektywnos¢ do BED dla
(a) 2% wag. Co/CNR115, (b) 6% wag. Co/CNR115, (c) 10% wag. Co/CNR115 i (d) 14% wag.
Co/CNR115.

Poniewaz dla serii katalizatoréw kobaltowych o r6znym napetnieniu metalem, uzyskano
maksymalnie 70% selektywnosci do pozgdanych produktéw selektywnego uwodornienia MBY

i BYD, zrezygnowano z testow stabilizacyjnych dla tych uktadow.

6.2.1.4. Aktywnosc¢ uktadow Co/CNR115 w badanych reakcjach uwodornienia

Selektywne uwodornienie 2-metylopent-2-enalu do 2-metylopentanalu,
2-metylobut-3-yn-2-olu  do  2-metylobut-3-en-2-0lu  oraz  but-2-yno-1,4-diolu  do
but-2-eno-1,4-diolu na nanoczastkach Co osadzonych na nosniku weglowym, prowadzone
w fazie ciektej, w trybie przeptywowym, silnie zalezy od wtasciwosci fizykochemicznych

katalizatoréw i warunkéw reakcji.

W przypadku uwodornienia nienasyconego aldehydu, wysoka selektywnos¢ w kierunku
pozgdanego produktu — nasyconego aldehydu (MPAA) — jest uwarunkowana obecnoscig
mniejszych nanoczastek kobaltu, wykazujacych wieksze predyspozycje do uwodornienia
wigzania C=C w pordéwnaniu z C=0. Stwierdzono, ze katalizatory o zawartosci fazy metalicznej
2 i 6% wag. Co/CNR115 wykazujg najwyzsze wartosci chemoselektywnosci w kierunku
uwodornienia wigzania C=C, prowadzac do powstania ~100% MPAA. Jednak najwyiszym
wartosciom selektywnosci towarzyszg nizsze wartosci TOF. Na podstawie uzyskanych wynikow
stwierdzono, ze optymalne napetnienie prébki Co wynosi 6% wag. (przy sredniej wielkosci

czastek 15 nm). Katalizatory zawierajace 10 i 14% wag. Co, charakteryzujg sie znacznie
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zmniejszong powierzchnig dostepng dla adsorpcji wodoru. W zwigzku z tym, w miare wzrostu
zawartosci kobaltu w katalizatorze nie obserwuje sie wzrostu konwersji. Dodatkowo, wieksze
czastki kobaltu wykazujg nizszg selektywnos¢ wzgledem produktu uwodornienia wigzania C=C
i wyzszg selektywnos¢ wzgledem produktu uwodornienia wigzania C=0. Aktywnos$¢ w kierunku
MPAA wzrasta z temperaturg, przy czym najlepszy wynik uzyskuje sie dla katalizatora 6% wag.
Co/CNR115 w temperaturze 338 K i pod cisnieniem 10 baréw (Rysunek 43). Z kolei selektywne
uwodornienie nienasyconych alkoholi prowadzi gtéwnie do powstawania niepozgdanych
produktéw uwodornienia - nasyconych alkoholi. Najwyzsze wartosci selektywnosci (prawie 70%)
do pozadanych produktéw reakcji (MBE i BED) uzyskano dla katalizatora o najwyzszym stopniu
dyspersji fazy metalicznej i najnizszym napetnieniu metalem (2% wag.). Dla tego katalizatora
uzyskano takze najwyzsze wartosci aktywnosci wyrazonej jako TOF w reakcjach selektywnego

uwodornienia 2-metylobut-3-yn-2-olu i but-2-yno-1,4-diolu.
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6.2.2. Katalityczne uwodornienie 2-metylobut-3-yn-2-olu, but-2-yno-1,4-diolu
i 2-metylopent-2-enalu przy uzyciu uktadéw Fe/CNR115

Opracowanie optacalnych ekonomicznie, dobrze zdefiniowanych, wydajnych
i przyjaznych dla srodowiska katalizatoréw reakcji uwodornienia jest jednym z kluczowych
wyzwan dla katalizy. W zwigzku z tym, zastosowanie jako fazy aktywnej katalizatoréow szeroko
dostepnego i taniego czynnika redukujgcego, jakim jest zelazo, a wydaje sie by¢ w petni

uzasadnione [187].

Katalitycznie uwodornienie w przeptywie z wykorzystaniem katalizatoréow opartych na
bazie zelazia byto badane dotychczas w niewielkim stopniu. Dlatego tez poszukujgc obiecujgcego
katalizatora w reakcjach uwodornienia 2-metylopent-2-enalu (MPEA), 2-metylobut-3-yn-2-olu
(MBY) i but-2-yno-1,4-diolu  (BYD), przeanalizowano efektywnos¢ katalityczng

monometalicznych materiatéw zelazowych osadzonych na weglu aktywnym typu Norit CNR115.

W tym celu zsyntetyzowano serie katalizatoréw zelazowych o réznym napetnieniu
metalem. Szczegdty dotyczace syntezy katalizatorow Fe/CNR115 zostaty opisane
w Rozdziale 5.1.3. niniejszej rozprawy. Otrzymane materiaty poddane zostaty badaniom TPR,

BET, XRD, TPD-H;, spektroskopii Méssbauera oraz TEM.

6.2.2.1. Charakterystyka fizykochemiczna katalizatoréw Fe/CNR115

Profile TPR dla materiatéw Fe/CNR115 przedstawiono na Rysunku 48. Intensywny pik
obserwowany miedzy 784 K, dla probki 2% wag. Fe/CNR115, a 669 K, dla probki 14% wag.
Fe/CNR115, odpowiada redukcji hematytu do magnetytu (Fe203 - Fe30,) [187,188]. Wraz ze
wzrostem zawartosci zelaza w probce, maksimum piku przesuwa sie w kierunku nizszych
temperatur. Moze to wynika¢ z migracji, agregacji i wzrostu metalicznych czastek Fe, ktére
zmniejszajg jego dyspersje [189]. Drugi pik natozony w znacznym stopniu na poprzedni,
obserwowany jest w temperaturze powyzej 823 K. Najprawdopodobniej jest on zwigzany
z redukcjag magnetytu do wistytu (FesOs - FeO) [187,188,190]. Dodatkowo, dla wszystkich
katalizatorow obserwowane jest wysokotemperaturowe zakrzywienie linii bazowej w obszarze
wysokich temperatur, ktdre jest zwigzane sg z czesciowag metanizacjg nosnika weglowego
[175,176]. Rezultaty temperaturowo-programowanej redukcji pozwolity okresli¢ optymalng
temperature redukcji uktadéw Fe/CNR115 minimalizujacg efekt zgazowania nosnika. Na ich
podstawie ustalono, ze 3-godzinne traktowanie materiatéw zelazowych w temperaturze 800 K
w przeptywie mieszanki 10%H,/Ar jest wystarczajgce do zredukowania katalizatoréw

zelazowych do fazy metalicznej.
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Rysunek 48. Profile temperaturowo-programowanej redukcji dla serii katalizatoréw
zawierajgcych Fe.

W celu zbadania powierzchni wiasciwej, catkowitej objetosci poréw i ich wielkosci,
wykonano pomiar niskotemperaturowej adsorpcji azotu, a uzyskane rezultaty zestawiono
w Tabeli 11. Wraz ze wzrostem zawartosci zelaza powierzchnia witasciwa staje sie mnigj
rozwinieta i obserwowany jest takze spadek catkowitej objetosci poréw, co jest zjawiskiem
zgodnym z doniesieniami literaturowymi [189]. Wraz ze wzrostem napetnienia metalem,
objetos¢ poréw wykazuje tendencje spadkowg, co pozwala wnioskowac, ze metal wnika w pory

w nosnika [177].

Tabela 11. Parametry teksturalne uktadéw Fe/CNR115.

Probki Wfa‘;‘s’iiflng:q';ig_l] Ca;gfo‘,"’v:/t?ccr’]f’gjegtj’]éé Wielosé porow [A]
2% wag. Fe/CNR115 1600 0,34 28
6% wag. Fe/CNR115 1200 0,33 24
10% wag. Fe/CNR115 900 0,18 25
14% wag. Fe/CNR115 800 0,10 23

Zredukowane prdébki zostaty przeanalizowane przy uzyciu techniki TPD-H, pod katem
oszacowania dyspersji fazy aktywnej, wyznaczenia sSredniej wielkosci czastek zelaza i oceny

powierzchni miejsc aktywnych zdolnych do sorpcji wodoru. Wyniki wptywu réznej zawartosci
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zelaza w probkach na pomiary temperaturowo-programowanej desorpcji wodoru zostaty
przedstawione w Tabeli 12.

Tabela 12. Wtasciwosci fazy aktywnej uktadéw Fe/CNR115 oszacowane na podstawie pomiaréw

temperaturowo-programowane]j desorpcji wodoru.

Prébka Dyspersja Fe [%] dre [nM] Shz [m? greY]
2% wag. Fe/CNR115 8,9 15 443
6% wag. Fe/CNR115 6,3 21 124
10% wag. Fe/CNR115 3,9 34 64
14% wag. Fe/CNR115 3,0 45 43

Wraz ze wzrostem zawarto$ci metalu w katalizatorze mozna zaobserwowac¢ niemal
liniowy spadek dyspersji i wyliczony na jego podstawie wzrost sredniej wielosci czgstek zelaza.
Poréwnujgc $redni rozmiar czgstek metalu oszacowany przez TPD-H,, a ten wyznaczony
z pomiaréw TEM, wykazano, ze ten wyznaczony z temperaturowo-programowanej desorpcji
wodoru jest duzo wiekszy. Jednak, co warto podkresli¢, ogélna tendencja zostata zachowana.
Zjawisko rozbieznosci sredniej wielkosci czgstek metalu wyznaczonej tymi dwiema metodami
byto juz obserwowane w literaturze [179]. Podobnie jak w przypadku katalizatoréw
kobaltowych, rozbieznosci pomiedzy wartosciami byly zdecydowanie wieksze dla matych

nanoczastek zelaza.

Wyniki badan XRD (Rysunek 49) dla probek 2% i 6% wag. Fe wskazujg, ze te materiaty
charakteryzujg sie niskg krystalicznoscig, uniemozliwiajgcg ich identyfikacje na widmie
i w konsekwencji oszacowanie wielkosci krystalitéw. Niewykrywalno$s¢ metalu w badanej
probce, mozna wyjasni¢ matg zawartoscig procentowg metalu w katalizatorze oraz ich duzg
dyspersjag na powierzchni nosnika [178]. Réwnoczesnie w obrazie dyfrakcyjnym nie sg
obserwowane refleksy charakterystyczne dla azotanu zelaza, co sugeruje, ze zostat on catkowicie
przeksztatcony w tlenki zelaza, w procesie redukcji w przeptywie H,/Ar. Natomiast dla 10%
i 14% wag. Fe/CNR115 pojawia sie szeroki pik przy okoto 44,8°, s$wiadczacy o obecnosci zelaza
w prébce. Ponadto dla katalizatora o najwyzszej zawartosci metalu (14% wag.) obecne s3
dodatkowe piki pochodzace od zelaza, pojawiajace sie przy okoto 65,3 i 82,4°. Srednie rozmiary

czastek oszacowane za pomocg rownania Scherrera dla dwdch katalizatoréw o najwyzszym
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napetnieniu metalem, wynosity odpowiednio 6,3 i 12,4 nm dla katalizatoréw 10% wag.

Fe/CNR115 i 14% wag. Fe/CNR115 (Tabela 13).

Rysunek 49. Dyfraktogram rentgenowski (XRD) dla serii katalizatoréw 2, 6, 10 i 14% wag.
Fe/CNR115.

Tabela 13. Rozmiary czastek i krystalitdow zelaza oszacowane na podstawie transmisyjnej
mikroskopii elektronowej i dyfrakcji rentgenowskiej.

Srednia wielko$¢ czastek Fe Srednia wielko$¢
Prébka na postawie wynikdw TEM  krystalitow Fe na postawie
[nm] wynikéw XRD [nm]
2% wag. Fe/CNR115 2,7 -
6% wag. Fe/CNR115 3,6 -
10% wag. Fe/CNR115 3,1 6,3
14% wag. Fe/CNR115 5,0 12,4

Obrazy TEM otrzymane dla kazdego z serii katalizatoréw Fe/CNR115 i odpowiadajgce im
rozktady sredniej wielkos$ci czastek zostaty zaprezentowane na Rysunku 50. Niezaleznie od
zawartosci metalu w katalizatorze, wyniki wskazujg na taka samg morfologie krysztatow.
Jedynie wraz ze wzrostem fazy aktywnej nieznacznie wzrasta Srednia wielko$¢ czastek.
Na postawie otrzymanych wynikdw mozna wyciggnac¢ wniosek, ze wykorzystana metoda syntezy
pozwolita na uzyskanie jednorodnych katalizatorow o niewielkiej Sredniej wielkosci czgstek.

Srednia wielko$¢ czastek dla katalizatoréw Fe/CNR115 roénie od ~3 nm dla 2% wag. Fe do ~5 nm

114
http://rcin.org.pl



6. Wyniki badan i ich oméwienie

dla 14% wag. Fe, co jest zblizone do wynikéw badan opublikowanych dla innego katalizatora
zelazowego osadzonego na weglu aktywnym o zawartosci fazy aktywnej 2% wag (2,5 nm) czy
[191] 10% wag. (3,2 nm) [188]. Wyniki te zestawiono z wielkoscig krystalitow oszacowang przy

pomocy XRD w Tabeli 13.

Rysunek 50. Wyniki badan TEM oraz rozktad wielkosci czastek metalu dla katalizatorow
(a) 2% wag. Fe/CNR115, (b) 6% wag. Fe/CNR115, (c) 10% wag. Fe/CNR115 i (d) 14% wag.
Fe/CNR115.

Danych dotyczgcych sktadu powierzchni uktadéw Fe/CNR115 dostarczyly pomiary XPS,
ktorych rezultaty zaprezentowano w Tabeli 14. Materiaty te zostaty przeanalizowane na dwa
sposoby: ex-situ, jako zredukowane katalizatory majgce kontakt z powietrzem; oraz in-situ,
w formie katalizatoréw zredukowanych ponownie w przeptywie wodoru (p= 1,3-10° Tr, przez

30 min, T= 673 K) bezposrednio przed pomiarem. Poza identyfikacjg stanu chemicznego Fe na
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podstawie sygnatéw fotoelektrondw Fe 2p, przeanalizowano réwniez sygnaty fotoelektronowe
C1s i O 1s dla okreslenia stanu chemicznego kolejno wegla i tlenu. Badanie i interpretacja
wynikéw XPS byty prowadzone w oparciu o dane literaturowe i elektroniczne bazy danych XPS
[139-141,192-196].

Tabela 14. Sktad powierzchniowy dla uktadéw Fe/CNR115 uzyskany na podstawie pomiaréw XPS
ex-situ i in-situ.

Sktad powierzchni (% at.) Sktad powierzchni (% at.)
Katalizator ex-situ [%] in-situ [%]
Fe C 0] Fe C 0]
2% wag. Fe/CNR115 0,9 91,4 7,7 1,7 90,6 7,7
6% wag. Fe/CNR115 0,2 92,4 7,4 0,4 92,1 7,5
10% wag. Fe/CNR115 0,2 94,1 5,7 0,2 94,8 5,0
14% wag. Fe/CNR115 4,7 73,1 22,2 2,8 83,7 13,5

Mozna zauwazyé, ze sktad powierzchniowy katalizatorow znaczaco odbiega od
zawartosci metalu w poszczegdlnych materiatach. Moze to by¢ spowodowane nieréwnomierng
dystrybucjg metalu na powierzchni i iloscig w gtebi fazy. Roznice sktadu powierzchni ex-situ oraz
in-situ sg nieznaczne dla tego samego katalizatora (Tabela 14), co oznacza, ze sktad
powierzchniowy jest stabilny i nie obserwowana jest redystrybucja metalu z powierzchni.
Wyijatek stanowi katalizator 14% wag. Fe/CNR115, ktéry pod wptywem powierzchniowej
redukcji zmniejsza zauwazalnie ilo$¢ tlenu i metalu na rzecz wegla. Moze to byé powigzane
z migracjg tlenkdow zelaza z powierzchni katalizatora w gtgb struktury poréw [197].
Drugg potencjalng teorig mogacy wyttumaczy¢ to zjawisko jest tworzenie sie weglikdow zelaza.

Jednakze prawdopodobienstwo ich powstawania w tej temperaturze jest znikome [197,198].

Zgodnie z analizg Fe 2p, na powierzchni wspétistniejg od jednego do dwdch rodzajéw Fe
(Fe*,Fe®), w rdinych postaciach, zaleznie od sposobu prowadzenia pomiaru jak i zawartosci
zelaza w probce. Na powierzchni katalizatoréw: 2 i 6% wag. Fe/CNR115, zidentyfikowano
obecnos¢ jondw Fe®*, ktére mozna przypisaé pikom ok. 710,7 i 715,0 eV. Katalizator 10% wag.
Fe/CNR115 miat inne otoczenie chemiczne. Zaleznie od sposobu prowadzenia pomiaru,
powierzchniowa redukcja przeksztatcita zelazo ze stanu Fe®* do Fe?, o czym $wiadczg sygnaty
przy 709,9i711,7 eV oraz satelita 716,0 eV, odpowiadajgce zaréwno obecnosci FeO oraz FeOOH.
Natomiast na powierzchni katalizatora 14% wag. Fe/CNR115 Fe3*' ulegaty cze$ciowemu
utlenieniu tworzac mieszanke Fe?* i Fe* o czym $wiadcza sygnaty 2p3/2 przy 709,9 (FeO)
i 711,9 eV (FeOOH) i satelita przy 715,7 eV dla Fe? oraz satelita 718,7 eV dla Fe*.
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Podsumowujac wraz ze wzrostem zawartosci zelaza w probkach zauwazono zmiane
standéw utlenienia Zelaza. Stan chemiczny i otoczenie chemiczne zelaza sg podobne dla
katalizatorow 2 i 6 % wag. Fe/CNR115, a rézne zaréwno dla 10 jak i 14% wag. Fe/CNR115, co

moze by¢ odpowiedzialne za rézng aktywnos¢ katalityczng tych uktadow.

Spektroskopia Mdossbauera okredlita ilosciowo obecnos¢ réinych form Fe
w zredukowanych prébkach i pozwolita precyzyjniej okresli¢ formy zelaza wchodzgcego w sktad
kazdego z materiatébw z serii Fe/CNR115, ktérych rodzaje i udziaty procentowe zostaty
przedstawione w Tabeli 15. Wyniki potwierdzity brak obecnosci weglikdow zelaza w prébkach, co
stanowi wazny element w wtasciwosciach katalitycznych uktadéw Fe/CNR115. Te formy zelaza
przektadajg sie na mniejszg energie adsorpcji C=0, co w konsekwencji mogtoby obnizy¢
selektywnos¢ do MPAA w reakcji uwodornienia MPEA [199-201].

Tabela 15. Stosunek ilosciowy form Zelaza w uktadach Fe/CNR115 uzyskany na podstawie
pomiaréw spektroskopii Méssbauera >’Fe.

Katalizator Udziat Fe3* [%] Udziat n-Fe,03 [%] Udziat a-Fe [%)]
2% wag. Fe/CNR115 100 0 0
6% wag. Fe/CNR115 100 0 0
10% wag. Fe/CNR115 77 23 0
14% wag. Fe/CNR115 59 32 9

Wzrost stezenia zelaza w prébce doprowadzit do powstania kilku rodzajow form zelaza,
co jest zjawiskiem znanym w literaturze [202]. W katalizatorach o najnizszym napetnieniu
zelazem, 2 i 6% wag. Fe/CNR115, obserwuje sie peten udziat fazy Fe*, ktéry réwniez koreluje
z pracami [203,204], gdzie forma jonowa stanowi jedyny udziat fazy zelaza. Réznice miedzy
formami zelaza zmierzonymi w pomiarze in-situ XPS a w spektroskopii Mdssbauera, mozna
wyttumaczy¢ poprzez obrébke wstepng w pierwszej analizie. Powierzchniowa forma Fe*,
w wyniku redukcji przechodzi w forme Fe?*, mimo Ze w gtebi fazy zelazo nadal wystepuje na
wyzszym stopniu utlenienia [204]. Wzrost zawartosci zelaza w materiale do 10% wag. Fe
prowadzi do powstawania drugiej formy Zelaza (prawdopodobnie maghemitu, oznaczonego
jako n-Fe;03), ktdra stanowi niemal ¢wier¢ catkowitego udziatu, zmniejszajgc w ten sposéb ilosc¢
formy Fe* wewnatrz katalizatora. W prébce z najwiekszym udziatem metalu (14% wag.
Fe/CNR115) zawarto$¢ formy jonowej ulega dalszemu zmniejszeniu na rzecz n-Fe,O; oraz

wykrytej fazy a-Fe, zelaza o strukturze regularnej przestrzennie centrowanej (BCC). Faza a-Fe
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moze by¢ odpowiedzialna za silny refleks w pomiarze XRD prébki 14% wag. Fe/CNR115, ktory

nie pojawiat sie w przypadku pozostatych katalizatoréw w serii.

Wyniki XPS i spektroskopii MOssbauera (Tabela 14 i 15) s3g ze sobg zgodne, pokazujac
podobienstwo otoczenia chemicznego pomiedzy 2 i 6% wag. Fe/CNR115 jak i stopniowg jego
zmiane wraz ze wzrostem iloSci metalu w préobkach zaréwno dla 10% wag. Fe/CNR115 jak
i 14% wag. Fe/CNR115. Ponadto obecnos$é¢ zaréwno fazy n-Fe,Os jak i o-Fe potwierdzajg, ze
warunki prowadzenia redukgc;ji serii katalizatorow opartych na zelazie, zostaty dobrze dobrane.
Dostatecznie wysoka temperatura umozliwita redukcje zelaza, jednak nie byta ona za wysoka,

co uniemozliwito powstanie weglikow zelaza.

6.2.2.2. Wyniki badan katalitycznego uwodornienia 2-metylopent-2-enalu dla uktadow
Fe/CNR115

W pierwszym etapie badan katalitycznych 2, 6, 10 i 14% wag. Fe/CNR115 zbadano
w reakcji uwodornienia MPEA (Rysunki 51-55). W tym celu katalizatory o réznej zawartosci
metalu przebadano w szerokich zakresach cisnienia (10-60 bar) i temperatury (298-373 K).
Proces ten zostat przeprowadzony w etanolu jako rozpuszczalniku [205]. Ponadto ze wzgledu
na duzo nizszg aktywnos$¢ katalityczng w reakcjach uwodornienia uktady Fe/CNR115 testowano

z wiekszg nawazkg materiatu. Zamiast 0,100 g wykorzystano 0,180 g katalizatora.

Zdecydowanie najwyzszg selektywnos¢ do pozgdanego produktu (MPAA), praktycznie
100%, obserwuje sie dla katalizatoréw o nizszej zawartosci zelaza 2 i 6% wag. Fe/CNR115, a tym
samym o najwyzszej dyspersji fazy metalicznej, w ktdrych zelazo wystepuje na powierzchni
jedynie w postaci Fe** (Rysunek 51 i 52). Widaé¢ brak wyraznego wptywu ci$nienia oraz
temperatury na selektywnos$¢ w obu katalizatorach. Wraz ze wzrostem zawartosci zelaza mozna
zauwazyé stopniowy wzrost tworzenia sie drugiego produktu 2-metylopent-2-en-1-olu,
nienasyconego alkoholu, towarzyszgcy wysokiemu przereagowaniu substratu (Rysunek 53 i 54).
W temperaturze 358 i 373 K pojawiaty sie niewielkie ilosci nienasyconego alkoholu

nieprzekraczajace 10% selektywnosci do MPEO.

Poréwnujac aktywnosé katalityczng serii Fe/CNR115, wzrost temperatury niezaleznie od
cisnienia, czy zawartosci metalu w katalizatorze, powoduje niemal liniowy wzrost
przereagowania substratu. Wptyw pozostatych zmiennych, to znaczy zawartosci metalu
i cisnienia, na aktywnos¢ jest pomijalny. Moze to $wiadczy¢, ze efektem limitujgcym reakcje jest
ilos¢ dostepnych miejsc aktywnych lub/i dyfuzja substratu wewnatrz poréw wegla aktywnego.
Zwiekszenie napetnienia metalem powoduje zmniejszenie sie powierzchni wiasciwej, obnizajac

potencjalny wzrost aktywnosci spowodowany zwiekszeniem ilosci centréw aktywnych, ponadto
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zwiekszenie wielkosci czastek wydaje sie modyfikowa¢ miejsca aktywne, zmniejszajgc
selektywnos$¢ w kierunku pozgdanego produktu (MPAA). Réwnoczesnie niska zawarto$¢ metalu
na powierzchni, w stosunku do tej znajdujgcej sie w giebi fazy, przektada sie na zblizong

dostepna liczbe centréw aktywnych dla substratu niezaleznie od zawartosci zelaza w prébce.

Rysunek 51. Wpltyw warunkéw reakcji na aktywnosc i selektywnos¢ 2% wag. Fe/CNR115
w reakcji uwodornienia MPEA do MPAA.

Rysunek 52. Wptyw warunkéw reakcji na aktywnos¢ i selektywnos¢ 6% wag. Fe/CNR115
w reakcji uwodornienia MPEA do MPAA.
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Rysunek 53. Wptyw warunkdéw reakcji na aktywnosc i selektywnos¢ 10% wag. Fe/CNR115
w reakcji uwodornienia MPEA do MPAA i MPAO.

Rysunek 54. Wptyw warunkéw reakcji na aktywnos¢ i selektywnos$¢ 14% wag. Fe/CNR115
w reakcji uwodornienia MPEA do MPAA i MPAO.

Mozna zauwazyc¢ silny zwigzek otoczenia chemicznego serii Fe/CNR115 z selektywnoscig
do MPAA. Spadek udziatu Fe® na rzecz innych form zelaza wewnatrz katalizatora przektada sie
na przesuniecie kinetyki reakcji chemicznej w kierunku tworzenia termodynamicznie
nieuprzywilejowanego produktu. Poza termodynamicznie korzystnym uwodornieniem do
nasyconego aldehydu [206], wysoka selektywnos¢ do MPAA moze rowniez wynika¢ z silnego
oddziatywana Zelaza z nosnikiem. Zjawisko to jest szczegdlnie widoczne w przypadku matych
czastek, posiadajgcych niedobdr elektrondw na powierzchni, wykazujgcych wyisze

powinowactwo do adsorpcji wigzania C=C i jego pdzniejszego uwodornienia [186,191].
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Otrzymane wyniki aktywnosci w reakcji uwodornienia MPEA zostaty rdowniez
przedstawione na Rysunku 55 jako TOF [h] ktéry uwzgledniat zawarto$¢ zelaza w prébce jak
i jego dyspersje na powierzchni katalizatora. Mozna zauwazy¢, ze wysokie wartosci TOF s3
zwigzane z wysokg temperaturg i w znacznym stopniu z matg zawartoscig zelaza w prébce.
W konsekwencji najwyzsze wartos$ci TOF obserwuje sie dla katalizatora o najnizszej zawartosci
Fe i jednoczesnie najwyziszej dyspersji fazy metalicznej w prébce (2% wag. Fe/CNR115) [191].
Mniejsze czgstki zelaza wykazujg wyzszg aktywnosé powierzchniowg. Moze to wynikaé z faktu,
ze naroza i krawedzie nanoczastek zelaza wykazujg wysokga aktywnos¢ katalityczng, podczas gdy
tarasy, ktére rosng wraz ze wzrostem rozmiaru nanoczastek, nie majg wiekszego wptywu, na

aktywnosé katalizatoréw [187,191,207].

Rysunek 55. Aktywnosé serii katalizatoréw zelazowych wyrazona jako TOF dla reakcji
uwodornienia MPEA w réznych warunkach ci$nienia i temperatury.

Na podstawie wynikédw uzyskanych, dla katalizatorow Fe/CNR115 w reakcji
chemoselektywnego uwodornienia MPEA w szerokim zakresie cisnienia i temperatury,
wyznaczono optymalne warunki prowadzenia reakcji prowadzacej do otrzymania pozgdanego
produktu - MPAA. Wyselekcjonowano najlepszy uktad katalityczny oraz dobrano parametry
cisnienia i temperatury tak, aby przy najwyzszej wartosci TOF uzyska¢ 100% selektywnosci do
2-metylopentanalu, przy jak najmniejszych kosztach, w tym naktadach energetycznych do
prowadzenia procesu. Mimo, ze napetnienie metalem w przypadku 2% wag. oraz 6% wag.
zapewniato 100% selektywnos¢é do pozadanego produktu, nawet przy najwyzszych konwersjach,
nie powodujgc uwodornienia nastepczego do nasyconego alkoholu, ze wzgledu wyzszg wartos¢
TOF, wybrano 2% wag. Fe/CNR115. W ten sposdb ustalono, ze najlepsze warunki do
prowadzenia procesu chemoselektywnego uwodornienia MPEA do MPAA, uzyskano z uzyciem
katalizatora 2% wag. Fe/CNR115 pod cisnieniem 10 baréw i w temperaturze 373 K, osiggajac

~100% selektywnosci do pozgdanego produktu przy niemal 50% konwersji substratu.
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W celu zbadania stabilnosci uktadéw Fe/CNR115 w reakcji z MPEA w czasie
przeprowadzono 10 h testy w optymalnych, wczesniej opisanych, warunkach (Rysunek 56).
Katalizator 2% wag. Fe/CNR115 nie wykazywat znaczacego spadku stabilnosci w stosunku do
wynikdw na poczatku pomiaru. Dla tego materiatu wartos¢ aktywnosci po 10 h w przeptywie
ulegta obnizeniu do wartosci TOF 116 h? z poczatkowego 160 h?, przy zachowaniu 100%
selektywnosci do MPAA. Badania potwierdzity wiec, ze katalizator wykazuje stabilnos¢
w przeptywowym uwodornieniu MPEA. Testy XRF mieszaniny poreakcyjnej wykluczyty
wymywanie zelaza z prébki, moggcej ttumaczy¢ czesciowe zmniejszenie aktywnosci katalizatora.
Prawdopodobnym czynnikiem odpowiedzialnym za czesciowe zablokowanie fazy aktywnej

w 2% wag. Fe/CNR115 jest powstanie depozytu weglowego na powierzchni katalizatora.

Rysunek 56. Zmiana aktywnosci wyrazonej jako TOF i selektywnosci do 2-metylopentanalu
w czasie uwodornienia MPEA na katalizatorze 2% wag. Fe/CNR115 w warunkach 10 baréw
i373 K.

Wyniki uzyskane dla uwodornienia MPEA, szczegdlnie wysoka selektywnos$é, byty
motywacjg dla zbadania wtasciwosci katalitycznych ukfadéw zelazowych w dwdch innych
reakcjach selektywnego uwodornienia MBY i BYD. Tak jak w poprzedniej reakcji, ze wzgledu na
niskg aktywnos¢ serii Fe/CNR115 w reakcji ilo$¢ uzytego materiatu do badan katalitycznych

zostata zwiekszona do 0,180 g.
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6.2.2.3. Wyniki badan katalitycznego uwodornienia 2-metylobut-3-yn-2-olu i but-2-yno-1,4-diolu
dla uktadow Fe/CNR115

Kolejno konwersja i selektywno$¢ do MBE w reakcji uwodornienia MBY prowadzone;j
w etanolu [81] w szerokim zakresie cisnienia (1-20 bar) i temperatury (283-338 K) dla uktadéw

2,6,10i14% wag. Fe/CNR115 zostata przedstawiona na Rysunkach 57 i 58.

Aktywnos¢ katalityczna uktadow zelazowych rosta wraz ze wzrostem temperatury.
Natomiast wzrost ci$nienia do 10 baréw miat niekorzystny wptyw na konwersje substratu, po
czym dalszy wzrost cisnienia nie miat juz wptywu na konwersje substratu (Rysunek 57).
Zwiekszenie zawartosci metalu w prébce miato minimalny wptyw na konwersje, ktéry objawiat
sie zmniejszeniem aktywnosci katalizatora w zakresie niskich temperatur. Spadek konwersji
zwigzany ze wzrostem ilosci zelaza w prébce, jest najprawdopodobniej powigzany ze
zmniejszeniem dyspersji fazy metalicznej, a tym samym zmniejszeniem powierzchni katalizatora,

a takze stanem chemicznym zelaza w badanych katalizatorach.

Rysunek 57. Wptyw warunkow reakcji na konwersje MBY dla (a) 2% wag. Fe/CNR115, (b) 6%
wag. Fe/CNR115, (c) 10% wag. Fe/CNR115 i (d) 14% wag. Fe/CNR115.
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Rysunek 58. Wptyw warunkow reakcji na selektywno$¢ do MBE dla: (a) 2% wag. Fe/CNR115,
(b) 6% wag. Fe/CNR115, (c) 10% wag. Fe/CNR115 i (d) 14% Fe/CNR115.

W reakcji uwodornienia MBY otrzymano dwa produkty: produkt czesciowego
uwodornienia MBE i produkt petnego uwodornienia MBA. Najwyzisza selektywnosé do
pozadanego produktu (MBE), wynosta okoto 70% i uzyskano jg dla katalizatoréw o najwyiszej
zawartosci zelaza i o najmniejszej dyspersji fazy metalicznej 14% wag. Fe/CNR115 (Rysunek 58),
w temperaturze 283 K i pod cisnieniem 1 bara. Wzrost temperatury, przy danym cisnieniu,
odwrotnie niz w przypadku konwersji, prowadzit do spadku selektywnosci wzgledem
nienasyconego alkoholu na rzecz otrzymania nasyconego alkoholu. Natomiast efekt wptywu
cisnienia na selektywnosc¢ reakcji byt mniejszy anizeli wptyw temperatury. Wraz ze wzrostem
cisnienia dochodzito do pogorszenia selektywnosci do pozadanego produktu (MBE).
Zaobserwowana zalezno$¢ ma Scisty zwigzek z dyspersjg czastek metalu dla serii katalizatorow
zelazowych o réznym napetnieniu metalem (Tabela 12). Katalizatory charakteryzujace sie
wiekszg dyspersja nanoczgstek wykazywaty wyiszg selektywnos$¢ do produktu petnego
uwodornienia, co wskazuje, ze sifa i rodzaj sorpcji substratow na centrach aktywnych, réznig sie
zaleznie od zawartosci zelaza w probce, zas wydajnosé czesciowego uwodornienia jest
uwarunkowana gtéwnie efektem geometrycznym. Moze to sugerowac, ze wieksze nanoczastki
Fe wykazuja mniejsze powinowactwo do dysocjacyjnej sorpcji wodoru. Wraz ze wzrostem
rozmiaru czgstek Fe nastepuje spadek ilosci zdysocjowanych czgsteczek wodoru na ich

powierzchni, ponadto skraca sie czas sorpcji MBE na powierzchni katalizatora. W konsekwencji
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obserwuje sie spadek tworzenia produktu petnego uwodornienia, na korzys¢ selektywnosci do

zwigzkow czesciowego uwodornienia (Rysunek 58).

Cata seria katalizatorow wykazuje selektywnos¢ do MBE ponizej 70%, réwnoczesnie
w waskim zakresie parametréw ci$nienia i temperatury, oferujgc 100% selektywnosci do MBA,
co pozwala dojs$¢ do wniosku, ze katalizatory Fe/CNR115 nie sg najlepszym uktadem w tej reakcji.
Ogdlna niska selektywnos¢ w badanej reakcji byta motywacjg do zrezygnowania z testéw
stablnos$ciowych w uwodornieniu MBY w najlepszych warunkach. Mimo tego, w celach
badawczych wyznaczono optymalne warunki prowadzenia reakcji uwodornienia
2-metylobut-3-yn-2-olu do 2-metylobut-3-en-2-olu, poszukujgc najwyziszej aktywnosci

katalizatora prowadzacej do otrzymania pozgdanego produktu (MBE) (Rysunek 59).

Kompromis pomiedzy aktywnoscig i selektywnoscig osiggnieto dla katalizatora 14% wag.
Fe/CNR115, uzyskujgc najwyzszg wartos¢ aktywnosci w kierunku MBE przy ci$nieniu 1 bara
i w temperaturze 283 K. W zwigzku, ze przereagowanie byto stabo powigzane z zawartoscig
metalu w katalizatorze, kluczowym parametrem byta selektywno$¢ do MBE, ktéra ulegata

poprawie wraz ze wzrostem zawartosci metalu — spadkiem dyspersji.

Rysunek 59. Aktywnos¢ wobec MBE w uwodornianiu MBY przy réznych wartosciach cisnienia
i temperatury dla (a) 2% wag. Fe/CNR115, (b) 6% wag. Fe/CNR115, (c) 10% wag. Fe/CNR115
i (d) 14% wag. Fe/CNR115.

Dalsze badania wtasciwosci katalitycznych serii Fe/CNR115 w reakcjach uwodornienia
zostaty przeprowadzone dla but-2-yno-1,4-diolu z takich samych warunkach cisnienia

i temperatury jak dla 2-metylobut-3-yn-2-olu (1-20 bardéw i 283-338 K), z wykorzystaniem

125
http://rcin.org.pl



6. Wyniki badan i ich omoéwienie

zwiekszonej nawazki katalizatora (0,180 g) oraz propan-2-olu jako rozpuszczalnika [81].
Wptyw ci$nienia i temperatury na konwersje i selektywnos¢ w tych reakcjach zostat
przedstawiony na Rysunkach 60 i 61. Mozna zauwazy¢ silne podobieAstwo wptywu cisnienia
i temperatury w obu reakcjach uwodornienia nienasyconych alkoholi, zaréwno na konwersje jak
i na selektywnos¢ do produktu czesciowego uwodornienia. Wykazuje to na podobny mechanizm
reakcji i podobne wtasciwosci fizykochemiczne, jakimi musi sie cechowaé wydajny uktad

selektywnego uwodornienia MBY i BYD.

Rysunek 60. Zmiana konwersji w reakcji uwodornienia BYD w réznych warunkach cis$nienia
i temperatury dla (a) 2% wag. Fe/CNR115, (b) 6% wag. Fe/CNR115, (c) 10% wag. Fe/CNR115
i (d) 14% wag. Fe/CNR115.

Jedyng rdznicg miedzy wtasciwosciami katalitycznymi Fe/CNR115 w obu reakcjach jest
zdolnos¢ do sorpcji reagentéw reakcji uwodornienia BYD, i wrazliwo$¢ wptywu na nig poprzez
sterowanie cisnieniem i temperaturg. Konwersja BYD (Rysunek 60) jest nizsza w stosunku do
uzyskanej w reakcji uwodornienia MBY (Rysunek 57), co jest szczegdlnie zauwazalne w obszarze
niskich temperatur (30% kontra 70%). Swiadczy to o nizszych wtasciwosciach sorpcyjnych BYD,
co moze wynika¢ z réznicy budowy czasteczki BYD i MBY przektadajgc sie na mniejszg ilos¢

potencjalnych sposobow zwigzania sie substratu z powierzchnig katalizatora (Rysunek 2).

126
http://rcin.org.pl



6. Wyniki badan i ich oméwienie

Rysunek 61. Selektywno$¢ do but-2-eno-1,4-diolu w rdzinych wartosciach cisnienia
i temperatury dla (a) 2% wag. Fe/CNR115, (b) 6% wag. Fe/CNR115, (c) 10% wag. Fe/CNR115 i (d)
14% wag. Fe/CNR115.

Stabsze wtasciwosci sorpcyjne substratu réwniez przektadajg sie na krétszy czas
przebywania na powierzchni produktu cze$ciowego uwodornienia, co pozwala na osiggniecie
wyzszej selektywnosci i ograniczenia tworzenia sie w petni uwodornionego produktu reakgji.
Ogdlne pogorszenie konwersji, szczegdlnie zauwazalne w obszarze niskich temperatur, sprzyja
otrzymaniu BED z niemal 100% selektywnoscig (Rysunek 61). Réwniez warto zauwazyd,
ze skrdécenie czasu sorpcji reagentow przetozyto sie na zmniejszenie wptywu ilosci fazy aktywnej
na selektywnos¢ do pozgdanego produktu, co miato wptyw na dobdr optymalnego katalizatora

w selektywnym uwodornieniu BYD.

Efektywnos$¢ selektywnej produkcji BED, niezaleznie od zawartosci metalu w prébce,
okazata sie by¢ zblizona z pewng przewagg dla 2% wag. Fe/CNR115 (Rysunek 62). Przyjmujac za
cel otrzymanie pozadanego produktu (BED) z jak najwieksza selektywnos$cig, przy niskim
naktadzie energetycznym, najlepsze warunki do otrzymania BED ustalono przy cisnieniu 1 bara

i temperaturze 298 K, wykorzystujac katalizator 2% wag. Fe/CNR115.
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Rysunek 62. Aktywnos¢ wzgledem BED w uwodornieniu BYD przy réznych wartosciach cisnienia
i temperatury dla (a) 2% wag. Fe/CNR115, (b) 6% wag. Fe/CNR115, (c) 10% wag. Fe/CNR115
i (d)14% wag. Fe/CNR115.

W optymalnych warunkach cisnienia i temperatury, wykonano 10 h testy stabilizacyjne
(Rysunek 63). Zastosowanie 2% wag. Fe/CNR115 pozwolito na otrzymanie z ~100%
selektywnoscig but-2-eno-1,4-diolu przez cate 10 h testdéw, nie wykazujgc zadnego sladu
dezaktywacji pod ci$nieniem 1 bara i w temperaturze 298 K. Ponadto test XRF potwierdzit brak

wymywania fazy aktywnej do mieszaniny poreakcyjnej, potwierdzajgc stabilno$¢ katalizatora.

Rysunek 63. Zmiana aktywnosci wyrazonej jako TOF i selektywnosci do but-2-eno-1,4-diolu
w czasie uwodornienia BYD na katalizatorze 2% wag. Fe/CNR115 w warunkach 1 bar i 298 K.
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6.2.2.4. Aktywnosc¢ uktaddw Fe/CNR115 w badanych reakcjach uwodornienia
Zaréwno wtasciwosci fizykochemiczne, jak i warunki prowadzenia reakcji majg silny
wptyw na zachowanie katalityczne uktadéw Fe/CNR115 w reakcji chemoselektywnego

uwodornienia MPEA i czesciowego uwodornienia MBY i BYD.

W przypadku uwodornienia nienasyconego aldehydu, wysoka selektywnos$¢ w kierunku
pozadanego produktu — nasyconego aldehydu (MPAA) — jest przede wszystkim
uwarunkowana otoczeniem chemicznym na  powierzchni  uktadéw  Fe/CNR115.
Wieksze powinowactwo do uwodornienia wigzania C=C w poréwnaniu z C=0 posiadajg formy
jonowe zelaza na trzecim stopniu utlenienia (Fe*). Katalizatory zawierajgce na powierzchni
jedynie te jony zelaza: 2 i 6% wag. Fe/CNR115, wykazujg najwyzsza chemoselektywnos¢
w kierunku uwodornienia wigzania C=C, prowadzgcg do powstania ~100% MPAA.
Katalizatory zawierajace 10 i 14% wag. Fe, charakteryzujg sie wiekszg réznorodnoscia form Fe
na powierzchni, co prowadzi do obnizenia selektywnosci do MPAA na korzys¢ produktu petnego
uwodornienia MPAO, przy rownoczesnym braku wzrostu konwersji. Aktywnos$¢ w kierunku
MPAA wzrasta z temperatura, przy czym najwyzszg wartosé uzyskuje sie dla katalizatora 2% wag.

Fe/CNR115 w temperaturze 373 K i pod cisnieniem 10 bardw.

Z kolei selektywne uwodornienie nienasyconych alkoholi prowadzi do powstawania
zarowno produktéw czesciowego, jak i petnego uwodornienia. Najwyzsze wartosci
selektywnosci do BED (~100%), zachowujac wysoka konwersje substratu, uzyskano dla
katalizatora o najwyzszym stopniu dyspersji fazy metalicznej i najnizszym napetnieniu metalem
(2% wag.) w temperaturze 298 K i pod cisnieniem 1 bara. Natomiast w reakcji uwodornienia
MBY uzyskano selektywnosé do produktu czesciowego uwodornienia — MBE, na poziomie

maksymalnie 66%, w najtagodniejszych badanych warunkach (283 Ki 1 bar).

We wszystkich mierzonych reakcjach uwodornienia, w ramach danego cisnienia,
aktywnosé katalizatoréw wyrazona jako TOF maleje w szeregu: 2% wag. >> 6% wag. > 10% wag.>

14% wag. Fe.
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6.2.3. Selektywne uwodornienie 2-metylopent-2-enalu, 2-metylobut-3-yn-2-olu
i but-2-yno-1,4-diolu z wykorzystaniem serii katalizatoréw miedziowych opartych na
weglu aktywnym CNR115

W reakcji uwodornienia nienasyconych zwigzkdw organicznych, atrakcyjng alternatywe
dla katalizatoréw opartych na metalach szlachetnych stanowig monometaliczne katalizatory

miedziowe osadzone na weglu aktywnym typu Norit CNR115.

W ramach niniejszej pracy zbadano wtasciwosci katalityczne Cu w uwodornieniu trzech
zwigzkéw: MBY, BYD i MPEA w trybie przeptywowym, prowadzacym do powstawania
potproduktow farmaceutycznych. Zgodnie z najlepszg wiedzg, katalizatory miedziowe nie byty
do tej pory badane w reakcjach uwodornienia wyzej wymienionych zwigzkéw w warunkach

przeptywowych.

W celu zbadania wptywu zawartosci miedzi w katalizatorze na efektywnosé¢ w kazdej
z reakcji selektywnego uwodornienia, zsyntezowano cztery katalizatory oparte na nosniku
weglowym, o zawartosci metalu: 2, 6, 10 oraz 14% wag. Cu (opis syntezy przedstawiono
w Rozdziale 3.1.2.), a nastepnie poddano je wnikliwej charakterystyce metodami

fizykochemicznymi (TPR, TPD-H,, BET, XRD, XPS, TEM).

6.2.3.1. Charakterystyka fizykochemiczna katalizatoréw Cu/CNR115

Rezultaty temperaturowo-programowanej redukcji (TPR-H,) dla wszystkich czterech
katalizatoréw przedstawione zostaty na Rysunku 64. Pozwolity one na okreslenie korzystnych
warunkoéw redukcji jondw miedzi do Cu® w tych uktadach. Otrzymane wyniki pozwalajg na
zaobserwowanie dwdch gtdwnych pikow redukcji. Dla wszystkich prébek, maksimum
pierwszego piku wystepuje w temperaturze okoto 507 K. Jedynie dla 2% wag. Cu/CNR115,
niskotemperaturowy pik rozdziela sie na dwa mniejsze z maksimum w temperaturze 504 K
i 516 K, co jest zgodne z wczesniejszymi badaniami [208]. Zjawisko to mozna przypisa¢ obecnosci
silnie powierzchniowo rozproszonych form miedzi, ktére obejmujg zaréwno silniej jak i stabiej
oddziatujgce z powierzchnig izolowane jony Cu?, jak i mate dwuwymiarowe klastry [209,210].
Réwnoczesnie badania dla uktadéw Cu/SiO; [211] potwierdzajg teze, ze silnie zdyspergowane

formy Cu?* tatwiej ulegaja redukcji w poréwnaniu do aglomeratéw miedzi.

Pik TPR obserwowany w wyzszych temperaturach mozna natomiast przypisa¢ redukcji
duzych tréjwymiarowych klastréw. Dodatkowo, wraz ze wzrostem zawartosci metalu w prébce
obserwowane jest przesuniecie maksimum tego piku w kierunku nizszych temperatur, co moze

wynikac¢ ze spadku krystalicznosci prébek o wyzszym napetnieniu Cu [208].
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Brak powrotu sygnatu katarometru do linii bazowej, obserwowany gtéwnie dla 2% wag.
Cu/CNR115 powyzej 600 K, jest najprawdopodobniej zwigzany z metanizacja nosnika

weglowego.
Mimo, ze w przypadku 6, 10 i 14% wag. obydwa piki redukcji sg duze, waskie

i symetryczne, to najwiekszg powierzchnie piku redukcji, a tym samym najwiekszg ilos¢ zuzytego

wodoru, stwierdzono dla katalizatoréw zawierajgcych 2 % wag. i 6% wag. Cu.

Rysunek 64. Przebieg temperaturowo-programowanej redukcji dla uktadéw Cu/CNR115.

Badania temperaturowo-programowanej desorpcji wodoru (TPD-H3) z wykorzystaniem
aparatu AutoChem 2920 pozwolity na oszacowanie dyspersji fazy metalicznej oraz obliczenia

sredniej wielkosci czastek miedzi i powierzchni Syz. Wyniki zostaty zaprezentowane w Tabeli 16.
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Tabela 16. Wtasciwosci fazy aktywnej oszacowane na podstawie pomiaréw TPD-H..

Prébka Dyspersja Cu [%)] deu [nm] Sha [Mm2-geu]
2% wag. Cu/CNR115 64,4 2 443
6% wag. Cu/CNR115 22,9 5 124
10% wag. Cu/CNR115 12,7 10 64
14% wag. Cu/CNR115 8,5 16 43

Otrzymane wyniki wskazujg, ze dyspersja fazy aktywnej maleje, a Sredni wymiar jej
czastek rodnie wraz ze wzrostem zawartosci miedzi w katalizatorze. Zmiana wielkosci czgstek
w funkcji zawarto$ci fazy aktywnej jest liniowa, a zmiana dyspersji ma charakter wyktadniczy, co
jest zjawiskiem oczekiwanym. Zalezno$¢ ta zostata zaprezentowana na Rysunku 65.
Nalezy jednak wzig¢ pod uwage, ze wartosci sg liczone na podstawie objetosci zdesorbowanego

wodoru, a te mogg by¢ obarczone pewnym btedem zwigzanym z dekonwolucjg profili desorpciji.

Rysunek 65. Zaleznos¢ dyspersji oraz Sredniego rozmiaru wielkosci czastek Cu od zawartosci
miedzi w uktadach Cu/CNR115.

Powierzchnia wtasciwa, catkowita objetos¢ poréw i ich wielko$é dla kazdego katalizatora
zostata zbadana metoda niskotemperaturowej adsorpcji azotu (fizysorpcji N2), a uzyskane
rezultaty zestawione w Tabeli 17. Wraz ze wzrostem zawartosci Cu powierzchnia wtasciwa staje
sie mniej rozwinieta i obserwowany jest takze spadek catkowitej objetosci pordw, co jest

zjawiskiem zgodnym z doniesieniami literaturowymi [212].
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Tabela 17. Parametry teksturalne serii katalizatoréw zawierajgcych Cu.

Powi hni Catkowita objetos¢ o
Prébka owierzennia aTKOWIEa OBIRTOSC  \yielkos¢ poréw [A]
wtasciwa [m* g'] porow [cm® g™]
2% wag. Cu/CNR115 1800 0,40 28
6% wag. Cu/CNR115 1600 0,34 27
10% wag. Cu/CNR115 1400 0,30 28
14% wag. Cu/CNR115 1100 0,32 24

Wzrost napetnienia metalem z 2 do 14 % wag. sprzyja wnikaniu metalu w pory nosnika,
co w konsekwencji moze prowadzi¢ do zablokowania pordéw, a takze do tworzenia wiekszych
czastek miedzi [213], jak potwierdzita analiza TEM wykonana dla katalizatoréw miedziowych
(Rysunek 66). Te potgczone efekty mogg ostatecznie doprowadzi¢ do zmniejszenia powierzchni

wtasciwe]j BET i catkowitej objetosci poréw (Tabela 17).

Analiza obrazéw uzyskanych za pomocg TEM pozwolita na wykazanie, ze $rednia
wielkos$¢ czgstek metalu zmienia sie w zaleznosci od zawartosci fazy aktywnej w katalizatorze.
W miare wzrostu zawartosci miedzi w badanych uktadach, rosnie takze srednia wielkos¢ czastek
od ~5 nm dla 2 %wag Cu do ~11 nm dla 14% wag. Cu, podobnie jak to oszacowano na podstawie
TPD-H, (Tabela 16). Mozna rowniez wyciggng¢ wniosek, Zze zastosowana metoda syntezy
pozwolita na otrzymanie katalizatoréw o rdéwnomiernej dyspersji fazy metalicznej na

powierzchni no$nika weglowego (Rysunek 66).
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Rysunek 66. Obrazy TEM i rozktad wielkosci czgstek Cu dla (a) 2% wag. Cu/CNR115, (b) 6% wag.
Cu/CNR115, (c) 10% wag. Cu/CNR115 i (d) 14% wag. Cu/CNR115.

Analiza XRD pozwolita na poznanie sktadu fazowego katalizatorow, oraz oszacowanie
Sredniej wielkosci krystalitdw. Rezultaty rentgenowskiej dyfraktometrii proszkowej (XRD) dla
katalizatorow Cu/CNR115 zostaty zaprezentowane na Rysunku 67. Wszystkie obrazy XRD
wykazuja refleksy przy katach odbicia 26 43,4°, 50,6° i 74,1°, charakterystycznych dla miedzi.

Na dyfraktogramach widoczne sg refleksy pochodzace od ptaszczyzn (111), (200) i (220).

Szerokos¢ refleksu odbicia Cu (111) obliczona w potowie jego wysokosci zostata wykorzystywana
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do obliczenia $redniej wielkosci krystalitow Cu za pomocg rownania Scherrera.
Wielko$¢ krystalitéw Cu dramatycznie spada z 11,9 nm dla 2% Cu/CNR115 do 3,4 nm dla 14%
Cu/CNR115. Jednak dla katalizatoréw zawierajgcych 6 i 10% wag. Cu wyznaczono wielko$é

krystalitdw na poziomie 6,5 nm.

Rysunek 67. Profile dyfrakcyjne dla serii katalizatoréw Cu/CNR115.

Zestawienie wynikow analizy TEM i XRD dla katalizatoréw opartych na miedzi zostato
przedstawione w Tabeli 18. Pozwolito ono na oszacowanie stabilnosci struktury katalizatoréw
oraz porédwnanie jak rézna zawarto$s¢ miedzi w katalizatorach wptywa na $rednig wielkos¢
czastek Cu.

Tabela 18. Rozmiary czastek miedzi oszacowane na podstawie transmisyjnej mikroskopii
elektronowej i dyfrakcji rentgenowskie;.

Srednia wielko$¢ czastek Cuna  Srednia wielko$¢ czastek Cu na

Probka postawie wynikdw TEM [nm] postawie wynikdw XRD [nm]
2% wag. Cu/CNR115 5,5 11,9
6% wag. Cu/CNR115 8,8 6,5
10% wag. Cu/CNR115 5,9 6,4
14% wag. Cu/CNR115 10,9 3,4
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Cennych informacji dotyczacych sktadu powierzchni uktadéw miedziowych dostarczyty
pomiary XPS, a ich rezultaty zaprezentowano w Tabeli 19. Prébki katalizatoréw miedziowych
zostaty przeanalizowane na dwa sposoby: ex-situ — po kontakcie z powietrzem i in-situ,
bezposrednio po redukcji w przeptywie wodoru (p= 1,3-10° Tr, przez 30 min, T= 673 K).
Identyfikacje stanu chemicznego Cu (Cu®, Cu*, Cu?*) na podstawie sygnatéw fotoelektronéw
Cu 2p i elektrondw Augera Cu LMM (w zakresie energii kinetycznej ok. 900-925 eV), oraz stanu
chemicznego wegla i tlenu na podstawie sygnatéw fotoelektronowych C 1s i O 1s, w badanych
probkach przeprowadzono w oparciu o dane literaturowe oraz elektroniczne bazy danych XPS
[139-141,214-217].

Tabela 19. Sktad powierzchniowy dla katalizatorow 2, 6, 10 i 14 % wag. Cu/CNR115 uzyskany na
podstawie pomiardw XPS ex-situ i in-situ.

Sktad powierzchni (% at.) ex-situ  Sktad powierzchni (% at.) in-situ

Prébka %] (%]
cu c 0 cu c 0
2% wag. Cu/CNR115 0,8 797 114 05 89,83 9,7
6% wag. Cu/CNR115 1,4 78,3 11,6 1,2 81,3 10,2
10% wag. Cu/CNR115 6,2 72,4 18,4 6,7 75,6 13,5
14% wag. CU/CNR115 2,6 849 100 2,6 85,6 7,0

Mozna zauwazyé, ze sktad powierzchniowy katalizatorow znaczaco odbiega od
zawartosci metalu w uktadzie, co moze by¢ spowodowane nieréwnomierng dystrybucjg metalu
na powierzchni i w gtebi fazy. Rdznice sktadu powierzchni ex-situ oraz in-situ sg nieznaczne dla
tego samego katalizatora (Tabela 19), co oznacza, ze sktad powierzchniowy jest stabilny i nie
obserwowana jest redystrybucja metalu z powierzchni. Badania powierzchni prowadzone in-situ
pozwolity wykaza¢ obecnos¢ réznych stanéw utlenienia Cu, Wszystkie probki po redukcji
wodorem wykazujg nadal sygnaty O 1s (BE= 529,7-536,4 eV), ktére mogg by¢ zwigzane ze
stanem utlenienia Cu (Cu®, Cu*, Cu®), i powierzchniowa obecnoscig tlenu w postaci tlenkéw Cu,
grup —OH i C-OH, oraz H,0 (BE > 536 eV). Katalizatory 2% wag. i 6% wag. Cu/CNR115 zawierajg
sygnaty O 1s odpowiednio przy BE=536,4i536,0 eV, ktére mogg by¢ zwigzane z powierzchniowg
obecnoscig H,0O. Natomiast katalizator 10% wag. Cu zawiera dodatkowo sygnaty O 1s przy BE=
529,7 i 530,2 eV, ktére mogg by¢ zwigzane z obecnoscig odpowiednio stanu Cu?* (CuO) i Cu*
(Cu,0). Natomiast w katalizatorze zawierajgcym najwiekszg ilo$¢ miedzi zauwazono dodatkowo

sygnaty O 1s przy BE= 530,2 i 532,7 eV, ktére moga by¢ zwigzane z obecnoscig odpowiednio
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stanu Cu*(Cuy0) i tlenu w wigzaniach -OH. Tak wiec wraz ze wzrostem zawartosci miedzi
w prébkach zauwazono wiekszg ilos¢ réinych tlenkowych form miedzi, ktére mogag byc

odpowiedzialne za rézng aktywnos¢ katalityczna.

Podsumowujac, stan chemiczny i otoczenie chemiczne Cu sg podobne dla 2 i 6 % wag.

Cu/CNR115, a rézne dla 10 i 14 % wag. Cu/CNR115.

6.2.3.2. Wyniki badan katalitycznego uwodornienia 2-metylopent-2-enalu dla uktaddw
Cu/CNR115

Aktywnos¢ i selektywnos¢ serii katalizatoréw miedziowych badano w reakgcji
chemoselektywnego uwodornienia wigzania C=0 Ilub C=C w czasteczce MPEA.
Reakcje poprowadzono w zakresie ci$nienia 10-60 baréw i temperatury 298-373 K.
Zgodnie z najlepszg wiedzg, s3 to pierwsze badania selektywnego uwodornienia
2-metylopent-2-enalu prowadzonego w warunkach przeptywowych, przy uzyciu nanoczastek

miedzi zdyspergowanych na weglu aktywnym.

Rysunek 68. Wptyw warunkow reakcji na konwersje MPEA dla: (a) 2% wag. Cu/CNR115,
(b) 6% wag. Cu/CNR115, (c) 10% wag. Cu/CNR115 i (d) 14% wag. Cu/CNR115 w procesie
uwodornienia 2-metylopent-2-enalu.

Konwersja nienasyconego aldehydu, w réznych warunkach temperatury i ci$nienia,
zostata zaprezentowana na Rysunku 68. Zaréwno cisnienie, temperatura jak i zawartos¢ miedzi
w uktadzie byty jednakowo istotne w reakcji uwodornienia. Aktywnos¢ katalityczna rosnie wraz
ze wzrostem temperatury i cisnienia. Chociaz wszystkie katalizatory Cu wykazujg aktywnosc

w tej reakcji (Rysunek 68) to szereg aktywnosci katalizatorow miedziowych przedstawia sie
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nastepujaco: 2% wag. < 10% wag. < 6% wag. < 14% wag. Cu. Najwiekszg aktywnos¢ uzyskano dla
katalizatora o najmniejszej dyspersji fazy metalicznej (8,5%, Tabela 9, Rysunek 68d) - 14 wt.%

Cu w temperaturze 373K i pod ci$nieniem 60 bardw.

Nie zawsze jednak wysokiej aktywnosci Cu/CNR115 towarzyszyta wysoka selektywnosé
wobec pozadanego produktu — MPAA. Na Rysunku 69 przedstawiony jest wptyw warunkdéw
reakcji na selektywnos¢ do produktu chemoselektywnego uwodornienia wigzania C=C.
100%-wg selektywnos¢ do 2-metylopentanalu uzyskano dla wszystkich katalizatorow Cu
w réznych warunkach, zwtfaszcza w najnizszym mierzonym zakresie cisnienia, co zwykle wigze
sie z nizszg konwersjg substratu (<80%) (Rysunek 69). Dowodzi to, ze uktad oparty na miedzi
wykazuje wysokga selektywnos$é wobec uwodornienia nienasyconego aldehydu do nasyconego
aldehydu. Najwyzszej konwersji MPEA towarzyszy powstawanie niewielkich ilo$ci dodatkowych
produktow: nienasyconego alkoholu (2-metylopent-2-en-1-olu) oraz w petni uwodornionego

produktu (2-metylopentan-1-olu), co jest zgodne z doniesieniami literaturowymi [206].

Rysunek 69. Wptyw warunkdw reakcji na selektywnos$é do MPAA dla: (a) 2% wag. Cu/CNR115,
(b) 6% wag. Cu/CNR115, (c) 10% wag. Cu/CNR115 i (d) 14% wag. Cu/CNR115.

Obserwowana wysoka selektywnos$¢ do nasyconego aldehydu oraz przewaga w petni
uwodornionego alkoholu nad pozostatymi produktami ubocznymi reakcji Swiadczy o preferencji
uwodornienia wigzania C=C nad uwodornieniem C=0, na powierzchni badanych katalizatorow.
Jednak wraz ze wzrostem rozmiaru czgstek, a rownolegle ze spadkiem dyspersji, zdolnos¢
uktadéw do prowadzenia wydajnej desorpcji aldehydu powoli maleje, prowadzac do powstania

nasyconego alkoholu. Efekt ten jest najprawdopodobniej potegowany przez zmiane sSrodowiska
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chemicznego na powierzchni prébki, ulegajgcego zmianie wraz ze wzrostem zawartosci metalu

w katalizatorze.

Rysunek 70. Aktywnos¢ wzgledem MPAA w uwodornianiu MPEA przy réznych wartosciach
cisnienia i temperatury dla (a) 2% wag. Cu/CNR115, (b) 6% wag. Cu/CNR115, (c) 10% wag.
Cu/CNR115 i (d) 14% wag. Cu/CNR115.

Nalezy zauwazy¢ iz w zakresie nizszych ci$nien, wysokie wartosci selektywnosci do
MPAA uzyskuje sie przy niewielkiej konwersji substratu. Z kolei wzrostowi aktywnosci
towarzyszy stopniowy spadek selektywnosci do MPAA, na korzys¢ produktu catkowitego
uwodornienia - MPAO. Dlatego tez, optymalnym parametrem, pozwalajgcym wyznaczyc
najkorzystniejsze warunki prowadzenia reakcji z przemystowego punktu widzenia,
a uwzgledniajgcym aktywnos¢é i selektywnos$¢ katalizatora jest aktywnosé¢ w kierunku

pozadanego produktu (Rysunek 70).

Kompromis pomiedzy aktywnoscig a wysoka selektywnoscig osiggnieto dla 6% wag.
Cu/CNR115, pod ci$nieniem 60 baréw i temperaturze 318 K oraz 10 baréw i 373 K osiggajac

100% selektywnosci, przy niemal 78% konwersji substratu.

Wyniki testu stabilnosci katalitycznej w reakcji uwodornienia nienasyconego aldehydu
(MPEA) dla katalizatora 6% wag. Cu/CNR115 zostaly zaprezentowane na Rysunku 71.
W przypadku tego eksperymentu, podjeto decyzje o podwojeniu wyjSciowego stezenia
substratu. Eksperyment ten potwierdzit, ze podczas reakcji nie tworzg sie inne,
niezidentyfikowane dotad produkty reakcji, ktorych powstawanie mogtoby wynikac

z mechanizmu reakcji uwodornienia MPEA (Rysunek 13). Podczas 10 h prowadzenia reakcji poza
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nasyconym aldehydem nie zaobserwowano tworzenia sie innych  zwigzkow.
Jednakze zaobserwowano znaczng dezaktywacje katalizatora w czasie pierwszych 300 minut
reakcji. Aktywnos¢ ulegta spadkowi do okoto 70%, bez pogorszenia sie selektywnosci do

pozadanego produktu.

Analiza XRF mieszaniny poreakcyjnej wykluczyta efekt wyptukiwania sie miedzi
z katalizatora (leaching), podobnie jak wczesniej, potwierdzajgc przy tym silne odziatywanie
pomiedzy metalem, a nosnikiem. Brak efektu leachingu oraz stabilna selektywnos$é w reakcji
uwodornienia pozwala przypuszczaé, iz dezaktywacja katalizatora mogta by¢ spowodowana
blokowaniem centréw aktywnych katalizatora, poprzez powstawanie depozytu weglowego na

jego powierzchni.

Rysunek 71. Zmiana aktywnosci wyrazonej jako TOF i selektywnosci do MPAA w reakcji
uwodornienia MPEA przy ci$nieniu 60 baréw i temperaturze 318 K na katalizatorze 6% wag.
Cu/CNR115.

6.2.3.3. Wyniki badan katalitycznego uwodornienia 2-metylobut-3-yn-2-olu i but-2-yno-1,4-diolu
dla uktadéw Cu/CNR115

Cztery katalizatory miedziowe o réznym napetnieniu metalem badano takze w reakgji
katalitycznego uwodornienia 2-metylobut-3-yn-2-olu w fazie ciektej w warunkach
przeptywowych. W przypadku kazdego eksperymentu, nawazka katalizatora wynosita 0,100 g.
Na Rysunku 72 i 73 zaprezentowano wyniki kolejno konwersji i selektywnosci do MBE dla
uktadéw Cu/CNR115 w reakcji uwodorniania MBY w szerokim zakresie temperatur (283-338 K)
i cisnien (1-20 bar). Proces ten prowadzono w bezwodnym roztworze etanolu. Stwierdzono, ze
dla wszystkich katalizatorow temperatura jest kluczowym parametrem w konwersji MBY

(Rysunek 72), a zmiany konwersji z ciSnieniem nie podazajg za tym trendem.
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Rysunek 72. Wptyw warunkéw reakcji na konwersje substratu dla: (a) 2% wag. Cu/CNR115,
(b) 6% wag. Cu/CNR115, (c) 10% wag. Cu/CNR115i(d) 14% Cu/CNR115 w procesie uwodornienia
MBY.

Rysunek 73. Wptyw warunkdéw reakcji na selektywnos¢ do MBE w procesie uwodornienia MBY
dla: (a) 2% wag. Cu/CNR115, (b) 6% wag. Cu/CNR115, (c) 10% wag. Cu/CNR115
i (d) 14% Cu/CNR115.

Natomiast selektywnos¢ do MBE (Rysunek 73) zmienia sie w znaczgcym stopniu pod
wptywem wszystkich trzech badanych parametréw, to znaczy: zawartosci miedzi
w katalizatorze, cisnienia i temperatury, jednak nie w takim samym stopniu. Dla katalizatora

0 najnizszej zawartosci miedzi (2% wag. Cu) zmiany selektywnosci do pozgdanego produktu
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obserwuje sie gtéwnie pod wptywem cisnienia. Wraz ze wzrostem zawartosci miedzi
w katalizatorach, zaréwno cisnienie, jak i temperatura stajg sie rownowaznymi czynnikami
wptywajgcymi na przebieg reakcji. Zjawisko to jest najwyraZzniej widoczne dla 6% wag.
Cu/CNR115 i 10% wag. Cu/CNR115. Jedynie dla 14% wag. Cu/CNR115 selektywno$¢ do MBE
zalezy w znacznym stopniu od temperatury i nieznacznie od cisnienia, co kontrastuje z wynikami

uzyskanymi dla uktadu 2% wag. Cu/CNR115.

Najwyzszg selektywnos¢ (93%) do pozgdanego produktu (MBE) osiggnieto dla dwdch
katalizatorow 2% wag. i 6% wag. Cu/CNR115. W celu wyselekcjonowania najkorzystniejszych
parametréw reakcji oraz najlepszego katalizatora, stworzono zaleznos¢ aktywnosci w kierunku

pozadanego produktu od badanych parametréw cisnienia i temperatury (Rysunek 74).

Kompromis pomiedzy aktywnoscig katalizatora i jego selektywnoscig do pozadanego
produktu reakcji osiggnieto dla uktadu 2% wag. Cu/CNR115 (Rysunek 74). Wyzsze napetnienie
Cu nie wptywato na wzrost aktywnosci uktadéw miedziowych w reakcji uwodornienia MBY,
przyczyng tego zjawiska moze by¢ zmniejszajgca sie powierzchnia witasciwa i dyspersja fazy
metalicznej. Optymalng wartos¢ aktywnosci do MBE uzyskano dla 2% wag. Cu/CNR115

w temperaturze 318 K i pod ci$nieniem 1 bara.

Rysunek 74. Aktywnos¢ wzgledem MBE w reakcji uwodornienia MBY w réznych warunkach
ciSnienia i temperatury dla uktadéw (a) 2% wag. Cu/CNR115, (b) 6% wag. Cu/CNR115,
(c) 10% wag. Cu/CNR115 i (d)14% wag. Cu/CNR115.

Cztery katalizatory Cu/CNR115 o réznym napetnieniu metalem, badano takze w reakcji
uwodornienia BYD (Rysunek 75 i 76). Reakcje prowadzono w szerokich zakresach cisnienia

(1-20 bar) i temperatury (283-338 K). Proces ten zostat przeprowadzony w propan-2-olu jako
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rozpuszczalniku [81]. Analogicznie jak dla poprzedniego zwigzku (MBY), seria katalizatoréw
Cu/CNR115 wykazuje duzg zalezno$¢ konwersji substratu od temperatury i zdecydowanie

zmniejszg od cisnienia (Rysunek 75).

Rysunek 75. Wptyw warunkdéw reakcji na konwersje BYD dla uktadow (a) 2% wag. Cu/CNR115,
(b) 6% wag. Cu/CNR115, (c) 10% wag. Cu/CNR115 i (d) 14% Cu/CNR115.

Rysunek 76. Wptyw warunkow reakcji na selektywnos¢ do BED w procesie uwodornienia BYD
dla: (a) 2% wag. Cu/CNR115, (b) 6% wag. Cu/CNR115, (c) 10% wag. Cu/CNR115 i (d) 14% wag.
Cu/CNR115.

Kluczowym aspektem w selektywnym cze$ciowym uwodornieniu BYD, na katalizatorach

Cu/CNR115 jest zawarto$¢ miedzi w probce oraz niskie cisnienie i niska temperatura
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(Rysunek 76). Najlepsze wyniki dla kazdej z badanych prébek uzyskano przy najnizszych
mozliwych parametrach pracy urzadzenia pomiarowego H-Cube Pro, to znaczy 283 K i 1 bar.
Wskazuje to, ze miedz w badanej reakcji ma silne witasciwosci redukujgce, prowadzace do
petnego uwodornienia BYD w szerokim zakresie ci$nienia i temperatury. Jednak, z pespektywy
badawczej, pozagdanym produktem tej reakcji jest BED, ktérego najwiecej, bo niemal 90%,

uzyskano dla katalizatora 2% wag. Cu/CNR115 pod ciSnieniem: 1 bara i temperaturze 283 K.

Wyniki uzyskane dla selektywnego uwodornienia dwdch rézinych alkoholi
nienasyconych prowadzg do tych samych wnioskdw. Najwyziszg selektywnos¢ w kierunku
czesciowego uwodornienia wykazuje katalizator o najwiekszym rozproszeniu miedzi,
najmniejszym $rednim rozmiarze czastek metalu, najwiekszej powierzchni i dyspersji fazy
metalicznej. Dodatkowo, wysoka selektywnos¢ wobec MBE dla katalizatoréw 2 i 6% wag. Cu
charakteryzujgcych sie podobnym srodowiskiem chemicznym (Tabela 19) podkresla kluczowa
role sktadu powierzchni w procesie czesciowego uwodornienia. Zjawiska te zwigzane s3 z sitg
i rodzajem sorpcji substratéw na centrach aktywnych, ktére rdznig sie wielkoscig i stanem
chemicznym. Moze to sugerowad, ze wydajnosc czeSciowego uwodornienia jest uwarunkowana

efektem geometrycznym i elektronowym.

Ponadto mozna zauwazy¢, ze konwersja substratéw wzrasta wraz ze wzrostem rozmiaru
czastek, ale nieproporcjonalnie do wzrostu selektywnosci do catkowicie uwodornionych
produktéw. Moze to sugerowaé, ze mniejsze nanoczastki Cu wykazuja mniejsze powinowactwo
do dysocjacyjnej sorpcji wodoru. Wraz ze wzrostem rozmiaru czgstek Cu nastepuje wzrost ilosci
zdysocjowanych czasteczek wodoru na ich powierzchni. Ponadto, wydtuza sie czas sorpcji
nienasyconego alkoholu na powierzchni. W konsekwencji obserwuje sie wzrost selektywnosci
do produktéw petnego uwodornienia, kosztem powstawania pozgdanych produktéow

cze$ciowego uwodornienia.

Dla wybranych katalizatoréw miedziowych, w optymalnych parametrach uwodornienia
MBY i BYD, wyznaczonych na postawie pomiaréw w szerokim zakresie cisnien i temperatur,
wykonano pomiary 10-godzinne. Na Rysunkach 77 i 78 przedstawiono zmiane selektywnosci
i aktywnosci katalizatora, wyrazonej jako TOF. W obu przypadkach katalizatory miedziowe byty
stabilne i charakteryzowaty sie bardzo wysokg selektywnosciag w kierunku pozgdanych

produktow.

Ponadto wykonane testy XRF mieszaniny poreakcyjnej wykazaty brak obecnosci miedzi.

Oczywiscie nie mozna wykluczy¢ efektu wyptukiwania fazy aktywnej, jednak jest on minimalny,
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ponizej progu detekcji aparatu. Uzyskane wyniki swiadczg o silnym zwigzku fazy aktywnej

z nos$nikiem, co sprzyja odpornosci na wyptukiwanie w warunkach reakcji.

Rysunek 77. Zmiana selektywnosci do MBE i aktywnosci katalizatora w czasie uwodornienia MBY
na katalizatorze 2% wag. Cu/CNR115 przy ci$nieniu 1 bara i temperaturze 318 K.

Rysunek 78. Zmiana selektywnosci do BED i aktywnosci katalizatora w czasie uwodornienia BYD
na katalizatorze 2% wag. Cu/CNR115 przy ci$nieniu 1 bara i temperaturze 283 K.

6.2.3.4. Aktywnosc uktaddow Cu/CNR115 w badanych reakcjach uwodornienia

Otrzymane wyniki aktywnosci zostaty rowniez wyrazone jako TOF ktory uwzgledniat
zawartos¢ miedzi w prébce jak i jej dyspersje fazy metalicznej. Wyniki zostaty przedstawione na
Rysunkach 79-81. W przypadku uwodornienia nienasyconych alkoholu aktywnos¢ katalizatoréw
jest zalezna od temperatury i zawartosci miedzi w ukfadzie. Wpltyw cisnienia odgrywat

marginalng role w przereagowaniu zwigzkdéw. Inaczej jest natomiast w reakcji uwodornienia
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nienasyconego aldehydu, gdzie w wyzszych cisnieniach aktywno$¢ maleje w kolejnosci:

14% wag. > 10% wag. > 6% wag.= 2% wag. Cu.

Rysunek 79. Wptyw warunkéw reakcji na uktadéw Cu/CNR115 wyrazong jako TOF w reakcji
uwodornienia MPEA dla (a) 2% wag. Cu/CNR115, (b) 6% wag. Cu/CNR115, (c) 10% wag.
Cu/CNR115i (d) 14% wag. Cu/CNR115.

Rysunek 80. Wptyw warunkow reakcji na aktywnos¢ serii katalizatoréw miedziowych wyrazong
jako TOF w reakcji uwodornienia MBY dla (a) 2% wag. Cu/CNR115, (b) 6% wag. Cu/CNR115,
(c) 10% wag. Cu/CNR115 i (d) 14% wag. Cu/CNR115.
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Rysunek 81. Wptyw warunkéw reakcji na aktywnos¢ uktadéw Cu/CNR115 wyrazong jako TOF
w reakcji uwodornienia BYD dla (a) 2% wag. Cu/CNR115, (b) 6% wag. Cu/CNR115, (c) 10% wag.
Cu/CNR115i (d) 14% wag. Cu/CNR115.

Podsumowujgc, przeprowadzone badania dostarczajg kluczowych informaciji
dotyczacych roli warunkéw reakcji i wtasciwosci fizykochemicznych katalizatoréw
Cu/CNR115 na ich wydajnos¢ katalityczng. Stwierdzono, ze wysoka dyspersja fazy
metalicznej jest najwazniejszym czynnikiem determinujgcym otrzymanie z wysoka
selektywnoscig nienasyconych alkoholi - MBE i BED. Ze wzgledu na zwiekszenie liczby
miejsc aktywnych, charakteryzujgcych sie mniejszg sitg adsorpcji produktéow na
powierzchni, mniejsze nanoczgstki Cu wykazujg nieco nizszg aktywnos¢ katalityczng, ale
wyzszg selektywnosé w kierunku pozgdanych produktéow. Cu w uktadzie Cu/CNR115
sprzyja uwodornieniu wigzania C=C w pordwnaniu z wigzaniem C=0 w przypadku
nienasyconego aldehydu. Jednak najwyzszym wartosciom selektywnosci towarzyszg
nizsze wartosci TOF podczas uwodornienia 2-metylopent-2-enalu. W tym przypadku
szczegblny wptyw na wydajnos¢ katalityczng ma otoczenie chemiczne fazy aktywnej

katalizatora.
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6.3. Chemoselektywne uwodornienie 2-metylopent-2-enalu przy uzyciu
materiatdw opartych na hydrotalcytach CuznAl

Podwdjne wodorotlenki warstwowe (z ang. Layered Double Hydroxides - LDH) to
materiaty nieorganiczne skfadajace sie z dodatnio natadowanych warstw podobnych do brucytu
Mg(OH), i miedzywarstwowych anionéw  kompensujacych  tadunek  [218,219].
Typowym rodzajem LDH sg hydrotalcyty, ktdre sg mineratami wystepujacymi naturalnie i ktére
mozna opisa¢ wzorem chemicznym MggAl,(OH)16C03-4H,0 [218]. Zaletg tych materiatéw jest
mozliwosé zastgpienia kationdw metali przez jony metali na drugim i trzecim stopniu utlenienia,
o podobnych promieniach atomowych (np. Fe?*, Co?*, Cu?, Ni?*, Zn**, Fe**, Cr®*) oraz anionéw

przez inne interkalujace aniony [218,219].

Mozliwos¢ projektowania tych unikalnych struktur oraz szeroka gama mozliwosci ich
modyfikacji, poczynajgc od tworzenia materiatéw interkalowanych kompleksami, przez
tworzenie mieszanych tlenkéw metali, daje ogromny potencjat zastosowan w wielu dziedzinach,
w tym w katalizie [218—-224]. Ponadto wiekszo$¢ LDH cechuje sie niskimi kosztami i tatwoscia
produkcji zaréwno w skali laboratoryjnej jak i przemystowej, co stanowi dodatkowg zalete

[225,226].

Wysoka aktywnos$¢ i selektywnosé katalizatorow Cu/CNR115 w badanych reakcjach
uwodornienia oraz raportowana w literaturze wysoka aktywno$¢ materiatdw opartych na
hydrotalcytach zawierajgcych miedz w licznych reakcjach uwodornienia [223,224,227,228] stata
sie motywacjg do zbadania tego typu materiatéw w chemoselektywnym uwodornieniu MPEA.

W tym celu wybrano tréjmetaliczne uktady zawierajgce: Cu, Zn i Al.

Biorac pod uwage wptyw stosunku Cu do Zn na wtasciwosci katalityczne materiatéw
opartych na LDH [224,227] zsyntezowano serie trzech katalizatoréw o réznej zawartosci miedzi
w stosunku do pozostatych metali w prdébce, przygotowanej wedtug procedury opisanej
w Rozdziale 5.1.4. Tak otrzymane materiaty zostaty dogtebnie scharakteryzowane z uzyciem

metod fizykochemicznych: ICP-OES, TGA, TPR, XPS i STEM-EDS.

6.3.1. Charakterystyka fizykochemiczna katalizatoréw CuZnAl
W pierwszym kroku, przy pomocy techniki ICP-OES, zbadano czy teoretyczny stosunek
metali w katalizatorach odpowiada otrzymanemu (Tabela 20). Wszystkie katalizatory wykazaty

zawartos¢ Cu i Zn delikatnie wyzszg, ale nie obiegajgcg w znaczgcym stopniu od zaktadanej.
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Tabela 20. Sktad tréjmetalicznych materiatéw hydrotalcytowych.

Udziat procentowy metali

Prébka Teoretyczny Okreslony za pomocg ICP-OES
Cu Zn Al Cu Zn Al
CuZnAl (0,5:1:1) 0,5 1 1 0,61 1,26 1
CuZnAl (1:1:1) 1 1 1 1,23 1,26 1
CuZnAl (2:1:1) 2 1 1 2,28 1,12 1

Uzyskane wyniki termograwimetryczne pozwolity na okreslenie warunkéw traktowania
temperaturowego analizowanych uktadéw CuZnAl, minimalizujgc efekty niekorzystne m.in.
powstawanie spineli. Mieszane tlenki metali otrzymane w ramach obroébki cieplnej LDH cechujg
sie  kontrolowanym sktadem i jednolita3 morfologia. Bazujagc na  wynikach
termograwimetrycznych i wiedzy literaturowej [220,227] okreslono, ze warunki pozwalajace na
otrzymanie mieszaniny tlenkdw metali w etapie kalcynacji to traktowanie probek w atmosferze

powietrza w temperaturze 773 K przez 3 h.

Rysunek 82. Wyniki temperaturowej-programowanej redukcji materiatéw CuZnAl.

W nastepnym etapie, w celu ustalenia wtasciwej temperatury redukcji materiatéw
CuZnAl, przeprowadzono pomiary temperaturowo-programowanej redukcji mieszanych
tlenkéw metali (Rysunek 82). Dla trzech katalizatoréw mozna dostrzec dwa wyrazne, nie w petni
odseparowane piki. Otrzymane profile badanych uktadéw CuZnAl, przypominajg te uzyskane
w ramach pracy [221]. Dla CuZnAl (0,5:1:1) maksimum piku redukcji w do$¢ niskiej temperaturze

(513 K) mozna przypisa¢ redukcji silnie rozproszonego CuO [221]. Natomiast profile TPR dla
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uktadéw CuZnAl (1:1:1) i CuZnAl (2:1:1) sg niemal identyczne. R6znig sie jedynie intensywnoscig
sygnatu, co jest zjawiskiem zrozumiatym, wynikajgcym ze wzrostu zawartosci miedzi w uktadzie.
Jak pokazano na Rysunku 82, profile redukcji wszystkich prébek wykazujg szeroki pik ztozony
z dwéch ramion z maksimum redukcji w zakresie temperatur 450-635 K. Piki te mozna przypisac
redukcji dwdch réznych typéw fazy CuO: rozproszonego CuO zredukowanego w niskiej
temperaturze (~532 K) i wiekszych klastrow CuO zredukowanych w wysokiej temperaturze
(~600 K) [221,229,230]. Wyzsza temperatura redukcji uktadéw CuZnAl (1:1:1) i CuZnAl (2:1:1)
w poréwnaniu do CuZnAl (0,5:1:1), moze S$wiadczy¢ o silniejszym oddziatywaniu CuO
z materiatem nosnym [139]. Alternatywng mozliwoscig interpretacji dwdéch pikéw TPR, moze
by¢ efekt nastepczej redukcji z Cu** na Cu* oraz Cu* na Cu® [231]. Wyniki temperaturowo-
programowane] redukcji pozwolity okresli¢ optymalng temperature redukcji uktadéw CuZnAl.
Na ich podstawie, katalizatory redukowano przez 3 h w temperaturze 673 K w mieszance 10%

Hz/AI’.

Skaningowa transmisyjna mikroskopia elektronowa (STEM), rozktad wielkosci czastek,
mapowanie pierwiastkowe i analiza metodg spektroskopii rentgenowskiej z dyspersjg energii
(EDS) pozwolity okresli¢ dystrybucje kazdego z metali na powierzchni katalizatorow: CuZnAl
(0,5:1:1) (Rysunek 83), CuzZnAl (1:1:1) (Rysunek 84) i CuZnAl (2:1:1) (Rysunek 85).
Mapowanie pierwiastkdw  przedstawia réznice pomiedzy intensywnoscia  sygnatéw
pochodzacych od atomdw Cu, Zn i Al. Metoda STEM-EDS ujawnita wspotistnienie Cui Zn zaréwno
dla CuznAl (0,5:1:1) jak i CuZnAl (2:1:1). Ponadto analiza HRTEM ujawnita obecnos$¢ stopow
CuZn. Z drugiej strony analiza wykonana dla CuzZnAl (1:1:1) wykazata strukture Cu-ZnO typu
core-shell, co moze mie¢ wptyw na aktywnosc¢ katalityczng uktadu. Analiza rozktadu wielkosci
czastek dla uktadow CuzZnAl wykazata wystepowanie mocno rozproszonych nanoczastek metalu
o waskim zakresie wielkosci. Wielko$c¢ czastek okreslona na postawie badan TEM wykazuje trend
wzrostowy wraz ze wzrostem zawartosci miedzi w katalizatorach (Tabela 21).

Tabela 21. Rozmiary czastek w materiatach CuZnAl oszacowane na podstawie transmisyjnej
mikroskopii elektronowej.

Srednia wielko$¢

Prébka
czastek [nm]
CuZnAl (0,5:1:1) 4,4
CuZnAl (1:1:1) 4,8
CuZnAl (2:1:1) 6,6
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Rysunek 83. Wyniki STEM-EDS oraz rozktad wielkosSci czastek dla katalizatora CuzZnAl (0,5:1:1)
po etapie redukcji w temperaturze 673K.

Rysunek 84. Wyniki STEM-EDS oraz rozktad wielkosci czastek dla katalizatora CuzZnAl (1:1:1)
po etapie redukcji w temperaturze 673K.
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Rysunek 85. Wyniki STEM-EDS oraz rozktad wielkosSci czgstek katalizatora CuZnAl (2:1:1) po
etapie redukcji w temperaturze 673K.

Zachodzgce w wyniku procesu redukcji zmiany sktadu powierzchni uktadéw opartych na
hydrotalcytach CuzZnAl zbadano za pomocg analizy XPS. Pomiary prowadzono dla prébek po
etapie kalcynacji (oznaczonych na rysunku jako ,Kalc”) i po etapie redukcji (oznaczonych na
Rysunku 86 jako ,,Red”). Zastosowanie redukcji (p= 1,3-10° Tr, przez 30 min, T= 673 K) tuz przed
pomiarem, pozwolito na zanalizowanie niemalze tej samej powierzchni prébek, ktéra bierze
udziat w reakcji uwodornienia, zapewniajac doktadniejszg ocene rdznic strukturalnych.
Identyfikacja stanu chemicznego metali Cu, Zn i Al zostata przeprowadzona na podstawie widm
fotoelektronéw Cu 3p, Cu 3s, Cu 2p, Zn 3d, Zn 2p3/2, Al 2p i Al 2s pasma walencyjnego.

Stan chemiczny tlenu i wegla oparto na sygnatach fotoelektronéw O 1si C 1s.

Poréwnanie sktadéw powierzchni dla materiatéw po kalcynacji i po aktywacji wykazato
istotne réznice w koncentracji pierwiastkébw (Rysunek 86). Wzbogacenie powierzchni w Cu
zaobserwowano dla dwdch katalizatoréw o mniejszej zawartosci miedzi, szczegdlnie widoczne
w przypadku uktadu CuZnAl (1:1:1). Moze to wynikaé z powstawania na powierzchni katalizatora
form core-shell, gdzie wieksze czastki Cu otoczone sg przez ZnO [227]. Z drugiej strony uktad
CuZnAl (2:1:1) po redukcji wykazuje zubozenie powierzchni w miedz, w poréwnaniu z probka

kalcynowang, co moze swiadczy¢ o migracji metalu w gtab fazy.
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Analiza stanu chemicznego miedzi wykazata istotne réznice miedzy probkami, ktére
przetozyly sie na rdinice efektywnosci katalitycznej (Rysunki 87-89). Dla uktadéw CuZnAl
wykazano obecnosé¢ Cu®, Cu* (Cu,0) (BE= 932 eV). Dodatkowo CuZnAl (0,5:1:1) i (1:1:1) wykazuja
réwniez piki Cu?* (CuO) (BE= 933 eV) oraz typowe szerokie satelity Cu?*. Natomiast w wyniku
redukcji CuznAl (2:1:1) sygnaty odpowiadajgce Cu?* (CuO, Cu(OH),) przeksztatcity sie catkowicie
w Cu* (Cu,0) nie wykazujgc obecnosci metalicznego Cu®, co moze byé odpowiedzialne za rézna

aktywnos¢ katalityczna.

Analogiczna analiza powierzchniowa dla cynku wykazata obecnos$¢ powierzchniowego
cynku w formie jondw Zn?* w postaci: ZnO, Zn(OH); i/lub ZnAl,0,4. Widma wysokiej rozdzielczosci
Zn 2p3/2 wykazaty pojedynczy pik przy 1021 eV, co wskazywato na obecno$é Zn?* (ZnO, Zn(OH),).
Pozycja tego piku jest nieznacznie przesunieta w kierunku wyzszych energii, w poréwnaniu
z podawanymi wartosciami literaturowymi [232], co moze wynika¢ z innego srodowiska
chemicznego przypisanego obecnosci wigzania Zn-O-Cu. Wieksza elektroujemnos¢ Cu
w poréwnaniu do Zn, spowodowata przesuniecie gestosci elektronowej w kierunku miedzi
w konfiguracji Zn-O-Cu, zwiekszajac deficyt tadunku w atomach Zn [233]. Ponadto dla

CuZnAl (2:1:1) zaobserwowano réwniez pik Zn 3d przy 10,6 eV, wykazujacy obecno$é Zn?* (ZnO).

Katalizatory CuZnAl zawierajg rowniez sygnaty Al 2p i Al 2s odpowiednio przy BE= 74,1
i 119 eV, ktdre sg zwigzane z powierzchniowg obecnoscig Al. Dla katalizatoréw CuZnAl glin
wystepowat w réznych formach AP*: Al,Os,Al(OH)s, AIOOH i/lub ZnAl,04. Pomimo opisanych
wynikoéw, analiza Al miata jedynie charakter szacunkowy, poniewaz sygnaty powigzane z Al
wystepowaty w towarzystwie sygnatéw Cu 3p i Cu 3s, co wymagato dekonwolucji obarczonej
pewnym btedem. Niemniej jednak, analiza ta pozwolita na okreslenie ogdlnych tendencji
uktadéw CuzZnAl, wptywu procesu redukcji na powierzchnie oraz ilo$ci miedzi na powierzchni

katalizatoréw.

Prébki po redukcji wodorem wykazujg nadal sygnaty O 1s (BE= 531 eV), ktére mogg by¢
zwigzane ze stanem utlenienia Cu (Cu® Cu*, Cu?), Al (Al,0s, Al(OH)s) oraz Zn (ZnO)
i powierzchniowa obecnoscig anionéw COs%. Aktywacja uktadéw CuZnAl spowodowata spadek
stezenia powierzchniowego tlenu, co jest zjawiskiem oczekiwanym i powigzanym z reakcjg

powierzchniowego tlenu z wodorem.

Analiza powierzchni pod wzgledem obecnosci C, w postaci pikéw C 1s, wykazata
resztkowq ilo$¢ wegla w postaci jonéw COs% (BE= 290 eV) oraz wigzan C-C/C-H (BE= 285 eV),

ktore prawdopodobnie pochodzg od prekursoréw metali.
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Rysunek 86. Stosunek zawartosci powierzchniowej Cu:Zn:Al:O:C, wyrazony w % atomowych,
oszacowany na podstawie pomiaréw XPS dla CuZnAl (0,5:1:1), CuZnAl (1:1:1), CuZnAl (2:1:1)
wykonanych dla prébek po kalcynacji (Kalc.) i bezposrednio po redukcji (Red.).
6.3.2. Wyniki katalitycznego uwodornienia 2-metylopent-2-enalu dla uktadéw CuZnAl
Aktywnos¢ katalityczng dla trzech uktadéw CuZnAl zbadano w reakcji uwodornienia
2-metylopent-2-enalu w przeptywowym uktadzie katalitycznym (Rozdziat 5.3). Kazdorazowo, do
reakcji uzyto 0,100 g swiezo zredukowanego katalizatora umieszczonego w 30 mm CatCart’dzie.
Do reakcji uzyto 1%-owy roztwor etanolowy MPEA przeptywajgcy przez aparat z predkoscig
0,5 ml/min. Wodér przeptywat przez uktad z predkoscig 60 ml/min. Zbadano wptyw cisnienia
oraz temperatury na proces chemoselektywnego uwodornienia MPEA z uzyciem
CuZnAl (0,5:1:1), CuZnAl (1:1:1) i CuZnAl (2:1:1). Wyniki aktywnosci katalitycznej do konkretnych

produktow zostaty przedstawione w Tabeli 22.

Eksperyment katalityczny wykazat, ze zaréwno temperatura, i w mniejszym stopniu
cisnienie, majg znaczacy wptyw na selektywne otrzymywanie 2-metylopentanalu
(Rysunek 87-89). Niezaleznie od temperatury i ciSnienia, uwodornienie MPEA z uzyciem
CuZnAl (0,5:1:1), CuZnAl (1:1:1) prowadzi do otrzymania nasyconego aldehydu (MPAA) jako
gtéwnego produktu reakcji. Ponadto reakcja z uzyciem CuZnAl (2:1:1) zaleznie od parametrow
cisnienia i temperatury pozwala na sterowanie selektywnoscig reakcji do MPAA lub do MPEO.
Prowadzenie reakcji w nizszym zakresie temperatur (298-318 K), praktycznie w catym zakresie
badanego cisnienia, prowadzi do otrzymania ze 100% selektywnoscig nasyconego aldehydu
MPAA. Wraz ze wzrostem cisnienia w wyzszych temperaturach (358-373 K) kierunek

uwodorniania z nasyconego aldehydu ulega czeSciowemu przesunieciu w strone otrzymania
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nienasyconego alkoholu (MPEO), w szczegdlnosci dla katalizatora CuZnAl (2:1:1). Pozwala to na
uzyskanie, przy 60% konwersji substratu, 2-metylopent-2-en-1-ol z maksymalnie 54%

selektywnoscig w warunkach 373 K i 60 baréw z wykorzystaniem CuZnAl (2:1:1).

Rysunek 87. Wyniki katalitycznego uwodornienia 2-metylopent-2-enalu przy uzyciu
CuZnAl (0,5:1:1) w réznych warunkach ci$nienia i temperatury.

Rysunek 88. Wyniki katalitycznego uwodornienia 2-metylopent-2-enalu przy uzyciu
CuZnAl (1:1:1) w réznych warunkach cis$nienia i temperatury.
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Rysunek 89. Wyniki katalitycznego uwodornienia 2-metylopent-2-enalu przy uzyciu
CuZnAl (2:1:1) w réznych warunkach cisnienia i temperatury.

Na podstawie wynikéw katalitycznych uzyskanych dla trzech katalizatoréw CuZnAl
stwierdzono, ze silniejsza reaktywnos$¢ uktadéw prowadzi do powstania niewielkich ilosci
dodatkowych produktéw: nienasyconego alkoholu (2-metylopent-2-en-1-olu) oraz w petni
uwodornionego produktu (2-metylopentan-1-olu), co przektada sie na obnizenie selektywnosci
do pozadanego produktu, a jest zjawiskiem raportowanym w réznych reakcjach
chemoselektywnego uwodornienia nienasyconych aldehydéw [206,234]. W zwigzku z tym,
kompromis pomiedzy aktywnoscig katalizatora i jego selektywnoscig do MPAA osiggnieto dla
uktadu z najmniejszg zawartoscig miedzi - CuZnAl (0,5:1:1), w temperaturze 358 K i pod

cisnieniem 10 bardw, uzyskujgc jako produkt reakcji jedynie nasycony aldehyd.

Najwyzsza aktywnos$¢ wystepujgca dla uktadu CuznAl (1:1:1) (Rysunek 88) moze zostac
powigzana ze sktadem powierzchniowym tej prébki, a gtéwnie z obecnoscig réznych form miedzi
na powierzchni (Cu®/Cu*), w odpowiednich proporcjach. W pracy [234], dla katalizatoréw
miedziowych zaobserwowano, ze odpowiedni stosunek Cu®/Cu* w znaczacy sposdb wptywa na
TOF w reakcji uwodornienia aldehydu krotylowego (nienasyconego a,B-aldehydu).
Natomiast zaburzenie tego optymalnego stosunku powoduje obnizenie przereagowania
substratu. Analogicznie dla badanych uktadéw CuZnAl, na postawie badani XPS, mozna okreslié,
ze wraz ze wzrostem zawarto$ci Cu w katalizatorze, ilo$¢ frakcji Cu® maleje na rzecz Cu*.
W konsekwencji w katalizatorze CuzZnAl (1:1:1) mozemy obserwowac najwyzsze przereagowanie
substratu (najkorzystniejszy stosunek Cu®/Cu*), natomiast dla CuznAl (0,5:1:1) i CuzZnAl (2:1:1)

ilog¢ frakcji Cu®/Cu* jest kolejno za wysoka i za niska dla maksymalizacji konwersji.

156
http://rcin.org.pl



6. Wyniki badan i ich oméwienie

Moze to sugerowaé, ze wydajno$¢ chemoselektywnego uwodornienia jest uwarunkowana

otoczeniem i stanem chemicznym fazy aktywnej katalizatora.

Obserwowana dla CuZnAl (2:1:1) zwiekszajgca sie selektywnos$é¢ do nienasyconego
alkoholu wraz ze wzrostem cisnienia w wysokich temperaturach, swiadczy o preferencji
uwodornienia wigzania C=0 nad uwodornieniem C=C na powierzchni tego katalizatora
(Rysunek 89). Wzrostowi produkcji MPEO, w danych warunkach temperatury, towarzyszy
spadek produkcji MPAA (Tabela 22). Spadek aktywnosci do MPAA na rzecz MPEO w uktadzie
CuZnAl (2:1:1), jest najprawdopodobniej spowodowany niedoborem form Cu® na powierzchni
katalizatora. Zmniejszenie powierzchniowej liczby form Cu® wptywa szczegdlnie niekorzystnie na
uwodornienie wigzania podwéjnego wegiel-wegiel w nienasyconych aldehydach, poniewaz
mechanizm uwodornienia C=C wymaga obecnosci dwdch sasiadujgcych atomoéw Cu®
(tryb di-o (C,C)) (Rysunek 12). Z drugiej strony, uwodornienie wigzania karbonylowego (C=0)
dajace nienasycony alkohol jest mozliwe w warunkach, w ktérych na powierzchni wspétistniejg
sgsiadujace miejsca Cu® i Cu* [235]. W konsekwencji niedobdr Cu® na powierzchni katalizatora
CuZnAl (2:1:1) powoduje wzrost tworzenia nienasyconego alkoholu, obnizajgc selektywnos¢

badanych uktadéw do nasyconego aldehydu.

Drugim wyttumaczeniem zjawiska zwiekszonej produkcji MPEO dla katalizatora
CuZnAl (2:1:1), i spadku konwersji, mimo zwiekszenia zawartosci fazy aktywnej, moze by¢
dominacja ptaszczyzny krystalicznej Cu(111), ktéra hamuje ogdlng adsorpcje a,B-nienasyconych
aldehyddw. Obliczenia teoretyczne oraz badania eksperymentalne wykazuja, ze jest to jedyna
ptaszczyzna krystaliczna, na ktérej preferowana jest adsorpcja poprzez wigzanie C=0 [234,236].
Brak obecno$ci MPEO w mieszaninie poreakcyjnej w zakresach niskich temperatur mozna
powigza¢ zaréwno z niskim przereagowaniem, ktére uniemozliwia detekcje niskich stezen
nienasyconego alkoholu, jak i niskg energie dostarczong do uktadu utrudniajacg uzyskanie

wystarczajgcej energii aktywacji do adsorpcji substratu na ptaszczyznie Cu(111) [234].

Czynnikiem mogacym mie¢ udziat w produkcji MPEO jest takze efekt spillover.
Obecnosé kationdw Zn?* na powierzchni katalizatoréw dostarcza nowe miejsca aktywne do
adsorpcji aldehydu, prowadzgc do uwodornienia substratu poza powierzchnig miedzi.
Kationowe miejsca Zn?* sg w stanie adsorbowa¢ czasteczki aldehydu poprzez adsorpcje end-on
(Rysunek 12) co sprzyja aktywacji grupy C=0. Mied? jest bardzo aktywna w dysocjacyjnej
adsorpcji H, i moze dostarcza¢ wodoér poprzez efekt spillover do selektywnego uwodornienia
grupy C=0 na miejscach Zn%, co prowadzi do zwiekszenia produkcji do MPEO na powierzchni

katalizatora [223].
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Tabela 22. Efektywnos¢ katalizatorow CuZnAl w tworzeniu wybranych produktow.

CuZnAl (0,5:1:1) CuZnAl (1:1:1) CuZnAl (2:1:1)
Aktywnos¢ do produktu Aktywnosc do produktu Aktywnos¢ do produktu
plbarl  TIK] [umol h] [umol h] [umol h]
MPAA MPEO MPAO MPAA MPEO MPAO MPAA MPEO MPAO
10 298 79 0 0 83 0 0 143 0 0
10 318 187 0 0 267 0 0 274 0 0
10 338 387 0 0 553 0 0 546 0 0
10 358 687 0 0 987 164 0 946 0 117
10 373 1035 179 147 1313 196 0 1126 152 244
20 298 160 0 0 302 0 0 84
20 318 450 0 0 461 137 0 169
20 338 843 160 0 853 167 0 270
20 358 1287 204 92 1256 247 122 427 205 95
20 373 1412 276 184 1410 401 348 522 412 220
40 298 246 0 0 341 0 0 33
40 318 488 0 0 593 141 0 72
40 338 724 160 0 943 189 0 169
40 358 1318 224 110 1370 288 165 356 253 112
40 373 1521 331 299 1405 478 636 520 607 365
60 298 321 0 0 457 0 0 47 0
60 318 625 0 0 707 153 0 78 0
60 338 1032 177 67 1162 212 0 146 142
60 358 1406 236 133 1484 318 214 265 324 109
60 373 1549 343 351 1325 517 743 353 867 374

Niewielka liczba prac omawiajagca uwodornienie MPEA, utrudnia poréwnanie
otrzymanych wynikéw katalitycznych w ramach tej reakcji. Jednak zestawiajac otrzymane wyniki
z rezultatami chemoselektywnego uwodornienia innych a,-nienasyconych aldehyddw,
otrzymane 54% selektywnos$ci do MPEO przy 60% konwersji substratu, mozna okresli¢ jako
relatywnie wysokg wartos¢, biorgc pod uwage wykorzystanie tanich metali z grupy przejsciowe;j
[234,237]. Zestawiajac wyniki z modelowg reakcjg uwodornienia a,B-nienasyconego aldehydu —
aldehydu krotylowego, katalizator oparty na miedzi (1,8% wag.) i grafitowych wtdknach
weglowych uzyskat selektywnosé¢ do nienasyconego alkoholu na poziomie 15,1% [234].
Ponadto w ramach tej samej pracy nie wykazano predyspozycji katalizatorow miedziowych do
produkgji nienasyconego aldehydu, co moze $wiadczyé o waznej roli Zn?* w reakcji uwodornienia

MPEA z wykorzystaniem uktadow CuZnAl, podobnie jak ma to miejsce dla CuCoZnAl (0,5:0,5:1:1)
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w reakcji chemoselektywnego uwodornienia aldehydu cynamonowego, gdzie alkohol
cynamonowy otrzymano z 53% selektywnoscig [223]. Pordwnujgc inne katalizatory oparte na
metalach przej$ciowych, jedynie zastosowanie stopu CoFe3B pozwolito na osiggniecie 63%
selektywnosci do nienasyconego alkoholu w reakcji uwodornienia aldehydu krotylowego [238].
Natomiast poréwnujac wyniki katalityczne wykorzystujgce uktady zawierajgce metale
szlachetne, to jedynie zastosowanie 1,6% wag. Au/TiO, umozliwito uzyskanie nienasyconego

alkoholu z 51% selektywnoscig [239].

Resumujgc wyniki chemoselektywnego uwodornienia CuZnAl (2:1:1) do nienasyconego
alkoholu wydaja sie by¢ atrakcyjne, szczegélnie z uwagi na fakt, ze synteza tego zwigzku innymi
metodami wigze sie z licznymi wyzwaniami, a w konsekwencji zwigzek ten jest obecnie drogi
i trudno dostepny. Obecnie (dane z dnia 27.04.2023) 2-metylopent-2-en-1-ol sprzedawany jest
przez firme Merck w cenie powyzej 700 ztotych za 0,050 g. Takg ilos¢ produktu, w najlepszych
mierzonych warunkach (z uzyciem CuZnAl (2:1:1) w 373 K i 60 barach), mozna otrzymaé w czasie
35 min. W zwigzku z tym, katalizator pozwalajacy na otrzymanie MPEO ma zaréwno duze
znaczenie naukowe, jak i duzy wktad w zwiekszenie dostepnosci nienasyconych alkoholi, ktére

majg znaczenie m.in. w przemysle perfumeryjnym [238].
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Podsumowanie pracy i wnioski koricowe

Kataliza heterogeniczna jest jedng z waznych dziedzin w chemii precyzyjnej.
Odgrywa ona kluczowa role m.in. w reakcjach uwodornienia, ktdre stanowig olbrzymi udziat
w wielu gateziach przemystu, w tym w przemysle farmaceutycznym. Uzyskane wyniki
udowodnity, ze wykorzystanie metali z grupy przejsciowej (Cu, Co i Fe) w reakcji uwodornienia

moze stanowi¢ alternatywe dla szeroko stosowanych drogich katalizatoréw palladowych.

Otrzymane w ramach pracy katalizatory wykazaty satysfakcjonujace aktywnosci
katalityczne. Zbadane zaleznosci pomiedzy strukturg ukfadow katalitycznych, a ich
reaktywnosciag w badanych reakcjach uwodornienia w przeptywie, pozwolity na wyciaggniecie
whioskow dotyczgcych parametréw decydujgcych o ich aktywnosci i selektywnosci w badanych
reakcjach uwodornienia. Ponadto, dla poszczegdlnych uktadéw opartych na weglu aktywnym,
wyznaczono optymalne warunki cisnienia i temperatury dla poszczegdlnych procesow

(Rysunek 90-92), oraz zbadano ich stabilnos¢.

Nanoczgstki palladu osadzone na zywicy polimerowej TSNH, okazaty sie uktadami
o podobnej aktywnosci katalitycznej, w przeliczeniu na zawartos¢ metalu szlachetnego
w probce, w pordwnaniu do katalizatoréw opartych na y-Al,Os. Jednakze rdznity sie
selektywnoscig do pozgdanego produktu: 2-metylobut-3-en-2-olu zaleznie od prowadzonych

warunkoéw reakcji, co wynikato z oddziatywan miedzy fazg aktywng a nosnikiem.

Dla wszystkich katalizatoréw opartych na weglu aktywnym ustalono parametry (faza
aktywna, cisnienie, temperatura) pozwalajgce na uzyskanie ze 100% selektywnoscia
pozadanego produktu reakcji uwodornienia MPEA - 2-metylopentanalu. Sposréd badanych
materiatéw, uktady Fe/CNR115 wykazaty sie najwyzszg selektywnoscig do 2-metylopentanalu
w szerokim zakresie cisnienia i temperatury. Ponadto w przeliczeniu na ilo$¢ centréw aktywnych

biorgcych udziat w reakcji, uzyskiwaty najwyzszg aktywnos¢ (Rysunek 90).

W ramach ustalenia najoptymalniejszych warunkéw reakcji czeSciowego uwodornienia
2-metylobut-3-yno-2-olu do 2-metylobut-3-eno-2-olu, wykazano najwyzszg selektywnos¢ do
pozadanego produktu dla serii katalizatoréw Cu/CNR115, charakteryzujgcych sie najwyisza
dyspersjg fazy metalicznej. Ustalono, ze tagodne warunki ciSnienia i temperatury (1 bar
i 283-318 K) sg wystarczajgce by uzyskac¢ zadawalajaca ilos¢ oczekiwanego produktu. 93%
selektywnos$ci do MBE uzyskano dla katalizatora 2% wag. Cu/CNR115 cechujgcego sie najwyzszg

dyspersjg fazy metalicznej (>60%) i Srednig wielkoscig czastek okoto 2 nm (Rysunek 91).
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Z drugiej strony, w reakcji czeSciowego uwodornienia but-2-yno-1,4-diolu do
but-2-eno-1,4-diolu najlepszymi katalizatorami okazaty sie uktady zelazowe o niskiej dyspersji
fazy metalicznej. W szerokim zakresie cisnienia i temperatury uzyskano 100% selektywnosci do
pozadanego produktu czesciowego uwodornienia (BED). Ponadto testy katalityczne
w wybranych warunkach cisnienia i temperatury wykazaty wysokg stabilnos$é katalizatora
2% wag. Fe/CNR115 o dyspersji fazy metalicznej < 9nm i obecnosci powierzchniowych form
zelaza jedynie w postaci jondw Fe*, przez 10h prowadzenia procesu uwodornienia

but-2-yno-1,4-diolu.

Rysunek 90. Zestawienie optymalnych warunkéw reakcji chemoselektywnego uwodornienia
2-metylopent-2-enalu do 2-metylopentanalu (MPAA) dla uktadéw Cu/CNR115, Co/CNR115
i Fe/CNR115 z wyrdznieniem selektywnos$ci do MPAA i wartosci TOF w okreslonych warunkach
cisnienia i temperatury.

Rysunek 91. Zestawienie optymalnych warunkédw reakcji czesciowego uwodornienia
2-metylobut-3-yn-2-olu do 2-metylobut-3-en-2-olu (MBE) dla uktadéw Cu/CNR115, Co/CNR115
i Fe/CNR115 z wyrdznieniem selektywnosci do MBE i wartosci TOF w okreslonych warunkach
cisnienia i temperatury.
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Rysunek 92. Zestawienie optymalnych warunkéw reakcji czesciowego uwodornienia
but-2-yno-1,4-diolu do but-2-eno-1,4-diolu (BED) dla uktadéw Cu/CNR115, Co/CNR115
i Fe/CNR115 z wyrdznieniem selektywnosci do BED i wartosci TOF w okreslonych warunkach
cisnienia i temperatury.

Szczegdlnie interesujgce wnioski wyciggnieto na postawie wynikéw badan
przeprowadzonych dla materiatéw opartych na LDH — CuZnAl w reakcji chemoselektywnego
uwodornienia MPEA w warunkach przeptywowych. Wykazano, silny wptyw sktadu powierzchni
katalizatora na chemoselektywnos¢. Stwierdzono, ze ukfad z najmniejszg zawartoscig miedzi —
CuZnAl (0,5:1:1) dzieki wysokiej zawartosci Cu® w stosunku do pozostatych uktadéw, wykazuje
wysokg aktywnos¢ i selektywno$é do nasyconego aldehydu. Natomiast powierzchnia
CuZnAl (2:1:1) o niskiej zawartosci Cu® pozwala na otrzymanie z zadawalajaca selektywnoscig
2-metylopent-2-en-1-olu, co $wiadczy o zaleznosci pomiedzy strukturg uktadéw katalitycznych
a aktywnoscig i selektywnoscig w reakcji chemoselektywnego uwodornienia nienasyconego

aldehydu.

Wykazano, ze katalityczne uwodornienie w przeptywie jest wielofunkcyjnym
narzedziem, ktére daje duze mozliwosci w optymalizacji proceséw chemicznych i badaniu
mechanizmdw reakcji. Daje to olbrzymie mozliwosci zaréwno w skali laboratoryjnej, jak i dzieki

tatwosci skalowania procesu, w skali przemystowe;j.

Sadze, ze przedstawione wyniki i ich analiza poszerzajg wiedze z zakresu katalizy
i wykorzystania uktadow opartych na metalach przejsciowych w roli potencjalnych katalizatoréw
w selektywnych reakcjach uwodornienia prowadzacych do otrzymania prekursoréow lekow

i witamin.
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