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AUTOREFERAT - przebieg pracy zawodowej

2.2.2. Przebieg pracy zawodowej

W roku 1988, po uzyskaniu matury w liceum ogolnoksztalcacym im. Powstancow
Wielkopolskich w Kozminie rozpoczatem studia magisterskie na Wydziale Chemii Uniwersytetu im.
Adama Mickiewicza w Poznaniu. Na poczatku V roku studiow zostalem zatrudniony na stanowisku
mlodszego specjalisty w Zaktadzie Technologii Chemicznej UAM. Tytul magistra chemii uzyskalem
w 1993 roku na podstawie pracy ,.Formy siarki w polskich weglach kamiennych”, wykonanej pod
kierunkiem prof. dr hab. Heleny Wachowskie;j.

Moja dalsza aktywno$¢ naukowa zwigzana byta poczatkowo z chemia wegla i przygotowaniem
wynikdow z pracy magisterskiej do publikacji (Rec-1). Pod wplywem prof. dr hab. Marii
Wojciechowskiej moje zainteresowania naukowe coraz silniej kierowaly si¢ w strong katalizy
heterogenicznej 1 intrygujacych zastosowan fluorku magnezu. Wspolpraca ta zaowocowala kolejna
publikacja (JCR-1) i podjgciem decyzji o rozpoczgciu studiow doktoranckich. Tematyka mojej
rozprawy doktorskiej ,,Badania struktury i wlasciwosci katalitycznych uktadow Ru/MgF; i
RuS,/MgF,”, ktorej promotorem byta prof. dr hab. Maria Wojciechowska, dotyczyta pionierskich prob
zastosowania fluorku magnezu, jako no$nika metalicznych i siarczkowych faz rutenowych. Stopien
doktora nauk chemicznych w zakresie chemii uzyskatem 26 stycznia 2001 roku. Jednym z gtéwnych
elementow mojej rozprawy byla szczegdtowa charakterystyka struktury krystalicznej MgF,, ktora
przeprowadzitem we wspolpracy z dr Bogdanem Czajka z Centralnego Laboratorium Akumulatoréw i
Ogniw (CLAiIO) w Poznaniu. Nawigzana wowczas wspotpraca zaowocowala szeregiem wspolnych
publikacji (JCR-8, JCR-10, Rec-6, Zb-8) i komunikatéw i trwa po dzien dzisiejszy. Obecnie, w
kooperacji z CLAIO realizujemy projekt badawczy: ,,Wykorzystanie uktadu MgO-MgF, jako nowego
wypeltniacza unieruchamiajqcego elektrolit w wysokotemperaturowych, chemicznych zrodtach prqdu”
(N N204 214140). Bardzo owocna byla takze wspotpraca z dr Janing Goslar z Instytutu Fizyki
Molekularnej PAN w Poznaniu. Dotyczyta ona badan elektronowego rezonansu paramagnetycznego i
zaowocowata wieloma wspolnymi opracowaniami (JCR-2, JCR-6, JCR-17, Rec-2, Rec-3, Rec-4, Rec-
5, Zb-5).

Z dniem 1 marca 2001 roku zatrudniony zostalem na etacie adiunkta. Pierwsze lata po
uzyskaniu stopnia doktora (2001-2003 r.), poswigcitem na realizacjg¢ projektu badawczego ,,Rutenowy
katalizator hydrodesulfuryzacji” (KBN Nr 7 T09A 001 20). Efektem tych prac jest szereg publikacji
naukowych (JCR-9, JCR-10, JCR-11, Rec-5, Zb-3) i komunikatow konferencyjnych. W latach 2005-
2007 bratem udziat w realizacji projektu badawczego ,,Fazy bitlenkowe Cu-Mn, Cu-Co osadzone na
MgF, jako katalizatory redukcji NO i utleniania CO” (KBN Nr 3 T09A 174 28) oraz sprawowalem
opieke nad realizowana w zespole prof. Marii Wojciechowskiej rozprawa doktorska magistra Michata
Zielinskiego na temat uzycia MgF, jako no$nika katalizatorow redukcji tlenkoéw azotu, stad w moim
dorobku pojawiaja si¢ prace dotyczace tej wlasnie tematyki (JCR-12, JCR-14, JCR-15, JCR-19).
Kolejna, realizowana w naszym zespole praca doktorska, ktora si¢ opickowatem, byla rozprawa mgr
Anity Wajnert obejmujaca zastosowania binarnych nosnikow MgF,-MgO jako podloza katalizatorow
hydrodesulfuryzacji (JCR-13, JCR-20, JCR-24). W ramach realizowanej w naszym zespole tematyki
badawczej sprawowatem takze opieke nad 18 pracami magisterskimi.

W latach 2002/2003, 2004 i 2006 trzykrotnie przebywatem na stazach naukowych we
francuskim Laboratoire de Catalyse Hétérogene na Université Henri Poincare w Nancy (w sumie 11
miesigcy), gdzie prowadzitem badania w grupie profesora M. M. Bettahara. Obejmowaly one szeroka
game¢ zagadnien zwiazanych z preparatyka katalizator6w metalicznych (niklowych i niklowo-
miedziowych) na drodze redukcji czynnikami chemicznymi (hydrazyna, borowodorek potasu), ich
charakterystyki fizyko-chemicznej oraz uzycia do magazynowania wodoru (hydrogen storage). Natlok
prac konstrukcyjnych jak i pionierski charakter badan spowodowaly, ze zgromadzony materiat
eksperymentalny wystarczyt na przygotowanie zaledwie jednej publikacji (JCR-16). Jednakze zdobyte
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wowczas doswiadczenie 1 umiejgtnosci zaowocowaly w przysztosci uruchomieniem w naszym
laboratorium  przeplywowego uktadu do wysokoci$nieniowej, katalitycznej hydrogenacji
chloronitrobenzenu do chloroaniliny. Wyniki badan nad zastosowaniem fluorku magnezu jako nosnika
w katalizatorach selektywnego uwodornienia chloronitrobenzenu do chloroaniliny staty si¢ podstawa
mojej rozprawy habilitacyjnej i omowione zostana w kolejnym rozdziale (Z.2.4.). Eksploracja
powyzszej tematyki doprowadzita do rozwinigcia nowego kierunku badan: uzycia wodoru
generowanego in situ w reakcji reformingu (bio)etanolu w fazie cieklej, zamiast spr¢zonego wodoru
do redukcji chloronitrobenzenu do chloroaniliny (praca JCR-28 = H-7). Pomyst ten zyskat uznanie
recenzentow 1 finansowany jest obecnie przez Narodowe Centrum Nauki w ramach kierowanego
przeze mnie projektu badawczego: ,,Selektywne uwodornienie chloronitrobenzenu do chloroaniliny
wodorem generowanym in situ w reakcji reformingu parowego etanolu” (N N204 181640). Najblizsze
lata poswigce jego realizacji.
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Z2.2.3. Autoreferat o dorobku i dziatalnosci naukowej

Moja dziatalno$¢ naukowa na Wydziale Chemii UAM dotyczy badan w zakresie katalizy
heterogenicznej i fizykochemii ciala stalego. Elementem wspolnym mojej aktywnosci badawczej jest
fluorek magnezu i jego zastosowania katalityczne. Moja wedrowka przez swiat katalizy wielokrotnie
zaprowadzita mnie na nowe, nieznane wczesniej terytoria, ktorych eksploracja stata si¢ zrodiem
intrygujacych odkry¢ i dostarczyta mi wielu niezapomnianych przezy¢. Te nowe, nieznane wcze$niej
obszary wiedzy to:

1. Nowe formy i modyfikacje MgF,; ich synteza i charakterystyka (forma kulista, fluorek

magnezu modyfikowany NiF; i MgO).

2. Metaliczne katalizatory rutenowe z MgF, jako no$nikiem.

Fluorek magnezu jako nosnik w katalizatorach hydrodesulfuryzacji.

4. Tlenki metali przejsciowych osadzone na MgF, jako katalizatory do usuwania tlenkow
azotu z gazow odlotowych.

5. Selektywne uwodornienie chloronitrobenzenu do chloroaniliny na metalach szlachetnych
osadzonych na MgF, — tematyka wchodzaca w zakres rozprawy habilitacyjne;.

W

Z2.2.3.1. Nowe formy i modyfikacje MgF,; ich synteza i charakterystyka
(forma kulista, fluorek magnezu modyfikowany NiF, i MgO)

Pierwszym wyzwaniem, z jakim zetknalem si¢ jako poczatkujacy katalityk, byla proba
uzyskania nowego, nieznanego woéwczas no$nika bifluorkowego. Pomyst polegat na opracowaniu
metody preparatyki no$nika ztozonego z dwodch fluorkow: fluorku magnezu i fluorku niklu. Zatozenie
to poparte bylo silnymi dowodami teoretycznymi, poniewaz oba fluorki posiadaja strukturg typu
rutylu i maja zblizone parametry komorki elementarnej. Potwierdzity to badania eksperymentalne
(XRD), ktore wykazaty, ze MgF, i NiF, tworza wspolng sie¢ krystaliczna. Wprowadzenie NiF, do
struktury MgF, skutkowato wygenerowaniem nowych grup hydroksylowych na powierzchni, nowych
centrow kwasowych typu Lewisa oraz centrow zasadowych badz redoks (prace JCR-1, JCR-3).

Rozpoczynajac w 1995 roku prace nad rozprawa doktorska w pierwszej kolejnosci zajatem sig
szczegotowa charakterystyka fluorku magnezu, jego struktury krystalicznej, porowatosci, pokrywy
hydroksylowej 1 odporno$ci termicznej, uzywajac w tym celu szeregu technik eksperymentalnych
takich jak: XRD, niskotemperaturowa adsorpcja azotu, spektroskopia w podczerwieni oraz technik z
programowaniem temperatury. Szczegolowe badania dyfrakcyjne, przeprowadzone we wspotpracy z
dr Bogdanem Czajka z Centralnego Laboratorium Akumulatorow i Ogniw w Poznaniu wykazaly, ze
fluorek magnezu posiada niezwykle bogaty dyfraktogram zawierajacy ponad 40 refleksow.
Wyznaczono parametry komorki elementarnej (a=0.46169 nm, ¢=0.30492 nm), naprgzenia
wewngetrzne  drugiego rodzaju 1 wielko$S¢  krystalitow tworzacych struktur¢ mozaikowa
polikrystalicznego MgF, (prace JCR-8, JCR-11). Badania wplywu obrobki termicznej na strukture
porowata MgF, wykazaly, ze preparat prazony w 400°C charakteryzuje si¢ stosunkowo duza
powierzchnia wlasciwa (44.6 m?/g) oraz obecnoicia porow o waskim zakresie ich $rednic z
maksimum przy okoto 16 nm. W miar¢ wzrostu temperatury prazenia obserwowano stopniowy spadek
powierzchni wlasciwej, wzrost rozmiaru poréw, oraz spadek ich objetosci. Bazujac na badaniach
termoprogramowane;j eliminacji wody i badaniach termograwimetrycznych oznaczono st¢zenie grup
OH na powierzchni fluorku magnezu, ktore wynosi 3-4 na nm” czyli niemal dwukrotnie mniej niz w
typowym no$niku tlenkowym jakim jest AL,Os.
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Opracowana przez nas metodologia produkcji polikrystalicznego MgF, zyskata w 2006 roku
ochrong patentowa: ,,Nowy nosnik katalityczny o wysokiej odpornosci chemicznej i sposob jego
otrzymywania” (PL 191845 B1 07/2006; M. Wojciechowska, M. Pietrowski, S. Lomnicki).

Sposdb otrzymywania fluorku magnezu wedlug naszego wynalazku charakteryzuje si¢
szeregiem zalet natury ekonomicznej i technicznej. Stosowane odczynniki sa tanie (weglan magnezu,
kwas fluorowodorowy), a procedura syntezy bardzo prosta. Nie bez znaczenia jest takze dobra
powtarzalno$¢ preparatyki. Z praktycznego, komercyjnego punktu widzenia sa to zalety nie do
przecenienia. Z drugiej jednak strony wiek XXI charakteryzuje si¢ znacznie wigkszym stopniem
wyrafinowania stosowanych technik preparatywnych i otrzymywanych z ich pomoca materiatow.
Wchodzac w XXI wiek weszliSmy w erg¢ nanotechnologii i nanomateriatow. Nalezatlo wzia¢ pod
uwagg fakt, ze w nadchodzacych latach poziom rozwoju nanotechnologii bgdzie gldownym czynnikiem
rozwoju $wiatowej gospodarki. Uznatem, Ze jest to odpowiedni moment aby wlaczy¢ si¢ w badania z
tego obszaru wiedzy. Podjatem prace zmierzajace do syntezy nowych materiatbw o nanometrowe;j
wielkosci czastkach. Opracowalem wspomagana promieniowaniem mikrofalowym, metodg syntezy
fluorku magnezu w postaci kulistych, monodyspersyjnych czastek (o wielkosci 250-360 nm z
odchyleniem standardowym 7-15%) w reakcji Mg(NQOs), z NH4F. Uzycie takiego wiasnie zestawu
reagentOw pozwolito na uzyskanie MgF, o duzej czysto$ci, pozbawionego zanieczyszczen w postaci
obcych jonoéw (co zdarza si¢ w przypadku uzycia NaF, KF, MgCl,). Podkreslenia wymaga fakt, ze
byla to pierwsza, opisana w literaturze synteza z uzyciem promieniowania mikrofalowego i takiego
zestawu reagentow (praca JCR-18=H-3). Jako, ze prace t¢ wlaczylem do mojej rozprawy
habilitacyjnej, szczegotowe omowienie zawartych w niej wynikow przedstawig¢ w kolejnym rozdziale
(2.2.4)).

Cho¢ do wigkszosci zastosowan, w ktorych wykorzystywany jest MgF, wielko$¢ jego
powierzchni whasciwej (~40 m’/g) jest calkowicie wystarczajaca, czesto spotykatem sig z pytaniami o
mozliwo$¢ uzyskania preparatow o wigkszej powierzchni. W literaturze znane byly metody zol-zel
syntezy MgF, o wielkoéci powierzchni siegajacej 400 m*/g. Nasze badania wykazaty jednak, ze czysty
chemicznie MgF, otrzymywany metoda zol-zel i1 kalcynowany w stosowanych przez nas
temperaturach (400°C), nie rozni si¢ pod wzglgdem wielkosci powierzchni wiasciwej od fluorku
magnezu uzyskiwanego w naszym zespole w reakcji kwasu fluorowodorowego z weglanem magnezu.
Z mnaszych analiz wynikalo, Zze opisywany w literaturze wielkopowierzchniowy MgF,, jest w
rzeczywistosci ukladem mieszanym MgF,-MgO. Wiasnie obecnos¢ MgO odpowiedzialna byla za
wysoka powierzchni¢ wiasciwa preparatow. Kontynuujac badania nad wptywem MgO na wiasciwosci
MgF,, opracowali$my bardzo ekonomiczng, jednoetapowa metodg zol-zel preparatyki ukladow
podwojnych MgF,-MgO, zastgpujac zwykle stosowany, agresywny gazowy HF, kwasem
fluorowodorowym (praca JCR-20). Pozwala ona na precyzyjna kontrolg skfadu otrzymywanych
preparatow. Uklady mieszane, jak wykazaly badania rentgenograficzne, sa jednorodna mieszaning
MgF, i MgO. W zaleznosci od sktadu, wielkos¢ powierzchni wlasciwej uktadow mieszanych zmienia
si¢ od 110 do 443 m%/g, dla preparatow zawierajacych odpowiednio 14% i 71% mol MgO. Pod
wzgledem wlasciwosci powierzchniowych preparaty MgF,-MgO sa materiatami o jakoSciowo nowych
wlasciwosciach zasadowych. Wraz z zawartoScia MgO obserwowano wzrost zasadowosci
powierzchni, przy czym dominowaly centra zasadowe o duzej mocy.

No$niki mieszane MgF,-MgO staly si¢ doskonatym podtozem dla katalizatorow aktywnych w
reakcji hydrodesulfuryzacji tiofenu (prace JCR-20, JCR-24) i utleniania CO (JCR-25, JCR-30).
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Podsumowujac swoje osiagnigcia w obregbie nowych form i modyfikacji fluorku magnezu za
najwazniejsze uznaje:

1. Uzyskanie danych dyfraktometrycznych stanowiacych jak dotad najlepsza charakterystyke
polikrystalicznego MgF,. Dane sa petniejsze od wezesniej prezentowanych w karcie ASTM
o numerze 6-0290.

2. Wykazanie, ze MgF, prazony w 400°C stanowi modelowy nosnik o teksturze
mezoporowatej.

3. Okreslenie stgzenia grup hydroksylowych na powierzchni MgF,.

4. Opracowanie wspomaganej promieniowaniem mikrofalowym metody preparatyki kulistej
formy MgF, o duzej monodyspersyjnosci i duzej czystosci chemiczne;.

5. Opracowanie jednoetapowej metody zol-zel preparatyki uktadéw podwojnych MgF,-MgO,
pozwalajacej na precyzyjna kontrolg zawartosci MgO.

G
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Z.2.3.2. Metaliczne katalizatory rutenowe z MgF, jako nosnikiem

Zagadnieniem wykorzystania fluorku magnezu jako podloza dla metalicznego rutenu zajatem
si¢ podczas realizacji badan wchodzacych w zakres rozprawy doktorskiej, jednak kontynuowatem ja
takze po obronie pracy. W momencie podjgcia, tematyka ta byla catkowicie nowa, nigdy wczesniej
bowiem fluorek magnezu nie byl testowany w roli no$nika jakiegokolwiek metalu. Majac na uwadze
dominujacy wptyw oddziatywan metal-no$nik na strukturg katalizatora, uzycie niekonwencjonalnego
nos$nika w polaczeniu z nowa faza aktywna stwarzato niepowtarzalna szansg¢ na uzyskanie uktadéw o
niespotykanych wcze$niej wlasciwosciach.

W pierwszych eksperymentach katalizatory rutenowe otrzymano metoda impregnacji no$nika
wodnym roztworem chlorku rutenu badz roztworem karbonylku rutenu w n-heksanie (prace JCR-2,
Rec-2, JCR-4). Otrzymane tym sposobem katalizatory, po redukcji w atmosferze wodoru,
charakteryzowaly si¢ stosunkowo duzymi rozmiarami krystalitow (150-250A), stad w kolejnych
badaniach w procesie impregnacji, zamiast wody i n-heksanu zastosowano metanol. Pozwolito to na
uzyskanie katalizatoréw o znacznie lepszej dyspersji fazy metaliczne;.

Jednym z najciekawszych odkry¢ dotyczacych syntezy metalicznych katalizatorow Ru/MgF,
bylo stwierdzenie, Zze w procesie adsorpcji Rus(CO),, na powierzchni nosnika, udzial biora grupy
hydroksylowe MgF, (Rec-5). Na podstawie badan w podczerwieni wykazano, ze poczatkowo tworzy
si¢ wodorkowy kompleks typu Ru;(CO),o(H)(OMg), ktory w kontakcie z powietrzem zostaje
utleniony i ulega dekarbonylacji do postaci [Ru®(CO),]., gdzie 8 wynosi najprawdopodobniej 2, a
n>1. Po redukcji w atmosferze wodoru na powierzchni MgF, tworza si¢ bardzo male krystality
rutenu, ktorych $rednia wielko$¢ przy zawartos$ci rutenu w katalizatorze do 1.37% wagowych nie
przekracza 2.5 nm (badania TEM).

Kolejna, nieoczekiwana obserwacja byto stwierdzenie, ze uktad Ru/MgF, wykazuje wyrazne
symptomy silnych oddzialywan metal-nosnik (SMSI), objawiajace si¢ stopniowa utrata zdolnosci
chemisorpcji wodoru ze wzrostem temperatury redukcji. Oddziatywania te sa szczeg6lnie wyrazne
przy malej zawarto$ci rutenu w katalizatorze i prowadza do znacznego niedoszacowania dyspersji
rutenu, wyznaczonej metoda chemisorpcji wodoru.

Niezwykle zaskakujacym bylo odkrycie, ze katalizator Ru/MgF, po redukcji w czystym
wodorze w temperaturze 400°C, posiada na swej powierzchni ruten na +I1I stopniu utlenienia. Centra
takie generowane moga by¢ w wyniku silnych oddzialywan rutenu z elektroujemnymi jonami fluoru
no$nika. Wykazano to poprzez badania EPR przeprowadzone in situ w temperaturze cieklego helu
(JCR-17). Pierwszych dowoddéw na obecno$¢ rutenu na wyzszych stopniach utlenienia dostarczyty
jednak badania FTIR z adsorpcja CO jako sondy chemicznej. Tlenek wegla za sprawa swojej struktury
elektronowej moze wiaza¢ si¢ z powierzchnia metalu w rozny sposob. Najczesciej spotyka sig
adsorpcj¢ liniowa, w ktorej czasteczka CO zwiazana jest z powierzchnia metalu przez atom wegla
dajac pasmo przy okoto 2010+20 cm™ (pasmo LF). Wigkszo$¢ naukowcow zgodnych jest co do
interpretacji tego pasma. Duze kontrowersje budzi natomiast interpretacja dwoch innych pasm:
2070+10 cm™ (pasmo MF) oraz 2140+10 cm™ (pasmo HF). Przypisywane sa one kompleksom typu
Ru™(CO), gdzie n= 1, 2 lub 3, jak réwniez tréjkarbonylkowym kompleksom z rutenem na +II stopniu
utlenienia. Przyjmuje si¢ takze, ze pasma te pochodzi¢ moga od CO zaadsorbowanego na atomach
rutenu, ktérych stan elektronowy zaburzony jest przez sasiadujace z nimi atomy tlenu, chloru czy
czasteczki wody Iub grupy hydroksylowe.

Wobec licznych kontrowersji co do interpretacji pasm MF i HF przeprowadzitem badania
majace na celu zweryfikowanie danych literaturowych w odniesieniu do uktadu Ru/MgF, (prace JCR-
17, Zb-6). Ustalitem, ze tlenek wegla zaadsorbowany liniowo na rutenie metalicznym w postaci
kompleksu Ru’-CO (kompleks {A}) daje pojedyncze pasmo przy ~2000cm’. Z kolei
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trojkarbonylowy kompleks z rutenem na +1I i/lub +II stopniu utlenienia (Ru""(CO);, gdzie n=1 i/lub 2;
kompleks {B}), charakteryzuje si¢ dwoma pasmami ~2140 i ~2070 cm™. Ostatni z kompleksow
Ru™ (CO),, gdzie m=3 i/lub 4; kompleks {C}), zawiera dwie czasteczki CO skoordynowane z rutenem
na +III i/lub +IV stopniu utlenienia i daje dwa pasma ~2070 i ~2000 cm™. Waznym wnioskiem jest
zatem stwierdzenie, ze pasmo MF pochodzi¢ moze od dwojakiego rodzaju komplekséw: z rutenem na
nizszym {B}, lub wyzszym {C} stopniu utlenienia. Podobnie, pasmo LF moze by¢ efektem
oddzialywania CO z rutenem metalicznym {A}, lub z rutenem na +III i/lub +IV stopniu utlenienia

(CL.

Do swoich najwigkszych osiagni¢¢ w zakresie badan nad katalizatorami rutenowymi zaliczam:

1. Wykazanie przydatnosci fluorku magnezu jako no$nika katalizatoréw metalicznych i
przeprowadzenie szczegotowej charakterystyki tych uktadow. Byly to pierwsze badania
tego typu uktadow katalitycznych.

2. Udowodnienie, ze grupy hydroksylowe fluorku magnezu odgrywaja zasadnicza role w
procesie osadzania karbonylku rutenu. Sg one centrami adsorpcji Rus(CO)y,, ktory tworzy
kompleks wodorkowy typu Ru;(CO);o((H)(OMg). W kontakcie z powietrzem ulega on
dekarbonylacji do postaci: [Ru®"(CO),], gdzie & wynosi najprawdopodobniej 2, a n>1.

3. Stwierdzenie, ze uktad Ru/MgF, wykazuje symptomy silnych oddziatywan metal-nosnik —
stopniowa utrat¢ zdolnosci chemisorpcyjnych ze wzrostem temperatury redukcji.
Oddziatywania te nasilaja si¢ ze spadkiem zawartosci rutenu w katalizatorze i sa zrodtem
znacznego niedoszacowania stopnia dyspersji metalu wyznaczonego metoda chemisorpcji
wodoru.

4. Udowodniono, ze w wyniku silnych oddziatywan ruten-fluor na powierzchni katalizatorow
Ru/MgF,, nawet po redukcji w atmosferze wodoru w temperaturze 400°C, obecne sa centra
rutenowe na wyzszych stopniach utlenienia (na podstawie badan FTIR z adsorpcja CO i
badan EPR w temperaturze cieklego helu).

i !
&:61/\&
Lo
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Z.2.3.3. Fluorek magnezu jako nosnik w katalizatorach hydrodesulfuryzacji

Hydrodesulfuryzacja z uzyciem katalizatorow Ru/MgF, byla przedmiotem mojej rozprawy
doktorskiej a po jej obronie, przedmiotem realizowanego przeze mnie w latach 2001-2003 projektu
badawczego ,,Rutenowy katalizator hydrodesulfuryzacji” (Grant KBN Nr 7 TO9A 001 20).

Wzrost zainteresowania siarczonymi katalizatorami rutenowymi datuje si¢ na poczatek lat
osiemdziesiatych XX w. Sposrod szeregu przebadanych siarczkow metali przejSciowych, najwyzsza
aktywnos$¢ w reakcji hydrodesulfuryzacji wykazat RuS,. Ze wzgledu na rosnace wymagania stawiane
jakosci uzyskiwanych paliw (szczegolnie jesli chodzi o zawarto$¢ heteroatomoéw) w ostatnich latach
ukazuje si¢ coraz wigcej prac dotyczacych aktywno$ci i struktury siarczonych katalizatorow
rutenowych. Wylania si¢ z nich obraz wskazujacy, ze jednymi z gtéwnych czynnikow okreslajacych
wlasciwosci katalizatorow rutenowych sa oddziatywania faza aktywna-no$nik i warunki (atmosfera)
aktywacji.

Majac do dyspozycji unikalny i dobrze juz poznany nos$nik jakim jest fluorek magnezu,
podjatem pionierskie proby scharakteryzowania wilasciwosci katalitycznych i struktury opartych na
nim katalizatorow zawierajacych siarczek rutenu. Witasciwosci katalityczne preparatow siarczonych
badano w reakcji hydrodesulfuryzacji (HDS) tiofenu, ktora to reakcja jest powszechnie stosowana dla
okre$lenia aktywno$ci hydrodesulfuryzacyjnej. Aktywujac formg suszona i wstepnie utleniona
katalizatora Ru/MgF, w standardowej mieszaninie 10% H,S/H, otrzymatem katalizator o wyzszej
aktywnosci 1 selektywnosci do weglowodoréw nienasyconych niz analogiczne uktady z Al,O; i SiO,
w roli no$nikow (praca JCR-7).

Kolejnym etapem byto poszerzenie badan o inne mieszaniny siarczace: 50% H,S/H, (5SH) i
50% H,S/He (5SHe) (praca JCR-9). Szczegodlnie wysoka aktywno$¢ uzyskano po aktywacji
mieszanina 5SHe na katalizatorze, w ktorym ruten wprowadzono w postaci chlorku rutenu.
Aktywnos$¢ (wyrazona jako szybko$¢ reakcji w pumOLiofeny/S'8fazy aktywnej) Katalizatoréw rutenowych
byla, w przeliczeniu na ilos¢ wprowadzonej fazy aktywnej, prawie 20-krotnie wyzZsza niz
komercyjnego uktadu CoMo/AlO;. Sktad mieszaniny siarczacej miat tez wplyw na selektywnosé
reakcji — po aktywacji w mieszaninie siarkowodoér-wodor w produktach reakcji obserwowano wigksza
ilo$¢ weglowodordéw nienasyconych niz po aktywacji w atmosferze siarkowodor-hel.

Celem wyjasnienia tak wysokiej aktywnosci katalizatorow RuS,/MgF, przeprowadzono badania
strukturalne wykorzystujac takie techniki jak: analiza zawarto$ci siarki, XRD, TPR. Stwierdzono, ze
na powierzchni preparatow siarczonych w atmosferze SSHe obecny jest gtownie krystaliczny siarczek
rutenu, a po aktywacji w warunkach 5SH niewielka ilo$¢ siarczku rutenu oraz ruten w postaci
metalicznej (praca JCR-10). Wyzsza poczatkowo aktywno$¢ preparatow 5SHe malata z czasem
reakcji a preparatow S5SH rosta. Po okolo 5-7 godzinach reakcji aktywno$¢ obu preparatow
stabilizowata si¢ na niemal jednakowym poziomie. Wyjasnienie tych obserwacji okazato si¢ kluczem
do zrozumienia procesow jakie zachodza w katalizatorach podczas reakcji. Katalizator 5SHe
charakteryzowat si¢ duza poczatkowa zawartoscia siarki (stosunek molowy S:Ru=4.1) wystepujacej
glownie w postaci RuS,. W trakcie reakcji katalizator stopniowo tracit aktywnos¢, co przypisano
postgpujacej utracie siarki 1 zmniejszeniu zawartosci RuS; (S:Ru po reakcji = 1.9). Z kolei katalizator
5SH w trakcie reakcji stopniowo zwigkszat swoja aktywnos¢. Badania XRD katalizatora po reakcji
wykazaty pojawienie si¢ refleksow od RuS,, ktérych nie obserwowano w rentgenogramie katalizatora
przed reakcja, stad wzrost aktywnosci przypisano pojawieniu si¢ RuS,. Na tej podstawie
sformutowano wniosek, ze wyksztatcenie aktywnej katalitycznie i stabilnej formy rutenowego
katalizatora hydrodesulfuryzacji zachodzi podczas wlasciwego procesu katalitycznego, a aktywna
katalitycznie faza jest RuS, (praca JCR-10).
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Opracowany przez nas katalizator RuS,/MgF, uzyskat w 2005 roku ochrong patentowa:
Katalizator rutenowy, zwlaszcza do procesu hydrodesulfuryzacji oraz sposob jego otrzymywania”
(Patent Nr PL 189659 B1 09/2005; M. Wojciechowska, M. Pietrowski).

Podjgto takze proby osadzenia rutenu na kulistej formie MgF, 1 wykorzystania uzyskanych tak
katalizatorow w reakcji hydrodesulfuryzacji tiofenu i 3-metylotiofenu (praca JCR-13). Sposrod trzech
rodzajow MgF, (wszystkie uzyskane w reakcji NH4F i Mg(NOs),): (1) bezpostaciowy; (2) kulisty
uzyskany w termostacie i (3) kulisty uzyskany z uzyciem ogrzewania mikrofalowego, najwyzsza
aktywnos¢ wykazat ruten osadzony na bezpostaciowym fluorku magnezu.

Kolejne prace, wykonane we wspotpracy z mgr Anita Wajnert dotyczyly hydrodesulfuryzacji na
katalizatorach Ir/MgF,-MgO. Siarczek irydu jest, obok siarczku rutenu i osmu, najaktywniejszym z
siarczkow metali przejsciowych. Podobnie jak dla siarczku rutenu, jego struktura, a co za tym idzie
takze aktywnosé, silnie zaleza od podtoza na ktérym zostal osadzony.

Systematyczne badania nad wptywem szeregu czynnikow na aktywnos$¢ hydrodesulfuryzacyjna
katalizatoréw irydowych wykazaly, ze dominujace znaczenie ma dyspersja irydu. Najwyzsza
aktywnos¢ wykazywat preparat o najwyzszej dyspersji (praca JCR-20). Z kolei szereg aktywnosci dla
irydu w zaleznosci od uzytego nos$nika przedstawial si¢ nastgpujaco: MgF,-MgO>MgO>MgF,.
Wptyw prekursora irydu na aktywno$¢ w reakcji HDS tiofenu okazal si¢ nieznaczny, a szereg
aktywnosci byt nastepujacy: Ir(acac);>H,IrClg>Iry(CO);, (praca JCR-24).

Za najwazniejsze osiagnigcia w zakresie badan nad zastosowaniem MgF, do preparatyki
katalizatoréw hydrodesulfuryzacji uwazam:

1. Uzyskanie rutenowego katalizatora hydrodesulfuryzacji Ru/MgF, o aktywnosci wyzszej
niz komercyjnie stosowany katalizator CoMo/Al,O3, czy ruten osadzony na powszechnie
stosowanych no$nikach (Al,O3, Si0,).

2. Stwierdzenie, ze najwazniejszym czynnikiem okre$lajacym poczatkowa aktywnos¢ HDS
preparatow RuS,/MgF, jest skfad atmosfery siarczacej, a nie rodzaj prekursora fazy
aktywnej czy temperatura aktywacji. Najwyzsza aktywno$¢ uzyskuja katalizatory
siarczone w atmosferze nie zawierajacej wodoru (np. 50% H,S/He).

3. Udowodnienie, ze centra aktywne hydrodesulfuryzacji zwiazane sa z obecno$cia

krystalicznego RuS, oraz ze aktywna i stabilna katalitycznie forma katalizatora tworzy si¢
w warunkach reakcji.

4.  Uzyskanie katalizatora hydrodesulfuryzacji opartego na irydzie osadzonym na mieszanym
no$niku MgF,-MgO o aktywnos$ci wigkszej niz komercyjny katalizator kobaltowo-

molibdenowy.
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Z.2.3.4. Tlenki metali przejsciowych osadzone na MgF, jako katalizatory do
usuwania tlenkéw azotu z gazéw odlotowych

Badania nad usuwaniem tlenkéw azotu na drodze ich rozktadu czy redukcji prowadzone sa w
zespole prof. Marii Wojciechowskiej od wielu lat. Mo6j udziat w tych badaniach zaowocowat
wspotautorstwem w kilku publikacjach naukowych.

W momencie rozpoczecia prac w tej dziedzinie wiadomo juz bylo, ze osadzenie tlenkdéw metali
przejsciowych na powierzchni MgF, moze da¢ niezwykle ciekawe efekty. Z analizy danych
literaturowych wynikato, ze w reakeji rozktadu i redukcji NOy, jednym z najaktywniejszych tlenkow
jest tlenek miedzi(Il) — stad stat si¢ on podstawowym skladnikiem projektowanych przez nas
katalizatoréw. Pozostale sktadniki to: tlenki chromu, ktére sprawdzily si¢ w redukcji tlenkow azotu
tlenkiem wegla, oraz tlenki manganu i molibdenu, jako aktywne w procesie utleniania weglowodorow,
ktory to proces jest zazwyczaj jednym z etapow redukcji tlenkow azotu do azotu. W badania wlaczono
takze uktady bitlenkowe ztozone z tlenku miedzi i jednego w wymienionych wyzej tlenkow.

Juz pierwsze testy wykazaly trafno$¢ podjetego wyboru faz aktywnych. W reakcji redukcji
tlenku azotu propenem uktad miedziowo-manganowy (Cu-Mn-O) przewyzszat bowiem aktywno$cia
katalizatory monotlenkowe (prace JCR-19, Rec-4). Zidentyfikowano takze przyczyng wysokiej
aktywnosci uktadu Cu-Mn-O — obecno$¢ struktur spinelowych typu Cu,Mn;.O4 na jego powierzchni.
Podobne spinele (CuCo,0,) tworza si¢ takze z udziatem kobaltu (praca JCR-15). Stwierdzono, ze dla
wszystkich badanych tlenkow metali przejSciowych optymalna zawartos¢ metalu w katalizatorze
oscyluje w przedziale 2-4% wagowych (praca JCR-14).

W gazach spalinowych, oprocz tlenku azotu i weglowodoréw obecna jest rowniez para wodna,
stad przeprowadzono badania jej wplywu na  aktywno$¢  katalizatorow  (praca
JCR-12). Do testow wybrano najaktywniejsze preparaty: sposrod katalizatorow monotlenkowych —
miedziowy (MFCu,) i najaktywniejszy sposrod bitlenkowych — miedziowo-manganowy MFCu,Mny
(indeksy przy symbolach pierwiastkow oznaczaja zawarto$¢ procentowa pierwiastka w katalizatorze).
Dla poréwnania przetestowano takze monotlenkowy katalizator manganowy MFMn,. Generalnie,
obserwowano typowy w tej reakcji, spadek aktywnos$ci katalizatorow pod wplywem pary wodnej.
Jedynym wyjatkiem byt katalizator miedziowy, ktory zachowal swoja pierwotng aktywno$¢ podczas
reakcji prowadzonej w warunkach utleniajacych. Najlepszym z badanych katalizatoréw okazat si¢
ukfad bitlenkowy. Konwersja NO do N, cho¢ ulegata zmniejszeniu po wprowadzeniu 4% obj. pary
wodnej, to jednak stabilizowata si¢ na poziomie ~85% dla warunkéw redukujacych i ~60% dla
warunkow utleniajacych. Usunigcie pary wodnej skutkowato odtworzeniem poczatkowej aktywnosci.
Wyjatek stanowily warunki utleniajace, w ktorych notowano trwaly spadek aktywnosci. Podobnie,
negatywny wpltyw H,O rejestrowano dla przereagowania propenu. Wyjatek stanowil katalizator
MFCu,Mny, dla ktérego w warunkach utleniajacych konwersja nie ulegata zmianie.

Za najwigksze osiagnigcie zwiazane z ta tematyka uzna¢ nalezy opracowanie katalizatora
MFCu,Mn4, 0 wyjatkowo wysokiej aktywnosci w reakeji redukeji tlenku azotu(Il) propenem. Na
uwage zastuguje tez jego wysoka stabilno$¢ katalityczna w warunkach hydrotermalnych. Fakty te
sktonity nas do podjecia decyzji o ochronie patentowej tego katalizatora: ,,Katalizator do usuwania
tlenkow azotu z gazow spalinowych oraz sposob jego otrzymywania” (M. Wojciechowska, M.

Zielinski, M. Pietrowski; Patent Nr PL. 192374 B1 10/2006).
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Z2.2.4.1. Wykaz opublikowanych artykutdw naukowych stanowigcych

podstawe rozprawy habilitacyjnej
(Impact Factor wg bazy JCR, udziat procentowy autora)

IF w roku IF Udzial,

Nr Publikacja wydania  5-letni %
M. Pietrowski, M. Zicelinski, M. Wojciechowska
o1 Selective reduction of chloronitrobenzene to chloroaniline on 2021 1.974 70

Ru/MgF, catalysts.
Catal. Lett., 128 (2009) 31-35.
M. Pietrowski, M. Wojciechowska
An efficient ruthenium-vanadium catalyst for selective
hydrogenation of ortho-chloronitrobenzene.
Catal. Today, 142(3-4) (2009) 211-214.
M. Pietrowski, M. Wojciechowska
Microwave-assisted synthesis of spherical monodispersed
magnesium fluoride.
J. Fluorine Chem., 128(3) (2007) 219-223.
M. Pietrowski, M. Wojciechowska,
The influence of preparation procedure on structural and surface
properties of magnesium fluoride support and on the activity of
ruthenium catalysts for selective hydrogenation of
chloronitrobenzenu.
Stud. Surf. Sci. Catal., 175 (2010) 505-508.
M. Pietrowski, M. Wojciechowska
The Origin of Increased Chemoselectivity of Platinum
H-5 Supported on Magnesium Fluoride in the Hydrogenation of 2.993 3.477 80
Chloronitrobenzene.
Catal. Today, 169 (2011) 217-222.
M. Pietrowski, M. Ziclinski, M. Wojciechowska
High-Selectivity Hydrogenation of Chloronitrobenzene to
H-6  Chloroaniline over Magnesium Fluoride-Supported Bimetallic 3.345 3.345 70
Ruthenium-Copper Catalysts.
ChemCatChem, 3 (2011) 835-838.
M. Pietrowski
Selective hydrogenation of ortho-chloronitrobenzene over Ru
H-7 and Ir catalysts in the conditions of aqueous-phase reforming of 5.472 6.056 100
bioethanol.
Green Chemistry, 13 (2011) 1633-1635.
M. Pietrowski
Selective hydrogenation of unsaturated functional groups over
heterogeneous ruthenium catalysts
w “Ruthenium: Properties, Production and Applications”
Nova Science Publishers, Editor: David B. Watson,
2011, ISBN: 978-1-61761-550-4.
M. Pietrowski
Recent Developments in Heterogeneous Selective
H-9 Hydrogenation of Halogenated Nitroaromatic Compounds to 3.952 3.991 100
Halogenated Anilines.
Curr. Org. Synth., (2012) doi: 10.2174/1570212700121291794
Sumaryczny IF: 22.822 24.188
Sredni IF dla 9 publikacji: 2.536 2.688
Sredni udzial autora: 84.4

3.526 3.477 80

H-3 1.513 1.868 80

brak brak 80

H-8 brak brak 100
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Z2.2.4.2. Wstep i cel rozprawy habilitacyjnej

Badania wchodzace w zakres niniejszej habilitacji inspirowane byly intensywnie ostatnio
rozwijang ideq ,,zielonej chemii”, zmierzajaca do ograniczenia zanieczyszczenia srodowiska poprzez
optymalizacje proceséw technologicznych. Znane od lat technologie zastgpowane sa nowymi,
spelniajacymi wspolczesne wymagania proekologiczne, a kataliza poprzez wdrazanie nowych,
aktywniejszych i selektywniejszych katalizatorow jest podstawowym narzedziem realizacji tych idei
[1, 2]. Majac to na uwadze postawitem sobie za cel opracowanie katalizatora, ktory bylby zdolny do
uwodornienia chloronitrobenzenu do chloroaniliny ze 100%-owa selektywnoscia, nawet przy
catkowitej konwersji substratu. Nowatorskim elementem tego katalizatora byt niekonwencjonalny
nos$nik katalityczny — fluorek magnezu. Badania obejmowaty opracowanie nowych metod syntezy
no$nika (metoda ,,azotanowa”, zol-zel), na ktérym osadzono ruten, platyn¢ i iryd. Zaplanowano
przeprowadzenie charakterystyki fizykochemicznej uzyskanych katalizatorow w celu ustalenia
zaleznosci pomigdzy struktura a aktywnoS$cia oraz optymalizacj¢ warunkow reakcji.

Praktyczne znaczenie reakcji uwodornienia chloronitrobenzenu wynika z szerokich zastosowan
produktow tej reakcji — chloroanilin, ktére wykorzystywane sa do produkcji farmaceutykow, srodkow
ochrony ro$lin, barwnikow i pigmentéw. Jeden z najpopularniejszych diuretykow — Chlorotiazyd,
produkowany jest na bazie m-chloroaniliny [3]. Szeroko stosowanym izomerem chloronitrobenzenu
jest izomer para, uzywany w produkcji herbicydow i insektycydow, takich jak Momnolinuron i
Monuron, oraz farmaceutykow i kosmetykow. Stuzy tez do produkcji Triklokarbanu, stosowanego w
mydtach jako $rodek antyseptyczny i deodorujacy. Popularnym $rodkiem dezynfekujacym jest
Chlorheksydyna [4] stosowana w $srodkach do dezynfekcji jamy ustnej. Inne przyktady zastosowan
chloroanilin przedstawitem w dwoch pracach przegladowych wlaczonych do habilitacji (prace H-8 i
H-9).

S
e AW N N
oo oo Hoo cl N ’&0
Chlorotiazyd Monuron Triklokarban

Redukcje  chloronitrobenzenu  przeprowadzi¢  mozna  metodami  chemicznymi,
elektrochemicznymi oraz katalitycznymi. Wspdlna cecha metod chemicznych, jak reakcja Béchampa
czy redukcja Zinina, jest konieczno$¢ uzycia stechiometrycznych ilosci reduktora, brak mozliwosci
ponownego jego wykorzystania, a takze duze ilosci produktéw odpadowych (praca H-9). Stad,
wykorzystywane sa one rzadko, glownie w praktyce laboratoryjnej. Metoda elektrochemiczna, choc¢
pozbawiona tych wad, ze wzgledu na wysokie koszty jest rownie rzadko spotykana.

Najefektywniejsza obecnie metoda redukcji chloronitrobenzenu do chloroaniliny, stosowana na
skale przemystowa, jest metoda katalityczna. Prowadzona jest standardowo sposobem okresowym w
reaktorach zbiornikowych (autoklawach) pod zwigkszonym cisnieniem wodoru (2-10 MPa) [5].
Tradycyjnym katalizatorem redukcji grupy nitrowej jest nikiel Raneya [6]. Jednak w przypadku, gdy
grupie nitrowej towarzyszy podstawnik halogenowy, nikiel katalizuje takze hydrogenoliz¢ wiazania
wegiel-halogen, co drastycznie obniza selektywno$¢ do chloroaniliny. Probuje si¢ temu zaradzi¢
wprowadzajac do srodowiska reakcji inhibitory dehalogenacji, takie jak np. aminy, tioetery, morfolina
[7, 8]. Pociaga to za soba koniecznos¢ stosowania drogich metod oczyszczania finalnej chloroaniliny.
Nikiel czgsto zastgpowany jest platyna — réownie aktywna jak nikiel, niestety niewiele bardziej
selektywna a znacznie drozsza. Chcac uzyska¢ wysoka selektywnos¢ do chloroaniliny zmuszeni
jestesmy siggnaC po ruten — metal o najwyzszej ze znanych selektywnos$ci w omawianej reakcji. Wada
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rutenu jest jednak nizsza od platyny aktywnos¢ katalityczna. Szczegdtowe omowienie i poréwnanie
wlasciwosci katalitycznych roznych metali w reakcji redukcji chloronitrobenzenu przedstawitem w
pracy przegladowej H-9.

Duzym problemem w reakcji redukcji chloronitrobenzenu (czgsto w pracach naukowych
pomijanym), jest zachowanie wysokiej selektywnosci do chloroaniliny przy duzej konwersji substratu.
Wynika to z faktu, ze reakcja prowadzona jest zwykle w reaktorze zbiornikowym, stad z postgpem
reakcji stezenie substratu spada, a stezenie produktu rosnie. Wobec tego pod koniec reakcji
prawdopodobienstwo, ze produkt reakcji — chloroanilina — ulegnie hydroodchlorowaniu drastycznie
wzrasta. Znaczenie tego problemu, zwlaszcza w praktyce przemyslowej spowodowato, ze jego
rozwiazanie stato si¢ glownym celem prowadzonych przeze mnie badan.

Wydawalo sig, ze przeprowadzenie redukcji chloronitrobenzenu do chloroaniliny ze 100%-owa
selektywnoscia jest niemozliwe. Proby modyfikowania samych katalizatoréw (uzycie promotorow,
aktywatorow), jak i stosowanie inhibitorow dehalogenacji, nie przynosily zadowalajacych efektow.
Dopiero w latach 2004-2005 pojawily si¢ pierwsze, obiecujace wyniki wskazujace na mozliwos¢
uzyskania niemal 100%-owej selektywnosci dzigki uzyciu nietypowych nosnikow ( y-Fe,O; 1 SnO,)
dla platyny i rutenu [9, 10]. Kluczem do uzyskania duzej aktywnosci i selektywnosci wydawat si¢ by¢
wybor ,,odpowiedniego” no$nika. Czy tym ,,odpowiednim” no$nikiem moglby by¢ takze, stosowany
przez nas, fluorek magnezu? Ma on zdolno$¢ ,,aktywowania” naniesionej na jego powierzchnig fazy
aktywnej, a uzyskane na jego bazie katalizatory wielokrotnie zaskakiwaly swoimi wyjatkowymi
wlasciwosciami. Na bazie MgF, uzyskano aktywne katalizatory hydrodesulfuryzacji [11-15], redukcji
tlenkow azotu [16-19], hydroodchlorowania [20-22], amoksydacji [23, 24], utleniania tlenku wegla
[25, 26] , czy fotodegradacji acetonu [27, 28]. Istniaty zatem przestanki wskazujace na mozliwos§¢
opracowania katalizatora redukcji chloronitrobenzenu do chloroaniliny o wysokiej aktywnosci i
selektywnosci na bazie fluorku magnezu. Najodpowiedniejszej fazy aktywnej poszukiwatem wsrod
metali szlachetnych (Ru, Pt, Ir), oraz ukladow bimetalicznych Ru-V i Ru-Cu.

W trakcie realizacji badan pojawity si¢ doniesienia literaturowe [29] o mozliwosci redukcji
grupy nitrowej za pomocg wodoru generowanego in situ w reakcji reformingu etanolu w fazie cieklej
(Aqueous-Phase Reforming — APR [30-32]). Obie reakcje (APR i redukcja grupy nitrowej)
przebiegaja jednoczesnie w identycznych warunkach w reaktorze przeplywowym. Wyeliminowano
dzigki temu drogi i niebezpieczny wodor sprezony. Ten kierunek badan wydat mi si¢ niezwykle
atrakcyjny, stad rozwinalem go w swoich dalszych pracach. Obecnie tematyke ta realizuj¢ w ramach
projektu badawczego finansowanego przez Narodowe Centrum Nauki: ,,Selektywne uwodornienie
chloronitrobenzenu do chloroaniliny wodorem generowanym in situ w reakcji reformingu parowego
etanolu” (N N204 181640).
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Z.2.4.3. Omowienie najwazniejszych osiggnieé zawartych w pracach
przedstawionych do habilitacji

W poczatkowej fazie badan nad wykorzystaniem fluorku magnezu jako nosnika katalizatorow
uwodornienia chloronitrobenzenu, jako fazg aktywna zastosowalem ruten, znany ze swej wysokiej
selektywnosci do chloroaniliny [5, 33]. Praca H-1 zawiera wyniki badan nad aktywnoS$cia preparatow
Ru/MgF, w reakcji redukcji orto-chloronitrobenzenu (0o-CNB) do orto-chloroaniliny (0-CAN) w fazie
cieklej przy pomocy wodoru pod zwigkszonym ci$nieniem w reaktorze zbiornikowym. Katalizatory
zawierajace 1% wagowy Ru uzyskano metoda impregnacji fluorku magnezu metanolowym roztworem
chlorku badz karbonylku rutenu. Poczatkowo reakcjg¢ uwodornienia o-CNB prowadzono w metanolu.
W trakcie badan stwierdzono, ze aktywno$¢ katalizatora Ru/MgF, wzrasta ponad 4-krotnie pod
wptywem dodatku wody do metanolowego $rodowiska reakcji (dla stosunku objgtosciowego
woda:metanol=0.5). Jednoczesnie nie stwierdzono wigkszego wptywu wody na selektywnos$¢ do
chloroaniliny (~97%). Wybor optymalnego cisnienia wodoru nie przedstawiat wigkszych problemow,
bowiem obserwowano wyrazne maksimum na krzywej zaleznosci aktywno$ci od ci$nienia H, przy

wartosci 4 MPa, a jednoczesnie selektywnosé

18 do chloroaniliny pozostawata niezmieniona.
1.6 Inaczej  przedstawiala  si¢  zalezno$¢
- ow aktywnosci i selektywnosci od temperatury
0 3 ..
Tig 12 reakcji (Rys. 1) (praca H-1). Obserwowano
S
g s 10 niemal liniowy wzrost aktywnos$ci i spadek
< § 08 selektywnosci ze wzrostem temperatury
:_ g 06 7 reakcji od 60 do 140°C. Wobec stosunkowo
= / niskiej aktywnosci w temperaturze ,
: Jako optymalng wybrano temperaturg
e e 100 1 Mg mimo, ze w temperaturze tej obserwowano
Temperatura, °C juz nieznaczny spadek selektywnosci.
| EZZTON, " Selektywnoss | Stosujac  dwa  r16zne  zrédla  rutenu
Rys. 1. Wptyw temperatury reakcji na aktywno$¢ (RuCl33H,0 i Ru3(CO)yp) oraz rdzne

i selektywnos¢ do o-CAN podczas uwodornienia 0o-CNB na

katalizatorze RuMegF, (praca H-1). warunki wstegpnej aktywacji (bezposrednia

redukcja wodorem, badz redukcja

poprzedzona utlenieniem), spreparowano
seri¢ katalizatorow o rdéznej dyspersji rutenu. Stwierdzono, ze w badanym zakresie dyspersji
aktywnos¢ katalizatorow wzrasta ze spadkiem dyspersji metalu, a selektywno$¢ praktycznie si¢ nie
zmienia.

W kolejnej pracy (H-2) podjgto probe poprawy wlasciwosci katalizatoréw rutenowych
domieszkujac je wanadem. Dodatek wanadu miat na celu odseparowanie krystalitow rutenu od siebie i
wygenerowanie nowych centrOw rutenowych na granicy faz Ru-V, na co wskazywaly przestanki
literaturowe [34]. Spreparowano seri¢ katalizatorow bimetalicznych zawierajacych 1% wag. rutenu
dotowany roznymi ilosciami wanadu (0.1, 0.5 1 1.0% wag.). Podczas reakcji w fazie cieklej, nawet
niewielka domieszka wanadu w katalizatorach rutenowych znacznie, (3-krotnie) zwigksza aktywnos§¢
katalityczna, niestety kosztem nieznacznego spadku selektywnosci do o-CAN. Wzrost aktywno$ci
obserwowano takze w reakcji w fazie gazowej, jednak nie byt on tak wyrazny, a selektywnos¢ z jaka
uzyskiwano orto-chloroaniling, byla stosunkowo niska (60-90%). Na podstawie badan w podczerwieni
z uzyciem CO jako sondy chemicznej ustalono, ze obserwowany wzrost aktywnosci pod wptywem
dodatku wanadu zwiazany jest z generowaniem nowych centréow Ru®", na ktorych adsorbuje si¢ o-
CNB.
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Obiecujace wyniki uzyskane dla bimetalicznych katalizatorow Ru-V/MgF, staly si¢ inspiracja
do podjecia proby poprawy selektywnosci poprzez domieszkowanie rutenu miedzia (praca H-6).
Katalizatory otrzymano metoda wspolimpregnacji no$nika roztworem chlorku rutenu i azotanu
miedzi. Podczas redukcji chloronitrobenzenu do chloroaniliny, hydroodchlorowanie jest gtéwna
przyczyna obnizenia selektywnosci do chloroaniliny. Hydroodchlorowaniu ulega glownie produkt
reakcji — chloranilina, cho¢ niekiedy dotyczy takze substratu — chloronitrobenzenu [7]. Stad,
podejmuje si¢ szereg dziatan celem wyeliminowania tej niepozadanej reakcji. Reakcje hydrogenolizy
(w tym takze hydrodehalogenacji), uwazane sa za reakcje strukturalnie wrazliwe, stad naturalnym
sposobem ich eliminacji wydaje si¢ zmiana struktury katalizatora, na przyklad przez wprowadzenie

‘T(/J
'_On’: Ru1 Ru1Cu0.3 Ru1Cu0.6
E Sel.=98% Sel.=100% Sel.=100%
g & A N
5 Hydrogenacja
£
= 100t
g
3
5 H
~§ ydl’oodch
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5 e
w
104 1 1 1
0.0 0.5 1.0

Stosunek atomowy Cu/Ru

Rys. 2. Poréwnanie aktywnosci katalizatorow Ru-Cu/MgF, w dwoch
niezaleznie przeprowadzonych reakcjach:
- hydrogenacji 0-CNB do 0-CAN (podano selektywnos¢ do 0-CAN) i
- hydroodchlorowania 0-CAN do aniliny (praca H-6).

drugiego metalu. Przeprowadzone badania potwierdzily te przypuszczenia — nawet niewielka
domieszka miedzi do katalizatora 1%Ru/MgF, zwigkszata selektywnos¢ do 0o-CAN z 98% do 100%,
cho¢ odbylo sig to kosztem nieznacznego spadku aktywnosci katalizatora Rys. 2.

Poniewaz reakcji hydroodchlorowania ulega gtéownie chloroanilina, przeprowadzono testy
majace na celu okre§lenie zdolnosci badanych katalizatorow do hydrogenolizy wiazania C-CL
Stwierdzono, ze proporcjonalnie do ilosci wprowadzone] miedzi spada aktywnos¢
hydrodehalogenacyjna katalizatorow Ru-Cu/MgF,. Wobec tego, wzrost selektywnos$ci w reakcji
redukcji 0-CNB do 0-CAN pod wptywem dodatku miedzi przypisa¢ mozna obnizeniu aktywnosci
hydrodehalogenacyijne;.

Aktywno$¢ bimetalicznych katalizatorow Ru-Cu/MgF, zbadano takze w reakcji hydrogenacji o-
CNB do 0-CAN w fazie gazowej w reaktorze przeptywowym. Przy 50%-owej konwersji o-CNB
uzyskano selektywno$¢ w kierunku o-CAN na poziomie 97-98%. Sa to wartosci duzo wyzsze niz te
otrzymane dla monometalicznych uktadow rutenowych (S= 60-90%). Jedynym produktem ubocznym
byta anilina.

Podczas reakcji uwodornienia chloronitrobenzenu zwykle obserwuje si¢ spadek selektywnosci
w kierunku chloroaniliny wraz ze wzrostem stopnia przemiany substratu. Wynika to z faktu, ze obie
reakcje (hydrogenacja grupy nitrowej i hydroodchlorowanie chloroaniliny) moga zachodzi¢ na tych
samych centrach aktywnych i w miar¢ wyczerpywania si¢ substratu przemianie podlega produkt
reakcji — chloroanilina. Potwierdzaja to takze badania przeprowadzone z uzyciem katalizatoréw Ru-
Cu/MgF,, z ktorych wynika, ze 100%-owa selektywno§¢ mozna utrzymaé przy konwersji o-CNB
siggajacej 95-98%. Przy wyzszej konwersji obserwowano stopniowy spadek selektywnosci. W swietle
faktu, ze aktywno$¢ hydrodehalogenacyjna katalizatorow bimetalicznych, cho¢ znacznie ograniczona,
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nie zostata catkowicie wyeliminowana, obserwowany spadek selektywnosci przy konwersji bliskiej
100% wydaje sig zrozumialy.

Jedna z najwigkszych zalet katalizatorow heterogenicznych wykorzystywanych w procesach
okresowych jest tatwos¢ ich wyizolowania ze Srodowiska reakcji i mozliwo$¢ ponownego uzycia. W
celu okreslenia stabilno$ci katalizatorow Ru-Cu/MgF, poddano je czterem cyklom reakcyjnym.
Ustalono, ze spadek aktywno$ci po pierwszym cyklu reakcyjnym wynidst 25-30%, a po kolejnych
okoto 10%.

Katalizatory Ru-Cu/MgF, poddano szczegdétowym badaniom strukturalnym z uzyciem takich
technik jak: XRD, TPR i FTIR z adsorpcja CO i pomiary chemisorpcji wodoru. W dyfraktogramach
katalizator6w Ru-Cu/MgF, nie obserwowano refleksow pochodzacych od metalicznego rutenu i
miedzi, stad nalezato si¢ spodziewa¢ wysokiej dyspersji fazy aktywnej. Przeczyly temu pomiary ilosci
chemisorbowanego wodoru, ktore dawaly S$rednia wielko$¢ krystalitow rutenu 36-151 nm.
Sprzeczno$¢ ta spowodowana byla thumieniem chemisorpcji wodoru w wyniku zjawiska silnych
oddziatywan metal-no$nik (SMSI), a w przypadku katalizatorow bimetalicznych takze z pokrywania
powierzchni rutenu przez niezdolne do chemisorpcji wodoru atomy miedzi (praca H-6). Dzigki
badaniom w podczerwieni zaadsorbowanego tlenku wegla wykazano, ze ruten i miedz tworza
bimetaliczne krystality o duzej homogenicznosci, w ktorych atomy miedzi obsadzaja w pierwszej
kolejnosci centra rutenowe o niskiej koordynacji [35, 36]. Na centrach tych zachodzi
hydrodehalogenacja, stad ich zablokowanie przez atomy miedzi hamuje t¢ niepozadana uboczna
reakcjg, przyczyniajac si¢ tym samym do wzrostu selektywno$ci do chloroaniliny podczas redukcji
chloronitrobenzenu. Duza homogeniczno$¢ bimetalicznych krystalitow Ru-Cu potwierdzily takze
badania TPR-H,. Praca H-6 byla pierwsza proba zastosowania katalizatorow rutenowo-miedziowych
w reakcji uwodornienia chloronitrobenzenu do chloroaniliny.

Kierujac si¢ licznymi doniesieniami literaturowymi o wysokiej aktywnos$ci platyny, oraz o
pozytywnym wplywie oddziatywan metal-nosnik na jej selektywno$¢ w reakcji uwodornienia
chloronitrobenzenu [9, 37-39], podjatem badania nad uktadem Pt/MgF,. Pierwsze informacje na temat
dobrych wlasciwosci platyny w reakcji uwodornienia chloronitrobenzenu do chloroaniliny pochodza
od Coq 1 wspotpracownikow [40-44]. Prace te, a takze szereg pozniejszych publikacji omowitem
szerzej w swojej pracy przegladowej H-9. Wysoka aktywno$¢ platyny potwierdzity tez moje badania,
ktore wykazaty, ze w reakcji redukcji o-CNB uktad Pt/MgF, jest prawie 30-krotnie aktywniejszy od
uktadu Ru/MgF, (prace H-1 i H-5) (szybko$¢ reakcji wyrazona w genp/gkar-h wynosita odpowiednio: 2
dla katalizatora Ru/MgF, i 60 dla katalizatora Pt/MgF,). O duzym wplywie no$nika na wlasciwosci
platyny $wiadczy fakt, Zze katalizator
zawierajacy 1% wagowy Pt uzyskany
przez impregnacje fluorku magnezu
roztworem kwasu
szesciochloroplatynowego byt  5-
krotnie aktywniejszy niz analogiczny
katalizator Pt/Al,O;. Zdecydowanie
wyzsza tez byla selektywnos¢ w
kierunku  orfo-chloroaniliny, ktéra
wynosita 96.6% dla uktadu Pt/MgF,,
podczas gdy dla Pt/AL,O; tylko 79.8%.
Wykorzystujac  dostgpne  techniki
e v o P e Pty ay badawcze  (chemisorpcja  wodoru,
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Rys. 3. Profile TPR-H, katalizatoréw Pt/MgF, i Pt/Al,O; (praca H-5). zmierzajace do wyjasnienia przyczyn
tak duzej aktywnos$ci i selektywnos$ci

0.0020

Stopien redukcji (RT-673K)
PtMgF, - 90.7%
0.0015 |- 44 PYALO, - 96.7%

+515

-488

0.0010

0.0005

Konsumpcja wodoru (umol H,/mg, )

0.0000

Strona /21/



Mariusz Pietrowski
Selektywne uwodornienie chloronitrobenzenu do chloroaniliny Zalqcznlk 2
na metalach szlachetnych osadzonych na fluorku magnezu

AUTOREFERAT — Oméwienie prac wlaczonych do habilitacji

uktadu Pt/MgF, (praca H-5). Z pomiaréw chemisorpcji wodoru wynikato, ze ilo$¢ chemisorbowanego
wodoru, a co za tym idzie liczba atomoéw platyny dostgpnych na powierzchni katalizatorow Pt/MgF, i
Pt/Al,O; byla bardzo zblizona, zatem to nie dyspersja metalu byla zrodtem roéznic w aktywnosci i
selektywnosci obu katalizatorow.

Badania TPR-H, katalizatorow Pt/MgF, wykazaty, ze 10% platyny redukuje si¢ w temperaturze
powyzej 400°C, zatem na powierzchni typowego katalizatora redukowanego w 400°C pozostaje 10%
platyny w formie niezredukowanej — Rys. 3. Obecno$¢ centréw z platyna na wyzszych stopniach
utlenienia potwierdzono tez w badaniach w podczerwieni zaadsorbowanego CO, ktore wykazaly
obecno$¢ centrow Pt na powierzchni preparatow Pt/MgF,. Nie obserwowano natomiast takich
centrow na powierzchni ukladu Pt/Al,O;. Mozna przypuszczaé, ze ich obecno$¢ zwiazana jest z
oddzialywaniami pomigdzy platyna a silnie elektroujemnymi atomami fluoru zachodzacymi na
granicy faz Pt-MgF,. Wiele cennych informacji dostarczyly badania w podczerwieni
zaadsorbowanego nitrobenzenu (praca H-5). Wskazuja one na udzial centréw kwasowych no$nika
sasiadujacych z krystalitami platyny w adsorpcji nitrobenzenu na powierzchni katalizatorow Pt/MgF,.
Centra adsorpcji nitrobenzenu charakteryzuje duza heterogenicznos¢, co zwigksza szansg na to, ze sa
wsrdd nich centra o optymalnej mocy i geometrii sprzyjajacej zajsciu reakcji uwodornienia grupy
nitrowej. Pewna rolg w ksztattowaniu wlasciwosci katalitycznych odgrywac takze moga centra na
granicy faz Pt-MgF,, zbudowane jak si¢ wydaje z czesciowo utlenionych atoméw Pt®" generowanych
w wyniku oddziatywania z silnie elektroujemnymi jonami fluoru.

Duza czg$¢ mojej dzialalnosci naukowej dotyczy metod syntezy i charakterystyki nowych form
fluorku magnezu. Stosowana przez nas standardowo procedura syntezy MgF, polega na
przeprowadzeniu reakcji weglanu magnezu z roztworem kwasu fluorowodorowego, stad zyskata
nazwe ,,metody weglanowej”. Zoptymalizowana procedura polega na powolnym wkraplaniu roztworu
kwasu fluorowodorowego (~40%) do zawiesiny weglanu magnezowego w wodzie, odparowaniu do
sucha i kalcynacji powstatego osadu zwykle w temperaturze 400°C. Uzyskany ta metoda MgF,
charakteryzuje si¢ powierzchnia wiasciwa rzedu 40-50 m%/ g 1 dobrze rozwinigta struktura porowata.
Metoda ta objgta jest ochrona patentowa: ,,Nowy nosnik katalityczny o wysokiej odpornosci chemicznej

;@;‘.. ‘-5‘” : 5&‘:” % "{ i sposob jego otrzymywania” (PL 191845 BI
0" S0208 L PCGPRY

Sy s 07/2006; M. Wojciechowska, M. Pietrowski, S.
[ Lomnicki). ,,Weglanowy” MgF, stosowany jest w
( oooog?é’ho wigkszosci badan prezentowanych w niniejszej
9 ,,08?'\'5&329? rozprawie.
« W latach 2005-2009 prowadzitem badania nad
54055 nowymi metodami preparatyki fluorku magnezu
22 ‘ .
Sariysieay  Inspiracja do ich podjgcia byla praca Matijevica [45],
Lo 460 ’2:)’% w ktorej uzywajac NaF 1 MgCl, otrzymywano
,géa:%’:&:gm’?:g fluorek magnezu w formie kulistych czastek o
AR wielkosci 0.3-1.0 pum. W badaniach katalitycznych
Rys. 4. Zdjccie kulistego fluorku magnezu z niezmiernie istotne jest zachowanie wysokiej
elektronowego mikroskopu skaningowego (SEM) czystosci chemicznej badanych preparatow. W
(praca H-3). metodzie Matijevica obok MgF,, powstawaé¢ moze
takze NaMgF;, a uzyte prekursory moga sta¢ sig
zrodtem zanieczyszczeh MgF, zaadsorbowanymi jonami Na“ i CI. W opracowanej przeze mnie
metodzie zroédlem magnezu byt Mg(NOs),, a fluoru NH4F. Oba zwiazki rozkladaja si¢ podczas
kalcynacji dajac w efekcie czysty chemicznie MgF, (praca H-3). W literaturze przedmiotu nie
spotkatem wzmianki na temat syntezy MgF, w formie kulistych czastek z uzyciem takiego zestawu
zwiazkow wyjsciowych. Cho¢ z prekursorow tych mozliwe jest uzyskanie kulistych czastek stosujac
tradycyjne ogrzewanie przeponowe, w celu uzyskania uktadow o jak najwigkszej monodyspersyjnosci

Strona /22/



Mariusz Pietrowski
Selektywne uwodornienie chloronitrobenzenu do chloroaniliny Zalqcznlk 2
na metalach szlachetnych osadzonych na fluorku magnezu

AUTOREFERAT — Oméwienie prac wlaczonych do habilitacji

uzytem ogrzewania mikrofalowego. Pozwolilo to na uzyskanie kulistych czastek MgF, o wielkosci
0.26-0.36um i bardzo duzej monodyspersyjnosci (odchylenie standardowe wielkosci czastek od
warto$ci $redniej wynositlo 7-15%) — Rys. 4.

1.0

Ustalono, ze najwigksza monodyspersyjnoscia czastki e
cechowaty si¢ preparaty uzyskane przy stgzeniu i G ggg{;{
azotanu magnezu i fluorku amonowego w zakresie | :‘3‘3’3‘3‘1
0.01-0.03 mol/dm® - Rys. 5. Zwickszenie stezenia < NNE 3
roztworéw prekursorow prowadzitlo do uzyskania § C .
amorficznego zelu MgF,, ktory wraz z forma kulista i 0.01 3 1
wykorzystano w dalszych badaniach jako nosnik w  Z B am(\)rﬁcmy
katalizatorach redukcji chloronitrobenzenu. mo;’gg;:;;‘r“yfﬁgsc, zel
Kulisty MgF, poddano badaniom XRD, BET, 0.001 |
DTA/TG i FTIR. Badania dyfraktometryczne 0.001 0.01 01 10
potwierdzity typowa dla MgF, strukturg krystaliczna Mg(NO;),, mol dm*(log)

typu .rutylu.. Obserwowano stopniowy wzrost Rys. 5. Wplyw stezenia NH,F i Mg(NO), na postac
krystalicznosci wraz ze wzrostem temperatury  osadu MgF, (praca H-3).

kalcynacji. Kulisty fluorek magnezu posiada

powierzchnia whasciwa rzedu 21 m*/g (po kalcynacji w temperaturze 200°C), ktéra spada do 8 m*/g po
kalcynacji w temperaturze 400°C. Pgtla histerezy w izotermie niskotemperaturowej adsorpcji-
desorpcji azotu jest kombinacja petli histerezy typu H1 i H2, przypisywanym porom z waska szyjka
(praca H-4). Ze wzrostem temperatury kalcynacji nastgpuje stopniowa dehydratacja MgF,, a nastgpnie
dehydroksylacja, na co wskazuje obecno$¢ endotermicznego piku na krzywej DTA oraz spadek
intensywnosci pasm pochodzacych od grup hydroksylowych w widmach FTIR.

Stosujac roztwory NHsF i Mg(NOs), o stezeniu 0.1 mol/dm’ otrzymatem MgF, w postaci
amorficznego zelu (praca H-4). Preparat kalcynowany w temperaturze 400°C posiadat powierzchnig
whasciwa wynoszaca 22 m’/g, zatem znacznie wigksza niz forma sferyczna uzyskana przy nizszych
stezeniach z tych samych prekursorow. Izoterma adsorpcji-desorpcji azotu typu IV i petla histerezy H1
wskazywaty na obecno$¢ porow cylindrycznych (Rys. 6). Ten typ MgF, nazwatem ,,azotanowym”.

Bardzo podobna strukturg (ksztatt izotermy i petli histerezy - Rys. 6) posiada MgF, uzyskany
catkowicie odmienna metoda — metoda zol-zel (praca H-4). Inspirowany wielokrotnie pojawiajacymi
si¢ na konferencjach naukowych pytaniami o mozliwos¢

Izo om’g” uzyskania wielkopowierzchniowego fluorku magnezu,
podjatem badania w tym kierunku. Duza nadziej¢ dawata
metoda zol-zel [46], polegajaca na reakcji metanolanu
magnezu z  fluorowodorem  rozpuszczonym = w

weglanowy bezwodnym metanolu. Otrzymany ta metoda MgF,, po

kalcynacji w temperaturze 200°C, posiadat powierzchnig
wlasciwa siegajaca 211 m’/g, ktora jednakze malata do
znanej nam wartoéci 37 m’/g po obrébce termicznej w
400°C. Uzyskany metoda zol-zel fluorek magnezu byt
niemal identyczny pod wzgledem  wlasciwosci
fizykochemicznych, jak MgF, otrzymywany metoda

zol-zel

Objetos¢ zaadsorbowana (cmag'1)

azotanowy weglanowa (praca H-4). Charakteryzowat si¢ podobna
powierzchnia wlasciwa, porowatoscia, odpornoscia
kulisty termiczna. Duze podobienstwa pomigdzy tymi dwoma
O T R 7 Ry v ¥ prep’ar.ata{m. uw1doczr.111y ’SIQ takze w podobnyc.lr?
plp wlasciwosciach  katalizatorow Ru/MgF, w reakcji

0 .. . . .
Rys. 6. Izotermy adsorpcji azotu na MgF, redukcji chloronitrobenzenu. Zainteresowanie metoda

(praca H-4).
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zol-zel zaowocowato (o0 czym wspominam w poprzednim rozdziale: Z.2.3.3.), opracowaniem w naszej
grupie badawczej nowej, jednoetapowej metody syntezy no$nikow mieszanych MgF,-MgO
pozwalajacej na precyzyjna kontrolg zawartosci MgO.

Opisane wyzej cztery rodzaje MgF, (weglanowy, azotanowy, kulisty, zol-zel) uzyto jako no$niki
dla rutenowych katalizatorow redukcji orto- i para-chloronitrobenzenu (praca H-4). Reakcje
prowadzono w fazie ciektej w srodowisku czystego metanolu. Najwyzsza aktywnos¢ wykazywat ruten
osadzony na kulistej formie fluorku magnezu, a najnizsza osadzony na ,,azotanowym” MgF,. Nie
stwierdzono natomiast znaczacego wptywu sposobu preparatyki MgF, na selektywnos¢ w kierunku
chloroaniliny. Jednoczes$nie, wszystkie katalizatory Ru/MgF, byty aktywniejsze i selektywniejsze od
analogicznego uktadu Ru/Al,O;.

Podejmowane przeze mnie dotychczas proby zwigkszenia aktywnosci i/lub selektywnosci
katalizatorow w redukcji chloronitrobenzenu polegaly na modyfikacji katalizatorow poprzez
zastosowanie roznych metod syntezy no$nika oraz dodatek drugiego metalu. Dato to w efekcie
katalizatory o niemal 100%-owej selektywnosci (Ru-Cu/MgF,) i bardzo wysokiej aktywno$ci
(Pt/MgF,). Uktad Ru-Cu/MgF,, cho¢ niezwykle selektywny, odznaczat si¢ dos¢ niska aktywnoscia, a
100%-owa selektywnos¢ udawato si¢ utrzymacé przy konwersji nie przekraczajacej 95-98%. Z kolei
bardzo aktywny katalizator Pt/MgF, osiagat selektywnos¢ do chloroaniliny na poziomie 97%. Wyniki
uzyskane dla katalizatorow irydowych, rowniez nie rokowatly sukcesu. Dalsze badania mogly p6js¢ w
kierunku kolejnych modyfikacji fazy aktywnej, zastosowania nowych sposobdw preparatyki nos$nika,
katalizatoréw, czy sposobow aktywacji, itd. Analizujac literaturg z tego obszaru wiedzy natrafitem
jednak na niezwykle interesujaca pracg [29], w ktorej wykorzystano reakcje reformingu etanolu w
fazie cieklej metoda przeplywowa (Aqueous Phase Reforming — APR), jako zroédto wodoru do
uwodornienia nitrobenzenu i fenolu. Skoro mozliwe bylo uwodornienie nitrobenzenu do aniliny, to nie
powinno tez by¢ problemu z uwodornieniem chloronitrobenzenu do chloroaniliny. Niewiadoma byta
mozliwa do uzyskania wystarczajaco wysoka selektywnos¢ do chloroaniliny.

Juz pierwsze testy wykazaty ogromny potencjat jaki tkwit w nowym uktadzie reakcyjnym, ktory
w pracy H-7 oznaczytem skrotem APR/Hyd (od Aqueous Phase Reforming/Hydrogenation). Obawy
zwigzane z selektywnos$cia okazaly si¢ bezpodstawne. Katalizatory Ru/MgF, i I[r/MgF,, ktore podczas
reakcji w tradycyjnym reaktorze zbiornikowym nie byly w stanie przekroczy¢ bariery 98%
selektywnosci w kierunku chloroaniliny, w ukfadzie APR/Hyd osiagaty selektywnos$¢ 100%-owa.
Aktywno$¢ katalizatoréw rutenowych wynosita 0.24 genp/grach dla uktadu Ru/MgF,, a dla katalizatora
Ru/ALLO5 osiagneta 0.26 genp/grarh. Najwyzsza aktywnos¢ wykazywaty katalizatory platynowe (0.29 i
0.43 gcenp/grah odpowiednio dla platyny osadzonej na MgF, i Al,Os), jednak ich selektywnos¢ do o-
CAN byla wyraznie nizsza (72-76%). Testy katalityczne prowadzono przy malej konwersji o-CNB
(20-35%). Dalsze badania wykazaty jednak, ze nawet przy catkowitej konwersji o-CNB, jedynym
produktem przemian o-CNB na katalizatorach rutenowych i irydowych byla o-CAN. Analiza
gazowych produktéw reakcji APR/Hyd wykazata obecnos¢ tlenku wegla w produktach reakcji dla
katalizatorow rutenowych i irydowych, co sugerowalo jego udziat w redukcji grupy nitrowe;.
Rzeczywiscie, podczas reakcji w tradycyjnym reaktorze zbiornikowym, zastgpujac wodor tlenkiem
wegla, mozliwe bylto osiagniecie 100%-owej selektywnosci, podczas gdy w obecnosci wodoru
zaledwie 98%. Redukcja grupy nitrowej przy uzyciu CO jest reakcja znana od lat [47-49]. Jeden z
proponowanych mechanizmow zaklada deoksygenacje grupy nitrowej do odpowiedniego zwiazku
nitrenowego, ktory przeksztatca si¢ w grupe aminowa poprzez wyrwanie protonu z czasteczki wody.
Przyjecie takiego mechanizmu moglo by by¢ dobrym wyttumaczeniem 100%-owej selektywnosci w
reakcji redukcji chloronitrobenzenu do chloroaniliny.

Celem badan prowadzonych w ramach niniejszej rozprawy habilitacyjnej bylo opracowanie
katalizatora redukcji chloronitrobenzenu do chloroaniliny o 100%-owej selektywnos$ci, nawet przy
catkowitej konwersji substratu. W Tabeli 1 zestawiono wlasciwosci katalityczne badanych uktadow
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wyrazajac aktywno$¢ jako pozorna szybkos$¢ reakcji (gcnp/gkah). Takie ujednolicenie jednostek w
poszczegblnych publikacjach byto niemozliwe, ze wzgledu na rézne wymagania recenzentow, wsrod
ktorych nie ma zgodnosci, co do najlepszego sposobu wyrazania aktywnosci katalityczne;.

Tabela. 1. Aktywnos$¢ i selektywnos¢ metali osadzonych na MgF, w reakcji redukeji
orto-chloronitrobenzenu do orto-chloroaniliny.

e .z Mozliwos¢
Katalizator Pozorna szybkos¢  Selektywnosew -\ . hia 100%
reakcji, kierunku . .
Me/MgF, /o -h 0-CAN. % selektywnosci przy
ez, > 70 100% konwersji

Autoklaw/H ;
Ru/MgF, ~2.0 97-99 nie
Ru-Cu/MgF, ~2.0 ~100 nie
Ru-V/MgF, ~8.0 ~97 nie
Pt/MgF, ~60.0 ~97 nie
APR/Hyd
Ruw/MgF, 0.24 ~100 tak
Ir/MgF, 0.10 ~100 tak
Pt/MgF, 0.29 76 nie

W reakcji uwodornienia chloronitrobenzenu do chloroaniliny wodorem pod ci$nieniem w
reaktorze zbiornikowym, najwyzsza aktywno$¢ wykazaly katalizatory platynowe, ktore byly 30-
krotnie aktywniejsze od katalizatorow rutenowych. Te ostatnie jednakze wykazywaly nieco wyzsza
selektywnos¢ do 0-CAN siggajaca 99%. Aktywnos¢ katalizatoréw rutenowych mozna czterokrotnie
zwigkszy¢ dodajac wanad, co odbywa si¢ jednak kosztem obnizenia selektywnosci do o-CAN. Niemal
100%-owa selektywnos¢ osiagnely bimetaliczne katalizatory Ru-Cu/MgF,, jednak nawet one nie byty
w stanie zapewni¢ 100%-owej selektywnosci przy catkowitej konwersji o-CNB.

Kluczem do uzyskania 100%-owej selektywnosci przy catkowitej konwersji o-CNB byto
zastapienie tradycyjnej redukcji wodorem w reaktorze zbiornikowym metoda przeptywowa,
APR/Hyd. Cho¢ szybkosc¢ reakcji w metodzie przeptywowej APR/Hyd jest o rzad wielkos$ci nizsza niz
redukcji wodorem w autoklawie, to 100%-owa selektywno$¢ osiagana przy catkowitej konwersji w
metodzie APR/Hyd i ciagly, przeptywowy charakter reakcji zachecaja do dalszych badan. Prace
realizowane obecnie w ramach projektu badawczego N N204 181640 maja na celu optymalizacje

warunkow reakcji APR/Hyd pod katem maksymalizacji jej wydajnosci.
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Z2.2.4.4. Podsumowanie — elementy nowosci naukowej

Wyniki uzyskane podczas realizacji badan wchodzacych w zakres rozprawy habilitacyjnej
pozwalaja na sformutowanie wnioskow natury ogolnej, dotyczacych mozliwosci uzycia fluorku
magnezu jako no$nika metalicznych faz aktywnych, ich struktury i wiasciwosci katalitycznych w
reakcji selektywnej redukcji chloronitrobenzenu do chloroaniliny. Elementy nowos$ci naukowej
sformutowano w postaci nastgpujacych wnioskow:

1. Udowodniono, ze fluorek magnezu moze by¢ z powodzeniem stosowany jako nosnik w
katalizatorach redukcji chloronitrobenzenu. Uzycie MgF, pozwala na osiagnigcie wyzszej
aktywnosci i/lub selektywnos$ci niz przy zastosowaniu tradycyjnego y-Al,O;, badz katalizatorow
komercyjnych.

2. Po raz pierwszy zastosowano bimetaliczne katalizatory Ru-Cu/MgF, do redukcji
chloronitrobenzenu do chloroaniliny. Wykazano, ze zdolne sa one do redukcji orto-
chloronitrobenzenu do orto-chloroaniliny ze 100%-owa selektywnoscia, przy konwersji si¢gajacej
95-98%.

3. Wykazano, ze wysoka selektywnos¢ katalizatorow Ru-Cu/MgF, w redukcji o-CNB do o-CAN
wynika z ograniczenia aktywnosci hydrodehalogenacyjnej, ktore jest spowodowane blokowaniem
centréw rutenowych o niskiej koordynacji przez lokujace si¢ na nich preferencyjnie atomy miedzi.

4. Uzyskano katalizator platynowy (Pt/MgF,) o 5-krotnie wyzszej aktywnosci niz analogiczny uktad
Pt/AL,O5 i selektywnosci do chloroaniliny wynoszacej 96.6%.

5. Sformutowano hipotezg thumaczaca wysoka aktywno$¢ katalizatorow Pt/MgF, w reakcji redukcji
0-CNB. Zaklada ona, ze w adsorpcji chloronitrobenzenu udziat biora centra kwasowe no$nika
(koordynacyjnie nienasycone jony magnezu) potozone w bezposrednim sasiedztwie krystalitow
platyny.

6. Po raz pierwszy zastosowano promieniowanie mikrofalowe do syntezy fluorku magnezu o
kulistych czastkach wielkosci 0.25-0.26pum w reakcji azotanu magnezu i fluorku amonowego.
Opracowano metodg preparatyki pozwalajaca na uzyskanie MgF, o wysokiej monodyspersyjnosci
czastek (odchylenie standardowe wielkosci czastek od wartosci sredniej = 7-15%) i wysokiej
czystoSci chemicznej oraz przeprowadzono charakterystyke struktury 1 wlasciwosci
powierzchniowych kulistego MgF,.

7. Udowodniono pozytywny wpltyw dodatku wody do alkoholowego srodowiska reakcji na
aktywnos¢ katalizatorow Ru/MgF, w reakcji redukeji o-CNB do 0-CAN.

8. Wykazano, ze redukcjg chloronitrobenzenu do chloroaniliny prowadzi¢ mozna na katalizatorach
Ru/MgF, i Ir/MgF, w roztworze etanol-woda bez koniecznos$ci dostarczania wodoru z zewnatrz.
Mozliwe jest to dzigki jednoczesnemu przeprowadzeniu reakcji redukcji grupy nitrowej i
reformingu etanolu w fazie ciektej (Aqueous-Phase Reforming — APR).

9. Udowodniono, ze redukcj¢ grupy nitrowej chloronitrobenzenu mozna przeprowadzié w
tradycyjnym reaktorze zbiornikowym za pomocg tlenku wegla z duzo wyzsza selektywnoscia
(>99.9%) niz za pomoca wodoru (~98%).

10. Wytlumaczono wysoka selektywnos¢ katalizatorow Ru/MgF, i Ir/MgF, w reakcji hydrogenacji
prowadzonej w warunkach reformingu etanolu w fazie cieklej (APR/Hyd), ktora zaktada udziat
CO w redukcji grupy nitrowej. Tlenek wegla powstaje na tych katalizatorach w reakcji reformingu

etanolu w fazie ciektej.
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