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KATALITYCZNE PROCESY
UTLENIANIA W FAZIE CIEKLEJ
Z WYKORZYSTANIEM
NADTLENKU WODORU
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Streszczenie

Reakcje katalitycznego utleniania w fazie cieklej sa bardzo popularne zaréwno w technolo-
gii organicznej, jak 1 nieorganicznej. Ze wzgledu na liczne restrykcje zwiazane z ochrong §ro-
dowiska, dotychczas szeroko stosowane nieorganiczne utleniacze takie jak MnO,, CrO,, KMnO,
1 K,Cr, O, zastgpowane sa przez nadtlenek wodoru. Nazywany powszechnie eko- logicznym
utleniaczem - H,0, moze utlenia¢ zwiazki organiczne z wydajnoscia atomowa rowna 47%, a co
najwazniejsze jest stosunkowo tani i dostgpny w skali miliona ton.

Niniejszy artykut przedstawia mechanizmy reakcji utleniania w fazie ciektej przy uzyciu
nadtlenku wodoru, a takze przeglad réznych czynnikow wptywajacych na przebieg tego typu
proceséw. Dodatkowo omdwiono najczgsciej stosowane katalizatory reakcji utleniania weglo-
wodordéw nienasyconych przy zastosowaniu H,O,.

1. Wprowadzenie

W ostatnich latach szczeg6lnie duzo uwagi poswigca sig katalitycznym procesom usuwania
niekorzystnych skutkow produkcji przemystowej i sposobu zycia we wspotczesnej cywilizacji.
Zostala rozwinigta strategia zroOwnowazonego rozwoju, ktora zapewni trwata rownowage po-
migdzy koniecznym zaspokajaniem potrzeb spoteczno-ekonomicznych ludzkosci, a wymogami
szeroko pojetej ochrony srodowiska [1]. Idea ta data poczatek licznym programom pochodnym
wprowadzajacym zasady nowych metod produkcji w postaci czystych (zielonych) technologii
przyjaznych srodowisku. Podstawa zielonej chemii jest projektowanie proceséw i produktow
chemicznych w taki sposob, aby zredukowac lub wyeliminowac zastosowanie 1 tworzenie nie-
bezpiecznych substancji. Zielone technologie moga by¢ rozwijane zardwno przez uzycie alter-
natywnych surowcow, reagentow, rozpuszczalnikow, jak rowniez zwigkszanie kontroli procesow
1 zastosowanie nowych katalizatorow [1]. Bardzo waznymi miarami potencjalnego wptywu pro-
cesdw chemicznych na §rodowisko jest czynnik E, definiowany jako stosunek masy odpadow
do pozadanych produktow, oraz czynnik wykorzystania atomu, obliczany przez podzielenie
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masy czasteczkowej zadanego produktu przez sumg mas czasteczkowych wszystkich substan-
cji otrzymanych w réwnaniu stechiometrycznym [2,3]. Czynnik E najwyzsza warto$¢ przyj-
muje dla produkcji farmaceutykow 1 wysokowartoSciowych chemikaliow (z ang. fine chemicals)
[4]. Fine chemicals sa wielofunkcyjnymi czasteczkami o wysokiej temperaturze wrzenia. Z po-
wodu niestabilnosci chemicznej musza by¢ otrzymywane w fazie cieklej w niskich temperatu-
rach. Zazwyczaj sa to procesy ztozone i duza rolg¢ odgrywa tu chemio-, regio- i stereo-
selektywnos$¢. Szczegdlne miejsce w tym obszarze zajmuja katalityczne procesy utleniania.
Wsrod tych proceséw utlenianie w fazie cieklej nadtlenkiem wodoru odgrywa bardzo wazna
rolg. Zastosowanie H,O,, jest przyjazna srodowisku alternatywa w stosunku do tradycyjnych
procesOw utleniania wykorzystywanych w przemystowych syntezach organicznych przebie-
gajacych przy uzyciu nieorganicznych utleniaczy takich jak MnO,, CrO,, KMnO, i K,Cr,0,
w stechiometrycznych ilo$ciach. Nadtlenek wodoru nazywany jest powszechnie ekologicznym
utleniaczem, poniewaz produktem ubocznym reakcji, w ktorych bierze udziat jest tylko woda.
H,O, moze utlenia¢ zwiazki organiczne z wydajnoscia atomowa rowna 47%, ponadto jest sto-
sunkowo tani i dostgpny w skali miliona ton [5].

Przedmiotem niniejszej pracy jest przedstawienie mechanizméw reakcji utleniania w fazie
ciektej przy uzyciu nadtlenku wodoru i innych nadtlenkéw organicznych, a takze przeglad
r6znych czynnikow wptywajacych na przebieg tego typu procesow. Dodatkowo omowiono naj-
czgscie] stosowane katalizatory reakcji utleniania weglowodordéw nienasyconych m. in. cyklo-
heksenu oraz styrenu przy zastosowaniu H,O,.

2. Mechanizmy reakcji utleniania w fazie cieklej

Nadtlenek wodoru oraz nadtlenki organiczne sa najczgsciej stosowanymi utleniaczami
w katalitycznych, heterogenicznych procesach utleniania. W zaleznosci od sposobu ich dyso-
cjacji proponowane sa trzy mechanizmy reakcji utleniania w fazie ciektej (rys. 1) [6].

—t Homolityczna dysocjacja- proces rodnikowy

RO,H + M-' - RO* + MM OH
ROH + M — RO,* + M1 + H*
2RO, * — 2RO* + O,

RO* + RH— R* + ROH

R* + O, - RO,*

RO,*+RH — R* + RO,H

—-L Heterolityczna dysocjacja- droga przez peroksometal —

MX+RO,H 5 M-O-O-R % MOR + SO

Nie zachodza zmiany stopnia utlenienia metalu

—t Heterolityczna dysocjacja- droga przez oksometal ™

- ROH S
MX+ ROH — X-M=0 — MX + SO

Reakcjaredoks z udzialem jonu metalu

Rys. 1. Mechanizmy utleniania w fazie ciektej [6].
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Homolityczna dysocjacja zachodzi poprzez wolnorodnikowy mechanizm, w ktorym ak-
tywna forma metalu uczestniczy w rozerwaniu wigzania O-O w nadtlenku wodoru
z utworzeniem rodnikow *OH, bedacych produktami posrednimi w homo lub heterolitycznych
procesach przenoszenia tlenu. Heterolityczna dysocjacja przebiega z udziatem formy okso- lub
peroksometalu jako aktywnego utleniacza [6,7]. Liczne badania wykazaty, ze w wielu przy-
padkach zaréwno droga homolityczna, jak i heterolityczna prowadzi do powstawania tych sa-
mych produktow reakcji. Utlenianie z udzialem peroksometalu zachodzi wowczas, gdy metal
posiada najwyzszy stopien utlenienia, jest kwasem Lewisa 1 stabym utleniaczem (np. Mo(VI),
W(VI), Ti(IV), Nb(V)) [6-8]. Warto zaznaczy¢, ze w procesie tym nie nastg¢puje zmiana stopnia
utlenienia metalu podczas katalitycznego cyklu. Typowymi przyktadami reakcji zachodzacych
poprzez peroksometal sa: epoksydacja olefin, sulfoksydacja, utlenianie zwiazkdéw zawierajacych
azot [6]. Silne utleniacze np. Cr(VI), Mn(III), Co(III), Fe(III) biora udziat w utlenianiu tworzac
oksometal. Prowadza one do homolitycznego rozktadu nadtlenku wodoru. Struktura nos$nika
katalizatora oraz otoczenie metalu wplywa takze w pewnym stopniu na rodzaj mechanizmu
reakcji. Niekiedy zdarza sig, ze dla tych samych proceséw w obecnosci réznych katalizatorow
wystepuja roznorodne mechanizmy utleniania.

3. Czynniki wplywajace na przebieg reakcji utleniania w fazie cieklej

Na przebieg procesow utleniania w fazie ciektej zasadniczy wptyw maja [6,7]:
* rodzaj zastosowanego rozpuszczalnika,

* redukowalno$¢ sktadnika aktywnego,

* wymywanie sktadnika aktywnego

* hydrofobowos¢ katalizatora,

* cfekty dyfuzyjne.

Wszystkie te czynniki zostaty pokrétce omowione w kolejnych podrozdziatach.

3.1. Rodzaj rozpuszczalnika

Rozpuszczalnik jest nie tylko srodowiskiem, w ktérym czasteczki substancji rozpusz-
czonej moga si¢ poruszac i zderzaé, ale bierze on rowniez udziat w kazdej przebiegajace;j
reakcji. Liczne badania wykazaty, ze rozpuszczalniki protyczne uczestnicza w elementarnym
etapie utleniania w fazie cieklej. W reakcji epoksydacji 1-pentenu z udziatem tytanosilika-
litu jako katalizatora, w zaleznos$ci od zastosowanego rozpuszczalnika, aktywno$¢ zmniej-
sza si¢ zgodnie z szeregiem [9]:

CH,OH > C,H,OH > 1-BuOH.

Tak silny efekt rozpuszczalnikowy ttumaczy si¢ bezposrednim zaangazowaniem rozpusz-
czalnika w podstawowy etap reakcji. Reakcja przebiega z utworzeniem aktywnych hydro-pe-
rokso kompleksow skoordynowanych poprzez pigcioczionowy pierscien z rozpuszczalnikiem.

Natura rozpuszczalnika moze mie¢ takze wptyw na selektywnos¢ reakcji przez modyfika-
cje¢ powierzchni katalizatora [6,10]. W epoksydacji cykloheksenu z udzialem mezoporowatych
sit molekularnych typu MCM-41 modyfikowanych niobem przy zastosowaniu roznych roz-
puszczalnikow konwersja zmieniata si¢ w nastgpujacym szeregu:

CH,OH > aceton > acetonitryl > ~-BuOH;
selektywnos¢ do epoksydu:
acetonitryl > aceton > CH,OH = /~-BuOH
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a selektywnos¢ do diolu:
CH,OH > -BuOH > aceton.

Stad tez mozna wnioskowac, ze protyczne rozpuszczalniki powoduja wzrost kwasowosci
powierzchni katalizatora utatwiajac otwarcie pierscienia epoksydowego, co prowadzi do wzrostu
selektywnosci do diolu [10]. Najnizsza aktywnos¢ w -BuOH wynika z efektu dyfuzji duzych
czasteczek rozpuszczalnika.

3.2. Redukowalnos¢ skladnika aktywnego

W przypadku reakcji utleniania z udziatem formy perokso nie nastgpuje zmiana stopnia utle-
nienia metalu, w zwiazku z czym redukowalno$¢ nie odgrywa tutaj znaczacej roli. Inaczej jest
w drodze zachodzacej przez oksometal i mechanizmie rodnikowym [6]. Przyktadem moze by¢
reakcja selektywnego utleniania fenolu prowadzona przy zastosowaniu katalizatora Cu/MCM-
41 w roztworze wodnym oraz w acetonitrylu [11]. W pierwszym etapie reakcji materiat
Cu/MCM-41 oddziatuje z H,0, tworzac formy HO" i HO," przez mechanizm redoksowy (rys. 2).
Hydrochinon i katechol sa nastgpnie otrzymywane w réwnolegtych procesach, wymagajacych
ataku rodnikéw HO' na pier§cien aromatyczny. Benzochinon moze tworzy¢ si¢ w wyniku ko-
lejnego etapu utleniania hydrochinonu. W reakcji zaobserwowano zalezno$¢ selektywnosci od
rodzaju zastosowanej w preparatyce katalizatora soli miedzi. Materiaty impregnowane octanem
miedzi prowadza do tworzenia si¢ para produktu — hydrochinonu, podczas gdy materialy otrzy-
mane przy uzyciu azotanu miedzi(Il) wykazuja selektywnos$¢ do orto produktu - katecholu.
Moze to by¢ rowniez zwiazane z efektem ksztaltoselektywnym spowodowanym poprzez
wigksza czasteczke soli octanu, ktora zmniejszata rozmiary poréw w mezoporowatym sicie mo-
lekularnym typu MCM-41 [11].

Hy0, + Cu?*-MCMA41 > HOp" + H* + Cu*-MCM-41
L Hy0, + Cu*-MCM-41 > HO" + OH: + Cu?*-MCM-41

I

OH

©,0H
OH y/ Katechal

IR

Hydrcll:hlnon Benzochlnon

< J
J

Cu*+Hy0; — Cu?*+"0H + H,0
Cu®**+HO," —» Cu*+ H* + 0, J

Rys. 2. Mechanizm selektywnego utleniania fenolu z udziatem Cu/MCM-41 [11].
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3.3. Wymywanie skladnika aktywnego

W przypadku procesoéw utleniania prowadzonych w fazie ciektej, powaznym problemem
jest szybki proces wymywania jonéw metali z katalizatoréw statych. Niewielka ilos¢ wy-
mytego metalu moze mie¢ znaczacy wplyw na przebieg reakcji, czgsto powodujac, ze wnio-
ski wysunigte na podstawie charakterystyki fizykochemicznej katalizatoréw staja sig
niewazne. Wymywanie jest rezultatem solwolizy wiazania metal-tlen, przez takie czasteczki
jak: H O, ROH, RCO,H [6,7]. R6znorodne czynniki moga mie¢ wptyw na wymywanie me-
talu z katalizatora. Sa to przede wszystkim: natura metalu przejsciowego, rodzaj rozpusz-
czalnika, temperatura procesu, natura utleniacza, struktura matrycy. Przedyskutowano je dla
mezoporowatych sit molekularnych typu MCM-41 modyfikowanych metalami przejscio-
wymi (Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co), ktore zastosowano jako katalizatory utleniania cykloheksanu
[12]. Wymywanie oceniane byto na podstawie zmian w stosunku Si/Metal. Najwigksze wy-
mywanie zanotowano w przypadku materialu Ct/MCM-41, gdy cykloheksan byt substra-
tem 1 rozpuszczalnikiem. W$r6d mezoporowatych sit molekularnych zawierajacych metale
przejsciowe, najnizszy stopien wymywania metalu zaobserwowano dla katalizatorow
Nb/MCM-41, zastosowanego w sulfoksydacji organicznych sulfidow [7] oraz Cu/MCM-41
uzytego w hydroksylacji fenolu[11]. Ziotek 1 wsp. [13] badali wptyw réznych sktadnikow
medium reakcyjnego na wymywanie Nb z Nb/MCM-41. Najwigkszy proces wymywania
wywotywany byt przez H,O,. Jednakze, gdy sulfid dodany byt do roztworu reakcyjnego
przed wprowadzeniem nadtlenku wodoru, wymywanie Nb byto nieznaczne. Moze by¢ to
zwiazane z adsorpcja sulfidu metylowo-fenylowego na powierzchni katalizatora, przez co
uzyskuje si¢ ochrong przed usuwaniem Nb lub moze sam proces sulfoksydacji jest tak
szybki, ze nadtlenek wodoru jest zuzywany natychmiast w reakcji i tym samym nie moze
prowadzi¢ do wymywania Nb.

3.4. Hydrofobowos¢ katalizatora

W selektywnych reakcjach epoksydacji prowadzonych w fazie ciekltej duze znaczenie ma
réwniez hydrofobowos$¢ katalizatorow heterogenicznych [14]. Hydrofobowe wngtrze porow ty-
tanosilikalitow (TS-1) powoduje, Ze sa one aktywnymi katalizatorami reakcji utleniania alkanow
1 alkenow nadtlenkiem wodoru. Ich hydrofobowa natura powoduje, Ze mniej czasteczek wody
adsorbuje si¢ na ich powierzchni. Hydrofobowo$¢ powierzchni katalizatora sprzyja adsorpcji
niepolarnych substratow reakcji we wspotzawodnictwie z polarnymi produktami, a nastepnie po-
woduje wzrost zarowno aktywnosci jak i selektywnosci. TS-1 wykazuje najwyzsza hydrofobo-
wos¢ wérdd katalizatorow tytanowych, ale nie jest on aktywny w epoksydacji cykloheksenu
[7,15] z powodu ograniczen dyfuzyjnych. Zeolit Ti-beta zawierajacy glin jest juz mniej hydro-
fobowy (bardziej hydrofilowy). Mezoporowaty materiat Ti/MCM-41, nie zawierajacy glinu
w swojej strukturze, jest bardziej hydrofilowy niz zeolit Ti-beta. W przypadku tytanosilikali-
tow obecnos¢ grup silanolowych jak i1 grup =Ti-OH pozwala na adsorpcj¢ epoksydu i tworze-
nie diolow, ktore wykazuja tendencje silnego adsorbowania na centrach Ti i prowadza do
czgsciowej dezaktywacji katalizatora[7,16].

3.5. Efekty dyfuzyjne

Ograniczenia dyfuzyjne 1 steryczne ze wzgledu na substraty reakcji 1 produkty przejs-
ciowe sa bardzo waznym czynnikiem warunkujacym aktywnos$¢ w procesach utleniania pro-
wadzonych w fazie cieklej. Wykazano m. in. ze siarczek fenylowy nie ulega utlenianiu H,O,
w obecnosci tytanosilikalitow o strukturze zeolitow. Jest to spowodowane przede wszystkim
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duzym rozmiarem czasteczki substratu, co prowadzi do ograniczen dyfuzyjnych wewnatrz
kanatéw TS-1 1 Ti-beta [6,7]. Zidtek 1 wsp. [10] zaobserwowali natomiast, ze obecnos¢ po-
zaszkieletowych form niobu w materiale Nb/MCM-41 otrzymanym na drodze impregnacji
silnie hamuje aktywnos$¢ w utlenianiu cykloheksenu H,O,, szczegolnie w poczatkowym eta-
pie reakcji. To zachowanie jest wedtug autorow czg$ciowo spowodowane efektami dyfu-
Zyjnymi.

4. Przyklady procesow utleniania w fazie cieklej z wykorzystaniem nad-
tlenku wodoru

Nadtlenek wodoru jest utleniaczem, ktory znajduje zastosowanie w reakcjach utleniania
réznych zwiazkow w obecnosci katalizatoro6w zawierajacych metale przejSciowe, takie jak: Ti,
V, Cr, Mn, Mo, Nb. Do najwazniejszych proceséw nalezy zaliczy¢ utlenianie [10-38]:

* weglowodoréw nasyconych, nienasyconych, cyklicznych,

* zwiazkow aromatycznych,

* alifatycznych alkoholi,

* terpendw,
e sulfidow,
* amin.

Utlenianie alkenow 1 zwiazkow aromatycznych ma ogromne znaczenie w przemysle.
Zwiazki te sa tatwo pozyskiwane z ropy naftowej w stosunkowo niedrogi sposob. Szybkos¢
reakcji utleniania alkenéw w duzej mierze zalezy od natury tych zwiazkow, ich masy czastecz-
kowej i konfiguracji sterycznej. Zasadniczy wplyw ma rowniez rodzaj podstawnika, pozycja,
w ktorej si¢ znajduje w czasteczce oraz jego wlasciwosci elektronowe. Szybkos¢ reakcji utle-
niania zazwyczaj zmniejsza si¢ ze wzrostem dtugosci tancucha alkilowego oraz ze wzrostem
liczby 1 dlugosci rozgalezien w olefinie. Obserwowany spadek aktywnosci katalizatorow jest
zwiazany z ksztaltoselektywnoS$cia ze wzgledu na stan przejsciowy oraz z efektem dyfuzyjnym
reagentow i produktow. Warto zaznaczy¢, ze epoksydacja olefin z terminalnym wiazaniem C=C
jest szybsza niz z wewngtrznym wigzaniem C=C [23].

Otrzymanie wysoce aktywnych 1 selektywnych katalizatorow procesow utleniania znajduje
si¢ w kregu zainteresowan wielu grup badawczych na catym $wiecie. Katalizatory molibde-
nowe okazaly si¢ najbardziej aktywne w reakcjach epoksydacji niepodstawionych olefin, nato-
miast zwiazki wanadu wykazuja wyjatkowa reaktywnos$¢ w epoksydacji alkoholi allilowych.
Pierwszym heterogenicznym katalizatorem epoksydacji w fazie ciektej byt uktad tytanu na krze-
mionce, ktory zostat otrzymany przez naukowcow firmy Shell. P6zniej zsyntetyzowano tyta-
nosilikalit TS-1[24], ktory efektywnie katalizuje reakcje utleniania r6znych zwiazkéw (m. in.
cykloheksanu, cykloheksenu, fenolu, chlorku allilu) z wykorzystaniem nadtlenku wodoru. Sze-
rokoporowate, tytanowe zeolity o strukturze BEA zostaty szeroko przebadane jako katalizatory
epoksydacji. Ti-Al-f} okazat si¢ aktywny w procesach epoksydacji rozgatezionych i cyklicznych
olefin, w ktorych powstaja przede wszystkim etery [25].

Ponizej zostaly oméwione szerzej reakcje utleniania cykloheksenu i styrenu prowadzone
w fazie cieklej z wykorzystaniem nadtlenku wodoru.

4.1. Utlenianie cykloheksenu

Utlenianie cykloheksenu z zastosowaniem H,O, jest wazna przemystowa reakcja pro-
wadzaca do uzyskania r6znorodnych chemikaliow, ktore sa bardzo cennymi prekursorami w pro-
dukcji lekow, agrochemikaliow, srodkow owadobdjczych, plastyfikatorow, perfum, srodkow
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stodzacych [6,7]. Uzyskany w reakcji utleniania cykloheksenu epoksycykloheksan, moze za-
stapi¢ cykloheksanon, ktory jest produktem posrednim w syntezie kwasu adypinowego. Kwas
adypinowy stanowi prekursor syntezy Nylonu 6-6. Otrzymywanie kwasu adypinowego polega
na utlenianiu cykloheksanonu za pomoca kwasu azotowego, ktorego redukcja powoduje po-
wstawanie szkodliwych produktow takich jak N,O.

Istnieja trzy mozliwe drogi reakcji utleniania cykloheksenu (rys. 3) [10,15]. Kazda z nich wy-
maga innych warunkow prowadzenia procesu poczawszy od temperatury, az do zastosowanego
rozpuszczalnika i katalizatora.

—b

OH O

Rys. 3. Trzy sugerowane drogi utleniania cykloheksenu [10,15].

Poczatkowo utlenianie cykloheksenu z wykorzystaniem nadtlenku wodoru prowadzono
w obecnosci tytanosilikalitu jako katalizatora [6,7]. Jednakze reakcja ta zachodzita bardzo
wolno. Zwiazane jest to ze zbyt duzym rozmiarem czasteczki cykloheksenu, ktéra napotyka na
ograniczenia przestrzenne i nie moze przenikna¢ do kanatow TS-1. Zastosowanie mezoporo-
watego sita TIMCM-41 jako katalizatora prowadzi do znaczacego wzrostu produkcji epoksydu
w tym procesie, ale tytan ulega tatwo wymyciu do fazy cieklej [26].

W ostatnich latach jako najefektywniejsze katalizatory zostaly uznane mezoporowate ma-
teriaty typu MCM-41, SBA-15, SBA-3 oraz pianki MCF zawierajace w swojej strukturze niob
[6,10,27-31].

Sposrod wymienionych wyzej sit molekularnych, w procesie utleniania cykloheksenu pro-
wadzonej w acetonitrylu (stosowanym jako srodowisko reakcji) 1 temperaturze 318 K, niobo-
wokrzemianowy materiat typu MCM-41 wykazal najlepsza selektywnos¢ do epoksydu (99%)
przy 58% konwersji. Badania w innych rozpuszczalnikach wskazaty na mozliwo$¢ pod-
wyzszenia konwersji cykloheksenu (do 77%), jednakze wiazato si¢ to ze zmiana selektywnosci,
a gtdéwnym obserwowanym produktem byt diol. Najnizsze przereagowanie odnotowano, kiedy
reakcja byta prowadzona w #-butanolu, co jest zwiazane z efektami dyfuzyjnymi. Dodatkowo za-
obserwowano, ze wzrost zawartosci Nb w sitach NbMCM-41 prowadzi do zwigkszenia selek-
tywnosci do epoksydu. Nalezy tutaj zaznaczy¢, ze lokalizacja niobu w szkielecie prowadzi do
lepszej izolacji centrow metalicznych, podczas gdy pozaszkieletowe formy moga prowadzi¢ do
tworzenia si¢ dimerycznych lub oligomerycznych form niobu, ktore wywieraja wptyw na szyb-
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kos¢ rozktadu H,O,. Zbyt szybki rozktad nadtlenku wodoru zmniejsza efektywnos¢ jego stoso-
wania w procesie utleniania cykloheksenu.

Sreethawong 1 wsp. [32] przeprowadzili utlenianie cykloheksenu na katalizatorze za-
wierajacym krystaliczny, mezoporowaty tlenek tytanu TiO,. Domieszkowano go r6znymi
metalami, migdzy innymi zelazem, rutenem, niobem i kobaltem. Nieobsadzony dodatko-
wym pierwiastkiem tlenek tytanu wykazywal prawie 40% konwersjg, czyli najwigksza spos-
rod badanych katalizatorow. Stosunkowo wysoka konwersj¢ zaobserwowano réwniez dla
materiatu zawierajacego domieszkg RuO,. Katalizatory zawierajace zelazo i ruten wykazy-
waly wigksza selektywnos$¢ w kierunku tworzenia epoksydu i jednocze$nie bardzo niska
w kierunku cykloheks-2-en-1-onu. I tak dla katalizatora RuO,/TiO, selektywnos¢ do epo-
ksydu wynosita az 87,3%, a do alkoholu jedynie 15,6%. W powyzszych badaniach jeden
z materiatow odbiegal swoja aktywnoscia katalityczna od reszty. Wprowadzenie kobaltu
spowodowato znaczny spadek selektywnosci do epoksydu 1 wzrost przereagowania do cy-
kloheks-2-en-1-olu prawie do 70%.

Nanoczastki srebra naniesione na wegle aktywne okazaly si¢ roéwniez efektywnymi ka-
talizatorami reakcji utleniania cykloheksenu w fazie cieklej [33]. Reakcja ta w obecnosci
czystych wegli aktywnych oraz materiatéw modyfikowanych srebrem zachodzita gtownie
droga, w ktérej produktami byty epoksycykloheksan (epoksyd) oraz 1,2-cykloheksanodiol.
W przypadku zastosowania acetonitrylu jako medium reakcyjnego nie obserwowano two-
rzenia sig glikoeterow. Impregnacja mikroporowatych materiatéw weglowych azotanem(V)
srebra prowadzi do wzrostu konwersji cykloheksenu, przy r6znej selektywnosci zaleznej od
wiasciwos$ci nosnika. Dziury, stanowiace defekty w materiatach gdzie nanoczastki srebra
naniesiono na wegle otrzymane z tupin orzecha wtoskiego wydaja si¢ odgrywac decydujaca
role w poczatkowej aktywnosci katalizatorow, gdyz wywotuja one lepsza dostepnos¢ do
centrow aktywnych. W przypadku katalizatoréw srebrowych osadzonych na tych nos$nikach
zaobserwowano wysoka selektywnos¢ do epoksydu, ktora nieznacznie spada z czasem reak-
cji. Powstajacy w reakcji epoksyd jest stabilizowany na centrach kwasowych Lewisa oraz
przez duza liczbg defektow.

Utlenianie cykloheksenu przeprowadzono rowniez przy zastosowaniu promieniowania
mikrofalowego, ktore jako nowa energooszczedna, ekonomiczna 1 bezpieczna dla $rodo-
wiska technologia, przezywa w ostatnich latach burzliwy rozwo¢j ze wzgledu na poszuki-
wanie nowych metod aktywacji reakcji chemicznych. W wigkszosci przypadkoéw
poddawanie dziataniu promieniowania mikrofalowego prowadzi do znacznego zwigksze-
nia szybkosci reakcji w porownaniu do reakcji prowadzonych w sposob tradycyjny, a tym
samym reakcje wymagajace kilkugodzinnego ogrzewania przebiegaja w reaktorze mikro-
falowym w czasie kilku sekund czy minut. Co wigcej, z reguly zyskuje si¢ produkty bardziej
czyste, co stawia metody mikrofalowe nad standardowymi w $wietle idei zrbwnowazonego
rozwoju chemii na potrzeby syntez zwiazkéw organicznych. Aktywacja mikrofalami daje
takze mozliwo$¢ zmniejszenia ilosci rozpuszczalnikow niezbgdnych do prowadzenia reak-
cji w sposob tradycyjny [34].

Klasyczne utlenianie cykloheksenu w obecnosci katalizatorow wolframowych wykorzys-
tujace energi¢ termiczna prowadzi si¢ z wydajnoscia 83% po 5 godzinach prowadzenia reakc;ji.
Dla energii mikrofalowej obserwuje si¢ 21% wydajno$¢ w kierunku otrzymania kwasu adypi-
nowego juz po 45 minutach. Zwigkszenie ilosci katalizatora wolframowego i czasu prowadze-
nia reakcji zwigksza wydajnos$¢ 1 po 90 minutach jest ona porownywalna z rezultatem
otrzymanym podczas konwencjonalnego ogrzewania [34]. Rysunek 4 przedstawia reakcj¢ utle-
niania cykloheksenu do kwasu adypinowego, prowadzona przy zastosowaniu promieniowania
mikrofalowego.
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Rys. 4. Utlenianie cykloheksenu (1) do kwasu adypinowego (7). Produkty posrednie: 1,2-epoksy-
cykloheksan (2), heksanodiol (3), hydroksycykloheksanon (4), cykloheksanodion (5) i bez-
wodnik kwasu adypinowego (6) [34].

4.2. Utlenianie styrenu

Styren — zwany inaczej fenyloetenem lub winylobenzenem, podobnie jak cykloheksen to
zwiazek organiczny zaliczany do nienasyconych weglowodoréw aromatycznych. Posiada jedno
wigzanie podwojne w zwiazku z tym moze ulega¢ tagodnemu utlenianiu, ktérego produktem jest
diol. Z kolei energiczne utlenianie przy pomocy KMnO, powoduje powstanie kwasu benzoe-
sowego (rys. 5) [35].

O
N—on
(j/kcH2 H,0, KMnO, d
HCOH

Rys. 5. Klasyczna droga utleniania styrenu [35].

Wedhug Chimentdo i wsp. [36] selektywne utlenianie styrenu w temperaturze 537 K pro-
wadzi do uzyskania gtéwnych produktow w postaci tlenku styrenu i fenyloacetaldehydu (rys. 6).

- ot

Rys. 6. Produkty selektywnego utleniania styrenu na katalizatorach srebrowych [36].
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Proces utleniania styrenu mozna prowadzi¢ bezposrednio na nanodrutach srebrowych. Cha-
rakteryzuja si¢ one wysoka aktywnoscia (~ 57,6%) 1 selektywnoscia w kierunku tworzenia tlenku
styrenu (42,5%). Duzo wigksze przereagowanie zaobserwowano dla nanodrutéw domieszko-
wanych tlenkiem magnezu. W takim przypadku konwersja styrenu wynosi 77,1%, a selektyw-
nos$¢ do tlenku styrenu 17,1%. Innym katalizatorem procesu utleniania styrenu sa nanodruty
modyfikowane cezem. Wykazuje on konwersje w granicach 85,5%, a selektywno$¢ do tlenku
styrenu wynosi az 72,2% [36].

Jian-Yu Liu i wsp. [37] przeprowadzili utlenianie styrenu wobec roznych utleniaczy, takich
jak: KHSO,, NaClO, NalO, 1 H,0,. Katalizatorem procesu byt kompleks manganu na III stop-
niu utlenienia i porfiryny - MnTPPS,. W reakcji utleniania styrenu w obecnosci katalizatora
MnTPPS, i utleniacza H,0, uzyskano mieszaning nast¢pujacych produktow: benzaldehydu, fe-
nyloacetaldehydu oraz tlenku styrenu. Poczatkowo reakcje prowadzono tylko w srodowisku
wodnym, jednak pozniejsze badania wykazaty, ze pH, struktura, centra aktywne porfiryny,
a takze ligandy osiowe maja zasadniczy wptyw na aktywno$¢ 1 selektywno$¢. Stwierdzono, ze
szybkos$¢ procesu utleniania styrenu jest wyzsza w srodowisku obojetnym niz kwasowym (pH
3). Dla katalizatora manganowego nie zaobserwowano tworzenia benzaldehydu przy pH 7,
w przeciwienstwie do reakcji prowadzonej przy pH 3. Moze to by¢ spowodowane nizsza ak-
tywno$cig porfiryny w §rodowisku obojetnym, a takze faktem, ze formowanie benzaldehydu
wymaga rozbicia wigzania — C —C — [37].

Reakcje utleniania styrenu przy zastosowaniu H,O, realizowano rowniez w obecnosci sit
molekularnych MFI (TS-1) 1 BEA (Ti-beta) modyfikowanych tytanem [38]. Wraz ze wzrostem
temperatury wzrasta konwersja styrenu jak rowniez selektywnos$¢ do fenyloacetaldehydu
(PhAA). Nadtlenek wodoru w tej reakcji jest czynnikiem utleniajacym i w wysokiej tempera-
turze rozktada si¢ do tlenu i wody zgodnie z réwnaniem:

H,0, > H,0+%0,

5. Podsumowanie

Wprowadzenie zielonych technologii umozliwia otrzymywanie wysokowartosciowych
chemikaliow w procesach, ktore eliminuja uzycie szkodliwych substancji. Dzigki takim roz-
wiazaniom mozliwe jest utrzymanie rownowagi pomigdzy wzrostem produkcji a czystym
srodo- wiskiem. Kataliza nalezy do podstawowych narzedzi, ktore pozwalaja realizowac
wszystkie zasady zielonej chemii, wychodzac od badan podstawowych az do zastosowan
przemystowych. Szczegdlne miejsce w tym obszarze zajmuja katalityczne procesy utlenia-
nia w fazie ciektej przy zastosowaniu nadtlenku wodoru, poniewaz sa przyjazna srodowisku
alternatywa w stosunku do tradycyjnych proceséw utleniania wykorzystywanych w synte-
zach organicznych. Wzrastajace potrzeby uzyskiwania wydajnych 1 selektywnych kataliza-
torow tych reakcji stanowia sil¢ napedowa do poszukiwan i syntezy nowych materiatow,
ktore sprostatyby tym wymogom. Cieszace si¢ ogromnym zainteresowaniem naukowcoOw na
calym $wiecie, mezoporowate sita molekularne, sa szeroko stosowane w katalitycznych
reakcjach duzych czasteczek lub w procesach prowadzonych w fazie cieklej, gdzie materiaty
mikroporowate wykazuja pewne ograniczenia dyfuzyjne.
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