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Streszczenie
Celem pracy pt. ,,Zastosowanie statych kwaséw modyfikowanych kwasem

fosforowym (V) w reakcji nitrowania” bylo zbadanie aktywnosci tlenkow metali
molibdenu 1 wolframu osadzonych na krzemionce i zmodyfikowanych kwasem fosforowym
(V) w reakcji nitrowania zwiazkow aromatycznych.

Aromatyczne zwiazki nitrowe sa szeroko wykorzystywane w przemysle chemicznym.
Sa polproduktami w syntezie lekow, barwnikdéw, pestycydéw, materiatow wybuchowych.
Z tego powodu duze zainteresowanie budzi proces nitrowania i opracowanie optymalnych
warunkow tej reakcji. Nowymi katalizatorami, ktére spetniaja nowoczesne wymagania
ekologiczne stawiane dla przemystu, sa state katalizatory kwasowe. Takie katalizatory
posiadaja na swojej powierzchni silne centra kwasowe, zdolne generowac kation nitroilu
(NO;"), wlasciwy czynnik nitrujacy. Do zalet tych katalizatorow sa zaliczane: latwosé
w oddzielaniu produktu od katalizatora, wysoka aktywnos$¢ 1 selektywno$¢, mate ilosci
niebezpiecznych odpadow.

Otrzymano 1 zbadano nowe state katalizatory zbudowane z tlenkow MoO3/SiO;
1 WO3/S10, zmodyfikowane za pomoca kwasu fosforowego (V). Opisano powierzchniowe
domeny zwiazkéw 1 zmiany jakim wulegaja podczas wygrzewania, stosowania
1 przechowywania. W zaleznos$ci od warunkoéw przygotowywania katalizatora otrzymywano
rozne struktury na powierzchni: fazy heteropolikwasow, tlenki i polimeryczne tlenowe
zwiazki molibdenu lub wolframu.

Nowe uklady katalityczne wykorzystano w procesie nitrowania zwiazkow
aromatycznych za pomoca kwasu azotowego (V). Wzorcowym zwiazkiem, na ktérym zostaty
wykonane badania byl toluen. Okreslono wptyw powierzchniowych domen na wydajnos¢

1 selektywnos¢ reakcji nitrowania. Zaproponowano mechanizm dzialania katalizatorow



w procesie generowania kationu nitroilu z kwasu azotowego (V). Uktad H3PO4/MoO3/SiO;
okazal si¢ bardziej efektywny w reakcji nitrowania toluenu niz uktad H3;PO4/WO;/Si0,.
Wydajnosci nitrowania toluenu siggaty 100%.,, 1 obserwowano wzrost selektywnosci reakcji
w strong izomeru para-nitrotoluenu. Ponadto opracowano metodg¢ regeneracji katalizatora,
ktora umozliwia jego ponowne wydajne uzycie.

Otrzymano wysokie konwersje nitrowania ksylendw, naftalenu i1 etylobenzenu
w lagodnych warunkach. Podczas nitrowania fenolu otrzymano wysoka selektywnos¢ do
izomeru orto-nitrofenolu, a w nitrowaniu orto-ksylenu otrzymano wzrost ilo$ci izomeru 4-
nitro-orto-ksylenu.

Katalizator H3;PO4/Mo0O5/Si0, zostal wykorzystany w nitrowaniu toluenu
1 chlorobenzenu w uktadzie przeptywowym. Nitrowanie toluenu do dinitrotoluenu przebiega
w tagodnych warunkach: temperatura pokojowa i tylko 10-krotny nadmiar kwasu azotowego
(V) wzgledem toluenu. Katalizator nie traci aktywnosci przez co najmniej 20 godzin trwania
procesu. Podczas nitrowania chlorobenzenu wysokie wydajnosci 2,4-dinitrochlorobenzenu
(90%ywag) otrzymuje si¢ dla 12-krotnego nadmiaru HNO3; w 80°C.

Zbadano wplyw rozpuszczalnika na selektywnos$¢ reakcji nitrowania toluenu
w roznych ukladach nitrujacych. Zauwazono, ze ze zmiana rozpuszczalnika nastgpuja zmiany
w skladzie produktu. Prowadzenie reakcji nitrowania zwiazkOw aromatycznych
w nitrometanie daje selektywny uktad nitrujacy do izomeru orto-nitrotoluenu.

Modyfikacja katalizatorow za pomoca kwasu fosforowego (V) spowodowata wzrost
aktywnosci tych katalizatorow w procesie nitrowania zwiazkéw aromatycznych. Zaleta jest
mozliwo$¢ eliminacji z procesu nitrowania dodatkowego organicznego rozpuszczalnika
poprzez prowadzenie procesu w ukladzie przeplywowym 1 katalizatora w postaci kwasu

siarkowego (VI), co czyni proces bardziej ekonomicznym i przyjaznym srodowisku.



