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Otrzymano przepływowe monolityczne mikroreaktory krzemionkowe z centrami kwasowymi, 
ró�ni�ce si� parametrami strukturalnymi, a w szczególno�ci wielko�ci� przelotowych makroporów. 
Porównano wła�ciwo�ci katalityczne mikroreaktorów i przepływowych reaktorów ze zło�em stałym 
w reakcji estryfikacji kwasu octowego butanolem. Jako zło�e stosowano �ywic� jonowymienn�
Amberlyst 15 i �el krzemionkowy sfunkcjonalizowany grupami kwasowymi. 

Continuous-flow silica monolithic microreactors functionalized with acidic centers were obtained. 
The monoliths exhibited different structural parameters; in particular the size of flow-through 
macropores. The performance of microreactors and packed bed reactors with Amberlyst 15 and silica gel 
with acidic centers was compared in esterification of acetic acid with butanol. 

1. WPROWADZENIE

Zastosowanie reaktorów przepływowych, ze zło�em stałego katalizatora, niesie 
wiele korzy�ci, w porównaniu z reaktorami okresowymi: ci�gł� produkcj�, 
uproszczenie procesu, łatwiejsz� jego automatyzacj� oraz kontrol� parametrów 
procesowych i zmniejszenie kosztów [1]. Cz�sto w procesie przepływowym uzyskuje 
si� wi�ksze wydajno�ci, wi�ksz� selektywno��, brak jest etapu rozdziału katalizatora 
od mediów reakcyjnych. Ci�głe przepływowe mikroreaktory pozwalaj� na 
miniaturyzacj� aparatury, co ma szczególne znaczenie w produkcjach 
małotona�owych, w przemy�le farmaceutycznym i chemicznym [2]. Du�y stosunek 
powierzchni wła�ciwej do obj�to�ci reaktora umo�liwia osi�gni�cie wysokiego 
st��enia centrów aktywnych w jednostce obj�to�ci oraz zapewnia lepsz� wymian�



ciepła i masy. Ponadto, precyzyjna kontrola temperatury reakcji i czasu przebywania 
ma korzystny wpływ na wydajno�� i selektywno�� procesu. 

W�ród ró�nych typów mikroreaktorów [3] w ostatnich latach sporo uwagi 
po�wi�cono reaktorom, w których reaktywne rdzenie wykonane zostały 
z monolitycznych materiałów krzemionkowych o bimodalnej strukturze porów. 
W monolitach tych obecne s� makropory, o rozmiarach od kilku do kilkudziesi�ciu 
mikrometrów, tworz�ce ci�gł�, przelotow� struktur�, oraz dyfuzyjne mezopory. 
Wielko�� porów oraz porowato�� materiałów silnie zale�� od warunków syntezy: 
składu mieszaniny reakcyjnej oraz parametrów procesu. W literaturze opisano ró�ne 
sposoby otrzymywania monolitów oraz ich aktywacji za pomoc� grup organicznych 
[4, 5], enzymów [6] i kompleksów metali [7].  

W prezentowanej pracy krzemionkowe monolity zsyntetyzowano 
z wykorzystaniem odmiennych procedur, co pozwoliło na otrzymanie no�ników 
o istotnie ró�nych parametrach strukturalnych. Materiały sfunkcjonalizowano grupami 
kwasowymi i zbadano ich efektywno�� w procesie estryfikacji kwasu octowego 
butanolem. Porównano wła�ciwo�ci monolitycznych mikroreaktorów i reaktorów 
przepływowych ze zło�em stałym, którym była �ywica jonowymienna Amberlyst 15 
oraz komercyjny, mezoporowaty �el krzemionkowy MN Kieselgel 60, aktywowany 
grupami kwasowymi w taki sam sposób jak monolity krzemionkowe. 

2. CZ�	
 DO	WIADCZALNA 

2.1 SYNTEZA MONOLITÓW 

Monolity krzemionkowe oznaczone symbolami M1 i M2, charakteryzuj�ce si�
ró�nymi parametrami strukturalnymi, otrzymano stosuj�c odmienne procedury 
syntezy. Stosunki molowe substratów oraz warunki syntezy zestawiono w tabeli 1. 
Proces otrzymywania monolitów składał si� z kilku etapów. W pierwszym etapie 
przygotowywano mezofaz�, dodaj�c kolejno do roztworu kwasu azotowego 
odpowiednie ilo�ci glikolu polietylenowego (PEG 35000), tetraetoksysilanu (TEOS) 
oraz zwi�zku powierzchniowo-czynnego – bromku cetylotrimetyloamoniowego 
(CTAB), intensywnie mieszaj�c a� do uzyskania klarownego roztworu. Roztwór 
przelewano do polipropylenowych naczy� w kształcie walców. Po z�elowaniu 
i starzeniu w temperaturze 40ºC otrzymane monolity przemywano wod� destylowan�
i poddawano obróbce w 1 M roztworze amoniaku. Po przemyciu wod� i wysuszeniu 
próbki kalcynowano w temperaturze 550ºC.  



Tabela 1. Parametry syntezy monolitów 
Table 1. Synthesis parameters of monoliths 

Stosunki molowe substratów Warunki syntezy 

Monolit TEOS PEG HNO3 H2O CTAB 
τstarzenia 

[godz] 

Tstarzenia 

[ºC] 

Camoniaku 

[M] 

τobróbki 

[godz]

Tobróbki 

[ºC] 

M1 1 0,52 0,26 14,25 0,027 180 40 1 9 90 

M2 1 0,63 0,25 14,92 - 72 40 1 24 80 

2.2 FUNKCJONALIZACJA MATERIAŁÓW 

Materiały monolityczne oraz mezoporowaty �el krzemionkowy MN Kieselgel 
(KG) sfunkcjonalizowano grupami sulfonowymi, metod� impregnacji. Prekursorem 
centrów kwasowych był 2-(4-chlorosulfonylofenylo)etylotrimetoksysilan. No�niki 
impregnowano roztworem prekursora w etanolu w temperaturze 60ºC przez 48 godzin. 
Nominalna ilo�� wprowadzanych grup funkcyjnych wynosiła 1,5 mmol/gno�nika. 
Po funkcjonalizacji materiały przemywano obficie etanolem, celem usuni�cia 
niezwi�zanych chemicznie grup.  

2.3 CHARAKTERYSTYKA MATERIAŁÓW 

Wła�ciwo�ci fizykochemiczne no�ników oraz katalizatorów zostały 
scharakteryzowane z wykorzystaniem szeregu technik instrumentalnych. Do okre�lenia 
parametrów strukturalnych materiałów zastosowano: skaningow� mikroskopi�
elektronow� i niskotemperaturow� adsorpcj� azotu. Powierzchnia wła�ciwa materiałów 
została wyznaczona za pomoc� standardowej metody zaproponowanej przez Braunauera, 
Emmeta, Tellera (BET) [8], a rozkład obj�to�ci porów metod� Barreta, Joynera, Hallendy 
(BJH) [9]. Całkowita obj�to�� porów w monolitach została wyznaczona za pomoc�
porozymetrii rt�ciowej. Badania wła�ciwo�ci kwasowych centrów aktywnych, 
wbudowanych w szkielet krzemionkowy no�nika przeprowadzono z wykorzystaniem 
spektroskopii w podczerwieni FT-IR oraz analizy termograwimetrycznej.  

2.4 BADANIA KATALITYCZNE 

Aktywno�� katalityczna została zbadana w reakcji estryfikacji kwasu octowego 
butanolem w dwóch układach reakcyjnych: ci�głym monolitycznym mikroreaktorze oraz 
w reaktorze ze zło�em stałym. Rdzenie aktywne mikroreaktorów, o wymiarach  
40 x 4,5 mm, stanowiły monolity M1 i M2 z przył�czonymi grupami sulfonowymi. Jako 
zło�e zastosowano �ywic� jonowymienn� Amberlyst 15 (wielko�ci ziaren 0,7 ± 0,1 mm) 
oraz sfunkcjonalizowany �el krzemionkowy, KG (wielko�ci ziaren 0,35 ± 0,1 mm). Ziarna 



M2 M1 

katalizatora, w ilo�ci odpowiadaj�cej masie monolitu M1, umieszczono w reaktorze 
rurowym o �rednicy 4,5 mm. Badania prowadzono w temperaturze 75ºC przez 6 godzin, 
dla stosunku molowego substratów 1:1, stosuj�c nat��enie przepływu 0,03 ml·min-1. 
Post�p reakcji �ledzono za pomoc� chromatografii gazowej.  

3. OMÓWIENIE WYNIKÓW 
  
Zsyntetyzowano dwa rodzaje monolitów krzemionkowych M1 i M2, ró�ni�cych 

si� wła�ciwo�ciami strukturalnymi. Na podstawie obrazów, otrzymanych metod�
skaningowej mikroskopii elektronowej (rys. 1) scharakteryzowano struktur�
makroporowat� monolitów. Potwierdzono obecno�� ci�głej struktury makroporów 
w obu typach monolitów. Stwierdzono, �e w monolicie M1, syntetyzowanym 
w obecno�ci zwi�zku powierzchniowo-czynnego oraz poddanego obróbce 
w roztworze amoniaku w wy�szej temperaturze (tabela 1), obecne s� makropory 
o �rednicach w zakresie 30-50 µm. Natomiast w monolicie M2 �rednice makroporów 
wynosz� około 10 µm. Oba monolity ró�ni� si� równie� budow� krzemionkowego 
szkieletu. Monolit M2 charakteryzuje si� zdecydowanie wi�ksz� jednorodno�ci�
grubo�ci �cian (około 5 µm), podczas gdy w monolicie M1 dobrze widoczne s�
elementy struktury o ró�nej grubo�ci, w zakresie od kilku do kilkudziesi�ciu 
mikrometrów. 

Rys. 1. Obrazy SEM monolitów M1 i M2 

Fig. 1. SEM images of M1 and M2 monoliths 

Wła�ciwo�ci mezostrukturalne materiałów okre�lono na podstawie izoterm 
adsorpcji/desorpcji azotu w temperaturze -196oC (rys. 2), a parametry tekstury 
zestawiono w tabeli 2. 

W przypadku monolitów kształt izotermy, ze strom� p�tl� histerezy w zakresie 
wysokich ci�nie� wzgl�dnych jest charakterystyczny dla materiałów mezoporowatych,  
o jednorodnych porach. W próbce M1 obserwowano bimodalny rozkład mezoporów 
z małymi porami o �rednicach w zakresie 2 - 4 nm oraz du�ymi o wielko�ci  
10 - 35 nm. W monolicie M2 obecne były jednorodne mezopory o �rednicach 
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w zakresie 10 - 20 nm. W obu materiałach obj�to�� mezoporów była porównywalna, 
natomiast monolit M2 charakteryzował si� o 40% wi�ksz� powierzchni� wła�ciw�, co 
jest zwi�zane z obecno�ci� mniejszych mezoporów. 

Materiały komercyjne: Amberlyst 15 oraz KG równie� nale�� do grupy materiałów 
mezoporowatych. Obj�to�� mezoporów w obu materiałach jest podobna, jednak�e jest 
ona cztery razy mniejsza ni� w monolitach. Materiały te ró�ni� si� tak�e wielko�ci�
mezoporów. Amberlyst 15 posiada pory o �rednicach w zakresie 20-50 nm, natomiast 
Kieselgel od 2-10 nm. 

Rys. 2. Izotermy adsorpcji/desorpcji azotu oraz rozkłady wielko�ci porów próbek M1, M2, KG, 

Amberlyst 15 

Fig. 2. Nitrogen adsorption/desorption isotherms and pore size distribution of M1, M2, KG, 

Amberlyst 15 samples 

Tabela 2. Wła�ciwo�ci materiałów 
Table 2. Properties of the materials 

SBET

[m2·g-1]

Vpmezo

[cm3·g-1]

VT  

[cm3·g-1] 

Dmakro

[µm] 

Dmezo
* 

[nm] 

H+

[mmol·g-1] 

M1 295 1,20 3,5 30-50 2,5/23 0,75 

M2 413 1,12 3,2 5-15 16 0,85 

Amberlyst 15 40 0,33 
- 

- 31 4,7**

KG 212 0,30 - - 5 0,47 

  *  maksimum na krzywej rozkładu wielko�ci porów 
**  dane producenta 
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Rys. 3. Widmo w podczerwieni próbki M1 

Fig. 3. Infrared spectra of M1 sample 

Rys. 3 przedstawia przykładowe widmo IR, zarejestrowane dla próbki M1, 
w której grupy sulfonowe przył�czono do no�nika krzemionkowego poprzez grupy 
etylofenylowe. Widmo to jest reprezentatywne dla wszystkich materiałów poddanych 
modyfikacji. Potwierdzeniem funkcjonalizacji no�nika s� piki charakterystyczne dla 
drga� w pier�cieniu aromatycznym przy długo�ciach fal 696 oraz 736 cm-1 oraz piki 
w zakresie 1400 – 1600 cm-1 odpowiadaj�ce drganiom deformacyjnym grup C-H [10]. 
Absorbcja promieniowania w zakresie 2850 - 3000 cm-1 jest zwi�zana 
z wyst�powaniem asymetrycznych, rozci�gaj�cych drga� wi�za� grup metylowych, 
ł�cz�cych pier�cie� aromatyczny z no�nikiem. Pozostałe pasma s� charakterystyczne 
dla materiałów krzemionkowych [11]. 
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Rys. 4. Krzywe TG sfunkcjonalizowanych materiałów 

Fig. 4. TG curves of functionalized materials 



Stabilno�� temperaturow� oraz ilo�� przył�czonych grup organicznych 
otrzymanych materiałów wyznaczono metod� termograwimetryczn�. Wyniki 
zaprezentowano na rys. 4 oraz w tabeli 2. Wszystkie otrzymane próbki 
charakteryzowały si� stabilno�ci� do temperatury 350ºC, powy�ej której nast�pował 
termiczny rozkład grup funkcyjnych. Stwierdzono wyra�n� zale�no�� pomi�dzy 
wielko�ci� powierzchni wła�ciwej SBET, a ilo�ci� trwale przył�czonych grup. 
W monolicie M2, który cechował si� powierzchni� 413 m2·g-1, ilo�� zwi�zanych grup 
była najwi�ksza (0,75 mmol·g-1), za� w �elu krzemionkowym, którego powierzchnia 
wynosiła 212 m2·g-1 st��enie H+ wynosiło tylko 0,47 mmol·g-1. Bior�c pod uwag� fakt, 
�e próbki krzemionkowe były przygotowane w identyczny sposób i nominalna ilo��
wprowadzanych grup wynosiła 1,5 mmol·g-1, obserwowane ró�nice wynikały 
wył�cznie z parametrów tekstury no�ników.  

Tabela 3. Charakterystyka przepływowych mikroreaktorów  

Table 3. Properties of flow microreactors 

Reaktor Masa [g] Długo�� [cm] 
Wolna obj�to��

[cm3] 

Czas kontaktu 

[min] 

H+ 

[mmol] 

M1 0,1444 4 0,51 16,9 0,11 

M2 0,1513 4 0,48 16,1 0,13 

KG 0,1444 1,9 0,21 6,8 0,07 

Amberlyst 0,1444 1,7 0,24 8 0,68 

Badania katalityczne przeprowadzono w reakcji estryfikacji kwasu octowego 
butanolem w czterech przepływowych układach reakcyjnych. Wyniki bada�
w mikroreaktorach, w których rdzeniem aktywnym były monolity M1 i M2, 
przedstawiono na rys. 5A. W procesie u�yto monolitów o identycznych wymiarach 
geometrycznych, ale ze wzgl�du na ró�n� porowato�� obu materiałów ich masy były 
ró�ne i wynosiły 0,1444 g oraz 0,1513 g, odpowiednio dla M1 i M2. 



  

Rys. 5. Zale�no�� konwersji od czasu w mikroreaktorach M1 i M2 (A), 

�rednia wielko�� konwersji uzyskana w mikroreaktorze M1 i reaktorach ze zło�em stałym (B), 

produktywno�� reaktorów (C) 

Fig. 5. Conversion vs. time in monolithic microreactors M1 and M2 (A),  

average conversion obtained in M1 microreactor and packed-bed reactors (B), productivity (C) 

Oba mikroreaktory wykazywały dobr� stabilno�� wła�ciwo�ci katalitycznych 
w badaniach prowadzonych przez 6 godzin. Wi�ksz� konwersj� (52%) oraz wi�ksz�
produktywno�� (0,73 mmol·greaktor

-1·min-1, rys. 5C) uzyskano w mikroreaktorze M1, 
pomimo mniejszego st��ania grup aktywnych, w porównaniu z monolitem M2. 
Zdecydowanie lepsza efektywno�� procesu zwi�zana była z ułatwionym transportem 
substratów i produktów reakcji do/z centrów aktywnych katalizatora w wi�kszych 
mezoporach oraz nieco dłu�szym czasem przebywania, wynikaj�cym z wi�kszej 
porowato�ci monolitu.  

Mikroreaktor, w którym uzyskano wy�sz� konwersj� porównano z reaktorami ze 
zło�em stałym. Reaktory rurowe o �rednicy wewn�trznej równej 4,5 mm 
(odpowiadaj�cej �rednicy monolitów) wypełniono zło�em aktywowanego �elu 
krzemionkowego lub �ywicy jonowymiennej (Amberlyst 15), o masie równej masie 
monolitu M1. Reaktor M2 nie został uwzgl�dniony w badaniach porównawczych ze 
wzgl�du na ró�n� mas� monolitu stanowi�cego rdze� aktywny.  Wysoko�� zło�a była 
niejednakowa i wynikała z ró�nej g�sto�ci katalizatorów stosowanych w badaniach. 
	rednie wielko�ci konwersji uzyskane w reaktorach przedstawiono na rys. 5B. W obu 
przepływowych reaktorach ze stałym zło�em uzyskano mniejsze konwersje kwasu 
octowego ni� w mikroreaktorze przepływowym M1. Zastosowane dwa zło�a ró�niły 
si� zdecydowanie ilo�ci� aktywnych grup kwasowych. W �ywicy jonowymiennej ich 
ilo�� była kilkakrotnie wi�ksza ni� w pozostałych materiałach (tabela 1), jednak�e, ze 
wzgl�du na budow� chemiczn� polimeru, tylko powierzchniowe grupy funkcyjne 
bior� udział w reakcji. 
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Rys. 6. Opory przepływu cieczy w badanych reaktorach  

Fig. 6. Pressure drop in investigated flow reactors  

Dla wszystkich badanych reaktorów przepływowych zbadano opory przepływu 
cieczy (woda, 20oC) przez monolit/zło�e. Wyniki zamieszczono na rys. 6. 
Zdecydowanie najwi�ksze spadki ci�nienia odnotowano w monolicie M2, najmniejsze 
w M1. Zaobserwowano, �e zmniejszenie w monolitach wielko�ci przelotowych 
makroporów z 40 µm na 10 µm skutkowało prawie 55-krotnym wzrostem oporu 
przepływu. Spadek ci�nienia w reaktorze wypełnionym �ywic� jonowymienn� był 
nieznacznie wi�kszy ni� w mikroreaktorze M1, a w reaktorze z �elem 
krzemionkowym był dwukrotnie wi�kszy. Ró�nice te wynikaj� z wielko�ci �rednic 
kanałów mi�dzy ziarnami katalizatorów, wynosz�cych około 116 �m i 60 �m, 
odpowiednio dla �ywicy jonowymiennej i �elu krzemionkowego.  

4. WNIOSKI 

• Struktura monolitów krzemionkowych silnie zale�y od składu mieszaniny 
reakcyjnej oraz parametrów procesu ich otrzymywania.  

• Ilo�� trwale przył�czonych do powierzchni materiału krzemionkowego grup 
kwasowych zale�ała od powierzchni wła�ciwej no�nika. 

• Wszystkie reaktory wykazały aktywno�� w procesie estryfikacji kwasu 
octowego butanolem. 

• Najwy�sz� konwersj� i produktywno�� oraz najmniejszy spadek ci�nienia 
uzyskano w mikroreaktorze monolitycznym M1, charakteryzuj�cym si�
najkorzystniejszymi parametrami strukturalnymi i przepływowymi. 



Oznaczenia-Symbols 

τstarzenia –  czas starzenia [godz.] 
  aging time  
Tstarzenia –   temperatura starzenia [oC] 
  aging temperature  
Camoniaku – st��enie roztworu amoniaku [M] 
  ammonia solution concentration  
τobróbki –   czas obróbki w roztworze amoniaku [godz.] 
  time of ammonia treatment  
Tobróbki –   temperatura obróbki w roztworze amoniaku [oC] 
  temperature of ammonia treatment  
SBET –   powierzchnia wła�ciwa [m2·g-1] 
  specific surface area  
Vp mezo –   obj�to�� mezoporów [cm3·g-1] 
  mesopore volume  
VT –   całkowita obj�to�� porów [cm3·g-1] 
  total pore volume  
Dmakro –   �rednica makroporów [µm] 
  microrepore diameter  
Dmezo –   �rednica mezoporów [nm] 
  mesopore diameter  
H+–   st��enie grup kwasowych [mmol·g-1] 
  acidic groups concentration  
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KATARZYNA MARESZ, AGNIESZKA KORENIUK, JANUSZ J. MALINOWSKI, JULITA MROWIEC-BIAŁO�

COMPARATIVE STUDIES OF MONOLITHIC CONTINUOUS-FLOW MICROREACTORS AND 

PACKED BED REACTORS IN THE ESTERIFICATION REACTION 

The continuous flow reactors have many advantages over the batch reactors: continuous production, 
easier automation and control of the process parameters, and reduced cost of operation. Continuous-flow 
process offers higher selectivity, productivity, and elimination of costly catalyst separation from the 
reaction mixture. The replacement of continuous flow reactor by monolithic microreactor-based 
technology appeared to be promising for the effective production of fine chemicals. Most recently, 
monolithic silica microreactors with a bimodal pore structure have been developed. This type of 
microreactors, with a high ratio of specific surface area to the reactor volume, enables high concentrations 
of active sites per unit volume and provides better heat and mass transfer.  

In the present work, silica monoliths with different porous structure parameters, in particular the size 
of flow-through macropores, were obtained. The performance of monolithic microreactors and the 
continuously operated packed bed reactors with Amberlyst 15 resin or commercial silica gel 
functionalized with arenesulfonic acid groups was compared, in esterification of acetic acid with n-
butanol. 

Two silica monoliths (M1 and M2) with different pore structure were synthesized. Functionalized 
monoliths formed active cores of microreactors. Macropore structure of monoliths was investigated by 
scanning electron microscopy and low temperature nitrogen sorption was applied to determine textural 
properties of materials. Incorporation of acidic centers was confirmed by FT-IR analysis. Thermal 
properties and an amount of arenesulfonic groups anchored to the silica surface were determined by 
thermogravimetric method. 

The bi-continuous structure of macropores in both monoliths was observed. Monolith structure 
strongly depends on the composition of the reaction mixture and the process parameters synthesis thereof. 
Monolith M1 synthesized in presence of surfactant and hydrothermally treated in ammonia solution 
at 90°C, featured bimodal mesopore structure (small mespores with diameters of 2-4 nm and larger ones 
with diameters of 10-35 nm) and large macropores with diameters in the range of 30-50 
m. Monolith M2 
hydrothermally treated in ammonia solution at 80°C owned uniform mesopore structure in the range of 
10-20 nm and macropores with diameters ca. 10 
m. Monoliths exhibited specific surface area of about 
295 m2·g-1 (M1) and 413 m2·g-1 (M2), and comparable mesopore volume 1.20 cm3·g-1 for M1 and 1.12 
cm3·g-1 for M2. A strong relationship between specific surface area of silica skeleton and the amount of 
permanently attached acidic groups was observed. The monolith M2, which was characterized by the 
largest specific surface area, had the greatest amount of anchored acidic groups. 

Four continuous flow reaction systems, two monolitic microreactors and two packed bed reactors, 
were evaluated in esterification of acetic acid and n-butanol. Catalytic experiments were performed for 
the molar ratio of substrates 1:1, at 75°C using flow rate 0.03 ml·min-1 in all reactors. The performance of 
reactors was compared under identical condition: the same catalyst load in the form of monolith or 
powder, reaction time of 6 h. All tested reactors have proved active in the continuous esterification 
reaction. The highest conversion of acid (52%), productivity of ester (0.73 mmol·g-1·min-1) and the 
smallest pressure drop were achieved in microreactor M1. Good efficiency of the esterification process 



was associated with the most favorable structural and flow parameters of this monolith. Silica monolithic 
microreactors proved more effective than the packed bed reactors in a test reaction. 


