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4. Wskazanie osiggniecia stanowigcego podstawe postepowania
habilitacyjnego

Osiggnieciem naukowym wynikajagcym z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o
stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki
wynikajgcego z (Dz. U. 2016 r. poz. 882 ze zm. E Dz. U. z 2016 r. poz. 1311.) jest
jednotematyczny cykl publikacji naukowych wydanych w latach 2009 — 2017, pod tytutem:

»Katalityczne utlenianie propenu i propanu tlenkiem azotu(l) na sitach molekularnych
modyfikowanych metalami przejsciowymi”

4.1. Wykaz jednotematycznych artykutow naukowych stanowigcych
podstawe postepowania habilitacyjnego

Publikacja wchodzgce w sktad cyklu zostaty zestawione w kolejnosci omawianej w
autoreferacie, a nie zgodnie z rokiem wydania.

Nr Publikacja IF wg bazy JCR Liczba
rok - pkt.
wydania >-letni MNiSW

H1 A.Held, P.Florczak
“Vanadium, niobium and tantalum modified mesoporous
molecular sieves as catalysts for propene epoxidation”.
Catalysis Today, 142 (2009) 329-344
https://doi.org/10.1016/j.cattod.2008.07.030

Moj wktad w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu 3.526 4.504 24
koncepcji badan, przeprowadzeniu badan spektroskopii FTIR z

adsorpcjqg reagentéw, spektroskopii UV-Vis, spektroskopii EPR,

przeprowadzeniu reakcji epoksydacji propenu, interpretacji

wynikow  badarn i  przygotowaniu  publikacji  (autor

korespondencyjny).

MGj udziat procentowy szacuje na 85 %

H2 A. Held, J. Kowalska-Kus, A. tapinski, K. Nowinska
“Vanadium species supported on inorganic oxides as
catalysts for propene epoxidation in the presence of N,O
as an oxidant”.

Journal of Catalysis 306 (2013) 1-10
http.//dx.doi.orq/10.1016/j.jcat.2013.06.001

Moj wktad w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu 6.073 7.502 45
koncepcji badan, przeprowadzeniu badan spektroskopii FTIR z

adsorpcjqg pirydyny oraz reagentéw, spektroskopii UV-Vis,

przeprowadzeniu reakcji epoksydacji propenu, interpretacji

wynikow  badarn i  przygotowaniu  publikacji  (autor

korespondencyjny).

MGj udziat procentowy szacuje na 75 %
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H3

A. Held,* J. Kowalska-Kus, K. Nowinska

“Epoxidation of propene on vanadium species supported
on silica supports of different structure”.

Catalysis Communications 17 (2012) 108-113
http://dx.doi.org/10.1016/j.catcom.2011.10.024

MGdJj wktad w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu
koncepcji badan, syntezie i modyfikacji mezoporowatych
krzemionek, przeprowadzeniu badari spektroskopii UV-Vis,
spektroskopii EPR, pomiarow TPR-H, przeprowadzeniu reakcji
epoksydacji  propenu, interpretacji  wynikow  badan i
przygotowaniu publikacji (autor korespondencyjny).

MGj udziat procentowy szacuje na 80 %

2.915

3.468

30

H4

A. Held,” J. Kowalska-Kug, Y. Millot, F. Averseng, C. Calers,
L. Valentin, S. Dzwigaj

“Influence of the preparation procedure of vanadium-
containing SIiBEA zeolites on their catalytic activity in
propene epoxidation”.

The Journal of Physical Chemistry C 122 (2018) 18570-
18582

https://doi.org/10.1021/acs.jpcc.8b05731

Moj wktad w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu
koncepcji badan, przeprowadzeniu reakcji epoksydacji propenu,
dyskusji i interpretacji wynikéw badan oraz przygotowaniu
publikacji (autor korespondencyjny).

MG6j udziat procentowy szacuje na 50 %

4.484

4.691

35

H5

E. Janiszewska,* A. Held,” K. Nowinska, S. Kowalak
“One-pot synthesis of vanadium-containing silica SBA-3
materials and their catalytic activity for propene oxidation”
RSC Advances 9 (2019) 4671-4681
https://doi.org/10.1039/c8ra10171]

Moj wktad w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu
koncepcji badan dotyczqcych oceny aktywnosci katalitycznej
otrzymanych vanadosilikalitow w reakcji epoksydacji propenu,
dyskusji i interpretacji wynikow badan oraz przygotowaniu
publikacji (autor korespondencyjny).

MGj udziat procentowy szacuje na 40%

2.936

3.096

30

H6

A. Held,” ). Kowalska-Kué, K. Nowiriska, K. Géra-Marek
“MCF material as an attractive support for vanadium oxide
applied as a catalyst for propene epoxidation with N,0".
Catalysis Letters 148 (2018) 2058-2068
https://doi.org/10.1007/s10562-018-2420-6

Moj wktad w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu
koncepcji badar, syntezie i modyfikacji mezoporowatych pianek
komdrkowych o strukturze MCF, przeprowadzeniu badarn
spektroskopii UV-Vis, przeprowadzeniu reakcji epoksydacji
propenu, interpretacji wynikow badan i przygotowaniu publikacji
(autor korespondencyjny).

Swéj udziat procentowy szacuje na 80 %

2911

2.571

25



http://dx.doi.org/10.1016/j.catcom.2011.10.024
https://doi.org/10.1021/acs.jpcc.8b05731
https://doi.org/10.1039/c8ra10171j
https://doi.org/10.1007/s10562-018-2420-6

Dr Agnieszka Held, Uniwersytet im. A. Mickiewicza w Poznaniu
Zatacznik nr 3A Autoreferat w jezyku polskim

H7 A. Held,* J. Kowalska-Kus, K. Nowinska, K. Gdra-Marek
“Potassium-modified silica-supported vanadium oxide
catalysts applied for propene epoxidation”.

Journal of Catalysis 347 (2017) 21-35
http://dx.doi.org/10.1016/].jcat.2016.12.001

MGdJj wktad w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu 6.759 7.502 40
koncepcji badan, syntezie i modyfikacji mezoporowatych

krzemionek, przeprowadzeniu badari spektroskopii UV-Vis,

pomiardw TPR-H,, przeprowadzeniu reakcji epoksydacji propenu,

interpretacji wynikow badan i przygotowaniu publikacji (autor

korespondencyjny).

MGj udziat procentowy szacuje na 80 %

H8 A. Held,* J. Kowalska-Kus, K. Nowinska
“Propane-to-propene oxide oxidation on silica-supported
vanadium catalysts with N,O as an oxidant”.

Journal of Catalysis 336 (2016) 23-32
http://dx.doi.org/10.1016/j.jcat.2015.12.028

Moj wktad w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu 6.844 7.502 40
koncepcji badan, syntezie i modyfikacji mezoporowatych

krzemionek, przeprowadzeniu badan spektroskopii FTIR z

adsorpcjq reagentow oraz tlenku propylenu, przeprowadzeniu

reakcji epoksydacji propanu i propenu, interpretacji wynikow

badan i przygotowaniu publikacji (autor korespondencyjny).

MGj udziat procentowy szacuje na 85 %

" autor korespondencyijny
""5-letni IF z roku 2017

Dane scjentometryczne z lutego 2019 roku:

Sumaryczny IF (z roku wydania) czasopism, w ktérych ukazaty sie prace H1-H8 36.448
Sredni IF czasopism, w ktérych ukazaty sie prace H1-H8 4.556
Sumaryczna liczba punktow wg listy MNiSW przypisanych czasopismom, w ktdrych 269

ukazaty sie wymienione prace H1-H8

Ogdlna liczba publikacji, ktérych jestem wspdtautorem 45
Liczba publikacji w czasopismach z bazy Journal Citation Reports 26
Index H wg Web of Science 11
Sumaryczna liczba cytowan wg Web of Science 404
Liczba cytowan bez autocytowan wg Web of Science 356
Srednia liczba cytowar na publikacje 16.83

Oswiadczenia wspotautorow okreslajgce indywidualny wktad kazdego z nich w powstawanie

publikacji H1-H8 zamieszczono w ZALACZNIKU 6.
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4.2. Omowienie celu naukowego oraz najwazniejszych wynikow i osiggniec
zawartych w ww. pracach z propozycja ich ewentualnego

wykorzystania

4.2.1. Wprowadzenie

Jako podstawe mojej rozprawy habilitacyjnej wybratam serie publikacji naukowych

poswieconych badaniom nad heterogenicznymi katalizatorami bazujgcymi na sitach molekularnych
modyfikowanych metalami przejsciowymi i przeznaczonymi do jednoetapowego utleniania propenu,
a takzie propanu do tlenku propylenu. Tlenek propylenu (PO) stanowi jeden z najwazniejszych
surowcoéw posrednich w przemysle chemicznym. Stosowany jest szeroko w przemysle, gtéwnie do
wytwarzania glikolu propylenowego, poliuretandw, polieteréw, zywic poliestrowych, a takze wielu
innych zwigzkéw [1]. Wykorzystywany jest rowniez w przemysle farmaceutycznym, spozywczym
(fumigant do konserwacji owocéw) i kosmetycznym. Swiatowa produkcja PO siega 7,5 min ton
rocznie i ma tendencje rosnaca.
Przemystowa produkcje tlenku propylenu rozwinieto w latach 30-tych XX wieku i opierata sie ona na
wieloetapowej metodzie chlorohydrynowej, odkrytej w 1859 roku przez Wurtza. W technologii tej
oproécz tlenku propylenu powstajg znaczne ilosci nieuzytecznego chlorku wapnia, w postaci silnie
rozcienczonego roztworu wodnego, zanieczyszczonego organicznymi pochodnymi chlorowymi,
stanowigcego ktopotliwy i szkodliwy odpad. Pomimo szeregu wad, technologia ta jest wciaz
podstawg produkcji ponad 40 % tlenku propylenu otrzymywanego na $wiecie. Réwniez w Polsce,
produkcja PO w zakfadach chemicznych Rokita w Brzegu Dolnym oparta jest na technologii
chlorohydrynowej. Nowsza technologia wytwarzania tlenku propylenu polega na wykorzystaniu
nadtlenkéw organicznych (wodoronadtlenku etylobenzenu lub tert-butylu) i obecnie pokrywa ona
okoto 50 % s$wiatowego zapotrzebowania na tlenek propylenu [1]. Metoda ta opiera sie na
wieloetapowej procedurze z jednoczesng produkcjg odpowiednio styrenu lub alkoholu tert-
butylowego. Zapotrzebowanie na ko-produkty warunkuje optacalnos$¢ produkcji tlenku propylenu. Z
uwagi na niedogodnosci dominujgcych technologii produkcji tlenku propylenu wcigz trwa eksploracja
nowych metod, pozbawionych ktopotliwych ko-produktéw oraz szkodliwych odpaddw.

Poszukiwania nowych heterogenicznych katalizatorow procesu epoksydacji propenu
prowadzone s3 dwukierunkowo. Znaczna cze$¢ badan dotyczy wykorzystania stezonego (50%)
roztworu nadtlenku wodoru jako utleniacza w obecnosci tytanosilikalitu (TS-1), co pozwolito na
bezposrednig epoksydacje propenu w fazie ciektej, w roztworze metanolowym (technologia HPPO).
W 2008 roku technologia ta zostata wdrozona przez firmy BASF i Dow Chemical Company [1],
jednakze, z uwagi na wysoki koszt utleniacza (H,0,), jak réwniez trudnosci w rozdzieleniu

azeotropowego uktadu metanol/PO, metoda ta jest mato konkurencyjna. Rozwijane sg réwniez
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badania nad utlenianiem propenu do PO w fazie gazowej z wykorzystaniem nadtlenku wodoru
syntezowanego in situ z tlenu i wodoru w obecnosci metali szlachetnych (np. Au, Pt) osadzonych na
nosnikach nieorganicznych (gtdéwnie TiO,) [1].

Drugim kierunkiem badan jest proces bezposredniego utleniania propenu w fazie gazowej
przy uzyciu tlenu w roli utleniacza. Celem poszukiwan jest opracowanie sposobu bezposredniego
utleniania propenu, analogicznie do jednoetapowej epoksydacji etenu. Jednakze, wydajnos$¢ tlenku
propylenu na dotychczas opracowanych katalizatorach w reakcji bezposredniego epoksydowania
propenu, z zastosowaniem tlenu lub powietrza jako utleniacza, jest zbyt niska, aby stanowié
alternatywe dla obecnie stosowanych przemystowych metod produkcji PO.

Wopisujac sie w nurt poszukiwan nowych ekologicznych metod wytwarzania PO w ukfadzie
gaz-ciato state podjetam badania nad wykorzystaniem bardzo obiecujgcego, a mato dotad
stosowanego utleniacza, jakim jest N,O, ktéry powstaje m.in. jako ktopotliwy odpad w procesie
produkcji kwasu adypinowego. W praktyce, do chwili obecnej opracowano tylko kilka uktadéw
katalitycznych, ktore okazaty sie skuteczne w aktywacji N,O w procesach selektywnego utleniania
weglowodorow. Wsrdd opisanych uktadéw najskuteczniejszym systemem katalitycznym okazaty sie
zeolity o strukturze MFI zawierajgce zelazo. Pierwsze przemystowe wykorzystanie tlenku azotu(l) w
procesach utleniania zostato zrealizowane w roku 2000 przez firme SOLUTIA, ktéra wykorzystata N,O
w procesie utleniania benzenu do fenolu w obecnosci zeolitéw ZSM-5 modyfikowanych jonami zelaza
(1) (Fe-ZSM-5) [2]. Dalsze badania wykazaty, ze uktad N,0O/Fe-ZSM-5 charakteryzuje sie takze
znaczacg skutecznoscig w reakcji utleniajgcego odwodornienia lekkich weglowodoréw parafinowych
(etanu, propanu i butanu) do odpowiednich olefin [3]. Katalizatory Zzelazowe osadzone na
mezoporowatych nosnikach krzemionkowych, jak i badane juz wczesniej uktady Fe-ZSM-5,
wykazywaty rowniez pewng aktywnos¢ w procesie epoksydacji propenu za pomocg tlenku azotu(l)
(4].

Opierajac sie na danych literaturowych, jak réwniez na wczesniej prowadzonych badaniach
wtasnych, podjetam préby wykorzystania katalizatorow bazujgcych na pierwiastkach grupy V (V, Nb,
Ta) w reakcji epoksydacji propenu. Utleniajagce wtasciwosci zwigzkéw wanadu znane s3 i
wykorzystywane w przemysle od dawna [5], podczas gdy badania nad utleniajgcg aktywnoscig
tlenkowych pofaczen niobu [6] rozwijaty sie intensywnie w ciggu ostatnich 20 lat, a historia
utleniajgcych wtasciwosci tlenkéw tantalu jest nawet krétsza [7, 8]. Katalizatory wanadowe s3
szeroko stosowane w przemysle w wielu wielkotonazowych technologiach (np. produkcja kwasu
siarkowego, wytwarzanie bezwodnika ftalowego), w redukcji zanieczyszczen $rodowiska (np.
oczyszczanie spalin z elektrowni), a takze w licznych reakcjach katalitycznych prowadzonych w skali
laboratoryjnej, ktére w przysztosci majg szanse aplikacyjne. Wykorzystanie tlenkowych potaczen

pierwiastkow V grupy, a w szczegdlnosci wanadu, w obecnosci tlenku azotu(l), poparte byto réwniez
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wczesniejszymi doniesieniami dotyczgcymi wiasciwosci utleniajgcych uktadu V,05/N,0. Stwierdzono
miedzy innymi, ze uktady te wykazujg znaczng aktywnos¢ w utleniajgcym odwodornieniu propanu
[9,10]. Inspiracjg do podjecie badan nad procesem utleniania propenu i propanu w obecnosci tlenku
azotu(l) byty takze badania Iwamoto i wspétpracownikow [11], ktorzy wykazali aktywno$é uktadu
V,0s/Si0, w procesie hydroksylacji benzenu za pomocg N,O. Z kolei zgodnie z doniesieniami Duma
and Honicke [12] adsorpcja tlenku azotu(l) na katalizatorach zelazowych prowadzita do tworzenia sie
réznych form tlenu, w tym tagodnie elektrofilowej formy O odpowiedzialnej za proces selektywnego

utleniania propenu do tlenku propylenu (Schemat 1).

H2C—CH—CH2

(o)
1 HC —Cl-{z—(:}{2
fagodnie elektrofilowy f)
H H
H —_—
\ ‘/ 3C—C CH3
1 c l|
OZZ:::ZZZZZZ:\:Zgl(l‘ L 0
H ™A
\(‘/ \H 2 CZony
H/ \ —_— CHkOy
H silnie elektrofilowy
COy

HC=—CH—CH,—OH
H,C==CH— CHO
H,C==CH— COOH

Schemat 1. Wptyw réznych form tlenu adsorbowanego na powierzchni katalizatora na poszczegdlne produkty

utlenienia propenu [12].

Prezentowany cykl prac [H1-H8] obejmuje badania nad wykorzystaniem uktadéw tlenkowych
pierwiastkow V grupy (gtéwnie wanadowych) w procesie epoksydacji propenu i propanu za pomocg
tlenku azotu(l). W pracach tych podjetam préby rozwigzania nastepujgcych problemoéw badawczych:

e ocena przydatnosci uktadéw tlenkowych pierwiastkow V grupy (V, Nb, Ta) w reakcji
utleniania propenu tlenkiem diazotu [H1]

e wyjasnienie wptywu wtasciwosci fizyko-chemicznych powierzchni tlenkéw nieorganicznych
stosowanych jako nosniki tlenkéw wanadu na proces epoksydacji propenu [H2]

e zbadanie wptywu struktury porowatej nosnika krzemionkowego na aktywnosé katalizatoréw
wanadowych w procesie utleniania propenu [H2-H6]

e wyttumaczenie roli modyfikatoréw alkalicznych w procesie epoksydacji propenu [H7]
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o okredlenie struktury powierzchniowych centréw wanadu aktywnych w badanej reakgcji

[H2-H7]

e préba wykorzystania katalizatorow wanadowych do reakcji bezposredniego utleniania
propanu do tlenku propylenu z zastosowaniem N,O jako utleniacza [H8].
Petna realizacja ostatniego, niezwykle trudnego zadania, pozwolitaby na znaczne ograniczenie
kosztédw przemiany propanu do PO eliminujgc etap posredni odwodornienia propanu do propenu.

W prezentowanych badaniach po raz pierwszy wykazano aktywnos$¢ katalizatoréw
wanadowych osadzonych na krzemionkowych sitach mezoporowatych w reakcji epoksydacji
propenu tlenkiem azotu(l) oraz podjeto skuteczne proby jednoetapowego utleniania propanu do
tlenku propylenu.

Duze znaczenie prowadzonych przeze mnie badan zostato réwniez docenione przez Narodowe
Centrum Nauki poprzez dwukrotne przyznanie finansowania w postaci grantow badawczych (w

latach 2008-2011 oraz 2017-2020).

4.2.2 Selektywne utlenianie propenu do tlenku propylenu

Prowadzone badania koncentrowaty sie na poszukiwaniu nowych, ,czystych” technologii
otrzymywania tlenku propylenu na drodze bezposredniego utleniania propenu. Poczgtkowo, w
oparciu o dane literaturowe [4], jak i wilasne wczesniejsze doswiadczenia [13] w badaniach
zastosowano mikroporowate sita molekularne modyfikowane metalami przejsciowymi (gtéwnie byty
to zeolity ZSM-5 modyfikowane kationami Fe*"). Zawierajacy kompleksy zelaza uktad Fe-ZSM-5, jak
réwniez otrzymane w wyniku dodatkowej modyfikacji kationami metali alkalicznych uktady Me/Fe-
ZSM-5 (Me = Li, Na, K i Cs) wykazywaty pewng aktywnos$¢ w reakcji epoksydacji propenu [13],
jednakze dominujgcym kierunkiem przemian byty produkty catkowitego utleniania, natomiast
utworzony PO w znacznym stopniu ulegat przemianom do innych zwigzkédw organicznych. Wyniki
tych badan wykazaty, ze uktady zeolitowe nie sg wtasciwg matryca dla przygotowania katalizatoréw
dla tego procesu. Obecnos¢ silnych centrow kwasowych powodowata dalsze katalityczne przemiany
tlenku propylenu, a efekt ten byt wzmocniony dzieki waskim kanatom nosnika, ktére w procesie
dyfuzji utatwiaty kontakt utworzonego PO z tymi centrami. ROwniez centra zasadowe, ktore tworzyty
sie w wyniku modyfikacji uktadu Fe-ZSM-5 jonami metali alkalicznych, katalizowaty izomeryzacje
powstatego tlenku propylenu.
Opierajac sie na powyzszych sugestiach, w dalszych badaniach, w roli matryc dla komplekséw
metali przejsciowych, zastosowane zostaly nosniki krzemionkowe, gtéwnie krzemionkowe sita
mezoporowate o znacznej powierzchni, szerokich porach oraz znikomej kwasowosci, jak réowniez

krzemionka amorficzna.
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4.2.2.1. Tlenki metali grupy V osadzone na nosniku krzemionkowym jako katalizatory
epoksydacji propenu

W poczatkowym etapie badan podjeto préby uzycia tlenkowych uktadéw pierwiastkéw V
grupy [H1], a takie katalizatorow modyfikowanych Zelazem w procesie epoksydacji propenu
poréwnujac je do badanych wczesniej uktadéw Fe/nosniki krzemionkowe [10, 14]. Jako nosniki fazy
aktywnej zastosowano mezoporowatg krzemionke o strukturze SBA-3. Jony metali wprowadzono na
drodze impregnacji zwilzeniowej z wodnych roztworédw odpowiednich soli. Katalizatory zawierajgce
zelazo, w poréwnaniu do uktadéw wanadowych, wykazywaty niewielkg aktywnos$¢ utleniajacy z
jednoczesnie wysokg selektywnoscig do produktéw catkowitego utleniania. Wsrdd katalizatorow
zawierajgcych uktady tlenkowe pierwiastkdw V grupy (wanadu, niobu i tantalu) najwyzszg aktywnos¢

wykazywaty te zawierajgce wanad (Rys. 1).
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Rysunek 1. Aktywnos¢ katalityczna czystego nosnika Rysunek 2. Aktywnosé katalizatoréw xV/SBA-3 (x=0,5,
SBA-3 oraz katalizatoréow zawierajacych jony Fe, V, Nb 1, 2, 3, 5 % wag. V) w reakcji epoksydacji propenu,
i Ta na nosniku SBA-3 (zawarto$¢ metalu 1% wag.) w  wyrazona selektywnoscig do PO oraz wydajnoscig, dla

procesie epoksydacji propenu, temp. reakcji 653 K konwersji propenu réwnej 5 % w temp. 653 K [H1].

[H1].

Aktywnos¢ katalizatora wanadowego byta tez wyraznie wyzsza niz katalizatoréw zawierajgcych
modyfikator zelazowy. Z kolei katalizatory zawierajgce Nb i Ta wykazywaty niskg aktywnosé w
konwersji propenu. Réwniez selektywnos¢ do PO na tych uktadach byta nizsza w poréwnaniu do tej
obserwowanej dla katalizatoréw wanadowych, a gtéwnymi produktami reakcji byty aceton i aldehyd
propionowy, ktdrych obecnos¢ nalezato wigzac z centrami kwasowymi katalizatoréw zawierajgcych
tlenki niobu i tantalu. Obecnos¢ centréw kwasowych obok centréw red-ox w uktadach zawierajgcych
tlenki niobu i tantalu osadzone na krzemionce byta opisana w literaturze [15, 16]. Obecnos¢ centréw
kwasowych w uktadach zawierajgcych tlenki pierwiastkdw V grupy byta réwniez dyskutowana w

pracy [H1] w kontekscie aktywnosci tych uktadéw w reakcji utleniania propenu oraz selektywnosci do
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poszczegdlnych produktéw. Wszystkie katalizatory zawierajgce uktady tlenkowe pierwiastkow V
grupy, zastosowane w reakcji epoksydacji propenu, w przeciwienistwie do modyfikowanych zelazem,
w znikomym stopniu katalizowaty reakcje catkowitego utleniania. Na aktywno$¢ katalityczna
naniesionych uktadéw wptywat zaréwno rodzaj wprowadzonego metalu, jak réwniez koncentracja
modyfikatora w badanej prébce. Aktywnos¢ katalizatoréw rosta wraz z zawartoscig jondw wanadu
0siggajac najlepsze rezultaty dla zawartosci wanadu okoto 5 % wag. (Rys. 2) [H1].

Bazujgc na wstepnych wynikach badan prowadzonych nad procesem epoksydacji propenu
oraz w oparciu o doniesienia literaturowe, dotyczace aktywnosci katalizatorow zawierajgcych jony
zelaza, oprdcz katalizatoréw wanadowych, przygotowane zostaty rdéwniez uktady mieszane,
zawierajgce oprocz jondw metali V grupy niewielkie domieszki Fe (1 % wag.). Zaobserwowano
wyrazny wptyw kationdw Fe®* na aktywnos¢ uktadéw mieszanych w utlenianiu propenu. Katalizatory
te prowadzity do nieco wyiszej konwersji propenu i selektywnosci do PO, w poréwnaniu do
katalizatorow zawierajacych V, Nb i Ta, jednak przy uzyciu uktadéw zawierajgcych zelazo
rejestrowano znaczacy udziat tlenkéw wegla w produktach.

Wyniki badan zaprezentowane w pracy H1 dowiodty, ze katalizatory wanadowe osadzone na
mezoporowatym nosniku krzemionkowym wykazujg najwyzszg aktywnos¢, sposréd uktadow
zawierajgcych metale grupy V, w procesie epoksydacji, co pozwolito wytyczy¢ kierunek dalszych
badan nad heterogenicznym utlenianiem propenu.

Katalizatory wanadowe staty sie obiektem moich dalszych badann, majacych na celu zaréwno
opracowanie optymalnych warunkoéw przygotowania statego katalizatora dla epoksydacji propenu,
jak i wyjasnienie natury centréow wanadowych, odpowiedzialnych za selektywne utlenianie

propenu.

4.2.2.2. Wplyw natury nosnika na strukture centrow wanadowych oraz na ich
aktywnos¢ w reakcji epoksydacji propenu

Katalizatory wanadowe, preparowane poprzez osadzanie zwigzkdw wanadowych na réznego
typu nosnikach tlenkowych, stosowane sg szeroko w wielu reakcjach selektywnego utleniania
zarowno zwigzkéw organicznych (np. alkandwy), jak i nieorganicznych (np. SO,). Nosnik katalizatora
postrzegany byt dawniej jako obojetna matryca, ktéra ma za zadanie zapewnic dobrg dyspersje fazy
aktywnej, a takze zwiekszyc jej stabilnos¢ termiczng [17]. Jednakze, badania prowadzone w latach 90-
tych ubiegtego wieku i pdzniejsze wykazaty, ze zaréwno fizyczne jak i chemiczne wtasciwosci nosnika
wplywajg znaczaco na aktywnosc¢ katalityczng naniesionych uktadow [18, 19]. W roli nosnikéw dla
katalizatorow wanadowych stosowano szereg tlenkéw nieorganicznych, takich jak TiO,, MgO, Al,Os,

jak réwniez SiO,. System V,0s/TiO, stosowany byt wczesniej w procesie selektywnej redukcji NO,
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[20], a takze w procesach utleniania i reakcjach amoksydacji [21]. Z kolei uktad V,0s/Al,0; znalazt
szerokie zastosowanie m.in. w procesie utleniajgcego odwodornienia etanu i propanu [22]. Stad
kolejnym pytaniem badawczym bylo wyjasnienie wptywu natury nosnikéw tlenkowych na
aktywnos$¢ katalizatoréw wanadowych w reakcji epoksydacji propenu.

Katalizatory wanadowe przygotowane zostaty z wykorzystaniem nastepujacych nosnikow
tlenkowych: SiO,, Al,O;, MgO i TiO,, wprowadzajgc prekursory wanadu na drodze impregnacji
zwilzeniowej w ilosci odpowiadajgcej powierzchniowej koncentracji wanadu w granicach 1 - 15 %
wag. [H2]. Badania spektroskopowe (UV-vis i Raman) wykazaty tworzenie rdéznych struktur
wanadowo-tlenowych, w zaleznosci od stosowanego nosnika. Stwierdzono, ze na powierzchni
katalizatora V/SiO, oprdcz izolowanych form wanadu obecne s3 rowniez formy dimeryczne, a jesli
koncentracja wanadu przekroczy ilos¢ odpowiadajacg pokryciu monowarstwowemu, tworzg sie
rowniez klastery V,0s. Analogiczne badania materiatow V/Al,O; i V/TiO, wykazaty obecnos¢ gtéwnie
polimerycznych form wanadu V-O-V. Dane te zgodne sg z informacjami literaturowymi, w ktérych
stwierdzono, ze poczgwszy od koncentracji wanadu okoto 2 % wag. oprdcz izolowanych struktur
wanadowych pojawiajg sie uktady polimeryczne oraz krystaliczny V,0s [23, 24]. Obecnos¢
dimerycznych i polimerycznych uktadéw wanadowych juz przy bardzo niskich stezeniach
powierzchniowych wanadu na TiO, oraz Al,0; ttumaczy obserwowang niskg aktywnos¢ katalizatoréw
wanadowych osadzonych na tych nosnikach w reakcji epoksydacji propenu (Rys. 3). W przypadku
nosnika MgO, w procesie impregnacji zachodzi reakcja pomiedzy kwasowym prekursorem wanadu i
zasadowym nosnikiem MgO, czego efektem jest tworzenie réznych form wanadandéw magnezu.
Obecnos¢ wanadandw magnezu o rdznej stechiometrii wnioskowano na podstawie analizy zaréwno

widm Ramana jak i UV-vis [H2].
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Rysunek 3. Poréwnanie aktywnosci katalitycznej katalizatoréw wanadowych (zawierajacych 5 % wag. V)

przygotowanych na réznych nosnikach tlenkowych, temp. reakcji 673 K [H2].
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Badania spektroskopowe wykazaty, ze natura nosnika wptywa znaczaco na tworzenie sie
réznych form wanadu na powierzchni, co z kolei przektada sie na aktywno$¢ badanych katalizatorow
w utlenianiu propenu do tlenku propylenu. Testy katalityczne dowiodty, ze uktad V/SiO, wykazuje
zupetnie wyjgtkowe wtasciwosci w reakcji epoksydacji propenu, ktérych nie posiadajg (lub posiadajg
w ograniczonym stopniu) katalizatory wanadowe przygotowane poprzez osadzanie na pozostatych
tlenkach (Rys. 3). Wyniki tych badan pozwolity wykaza¢, ze istotnym parametrem wptywajgcym na
aktywnos¢ epoksydacyjng jest stopien pokrycia powierzchni kompleksami wanadowymi, ktéry z kolei
okreslany jest poprzez gestosc i reaktywnosé powierzchniowych grup hydroksylowych, jak rowniez
energie wigzania typu V-O-nosnik. Najsilniejsze wigzanie w uktadzie V/MgO (wystepowanie zwigzku
chemicznego typu wanadanu lub ortowanadanu magnezu) powoduje praktycznie brak aktywnosci w
badanej reakgji.

Podejmujgc préby wyjasnienia mechanizmu utleniania propenu na katalizatorach
wanadowych osadzonych na nosnikach tlenkowych przeprowadzitam badania oddziatywan pomiedzy
powierzchnig katalizatora a obydwoma reagentami tzn. propenem i utleniaczem (N,0) [H2]. We
wczesniejszych poszukiwaniach, Duma i Honicke sugerowali istotny wptyw sposobu adsorpcji N,O na
efekty procesu utleniania [12]. Tlenek azotu(l), z uwagi na obecnos$¢ form rezonansowych, moze
ulega¢ adsorpcji za posrednictwem atomu O lub N, co skutkuje zrézinicowang aktywnoscig
katalityczng. Adsorpcja tlenku azotu(l) poprzez tlen prowadzi do rozktadu N,O i emisji czgsteczki
azotu z utworzeniem silnie elektrofilowego atomu tlenu powierzchniowego aktywnego w reakgcji
catkowitego utleniania. Oddziatywanie utleniacza z centrum powierzchniowym poprzez azot
powoduje polaryzacje czgsteczki N,O z utworzeniem stabo elektrofilowego tlenu, ktéry oddziatuje z
wigzaniem podwadjnym olefiny tworzgc epoksytlenek (Schemat 1). Wyniki badan adsorpcyjnych [H2]
(prowadzone w kuwecie prdziniowej za pomoca spektroskopii IR do identyfikacji zwigzkéw
powierzchniowych) wyraznie wskazujg na znaczace réznice w adsorpcji tlenku azotu(l) na
powierzchni katalizatoréw przygotowanych na bazie réznych matryc tlenkowych. Na powierzchni
V/SiO, adsorpcja N,O zachodzi poprzez atom azotu, co skutkuje wytworzeniem stabo elektrofilowej
formy tlenu odpowiedzialnej za selektywne utlenianie propenu do PO. Kontakt N,O w kuwecie
prézniowej z katalizatorami V/Al,O; i V/TiO, prowadzi z kolei do adsorpcji utleniacza poprzez atom
tlenu z wytworzenia nukleofilowej formy tlenu. Na podstawie badaid katalitycznych i
spektroskopowych zaproponowany zostat mechanizm procesu epoksydacji propenu na katalizatorach

wanadowych otrzymanych na bazie réznych nosnikéw (Schemat 2).
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Schemat 2. Propozycja mechanizmu oddziatywania reagentéw (propenu i N,O) z aktywnymi centrami wanadu

obecnymi na powierzchni krzemionki (A) oraz Al,O5 i TiO, (B) [H2].

Badania przedstawione w pracy H2 wskazujg, ze nosnik krzemionkowy pozwala na tworzenie
powierzchniowych kompleksow wanadu pozwalajacych na niedysocjacyjng adsorpcje N,O i w
wyniku oddziatywania z propenem na utworzenie tlenku propylenu, odmiennie do pozostatych

badanych nosnikéw tlenkowych.

4.2.2.3. Wplyw tekstury nosnikow krzemionkowych na aktywnos¢ katalityczng centréw
wanadowych w procesie epoksydacji propenu

W oparciu o wczesniejsze wyniki [H2] w dalszych badaniach stosowano nosniki
krzemionkowe o rdézinej strukturze porowatej. Zastosowano tez réine metody wprowadzania
czynnika aktywnego na powierzchnie nosnika. Badania z wykorzystaniem szeregu nosnikow
krzemionkowych o rdznej strukturze i porowatosci (amorficzny SiO,, SBA-15, SBA-3 i MCM-41, a takze
silikalit i SIBEA) z jednej strony potwierdzaty role izolowanych form wanadu, z drugiej jednak
wskazywaty na istotng role ograniczen dyfuzyjnych nie tylko poprzez wptyw na konwersje propenu,
ale takie na selektywnos¢ do poszczegdlnych produktéw [H2-H5]. Przygotowana zostata seria
katalizatorow wanadowych zawierajgcych rézng koncentracjg wanadu (0,5-7 % wag. V). Jony wanadu
wprowadzane byly dwiema metodami: metodg impregnacji zwilzeniowej [H2, H3] oraz poprzez
wprowadzenie wanadu do struktury nosnika SiBEA oraz SBA-3 [H4, H5]. Ten drugi sposob
wprowadzania wanadu miat na celu wygenerowanie gtéwnie izolowanych form wanadu w otoczeniu
tetraedrycznym, ktdre zgodnie z zaproponowanym mechanizmem (Schemat 2) biorg udziat w reakcji

selektywnego utleniania propenu [H2]. Uktady te poddane zostaty charakterystyce z wykorzystaniem
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szeregu metod fizykochemicznych (ICP-OES, niskotemperaturowa adsorpcja azotu, XRD, H,-TPR, UV-
vis, EPR i spektroskopia Ramana). Zgodnie z sugestiami Wachsa monowarstwowe pokrycie
powierzchni no$nikéw krzemionkowych jonami wanadu wystepuje w zakresie stezen
powierzchniowych 0,7-1 V/nm? [15]. Jest ono znacznie nizsze niz to, obserwowane na innych
tlenkach nieorganicznych (Al,Os, TiO,), co jest wynikiem obecnosci niewielkiej liczby grup OH na
powierzchni SiO,. W wiekszosci przygotowanych katalizatoréw uzyskano pokrycie powierzchni <2
V/nm?, co wskazuje na ,dostepno$¢” znaczacej iloéci jonéw wanadu w badanych uktadach,
szczegblnie dla nizszych koncentracji wanadu. Aktywnos$¢ otrzymanych katalizatorow znaczaco
roznita sie w zaleznosci od struktury matrycy krzemionkowej, jak rowniez od zawartosci wanadu oraz

metody jego wprowadzania.

Katalizatory otrzymane na drodze impregnacji zwilzeniowej

Wprowadzanie jondw wanadu do matryc krzemionkowych na drodze impregnacji
zwilzeniowej powodowato tworzenie réznych form wanadu: izolowanych (pasma UV-vis w zakresie
250 — 330 nm), dimerycznych (330 — 350 nm), a dla wyzszych koncentracji wanadu =5 % wag. form
polimerycznych, a nawet krysztatéw V,05 (400 — 500 nm) (Rys. 4). Wnioski oparte na analizie widm
UV-vis znalazty potwierdzenie w wynikach H,-TPR, gdzie dla uktadéw otrzymanych na bazie silikalitu
rejestrowano szerokie pasma redukcji powyzej 800 K potwierdzajgce obecnos$¢ fazy tlenkowej [H2].
Analiza wynikdw aktywnosci katalitycznej w badanej reakcji, w odniesieniu do udziatu réznych form
wanadu (izolowanej, dimerycznej i polimerycznej), obecnych w badanych katalizatorach potwierdzita
dominujaca role izolowanych form wanadu w epoksydacji propenu. Jednakze, nie jest to jedyny
znaczacy parametr. Udziat w reakcji izolowanych form wanadu uwarunkowany jest ich dostepnoscia
dla reagentéw. Mikroporowaty silikalit impregnowany jonami wanadu w ilosci 1 i 5 % wag.
wykazywat bardzo niskg aktywnoscig w procesie epoksydacji propenu, mimo ze pomiary UV-vis i H,-
TPR [H3] wykazaty, iz wanad wprowadzony do silikalitu, oprécz oligomeréw oraz V,05 wystepuje
rowniez w postaci monomerdw. Wyniki te wskazujg, ze za bardzo niskg konwersje propenu na tym
uktadzie odpowiedzialna jest nie tylko niewielka ilos¢ monomerycznych centrow wanadu, ale réwniez
ograniczenia dyfuzyjne. Oba te parametry sg konsekwencjg waskich poréw wystepujacych w tym
materiale. Na matrycach mezoporowatych o $rednicach poréw o rzad wielkosci wiekszych, niz w
silikalicie, zarejestrowano z kolei, ze dominujgca ilosci wanadu wystepuje w postaci form
izolowanych, co w potgczeniu z dostepnosciag tych centréw ttumaczy ich wysoka aktywnosc. Dopiero
dla wyzszych koncentracji wanadu (> 5 % wag.), dla ktérych obserwowano tworzenie sie

polimerycznych tancuchéw V-0-V oraz sladowe ilosci V,0s, rejestrowano spadek aktywnosci (Rys. 5).
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Rysunek 4, Widma UV-vis Rysunek 5. Wptyw koncentracji wanadu na konwersje propenu na
katalizatoréw wanadowych katalizatorach  przygotowanych na  bazie rdinych  matryc
zawierajacych 5 % wag. V [H3]. krzemionkowych (temperatura reakcji 673 K) [H3].

Katalizatory otrzymane na drodze syntezy

Badania literaturowe wykazujg, ze bardzo skuteczng metoda generowania izolowanych form
wanadu moze by¢ wprowadzanie jondw metalu do struktury nosnika [16]. Opierajac sie na tej
sugestii, zostata przygotowana seria katalizatoréw wanadowych na bazie zeolitu SiBEA: zawierajgcych
wanad w pozycjach szkieletowych (seria V,SiBEA(l)) oraz dla poréwnania uktadéw zawierajgcych
wanad w pozycjach pozasieciowych (seria V,SiBEA(II)), gdzie x oznacza zwarto$¢ wanadu w proébce
[H4]. Dobdr matrycy dokonany zostat na podstawie wczesniejszych doniesien literaturowych
wskazujgcych na skuteczne wprowadzanie izolowanych form wanadu do dealuminowanego zeolitu
Beta [17]. Tak zsyntezowane ukfady poddano wnikliwiej analizie z wykorzystaniem szeregu metod
fizykochemicznych w celu okreslenia natury jondw wanadu obecnych w badanych katalizatorach
V/SiBEA (H,-TPR, UV-vis, EPR, >V NMR, XPS). Badania te pozwolity oceni¢ rézne formy wanadu
generowane w przygotowanych prdbkach, a na podstawie testow katalitycznych, okresli¢ wptyw tych
form wanadu na aktywnos$¢ w reakcji epoksydacji propenu. Dla pierwszej serii katalizatoréw
rejestrowano gtdwnie izolowane formy wanadu w pozycjach szkieletowych, o czym swiadczg m. in.
pasma widm 'V MAS NMR, na ktérych obserwowano tylko jeden pik przy -628 ppm. Dla
katalizatoréw serii Il pojawiat sie dodatkowy pik przy -570 ppm, ktéry wskazywat na obecnosc
pozasieciowych pseudo-oktaedrycznych form V(V) (Rys. 6). Wyniki testow katalitycznych potwierdzity
nasze wczesniejsze sugestie co do roli izolowanych form wanadu w selektywnym utlenianiu propenu.

Dla uktadéw V,/SiBEA(l), zawierajgcych wytgcznie izolowane tetraedryczne formy wanadu,
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rejestrowano wyziszg selektywnos$¢ do tlenku propylenu. Z kolei uktady zawierajgce zardéwno
izolowane tertraedryczne jony wanadu, jak i oktaedryczne, przygotowane na drodze impregnacji,

miaty nieco nizszg selektywnoscig do PO (Rys. 7).

® Konwersja propenu ®S-PO

IS
o
\

w
(5]
A

w
o
\

N
[%,]
1

V3.0:SIBEA(II)
*

[
()]
A

IV o.51SIBEA(II)
*

=
v o
\ 1

V1.52SiBEA(l)

o

*

Konwersja propenu, selektywnos¢ do PO
N
o

VosSIBEA(])

350 550 2750 950
51y (ppm)

Rysunek 6. Widma 'y MAS NMR dla Rysunek 7. Aktywno$¢ katalizatoréw V/SiBEA w epoksydacji propenu

katalizatorow: V0.0sSIBEA(I), (temp. 703K) (seria | — wanad wprowadzany do szkieletu; seria Il
V1.5,SIBEA(I), V0.:SiBEA(Il), wanad wprowadzany na drodze impregnacji) [H4].

V303SIBEA(IN); (*, **) pasma boczne

[H4].

Poréwnujgc uktady otrzymane na drodze substytucji izomorficznej oraz na drodze impregnacji
wykazano jednak, ze uktady zawierajgce wanad w pozycjach pozasieciowych (seria V,SiBEA(lI))
charakteryzujg sie wyzszg konwersjg propenu w reakcji epoksydacji. Ta pozorna sprzecznos¢ zostata
wyjasniona w oparciu o wczesniejsze badania [17] w ktdrych wykazano, ze izolowane centra
wanadowe generowane w strukturze SiBEA lokowane sg gtdéwnie w mato dostepnych miejscach
okreslanych jako S1 (pieciocztonowe pierscienie struktury zeolitu BEA). Takie potozenie ttumaczy ich
niskg dostepnos¢ dla reagentéw i niskg konwersje propenu. Kolejne wprowadzane ilosci
modyfikatora wanadowego lokowane sg w tatwo dostepnych dla reagentéw strukturach 12-
cztonowych, co wyjasnia ich wzrastajacg aktywnosé.

Drugg grupa katalizatoréw wanadowych, zawierajgcych wanad wprowadzany podczas syntezy, byty
materiaty mezoporowate o strukturze SBA-3 [H5]. Dla serii mezoporowatych vanadosilikalitéw,
otrzymanych przy uzyciu réznych prekursorow wanadu (VOSO, oraz NH,VOs) oraz przy réznym pH
(<1, 2,3 i 3,1), uzyskano znaczace rdznice w zawartosci wanadu. W katalizatorach zawierajgcych

niewielkie koncentracje wanadu (<1% wag. V) zarejestrowano obecnos¢ gtdwnie tetraedrycznych,
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dobrze zdyspergowanych form wanadu. W uktadach zawierajacych okoto 5 % wag. V, obok
izolowanych tetraedrycznych form VO,, potwierdzono obecnos¢ oligomerdw, a takze polimerycznych
form V,O, [H5]. Najwyzszg konwersje propenu, podobnie jak w przypadku katalizatoréw V,SiBEA,
rejestrowano dla uktadéw zawierajgcych wysokie koncentracje wanadu. Poréwnujac jednak wartosci
TOF, pozwalajgce oceni¢ aktywnos¢ pojedynczych jondéw wanadu w procesie wytwarzania PO
wykazano, ze centra wanadowe obecne w katalizatorach zawierajacych niewielkie ilosci wanadu
(<1% wag.) majg wyraznie wyzszg aktywnoscig w pordwnaniu do centréw obecnych w katalizatorach
o wysokich koncentracjach wanadu. Badania te pozwolity potwierdzi¢, ze znaczgca ilos¢ wanadu w
materiatach V,-SBA-3, wystepujaca w postaci polimerycznych form V,0,, wykazuje niewielka zdolnos$¢
do wytwarzania elektrofilowych form tlenu, odpowiedzialnych za powstawanie tlenku propylenu.

Uzyskane wyniki pozwalaja wnioskowaé, ze warunkiem wysokiej aktywnosci katalizatorow
wanadowych w reakcji epoksydacji propenu jest obecnos¢ wysoko zdyspergowanych izolowanych

centréw wanadowych oraz ich fatwa dostepnos¢ dla reagentéw

4.2.2.4. Wplyw dyfuzji reagentow i produktéw w porach katalizatora na selektywnos¢
do produktow utleniania propenu

Istotnym parametrem, determinujgcym aktywnos¢ katalizatoréw, jest dyfuzja reagentow i
produktéw w porach katalizatora. Wptyw ograniczenn dyfuzyjnych na aktywnosé katalizatoréw w
reakcji epoksydacji propenu wskazywata skrajnie niska efektywnos$¢ katalizatora wanadowego
osadzonego na mikroporowatym silikalicie. Badania opisane w pracach H1-H3 wykazaty, ze osadzanie
prekursoréw wanadowych na nosnikach mezoporowatych o strukturze 2D (SBA-3, SBA-15, MCM-41) i
znaczacej powierzchni wiasciwej (przekraczajacej nawet 1000 m?/g) pozwolito uzyskaé katalizatory o
wyzszej aktywnosci w reakcji epoksydacji, w poréwnaniu do katalizatorow osadzonych na
amorficznej krzemionce. Jednakze, dwuwymiarowa struktura kanatéw utrudniata dyfuzje zaréwno
reagentow jak i produktéow w porach katalizatora. W rezultacie, wydtuzony kontakt produktow z
centrami aktywnymi sprzyjat zaréwno reakcjom izomeryzacji jak i reakcjom catkowitego utleniania.
Opierajagc  sie  na doniesieniach literaturowych o korzystnym wplywie zastosowania
szerokoporowatych matryc krzemionkowych o strukturze tréjwymiarowej jako nosnikéw fazy
aktywnej w procesie utleniajgcego odwodornienia propanu (ODH) [18], w prowadzonych badaniach
zastosowatam takg matryce 3D (materiaty MCF - mezoporowate pianki komérkowe) jako nosnik
katalizatoréw wanadowych dla procesu epoksydacji propenu. Materiat MCF charakteryzuje sie
wysoka powierzchnia wtasciwg (rzedu 700 m?/g) oraz $rednicami poréw rzedu 20-30nm.
Wyrdzniajacg cechg tych uporzadkowanych krzemionek jest ich dobrze rozwinieta tréjwymiarowa

otwarta struktura, ktdra zdecydowanie utatwia dyfuzje w porach katalizatora oraz skraca czas
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przebywania w nich produktéw

reakcji katalitycznej. Katalizatory

przygotowane jak  poprzednio
poprzez wprowadzenie prekursora
wanadowego na  powierzchnie
no$nika MCF na drodze impregnacji
zwilzeniowej testowano w reakcji
epoksydacji propenu [H6]. Testy
' ' katalityczne  wykazaty  znaczacy
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(space time yield), temp. reakcji 653 K [H6].

propenu na nowo spreparowanych
katalizatorach (siegajac 50 %) blisko dwukrotnie przekraczata wartosci uzyskiwane na katalizatorach
wanadowych przygotowanych na bazie matryc krzemionkowych o strukturze 2D, przy jednoczesnie
wysokiej selektywnosci (¥25 %) do PO i znikomej selektywnosci do tlenkdow wegla (< 3%). Ze
wzrostem temperatury reakcji obserwowano nie tylko wzrost konwersji propenu, ale réwniez pewien
wzrost selektywnosci do PO i acetonu (ACT) oraz spadek selektywnosci do akroleiny i aldehydu
propionowego (PA). Badania zaleznosci selektywnosci do poszczegdlnych produktow od konwersji
propenu (H6 — Supplementary material) wykazaty, ze tlenek propylenu i aceton tworzg sie w wyniku
bezposredniego utleniania propenu, natomiast aldehyd propionowy moze dodatkowo powstawac na
drodze izomeryzacji. Uktady te, dzieki wysokiej konwersji propenu oraz stabilnej selektywnosci do
PO, pozwalaty uzyska¢ wysokie wartosci wydajnosci tlenku propylenu wyrazone za pomocg STY
(space time yield) (Rys. 8).
Wysoka selektywnos¢ do PO, przy jednoczesnie wysokiej konwersji propenu, wynikata z
trojwymiarowej struktury szerokoporowatej matrycy zapewniajgcej zarowno dobrg dyspersje
jondw wanadu na powierzchni no$nika, jak i znaczace skrocenie drogi dyfuzji reagentdéw i
produktéw. Szczegdlnym osiggnieciem tych badan bylo otrzymanie katalizatoréw wykazujacych

bardzo niski udziat tlenkéw wegla (nieprzekraczajacy 3 %).

4.2.2.5. Wptyw modyfikatorow alkalicznych na aktywnos¢ katalizatorow wanadowych
w reakcji epoksydacji propenu
W wyniku utleniania propenu tlenkiem azotu(l) obok zamierzonego produktu, jakim jest

tlenek propylenu, w produktach utlenienia rejestrowano réwniez aldehyd propionowy (PA), aceton

19



Dr Agnieszka Held, Uniwersytet im. A. Mickiewicza w Poznaniu
Zatacznik nr 3A Autoreferat w jezyku polskim

(ACT) i akroleine (ACR), a takie niewielkie ilosci tlenkow wegla (CO,). Zgodnie z danymi
literaturowymi, obecnos¢ zwigzkéw karbonylowych wynika gtéwnie z wysokiej reaktywnosci tlenku
propylenu, ktéry w obecnosci centrow kwasowych ulega izomeryzacji do aldehydu propionowego i
acetonu [19]. Stosowane katalizatory wanadowe, mimo ze osadzone byty na praktycznie obojetnych
nosnikach (mezoporowate krzemionki), wykazywaty obecnos¢ centrow kwasowych, jak zostato to
wykazane na podstawie analizy widm IR adsorbowanej pirydyny oraz badan NH;-TPD [H2, H4-H6].
Kwasowy charakter katalizatoréw stosowanych w procesach utleniania, w tym réwniez katalizatoréw
wanadowych, znaczgco wptywa zaréwno na aktywnosé, jak i selektywnos¢ do poszczegdélnych
produktéw. Jedng z metod neutralizacji kwasowosci katalizatoréw wanadowych jest wprowadzanie
do nich kationdw metali alkalicznych [20, 21].

W kolejnych badaniach podjeta zostata zatem préba stopniowego eliminowania centréw
kwasowych poprzez modyfikacje katalizatorow wanadowych osadzonych na matrycy
krzemionkowej jonami potasu. Wyniki tych badan zostaty zaprezentowane w pracy H7.

Katalizatory wanadowe zawierajgce 5% wag. V osadzone na rdznych nosnikach
krzemionkowych (SBA-3, SBA-15 i MCM-41), syntezowane metodg impregnacji zwilzeniowej,
poddano modyfikacji jonami potasu, wprowadzonymi w postaci KCl w ilo$ci odpowiadajacej
stosunkom molowym K/V réwnym 0,2 i 0,5. Analiza XRD wykazata znaczacy wptyw wprowadzonego
modyfikatora na zachowanie uporzgdkowanej struktury mezoporowatej. Najbardziej podatna na
destrukcyjne dziatanie modyfikatoréw okazata sie struktura SBA-3, a najbardziej odpornym byt uktad

xK/V/SBA-15 (Rys. 9).
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Rysunek 9. Dyfraktogramy wyjsciowych (a) oraz modyfikowanych wanadem (b-d) matryc mezoporowatych:

SBA-3 (A), MCM-41 (B), SBA-15 (C) z réznym stosunkiem K/V; K/V=0 (b), K/V=0,2 (c), K/V=0,5 (d) [H7].
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Obecnos¢ potasu w probkach katalizatoréw wanadowych juz na etapie ich preparatyki
wywotywata znaczacy wptyw na posta¢ wanadu obecnego na powierzchni, co objawiato sie zmiang
barwy preparatéw. Prébki zawierajgce wanad i wprowadzony modyfikator potasowy przybieraty
zabarwienie od rdzawego do czerwonego, co wskazywato na tworzenie sie powierzchniowych
dekawanadandéw. Badania z wykorzystaniem technik spektroskopii UV-vis i Ramana, H,-TPR, a takze
analiza mikroskopowa SEM i TEM potwierdzity, ze wprowadzenie jonédw potasu do katalizatoréw
wanadowych powoduje aglomeracjg fazy aktywnej oraz tworzenie wanadanéw potasu [H7].

Badania kwasowosci, wykonane na podstawie badan w podczerwieni po adsorpcji/desorpcji
pirydyny, potwierdzity znaczgce obnizenie kwasowosci badanych katalizatoréw po wprowadzeniu

modyfikatora alkalicznego (Tabela 1).

Tabela 1. Charakterystyka fizykochemiczna mezoporowatych nosnikdéw oraz katalizatoréw wanadowych.

Prébka SgeT Sredni Catkowita Kwasowo$¢ Kwasowosc TOF
(m2 /g) rozmiar (V atom/nmz) kwasowosé¢®  Brgnsteda® Lewisa® (s)*10”
porow (umol/g)  (umol/g)  (umol/g)
(nm)
SBA-3 1641 1,7
5V/SBA-3 636 1,7 0,96 294 58 236 2,2
0.2K/5V/SBA-3 384 3,9 1,58 43 5 38 4,2
0.5K/5V/SBA-3 207 5,5 2,94 43 4 38 3,6
SBA-15 834 6,0
5V/SBA-15 552 5,0 0,92 235 45 190 2,0
0.2K/5V/SBA-15 321 6,9 1,84 58 5 53 4,7
0.5K/5V/SBA-15 178 7,2 3,32 30 4 26 2,6
MCM-41 803 4,2
5V/MCM-41 521 4,9 0,94 210 35 175 3,5
0.2K/5V/MCM-41 461 4,1 1,26 61 8 53 5,2
0.5K/5V/MCM-41 154 6,3 3,70 20 3 17 1,8

% obliczona na podstawie ilosci pirydyny desorbowanej w 373 K [H7]

Zmiany w strukturze centréw aktywnych po modyfikacji jonami potasu znaczaco wptynety na
aktywnos¢ katalizatoréw w procesie epoksydacji propenu. Katalizatory zawierajgce modyfikator
potasowy wykazywaty wyzszg selektywnosé do tlenku propylenu, jednak towarzyszyt temu wyrazny
spadek konwersji propenu (Rys. 10A). Podobne zmiany w aktywnosci opisane byty dla katalizatorow
wanadowych modyfikowanych metalami alkalicznymi w reakcji utleniajgcego odwodornienia

propanu [22]. Przyczyng obnizenia konwersji propenu byta czesciowa eliminacja aktywnych centréw
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wanadowych spowodowana reakcjg V z K, w wyniku ktérej tworzyty sie wanadany potasu. Z uwagi na
ograniczong zawarto$¢ potasu (stosunek K/V wynosit 0,2 i 0,5) cze$¢ jondw wanadu, ktére nie weszty
w reakcje z jonami K, nadal katalizowata reakcje epoksydacji. Pomimo znaczgco nizszej konwersji
propenu, wartosci TOF, wskazujgce na ,efektywnos¢” jondw wanadu w poszczegdlnych
katalizatorach, osiggaty najwyzsze wartosci dla uktadéw zawierajgcych jony K o stosunku K/V=0,2 i
byty one wyraznie wyzsze w porownaniu do uktadéw czysto wanadowych o tym samym stezeniu

powierzchniowym wanadu (Tabela 1).
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Rysunek 10. Wptyw jondéw metali alkalicznych na utlenianie propenu, temp. reakcji 673 K [H7].

Na uktadach zawierajgcych potas zaskakujacy byt natomiast wyrazny wzrost selektywnosci do
tlenkéw wegla (Rys. 10B). Zgodnie z oczekiwaniami, spadek kwasowosci ograniczyt znaczgco
izomeryzacje tlenku propylenu, a co za tym idzie, skutkowat wyzszg selektywnoscig do PO, jednak
tworzace sie w wyniki reakcji V z K wanadany potasu powodowaty wysoka selektywnos¢ do CO,.
Wysoka aktywnos$é¢ wanadanu potasu w catkowitym utlenianiu potwierdzit wynik uzyskany dla
katalizatora otrzymanego poprzez bezposrednie naniesienie KVO; na matryce mezoporowatg
(Rys. 10B).

Stopniowa eliminacje centrow kwasowych z powierzchni katalizatoré6w wanadowych skutkowata
wyraznie wyzszg selektywnosciag do PO. Modyfikacja aktywnych form wanadu prowadzita jednak
do wytworzenia wanadandéw potasu, co powodowato zaréwno spadek konwersji propenu, jak i

wzrost selektywnosci do produktéow catkowitego utleniania.

4.2.3. Jednoetapowe utlenianie propanu do tlenku propylenu

Inspiracja do podjecia badan nad bezposrednim utlenianiem propanu do epoksytlenku
propylenu byty nasze wczesniejsze doswiadczenia [23], a takie doniesienia literaturowe [24],
wskazujgce na aktywnosé katalizatorédw wanadowych w procesie utleniajgcego odwodornienia

propanu za pomocg N,0. Z kolei wyniki badan nad epoksydacja propenu na katalizatorach
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wanadowych z tlenkiem diazotu w roli utleniacza stwarzaty perspektywe potgczenia tych proceséw i
mozliwos$é bezposredniego utlenienia propanu do tlenku propylenu. W chwili podjecia badan nad
jednoetapowg epoksydacjg propanu w literaturze znajdowato sie zaledwie kilka doniesief z zakresu
tej tematyki i dotyczyty one badan prowadzonych na dwdch ztozach katalizatora (Au/TiO, oraz
Au/TS-1): jedno z nich odpowiedzialne byto za proces utleniania propanu do propenu, podczas gdy na
drugim ztozu katalizatora zachodzita reakcja epoksydacji propenu [25]. W prowadzonych przeze mnie
badaniach nad bezpos$rednim utlenianiem propanu do tlenku propylenu zastosowatam katalizator
wanadowy osadzony na mezoporowatej matrycy krzemionkowej o strukturze SBA-3. Pomiary
aktywnosci prowadzono w dwdch réznych temperaturach (673 i 703 K) oraz przy réznych czasach
kontaktu. Znaczacym osiggnieciem byto wykazanie, ze przy uzyciu katalizatoréw wanadowych oraz
tlenku azotu(l) mozna prowadzi¢ efektywnie jednoetapowy proces utleniania propanu do tlenku

propylenu [H8].
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Rysunek 11. Selektywne utlenianie propanu na katalizatorze 5V/SBA-3 prowadzone w 673 K (A) i 703 K (B):
C;Hg/N,O/He = 1/15/12,5, czas kontaktu = 2,1 s [H8].

Istotnym mankamentem reakcji selektywnego utleniania propanu byt jednak szybki spadek
aktywnosci katalizatorow wanadowych (Rys. 11). Badania na obecnos$¢ depozytu weglowego w
katalizatorach po reakcji wykazaty jego sladowe ilosci, co pozwolity wnioskowaé, ze dezaktywacja
katalizatorow spowodowana byfa gtéwnie redukcjg wanadu, a nie koksowaniem katalizatora.
Podobne sugestie, dotyczace powolnego procesu reutlenienia wanadu w utleniajgcym
odwodornieniu lekkich parafin, w obecnosci tagodnego utleniacza, jakim jest N,O, prezentowane byty
w literaturze [24]. Wyniki te, wspomagane badaniami spektroskopowymi, pozwolity na wyjasnienie
przebiegu procesu utleniania propanu do PO. Wskazujg one, ze proces utleniania propanu do tlenku
propylenu zachodzi w dwéch etapach. Pierwszy etap to utleniajgce odwodornienie propanu do
propenu. Reakcja ta zachodzi poprzez oddziatywanie propanu z tlenem obecnym w tlenkowych

strukturach katalizatora wanadowego, zgodnie z mechanizmem Marsa van Krevelena i prowadzi do
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czesciowej redukcji wanadu. Procesowi utleniajgcego odwodornienia towarzyszy nieselektywne
utleniania z wytworzeniem CO,. W obecnosci tlenu, CO, tworzy sie gtéwnie w wyniku
bezposredniego utleniania propanu. Z kolei w obecnosci N,O selektywnos¢ do CO, jest niska i tworzy
sie on w matym stopniu jako efekt bezposredniego utleniania propanu, natomiast gtdwnym Zzrédtem
CO, jest dalsze utlenianie propenu.

Na podstawie badan nad procesem selektywnego utleniania propanu i propenu w obecnosci
N,O zaproponowatam schemat procesu utleniania na katalizatorach wanadowych. Badania w
procesie utleniania propanu prowadzone byly przy rdinych czasach kontaktu. Whnikliwa analiza
zaleznosci  selektywnosci do poszczegdlnych produktéw utleniania wzgledem konwersji
propanu/propenu w potgczeniu z analizg widm w podczerwieni adsorbowanych reagentow wykazaty,
Ze propan w pierwszym etapie reakcji ulega utleniajgcemu odwodornieniu do propenu, ktéry z
kolei ulega dalszemu utlenieniu do PO oraz innych tlenowych zwigzkéw organicznych, a takze do
CO, (Schemat 3). Stwierdzono, ze tlenek propylenu, akroleina i aceton s3 produktami
bezposredniego utlenienia propenu, podczas gdy gtéwnym Zrédtem aldehydu propionowego jest

izomeryzacja powstatego tlenek propylenu.

N
V/SBA-3 l N,O

utlenianie tagodnie elektrofilowe utlenianie nukleofilowe

l

) ) (9] i
\j\ izomeryzacja : utlenianie O
" %)

f

0O, CO,

Schemat 3. Drogi reakcji w selektywnym utlenianiu propanu do epoksytlenku [H8].
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4.3. Podsumowanie - najwaziniejsze osiggniecia i elementy nowosci

naukowe;j.

Do najwazniejszych osiggnie¢ zaprezentowanego w cyklu prac H1-H8 nad procesem jednoetapowej

epoksydacji propenu i propanu naleza:

e Wykazanie, ze N,O moze by¢ uzyty jako efektywny utleniacz w obecnosci katalizatorow
wanadowych w procesie epoksydacji propenu. W swoich badaniach po raz pierwszy w roli
katalizatoréw epoksydacji propenu wykorzystatam jony metali grupy V osadzone na

matrycach krzemionkowych. Najwyzszg aktywnos¢ w badanej reakcji wykazuja jony wanadu.

e Wykazanie istotnego wptywu natury nosnika na aktywnos¢ katalizatoré6w wanadowych w
reakcji utlenianiu propenu do tlenku propylenu. Najlepsze rezultaty uzyskano na

katalizatorach wanadowych osadzonych na matrycach krzemionkowych.

e Stwierdzenie znaczgcego wpltywu struktury porowatej nosnika krzemionkowego na
aktywnos$¢ katalizatorow wanadowych w procesie utlenianie propenu. Szerokoporowata
tréjwymiarowa struktura mezoporowatych pianek komérkowych (MCF) pozwalata uzyskaé
dobrg dyspersje wanadu oraz umozliwiata swobodng dyfuzje reagentéw i produktow w
porach katalizatora. Zastosowanie katalizatoréw V/MCF pozwolito na uzyskanie wysokiej
konwersji propenu, wysokiej selektywnosci do PO oraz na znaczace ograniczenie

niepozadanej reakcji catkowitego utleniania.

e Wykazanie, ze izolowane formy wanadu wystepujagce w koordynacji tetraedrycznej,
poprzez oddziatywanie z tlenkiem azotu(l) powodujg generowanie stabo elektrofilowej
formy tlenu, odpowiedzialnej za utlenianie propenu do tlenku propylenu. Obecnosc¢
oligomerycznych form wanadu, jak réwniez krystalitéw V,0s5 sprzyja reakcji catkowitego

utleniania weglowodoru do tlenkéw wegla.

e Wskazanie roli centrow kwasowych obecnych w katalizatorach wanadowych jako gtéwne;j

przyczyny izomeryzacji tlenku propylenu do aldehydu propionowego i acetonu.

e Zaproponowanie mechanizmu odziatywania tlenku azotu(l) z centrami aktywnymi

katalizatora wanadowego w procesie epoksydacji propenu.

e Wykazanie aktywnosci katalizatorow wanadowych w obecnosci N,O w procesie
jednoetapowego utleniania propanu do tlenku propylenu. Odkrycie to wskazuje na
mozliwos$¢ wyeliminowania kosztownego procesu utleniania propanu do propenu, co

znaczaco podwyzsza atrakcyjnosc przedstawionej metody otrzymywania PO.
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5. Omowienie pozostatych osiggnie¢ naukowo-badawczych

5.1. Tabelaryczne zestawienie dorobku naukowego

Autorstwo i wspétautorstwo publikacji naukowych oraz udziat w konferencjach
naukowych

] Przed Po Catk.
OGOLNA LICZBA PRAC NAUKOWYCH
dr dr

Publikacje w czasopismach znajdujgcych sie w bazie 4 2 26
Journal Citation Reports (JCR)
Publikacje w czasopismie spoza bazy

s 3 16 19
Journal Citation Reports (JCR)
Sumaryczna liczba 7 38 45

Publikacje znajdujgce sie w bazie Journal Citation Reports (JCR) opublikowano w
nastepujgcych czasopismach:

CzAsoPISMO Liczba 5-letni IF
Applied Catalysis B: Environmental 1 10.212
Journal of Catalysis 3 7.502
Catalysis Science and Technology 1 5.586
The Journal of Physical Chemistry C 1 4.691
Catalysis Today 2 4.504
Applied Catalysis A: General 5 4.391
Journal of Molecular Catalysis A: Chemical 1 4.063
Catalysis Communications 1 3.468
RSC Advances 1 3.096
Catalysis Letters 5 2.571
Reaction Kinetics, Mechanisms and Catalysis 1 1.407
Polish Journal of Environmental Studies 1 1.144
Studies in Surface Science and Catalysis 3 -

" 5-letni IF z roku 2017

27



Dr Agnieszka Held, Uniwersytet im. A. Mickiewicza w Poznaniu
Zatacznik nr 3A Autoreferat w jezyku polskim

Publikacje z najwieksza liczba cytowan wg Web of Science (luty 2019)

Nr

Publikacja

Liczba
cytowan

K. Nowinska, R. Fdrmaniak, W. Kaleta, A. Wacltaw
“Heteropoly compounds incorporated into mesoporous material structure”
Applied Catalysis A: General 1-2 (2003) 115-123

87

K. Nowinska, A. Wactaw, A. I1zbinska
“Propane oxydehydrogenation over transition metal modified zeolite ZSM-5"
Applied Catalysis A: General 243 (2003) 225-236

50

A. Wactaw, " K. Nowinska, W.Schwieger
“Benzene to phenol oxidation over iron exchanged zeolite ZSM-5"
Applied Catalysis A: General 270 (2004) 151-156

39

A. Wactaw, K. Nowinska, W.Schwieger, A. Zielinska
“N,0 decomposition over iron modified zeolites ZSM-5"
Catalysis Today 90 (2004) 21-25

30

H3

A. Held,* J. Kowalska-Kus, K. Nowinska

“Epoxidation of propene on vanadium species supported on silica supports of
different structure”.

Catalysis Communications 17 (2012) 108-113

28

M. Sopa, A. Wactaw-Held, M. Grossy, J. Pijanka, K. Nowinska
“Ethane to acetic acid oxidation over supported heteropoly acids”
Applied Catalysis A: General 285 (2005) 119-125

24

H1

A. Held,” P. Florczak

“Vanadium, niobium and tantalum modified mesoporous molecular sieves as
catalysts for propene epoxidation”.

Catalysis Today, 142 (2009) 329-344

23

A. Held, . Kowalska, K.Nowirnska
“Nitrous oxide as an oxidant for ethane oxydehydrogenation”
Applied Catalysis B: Environmental 64 (2006) 201-208

21

K. Nowinska, M. Sopa, A. Waclaw, D. Szuba

“Transition metal modified lacunary heteropoly compounds as catalysts for
oxidation of light paraffins”

Applied Catalysis A: General 1-2 (2002) 141-151

16

10

K. Nowinska, A. Wactaw, W. Masierak, A. Gutsze
“Manganese (II) Modified Heteropoly Compounds Studied by ESR”
Catalysis Letters 92 (2004) 157-162

12

11
H2

A. Held,” J. Kowalska-Kus, A. tapinski, K. Nowinska

“Vanadium species supported on inorganic oxides as catalysts for propene
epoxidation in the presence of N,O as an oxidant”.

Journal of Catalysis 306 (2013) 1-10

11
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Przed Po Catk.
UDZzIAt W KONFERENCJACH NAUKOWYCH
dr dr

Referaty wygtoszone na krajowych i miedzynarodowych

. 4 19 23
konferencjach naukowych
Plakaty prezentowane na krajowych i miedzynarodowych

. 18 60 78
konferencjach naukowych
Sumaryczna liczba 22 78 101

Szczegdtowy spis prac naukowych, referatéw i wystgpien konferencyjnych zawarto w
ZAtACZNIKU 4 — ,Wykaz opublikowanych prac naukowych oraz informacja o osiggnieciach
dydaktycznych, wspoétpracy naukowej i popularyzacji nauki”.
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5.2. Omodwienie przebiegu kariery zawodowej i pozostatych prac habilitanta

Dziatalnos¢ naukowo-badawczg rozpoczetam w roku 1999 na Wydziale Chemii Uniwersytetu
im. A. Mickiewicza w Poznaniu bezposrednio po obronie pracy magisterskiej wykonanej pod
kierunkiem prof. Stanistawa Kowalak a zatytutowanej ,Otrzymywanie cynkowo-krzemowych
materiafow mezoporowatych”. W tym samym roku rozpoczetam studia doktoranckie na Wydziale
Chemii UAM w Zakfadzie Katalizy Heterogenicznej pod kierunkiem prof. dr hab. Krystyny Nowinskie;j.
Prace badawcze prowadzone przeze mnie na Wydziale Chemii UAM dotyczg gtéwnie katalitycznych
proceséw utleniania weglowodordéw i obejmujg preparatyke statych katalizatoréw, charakterystyke
centréw powierzchniowych z wykorzystaniem rdéznych technik spektroskopowych oraz badan

teksturalnych, a takze prowadzenie testéw katalitycznych.

Hydroksylacja benzenu do fenolu

Pierwsze moje prace badawcze dotyczyty mikroporowatych sit molekularnych zawierajgcych
zelazo, ich charakterystyki oraz wykorzystania jako katalizatoréw w procesie hydroksylacji benzenu
do fenolu w obecnosci N,O jako utleniacza. Badania te prowadzitam w ramach mojej pracy
doktorskiej. Celem pracy byto okreslenie struktury centréow aktywnych, wyjasnienie roli centrow
kwasowych w reakcji hydroksylacji benzenu, zbadanie natury oddziatywania czasteczek reagentow
(N,O i benzenu) z miejscami aktywnymi w katalizatorze, a takze zbadanie aktywnosci katalizatoréw
Fe-ZSM-5 w procesie rozktadu N,O. Katalizatory wykazujgce wysoka aktywnos$é w rozktadzie N,O nie
sg przydatne w procesach utleniania z wykorzystaniem tego utleniacza, poniewaz tworzace sie
reaktywne formy tlenu elektrofilowego sg odpowiedzialne za catkowite utlenianie.

Mimo iz zeolity-ZSM-5 modyfikowane jonami zelaza byty szeroko badane w reakcji utleniania
benzenu, to ich przygotowanie byto skomplikowane, poniewaz zelazo wprowadzano na drodze
substytucji izomorficznej, co wykluczato stosowanie zeolitéw produkowanych na skale masowg. W
swoich badaniach zastosowatam inng, prostszg technike wprowadzania jonéw Fe do kanatéw
zeolitéw, a mianowicie wykorzystatam metode wymiany jonowej w roztworze oraz w ciele statym.
Zastosowanie metody wymiany jonowej pozwalato wykorzysta¢ w roli nosnika dostepne na rynku
handlowe zeolity ZSM-5 o dobrze zdefiniowanej strukturze i optymalnym sktadzie chemicznym
(stosunek Si/Al). Przygotowane katalizatory poddane zostaty charakterystyce fizykochemicznej (XRD,
TPR-H,, TPD-NH3, UV-Vis, FTIR, EPR, ICP-AES, SEM), badaniom kwasowosci, a takze ocenie aktywnosci
w procesie utleniania benzenu do fenolu z N,O. Wyniki tych badan zostaty opisane w kilku pracach
(ZALACZNIK 4- prace J5, J7, 19, R1-R5, R13, R15).

Przeprowadzona charakterystyka fizykochemiczna pozwolita wykaza¢, ze aktywne kompleksy

zelaza generowane sg w kanatach zeolitéw ZSM-5 podczas wysokotemperaturowej obrébki (700-
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900°C). Obrdbka termiczna katalizatoréw utatwia penetracje zelaza do kanatéw zeolitéw, stymuluje
tworzenie aktywnych a-kompleksdw oraz powoduje znaczne obnizenie kwasowosci. Obecnosc
silnych centréw kwasowych (zalezna od stosunku Si/Al matrycy zeolitowej, jak réwniez od
temperatury prazenia) jest z kolei gtdwnie odpowiedzialna za szybka dezaktywacje katalizatoréow Fe-
ZSM-5 w wyniku odktadania sie depozytu weglowego.

Badania spektroskopowe (FTIR adsorbowanego N,O) pozwolity wykaza¢, ze w tworzeniu
komplekséw powierzchniowych biorg udziat kwasowe grupy OH oraz kationy zelaza obecne w
katalizatorze, natomiast wigzanie N,O z tymi centrami powierzchniowymi zachodzi zaréwno poprzez
atom tlenu, jak i azotu.

Na podstawie przeprowadzonych badan wykazano, ze na aktywnos¢ katalizatoréow Fe-ZSM-5
w procesie utleniania benzenu ma wptyw nie tylko obrébka termiczna oraz koncentracja i moc
centréw kwasowych, ale rdwniez wielkos¢ krystalitow. Duzy rozmiar krystalitdw matrycy zeolitowe;j,
poprzez wydtuzenie drogi dyfuzji, powodowat zbyt dtugi czas kontaktu reagentdw i produktéow z
centrami aktywnymi, a w konsekwencji skutkowat tworzeniem sie znacznych ilosci depozytu
weglowego i gwattowng dezaktywacja katalizatora.

Przedstawione badania prowadzone byty we wspétpracy z prof. Wilhelmem Schwiegerem z
Lehrstuhl fir Technische Chemie | der Universitdt Erlangen — Nirnberg poczatkowo w ramach
mojego pobytu na stypendium Socrates/Erasmus, a nastepnie kontynuowane byty po moim powrocie

do Polski.

Utleniajgce odwodornienie lekkich parafin

Podczas wykonywania pracy doktorskiej rozpoczetam réwniez badania nad procesem
utleniajgcego odwodornienia (ODH) weglowodoréow parafinowych, w tym gtéwnie propanu. Badania
te prowadzone byty czesciowo w ramach Grantu KBN Nr 4T09A14024 "Utlenianie lekkich
weglowodoréw parafinowych"”, ktérego bytam wykonawcy. Wysoka aktywnos¢ katalizatoréw
Fe-ZSM-5 w reakcji hydroksylacji benzenu stanowita zachete do zastosowania tych uktadéw w reakcji
utleniania lekkich parafin. Podejmujac préby prowadzenia procesu utleniania propanu mozna byto
oczekiwac, ze a-tlen, ktdry tworzy sie na tym katalizatorze w wyniku rozktadu N,0, moze wbudowac
sie do czasteczki weglowodoru tworzac alkohole. Przeprowadzone badania wykazaty, ze w obecnosci
uktadu katalitycznego Fe-ZSM-5/N,0O weglowodory parafinowe ulegajg gtéwnie reakcji utleniajgcego
odwodornienia. Badania z wykorzystaniem spektroskopii FTIR z zaadsorbowanym utleniaczem
potwierdzity tworzenie sie réinych form tlenu, w tym rdéwniez jonorodnika O  wykazujgcego
aktywnos¢ w reakcji utleniajgcego odwodornienia.

Wysoka selektywnos$¢ do propenu w reakcji utleniania propanu rejestrowano wytgcznie w

przypadku zastosowania tlenku azotu(l) jako utleniacza. W obecnosci tlenu zachodzita gtéwnie
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reakcja catkowitego utlenienia. Podobnie jak w procesie hydroksylacji benzenu, zaobserwowano
wyrazny wptyw kwasowosci katalizatora (wynikajgcy gtownie z rdznego stosunku Si/Al matrycy
zeolitowej) na aktywnos$¢ w badanej reakcji. Wraz ze wzrostem stosunku Si/Al (ktéremu towarzyszyt
spadek ilosci centréw kwasowych) rejestrowano spadek konwersji propanu, podczas gdy
selektywnos¢ do propenu wyraznie rosta. W przeciwienstwo do procesu utleniania benzenu nie
zaobserwowano natomiast wptywu wielkosci krystalitbw na aktywnos¢ w procesie utleniania
propanu.

Badania nad procesem utleniajgcego odwodornienia kontynuowatam po obronie pracy
doktorskiej. Badania te dotyczyty przede wszystkim zbadania podatnosci na proces utleniajgcego
odwodornienia réznych weglowodoréw parafinowych (oprécz propanu, stosowatam réwniez etan,
butan i izobutan). Waznym zadaniem byto rdwniez zbadanie wptywu struktury nosnika na aktywnos¢
w reakcji utleniajgcego odwodornienia weglowodoréw parafinowych. W tym celu, w roli nosnika
komplekséw zelaza zastosowano, oprdcz zeolitu ZSM-5, réwniez zeolit Y, mordenit, jak réwniez
amorficzny glinokrzemian oraz krzemionke, a takze mezoporowate sita SBA-3 i MCM-41.

Przeprowadzone badania wykazaty, ze modyfikacja sit molekularnych jonami zelaza jest
skuteczng metodg przygotowania aktywnych katalizatoréw reakcji ODH etanu i propanu, podczas gdy
proces utleniajgcego odwodornienia weglowodoréw C, zachodzit mato selektywnie. Cennym
osiaggnieciem tych badan byto wykazanie, ze kompleksy aktywne w reakcji ODH lekkich parafin moga
by¢ generowane nie tylko w matrycy zeolitu ZSM-5, ale rdwniez w przestrzeniach wewnetrznych
zeolitow o innych strukturach (Y, mordenit) oraz w kanatach krzemionkowych sit mezoporowatych.
Najwyzszg aktywnos¢ w badanym procesie prezentowaty jednak kompleksy zelaza generowane w
matrycy zeolitéw wysokokrzemowych. W badaniach tych wykazano réwniez, ze duze znaczenie w
procesie ODH ma obecnosc izolowanych form zelaza. Uktady otrzymane na drodze impregnacji, ktére
charakteryzowaty sie obecnoscig fazy tlenkowej, nie wykazywaty aktywnosci w utleniajgcym
odwodornieniu. Badania spektroskopowe z wykorzystaniem NO jako czgsteczki sondy pozwolity
wskazac jony zelaza (ll) jako aktywne centra w reakcji ODH lekkich parafin.

W ramach badan nad procesem utleniania lekkich parafin uczestniczytam réwniez w pracach
prowadzonych w ramach Grantu KBN Nr 3 T09B 023 14 ,Heteropolizwigzki jako katalizatory
utleniania weglowodoréw”, a dotyczacych wykorzystania modyfikowanych metalami przejsciowymi
heteropolizwigzkdw jako katalizatoréw proceséw utleniania. Istotng czes¢ tych prac stanowity
prowadzone przeze mnie badania spektroskopowe (FT-IR, Raman, UV-vis, EPR). Realizujac te badania
podjetam wspodtprace z prof. dr hab. Aleksandrem Gutsze oraz z dr Wtodzimierzem Masierakiem z
Akademii Medycznej w Bydgoszczy w zakresie dotyczgcym wykonania i analizy widm EPR.

Wyniki badan dotyczacych utleniajgcego odwodornienia lekkich parafin zostaty opisane w pracach:

11,12, 16,110, 112, J14-J16, R2, R7-R10, R13, R15, R18.
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Selektywne utlenianie propenu i propanu do tlenku propylenu

Bezposrednio po obronie pracy doktorskiej, rownolegte do omdéwionych wczesniej badan,
podjetam prace nad procesem selektywnego utleniania propenu, a takze propanu, do tlenku
propylenu, ktdre to badania staty sie podstawg przedstawionej rozprawy habilitacyjnego. Wyniki tych
badan, szczegétowo omdwione w Autoreferacie w pkt. 4, zaprezentowane zostaty w pracach H1-HS,
J13, R12-R17.
Badania, ktérych wyniki zaprezentowano w pracy H4 zostaty wykonane we wspétpracy z prof.
Stanistawem Dzwigajem z Uniwersytetu Marie-Curie w Paryzu. Przygotowujgc prace H6 i H7
wspotpracowatam z prof. Kingg Géra—Marek (Uniwersytet Jagiellonski w Krakowie), natomiast w
realizacji pracy H2 prowadzitam pomiary Ramana wraz z prof. Andrzejem tapinskim z Instytutu Fizyki
Molekularnej PAN w Poznaniu.
Badania nad procesem epoksydacji propanu i propenu prowadzone byty w ramach dwéch
kierowanych przeze mnie projektéw badawczych finansowanych przez NCN (N N204 246335
“Heterogeniczne utlenianie propenu do tlenku propylenu”, realizowany w latach 2008-2011 oraz
2016/23/B/ST5/00615 ,Nowy, obiecujacy katalizator w ekologicznym otrzymywaniu tlenku

propylenu z propanu lub propenu”, realizowany w latach 2017-2020).

Zagospodarowanie odpadowej gliceryny

Oproécz prac nad katalizatorami dla proceséw selektywnego utleniania weglowodoréw, po
doktoracie witaczytam sie rowniez w cykl badan nad zagospodarowaniem odpadowej gliceryny
pochodzacej z procesu wytwarzania biodiesla. Reakcja, ktora byta przedmiotem badan, dotyczyta
procesu acetylacji gliceryny acetonem w celu otrzymania solketalu (2,2-dimetylo-1,3-dioksolano-4-
metanolu). Solketal moze by¢ stosowany jako potencjalny komponent biodiesla, oleju napedowego
oraz benzyny. Reakcje syntezy solketalu prowadzono przy zastosowaniu w roli surowcéw handlowej
gliceryny, a takze produktéw odpadowych, a mianowicie odpadowej gliceryny powstajgcej w
procesie otrzymywania biodiesla oraz acetonu uzyskiwanego jako produkt uboczny podczas produkc;ji
fenolu.

W badaniach jako katalizatory stosowane byly wodorowe formy zeolitow (ZSM-5, Beta,
fojazyt oraz mordenit). Przeprowadzone badania wykazaty, ze wysokg wydajnos¢ solketalu (>80%)
oraz stabilng wielogodzinng aktywno$¢ katalizatoréw zeolitowych uzyskuje sie stosujgc zeolity
drobnokrystaliczne uzyskane na drodze mielenia lub wykorzystujac zeolity poddane modyfikacji na

drodze hierarchizacji. Uzyskane wyniki zostaty opublikowane w pracach J17, J18, R19.
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Modyfikacja pigmentow przemystowych

W latach 2012-2015 bratam udziat w badaniach dotyczacych syntezy oraz modyfikacji
pigmentéw przemystowych w celu nadania im dodatkowych funkcji poza barwieniem (wfasciwosci
antykorozyjne, antybakteryjne, zdolno$¢ do ,,samoczyszczenia” i ,,somogojenia”). Prace te byty
prowadzone w ramach Grantu Europejskiego Nr 280393 ,,NANOPIGMY-More than color. Applying
nanotechnologies for the multifunctional ceramic pigments development multifunctional ceramic
pigments development” (z 7 Programu Ramowego). Projekt ten wspodtfinansowany byt w ramach
Grantu MNiSW Nr 2617/7.PR/12/2013/2 ,Wiecej niz kolor. Zastosowanie nanotechnologii do
rozwoju wielofunkcyjnych pigmentéw ceramicznych.”. W sktad konsorcjum wchodzito 8 zespotow
prezentujagcych gtéwnie partnerow przemystowych. Grupa badawcza z Wydziatu Chemii
Uniwersytetu im. A. Mickiewicza, ktdrej bytam cztonkiem, byta jedynym zespotem akademickim w
projekcie. W prowadzonych badaniach wybrane pigmenty ultramarynowe poddawane byly wstepnej
charakteryzacji fizykochemicznej (XRD, UV-vis, EPR, TEM, BET), a nastepnie kompleksowej
modyfikacji polegajgcej na nanoszeniu nanowarstw  zapewniajgcych  antykorozyjnosé,
antybakteryjnos¢, niskg adhezje pytu i brudu, a takze samoregeneracje malowanych powierzchni
(,,samogojenie”). Nasza grupa badawcza koncentrowata sie gtdwnie na charakterystyce wyjsciowych
oraz modyfikowanych pigmentdw. Otrzymane wyniki (po uzgodnieniu z partnerami przemystowymi)
prezentowane byty na kilku konferencjach. Z uwagi na wspdtprace z partnerami przemystowymi

wyniki tych badan nie mogty by¢ publikowane.

W czasie wykonywania pracy doktorskiej oraz bedac zatrudniona na stanowisku adiunkta
uczestniczytam réwniez w badaniach nad:
e inkorporacjg modyfikowanych jonami metali przejSciowych heteropolizwigzkéw do matryc
mezoporowatych (prace J3, J6)
e utlenianiem etanu do kwasu octowego (prace J8, R11)
e enkapsulacjg organometalicznych kompleksow rodu w matrycach sit mezoporowatych

(prace J11, R6).
W okresie zatrudnienia na etacie adiunkta systematycznie sprawowatam opieke nad pracami

magistrantéw, licencjatow oraz doktorantéw wykonujgcych badania pod opiekg prof. dr hab.

Krystyny Nowinskiej oraz prof. dr hab. Stanistawa Kowalaka.
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6. Plany na przysztosc i perspektywy rozwoju

W ramach dalszych prac zamierzam kontynuowaé tematyke dotyczacg selektywnego
utleniania propanu i propenu do tlenku propylenu. Prace te wykonywane sg w ramach projektu NCN
(2016/23/B/ST5/00615) realizowanego w latach 2017-2020, ktérego jestem kierownikiem. W
badaniach tych zamierzam przede wszystkim wykorzystaé w roli utleniacza propanu mieszanine
N,0/0, w celu przyspieszenia procesu reutlenienia wanadu, ktéry ulega redukcji w pierwszym etapie
procesu utleniajgcego odwodornienia propanu, co powoduje jego dezaktywacje. Badania
prowadzone bedg zaréwno z wykorzystaniem katalizatoréw wanadowych jak i uktadéw V/nosnik
modyfikowany dodatkowo innymi metalami przejsciowymi (takimi jak molibden czy antymon). W
dalszej pespektywie zamierzam kontynuowac badania nad wykorzystaniem tlenku azotu(l) jako
utleniacza w innych reakcjach, w tym m.in. w reakcji epoksydacji weglowodoréw pierScieniowych.
Planowane badania realizowane beda we wspédtpracy z prof. Stanistawem Dzwigajem z Uniwersytetu
Marie-Curie w Paryzu (synteza katalizatorow zawierajgcych wanad w pozycjach szkieletowych sit
molekularnych) oraz prof. Kingg Gora-Marek z Uniwersytetu Jagielloriskiego w Krakowie (widma FT-IR
adsorbowanych czgsteczek sond, widma Ramana).

W kolejnych latach bede rowniez uczestniczyta w badaniach dotyczacych zagospodarowania
odpadowej (surowej) gliceryny w otrzymywaniu solketalu, w warunkach katalizy heterogeniczne;.
Prowadzone bede réwniez prace majace na celu przetwarzanie gliceryny do innych wartosciowych

produktéw, w tym m.in. do weglanu gliceryny.

35



