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2.2.2.  Wstepi cel rozprawy habilitacyjnej

Badania wchodzace w zakres niniejszej rozprawy habilitacyjnej wpisujg sie w nurt poszukiwania
nowych, aktywnych i selektywnych katalizatoréw zawierajacych metale osadzone na réznego rodzaju
nosnikach. Ogromne zainteresowanie tego typu katalizatorami wynika z faktu ich potencjalnego
wykorzystania w przemysle do katalizowania proceséw uwodornienia czy ochronie srodowiska.

Procesy uwodornienia, ze wzgledu na ich zastosowanie w wielkotonazowych procesach
przemystowych oraz do usuwania zwigzkéw azotu, siarki, tlenu oraz obnizenia stezenia rakotwdrczych
zwigzkéw aromatycznych staly sie procesami najwyzszej wagi [1]. Znajdujg one zastosowanie np. w
tak waznych dziedzinach jak poprawa jakosci paliw silnikowych, produkcja wtokien nylonowych czy
utwardzanie ttuszczéw.

Podjeta przeze mnie tematyka dotyczyta gtéwnie katalitycznego uwodornienia weglowodoréw
aromatycznych. Proces ten jest szczegdlnie wazny w przypadku usuniecia zwigzkéw aromatycznych z
paliw silnikowych. W wyniku spalania oleju napedowego w silnikach wysokopreznych uwalniane sg do
atmosfery czastki state. Wzrost zawartosci weglowodoréw aromatycznych w paliwie sprzyja ich
powstawaniu. Wynika to z faktu, ze duza zawarto$¢ zwigzkéw aromatycznych powoduje wzrost
gestosci i lepkosci paliwa, co zmniejsza rozproszenie wtryskiwanego paliwa w cylindrze i wydtuza
okres pomiedzy wtryskiem paliwa, a jego samozaptonem i powoduje jego niepetne spalanie. W
konsekwencji  nastepuje podwyzszenie emisji czastek statych. Dodatkowo obecnosé
wielopierscieniowych zwigzkéw aromatycznych w olejach napedowych powoduje wzrost temperatury
spalania. Przyczynia sie to do zwiekszenia emisji tlenkdéw azotu powstajgcych w wyniku tgczenia sie
tlenu atmosferycznego z azotem w temperaturach powyzej 1300°C. Na przyktad zmniejszenie
zawartosci weglowodoréw aromatycznych w paliwie, poprzez ich uwodornienie z 30 do 10%
objetosciowych, powoduje obnizenie emisji tlenkéw azotu o 5% w zaleznosci od rodzaju silnika [2].

W przemysle produkty uwodornienia zwigzkdw aromatycznych sg surowcami do
wielkotonazowych syntez np. w produkcji nylonu. Produkt uwodornienia benzenu — cykloheksan, jest
materiatem wyjsciowym w produkcji kaprolaktamu (substratu do produkcji nylony) oraz kwasu
adypinowego (substratu do produkcji poliestrow nasyconych i zmiekczaczy tworzyw sztucznych).
Okoto 80-85% rocznej produkcji cykloheksanu zuzywane jest do otrzymywania nylonu 6 czy nylonu
6.6 i pochodzi wiasnie z katalitycznego uwodornienia benzenu [3].

Z uwagi na to, ze wymienione powyzej procesy sg natury katalitycznej, konieczne jest
prowadzenie badan majacych na celu polepszenie wtasciwosci katalizatoréw uwodornienia na drodze
doboru aktywnej, selektywnej oraz taniej fazy aktywnej, najlepszego nosnika dla tej fazy oraz
odpowiednich metod syntezy i aktywacji otrzymanych katalizatoréw.

Jako faze aktywnag katalizatoréw uwodornienia weglowodorow aromatycznych najczesciej
stosuje sie metale z grupy platynowcow — platyne [4], pallad [5] i ruten [6]. Najdrozszym z
wymienionych metali jest platyna [7,8]. Zalety tego metalu sprawiaja, ze popyt na ten metal jest
bardzo wysoki, co skutkuje jego wysokimi cenami. Tanszym zamiennikiem dla platyny, rzadzie]
wykorzystywanym w katalizie moze by¢ iryd (w lipcu 2012 roku, srednia cena irydu wynosita ~1000$,
a platyny ~1500% za uncje) [8]. Jednak o ogdlnoswiatowym zainteresowaniu irydem niech swiadczy
fakt, ze w 2007 roku, czyli w momencie podjecia przeze mnie badan nad katalizatorami z tym metalem
jego cena wynosita niespetna 450$ za uncje [8]. Jak dotad iryd znajduje niewielkie zastosowanie w
katalizie. Stosowany jest w przemystowym procesie produkcji kwasu octowego - proces Cativa'™ [9]
czy w procesach hydrodesulfuryzacji [10]. Oprécz nizszej ceny, ma jeszcze taka przewage nad
platyna, ze jest bardziej odporny na zatrucia zwigzkami siarki. Jeszcze tanszym metalem stosowanym
w reakcjach uwodornienia jest nikiel. Jego aktywnos$¢ uwodorniajaca jest gorsza anizeli wymienionych
platynowcow, jednak uktady zawierajace Ni, cho¢ mniej aktywne, uzywane sg w wielu bardzo
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waznych procesach hydrogenacji, takich jak np. uwodornienie CO [11,12] i CO, [13,14] czy
selektywne uwodornienie chloronitrobenzenu do chloroaniliny [15,16]. Na ich korzy$¢ przemawia
przede wszystkim niska cena i tatwa dostepnos¢, czynigc nikiel bardzo atrakcyjnym konkurentem
platynowcow.

Wiekszos¢ faz metalicznych osadzona jest na nosnikach, ktére majg réwniez wptyw na jakosc
otrzymywanych katalizatoréw. Aktywnos¢ katalityczna w duzej mierze zalezy od natury nosnika,
struktury krystalicznej, charakteru chemicznego powierzchni, porowatosci itd., ktére nie tylko wptywajg
na dyspersje sktadnika aktywnego, ale réwniez determinujg jego redukowalnos¢ w obecnosci H,.
Tekstura nosnika, jego kwasowos¢ badz zasadowosé, odgrywaja decydujaca role w tworzeniu
centréw aktywnych naniesionego metalu. Powszechnie stosowanymi nosnikami faz metalicznych sa:
AlL,O3 [17], SiO; [13], TiO, [18], a takze ukiady podwdjne jak SiO,-TiO, [19] czy SiO,-Al,O3 [5]. Nosniki
te roznig sie naturg powierzchni (kwasowe, obojetne, zasadowe) przez co majg wplyw nie tylko na
rozwiniecie powierzchni wlasciwej nanoszonych faz, ale takze na rodzaj oddziatywan metal-nosnik,
ktore przektadajg sie na wiasciwosci katalityczne fazy metalicznej.

W moich badaniach postanowitem wykorzystaé bardzo obiecujagcy a malo dotad
rozpowszechniony nosnik, jakim jest fluorek magnezu. Jest on twardy (wazne dla katalizatoréw do
proceséw fluidalnych), mezoporowaty, osiaga powierzchnie wiasciwg rzedu 45 m%g, jest odporny
termicznie do temperatury ~400°C. Ponadto jest on tani, a jego preparatyka jest tatwa. Synteza i
zastosowanie MgF, jako nosnika jest przedmiotem patentu [20]. W literaturze przedmiotu brak jest
jakichkolwiek informacji na temat wykorzystania fluorku magnezu jako nosnika katalizatorow
uwodornienia zwigzkow aromatycznych. Fluorek magnezu jest nosnikiem, ktéry sprawdzit sie
wczesniej jako podioze dla faz tlenkowych i metalicznych. Pozwolit na uzyskanie tlenkowych
katalizatoréw aktywnych i selektywnych w reakcjach waznych z ekologicznego punktu widzenia, takich
jak redukcja NO propenem w obecnosci tlenu [21-24], rozklad NO [25-27] czy utlenianie CO [28]. Jako
nosnik faz metalicznych umozliwit otrzymanie aktywnych i selektywnych katalizatoréw utleniania CO
[29,30], hydroodchlorowania chlorofluoroweglowodoréw [31,32], hydrodesulfuryzacji tiofenu i jego
pochodnych [33-36], czy selektywnego uwodornienia chloronitrobenzenu do chloroaniliny [37-41].
Pokrewnym nosnikiem, wydaje sie, ze nawet ciekawszym niz czysty MgF,, ktéry przetestowatem w
mojej pracy, jest uktad podwdjny MgF,-MgO. Wprowadzenie tlenku magnezu do MgF, zwieksza
powierzchnie nosnika, wplywa na wtasciwosci kwasowo-zasadowe powierzchni a takze podwyzsza
jego odpornosé termiczna.

Jak dotad nie prowadzono badan nad procesami uwodornienia weglowodoréw w obecnosci
katalizatoréw niklowych i irydowych z MgF, czy MgF,-MgO jako nosnikami. Wybor nosnika i faz
aktywnych docenili rowniez recenzenci akceptujac projekt badawczy - Katalizatory irydowe i niklowe z
MgF, jako nosnikiem do proceséw uwodornienia weglowodoréw aromatycznych (N N204 141339,
2010-2013), ktorego jestem kierownikiem.
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2.2.3.  Omdwienie najwazniejszych osiggnie¢ zawartych w pracach
przedstawionych do habilitacji

Pierwsze badania nad wykorzystaniem katalizatoréw niklowych w reakcji uwodornienia benzenu
przeprowadzitem podczas stazu naukowego w Laboratoire de Catalyse Hétérogéne, Université Henri
Poincaré w Nancy we Francji. Praca H1 zawiera petng charakterystyke katalizatoréw niklowych z
weglem aktywnym jako nosnikiem. Badano wplyw obtadowania powierzchni nosnika (1-10% wag.),
rodzaju prekursora niklu uzytego do impregnacji (Ni(CHzCOO),-4H,0 lub Ni(NO);-6H,0) oraz metody
redukcji katalizatora (tradycyjna redukcja wodorem a redukcja hydrazyng). Okreslenie tych
parametrow jest bardzo istotne, gdyz decyduja one o aktywnosci katalizatora. Metoda redukcji
prekursoréw niklu na weglu aktywnym hydrazyng to pierwsze préby tego typu, nie opisywane
wczesniej w literaturze.

Tradycyjna metoda polegata na redukcji katalizatora w wodorze w 350°C, podczas gdy redukcja
chemiczna hydrazyng przeprowadzona byta w mys| reakciji:

2Ni*" + NoH, + 40H — 2Ni° + Ny + 4H,0
w roztworze czynnika redukujagcego w 80°C przez 4h. Katalizatory niklowe otrzymano w dwojaki
sposOb przez: redukcje octanu niklu osadzonego na weglu aktywnym, lub przez osadzenie czastek
niklu powstatych przez redukcje octanu niklu w roztworze w obecnosci wegla aktywnego.

Wazng czescig badan byto okreslenie wptywu metody redukcji octanu niklu na stopien dyspersiji
niklu i aktywnos¢ w procesie uwodornienia. Na podstawie badan XRD i TEM katalizatorow
zawierajacych 10%wag. Ni, stwierdzono, ze niezaleznie od
sposobu redukcji na powierzchni katalizatora wystepuje nikiel w
formie metalicznej. Notowano jednak znaczace rdéznice w
rozmiarach krystalitow — rys. 1. Podczas klasycznej redukciji
wodorem przewazalty krystality o rozmiarach 20-40nm (rys. 1A),
podczas gdy redukcja hydrazyng pozwalata otrzymaé krystality o
rozmiarach ponizej 5nm (rys 1B). Redukcja hydrazyng sprzyjata
réwniez rozwinieciu powierzchni wiasciwej katalizatora, ktora byta
niemal 2 razy wieksza anizeli powierzchnia katalizatora
redukowanego wodorem. W przypadku katalizatora otrzymanego z
azotanu niklu jedynym mozliwym sposobem jego redukcji byta
100 nm redukcja w wodorze.

Rodzaj zastosowanego prekursora niklu i sposéb redukciji
katalizatora wyraznie wptywat na jego aktywnos$¢ w uwodornieniu
benzenu. Wykorzystujac badania chemisorpcji wodoru okreslono
liczbe miejsc aktywnych na powierzchni katalizatora. Znajomosé
tego parametru pozwolita na przedstawienie aktywnosci w
zaleznosci od liczby centréw aktywnych (TOF, s™). Analizujac
wptyw prekursora niklu stwierdzono, ze po bezposredniej redukcji
w wodorze aktywnosci katalizatorOw serii azotanowej byty wyzsze
anizeli serii octanowej, zwlaszcza przy niewielkim obfadowaniu
powierzchni niklem. Jednak redukcja katalizator6w serii octanowe;j
hydrazyng pozwolita otrzymac uktady, ktérych aktywnosci byly 10

razy wyzsze anizeli analogicznych katalizatoréw redukowanych Hs.
antZiizlat\Q@MﬁifvegS?e?u ;ﬁ?y‘\’ﬂ'f% W poréwnaniu 2 Katalizatorami platynowymi, aktywnosé ukfadu
na rozmiar krystalitéw niklu [H1]: ~ Zawierajacego 5%wag. Ni/wegiel aktywny po redukcji hydrazyng
A - redukcja wodorem; (0.221s™) byta tylko 2 razy nizsza anizeli aktywno$é klasycznie
B - redukcja hydrazyna, redukowanego katalizatora Pt(5% wag.)/wegiel aktywny (0.470s™).

100 nm

-9-
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Przeprowadzono réwniez szereg badan pozwalajacych wyjasni¢ zrodto wysokiej aktywnosci
katalizatoréw niklowych z weglem aktywnym jako nosnikiem. Za aktywnos¢ te odpowiedzialny jest
efekt sptywania (spillover) wodoru, wystepujacy zardwno na katalizatorach otrzymanych z azotanu(V)
jak i octanu niklu, przy czym efekt ten byt silniejszy w przypadku katalizatoréw serii azotanowej.
Wystepowanie zjawiska sptywania wodoru jak i silnych oddziatywan metal-nosnik potwierdzity badania
termoprogramowanej reduckji wodorem (TPR-H,) i termoprogramowanej desorpcji wodoru (TPD-Hy).
Prace dotyczace uwodornienia weglowodorow aromatycznych, zapoczatkowane na stazu
naukowym w Nancy przeniostem do naszego laboratorium. W poczatkowym okresie badan nad
wykorzystaniem niklu jako fazy aktywnej katalizatorow uwodornienia benzenu do cykloheksanu,
zastosowatem jako nosnik fluorek magnezu. Byt on wykorzystywany juz wczesniej jako nosnik tlenkéw
metali i faz metalicznych. Praca H2 zawiera pierwsze wyniki badan nad aktywnoscig preparatow
Ni/MgF, w reakcji uwodornienia benzenu. Katalizatory zawierajace 1% wagowy Ni uzyskano metodg
impregnacji fluorku magnezu wodnymi roztworami octanu (Ni/MgF,-Ac), azotanu (Ni/MgF,-N) badz
chlorku (Ni/MgF,-Cl) niklu. Poczatkowo reakcje uwodornienia benzenu prowadzono na katalizatorach
redukowanych w 300°C. Temperature te wybrano na podstawie badan termoprogramowane;j redukgji
wodorem katalizatoréw otrzymanych metodg impregnacji i wysuszonych w temperaturze 110°C. Z
badan TPR-H, wynikalo, ze maksimum redukcji dla katalizatoréw otrzymanych z octanu i azotanu
niklu przypada w temperaturze 300°C, a dla uktadu otrzymanego z chlorku niklu przesuniete byto o
30°C w kierunku wyzszych temperatur. Przetestowano wplyw czasu redukcji i temperatury
prowadzenia reakcji. Najwyzsze stopnie przemiany
uzyskano w temperaturze 175°C dla katalizatoréw
redukowanych przez 2h. Jednak w trakcie badan
stwierdzono, ze aktywnos¢ hydrogenacyjna katalizatoréw
wzrastata wraz z temperaturg ich redukcji. Okazato sie, ze
temperatura redukcji miata wptyw na stopien dyspersji
3 niklu, co przektadalo sie na aktywno$¢ w procesie
' .,;'\% uwodornienia. Poszerzeniem tej tematyki byly badania nad
- strukturg i aktywnoscig przedstawione w pracy H3.
Dyspersja niklu wzrastata wraz z temperaturg redukcji

Rys. 2. Zdjecie TEM katalizatora  katalizatora. Zestawienie dyspersji podano w tabeli ponizej.
Ni/MgF2-Cl po redukcji w 400°C [H3].

Tabela 1. Zestawienie dyspersji niklu dla katalizatoréw Ni/MgF, o zawartosci 1%wag. Ni po redukc;ji
przez 2h w wodorze.

Temperatura redukgji: 300°C 400°C
(praca H2) (praca H3)

Katalizator Dyspersja, %

Ni/MgF,-Ac 8.0 20.7

Ni/MgF,-N 5.2 298

Ni/MgF,-Cl 0.2 0.4

Niewielka dyspersja katalizatora otrzymanego z chlorku niklu zwigzana jest z ttumieniem chemisorpciji,
wynikajagcym z blokowania centréw niklowych przez obecne na powierzchni katalizatora jony
chlorkowe. Obecnos¢ elektroujemnych jonéw chloru w katalizatorze niklowym znacznie podwyzsza
energie aktywacji chemisorpcji wodoru, co prowadzi do drastycznego spadku pojemnosci
chemisorpcyjnej. Wielkos¢ krystalitbw obliczona na podstawie badan chemisorpcyjnych powinna
siega¢ 300nm, podczas gdy zdjecia TEM katalizatora Ni/MgF,-Cl wskazujg na krystality o rozmiarach
ponizej 100nm — rysunek 2 (praca H3). Wielkos¢ krystalitow niklu miata wptyw na aktywnos¢

-10 -



Zatacznik 2

AUTOREFERAT — Oméwienie prac wlaczonych do habilitacji

katalizatoréw. Najbardziej aktywnymi w reakcji uwodornienia benzenu byly ukfady Ni/MgF,-N i
Ni/MgF,-Ac. Aktywnos¢ tych katalizatoréow byta 10-krotnie wyzsza anizeli uktadu Ni/MgF,-Cl.
Wprowadzenie wigkszych ilosci niklu (5 i 10% wag.) powodowato niewielki wzrost aktywnosci w
poréwnaniu z katalizatorem zawierajagcym 1%wag. Ni. Takze zmiana sposobu redukcji z wodoru na
hydrazyne nie prowadzita do zwiekszenia aktywnosci katalizatorow niklowych z MgF; jako nosnikiem.
Dlatego tez w dalszych badaniach ograniczytem sie do tradycyjnej metody redukcji katalizatorow
wodorem.

Obiecujgce wyniki uzyskane dla katalizatora niklowego otrzymanego z azotanu(V) niklu staty sie
inspiracjg do podjecia proby poprawy aktywnosci katalizatora poprzez modyfikacje sposobu jego
preparatyki i aktywacji. Kolejne prace dotyczyty uwodornienia toluenu. Zmiana weglowodoru z
benzenu na toluen wynikata z jednej strony z faktu, ze toluen jest trudniejszy do uwodornienia [42] —
co zwieksza wymagania stawiane katalizatorowi uwodornienia, a z drugiej strony ze wzgledu na
znane wtasciwosci kancerogenne benzenu.

Waznym parametrem majgcym wptyw na aktywnos¢ katalizatorow uwodornienia jest metoda
ich preparatyki [43]. W pracy H6 porownano aktywnosci katalizatoréw niklowych, otrzymanych z
azotanu(V) niklu metodg impregnacji wczesniej otrzymanego nosnika (metoda najczesciej
wykorzystywana w literaturze dla katalizatoréw o niewielkim obtadowaniu powierzchni fazg aktywna) i
metodg wprowadzenia roztworu azotanu(V) niklu do hydrozelu formujacego sie MgF, (metoda
wykorzystywana do przemystowego otrzymywania katalizatoréw). Oprécz sposobu preparatyki
przebadano réwniez wptyw aktywacji katalizatora (bezposrednia redukcja, utlenianie/redukcja czy
rozktad prekursora w gazie obojetnym/redukcja) na aktywnos¢ w uwodornieniu toluenu. W celu
obszerniejszej charakterystyki wykonano badania: BET, TPR-H,, XRD i chemisorpcji wodoru,
pozwalajgce wyjasni¢ przyczyny réznic w aktywnosciach katalizatoréw. Wyniki badan zebrano w tabeli
2 — praca H6.

Tabela 2. Charakterystyka katalizatorow niklowych (1%wag. Ni, prekursor — azotan(V) niklu)
otrzymanych réznymi metodami i poddanych r6znym sposobom aktywacji — praca H6.

. . Pozorna
Powierzchnia o o sia N2 szybkosé
Symbol Sposoéb preparatyki Metoda aktywacji wiasciwa® ¥ p[%]J rZakcji
2
[m*/g] (min’]
kalcynacja
MgF MgCOs+2HF (powietrze, 4h, 400°C) 39.7 i i
. redukcja
Ni/MF-S-R | (Ha, 2h, 400°C) 31.0 22.8 2.18
impregnacja rozktad prekursora
Ni/MF-S-RR wyprazonego (He, 4h, 400°C)/ 28.8 6.1 0.30
nosnika redukcja (Hz, 2h, 400°C)
kalcynacja
Ni/MF-S-KR (powietrze, 4h, 400°C)/ 305 4.3 0.24
redukcja (Hz, 2h, 400°C)
. redukcja
Ni/MF-G-R | (Ha, 2, 400°C) 45.5 8.1 0.80
rozktad prekursora
Ni/MF-G-RR dodatek prekursora (He, 4h, 400°C)/ 394 3.9 0.23
~ do hydrozelu MgF redukcja (Hz, 2h, 400°C)
Kalcynacja
Ni/MF-G-KR (powietrze, 4h, 400°C)/ 38.1 3.1 0.19

redukcja (Hz, 2h, 400°C)

! Powierzchnia wiasciwa wyznaczona na podstawie niskotemperaturowej adsorpcji azotu.

2 Dyspersja niklu wyznaczona na podstawie chemisorpcji wodoru.
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Badania strukturalne wykazaty wyrazne roznice miedzy Kkatalizatorami uzyskanymi przez
impregnacje wyprazonego MgF, a impregnacje hydrozelu MgF,. W tej pierwszej grupie katalizatorow
powierzchnie wtasciwe malaly o 25% w stosunku do wyjsciowego nosnika, natomiast w drugiej grupie
byly one wyzsze lub zblizone do niego. Powodem takich réznic jest dziatanie wody wprowadzonej z
roztworem soli niklu na wyprazony MgF, i powtérna obrébka termiczna (w wodorze, powietrzu badz
helu), ktérej nie ma w przypadku osadzania prekursora niklu na hydrozelu (pojedyncza obrébka
termiczna). Ponadto obecnos¢ niklu w hydrozelu moze hamowac¢ proces krystalizacji MgF, podczas
obrobki termicznej. Najwyzsza dyspersje (22.8%) otrzymano dla katalizatora Ni/MF-S-R. Byta ona 3.5
razy wyzsza anizeli Ni/MF-S-RR i 5 razy anizeli dla Ni/MF-S-KR. Wynika z tego, ze obrébka termiczna
w powietrzu lub helu, poprzedzajaca redukcje w wodorze powoduje spadek dyspersji, co wigze sie ze
wzrostem krystalitdw podczas prazenia. Jest to zjawisko znane w literaturze przedmiotu [44], jednak
wczesniejsze utlenienie czy rozktad prekursora poprzedzajagce redukcje prowadzi do stabilizacji fazy
aktywnej na powierzchni katalizatora. Redukowalnos$¢ katalizatorow okreslono na podstawie badan
TPR-H,. Okazato sie, ze catkowitg redukcje fazy aktywnej do 400°C uzyskano dla katalizatoréw
Ni/MF-S-R i Ni/MF-G-R, przy czym maksimum redukcji tego ostatniego byto przesuniete o 50°C w
kierunku wyzszych temperatur, co swiadczyto o trudniejszej dostepnosci fazy aktywnej. Wstepna
obrébka termiczna — utlenianie badz rozktad w gazie obojetnym powodowaty przesuniecie maksiméw
redukcji w kierunku wyzszych temperatur zwlaszcza dla katalizatorow otrzymanych przez
wprowadzenie prekursora do hydrozelu MgF,. Zwigzane to jest z wbudowywaniem tlenku niklu w sie¢
nosnika. Faza ta jest trudniej dostepna wobec czego wymaga wyzszych temperatur redukcji.
Prawdopodobnie w trakcie preparatyki tworzg sie potgczenia Mg-O-Ni. Potaczenia te nie powstajg w
przypadku impregnacji uformowanego nosnika.

Wszystkie te parametry opisane powyzej przetozyly sie na aktywnos¢ w procesie uwodornienia
toluenu. Najwyzszg aktywnos¢ rejestrowano dla katalizatora redukowanego bezposrednio po
impregnacji wczesniej wyprazonego nosnika -
Ni/MF-S-R w temperaturze 175°C. Z drugiej
grupy katalizatoréw najbardziej aktywnym byt
uklad Ni/MF-G-R, cho¢ jego aktywnos¢ byta
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2 ol 00T R 5000900,67 %0000 niemal o rzad wielkosci nizsza. Jednak i on byt
=5 i . L ..

£ ol 0 ponad dwa rzedy wielkosci bardziej aktywny
S e[ —°o—NiMFIR niz katalizator w ktérym nikiel byt osadzony na
s sof B AlLO;. Nalezy rowniez zaznaczyé, ze
§ o katalizatory z MgF, jako nosnikiem
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§ . 30080980890, _;8500 odznaczaly sie stabilng praca w trakcie

20

0 prowadzenia reakcji. Po 24h reakcji konwersja

toluenu wynosita odpowiednio 85% dla Ni/MF-

O G S-R i niemal 30% dla Ni/MF-G-R — rysunek 3
czas, h (praca H6).
Pozostajac w tematyce uwodornienia

Rys. 3. Stabilnos¢ aktywnosci katalizatoréw niklowych

. ) . o weglowodoréw aromatycznych, a
w czasie prowadzenia reakcji uwodornienia toluenu ) A o ) k o
[H6]. jednoczesnie  kierujac sie  informacjami

literaturowymi o  wysokiej  aktywnosci
hydrogenacyjnej irydu i coraz wiekszym zainteresowaniu katalizatorami zawierajacymi iryd, podjatem
prace nad wprowadzeniem tego metalu na MgF,. Uzyskane wyniki opisane zostaly w pracy H7. Iryd w
ilosci 1% wag. wprowadzono metodg impregnaciji z dwoch prekursorow: Iry(CO)y2 i HalrCls. Fluorek
magnezu zostat tutaj wykorzystany po raz pierwszy jako nosnik irydowej fazy aktywnej w reakcji
hydrogenaciji toluenu. W pierwszym etapie badan okreslono wptyw metody aktywacji katalizatora i
temperatury reakcji na jego aktywnos¢. Maksimum aktywnosci hydrogenacyjnej rejestrowano w
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125°C. Dalsze zwiekszanie temperatury reakcji prowadzito do spadku aktywnosci spowodowanej
konkurencyjng reakcjg odwodornienia metylocykloheksanu, czy tez reakcjg krakingu katalitycznego.
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Rys. 5. Wplyw sposobu aktywacji (-r — redukcja, -oxr —
utlenianie/redukcja) na  aktywnos¢  katalizatorow
irydowych otrzymanych z Irg - HalrClg, Irco - Irs(CO)4
[H7].
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Rys. 6. Wplyw nosnika i metody aktywacji na aktywnosc¢
katalizatoréw irydowych otrzymanych z H,IrClg [H7].

Ciekawe wyniki otrzymano w
przypadku badan wplywu metody aktywacji
katalizatorow na ich aktywnos¢ w reakciji
uwodornienia.  Utlenienie, a nastepnie
redukcja katalizatora otrzymanego stosujac
kwas heksachloroirydowy jako prekursor irydu
powodowato  niemal 4-krotny  wzrost
aktywnosci w poréwnaniu z Kkatalizatorem
bezposrednio redukowanym (rysunek 5 —
praca H7), podczas gdy katalizator otrzymany
z karbonylku irydu wykazywat dwukrotny
spadek aktywnosci po takiej redukcji. Badania
chemisorpcji wodoru wykazaly, ze obecnos¢
jonébw  chlorkowych sprzyja rozwinieciu
powierzchni  metalicznej w  przypadku
aktywacji (utlenianie/redukcja) w
przeciwienstwie do jej spadku jak to byto
rejestrowane dla katalizatora otrzymanego z
Iry(CO)12. Podczas impregnaciji  karbonylek
irydu adsorbowany jest na powierzchni MgF,
z wykorzystaniem grup hydroksylowych —OH.
Powstajace ugrupowania Mg-O-Ir
(potwierdzone miedzy innymi badaniami TPR-
H,) wystepujace w katalizatorze Irco/MgF;
sprzyjajg otrzymaniu wysokiej dyspersji irydu,
jednak po rozktadzie prekursora (utlenieniu) i
dalszej obrdbce termicznej (redukcja), czastki
irydu ulegajg spiekaniu. Powoduje to wzrost
krystalitbw irydu odzwierciedlony spadkiem
aktywnosci.

Wykazano w ten sposoéb, ze utlenianie
katalizatora a nastepnie jego redukcja
niweluje negatywny wptyw jonéw CI" na jego
aktywnos¢ zapobiegajac aglomeracji irydu i
pozwalajac otrzymac aktywniejszy katalizator
uwodornienia toluenu.

Zestawiajac wyniki aktywnosci katalizatora Irc/MgF, z uktadem gdzie nosnikiem jest
powszechnie uzywany tlenek glinu zaobserwowano, ze aktywnos¢ katalizatora z fluorkiem magnezu
jest niemal 4 razy wyzsza anizeli Ir/Al,O3, zwlaszcza po aktywacji utlenianie/redukcja — rysunek 6,

praca H7.
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Kolejng grupa katalizatorow uwodornienia toluenu, bazujaca na fluorku magnezu byty ukiady,
podwojne MgF,-MgO. Inspiracja do podjecia badan nad nosnikami podwojnymi byly publikacje, w
ktorych to wykorzystanie bitlenkowego (SiO,-TiO, czy SiO,-Al,O3) nosnika niklu znacznie zmieniato
witasciwosci powierzchniowe i katalityczne badanych uktadéw [5,45].

Dlaczego ukfad podwojny MgF,-MgO? Otdz, jak juz przedstawitem wczesniej, sam fluorek
magnezu jako nosnik katalityczny sprawdza sie doskonale. Witasciwosci takie jak: dobrze rozwinieta
struktura porowata, duza inertnos¢ chemiczna, duza twardos¢, stawiajg fluorek magnezu wsrdd
dobrych nosnikbw mezoporowatych. Jednak jego odpornos¢ termiczna jest zadawalajgca tylko do
temepratury ~400°C a powierzchnia wiasciwa jest kilkukrotnie mniejsza od powszechnie stosowanych
nosnikow jak Al,O; czy SiO,. Fluorek magnezu uzyskiwany metoda ,weglanowg” w reakcji
zasadowego weglanu magnezu i wodnego roztworu kwasu fluorowodorowego charakteryzuje sie
powierzchnig wiasciwg nieprzekraczajaca 50 m?/g po prazeniu w 400°C. Metoda uzyskiwania
wielkopowierzchniowych fluorkéw metali poprzez fluorowanie ich organicznych prekursoréw zostata
zaproponowana przez Kemnitza i wspétpracownikdédw poczatkowo do syntezy AlF; [46], a nastepnie
zaadoptowana do syntezy MgF, [47-49]. Szczeg6towe analizy wykonane w naszym zespole wykazaty
jednak, ze wielkopowierzchniowy MgF,, opisywany w literaturze, jest w rzeczywistosci uktadem
mieszanym MgF,-MgO. Wtasnie obecnosé¢ MgO odpowiedzialna jest za duzg powierzchnie wiasciwg
nosnikébw podwdjnych. Stad tez kolejng czes¢ moich badan stanowig prace dotyczace syntezy i
wykorzystania uktadéw MgF,-MgO otrzymanych metodg zol-zel i metodg ,weglanowg” polegajaca na
dodatku kontrolowanych ilosci roztworu kwasu fluorowodorowego do zawiesiny zasadowego weglanu
magnezu. Nasze badania (praca H4) nad czystym chemicznie MgF, otrzymywanym metodg zol-zel z
metanolanu magnezu i roztworu kwasu fluorowodorowego a nastepnie kalcynowanym w stosowanych
przez nas temperaturach do 400°C, nie r6zni sie on pod wzgledem wielkosci powierzchni wtasciwej od
fluorku magnezu uzyskiwanego w reakcji kwasu fluorowodorowego z zasadowym weglanem
magnezu.

Metoda zol-zel sprawdzita sie w preparatyce nosnikéw podwdjnych: Al,O3-SiO; [50], Al,Os-TiO,
[51], MgO-Al,0;3 [52]. Kontynuujac badania nad wptywem MgO na wtasciwosci MgF,, opracowalismy
bardzo ekonomiczng, jednoetapowg metode zol-zel preparatyki uktadéw MgF,-MgO, zastepujac
zwykle stosowany, agresywny gazowy HF, kwasem fluorowodorowym — praca H4. Niewatpliwymi
zaletami tej metody sg duza czystos¢ uzyskiwanych materiatéw, mozliwosc kontroli wielkosci czastek
produktu, niska temperatura prowadzenia procesu (<100°C), a takze stosunkowo niskie koszty.
Szczegobtowej charakterystyki nosnikéw otrzymanych tg metodg dokonano w pracach H4 i H5.

Ponadto podjeliSmy prébe uproszczenia preparatyki ukladéw mieszanych MgF,-MgO przez
rezygnacje z reagentébw organicznych zastepujac metanolan magnezu zasadowym weglanem
magnezu. Umozliwito to wyeliminowanie domieszek organicznych, ktére moga pozosta¢ w nosniku.
Uktady podwojne otrzymane metoda ,weglanowg” opisane i scharakteryzowane zostaly w pracach
H10i H11.

Nosniki MgF,-MgO, jak wykazaty badania rentgenograficzne, sg jednorodng mieszaning MgF; i
MgO. Badania rentgenograficzne postuzyty réwniez do okreslenia skladu nosnikéw. Okazato sie, ze
obydwie metody preparatyki (zol-zel oraz ,weglanowa”) pozwalajg na precyzyjng kontrole skiadu
otrzymywanych preparatow. W zaleznosci od stosunku MgF,/MgO i metody preparatyki wielkosci
powierzchni wtasciwej zmienialy sie. Jednak najwieksze zmiany powierzchni uzyskano w preparatyce
zol-zel. W przypadku metody ,weglanowej” wielkos¢ powierzchni wiasciwej rosta wraz z iloscig
wprowadzonego MgO. Rysunek 7 przedstawia zestawienie wielkosci powierzchni wiasciwej wraz z
iloscig wprowadzonego MgO dla preparatéw prazonych w 400°C. Jak wida¢ metoda zol-zel posiadata
te przewage nad ,weglanowg”, ze otrzymane preparaty charakteryzowaty sie zdecydowanie wyzszymi
powierzchniami wtasciwymi. W przypadku pojedynczych nosnikéw MgF, i MgO sposob preparatyki nie
miat wiekszego wptywu na powierzchnie wtasciwa.
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Rys. 7. Wplyw zawartosci tlenku magnezu na wielkos$é
powierzchni wtasciwej ukladéw MgF2-MgO prazonych w
400°C - preparowanych metodg zol-zel [H4]
i ,weglanowg” [H10].

Obok ilosci wprowadzonego MgO na
powierzchnie witasciwg ukfadéw podwdjnych
wplyw miata réwniez temperatura prazenia
nosnika. Tabela 3 prezentuje zestawienie
powierzchni wiasciwej uktadéw MgF,-MgO
otrzymanych obiema metodami (,weglanowa”
i zol-zel), a nastepnie prazonych w réznych
temperaturach. Wraz ze wzrostem
temperatury prazenia powierzchnia wtasciwa
nosnikbw spada, przy czym nawet po
prazeniu w temperaturze 800°C zaréwno
ukfady otrzymane metoda ,weglanowg” jak i
zol-zel o zawartosci MgO ~60%mol. posiadajg
powierzchnie wtasciwg wystarczajacg do
wykorzystania ich w  roli nosnika
katalitycznego. Natomiast pojedyncze nosniki
wraz ze wzrostem temperatury prazenia silnie
krystalizujg, czemu towarzyszy gwattowny
spadek powierzchni wtasciwej. Jak wykazano

na podstawie badan XRD (prace H4, H10 i H11), w ukltadach podwdjnych MgF,-MgO nastepuje
opéznienie przebiegu krystalizacji fluorku magnezu spowodowane obecnoscig tlenku magnezu.
Mozna zatem stwierdzi¢, ze uzyskane materiaty dwusktadnikowe MgF,-MgO podczas obrobki
termicznej wykazujg znacznie wyzszg stabilnos¢ teksturalng oraz odpornosé na rekrystalizacje niz

czysty MgF, czy MgO.

Tabela 3. Wpfyw obrébki termicznej na powierzchnie wfasciwg wybranych nosnikéw — wyniki zebrane

z prac H4, H10, H11 i J1 i przygotowane do druku.

Powierzchnia wtasciwa, m%g

Temperatura MgF 1 5
kalcynacii, °C metoda 60MgO MgF, 60MgO
weglanowa” metoda zol-zel zol-zel
"—ngraca 31 .weglanowa” — praca H4
91.9
400 44.6 32.0 208.0
— praca H10
500 22.7 85.2 24.0 194.1
— praca H11
600 18.8 - 134 147.7
700 4.3 33.4° 4.9 99.8°
800 0.5 22.1° 2.3 32.0°

! rzeczywista zawarto$¢ MgO wyznaczona na podstawie badar XRD — 56.4%mol.

% rzeczywista zawarto$é MgO wyznaczona na podstawie badar XRD — 62%mol.

% przygotowane do druku
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Pod wzgledem witasciwosci powierzchniowych preparaty MgF,-MgO sa materiatami o
zmieniajacych sie witasciwosciach zasadowych. Wraz z zawartoscia MgO obserwowano wzrost
zasadowosci powierzchni, przy czym dominowaly centra zasadowe o duzej mocy, co zostalo
okreslone na podstawie badan termoprogramowanej desorpcji tlenku wegla(lV) (TPD-CO,) — praca
H5. W przypadku czystego fluorku magnezu nie rejestrowano zadnych efektéw desorpcyjnych, co
moze wskazywac na brak centréw zasadowych na jego powierzchni lub wystepowanie centréw zbyt
stabych, by zwigza¢ CO, w temperaturze pokojowej. Wyniki uzyskane dla uktadéw podwdjnych MgF,-
MgO, analogicznie jak dla czystego MgO, zawierajg kilka sygnatéw desorpcyjnych, co sugeruje
obecnosé na powierzchni kilku typéw centréw zasadowych o réznej mocy. Sygnaty te odpowiadaja:

a) centrom stabym — desorpcja do 160°C przypisywana CO, zwigzanemu liniowo

z grupami OH’;

b) centrom $redniej mocy — desorpcja w zakresie temperatur 160-380°C przypisywana CO,

zwigzanemu mostkowo z kationem magnezu i anionem tlenu;

c) centrom silnym — desorpcja powyzej 380°C przypisywana CO, zwigzanemu liniowo z

jonami OZ.

Na podstawie badan TPD-CO, dokonano rowniez ilosciowych pomiaréw centrow zasadowych —
tabela 4 (praca H5). Catkowitg liczbe centrow zasadowych wyrazono jako ilos¢ mmoli CO,
zdesorbowanego z 1 g probki w zakresie temperatur od 50 do 750°C. Zaobserwowano duzy wptyw
zawartosci tlenku magnezu na zasadowo$¢ uktadow MgF,-MgO otrzymanych metoda zol-zel.
Calkowita liczba centrow zasadowych miescita sie w przedziale od 5.74 mmolcoy/g dla prébki
zawierajacej 33%mol. MgO do 7.90 mmolco,/g dla czystego tlenku magnezu. Wzrost zasadowosci
ukladéw MgO-MgF, wyraza sie gtownie wzrostem liczby centréw silnych.

Tabela 4. Stezenie centrow zasadowych oznaczone na podstawie desorpcji CO,, znajdujgcych sie na
powierzchni MgF,, MgO i ukfadow podwdjnych MgF,-MgO otrzymanych metodg zol-Zel (praca H5).

Centra zasadowe, mmolco,/g

Nosnik
stabej mocy Sredniej mocy silnych catkowita
MgF, 0 0 0 0
33%mol. MgO 0.23 0 5.51 5.74
62%mol. MgO 0.24 0 6.78 7.02
MgO 1.10 2.28 4.52 7.90
Otrzymane ukilady podwdjne postuzyty
osh pr—— N.,GOMF 500 jako nosniki w katalizatorach niklowych (prace
H5 i H11) oraz irydowych (praca H8) do
Ly N.,MF 500_ uwodornienia toluenu.
e osl W przypadku katalizatorow niklowych,
E_‘ wal /N.nvno 500\\ przebadano miedzy innymi wptyw temperatury
redukgcji katalizatoréw na aktywnosé
o1r uwodornienia. Prébki redukowano w zakresie
ool m - temperatur 400-550°C. Po redukcji w 400°C

75 100 125 150 175 200 225 ..
obserwowano spadek aktywnosci

hydrogenacyjnej wraz z iloscig wprowadzonego
Rys. 8. Wptyw temperatury reakcji i zawartosci MgOw  MgO do nosnika — zaréowno w przypadku
nosniku na pozorng szybkosé¢ reakcji na katalizatorach ; . i ; ;
niklowych redukowanych w 500°C [H14]. kata.llzatorow z nognlkgml f)trzymgnym| metoda.L

zol-zel (praca Hb5) jak i nosnikami otrzymanymi

metoda ,weglanowa” (praca H11). Spadek ten

temperatura, °C
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zwigzany jest z obecnoscig na powierzchni nosnika grup hydroksylowych, a przez to wzrostem
zasadowosci nosnikdéw. Dehydroksylacja nosnika, potwierdzona badaniami termograwimetrycznymi,
nastepowata po aktywacji w 500°C (praca H 11). Dodatkowo z badan TPR-H, wynika, ze catkowita
redukcja fazy aktywnej w przypadku katalizatoréw Ni/MgF,-MgO nastepuje w temperaturach ~500°C,
co zwigzane jest z wystepowaniem silnych oddziatywan NiO-MgO. Dlatego to w przypadku uktadow
Ni/MgF,-MgO maksima aktywnosci rejestrowano po aktywacji w 500°C. Aktywno$¢ tych katalizatoréw
byta wyzsza anizeli aktywnos¢ uktadéw gdzie nosnikami byt czysty MgF, lub MgO — rysunek 8. Dalsze
zwiekszanie temperatury redukcji powodowato spadek aktywnosci zwigzany ze spiekaniem fazy
aktywnej i spadkiem dyspersji niklu.

W przypadku katalizatoréw irydowych (prace H8 i H9), rodzaj nosnika a takze prekursora irydu
wplywajg przede wszystkim na dyspersje fazy aktywnej. W tabeli ponizej podano dyspersje irydu w
zaleznosci od rodzaju stosowanego prekursora, sktadu nosnika, temperatury i czasu redukcji.

Tabela 5. Wpfyw nosnika, prekursora fazy aktywnej i metody aktywacji na wielkos$¢ krystalitow irydu —
wyniki zebrane z prac H8 i H9.

Symbol Temperatura . Wielkos¢ krystalitow
. 1 . . Rodzaj prekursora ,

katalizatora i czas redukcji irydu, nm
Ir/MgF,-4 400°C, 2h 2.58
[r/60MgO-4 400°C, 2h Ir,(CO)1, 1.04
Ir/MgO-4 400°C, 2h 1.26
Ir/MgF,-5 500°C, 2h 4.33
[r/60MgO-5 500°C, 2h Ir4(CO)1, 1.39
Ir/MgO-5 500°C, 2h 212
Ir/MgF,-4 400°C, 4h 2.99
[r/60MgO-4 400°C, 4h Iry(CO)12 0.75
Ir/MgO-4 400°C, 4h 1.30
Ir/MgF,-4 400°C, 4h 4.67
[r/60MgO-4 400°C, 4h H,IrClg 0.82
Ir/MgO-4 400°C, 4h 1.44
Ir/MgF,-4 400°C, 4h 24.11
Ir/60MgO-4 400°C, 4h Ir(acac)s 1.15
Ir/MgO-4 400°C, 4h 1.38

1 30 i 60 przy MgO oznacza odpowiednio 33 i 62% molowe MgO w nosniku, natomiast cyfra za symbolem
temperature redukcji (4 - 400°C).

Wczesniejsze badania wykazaty, ze catkowity rozktad/redukcja prekursorow Ir,(CO), czy
H,IrClg zachodzi w temperaturze 475°C (praca H7). Podwyzszenie temperatury redukcji z 400 do
500°C powodowato niemal dwukrotne zwiekszenie wielkosci krystalitbw irydu w przypadku
katalizatoréw gdzie nosnikami byty sam MgF, lub MgO. Najmniejszy wptyw temperatury obserwowano
dla katalizatora z nosnikiem podwojnym. Natomiast czas redukcji (2 lub 4h) nie miat wiekszego
wptywu na wielkos¢ krystalitow irydu. Zmiany w rozmiarach krystalitow obserwowano réwniez wraz ze
zmiang prekursora fazy aktywnej. W przypadku tlenku magnezu wielkos¢ krystalitow irydu
utrzymywata sie w zakresie 1.3-1.5 nm. Natomiast dla MgF, wielkosci te zmienialy sie w zakresie od 3
(dla Iry(CO)2) do 25nm (dla Ir(acac); Najmniejsze krystality Ir uzyskano w przypadku uktadu
podwojnego MgF,-MgO. Ponadto w tym ostatnim przypadku zmiany wielkosci krystalitow metalu
zwigzane ze zmiang prekursora byty niewielkie.
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Uktad 1r/60MgO okazat sie rowniez doskonalym katalizatorem uwodornienia toluenu — rysunek

szybkos¢ reakcji, mol_ /mol, min

Rys. 9. Wplyw temperatury reakcji i zawartosci MgO
w nosniku na pozorng szybkosc¢ reakcji prowadzonej na

katalizatorze irydowym [H8].
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9. Katalizatory wykazywaly maksimum
konwersji w zaleznosci od temperatury
prowadzenia reakciji. w przypadku
katalizatoréw, gdzie nosnikiem byt czysty
MgF, oraz nosniki mieszane MgF,-MgO
temperatura ta wynosita 125°C. Natomiast
dla katalizatora na czystym MgO (Ir/MgO-5)
temperatura ta rosta do 150°C. Aktywno$¢
hydrogenacyjna uktadu Ir/MgF,-MgO byta
wyzsza nizeli Ir/MgO-5. Najnizszg aktywnosc
wykazat katalizator Ir/MgF,-5. Zapewniajac
wysokag dyspersje i wysokg aktywnosé w
reakcji  uwodornienia  toluenu  uktady
podwéjne MgF,-MgO sprawdzity sie jako
nosniki irydowej fazy aktywnej.
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2.2.4.  Podsumowanie — najwazniejsze osiggniecia i elementy nowosci
naukowej

Rozprawa habilitacyjna zostata oparta na publikacjach, tematyke ktérych mozna podzieli¢
wedtug typu nosnikéw uzytych do osadzenia faz aktywnych (Ni, Ir) w uwodornieniu weglowodoréw
aromatycznych, mianowicie nosniki jednosktadnikowe i dwusktadnikowe.

Do najwazniejszych osiagnie¢ i elementéw nowosci nhaukowej z przeprowadzonych badan nad
syntezg i charakterystykg niklowych i irydowych Kkatalizatorbw proceséw uwodornienia na
jednosktadnikowych nosnikach zaliczam:

1. Wykazanie, ze redukcja katalizatora niklowego Ni/wegiel aktywny hydrazyng prowadzi do
otrzymania ukfadéw aktywniejszych w uwodornieniu benzenu anizeli tradycyjna redukcja
wodorem. Zastosowanie hydrazyny pozwala otrzymywac lepiej zdyspergowane krystality
niklu anizeli obrobka katalizatora w wodorze. Aktywno$¢ uktadéw niklowych
redukowanych hydrazyng byla poréwnywalna z aktywnoscig duzo drozszych
katalizatoréw platynowych (Pt/wegiel aktywny) redukowanych wodorem. Byty to pierwsze
badania nad aktywnoscig katalizatorow niklowych z nosnikiem weglowym redukowanych
hydrazyna.

2. Wytlumaczenie wysokiej aktywnosci katalizatorow Ni/wegiel aktywny w reakcji
uwodornienia benzenu efektem spilloveru wodoru i silnymi oddziatywaniami metal-nosnik.

3. Zaproponowanie nowego nosnika, fluorku magnezu, dla katalizatoréw metalicznych (Ni,
Ir) do uwodornienia weglowodorow (benzen, toluen). Nosnik ten zapewnia lepsza
aktywnos¢ katalizatorOw anizeli powszechnie stosowany y-Al,Os.

4. Przeprowadzenie szczegbtowych badan nad synteza katalizatorbw Ni/MgF, z
zastosowaniem réznych metod preparatyki, prekursoréw niklu oraz sposobow aktywacji.
Pozwolito to na ocene wptywu tych czynnikow na:

- dyspersje niklu;
- aktywnosc fazy niklowej;
- dezaktywacje anionami pozostalymi w katalizatorze.

5. Przeprowadzenie podobnych (jak w pkt. 4) badan nad syntezg katalizatorow Ir/MgF, z
réznych prekursorow i wptywu sposobu aktywacji na ich aktywnosé. Szczegdlnie istotna
jest aktywacja w sekwencji utlenianie-redukcja preparatéw ,chlorkowych” (prekursor
H.IrClg) pozwalajgca zniwelowaé zatruwajacy wplyw jondéw CI, a nawet uzyskac
katalizatory aktywniejsze anizeli z prekursora karbonylkowego. Sa one niemal
czterokrotnie bardziej aktywne niz analogiczne katalizatory irydowe z nosnikiem y-Al,Os.
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W przypadku nosnikow podwdjnych MgF,-MgO wykorzystywanych do nanoszenia niklowych
lub irydowych faz aktywnych do najwazniejszych osiggnie¢ mozna zaliczyc:

1. Opracowanie jednoetapowej metody syntezy zol-zel nosnikéw podwdjnych MgF,-MgO
(stanowigcej udoskonalenie znanej metody dwuetapowej) w reakcji metanolanu magnezu
z roztworem kwasu fluorowodorowego. Uzyskuje sie nig nosniki o wysokiej czystosci
chemicznej i kontrolowanym skfadzie. Przeprowadzono charakterystyke struktury i natury
powierzchni.

2. Opracowanie nowej, prostszej i tanszej metody otrzymywania nos$nikbw podwdjnych
MgF,-MgO z wykorzystaniem zasadowego weglanu magnezu i roztworu kwasu
fluorowodorowego.

3. Wykazanie, ze ukfady MgF,-MgO sg kompozytowymi materiatami
wielkopowierzchniowymi z dobrze rozwinietg struktura mezoporowatg o0 wlasciwosciach
zasadowych. Wielko$¢ powierzchni wiasciwej, rozmiar i geometria porOw oraz
zasadowos¢ w uktadach MgF,-MgO zalezy od zawartosci tlenku magnezu i metody
preparatyki uktadu.

4, Stwierdzenie, ze w uktadach mieszanych MgF,-MgO, obecnos¢ drugiej fazy powoduje
wzrost stabilnosci termicznej w poréwnaniu z nosnikami jednosktadnikowymi (MgF; i
MgO). Polega to na:

- trwatosci struktury mezoporowatej w temperaturach do 800°C;
- op06znieniu krystalizacji zaréwno fluorku magnezu jak i ttenku magnezu;
- wzroscie temperatury dehydroksylacji powierzchni tlenku magnezu.

5. Zastosowanie po raz pierwszy nosnikbw podwéjnych MgF,-MgO do syntezy
katalizatoréw niklowych i irydowych do reakcji uwodornienia toluenu.

6. Wykazanie, ze sktad nosnika mieszanego wptywa na dyspersje osadzonego metalu oraz
wysoka i stabilng aktywnos¢ w uwodornieniu weglowodoréw aromatycznych.

VickeD Zckim
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2.3. Omoéwienie pozostatych osiggnie¢ naukowo - badawczych

2.3.1.  Tabelaryczne zestawienie dorobku naukowego

Przed Po Calk.

dr dr
OGOLNA LICZBA PRAC NAUKOWYCH 10 50 60
Publikacja w czasopismie znajdujacym sie w bazie 4 30 34
Journal Citation Reports (JCR)
Publikacja w recenzowanym czasopismie spoza bazy > 4 6
Journal Citation Reports (JCR)
Publikacja w recenzowanym wydawnictwie zbiorowym 3 8 11
Autorstwo rozdziatu w monografii w jezyku polskim 1 3 4
Uzyskane patenty 0 1 1
Zgtoszenia patentowe 0 1 1
Skrypty akademickie 0 3 3
Szczegbtowy spis prac naukowych zawarto w ZAELACZNIKU 3 - ,Wykaz wszystkich
opublikowanych prac naukowych i komunikatow konferencyjnych”

Sumaryczny Impact factor publikacji naukowych wg bazy 67703
Journal Citation Reports, zgodnie z rokiem opublikowania '
Sredni Impact factor publikacji naukowych wg bazy JCR 1.991
Sumaryczny Impact factor publikacji naukowych wg bazy

7 . . ) 82.600
Journal Citation Reports — srednia 5-letnia
Sredni Impact factor publikacji naukowych wg bazy JCR 2.429
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Sumaryczna liczba cytowan z dnia 01 pazdziernika 2012 roku.

wg bazy Web of Science wg bazy SCOPUS
Liczba cytowan publikaciji 289 304
w tym bez autocytowan 227 241
Indeks Hirscha 10 10
Indeks Hirscha bez i 9

autocytowan

Szczeg6towg analize bibliometryczng zamieszczono w ZALACZNIKU 3 — ,\Wykaz wszystkich
opublikowanych prac naukowych i komunikatow konferencyjnych”

Przed Po Calk.

dr dr
Referaty vyyg’roszone na krajowych i miedzynarodowych 1 6 7
konferencjach naukowych
Wystgpienia na zjazdach i konferencjach naukowych 12 68 80
Sumaryczna liczba wystapien 13 74 87

Szczegobtowy spis referatdw i wystgpien konferencyjnych zawarto w ZALACZNIKU 3 — ,Wykaz
wszystkich opublikowanych prac naukowych i komunikatéw konferencyjnych”

2.3.2.  Udziat w projektach badawczych

2001-2003 Grant KBN Nr 7 TO9A 001 20 Wykonawca 200 000 zt
Rutenowy katalizator hydrodesulfuryzacji projektu badawczego

2002-2003 Grant promotorski KBN Nr 4 TO9A 088 22  Gtowny wykonawca 30 000 z
Katalizatory do usuwania tlenkéw azotu - projektu promotorskiego

redukcja NO, weglowodorami

2005-2007 Grant KBN Nr 3 TO9A 174 28 Gtéwny wykonawca 200 000 zt
Fazy bitlenkowe Cu-Mn, Cu-Co osadzone  projektu badawczego
na MgF; jako katalizatory redukcji NO
i utleniania CO
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2010-2013

2011-2014

2011-2014

2.3.3.

2002

2004

2005
2005
2006

2008

2010

2010-2011

Grant NCN N N204 141339

Katalizatory irydowe i niklowe z MgF, jako
nosnikiem do proceséw uwodornienia
weglowodoréw aromatycznych

Grant NCN N N204 214140
Wykorzystanie ukfadu MgO-MgF, jako
nowego wypemiacza unieruchamiajgcego
elektrolit w wysokotemperaturowych
chemicznych zrédfach prgdu

Grant NCN N N204 181640
Selektywne uwodornienie
chloronitrobenzenu do chloroaniliny
wodorem generowanym in situ w reakcji
reformingu parowego etanolu

Kierownik 275 400 zt
projektu badawczego

Wykonawca 349 600 zt
projektu badawczego

Wykonawca 483 500 zt

projektu badawczego

Nagrody i stypendia wynikajgce z prowadzonych dziatarn naukowych

Nagroda zespotowa 11° JM Rektora Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu

za osiggniecia w pracy naukowej

Nagroda Dziekana Wydziatu Chemii Uniwersytetu im. A. Mickiewicza w Poznaniu za

najlepsza prace doktorska w roku 2003/2004

Stypendium Krajowe Fundacji na Rzecz Nauki Polskiej na rok 2005

Stypendium Naukowe Miasta Poznania na rok 2005

Stypendium Krajowe Fundacji na Rzecz Nauki Polskiej na rok 2006

Nagroda zespotowa 11° JIM Rektora Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu

za osiggniecia w pracy naukowej

Nagroda zespotowa [11° JM Rektora Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu

za osiggniecia w pracy naukowej

Stypendium habilitacyjne, Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza Poznaniu
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2.4.  Wyksztatcenie, zatrudnienie i dziatalnos¢ naukowa

24.1. Studia i zatrudnienie

W roku 1993, po zdaniu egzaminu maturalnego w | Liceum Ogdlnoksztatcacym im.
Powstancow Wielkopolskich w Wagrowcu, podjatem studia na Wydziale Chemii Uniwersytetu im.
Adama Mickiewicza w Poznaniu. Specjalnoscig kierunku studiow, ktory realizowatem, byta chemia
ogblna. Podczas studidw szczegOlnie zainteresowaly mnie zagadnienia zwigzane z Kkatalizg
heterogeniczng, dlatego tez na V roku studiow pod kierunkiem prof. dr hab. Marii Wojciechowskiej
podjatem badania w Zakfadzie Technologii Chemicznej. Dotyczyly one poszukiwan aktywnych i
selektywnych katalizatoréw usuwania tlenkbw azotu z gazéw odlotowych. Konsekwencjg
realizowanych zadan byta praca magisterska pt.: Katalizatory do usuwania tlenkow azotu z gazéw
spalinowych — redukcja NO propenem, wykonana pod kierunkiem prof. dr hab. Marii Wojciechowskiej i
obroniona w 1998 roku ktora pozwolita mi uzyskac stopien magistra chemii.

Od pazdziernika 1998 roku rozpoczatem studia doktoranckie na Wydziale Chemii UAM w
Poznaniu. W dalszym ciggu prowadzitem badania zwigzane z poszukiwaniem katalizatoréw rozkfadu i
redukcji tlenku azotu(ll). Elementem tgczacym te katalizatory stat sie niekonwencjonalny nosnik, jakim
jest fluorek magnezu. W ramach pracy doktorskiej spreparowatem i scharakteryzowatem szereg
katalizatoréw monotlenkowych (Cu, Mo, Cr, Mn) i bitlenkowych (Cu-Mn, Cu-Mo, Cu-Cr) osadzonych
na MgF,. Prowadzone prace finansowane byty miedzy innymi przez Komitet Badan Naukowych w
ramach otrzymanego grantu promotorskiego Nr 4 TO9A 088 22 na lata 2002-2003 pt.: Katalizatory do
usuwania tlenkéw azotu - redukcja NO, weglowodorami. Jednym z elementéw mojej rozprawy
doktorskiej byta rowniez fizykochemiczna charakterystyka otrzymanych katalizatorow. W zwigzku z
tym nawigzatem wspétprace z dr Janing Goslar z Instytutu Fizyki Molekularnej PAN w Poznaniu
dotyczacg badan elektronowego rezonansu paramagnetycznego. Efektem tej wspoétpracy byty 4
publikacje - J2, J4 a takze R1 i R2 (Zat. 3). Nawigzatem réwniez wspoiprace z dr. Bogdanem Czajka z
Instytutu Metali Niezelaznych - Centralne Laboratorium Akumulatorow i Ogniw w Poznaniu.
Zaowocowata ona 3 wspoélnymi publikacjami — prace J1, J4, R2 (Zat. 3). Efekty piecioletnich prac nad
katalizatorami rozktadu i redukcji tlenku azotu(ll) znalazty podsumowanie w pracach naukowych —
prace J1-4, R1-2, Z1-3 i R-PI1 (Zat. 3) oraz rozprawie doktorskiej pt.: Katalizatory do usuwania
tlenkéw azotu z gazéw odlotowych. Promotorem pracy byfa prof. dr hab. Maria Wojciechowska. W
ramach realizowanej podczas studiéw doktoranckich tematyki badawczej prowadzitem réwniez opieke
nad wykonywanymi w zespole prof. Marii Wojciechowskiej pracami magisterskimi. Dnia 14 marca
2003 roku odbyta sie publiczna obrona rozprawy doktorskiej, a decyzjg Rady Naukowe] Wydziatu
Chemii z dnia 21 marca 2003 roku uzyskatem stopien naukowy doktora nauk chemicznych. Rozprawa
doktorska uzyskata Nagrode Dziekana Wydziatu Chemii Uniwersytetu im. A. Mickiewicza w Poznaniu,
jako najlepsza praca doktorska w roku 2003/2004.

Roéwnolegle podczas wykonywania pracy doktorskiej w latach 2001-2003 jako wykonawca
prowadzitem badania w ramach projektu badawczego finansowanego przez Komitet Badan
Naukowych Nr 7 TO9A 001 20 pt.: Rutenowy katalizator hydrodesulfuryzacji. Efektem tych prac jest
szereg publikacji naukowych — prace J5, R3 i Z4 — Zat. 3 i komunikatéw konferencyjnych.

Z dniem 1 lipca 2003 roku zostatem zatrudniony w Zakfadzie Technologii Chemicznej Wydziatu
Chemii UAM na etacie adiunkta. Dalszg prace badawczag prowadzitem, podobnie jak poprzednio, w
dziedzinie katalizy heterogenicznej, z tym ze moje zainteresowania skoncentrowaly sie gtéwnie na
badaniach struktury powierzchni i wkasciwosci katalitycznych katalizatoréw miedziowo-manganowych
oraz miedziowo-kobaltowych i ich wykorzystania w waznych z ekologicznego punktu widzenia
procesach zwigzanych z usuwaniem NO, z gazéw odlotowych i utleniania CO. W ramach tej tematyki
jako gtéwny wykonawca bratem udziat w realizacji projektu badawczego pt.: Fazy bitlenkowe Cu-Mn,
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Cu-Co osadzone na MgF; jako katalizatory redukcji NO i utleniania CO (grant KBN Nr 3 TO9A 174 28)
oraz sprawowatem opieke nad realizowang w grupie badawczej prof. Marii Wojciechowskiej rozprawg
doktorskg magister Agnieszki Dyki pt. Struktura powierzchni i wfasciwosci katalityczne ukfadéw
bitlenkowych miedziowo-manganowych i miedziowo-kobaltowych osadzonych na MgF; i Al,O3. Wyniki
tych badan zostaty opublikowane w pracach J9, J11-13, Z5, Z8-10 i R-PI2-4. W ramach
prowadzonych badah nawigzatem wspotprace z prof. Jerzym Haberem z Instytutu Katalizy i
Fizykochemii Powierzchni PAN w Krakowie. Efektem wspétpracy byta publikacja J19 dotyczaca
poréwnania aktywnosci katalizatorow Cu-Mn osadzonych na niekonwencjonalnym nosniku MgF, z
katalizatorami, gdzie nosnik stanowit powszechnie uzywany Al,O;. Natomiast nawigzana wczesniej
wspotpraca z dr. Bogdanem Czajka i dr Janing Goslar zaowocowata szeregiem kolejnych wspélnych
publikacji — J7, J14, J17, J22, R3-5, Z7 jak i komunikatéw konferencyjnych. Wspétpraca ta trwa po
dzien dzisiejszy czego efektem jest projekt badawczy Wykorzystanie ukfadu MgO-MgF, jako nowego
wypefniacza unieruchamiajgcego elektrolit w wysokotemperaturowych chemicznych zrédfach prgdu
(N N204 214140) realizowany w kooperacji z Instytutem Metali Niezelaznych - Centralne Laboratorium
Akumulatoréw i Ogniw w Poznaniu.

Od 2006 roku prowadze badania nad modyfikacja MgF, poprzez wprowadzenie do jego
struktury MgO. Wprowadzenie tlenku magnezu do fluorku magnezu pozwolito nie tylko zwigekszyé
powierzchnie wtasciwg tego ostatniego, ale réwniez poprawito jego stabilnos¢ termicznag. Nosnik ten
stat sie podtozem dla katalizatoréw ztotowych - J27, irydowych - J29, J32 czy niklowych J33, R6. W
ramach tych badan sprawowatem opieke nad dwoma pracami magisterskimi oraz nad kolejng
rozprawg doktorskg wykonywang w zespole prof. Marii Wojciechowskiej przez mgr Anite Wajnert.

W latach 2004/2005, 2006/2007 i 2007/2008 trzykrotnie przebywatem na stazu naukowym we
francuskim Laboratoire de Catalyse Hétérogene na Université Henri Poincaré w Nancy (w sumie 13
miesiecy), gdzie prowadzitem badania w grupie profesora M.M. Bettahara. Obejmowaly one szerokg
game zagadnien zwigzanych z preparatykg i wykorzystaniem metalicznych katalizatorow niklowych
otrzymanych na drodze konwencjonalnej redukcji wodorem jak réwniez na drodze redukcji czynnikami
chemicznymi takimi jak hydrazyna czy borowodorek sodu. Katalizatory te okazaty sie aktywnymi
uktadami uwodornienia benzenu - prace J10 i J15, jak réwniez znalazlty wykorzystanie w
magazynowaniu wodoru (hydrogen storage) — prace J8 i J18. Prowadzitem réwniez pilotazowe
badania dotyczace charakterystyki fizykochemicznej i wykorzystania katalizatoréw zelazowych w
reakcji utleniania CO w obecnosci wodoru — reakcje CO-PROX. Problematyka zwigzana z
katalizatorami niklowymi i ich wykorzystaniem w procesach hydrogenacji staty sie przedmiotem mojej
dalszej dziatalnosci naukowej a w konsekwencji tematyka rozprawy habilitacyjne;j.

Zdobyte podczas stazu doswiadczenia z wykorzystania katalizatorow niklowych w procesach
uwodornienia weglowodoréw aromatycznych pozwolity mi na opracowanie projektu badawczego pt.:
Katalizatory irydowe i niklowe z MgF, jako nosnikiem do proceséw uwodornienia weglowodorow
aromatycznych, ktéry zyskat uznanie recenzentéw i aktualnie jest finansowany przez Narodowe
Centrum Nauki w ramach projektu N N204 141339. Gtéwnym celem badan jest poszukiwanie nowych,
aktywnych katalizatorow uwodornienia weglowodoréw aromatycznych. Wyniki badan nad
zastosowaniem fluorku magnezu i podwojnych uktadoéw MgF,—MgO jako nosnikéw niklu i irydu staty
sie podstawag rozprawy habilitacyjnej i zostaty szczegétowo omdwione w rozdziale 2.2.

W najblizszych latach mam zamiar kontynuowa¢ tematyke dotyczaca preparatyki i
charakterystyki bifunkcyjnych katalizatorow zawierajgcych nikiel i iryd lub nikiel i platyne osadzonych
na fluorku magnezu i podwéjnych ukfadach MgF,-MgO oraz zastosowania tych katalizatoréw w
procesach uwodornienia.
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2.4.2. Dziatalnos¢ naukowa

Moja dziatalnos¢ naukowa na Wydziale Chemii dotyczyta przede wszystkim badan w zakresie
katalizy heterogenicznej ze szczegélnym uwzglednieniem katalizatoréw bazujacych na fluorku
magnezu jako nosniku. Mozna wyr6zni¢ cztery gtdwne kierunki tematyczne:

1. Tlenki metali przejsciowych osadzone na MgF:
a) wiasciwosci fizykochemiczne;
b) zastosowanie w procesie usuwania tlenku azotu(ll) z gazéw odlotowych;
¢) wykorzystanie w utlenianiu CO.

2. Metaliczne katalizatory rutenowe:
a) wiasciwosci fizykochemiczne;
b) zastosowanie w procesach stuzacych ochronie srodowiska;
¢) wykorzystanie w selektywnym uwodornieniu chloronitrobenzenu do chloroaniliny.

3. Fluorek magnezu jako nosnik niklowych i irydowych katalizatorébw uwodornienia
weglowodoréw aromatycznych — tematyka wchodzaca w zakres rozprawy
habilitacyjne;j.

4, Modyfikacja fluorku magnezu przez wprowadzenie MgO:
a) synteza i charakterystyka — tematyka wchodzaca w zakres rozprawy
habilitacyjnej;
b) zastosowanie w procesach hydrogenacji — tematyka wchodzaca w zakres
rozprawy habilitacyjnej;
c) zastosowanie w procesie hydrodesulfuryzacji, usuwaniu tlenku azotu(ll) z gazoéw
odlotowych i utlenianiu CO.
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2.4.2.1 Tlenki metali przejsciowych osadzone na MgF,

Tlenki metali przejsciowych stosowane sg jako faza aktywna w katalizatorach do wielu waznych
procesow technologicznych. Pierwszym wyzwaniem, z jakim sie zetknatem na poczatku pracy
naukowej, byla proba opracowania nowego, efektywnego katalizatora stuzacego do eliminaciji
zanieczyszczen emitowanych do atmosfery. Katalizatory te bazowaly na fluorku magnezu, a ich fazg
aktywng byty tlenki metali przejsciowych — miedzi, manganu, chromu, kobaltu, molibdenu. Natomiast
procesami, w ktérych katalizatory byty testowane to katalityczne usuwanie tlenku azotu(ll) z gazow
odlotowych metodg bezposredniego rozktadu NO i przez redukcje NO propenem oraz
niskotemperaturowym utlenianiu tlenku wegla(ll).

Pod koniec lat 90-tych, a wiec w momencie rozpoczecia moich studidw doktoranckich,
uwazano, ze metoda rozktadu NO jest metodg najbardziej pozadang, z uwagi na to, ze nie wymaga
doprowadzenia dodatkowego czynnika redukujacego. Jednak coraz bardziej drastyczne normy emis;ji
szkodliwych substancji zawartych w spalinach samochodowych dotyczyty, oprocz NO, réwniez
weglowodoréw. Stad opracowanie katalizatora do jednoczesnej eliminacji zaréwno NO i
weglowodoréw stato sie jednym z priorytetowych zadan stawianych przed éwczesng naukg - praca
przegladowa J3 (Zat. 3).

Badania dotyczace eliminacji tlenku azotu(ll) rozpoczatem juz w ramach pracy magisterskiej i
kontynuowatem na Studium Doktoranckim. Od momentu, kiedy zaobserwowano wysoka aktywnosc
ukladéw Cu-ZSM-5 w procesie rozktadu NO, katalizatory miedziowe znalazty sie w centrum uwagi
wielu osrodkéw naukowych. Jednak uktady te miaty powazng wade — brak odpornosci na pare wodng i
zwigzki siarki obecne w gazach spalinowych. Dlatego tez wprowadzenie aktywnego w tym procesie
tlenku miedzi(ll) na mato rozpowszechniony nosnik — fluorek magnezu stanowito nowy, nieznany do
tej pory w literaturze kierunek badan.

Podstawowym sktadnikiem projektowanych przez nas katalizatoréw stat sie wtasnie tlenek
miedzi(ll). W owym czasie brak byto jakichkolwiek danych literaturowych na temat zachowania sie
ukladu CuO/MgF, w reakcji rozktadu tlenku azotu(ll). Aktywnosci tego typu katalizatoréw poréwnano z
aktywnosciami tlenkdw manganu, chromu i molibdenu réwniez osadzonych na MgF, — prace J11 1 J21
(zat. 3). Wstepne eksperymenty miaty na celu ustalenie optymalnych warunkow reakcji rozktadu NO,
tj. temperatury prowadzenia procesu oraz zawartosci sktadnika aktywnego w katalizatorze. Badania
rozpoczeto stosujac katalizatory zawierajace 2% wag. danego tlenku w przeliczeniu na metal. Pomiary
aktywnosci przeprowadzono w zakresie temperatur 100 - 400°C. Najwyzszg aktywno$é wykazat
katalizator miedziowy. Jego aktywnos¢ rosta wraz z temperaturg reakcji. Nizszg aktywnoscig
charakteryzowat sie katalizator chromowy, a manganowy i molibdenowy byly prawie nieaktywne.
Kolejne badania dotyczyly wptywu zawartosci sktadnika aktywnego na aktywnos$¢ w rozktadzie tlenku
azotu(ll). Aktywnosci wszystkich uktadéw wykazaly wyrazng zalezno$¢ pomiedzy konwersjg NO a
zawartoscig fazy aktywnej w katalizatorach. Najaktywniejszymi okazaly sie katalizatory MFCu, —
indeksy przy symbolu oznaczajg zawartos¢ wagowg odpowiedniego tlenku metalu w przeliczeniu na
metal. Preparaty MFCu, i MFCu,s (indeksy dolne oznaczajg procentowg zawartos¢ fazy aktywnej w
katalizatorze) osiggaty ~40% konwersji NO do N,. Dodatek wiekszej ilosci tlenku miedzi(ll) (3-4% wag.
Cu) powodowat spadek aktywnosci do ~25%, a dla 10% wag. Cu konwersja spada do ~15%.
Katalizatory chromowe osiggaly maksimum aktywnosci przy 2-3%-owym obtadowaniu powierzchni
sktadnikiem aktywnym (konwersja ~30%) a molibdenowe przy 3%-owym (konwersja ~20%). Najnizszg
aktywnoscig (~10%) charakteryzowat sie katalizator manganowy przy obtadowaniu powierzchni 4%
wag. Mn. Waznym parametrem byto rowniez okreslenie stabilnosci katalizatorow. Najbardzigj
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aktywnymi i stabilnymi byty preparaty miedziowe. Ich aktywnos¢ utrzymywata sie na poziomie ~40%
przereagowania NO do N, przez okres 6h.

Jako, ze katalizatory miedziowe okazaty sie najciekawszymi preparatami sposrdd przebadanych
uktadéw monotlenkowych, interesujacym wydato sie spreparowanie katalizatoréw bitlenkowych z CuO
jako gtéwnym sktadnikiem aktywnym. Spreparowano tlenkowe uktady Cu-Mn-O, Cu-Cr-O i Cu-Mo-O
osadzone na MgF,, ktére nastepnie przebadano w reakcji rozktadu NO. Okazalo sie, ze
wprowadzenie tlenku miedzi(ll) do tlenkéw manganu, chromu czy molibdenu powodowato wzrost
aktywnosci w reakcji rozktadu NO do N,. Szczegdlnie wysoki wzrost rejestrowano w przypadku
katalizatoréw miedziowo-manganowych — praca J21 (Zat. 3). Na podkreslenie zastuguje rowniez jego
duza selektywnos¢ w kierunku azotu czasteczkowego. Na aktywnos¢ katalityczng wptyw miat rowniez
sposob preparatyki katalizatora. Metoda wspdétimpregnaciji dwdch faz tlenkowych pozwalata otrzymac
katalizatory o aktywnosci wyzszej, anizeli kolejnej impregnacji — praca Z2 (Zat. 3).

Innym procesem, w ktdrym przebadano otrzymane katalizatory byta selektywna katalityczna
redukcja tlenku azotu(ll) propenem. Waznym czynnikiem, majacym wptyw na stopien przemiany NO w
reakcji redukcji weglowodorami jest ilos¢ tlenu zawarta w mieszaninie reakcyjnej. W pracach (36, J12,
J13, J19 i J21 - Zah 3), przedstawiono aktywnosci otrzymanych katalizatorow dla réznych
wspoétczynnikbw R okreslajacych warunki reakcji: redukujace R<1, stechiometryczne R=1, czy
utleniajgce R>1. Sposrdd monotlenkowych katalizatoréw redukcji tlenku azotu(ll) propenem w
warunkach stechiometrycznych najwyzsze aktywnosci przejawiaty uktady miedziowe zawierajace 2%
wag. Cu. W tych samych warunkach katalizatory manganowe osiggaty maksymalne aktywnosci przy
zawartosci 4% wag. Mn, natomiast MFCo, i MFCr, przy 3% wag. skladnika aktywnego. Wraz ze
wzrostem stezenia tlenu w gazach reakcyjnych obserwowano spadek aktywnosci redukcji NO do N,, a
wzrost stopnia przereagowania propenu. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze dla wszystkich badanych
katalizatoréw selektywnos¢ reakcji redukcji tlenku azotu(ll) propenem wynosita 100%. Badania
katalizatoréw bitlenkowych w reakcji NO+C3Hg+O, wykazaty, ze najwyzszymi aktywnosciami, zarGwno
w warunkach utleniajacych jak i redukujacych, odznaczat sie katalizator miedziowo-manganowy o
zawartosci miedzi wynoszacej 2% wag i manganu 4% wag. - konwersja NO do N, 100% przy R<1. Ze
wzgledu na swoje wtasciwosci katalityczne uktad MFCu,Mn, stat sie przedmiotem ochrony patentowej
pt.: Katalizator do usuwania tlenkéw azotu z gazéw spalinowych oraz sposob jego otrzymywania —
Patent Nr PL 192374 B1 10/2006.

W gazach spalinowych, oprocz tlenku azotu(ll) i weglowodoréw, obecna jest rowniez para
wodna. Dodatkowo jest ona produktem reakcji weglowodoru z tlenkiem azotu(ll), czy tlenem i z reguty
wplywa negatywnie na aktywnos¢ katalizatoréw. Dlatego tez ciekawe wydato sie przeprowadzi¢ testy
majace na celu okreslenie jej wplywu na aktywnos¢ badanych katalizatoréw — prace J6 i Z3 (Zat. 3).
Do testow wybrano najaktywniejsze preparaty: sposrod katalizatoréw monotlenkowych — MFCus, i
najaktywniejszy sposrdd bitlenkowych — MFCu,Mn,, a takze dla poréwnania katalizator MFMn, i
katalizatory, w ktérych nosnikiem byt powszechnie stosowany Al,Oz (praca Z3 (Zat. 3)) — indeksy przy
symbolach oznaczajg zawarto$¢ wagowa odpowiedniego tlenku metalu w przeliczeniu na metal.
Generalnie, wraz z iloscig wprowadzanej pary wodnej obserwowano spadek aktywnosci katalizatorow.
Jedynie dla katalizatora miedziowego nie obserwowano spadku aktywnosci w reakcji prowadzonej w
warunkach utleniajacych, nawet po wprowadzeniu do mieszaniny reakcyjnej 10% obj. H,O.
Najlepszym z badanych katalizatoréw okazat sie uktad MFCu,Mn,4. W jego obecnosci konwersja NO
do Ny, cho¢ ulegata zmniejszeniu po wprowadzeniu 4% obj. pary wodnej do mieszaniny reakcyjnej, to
jednak stabilizowata sie na poziomie ~85 i ~60% konwersji NO do N, odpowiednio dla warunkéw
redukujacych i utleniajacych i nie spadata dalej nawet po wprowadzeniu 10% obj. H,O — praca J6 (Zat.
3). Podobny spadek aktywnosci obserwowano dla katalizatora Cu,Mn,/Al,O3 — praca Z3 (Zat. 3), przy
czym jego aktywnos¢ byla o 50% nizsza anizeli aktywnos¢ MFCu,Mn,. Usuniecie pary wodnej
powodowato powrét do aktywnosci poczatkowej z wyjatkiem prowadzenia reakcji w warunkach
utleniajacych, gdzie spadek aktywnosci byt nieodwracalny. Podobnie negatywny wptyw H,O
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rejestrowano dla konwersji propenu. Wyjatek stanowit katalizator MFCu,;Mny, dla ktérego w warunkach
utleniajgcych przereagowanie propenu nie ulegato zmianie.

Otrzymane katalizatory zaréwno z pojedynczg jak i podwdjng fazag tlenkowa, przebadano w
innej waznej reakcji zwigzanej z ochrong srodowiska, jaka jest utlenianie tlenku wegla(ll) — prace J4,
J7, J13, J19 (Zat. 3). Poréwnano miedzy innymi aktywnosc¢ katalizatorow Cu-Mn — praca J19 (Zat. 3) i
Cu-Co — praca J13 (Zat. 3) z MgF, jako nosnikiem z podobnymi uktadami na Al,O;. Okazato sie, ze po
prazeniu katalizatora w 400°C aktywnos¢ uktadu Cu,Mn,/MgF, byta niemal 5-krotnie wyzsza anizeli
katalizatora Cu,Mn4/Al,O3. Dopiero podniesienie temperatury prazenia w przypadku katalizatoréw z
Al,O; z 400°C na 900°, powodowato wzrost aktywnosci utleniania CO do poziomu aktywnosci
katalizatora z nosnikiem fluorkowym. Podobna sytuacja miata miejsce w przypadku katalizatoréw
miedziowo-kobaltowych, jednak wtedy aktywno$¢ Cu,Co,/MgF, prazonego w 400°C wynosita ~50%, a
Cu,Co4/Al,O; wzrosta z ~10 (po prazeniu w 400°C) do ~30% (po prazeniu w 900°C). Badania
strukturalne wyjasnity, ze za aktywnos¢ utleniania CO odpowiedzialne sg spinele CuCo,0, powstajace
na powierzchni MgF,, natomiast w przypadku katalizatoréw z nosnikiem glinowym spinele CuAl,O, i
CoAl,O, tworzace sie dopiero w temperaturach prazenia powyzej 500°C.

Celem wyjasnienia wysokiej aktywnosci katalizatoréw miedziowo-manganowych z MgF, jako
nosnikiem w reakcji NO+C3Hg+O, przeprowadzono badania wykorzystujac takie techniki jak: FT-IR,
XRD, EPR, TPR-H,, UV-Vis — prace J2, J19 i R2 (Zal. 3). Pozwolity one na identyfikacje faz
aktywnych i przemian tych faz w trakcie reakcji NO+C3Hg+O,, zarbwno w warunkach redukujacych jak
i utleniajacych. | tak na katalizatorze zawierajacym tlenek miedzi(ll) osadzony na MgF,, wykazano
obecnosé jedynie tlenku miedzi(ll) przed i po reakcji, niezaleznie od warunkéw prowadzenia procesu.
Wprowadzenie tlenku manganu(ll) na fluorek magnezu i dalsza obrébka termiczna w trakcie
preparatyki doprowadzita do utworzenia na powierzchni faz MnO, i Mn,Oz;. W trakcie reakcji
prowadzonej w warunkach utleniajgcych fazy te nie ulegaty zmianie, a w warunkach redukujacych
rejestrowano gtéwnie MnO. W przypadku katalizatora miedziowo-manganowego udowodniono
obecnosé na jego powierzchni trzech réznych faz tlenkowych, a mianowicie: CuO, Mn,O3 i CuMn,0y.
W warunkach utleniajacych, w trakcie reakcji NO+Cz;Hg+0O,, ulegaly zmianie proporcje pomiedzy tymi
fazami, jednak to faza spinelowa CuMn,O, odpowiedzialna jest za wysokg aktywnos¢ w redukc;ji
tlenku azotu(ll) propenem.

Chciatbym nadmieni¢, ze waznos¢ i nowatorski charakter przedstawionych powyzej zagadnien
docenili rowniez recenzenci projektdw badawczych. Znaczna czes¢ tych badan wykonana zostata w
ramach dwoch projektow badawczych. Jednego promotorskiego, w ktérym bytem gtéwnym
wykonawcg - Nr 4 TO9A 088 22 Katalizatory do usuwania tlenkow azotu - redukcja NOy
weglowodorami (lata 2002-2003), oraz drugiego, Nr 3 TO9A 174 28 Fazy bitlenkowe Cu-Mn, Cu-Co
osadzone na MgF, jako katalizatory redukcji NO i utleniania CO (lata 2005-2007), gdzie pod
kierownictwem prof. Marii Wojciechowskiej uczestniczytem jako gidwny wykonawca.

Za najwazniejsze osiggniecia w zakresie badan nad zastosowaniem MgF, do preparatyki
tlenkowych katalizatoréw usuwania tlenku azotu(ll) z gazéw odlotowych i utleniania tlenku wegla(ll)
uwazam:

1. Opracowanie nowej rodziny katalizatorbw na bazie MgF, charakteryzujacych sie wysokag
aktywnoscig i selektywnoscig w reakcjach redukcji tlenku azotu(ll) propenem, rozktadu tlenku
azotu(ll) i utlenianiu tlenku wegla(ll).

2. Stwierdzenie, ze rodzaj uzytego nosnika wptywa na zachowanie wprowadzonych na niego faz
aktywnych. Fluorek magnezu jest nosnikiem bardziej inertnym niz Al,Og, stad osadzone na nim
fazy aktywne oddziatywuja wytgcznie miedzy soba tworzac fazy spinelowe. Charakterystyka
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struktury powierzchni uktadéw CuO,-MnO, i CuO,-CoO, osadzonych na MgF, lub Al,Os
wykazata tworzenie sie struktur spinelowych typu CuMn,O, i CuCo,0, w przypadku fluorku
magnezu, natomiast wprowadzenie ich na Al,O3, prowadzito do preferencyjnego oddziatywania
tych tlenkéw z powierzchnig nosnika dajac struktury CuAl,O4 i CoAl,O,.

3. Udowodnienie, ze sposrdd badanych tlenkéw osadzonych na MgF,, najbardziej aktywny w
reakcjach rozktadu i redukcji tlenku azotu(ll) propenem jest tlenek miedzi(ll).

4, Wykazanie, ze wsrod katalizatorow bitlenkowych najbardziej obiecujacym w reakcji redukciji NO
okazat sie uktad miedziowo-manganowy. W temperaturze 370°C charakteryzuje sie on stabilng
konwersjg i selektywnoscig do N,, wynoszaca prawie 100%. Nalezy szczego6lnie podkresli¢ jego
stabilng aktywnos$¢ w warunkach hydrotermalnych. Dlatego katalizator ten stat sie przedmiotem
ochrony patentowej pt.: Katalizator do usuwania tlenkow azotu z gazéw spalinowych oraz
sposOb jego otrzymywania — Patent Nr PL 192374 B1 10/2006. Byt on réwniez najaktywniejszy
w reakcji utleniania CO.

5. Wykazanie, ze warunki reakcji decydujg o charakterze fazy aktywnej katalizatora MFCu,Mn,. W
warunkach utleniajacych za przebieg reakcji odpowiedzialny jest spinel, natomiast w warunkach
redukujgcych mieszanina tlenkéw miedzi i manganu.

6. Stwierdzenie, ze mechanizm redukcji NO propenem na katalizatorach CuO,-MnO,/MgF, polega
na czesciowym utlenianiu weglowodoru na tlenkach manganu, co ma korzystny wplyw na
przebieg procesu.

Roéwnolegle z badaniami dotyczacymi wykorzystania MgF, jako nosnika, prowadzitem badania
majace na celu szczegotowe poznanie struktury i wtasciwosci samego fluorku magnezu. W pracach —
J1 i J5-praca przegladowa (Zat. 3) przedstawiono szczegotowg charakterystyke struktury krystalicznej
MgF,, jego porowatosci, oraz pokrywy hydroksylowej. W tym celu zastosowano technike XRD,
niskotemperaturowg adsorpcje azotu, metode badah w podczerwienie oraz techniki z
programowaniem temperatury — termoprogramowana desorpcje wody i badania termograwimetryczne.
We wspétpracy z dr. Bogdanem Czajkg z Instytutu Metali Niezelaznych - Centralne Laboratorium
Akumulatoréw i Ogniw w Poznaniu wykazano, ze fluorek magnezu posiada niezwykle bogate widmo
rentgenowskie charakteryzujace sie obecnoscig ponad 40 refleksow. Mozliwos¢ obserwacji trzech
rzedow reflekséw od tej samej rodziny ptaszczyzn MgF,, stwarza wyjatkowg sytuacje do badania
wptywu réznych parametrow preparatyki, jak temperatura, czy atmosfera prazenia na jego strukture
mozaikowg. Okazato sie, ze wptyw temperatury prazenia w zakresie 400-900°C na naprezenia
wewnetrzne drugiego rodzaju byt niewielki, natomiast wyraznie zwiekszata sie wielkos¢ krystalitow.
Brak duzych naprezen wewnetrznych po obrébce termicznej MgF,, $wiadczy o niskim stopniu
zdefektowania jego struktury. Bogate widmo rentgenograficzne umozliwia rowniez obserwacje zmian
w strukturze MgF, po wprowadzeniu na niego fazy aktywnej. Ma to ogromne znaczenie z punktu
widzenia katalizy, ze wzgledu na mozliwos¢ sledzenia oddziatywan nosnik-faza aktywna.

Badania wptywu obrébki termicznej na strukture porowatg MgF, wykazaly, ze preparat prazony
w 400°C charakteryzuje sie stosunkowo nieduzg powierzchnig wiasciwg (44.6 m?/g) oraz obecnoscig
poréw o dos¢ waskim zakresie srednic z maksimum przy okoto 16nm. W miare wzrostu temperatury
prazenia obserwowano wyrazny spadek powierzchni wtasciwej, wzrost rozmiaru poréw, oraz spadek
ich objetosci.

Dokonano takze charakterystyki oddziatywan czasteczek H,O z powierzchnia MgF..
Termoprogramowana desorpcja wody data mozliwos¢ ilosciowego jej oznaczenia i na tej podstawie
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obliczenia powierzchniowego stezenia grup hydroksylowych. Stwierdzono, ze liczba grup OH na
powierzchni fluorku magnezu wynosi 3-4 na nm?. Jest to warto$¢ niemal dwukrotnie mniejsza niz na
powierzchni dobrze poznanego nosnika jakim jest Al,Os.

Podsumowujac zagadnienia zwigzane z charakterystykg MgF, za najwazniejsze osiggniecia mozna
uznac:

1. Uzyskanie danych dyfraktometrycznych stanowigcych jak dotychczas najlepsza charakterystyke
polikrystalicznego MgF,, pemiejszg anizeli prezentowana w karcie ASTM o numerze 6-0290.

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

3. Okreslenie stezenia grup hydroksylowych na powierzchni MgF,.

2.4.2.2 Metaliczne katalizatory rutenowe

Kolejnym badanym w naszej grupie katalizatorem w ktérym zastosowano fluorek magnezu jako
nosnik katalityczny byt uktad Ru/MgF,. Zaleta rutenu jest tatwos¢ redukcji jego prekursoréw oraz fakt,
ze nie tworzy weglikbw w warunkach reakcji z tlenkiem wegla(ll) i weglowodorami. Wykazuje on
wysokg aktywnos¢ w takich reakcjach jak: synteza Fischera-Tropscha, hydrogenoliza parafin i olefin,
synteza zwigzkOw zawierajgcych tlen.

Do syntezy katalizatorow stosowano Ruz(CO);,. Chciatbym podkresli¢, ze fluorek magnezu jako
nosnik fazy rutenowej zostat uzyty po raz pierwszy. We wspotpracy z dr Janing Goslar z Instytutu
Fizyki Molekularnej PAN w Poznaniu (badania elektronowego rezonansu paramagnetycznego w
temperaturze ciektego helu) oraz przy pomocy badan w podczerwieni okreslono rodzaj oddziatywan
czasteczek sond — CO i O, z powierzchnig katalizatora Ru/MgF, — prace J22, R4 i Z6 (Zat. 3). Okazato
sie, ze w przypadku zredukowanego w temperaturze 400°C w wodorze uktadu Ru/MgF, na jego
powierzchni nadal znajduje sie ruten na +lIl stopniu utlenienia. Centra takie moga by¢ generowane w
wyniku oddzialywan rutenu z silnie elektroujemnymi jonami fluoru nosnika.

Badania w podczerwieni, elektronowego rezonansu paramagnetycznego, a takze wykorzystanie
metod termoprogramowanych (TPR - termoprogramowana redukcja i TPD - termoprogramowana
desorpcja) pozwolity odpowiedzie¢ na pytanie w jaki spos6b Rus(CO),, adsorbuje sie na powierzchni
MgF,, oraz jakim przemianom ulega powierzchniowy kompleks podczas obrébki termicznej — praca
R3 (Zat. 3). Wyniki badan wykazaly, ze w procesie osadzania Ru3(CO);» oddzialuje z
powierzchniowymi  grupami  hydroksylowymi  MgF, tworzac kompleks wodorkowy typu
Ru3(CO)10(H)(OMg), ktory w kontakcie z powietrzem ulega utlenieniu i dekarbonylacji tworzac w
efekcie strukture typu: [Ru®*(CO),], gdzie §=2, a n>1.

Katalizatory Ru/MgF, przetestowane zostaly w waznych procesach dotyczacych ochrony
srodowiska. Jako jeden z wykonawcOw projektu badawczego finansowanego przez Komitet Badan
Naukowych Nr 7 TO9A 001 20 pt.: Rutenowy katalizator hydrodesulfuryzacji czynnie wiaczytem sie w
badania nad metalicznymi katalizatorami hydrodesulfuryzacji tiofenu. Sposrdd szeregu siarczkow
metali przejsciowych czwartego okresu najwyzsza aktywnoscig odznaczat sie wkasnie siarczek rutenu.
Jego aktywnos¢ hydrodesulfuryzacyjna byta kilka razy wieksza anizeli siarczkéw rodu i palladu —
praca Z4 (Zat. 3).
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Kolejnym procesem, w ktérym uktad Ru/MgF, okazat sie aktywnym katalizatorem byta redukcja
NO tlenkiem wegla(ll) — prace J14 i Z7 (Zat. 3). Na podstawie badan FT-IR i EPR okreslono
mechanizm reakcji NO+CO w obecnosci tlenu na katalizatorze Ru/MgF,. W przypadku redukowanego
katalizatora Ru/MgF», stwierdzono, ze na powierzchni oprécz Ru® obecny byt réwniez Ru® o tadunku
mniejszym niz +1. Zredukowana powierzchnia katalizatora ulega czesciowemu utlenieniu w wyniku
oddzialywan z NO i O, obecnymi w mieszaninie reakcyjnej, prowadzac do utworzenia zwigzkéw
przejsciowych Ru™-NO i Ru’-NO, ktére w wyniku reakcji powierzchniowych z CO ulegaja
przeksztatceniu w zaadsorbowane grupy izocjanowe (-NCO) zidentyfikowane na podstawie badan FT-
IR. Dodatkowo dysocjacyjna chemisorpcja NO na powierzchni Ru® prowadzi do utworzenia N,O w
mysl ponizszych reakcji:
NOgas = NOags
NOags — Nags + Oads
2NOgds = (N20)ags + Oads
2Nags = Na gas
2(N20)ags = N2 gas ¥ Oads
Nads + NOags = N2Ogas

Tlen zaadsorbowany na powierzchni katalizatora tworzy na powierzchni metalu (Ru®) jony O,
rejestrowane w widmach elektronowego rezonansu paramagnetycznego.

Kolejnym zagadnieniem, w realizacji ktérego uczestniczytem, a dotyczacym katalizatoréw
rutenowych byto uwodornienie chloronitrobenzenu do chloroaniliny. M¢j udziat w tych badaniach
zaowocowat wspoétautorstwem w dwoch publikacjach — prace J24 i 30 (Zat. 3). Jako wykonawca
uczestnicze réwniez w realizacji projektu badawczego finansowanego obecnie przez Narodowe
Centrum Nauki - Selektywne uwodornienie chloronitrobenzenu do chloroaniliny wodorem
generowanym in situ w reakcji reformingu parowego etanolu (Grant N N204 181640).

Chloroaniliny sg cennymi substratami do syntezy catej gamy farmaceutykow (np. chlorotiazydu -
diuretyk i lek na nadcisnienie; chlorheksydyny — syntetyczny antyseptyk), barwnikéw i pigmentéw
(Pigment Red 184; Pigment Orange 44), pestycydow, insektycydow i herbicydéw (chlorprofamu -
herbicyd z grupy inhibitoréw podzialtdbw komoérkowych; triklokarbanu - czynnik antyseptyczny i
deodorujacy). Chloroaniliny otrzymuje sie obecnie przez redukcje chloronitrobenzenu wobec
katalizatoréw heterogenicznych takich jak: Pt/wegiel aktywny, siarczone katalizatory platynowe,
palladowe i niklowe. Poniewaz nie zapewniajg one 100% selektywnosci do chloroaniliny, poszukiwane
sg ukfady selektywniejsze. W naszych badaniach przetestowalismy katalizator rutenowy z nosnikiem
MgF, — praca J24 (Zat. 3). Redukcje prowadzono w fazie cieklej wodorem pod zwiekszonym
cisnieniem w autoklawie. Poczatkowo uzywano alkohol metylowy jako rozpuszczalnik. Okazato sie
jednak, ze dodatek wody do s$rodowiska reakcji powodowat nawet 4-krotny wzrost aktywnosci.
Stwierdzono réwniez, ze po spreparowaniu dwoéch serii katalizatorow Ru/MgF, (prekursory to: chlorek
rutenu i karbonylek rutenu) réznigcych sie dyspersja naniesionych faz aktywnych, aktywnosc
katalizatoréw wzrastata ze spadkiem dyspersji metalu, przy praktycznie niezmiennej selektywnosci.
Obiecujgce wyniki, jakie uzyskano na katalizatorach Ru/MgF, sklonity nas do podjecia préby
zwiekszenia ich selektywnosci na drodze promotorowania miedzig — praca J30 (Zat. 3). Uktady
bimetaliczne — rutenowo-miedziowe, katalizowaty hydrogenacje orto-chloronitrobenzenu (0-CNB) ze
100%-owg selektywnoscig do orto-chloroaniliny (o-CAN) przy konwersji siegajacej 20%. Ta wyjatkowa
selektywnos¢ katalizatoréw Ru-Cu/MgF, w uwodornieniu 0-CNB wynikala z ograniczenia wtérnej
reakcji hydrogenolizy wigzania C-Cl w 0-CAN. Byta to pierwsza préba zastosowania katalizatoréw
rutenowo-miedziowych w reakcji uwodornienia chloronitrobenzenu do chloroaniliny.
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Najwazniejszymi osiggnieciami w dziedzinie badan nad katalizatorami rutenowymi i ich
wykorzystaniem w reakcjach waznych z przemystowego punktu widzenia byto:

1. Stwierdzenie, ze w katalizatorze Ru/MgF, w wyniku oddziatywan rutenu z silnie elektroujemnym
fluorem nosnika, nawet po redukcji w 400°C na powierzchni obecny jest ruten na +lI stopniu
utlenienia.

2. Wykazanie, ze prekursor rutenu (Rus(CO);,) w procesie osadzania oddziatuje z

powierzchniowymi grupami -OH MgF, tworzgc kompleks wodorkowy typu Ruz(CO)10(H)(OMg),
ktory w kontakcie z powietrzem ulega utlenieniu i dekarbonylacji tworzac w efekcie strukture
typu: [Ru®*(CO),], gdzie 8=2, a n>1.

3. Opracowanie nowych katalizatorow RuS,/MgF, charakteryzujacych sie bardzo wysoka
aktywnoscig w procesie hydrodesulfuryzacji tiofenu oraz katalizatoréw aktywnych w reakcji
redukcji tlenku azotu(ll) tlenkiem wegla(ll).

4, Okreslenie mechanizmu reakcji redukcji tlenku azotu(ll) tlenkiem wegla(ll) na katalizatorze
Ru/MgF, z udziatem tlenu zaadsorbowanego na powierzchni metalicznego Ru.

5. Udowodnienie pozytywnego wptywu dodatku wody na redukcje orto-chloronitrobenzenu do orto-
chloroaniliny przebiegajacej na katalizatorze Ru/MgF, w rozpuszczalniku alkoholowym.

6. Wykazanie, ze wprowadzenie Cu do katalizatora Ru/MgF, pozwala osiagna¢ 100%-owg
selektywnos¢ przy konwersji orto-chloronitrobenzenu do orto-chloroaniliny siegajacej 98%.

2423 Modyfikacja fluorku magnezu przez wprowadzenie MgO

Fluorek magnezu badany przez nasza grupe badawcza jako nosnik katalityczny, charakteryzuje
sie szeregiem zalet. Stosowane odczynniki (zasadowy weglan magnezu i kwas fluorowodorowy) sg
tanie, a procedura wytwarzania MgF, prosta. Nie bez znaczenia pozostaje rowniez fakt dobrej
powtarzalnosci preparatyki. Z praktycznego i komercyjnego punktu widzenia sg to zalety nie do
przecenienia. Do wiekszosci zastosowan, w ktérych wykorzystywany jest fluorek magnezu stabilnos¢
termiczna jego struktury porowatej (powierzchnia do 50m?/g po prazeniu w 400°C) jest wystarczajaca.
Jednak kalcynacja w wyzszych temperaturach powoduje znaczny spadek powierzchni wiasciwej. Stad
jednym z zagadnien, nad ktdrymi pracowalisSmy w naszej grupie badawczej, byto opracowanie nosnika
bardziej odpornego termicznie. W literaturze opisane byty syntezy MgF, metoda zol-zel o powierzchni
wiasciwej siegajacej 400 m?/g. Jednak nasze badania wykazaly, ze synteza zol-zel czystego MgF,
pozwala uzyska¢ nosnik o powierzchni wtasciwej nie rézniacej sie od powierzchni fluorku magnezu
otrzymanego przez nas wczesniej z zasadowego weglanu magnezu i kwasu fluorowodorowego. Z
naszych analiz wynikato, ze opisywany w literaturze wielkopowierzchniowy MgF, jest w rzeczywistosci
ukladem podwéjnym MgF,-MgO i to wiasnie obecno$s¢ MgO odpowiedzialna byla za duzg
powierzchnie wlasciwg nosnika — problem ten dokladnie opisatem w czesci omawiajacej cykl prac
wigczonych do habilitacji.

Uktady podwdjne MgF,-MgO zaréwno te, otrzymane jednoetapowg metodg zol-zel w reakcji
metanolanu magnezu z kwasem fluorowodorowym w obecnosci wody, oraz metoda ,weglanowg” -
poprzez wprowadzenie okreslonej ilosci roztworu kwasu fluorowodorowego do zawiesiny zasadowego
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weglanu magnezu, staty sie doskonatymi nosnikami katalizatoréw hydrodesulfuryzacji tiofenu — praca
J23 (zZat. 3), utleniania tlenku wegla(ll) — prace J27 i J29 (Zat. 3) czy redukgji tlenku azotu(ll)
propenem — praca J33 (Zat. 3).

Dla wszystkich wymienionych powyzej proceséw parametrem majgcym najwiekszy wptyw na
aktywnos¢ katalizatorow byta zawartos¢ MgO w nosniku. Najwyzszg aktywnos¢ hydrodesulfuryzacyjng
rejestrowano dla katalizatora irydowego gdzie nosnikiem byt uktad o zawartosci 62%mol. MgO. Jego
aktywnos¢ byta ~50 % wyzsza niz uktadu Ir/MgF, i ponad dwukrotnie wyzsza anizeli katalizatora
Ir/MgO — praca J23 (Zat. 3). Uktady podwojne MgF,-MgO charakteryzowaly sie zdecydowanie wiekszg
odpornoscig termiczng niz sam MgF, czy MgO, co miato wplyw na aktywnos¢ katalizatorow. Uzywanie
nosnika formowanego w 700°C powodowato spadek aktywnosci katalizatora o niespetna 20% w
poréwnaniu z katalizatorami gdzie nosnik prazony byt w 400°C.

Zawartos¢ MgO w nosniku ma réwniez wptyw na aktywnos¢ katalizatoréw ztotowych w procesie
utleniania CO. Wykorzystanie ukfadu podwojnego MgF,-MgO o zawartosci MgO w zakresie 33-70%
mol. pozwalato otrzymaé krystality ztota o rozmiarach 5.4 - 6.5nm podczas gdy dla samego MgF,
wielkos¢ krystalitbw Au wynosita 8.9nm, a dla MgO 9.8nm — praca J27 (Zat. 3). Wielkos¢ krystalitow
zlota ma wplyw na aktywno$¢ w utlenianiu CO, stad katalizatory z nosnikiem podwdjnym byty
zdecydowanie aktywniejsze anizeli Au/MgF, czy Au/MgO.

Modyfikacjag metody zol-zel otrzymywania uktadéw MgF,-MgO byla metoda ,weglanowa”.
Preparaty otrzymane tg metodg zostaty wykorzystane jako nosniki tlenku niklu i uzyte w katalitycznej
redukgcji tlenku azotu(ll) propenem przy réznej zawartosci tlenu — warunki redukujace i utleniajgce —
praca J33 (Zat. 3). Aktywnos¢ katalizatoréw niklowych zalezata od zawartosci MgF, w nosniku i rosta
wraz ze wzrostem jego zawartosci w MgF,-MgO.

Obecnie ukltad MgF,-MgO badany jest jako potencjalny wypetniacz w ogniwach
wysokotemperaturowych pracujacych w temperaturach powyzej 300°C, a prace wykonywane sg w
ramach projektu badawczego N N204 214140 pt.: Wykorzystanie ukfadu MgO-MgF, jako nowego
wypefniacza unieruchamiajgcego elektrolit w wysokotemperaturowych chemicznych zrédfach prgdu
realizowanego w latach 2011-2014.

Podsumowujgac badania nad wykorzystaniem uktadu MgF,-MgO za najwazniejsze osiggniecia
uwazam:

1. Zwiekszenie stabilnosci termicznej MgF, w obecnosci MgO co pozwala na wykorzystanie
uktadu MgF,-MgO jako nowego nosnika katalitycznego.

2. Wykazanie, ze gtdbwnym czynnikiem determinujagcym aktywno$¢ katalizatorow irydowych w
procesie hydrodesulfuryzacji i utleniania CO jest powierzchnia wiasciwa nosnika. Najwiekszymi
aktywnosciami charakteryzowaty sie Kkatalizatory osadzone na nosnikach MgF,-MgO
otrzymanych metodg zol-zel.

3. Stwierdzenie, ze aktywnos¢ katalizatoréw niklowych gdzie nosnikiem byty uktady MgF,-MgO
otrzymane metodg ,weglanowa” byta wyzsza w redukcji NO propenem anizeli aktywnosé
ukfadéw, gdzie nosnik stanowity powszechnie uzywane tlenki Al,O3z, MgO i SiO..

4, Poprawe pracy MgO jako wypetniacza w chemicznych zrodtach pradu poprzez dodanie MgF,
(jony F') na skutek zwiekszenia przewodnictwa jonowego stopionego elektrolitu.

i el
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