
- 1 - 

 
 
 
 
 

ZA CZNIK 2 
 

Autoreferat 
 
 

 

2.1. YCIORYS (DANE OSOBOWE, WYKSZTA CENIE, ZATRUDNIENIE) ........................................................ 3 
2.2. OMÓWIENIE JEDNOTEMATYCZNEGO CYKLU PRAC STANOWI CYCH PODSTAW   

POST POWANIA HABILITACYJNEGO ........................................................................................... 5 
2.2.1. Wykaz jednotematycznych artyku ów naukowych stanowi cych podstaw   

post powania habilitacyjnego ................................................................................... 5 
2.2.2. Wst p i cel rozprawy habilitacyjnej ............................................................................ 7 
2.2.3. Omówienie najwa niejszych osi gni  zawartych w pracach przedstawionych  

do habilitacji.............................................................................................................. 9 
2.2.4. Podsumowanie – najwa niejsze osi gni cia i elementy nowo ci naukowej ............... 19 
2.2.5. Literatura ................................................................................................................ 21 

2.3. OMÓWIENIE POZOSTA YCH OSI GNI  NAUKOWO - BADAWCZYCH ................................................ 24 
2.3.1. Tabelaryczne zestawienie dorobku naukowego........................................................ 24 
2.3.2. Udzia  w projektach badawczych ............................................................................. 25 
2.3.3. Nagrody i stypendia wynikaj ce z prowadzonych dzia  naukowych....................... 26 

2.4. WYKSZTA CENIE, ZATRUDNIENIE I DZIA ALNO  NAUKOWA.......................................................... 27 
2.4.1. Studia i zatrudnienie................................................................................................ 27 
2.4.2. Dzia alno  naukowa ............................................................................................... 29 

2.4.2.1 Tlenki metali przej ciowych osadzone na MgF2......................................................... 30 
2.4.2.2 Metaliczne katalizatory rutenowe............................................................................ 34 
2.4.2.3 Modyfikacja fluorku magnezu przez wprowadzenie MgO ......................................... 36 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



- 2 - 

 
 
 
 



 

- 3 - 

2.1. yciorys (dane osobowe, wykszta cenie, zatrudnienie) 
 
 

MICHA  ZIELI SKI   
   

   

DANE OSOBOWE   

Data urodzenia 04.12.1974  

Miejsce urodzenia growiec  

Adres zamieszkania Os. Wschód 6b/1 
62-100 W growiec 

 

Adres do korespondencji Os. Le ne 1a/24 
62-028 Kozieg owy 

 

Miejsce pracy Uniwersytet im. Adama Mickiewicza 
Wydzia  Chemii 
Umultowska 89b 
61-614 Pozna  

 

Stanowisko Adiunkt  

E-mail mardok@amu.edu.pl  
Tel. s bowy (61) 829 1470  
Tel. prywatny 604 304 630 

 
 

   

WYKSZTA CENIE   

1993 – matura I Liceum Ogólnokszta ce im. Powsta ców 
Wielkopolskich w W growcu 

 

1998 – magister chemii Uniwersytet im. A. Mickiewicza w Poznaniu 
Promotor: prof. dr hab. Maria Wojciechowska 
Tytu  pracy: „Katalizatory do usuwania tlenków azotu z 
gazów spalinowych – redukcja NO propenem” 

 

2003 – doktor nauk 
            chemicznych 

Uniwersytet im. A. Mickiewicza w Poznaniu 
Promotor: prof. dr hab. Maria Wojciechowska 
Tytu  pracy: „Katalizatory do usuwania tlenków azotu z 
gazów odlotowych” 

 

2011 – studia podyplomowe Wy sza Szko a Bankowa w Poznaniu  
Roczne studia „Menad er projektu badawczo-
rozwojowego” 

 

   

ZATRUDNIENIE   

1998-2003 Studia doktoranckie; Wydzia  Chemii UAM  

2001- Adiunkt; Wydzia  Chemii UAM  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 

- 4 - 

 
 
 
 
 
 
 



   
Za cznik 2 

  

AUTOREFERAT – Wykaz jednotematycznych artyku ów naukowych 
 

- 5 - 

2.2. Omówienie jednotematycznego cyklu prac stanowi cych 

podstaw  post powania habilitacyjnego  

 

2.2.1. Wykaz jednotematycznych artyku ów naukowych stanowi cych 
podstaw  post powania habilitacyjnego 
(Impact Factor z roku wydania i redni 5-letni wg bazy JCR, udzia  procentowy 
Habilitanta) 

 

Nr Publikacja 
IF w 
roku 

wydania 
IF  

5-letni 
Udzia , 

% 

H1 

R. Wojcieszak, M. Zieli ski, S. Monteverdi, 
M.M. Bettahar 
Study of Nickel Nanoparticles Supported on Activated 
Carbon Prepared by Aqueous Hydrazine reduction 
Journal of Colloid and Interface Science, 299 (2006) 
238–248. 

2.233 3.263 65 

H2 
M. Zieli ski, A. Wajnert, M. Wojciechowska 
Hydrogenation of benzene over Ni particles supported 
on MgF2 
Polish J. of Environ. Stud., 18(1B) (2009) 269-273. 

0.947 0.808 75 

H3 
M. Zieli ski, M. Pietrowski, M. Wojciechowska 
The effect of preparation of Ni/MgF2 catalysts on the 
hydrogenation of benzene activity 
Polish J. of Environ. Stud., 18(5) (2009) 965-969. 

0.947 0.808 75 

H4 

M. Wojciechowska, A. Wajnert, I. Tomska-Foralewska, 
M. Zieli ski, B. Czajka 
Properties of magnesium oxo-fluoride supports for metal 
catalysts 
Catalysis Letters, 128 (2009) 77–82. 

2.021 2.314 25 

H5 

M. Zieli ski, M. Wojciechowska 
Preparation of MgF2-MgO supports with specified acid-
base properties, and their influence on nickel catalyst 
activity in toluene hydrogenation 
Studies in Surface Science and Catalysis, 175 (2010) 
429-432. 

brak brak 85 

H6 
M. Zieli ski, M. Wojciechowska 
Studies of new magnesium fluoride supported nickel 
catalysts for toluene hydrogenation 
Catalysis Today, 169 (2011) 175–180. 

3.407 3.584 80 

H7 
M. Zieli ski, M. Pietrowski, M. Wojciechowska 
New promising iridium catalysts for toluene 
hydrogenation 
ChemCatChem, 3 (2011) 1653–1658. 

5.207 5.207 75 
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H8 
M. Zieli ski, M. Wojciechowska 
Iridium Supported on MgF2-MgO as Catalyst for Toluene 
Hydrogenation 
Catalysis Communications, 18 (2012) 1-4. 

2.986 3.299 80 

H9 

I. Tomska-Foralewska, M. Zieli ski, M. Pietrowski, 
W. Przystajko, M. Wojciechowska 
Iridium supported on MgF2-MgO as catalyst for CO 
oxidation 
Catalysis Today, 176 (2011) 263-266. 

3.407 3.584 60 

H10 

M. Zieli ski, I. Tomska-Foralewska, M. Pietrowski, 
W. Przystajko, M. Wojciechowska 
MgF2-MgO system as a potential support in NiO 
catalysts for NOx reduction by propene 
Catalysis Today, 191 (2012) 75–78. 

3.407 3.584 65 

H11 

M. Zieli ski 
The catalytic and physico-chemical properties  
of Ni/MgF2-MgO catalysts 
Applied Catalysis A-General, 2012, 
doi.: 10.1016/j.apcata.2012.09.033 

3.903 3.961 100 

 Sumaryczny IF: 28.465 30.412 - 

 redni IF dla 11 publikacji: 2.588 2.765 - 

 redni udzia  autora:   71.4 
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2.2.2. Wst p i cel rozprawy habilitacyjnej 
 

Badania wchodz ce w zakres niniejszej rozprawy habilitacyjnej wpisuj  si  w nurt poszukiwania 
nowych, aktywnych i selektywnych katalizatorów zawieraj cych metale osadzone na ró nego rodzaju 
no nikach. Ogromne zainteresowanie tego typu katalizatorami wynika z faktu ich potencjalnego 
wykorzystania w przemy le do katalizowania procesów uwodornienia czy ochronie rodowiska.  

Procesy uwodornienia, ze wzgl du na ich zastosowanie w wielkotona owych procesach 
przemys owych oraz do usuwania zwi zków azotu, siarki, tlenu oraz obni enia st enia rakotwórczych 
zwi zków aromatycznych sta y si  procesami najwy szej wagi [1]. Znajduj  one zastosowanie np. w 
tak wa nych dziedzinach jak poprawa jako ci paliw silnikowych, produkcja w ókien nylonowych czy 
utwardzanie t uszczów. 

Podj ta przeze mnie tematyka dotyczy a g ównie katalitycznego uwodornienia w glowodorów 
aromatycznych. Proces ten jest szczególnie wa ny w przypadku usuni cia zwi zków aromatycznych z 
paliw silnikowych. W wyniku spalania oleju nap dowego w silnikach wysokopr nych uwalniane s  do 
atmosfery cz stki sta e. Wzrost zawarto ci w glowodorów aromatycznych w paliwie sprzyja ich 
powstawaniu. Wynika to z faktu, e du a zawarto  zwi zków aromatycznych powoduje wzrost 

sto ci i lepko ci paliwa, co zmniejsza rozproszenie wtryskiwanego paliwa w cylindrze i wyd a 
okres pomi dzy wtryskiem paliwa, a jego samozap onem i powoduje jego niepe ne spalanie. W 
konsekwencji nast puje podwy szenie emisji cz stek sta ych. Dodatkowo obecno  
wielopier cieniowych zwi zków aromatycznych w olejach nap dowych powoduje wzrost temperatury 
spalania. Przyczynia si  to do zwi kszenia emisji tlenków azotu powstaj cych w wyniku czenia si  
tlenu atmosferycznego z azotem w temperaturach powy ej 1300oC. Na przyk ad zmniejszenie 
zawarto ci w glowodorów aromatycznych w paliwie, poprzez ich uwodornienie z 30 do 10% 
obj to ciowych, powoduje obni enie emisji tlenków azotu o 5% w zale no ci od rodzaju silnika [2]. 

W przemy le produkty uwodornienia zwi zków aromatycznych s  surowcami do 
wielkotona owych syntez np. w produkcji nylonu. Produkt uwodornienia benzenu – cykloheksan, jest 
materia em wyj ciowym w produkcji kaprolaktamu (substratu do produkcji nylony) oraz kwasu 
adypinowego (substratu do produkcji poliestrów nasyconych i zmi kczaczy tworzyw sztucznych). 
Oko o 80-85% rocznej produkcji cykloheksanu zu ywane jest do otrzymywania nylonu 6 czy nylonu 
6.6 i pochodzi w nie z katalitycznego uwodornienia benzenu [3].  

Z uwagi na to, e wymienione powy ej procesy s  natury katalitycznej, konieczne jest 
prowadzenie bada  maj cych na celu polepszenie w ciwo ci katalizatorów uwodornienia na drodze 
doboru aktywnej, selektywnej oraz taniej fazy aktywnej, najlepszego no nika dla tej fazy oraz 
odpowiednich metod syntezy i aktywacji otrzymanych katalizatorów. 

Jako faz  aktywn  katalizatorów uwodornienia w glowodorów aromatycznych najcz ciej 
stosuje si  metale z grupy platynowców – platyn  [4], pallad [5] i ruten [6]. Najdro szym z 
wymienionych metali jest platyna [7,8]. Zalety tego metalu sprawiaj , e popyt na ten metal jest 
bardzo wysoki, co skutkuje jego wysokimi cenami. Ta szym zamiennikiem dla platyny, rzadziej 
wykorzystywanym w katalizie mo e by  iryd (w lipcu 2012 roku, rednia cena irydu wynosi a ~1000$, 
a platyny ~1500$ za uncj ) [8]. Jednak o ogólno wiatowym zainteresowaniu irydem niech wiadczy 
fakt, e w 2007 roku, czyli w momencie podj cia przeze mnie bada  nad katalizatorami z tym metalem 
jego cena wynosi a niespe na 450$ za uncj  [8]. Jak dot d iryd znajduje niewielkie zastosowanie w 
katalizie. Stosowany jest w przemys owym procesie produkcji kwasu octowego - proces CativaTM [9] 
czy w procesach hydrodesulfuryzacji [10]. Oprócz ni szej ceny, ma jeszcze tak  przewag  nad 
platyn , e jest bardziej odporny na zatrucia zwi zkami siarki. Jeszcze ta szym metalem stosowanym 
w reakcjach uwodornienia jest nikiel. Jego aktywno  uwodorniaj ca jest gorsza ani eli wymienionych 
platynowców, jednak uk ady zawieraj ce Ni, cho  mniej aktywne, u ywane s  w wielu bardzo 
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wa nych procesach hydrogenacji, takich jak np. uwodornienie CO [11,12] i CO2 [13,14] czy 
selektywne uwodornienie chloronitrobenzenu do chloroaniliny [15,16]. Na ich korzy  przemawia 
przede wszystkim niska cena i atwa dost pno , czyni c nikiel bardzo atrakcyjnym konkurentem 
platynowców. 

Wi kszo  faz metalicznych osadzona jest na no nikach, które maj  równie  wp yw na jako  
otrzymywanych katalizatorów. Aktywno  katalityczna w du ej mierze zale y od natury no nika, 
struktury krystalicznej, charakteru chemicznego powierzchni, porowato ci itd., które nie tylko wp ywaj  
na dyspersj  sk adnika aktywnego, ale równie  determinuj  jego redukowalno  w obecno ci H2. 
Tekstura no nika, jego kwasowo  b  zasadowo , odgrywaj  decyduj  rol  w tworzeniu 
centrów aktywnych naniesionego metalu. Powszechnie stosowanymi no nikami faz metalicznych s : 
Al2O3 [17], SiO2 [13], TiO2 [18], a tak e uk ady podwójne jak SiO2-TiO2 [19] czy SiO2-Al2O3 [5]. No niki 
te ró ni  si  natur  powierzchni (kwasowe, oboj tne, zasadowe) przez co maj  wp yw nie tylko na 
rozwini cie powierzchni w ciwej nanoszonych faz, ale tak e na rodzaj oddzia ywa  metal-no nik, 
które przek adaj  si  na w ciwo ci katalityczne fazy metalicznej. 

W moich badaniach postanowi em wykorzysta  bardzo obiecuj cy a ma o dot d 
rozpowszechniony no nik, jakim jest fluorek magnezu. Jest on twardy (wa ne dla katalizatorów do 
procesów fluidalnych), mezoporowaty, osi ga powierzchni  w ciw  rz du 45 m2/g, jest odporny 
termicznie do temperatury ~400oC. Ponadto jest on tani, a jego preparatyka jest atwa. Synteza i 
zastosowanie MgF2 jako no nika jest przedmiotem patentu [20]. W literaturze przedmiotu brak jest 
jakichkolwiek informacji na temat wykorzystania fluorku magnezu jako no nika katalizatorów 
uwodornienia zwi zków aromatycznych. Fluorek magnezu jest no nikiem, który sprawdzi  si  
wcze niej jako pod e dla faz tlenkowych i metalicznych. Pozwoli  na uzyskanie tlenkowych 
katalizatorów aktywnych i selektywnych w reakcjach wa nych z ekologicznego punktu widzenia, takich 
jak redukcja NO propenem w obecno ci tlenu [21-24], rozk ad NO [25-27] czy utlenianie CO [28]. Jako 
no nik faz metalicznych umo liwi  otrzymanie aktywnych i selektywnych katalizatorów utleniania CO 
[29,30], hydroodchlorowania chlorofluorow glowodorów [31,32], hydrodesulfuryzacji tiofenu i jego 
pochodnych [33-36], czy selektywnego uwodornienia chloronitrobenzenu do chloroaniliny [37-41]. 
Pokrewnym no nikiem, wydaje si , e nawet ciekawszym ni  czysty MgF2, który przetestowa em w 
mojej pracy, jest uk ad podwójny MgF2-MgO. Wprowadzenie tlenku magnezu do MgF2 zwi ksza 
powierzchni  no nika, wp ywa na w ciwo ci kwasowo-zasadowe powierzchni a tak e podwy sza 
jego odporno  termiczn . 

Jak dot d nie prowadzono bada  nad procesami uwodornienia w glowodorów w obecno ci 
katalizatorów niklowych i irydowych z MgF2 czy MgF2-MgO jako no nikami. Wybór no nika i faz 
aktywnych docenili równie  recenzenci akceptuj c projekt badawczy - Katalizatory irydowe i niklowe z 
MgF2 jako no nikiem do procesów uwodornienia w glowodorów aromatycznych (N N204 141339, 
2010-2013), którego jestem kierownikiem.  
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2.2.3. Omówienie najwa niejszych osi gni  zawartych w pracach 
przedstawionych do habilitacji  

 
Pierwsze badania nad wykorzystaniem katalizatorów niklowych w reakcji uwodornienia benzenu 

przeprowadzi em podczas sta u naukowego w Laboratoire de Catalyse Hétérogène, Université Henri 
Poincaré w Nancy we Francji. Praca H1 zawiera pe  charakterystyk  katalizatorów niklowych z 

glem aktywnym jako no nikiem. Badano wp yw ob adowania powierzchni no nika (1-10% wag.), 
rodzaju prekursora niklu u ytego do impregnacji (Ni(CH3COO)2·4H2O lub Ni(NO)3·6H2O) oraz metody 
redukcji katalizatora (tradycyjna redukcja wodorem a redukcja hydrazyn ). Okre lenie tych 
parametrów jest bardzo istotne, gdy  decyduj  one o aktywno ci katalizatora. Metoda redukcji 
prekursorów niklu na w glu aktywnym hydrazyn  to pierwsze próby tego typu, nie opisywane 
wcze niej w literaturze. 
Tradycyjna metoda polega a na redukcji katalizatora w wodorze w 350oC, podczas gdy redukcja 
chemiczna hydrazyn  przeprowadzona by a w my l reakcji: 

2Ni2+ + N2H4 + 4OH-  2Ni0 + N2 + 4H2O 
w roztworze czynnika redukuj cego w 80oC przez 4h. Katalizatory niklowe otrzymano w dwojaki 
sposób przez: redukcj  octanu niklu osadzonego na w glu aktywnym, lub przez osadzenie cz stek 
niklu powsta ych przez redukcj  octanu niklu w roztworze w obecno ci w gla aktywnego.  

Wa  cz ci  bada  by o okre lenie wp ywu metody redukcji octanu niklu na stopie  dyspersji 
niklu i aktywno  w procesie uwodornienia. Na podstawie bada  XRD i TEM katalizatorów 

zawieraj cych 10%wag. Ni, stwierdzono, e niezale nie od 
sposobu redukcji na powierzchni katalizatora wyst puje nikiel w 
formie metalicznej. Notowano jednak znacz ce ró nice w 
rozmiarach krystalitów – rys. 1. Podczas klasycznej redukcji 
wodorem przewa y krystality o rozmiarach 20-40nm (rys. 1A), 
podczas gdy redukcja hydrazyn  pozwala a otrzyma  krystality o 
rozmiarach poni ej 5nm (rys 1B). Redukcja hydrazyn  sprzyja a 
równie  rozwini ciu powierzchni w ciwej katalizatora, która by a 
niemal 2 razy wi ksza ani eli powierzchnia katalizatora 
redukowanego wodorem. W przypadku katalizatora otrzymanego z 
azotanu niklu jedynym mo liwym sposobem jego redukcji by a 
redukcja w wodorze.  

Rodzaj zastosowanego prekursora niklu i sposób redukcji 
katalizatora wyra nie wp ywa  na jego aktywno  w uwodornieniu 
benzenu. Wykorzystuj c badania chemisorpcji wodoru okre lono 
liczb  miejsc aktywnych na powierzchni katalizatora. Znajomo  
tego parametru pozwoli a na przedstawienie aktywno ci w 
zale no ci od liczby centrów aktywnych (TOF, s-1). Analizuj c 
wp yw prekursora niklu stwierdzono, e po bezpo redniej redukcji 
w wodorze aktywno ci katalizatorów serii azotanowej by y wy sze 
ani eli serii octanowej, zw aszcza przy niewielkim ob adowaniu 
powierzchni niklem. Jednak redukcja katalizatorów serii octanowej 
hydrazyn  pozwoli a otrzyma  uk ady, których aktywno ci by y 10 
razy wy sze ani eli analogicznych katalizatorów redukowanych H2. 
W porównaniu z katalizatorami platynowymi, aktywno  uk adu 
zawieraj cego 5%wag. Ni/w giel aktywny po redukcji hydrazyn  
(0.221s-1) by a tylko 2 razy ni sza ani eli aktywno  klasycznie 
redukowanego katalizatora Pt(5% wag.)/w giel aktywny (0.470s-1). 

A 

 
B 

 
Rys. 1. Wp yw sposobu redukcji 
katalizatora Ni/w giel aktywny 
na rozmiar krystalitów niklu [H1]: 
A - redukcja wodorem; 
B - redukcja hydrazyn . 
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Przeprowadzono równie  szereg bada  pozwalaj cych wyja ni ród o wysokiej aktywno ci 
katalizatorów niklowych z w glem aktywnym jako no nikiem. Za aktywno  t  odpowiedzialny jest 
efekt sp ywania (spillover) wodoru, wyst puj cy zarówno na katalizatorach otrzymanych z azotanu(V) 
jak i octanu niklu, przy czym efekt ten by  silniejszy w przypadku katalizatorów serii azotanowej. 
Wyst powanie zjawiska sp ywania wodoru jak i silnych oddzia ywa  metal-no nik potwierdzi y badania 
termoprogramowanej reduckji wodorem (TPR-H2) i termoprogramowanej desorpcji wodoru (TPD-H2).  

Prace dotycz ce uwodornienia w glowodorów aromatycznych, zapocz tkowane na sta u 
naukowym w Nancy przenios em do naszego laboratorium. W pocz tkowym okresie bada  nad 
wykorzystaniem niklu jako fazy aktywnej katalizatorów uwodornienia benzenu do cykloheksanu, 
zastosowa em jako no nik fluorek magnezu. By  on wykorzystywany ju  wcze niej jako no nik tlenków 
metali i faz metalicznych. Praca H2 zawiera pierwsze wyniki bada  nad aktywno ci  preparatów 
Ni/MgF2 w reakcji uwodornienia benzenu. Katalizatory zawieraj ce 1% wagowy Ni uzyskano metod  
impregnacji fluorku magnezu wodnymi roztworami octanu (Ni/MgF2-Ac), azotanu (Ni/MgF2-N) b  
chlorku (Ni/MgF2-Cl) niklu. Pocz tkowo reakcj  uwodornienia benzenu prowadzono na katalizatorach 
redukowanych w 300oC. Temperatur  t  wybrano na podstawie bada  termoprogramowanej redukcji 
wodorem katalizatorów otrzymanych metod  impregnacji i wysuszonych w temperaturze 110oC. Z 
bada  TPR-H2 wynika o, e maksimum redukcji dla katalizatorów otrzymanych z octanu i azotanu 
niklu przypada w temperaturze 300oC, a dla uk adu otrzymanego z chlorku niklu przesuni te by o o 
30oC w kierunku wy szych temperatur. Przetestowano wp yw czasu redukcji i temperatury 

prowadzenia reakcji. Najwy sze stopnie przemiany 
uzyskano w temperaturze 175oC dla katalizatorów 
redukowanych przez 2h. Jednak w trakcie bada  
stwierdzono, e aktywno  hydrogenacyjna katalizatorów 
wzrasta a wraz z temperatur  ich redukcji. Okaza o si , e 
temperatura redukcji mia a wp yw na stopie  dyspersji 
niklu, co przek ada o si  na aktywno  w procesie 
uwodornienia. Poszerzeniem tej tematyki by y badania nad 
struktur  i aktywno ci  przedstawione w pracy H3. 
Dyspersja niklu wzrasta a wraz z temperatur  redukcji 
katalizatora. Zestawienie dyspersji podano w tabeli poni ej. 

 
Tabela 1. Zestawienie dyspersji niklu dla katalizatorów Ni/MgF2 o zawarto ci 1%wag. Ni po redukcji 
przez 2h w wodorze. 
 

Temperatura redukcji: 
300oC 

(praca H2) 
400oC 

(praca H3) 
Katalizator Dyspersja, % 
Ni/MgF2-Ac 8.0 20.7 
Ni/MgF2-N 5.2 22.8 
Ni/MgF2-Cl 0.2 0.4 

 
Niewielka dyspersja katalizatora otrzymanego z chlorku niklu zwi zana jest z t umieniem chemisorpcji, 
wynikaj cym z blokowania centrów niklowych przez obecne na powierzchni katalizatora jony 
chlorkowe. Obecno  elektroujemnych jonów chloru w katalizatorze niklowym znacznie podwy sza 
energi  aktywacji chemisorpcji wodoru, co prowadzi do drastycznego spadku pojemno ci 
chemisorpcyjnej. Wielko  krystalitów obliczona na podstawie bada  chemisorpcyjnych powinna 
si ga  300nm, podczas gdy zdj cia TEM katalizatora Ni/MgF2-Cl wskazuj  na krystality o rozmiarach 
poni ej 100nm – rysunek 2 (praca H3). Wielko  krystalitów niklu mia a wp yw na aktywno  

 
 
Rys. 2. Zdj cie TEM katalizatora 
Ni/MgF2-Cl po redukcji w 400oC [H3]. 
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katalizatorów. Najbardziej aktywnymi w reakcji uwodornienia benzenu by y uk ady Ni/MgF2-N i 
Ni/MgF2-Ac. Aktywno  tych katalizatorów by a 10-krotnie wy sza ani eli uk adu Ni/MgF2-Cl. 
Wprowadzenie wi kszych ilo ci niklu (5 i 10% wag.) powodowa o niewielki wzrost aktywno ci w 
porównaniu z katalizatorem zawieraj cym 1%wag. Ni. Tak e zmiana sposobu redukcji z wodoru na 
hydrazyn  nie prowadzi a do zwi kszenia aktywno ci katalizatorów niklowych z MgF2 jako no nikiem. 
Dlatego te  w dalszych badaniach ograniczy em si  do tradycyjnej metody redukcji katalizatorów 
wodorem.  

Obiecuj ce wyniki uzyskane dla katalizatora niklowego otrzymanego z azotanu(V) niklu sta y si  
inspiracj  do podj cia próby poprawy aktywno ci katalizatora poprzez modyfikacj  sposobu jego 
preparatyki i aktywacji. Kolejne prace dotyczy y uwodornienia toluenu. Zmiana weglowodoru z 
benzenu na toluen wynika a z jednej strony z faktu, e toluen jest trudniejszy do uwodornienia [42] – 
co zwi ksza wymagania stawiane katalizatorowi uwodornienia, a z drugiej strony ze wzgl du na 
znane w ciwo ci kancerogenne benzenu.  

Wa nym parametrem maj cym wp yw na aktywno  katalizatorów uwodornienia jest metoda 
ich preparatyki [43]. W pracy H6 porównano aktywno ci katalizatorów niklowych, otrzymanych z 
azotanu(V) niklu metod  impregnacji wcze niej otrzymanego no nika (metoda najcz ciej 
wykorzystywana w literaturze dla katalizatorów o niewielkim ob adowaniu powierzchni faz  aktywn ) i 
metod  wprowadzenia roztworu azotanu(V) niklu do hydro elu formuj cego si  MgF2 (metoda 
wykorzystywana do przemys owego otrzymywania katalizatorów). Oprócz sposobu preparatyki 
przebadano równie  wp yw aktywacji katalizatora (bezpo rednia redukcja, utlenianie/redukcja czy 
rozk ad prekursora w gazie oboj tnym/redukcja) na aktywno  w uwodornieniu toluenu. W celu 
obszerniejszej charakterystyki wykonano badania: BET, TPR-H2, XRD i chemisorpcji wodoru, 
pozwalaj ce wyja ni  przyczyny ró nic w aktywno ciach katalizatorów. Wyniki bada  zebrano w tabeli 
2 – praca H6. 

 

Tabela 2. Charakterystyka katalizatorów niklowych (1%wag. Ni, prekursor – azotan(V) niklu) 
otrzymanych ró nymi metodami i poddanych ró nym sposobom aktywacji – praca H6. 

 

Symbol Sposób preparatyki Metoda aktywacji 
Powierzchnia 

ciwa1 
[m2/g] 

Dyspersja Ni2 
[%] 

Pozorna 
szybko  

reakcji 
[min-1] 

MgF2 MgCO3+2HF kalcynacja 
(powietrze, 4h, 400oC) 39.7 - - 

Ni/MF-S-R redukcja 
(H2, 2h, 400oC) 31.0 22.8 2.18 

Ni/MF-S-RR 
rozk ad prekursora 
(He, 4h, 400oC)/ 

redukcja (H2, 2h, 400oC) 
28.8 6.1 0.30 

Ni/MF-S-KR 

impregnacja 
wypra onego 

no nika 
 kalcynacja 

(powietrze, 4h, 400oC)/ 
redukcja (H2, 2h, 400oC) 

30.5 4.3 0.24 

Ni/MF-G-R redukcja 
(H2, 2h, 400oC) 45.5 8.1 0.80 

Ni/MF-G-RR 
rozk ad prekursora 
(He, 4h, 400oC)/ 

redukcja (H2, 2h, 400oC) 
39.4 3.9 0.23 

Ni/MF-G-KR 

dodatek prekursora 
do hydro elu MgF2 

Kalcynacja 
(powietrze, 4h, 400oC)/ 

redukcja (H2, 2h, 400oC) 
38.1 3.1 0.19 

1 Powierzchnia w ciwa wyznaczona na podstawie niskotemperaturowej adsorpcji azotu. 
2 Dyspersja niklu wyznaczona na podstawie chemisorpcji wodoru. 
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Badania strukturalne wykaza y wyra ne ró nice mi dzy katalizatorami uzyskanymi przez 
impregnacj  wypra onego MgF2 a impregnacj  hydro elu MgF2. W tej pierwszej grupie katalizatorów 
powierzchnie w ciwe mala y o 25% w stosunku do wyj ciowego no nika, natomiast w drugiej grupie 
by y one wy sze lub zbli one do niego. Powodem takich ró nic jest dzia anie wody wprowadzonej z 
roztworem soli niklu na wypra ony MgF2 i powtórna obróbka termiczna (w wodorze, powietrzu b  
helu), której nie ma w przypadku osadzania prekursora niklu na hydro elu (pojedyncza obróbka 
termiczna). Ponadto obecno  niklu w hydro elu mo e hamowa  proces krystalizacji MgF2 podczas 
obróbki termicznej. Najwy sz  dyspersj  (22.8%) otrzymano dla katalizatora Ni/MF-S-R. By a ona 3.5 
razy wy sza ani eli Ni/MF-S-RR i 5 razy ani eli dla Ni/MF-S-KR. Wynika z tego, e obróbka termiczna 
w powietrzu lub helu, poprzedzaj ca redukcj  w wodorze powoduje spadek dyspersji, co wi e si  ze 
wzrostem krystalitów podczas pra enia. Jest to zjawisko znane w literaturze przedmiotu [44], jednak 
wcze niejsze utlenienie czy rozk ad prekursora poprzedzaj ce redukcj  prowadzi do stabilizacji fazy 
aktywnej na powierzchni katalizatora. Redukowalno  katalizatorów okre lono na podstawie bada  
TPR-H2. Okaza o si , e ca kowit  redukcj  fazy aktywnej do 400oC uzyskano dla katalizatorów 
Ni/MF-S-R i Ni/MF-G-R, przy czym maksimum redukcji tego ostatniego by o przesuni te o 50oC w 
kierunku wy szych temperatur, co wiadczy o o trudniejszej dost pno ci fazy aktywnej. Wst pna 
obróbka termiczna – utlenianie b  rozk ad w gazie oboj tnym powodowa y przesuni cie maksimów 
redukcji w kierunku wy szych temperatur zw aszcza dla katalizatorów otrzymanych przez 
wprowadzenie prekursora do hydro elu MgF2. Zwi zane to jest z wbudowywaniem tlenku niklu w sie  
no nika. Faza ta jest trudniej dost pna wobec czego wymaga wy szych temperatur redukcji. 
Prawdopodobnie w trakcie preparatyki tworz  si  po czenia Mg-O-Ni. Po czenia te nie powstaj  w 
przypadku impregnacji uformowanego no nika. 

Wszystkie te parametry opisane powy ej prze y si  na aktywno  w procesie uwodornienia 
toluenu. Najwy sz  aktywno  rejestrowano dla katalizatora redukowanego bezpo rednio po 

impregnacji wcze niej wypra onego no nika - 
Ni/MF-S-R w temperaturze 175oC. Z drugiej 
grupy katalizatorów najbardziej aktywnym by  
uk ad Ni/MF-G-R, cho  jego aktywno  by a 
niemal o rz d wielko ci ni sza. Jednak i on by  
o ponad dwa rz dy wielko ci bardziej aktywny 
ni  katalizator w którym nikiel by  osadzony na 
Al2O3. Nale y równie  zaznaczy , e 
katalizatory z MgF2 jako no nikiem 
odznacza y si  stabiln  prac  w trakcie 
prowadzenia reakcji. Po 24h reakcji konwersja 
toluenu wynosi a odpowiednio 85% dla Ni/MF-
S-R i niemal 30% dla Ni/MF-G-R – rysunek 3 
(praca H6). 

Pozostaj c w tematyce uwodornienia 
glowodorów aromatycznych, a 

jednocze nie kieruj c si  informacjami 
literaturowymi o wysokiej aktywno ci 

hydrogenacyjnej irydu i coraz wi kszym zainteresowaniu katalizatorami zawieraj cymi iryd, podj em 
prace nad wprowadzeniem tego metalu na MgF2. Uzyskane wyniki opisane zosta y w pracy H7. Iryd w 
ilo ci 1% wag. wprowadzono metod  impregnacji z dwóch prekursorów: Ir4(CO)12 i  H2IrCl6. Fluorek 
magnezu zosta  tutaj wykorzystany po raz pierwszy jako no nik irydowej fazy aktywnej w reakcji 
hydrogenacji toluenu. W pierwszym etapie bada  okre lono wp yw metody aktywacji katalizatora i 
temperatury reakcji na jego aktywno . Maksimum aktywno ci hydrogenacyjnej rejestrowano w 

 
Rys. 3. Stabilno  aktywno ci katalizatorów niklowych 
w czasie prowadzenia reakcji uwodornienia toluenu 
[H6]. 
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125oC. Dalsze zwi kszanie temperatury reakcji prowadzi o do spadku aktywno ci spowodowanej 
konkurencyjn  reakcj  odwodornienia metylocykloheksanu, czy te  reakcj  krakingu katalitycznego. 

Ciekawe wyniki otrzymano w 
przypadku bada  wp ywu metody aktywacji 
katalizatorów na ich aktywno  w reakcji 
uwodornienia. Utlenienie, a nast pnie 
redukcja katalizatora otrzymanego stosuj c 
kwas heksachloroirydowy jako prekursor irydu 
powodowa o niemal 4-krotny wzrost 
aktywno ci w porównaniu z katalizatorem 
bezpo rednio redukowanym (rysunek 5 – 
praca H7), podczas gdy katalizator otrzymany 
z karbonylku irydu wykazywa  dwukrotny 
spadek aktywno ci po takiej redukcji. Badania 
chemisorpcji wodoru wykaza y, e obecno  
jonów chlorkowych sprzyja rozwini ciu 
powierzchni metalicznej w przypadku 
aktywacji (utlenianie/redukcja) w 
przeciwie stwie do jej spadku jak to by o 
rejestrowane dla katalizatora otrzymanego z 
Ir4(CO)12. Podczas impregnacji karbonylek 
irydu adsorbowany jest na powierzchni MgF2 
z wykorzystaniem grup hydroksylowych –OH. 
Powstaj ce ugrupowania Mg-O-Ir 
(potwierdzone mi dzy innymi badaniami TPR-
H2) wyst puj ce w katalizatorze IrCO/MgF2 
sprzyjaj  otrzymaniu wysokiej dyspersji irydu, 
jednak po rozk adzie prekursora (utlenieniu) i 
dalszej obróbce termicznej (redukcja), cz stki 
irydu ulegaj  spiekaniu. Powoduje to wzrost 
krystalitów irydu odzwierciedlony spadkiem 
aktywno ci. 

Wykazano w ten sposób, e utlenianie 
katalizatora a nast pnie jego redukcja 
niweluje negatywny wp yw jonów Cl- na jego 
aktywno  zapobiegaj c aglomeracji irydu i 
pozwalaj c otrzyma  aktywniejszy katalizator 
uwodornienia toluenu. 

Zestawiaj c wyniki aktywno ci katalizatora IrCl/MgF2 z uk adem gdzie no nikiem jest 
powszechnie u ywany tlenek glinu zaobserwowano, e aktywno  katalizatora z fluorkiem magnezu 
jest niemal 4 razy wy sza ani eli Ir/Al2O3, zw aszcza po aktywacji utlenianie/redukcja – rysunek 6, 
praca H7. 

 
 

 
Rys. 5. Wp yw sposobu aktywacji (-r – redukcja, -oxr – 
utlenianie/redukcja) na aktywno  katalizatorów 
irydowych otrzymanych z IrCl - H2IrCl6, IrCO - Ir4(CO)12  
[H7]. 

Rys. 6. Wp yw no nika i metody aktywacji na aktywno  
katalizatorów irydowych otrzymanych z H2IrCl6 [H7]. 
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Kolejn  grup  katalizatorów uwodornienia toluenu, bazuj  na fluorku magnezu by y uk ady, 
podwójne MgF2-MgO. Inspiracj  do podj cia bada  nad no nikami podwójnymi by y publikacje, w 
których to wykorzystanie bitlenkowego (SiO2-TiO2 czy SiO2-Al2O3) no nika niklu znacznie zmienia o 

ciwo ci powierzchniowe i katalityczne badanych uk adów [5,45]. 
Dlaczego uk ad podwójny MgF2-MgO? Otó , jak ju  przedstawi em wcze niej, sam fluorek 

magnezu jako no nik katalityczny sprawdza si  doskonale. W ciwo ci takie jak: dobrze rozwini ta 
struktura porowata, du a inertno  chemiczna, du a twardo , stawiaj  fluorek magnezu w ród 
dobrych no ników mezoporowatych. Jednak jego odporno  termiczna jest zadawalaj ca tylko do 
temepratury ~400oC a powierzchnia w ciwa jest kilkukrotnie mniejsza od powszechnie stosowanych 
no ników jak Al2O3 czy SiO2. Fluorek magnezu uzyskiwany metod  „w glanow ” w reakcji 
zasadowego w glanu magnezu i wodnego roztworu kwasu fluorowodorowego charakteryzuje si  
powierzchni  w ciw  nieprzekraczaj  50 m2/g po pra eniu w 400oC. Metoda uzyskiwania 
wielkopowierzchniowych fluorków metali poprzez fluorowanie ich organicznych prekursorów zosta a 
zaproponowana przez Kemnitza i wspó pracowników pocz tkowo do syntezy AlF3 [46], a nast pnie 
zaadoptowana do syntezy MgF2 [47-49]. Szczegó owe analizy wykonane w naszym zespole wykaza y 
jednak, e wielkopowierzchniowy MgF2, opisywany w literaturze, jest w rzeczywisto ci uk adem 
mieszanym MgF2-MgO. W nie obecno  MgO odpowiedzialna jest za du  powierzchni  w ciw  
no ników podwójnych. St d te  kolejn  cz  moich bada  stanowi  prace dotycz ce syntezy i 
wykorzystania uk adów MgF2-MgO otrzymanych metod  zol- el i metod  „w glanow ” polegaj  na 
dodatku kontrolowanych ilo ci roztworu kwasu fluorowodorowego do zawiesiny zasadowego w glanu 
magnezu. Nasze badania (praca H4) nad czystym chemicznie MgF2 otrzymywanym metod  zol- el z 
metanolanu magnezu i roztworu kwasu fluorowodorowego a nast pnie kalcynowanym w stosowanych 
przez nas temperaturach do 400oC, nie ró ni si  on pod wzgl dem wielko ci powierzchni w ciwej od 
fluorku magnezu uzyskiwanego w reakcji kwasu fluorowodorowego z zasadowym w glanem 
magnezu.  

Metoda zol- el sprawdzi a si  w preparatyce no ników podwójnych: Al2O3-SiO2 [50], Al2O3-TiO2 
[51], MgO-Al2O3 [52]. Kontynuuj c badania nad wp ywem MgO na w ciwo ci MgF2, opracowali my 
bardzo ekonomiczn , jednoetapow  metod  zol- el preparatyki uk adów MgF2-MgO, zast puj c 
zwykle stosowany, agresywny gazowy HF, kwasem fluorowodorowym – praca H4. Niew tpliwymi 
zaletami tej metody s  du a czysto  uzyskiwanych materia ów, mo liwo  kontroli wielko ci cz stek 
produktu, niska temperatura prowadzenia procesu (<100oC), a tak e stosunkowo niskie koszty. 
Szczegó owej charakterystyki no ników otrzymanych t  metod  dokonano w pracach H4 i H5.  

Ponadto podj li my prób  uproszczenia preparatyki uk adów mieszanych MgF2-MgO przez 
rezygnacj  z reagentów organicznych zast puj c metanolan magnezu zasadowym w glanem 
magnezu. Umo liwi o to wyeliminowanie domieszek organicznych, które mog  pozosta  w no niku. 
Uk ady podwójne otrzymane metod  „w glanow ” opisane i scharakteryzowane zosta y w pracach 
H10 i H11. 

No niki MgF2-MgO, jak wykaza y badania rentgenograficzne, s  jednorodn  mieszanin  MgF2 i 
MgO. Badania rentgenograficzne pos y równie  do okre lenia sk adu no ników. Okaza o si , e 
obydwie metody preparatyki (zol- el oraz „w glanowa”) pozwalaj  na precyzyjn  kontrol  sk adu 
otrzymywanych preparatów. W zale no ci od stosunku MgF2/MgO i metody preparatyki wielko ci 
powierzchni w ciwej zmienia y si . Jednak najwi ksze zmiany powierzchni uzyskano w preparatyce 
zol- el. W przypadku metody „w glanowej” wielko  powierzchni w ciwej ros a wraz z ilo ci  
wprowadzonego MgO. Rysunek 7 przedstawia zestawienie wielko ci powierzchni w ciwej wraz z 
ilo ci  wprowadzonego MgO dla preparatów pra onych w 400oC. Jak wida  metoda zol- el posiada a 

 przewag  nad „w glanow ”, e otrzymane preparaty charakteryzowa y si  zdecydowanie wy szymi 
powierzchniami w ciwymi. W przypadku pojedynczych no ników MgF2 i MgO sposób preparatyki nie 
mia  wi kszego wp ywu na powierzchni  w ciw .  
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Obok ilo ci wprowadzonego MgO na 
powierzchni  w ciw  uk adów podwójnych 
wp yw mia a równie  temperatura pra enia 
no nika. Tabela 3 prezentuje zestawienie 
powierzchni w ciwej uk adów MgF2-MgO 
otrzymanych obiema metodami („w glanowa” 
i zol- el), a nast pnie pra onych w ró nych 
temperaturach. Wraz ze wzrostem 
temperatury pra enia powierzchnia w ciwa 
no ników spada, przy czym nawet po 
pra eniu w temperaturze 800oC zarówno 
uk ady otrzymane metod  „w glanow ” jak i 
zol- el o zawarto ci MgO ~60%mol. posiadaj  
powierzchni  w ciw  wystarczaj  do 
wykorzystania ich w roli no nika 
katalitycznego. Natomiast pojedyncze no niki 
wraz ze wzrostem temperatury pra enia silnie 
krystalizuj , czemu towarzyszy gwa towny 
spadek powierzchni w ciwej. Jak wykazano 

na podstawie bada  XRD (prace H4, H10 i H11), w uk adach podwójnych MgF2-MgO nast puje 
opó nienie przebiegu krystalizacji fluorku magnezu spowodowane obecno ci  tlenku magnezu. 
Mo na zatem stwierdzi , e uzyskane materia y dwusk adnikowe MgF2-MgO podczas obróbki 
termicznej wykazuj  znacznie wy sz  stabilno  teksturaln  oraz odporno  na rekrystalizacj  ni  
czysty MgF2 czy MgO. 

 
Tabela 3. Wp yw obróbki termicznej na powierzchni  w ciw  wybranych no ników – wyniki zebrane 
z prac H4, H10, H11 i J1 i przygotowane do druku. 

 

Powierzchnia w ciwa, m2/g 
Temperatura  
kalcynacji, oC 

MgF2 
metoda 

„w glanowa”  
– praca J1 

60MgO1 
metoda 

„w glanowa” 
MgF2 
zol- el 

60MgO2 
zol- el 

– praca H4 

400 44.6 
91.9 

– praca H10 
32.0 208.0 

500 22.7 
85.2 

– praca H11 
24.0 194.1 

600 18.8 - 13.4 147.7 

700 4.3 33.43 4.9 99.83 

800 0.5 22.13 2.3 32.03 

1 rzeczywista zawarto  MgO wyznaczona na podstawie bada  XRD – 56.4%mol. 
2 rzeczywista zawarto  MgO wyznaczona na podstawie bada  XRD – 62%mol. 
3 przygotowane do druku 
 

Rys. 7. Wp yw zawarto ci tlenku magnezu na wielko  
powierzchni w ciwej uk adów MgF2-MgO pra onych w 
400oC - preparowanych metod  zol- el [H4]  
i „w glanow ” [H10]. 
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Pod wzgl dem w ciwo ci powierzchniowych preparaty MgF2-MgO s  materia ami o 
zmieniaj cych si  w ciwo ciach zasadowych. Wraz z zawarto ci  MgO obserwowano wzrost 
zasadowo ci powierzchni, przy czym dominowa y centra zasadowe o du ej mocy, co zosta o 
okre lone na podstawie bada  termoprogramowanej desorpcji tlenku w gla(IV) (TPD-CO2) – praca 
H5. W przypadku czystego fluorku magnezu nie rejestrowano adnych efektów desorpcyjnych, co 
mo e wskazywa  na brak centrów zasadowych na jego powierzchni lub wyst powanie centrów zbyt 

abych, by zwi za  CO2 w temperaturze pokojowej. Wyniki uzyskane dla uk adów podwójnych MgF2-
MgO, analogicznie jak dla czystego MgO, zawieraj  kilka sygna ów desorpcyjnych, co sugeruje 
obecno  na powierzchni kilku typów centrów zasadowych o ró nej mocy. Sygna y te odpowiadaj : 

a) centrom s abym – desorpcja do 160oC przypisywana CO2 zwi zanemu liniowo 
z grupami OH-; 

b) centrom redniej mocy – desorpcja w zakresie temperatur 160-380oC przypisywana CO2 
zwi zanemu mostkowo z kationem magnezu i anionem tlenu; 

c) centrom silnym – desorpcja powy ej 380oC przypisywana CO2 zwi zanemu liniowo z 
jonami O2-. 

Na podstawie bada  TPD-CO2 dokonano równie  ilo ciowych pomiarów centrów zasadowych – 
tabela 4 (praca H5). Ca kowit  liczb  centrów zasadowych wyra ono jako ilo  mmoli CO2 
zdesorbowanego z 1 g próbki w zakresie temperatur od 50 do 750oC. Zaobserwowano du y wp yw 
zawarto ci tlenku magnezu na zasadowo  uk adów MgF2-MgO otrzymanych metod  zol- el. 
Ca kowita liczba centrów zasadowych mie ci a si  w przedziale od 5.74 mmolCO2/g dla próbki 
zawieraj cej 33%mol. MgO do 7.90 mmolCO2/g dla czystego tlenku magnezu. Wzrost zasadowo ci 
uk adów MgO-MgF2 wyra a si  g ównie wzrostem liczby centrów silnych. 

 
Tabela 4. St enie centrów zasadowych oznaczone na podstawie desorpcji CO2, znajduj cych si  na 
powierzchni MgF2, MgO i uk adów podwójnych MgF2-MgO otrzymanych metod  zol- el (praca H5). 
 

 
Otrzymane uk ady podwójne pos y 

jako no niki w katalizatorach niklowych (prace 
H5 i H11) oraz irydowych (praca H8) do 
uwodornienia toluenu. 

W przypadku katalizatorów niklowych, 
przebadano mi dzy innymi wp yw temperatury 
redukcji katalizatorów na aktywno  
uwodornienia. Próbki redukowano w zakresie 
temperatur 400-550oC. Po redukcji w 400oC 
obserwowano spadek aktywno ci 
hydrogenacyjnej wraz z ilo ci  wprowadzonego 
MgO do no nika – zarówno w przypadku 
katalizatorów z no nikami otrzymanymi metod  
zol- el (praca H5) jak i no nikami otrzymanymi 
metod  „w glanow ” (praca H11). Spadek ten 

Centra zasadowe, mmolCO2/g No nik 
abej mocy redniej mocy silnych ca kowita 

MgF2 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 

 
 
Rys. 8. Wp yw temperatury reakcji i zawarto ci MgO w 
no niku na pozorn  szybko  reakcji na katalizatorach 
niklowych redukowanych w 500oC [H11]. 
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zwi zany jest z obecno ci  na powierzchni no nika grup hydroksylowych, a przez to wzrostem 
zasadowo ci no ników. Dehydroksylacja no nika, potwierdzona badaniami termograwimetrycznymi, 
nast powa a po aktywacji w 500oC (praca H 11). Dodatkowo z bada  TPR-H2 wynika, e ca kowita 
redukcja fazy aktywnej w przypadku katalizatorów Ni/MgF2-MgO nast puje w temperaturach ~500oC, 
co zwi zane jest z wyst powaniem silnych oddzia ywa  NiO-MgO. Dlatego to w przypadku uk adów 
Ni/MgF2-MgO maksima aktywno ci rejestrowano po aktywacji w 500oC. Aktywno  tych katalizatorów 
by a wy sza ani eli aktywno  uk adów gdzie no nikami by  czysty MgF2 lub MgO – rysunek 8. Dalsze 
zwi kszanie temperatury redukcji powodowa o spadek aktywno ci zwi zany ze spiekaniem fazy 
aktywnej i spadkiem dyspersji niklu. 

 
W przypadku katalizatorów irydowych (prace H8 i H9), rodzaj no nika a tak e prekursora irydu 

wp ywaj  przede wszystkim na dyspersj  fazy aktywnej. W tabeli poni ej podano dyspersj  irydu w 
zale no ci od rodzaju stosowanego prekursora, sk adu no nika, temperatury i czasu redukcji. 

 
Tabela 5. Wp yw no nika, prekursora fazy aktywnej i metody aktywacji na wielko  krystalitów irydu – 
wyniki zebrane z prac H8 i H9. 
 

Symbol  
katalizatora1 

Temperatura  
i czas redukcji 

Rodzaj prekursora 
Wielko  krystalitów 

irydu, nm 
Ir/MgF2-4 400oC, 2h 2.58 
Ir/60MgO-4 400oC, 2h 1.04 
Ir/MgO-4 400oC, 2h 

Ir4(CO)12 
1.26 

Ir/MgF2-5 500oC, 2h 4.33 
Ir/60MgO-5 500oC, 2h 1.39 
Ir/MgO-5 500oC, 2h 

Ir4(CO)12 
2.12 

Ir/MgF2-4 400oC, 4h 2.99 
Ir/60MgO-4 400oC, 4h 0.75 
Ir/MgO-4 400oC, 4h 

Ir4(CO)12 
1.30 

Ir/MgF2-4 400oC, 4h 4.67 
Ir/60MgO-4 400oC, 4h 0.82 
Ir/MgO-4 400oC, 4h 

H2IrCl6 
1.44 

Ir/MgF2-4 400oC, 4h 24.11 
Ir/60MgO-4 400oC, 4h 1.15 
Ir/MgO-4 400oC, 4h 

Ir(acac)3 
1.38 

1 30 i 60 przy MgO oznacza odpowiednio 33 i 62% molowe MgO w no niku, natomiast cyfra za symbolem 
temperatur  redukcji (4 - 400oC). 

 
Wcze niejsze badania wykaza y, e ca kowity rozk ad/redukcja prekursorów Ir4(CO)12 czy 

H2IrCl6 zachodzi w temperaturze 475oC (praca H7). Podwy szenie temperatury redukcji z 400 do 
500oC powodowa o niemal dwukrotne zwi kszenie wielko ci krystalitów irydu w przypadku 
katalizatorów gdzie no nikami by y sam MgF2 lub MgO. Najmniejszy wp yw temperatury obserwowano 
dla katalizatora z no nikiem podwójnym. Natomiast czas redukcji (2 lub 4h) nie mia  wi kszego 
wp ywu na wielko  krystalitów irydu. Zmiany w rozmiarach krystalitów obserwowano równie  wraz ze 
zmian  prekursora fazy aktywnej. W przypadku tlenku magnezu wielko  krystalitów irydu 
utrzymywa a si  w zakresie 1.3-1.5 nm. Natomiast dla MgF2 wielko ci te zmienia y si  w zakresie od 3 
(dla Ir4(CO)12) do 25nm (dla Ir(acac)3 Najmniejsze krystality Ir uzyskano w przypadku uk adu 
podwójnego MgF2-MgO. Ponadto w tym ostatnim przypadku zmiany wielko ci krystalitów metalu 
zwi zane ze zmian  prekursora by y niewielkie. 
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Uk ad Ir/60MgO okaza  si  równie  doskona ym katalizatorem uwodornienia toluenu – rysunek 
9. Katalizatory wykazywa y maksimum 
konwersji w zale no ci od temperatury 
prowadzenia reakcji. W przypadku 
katalizatorów, gdzie no nikiem by  czysty 
MgF2 oraz no niki mieszane MgF2-MgO 
temperatura ta wynosi a 125oC. Natomiast 
dla katalizatora na czystym MgO (Ir/MgO-5) 
temperatura ta ros a do 150oC. Aktywno  
hydrogenacyjna uk adu Ir/MgF2-MgO by a 
wy sza ni eli Ir/MgO-5. Najni sz  aktywno  
wykaza  katalizator Ir/MgF2-5. Zapewniaj c 
wysok  dyspersj  i wysok  aktywno  w 
reakcji uwodornienia toluenu uk ady 
podwójne MgF2-MgO sprawdzi y si  jako 
no niki irydowej fazy aktywnej. 

 
 

 
 

 
 
Rys. 9. Wp yw temperatury reakcji i zawarto ci MgO  
w no niku na pozorn  szybko  reakcji prowadzonej na 
katalizatorze irydowym [H8]. 
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2.2.4. Podsumowanie – najwa niejsze osi gni cia i elementy nowo ci 

naukowej 
 

 
Rozprawa habilitacyjna zosta a oparta na publikacjach, tematyk  których mo na podzieli  

wed ug typu no ników u ytych do osadzenia faz aktywnych (Ni, Ir) w uwodornieniu w glowodorów 
aromatycznych, mianowicie no niki jednosk adnikowe i dwusk adnikowe. 

 
Do najwa niejszych osi gni  i elementów nowo ci naukowej z przeprowadzonych bada  nad 

syntez  i charakterystyk  niklowych i irydowych katalizatorów procesów uwodornienia na 
jednosk adnikowych no nikach zaliczam: 
 

1. Wykazanie, e redukcja katalizatora niklowego Ni/w giel aktywny hydrazyn  prowadzi do 
otrzymania uk adów aktywniejszych w uwodornieniu benzenu ani eli tradycyjna redukcja 
wodorem. Zastosowanie hydrazyny pozwala otrzymywa  lepiej zdyspergowane krystality 
niklu ani eli obróbka katalizatora w wodorze. Aktywno  uk adów niklowych 
redukowanych hydrazyn  by a porównywalna z aktywno ci  du o dro szych 
katalizatorów platynowych (Pt/w giel aktywny) redukowanych wodorem. By y to pierwsze 
badania nad aktywno ci  katalizatorów niklowych z no nikiem w glowym redukowanych 
hydrazyn . 

 
2. Wyt umaczenie wysokiej aktywno ci katalizatorów Ni/w giel aktywny w reakcji 

uwodornienia benzenu efektem spilloveru wodoru i silnymi oddzia ywaniami metal-no nik. 
 

3. Zaproponowanie nowego no nika, fluorku magnezu, dla katalizatorów metalicznych (Ni, 
Ir) do uwodornienia w glowodorów (benzen, toluen). No nik ten zapewnia lepsz  
aktywno  katalizatorów ani eli powszechnie stosowany -Al2O3. 

 
4. Przeprowadzenie szczegó owych bada  nad syntez  katalizatorów Ni/MgF2 z 

zastosowaniem ró nych metod preparatyki, prekursorów niklu oraz sposobów aktywacji. 
Pozwoli o to na ocen  wp ywu tych czynników na: 
- dyspersj  niklu; 
- aktywno  fazy niklowej; 
- dezaktywacj  anionami pozosta ymi w katalizatorze. 

 
5. Przeprowadzenie podobnych (jak w pkt. 4) bada  nad syntez  katalizatorów Ir/MgF2 z 

ró nych prekursorów i wp ywu sposobu aktywacji na ich aktywno . Szczególnie istotna 
jest aktywacja w sekwencji utlenianie-redukcja preparatów „chlorkowych” (prekursor 
H2IrCl6) pozwalaj ca zniwelowa  zatruwaj cy wp yw jonów Cl-, a nawet uzyska  
katalizatory aktywniejsze ani eli z prekursora karbonylkowego. S  one niemal 
czterokrotnie bardziej aktywne ni  analogiczne katalizatory irydowe z no nikiem -Al2O3. 
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W przypadku no ników podwójnych MgF2-MgO wykorzystywanych do nanoszenia niklowych 

lub irydowych faz aktywnych do najwa niejszych osi gni  mo na zaliczy : 
 

1. Opracowanie jednoetapowej metody syntezy zol- el no ników podwójnych MgF2-MgO 
(stanowi cej udoskonalenie znanej metody dwuetapowej) w reakcji metanolanu magnezu 
z roztworem kwasu fluorowodorowego. Uzyskuje si  ni  no niki o wysokiej czysto ci 
chemicznej i kontrolowanym sk adzie. Przeprowadzono charakterystyk  struktury i natury 
powierzchni. 

 
2. Opracowanie nowej, prostszej i ta szej metody otrzymywania no ników podwójnych 

MgF2-MgO z wykorzystaniem zasadowego w glanu magnezu i roztworu kwasu 
fluorowodorowego. 

 
3. Wykazanie, e uk ady MgF2-MgO s  kompozytowymi materia ami 

wielkopowierzchniowymi z dobrze rozwini  struktura mezoporowat  o w ciwo ciach 
zasadowych. Wielko  powierzchni w ciwej, rozmiar i geometria porów oraz 
zasadowo  w uk adach MgF2-MgO zale y od zawarto ci tlenku magnezu i metody 
preparatyki uk adu. 

 
4. Stwierdzenie, e w uk adach mieszanych MgF2-MgO, obecno  drugiej fazy powoduje 

wzrost stabilno ci termicznej w porównaniu z no nikami jednosk adnikowymi (MgF2 i 
MgO). Polega to na: 
- trwa ci struktury mezoporowatej w temperaturach do 800oC; 
- opó nieniu krystalizacji zarówno fluorku magnezu jak i tlenku magnezu; 
- wzro cie temperatury dehydroksylacji powierzchni tlenku magnezu. 

 
5. Zastosowanie po raz pierwszy no ników podwójnych MgF2-MgO do syntezy 

katalizatorów niklowych i irydowych do reakcji uwodornienia toluenu. 
 

6. Wykazanie, e sk ad no nika mieszanego wp ywa na dyspersj  osadzonego metalu oraz 
wysok  i stabiln  aktywno  w uwodornieniu w glowodorów aromatycznych. 
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2.3. Omówienie pozosta ych osi gni  naukowo - badawczych 

 
 

2.3.1. Tabelaryczne zestawienie dorobku naukowego 
 
 

 Przed 
dr 

Po  
dr 

Ca k. 

OGÓLNA LICZBA PRAC NAUKOWYCH 10 50 60 

Publikacja w czasopi mie znajduj cym si  w bazie  
Journal Citation Reports (JCR) 4 30 34 

Publikacja w recenzowanym czasopi mie spoza bazy 
Journal Citation Reports (JCR) 2 4 6 

Publikacja w recenzowanym wydawnictwie zbiorowym 3 8 11 

Autorstwo rozdzia u w monografii w j zyku polskim 1 3 4 

Uzyskane patenty 0 1 1 

Zg oszenia patentowe 0 1 1 

Skrypty akademickie 0 3 3 

 
 
Szczegó owy spis prac naukowych zawarto w ZA CZNIKU 3 – „Wykaz wszystkich 
opublikowanych prac naukowych i komunikatów konferencyjnych” 

 
 
 
 

Sumaryczny Impact factor publikacji naukowych wg bazy 
Journal Citation Reports, zgodnie z rokiem opublikowania   67.703 

redni Impact factor publikacji naukowych wg bazy JCR   1.991 

Sumaryczny Impact factor publikacji naukowych wg bazy 
Journal Citation Reports – rednia 5-letnia 

  82.600 

redni Impact factor publikacji naukowych wg bazy JCR   2.429 

 
 
 



   
Za cznik 2 

  

POZOSTA E OSI GNI CIA NAUKOWO-BADAWCZE 
 

- 25 - 

 

Sumaryczna liczba cytowa  z dnia 01 pa dziernika 2012 roku. 
 

 wg bazy Web of Science wg bazy SCOPUS 

Liczba cytowa  publikacji 289 304 

w tym bez autocytowa  227 241 

Indeks Hirscha 10 10 

Indeks Hirscha bez 
autocytowa  - 9 

 
 
Szczegó ow  analiz  bibliometryczn  zamieszczono w ZA CZNIKU 3 – „Wykaz wszystkich 
opublikowanych prac naukowych i komunikatów konferencyjnych” 
 
 
 

 Przed 
dr 

Po  
dr 

Ca k. 

Referaty wyg oszone na krajowych i mi dzynarodowych 
konferencjach naukowych 1 6 7 

Wyst pienia na zjazdach i konferencjach naukowych 12 68 80 

Sumaryczna liczba wyst pie  13 74 87 

 
 

Szczegó owy spis referatów i wyst pie  konferencyjnych zawarto w ZA CZNIKU 3 – „Wykaz 
wszystkich opublikowanych prac naukowych i komunikatów konferencyjnych” 

 
 
 

2.3.2. Udzia  w projektach badawczych 
 
2001-2003 Grant KBN Nr 7 T09A 001 20  

Rutenowy katalizator hydrodesulfuryzacji 
Wykonawca 
projektu badawczego 

200 000 z  

2002-2003 Grant promotorski KBN Nr 4 T09A 088 22 
Katalizatory do usuwania tlenków azotu - 
redukcja NOx w glowodorami 

ówny wykonawca 
projektu promotorskiego 

30 000 z  

2005-2007 Grant KBN Nr 3 T09A 174 28 
Fazy bitlenkowe Cu-Mn, Cu-Co osadzone 
na MgF2 jako katalizatory redukcji NO  
i utleniania CO 

ówny wykonawca  
projektu badawczego 

200 000 z  
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2010-2013 Grant NCN N N204 141339  
Katalizatory irydowe i niklowe z MgF2 jako 
no nikiem do procesów uwodornienia 

glowodorów aromatycznych 

Kierownik 
projektu badawczego 

275 400 z  

2011-2014 Grant NCN N N204 214140 
Wykorzystanie uk adu MgO-MgF2 jako 
nowego wype niacza unieruchamiaj cego 
elektrolit w wysokotemperaturowych 
chemicznych ród ach pr du 

Wykonawca  
projektu badawczego 

349 600 z  

2011-2014 Grant NCN N N204 181640 
Selektywne uwodornienie 
chloronitrobenzenu do chloroaniliny 
wodorem generowanym in situ w reakcji 
reformingu parowego etanolu 

Wykonawca  
projektu badawczego 

483 500 z  

 
 
 
2.3.3. Nagrody i stypendia wynikaj ce z prowadzonych dzia  naukowych 
 
 

2002 Nagroda zespo owa IIo JM Rektora Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu 

za osi gni cia w pracy naukowej 

2004 Nagroda Dziekana Wydzia u Chemii Uniwersytetu im. A. Mickiewicza w Poznaniu za 

najlepsz  prac  doktorsk  w roku 2003/2004 

2005 Stypendium Krajowe Fundacji na Rzecz Nauki Polskiej na rok 2005 

2005 Stypendium Naukowe Miasta Poznania na rok 2005 

2006 Stypendium Krajowe Fundacji na Rzecz Nauki Polskiej na rok 2006 

2008 Nagroda zespo owa IIo JM Rektora Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu 

za osi gni cia w pracy naukowej 

2010 Nagroda zespo owa IIIo JM Rektora Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu 

za osi gni cia w pracy naukowej 

2010-2011 Stypendium habilitacyjne, Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza Poznaniu 
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2.4. Wykszta cenie, zatrudnienie i dzia alno  naukowa 
 
2.4.1. Studia i zatrudnienie 
 

W roku 1993, po zdaniu egzaminu maturalnego w I Liceum Ogólnokszta cym im. 
Powsta ców Wielkopolskich w W growcu, podj em studia na Wydziale Chemii Uniwersytetu im. 
Adama Mickiewicza w Poznaniu. Specjalno ci  kierunku studiów, który realizowa em, by a chemia 
ogólna. Podczas studiów szczególnie zainteresowa y mnie zagadnienia zwi zane z kataliz  
heterogeniczn , dlatego te  na V roku studiów pod kierunkiem prof. dr hab. Marii Wojciechowskiej 
podj em badania w Zak adzie Technologii Chemicznej. Dotyczy y one poszukiwa  aktywnych i 
selektywnych katalizatorów usuwania tlenków azotu z gazów odlotowych. Konsekwencj  
realizowanych zada  by a praca magisterska pt.: Katalizatory do usuwania tlenków azotu z gazów 
spalinowych – redukcja NO propenem, wykonana pod kierunkiem prof. dr hab. Marii Wojciechowskiej i 
obroniona w 1998 roku która pozwoli a mi uzyska  stopie  magistra chemii. 

Od pa dziernika 1998 roku rozpocz em studia doktoranckie na Wydziale Chemii UAM w 
Poznaniu. W dalszym ci gu prowadzi em badania zwi zane z poszukiwaniem katalizatorów rozk adu i 
redukcji tlenku azotu(II). Elementem cz cym te katalizatory sta  si  niekonwencjonalny no nik, jakim 
jest fluorek magnezu. W ramach pracy doktorskiej spreparowa em i scharakteryzowa em szereg 
katalizatorów monotlenkowych (Cu, Mo, Cr, Mn) i bitlenkowych (Cu-Mn, Cu-Mo, Cu-Cr) osadzonych 
na MgF2. Prowadzone prace finansowane by y mi dzy innymi przez Komitet Bada  Naukowych w 
ramach otrzymanego grantu promotorskiego Nr 4 T09A 088 22 na lata 2002-2003 pt.: Katalizatory do 
usuwania tlenków azotu - redukcja NOx w glowodorami. Jednym z elementów mojej rozprawy 
doktorskiej by a równie  fizykochemiczna charakterystyka otrzymanych katalizatorów. W zwi zku z 
tym nawi za em wspó prac  z dr Janin  Goslar z Instytutu Fizyki Molekularnej PAN w Poznaniu 
dotycz  bada  elektronowego rezonansu paramagnetycznego. Efektem tej wspó pracy by y 4 
publikacje - J2, J4 a tak e R1 i R2 (Za . 3). Nawi za em równie  wspó prac  z dr. Bogdanem Czajk  z 
Instytutu Metali Nie elaznych - Centralne Laboratorium Akumulatorów i Ogniw w Poznaniu. 
Zaowocowa a ona 3 wspólnymi publikacjami – prace J1, J4, R2 (Za . 3). Efekty pi cioletnich prac nad 
katalizatorami rozk adu i redukcji tlenku azotu(II) znalaz y podsumowanie w pracach naukowych – 
prace J1-4, R1-2, Z1-3 i R-Pl1 (Za . 3) oraz rozprawie doktorskiej pt.: Katalizatory do usuwania 
tlenków azotu z gazów odlotowych. Promotorem pracy by a prof. dr hab. Maria Wojciechowska. W 
ramach realizowanej podczas studiów doktoranckich tematyki badawczej prowadzi em równie  opiek  
nad wykonywanymi w zespole prof. Marii Wojciechowskiej pracami magisterskimi. Dnia 14 marca 
2003 roku odby a si  publiczna obrona rozprawy doktorskiej, a decyzj  Rady Naukowej Wydzia u 
Chemii z dnia 21 marca 2003 roku uzyska em stopie  naukowy doktora nauk chemicznych. Rozprawa 
doktorska uzyska a Nagrod  Dziekana Wydzia u Chemii Uniwersytetu im. A. Mickiewicza w Poznaniu, 
jako najlepsza praca doktorska w roku 2003/2004. 

Równolegle podczas wykonywania pracy doktorskiej w latach 2001-2003 jako wykonawca 
prowadzi em badania w ramach projektu badawczego finansowanego przez Komitet Bada  
Naukowych Nr 7 T09A 001 20 pt.: Rutenowy katalizator hydrodesulfuryzacji. Efektem tych prac jest 
szereg publikacji naukowych – prace J5, R3 i Z4 – Za . 3 i komunikatów konferencyjnych. 

Z dniem 1 lipca 2003 roku zosta em zatrudniony w Zak adzie Technologii Chemicznej Wydzia u 
Chemii UAM na etacie adiunkta. Dalsz  prac  badawcz  prowadzi em, podobnie jak poprzednio, w 
dziedzinie katalizy heterogenicznej, z tym e moje zainteresowania skoncentrowa y si  g ównie na 
badaniach struktury powierzchni i w ciwo ci katalitycznych katalizatorów miedziowo-manganowych 
oraz miedziowo-kobaltowych i ich wykorzystania w wa nych z ekologicznego punktu widzenia 
procesach zwi zanych z usuwaniem NOx z gazów odlotowych i utleniania CO. W ramach tej tematyki 
jako g ówny wykonawca bra em udzia  w realizacji projektu badawczego pt.: Fazy bitlenkowe Cu-Mn, 
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Cu-Co osadzone na MgF2 jako katalizatory redukcji NO i utleniania CO (grant KBN Nr 3 T09A 174 28) 
oraz sprawowa em opiek  nad realizowan  w grupie badawczej prof. Marii Wojciechowskiej rozpraw  
doktorsk  magister Agnieszki Dyki pt. Struktura powierzchni i w ciwo ci katalityczne uk adów 
bitlenkowych miedziowo-manganowych i miedziowo-kobaltowych osadzonych na MgF2 i Al2O3. Wyniki 
tych bada  zosta y opublikowane w pracach J9, J11-13, Z5, Z8-10 i R-Pl2-4. W ramach 
prowadzonych bada  nawi za em wspó prac  z prof. Jerzym Haberem z Instytutu Katalizy i 
Fizykochemii Powierzchni PAN w Krakowie. Efektem wspó pracy by a publikacja J19 dotycz ca 
porównania aktywno ci katalizatorów Cu-Mn osadzonych na niekonwencjonalnym no niku MgF2 z 
katalizatorami, gdzie no nik stanowi  powszechnie u ywany Al2O3. Natomiast nawi zana wcze niej 
wspó praca z dr. Bogdanem Czajk  i dr Janin  Goslar zaowocowa a szeregiem kolejnych wspólnych 
publikacji – J7, J14, J17, J22, R3-5, Z7 jak i komunikatów konferencyjnych. Wspó praca ta trwa po 
dzie  dzisiejszy czego efektem jest projekt badawczy Wykorzystanie uk adu MgO-MgF2 jako nowego 
wype niacza unieruchamiaj cego elektrolit w wysokotemperaturowych chemicznych ród ach pr du  
(N N204 214140) realizowany w kooperacji z Instytutem Metali Nie elaznych - Centralne Laboratorium 
Akumulatorów i Ogniw w Poznaniu.  

Od 2006 roku prowadz  badania nad modyfikacj  MgF2 poprzez wprowadzenie do jego 
struktury MgO. Wprowadzenie tlenku magnezu do fluorku magnezu pozwoli o nie tylko zwi kszy  
powierzchni  w ciw  tego ostatniego, ale równie  poprawi o jego stabilno  termiczn . No nik ten 
sta  si  pod em dla katalizatorów z otowych - J27, irydowych - J29, J32 czy niklowych J33, R6. W 
ramach tych bada  sprawowa em opiek  nad dwoma pracami magisterskimi oraz nad kolejn  
rozpraw  doktorsk  wykonywan  w zespole prof. Marii Wojciechowskiej przez mgr Anit  Wajnert. 

W latach 2004/2005, 2006/2007 i 2007/2008 trzykrotnie przebywa em na sta u naukowym we 
francuskim Laboratoire de Catalyse Hétérogène na  Université Henri Poincaré w Nancy (w sumie 13 
miesi cy), gdzie prowadzi em badania w grupie profesora M.M. Bettahara. Obejmowa y one szerok  
gam  zagadnie  zwi zanych z preparatyk  i wykorzystaniem metalicznych katalizatorów niklowych 
otrzymanych na drodze konwencjonalnej redukcji wodorem jak równie  na drodze redukcji czynnikami 
chemicznymi takimi jak hydrazyna czy borowodorek sodu. Katalizatory te okaza y si  aktywnymi 
uk adami uwodornienia benzenu – prace J10 i J15, jak równie  znalaz y wykorzystanie w 
magazynowaniu wodoru (hydrogen storage) – prace J8 i J18. Prowadzi em równie  pilota owe 
badania dotycz ce charakterystyki fizykochemicznej i wykorzystania katalizatorów elazowych w 
reakcji utleniania CO w obecno ci wodoru – reakcje CO-PROX. Problematyka zwi zana z 
katalizatorami niklowymi i ich wykorzystaniem w procesach hydrogenacji sta y si  przedmiotem mojej 
dalszej dzia alno ci naukowej a w konsekwencji tematyk  rozprawy habilitacyjnej. 

Zdobyte podczas sta u do wiadczenia z wykorzystania katalizatorów niklowych w procesach 
uwodornienia w glowodorów aromatycznych pozwoli y mi na opracowanie projektu badawczego pt.: 
Katalizatory irydowe i niklowe z MgF2 jako no nikiem do procesów uwodornienia w glowodorów 
aromatycznych, który zyska  uznanie recenzentów i aktualnie jest finansowany przez Narodowe 
Centrum Nauki w ramach projektu N N204 141339. G ównym celem bada  jest poszukiwanie nowych, 
aktywnych katalizatorów uwodornienia w glowodorów aromatycznych. Wyniki bada  nad 
zastosowaniem fluorku magnezu i podwójnych uk adów MgF2–MgO jako no ników niklu i irydu sta y 
si  podstaw  rozprawy habilitacyjnej i zosta y szczegó owo omówione w rozdziale 2.2. 

W najbli szych latach mam zamiar kontynuowa  tematyk  dotycz  preparatyki i 
charakterystyki bifunkcyjnych katalizatorów zawieraj cych nikiel i iryd lub nikiel i platyn  osadzonych 
na fluorku magnezu i podwójnych uk adach MgF2-MgO oraz zastosowania tych katalizatorów w 
procesach uwodornienia. 
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2.4.2. Dzia alno  naukowa 
 

Moja dzia alno  naukowa na Wydziale Chemii dotyczy a przede wszystkim bada  w zakresie 
katalizy heterogenicznej ze szczególnym uwzgl dnieniem katalizatorów bazuj cych na fluorku 
magnezu jako no niku. Mo na wyró ni  cztery g ówne kierunki tematyczne: 

1. Tlenki metali przej ciowych osadzone na MgF2: 
a) w ciwo ci fizykochemiczne; 
b) zastosowanie w procesie usuwania tlenku azotu(II) z gazów odlotowych; 
c) wykorzystanie w utlenianiu CO. 

2. Metaliczne katalizatory rutenowe: 
a) w ciwo ci fizykochemiczne; 
b) zastosowanie w procesach s cych ochronie rodowiska; 
c) wykorzystanie w selektywnym uwodornieniu chloronitrobenzenu do chloroaniliny. 

3. Fluorek magnezu jako no nik niklowych i irydowych katalizatorów uwodornienia 
glowodorów aromatycznych – tematyka wchodz ca w zakres rozprawy 

habilitacyjnej. 

4. Modyfikacja fluorku magnezu przez wprowadzenie MgO: 
a) synteza i charakterystyka – tematyka wchodz ca w zakres rozprawy 
habilitacyjnej; 
b) zastosowanie w procesach hydrogenacji – tematyka wchodz ca w zakres 
rozprawy habilitacyjnej; 
c) zastosowanie w procesie hydrodesulfuryzacji, usuwaniu tlenku azotu(II) z gazów 
odlotowych i utlenianiu CO. 
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2.4.2.1 Tlenki metali przej ciowych osadzone na MgF2 
 
 

Tlenki metali przej ciowych stosowane s  jako faza aktywna w katalizatorach do wielu wa nych 
procesów technologicznych. Pierwszym wyzwaniem, z jakim si  zetkn em na pocz tku pracy 
naukowej, by a próba opracowania nowego, efektywnego katalizatora s cego do eliminacji 
zanieczyszcze  emitowanych do atmosfery. Katalizatory te bazowa y na fluorku magnezu, a ich faz  
aktywn  by y tlenki metali przej ciowych – miedzi, manganu, chromu, kobaltu, molibdenu. Natomiast 
procesami, w których katalizatory by y testowane to katalityczne usuwanie tlenku azotu(II) z gazów 
odlotowych metod  bezpo redniego rozk adu NO i przez redukcj  NO propenem oraz 
niskotemperaturowym utlenianiu tlenku w gla(II).  

Pod koniec lat 90-tych, a wi c w momencie rozpocz cia moich studiów doktoranckich, 
uwa ano, e metoda rozk adu NO jest metod  najbardziej po dan , z uwagi na to, e nie wymaga 
doprowadzenia dodatkowego czynnika redukuj cego. Jednak coraz bardziej drastyczne normy emisji 
szkodliwych substancji zawartych w spalinach samochodowych dotyczy y, oprócz NO, równie  

glowodorów. St d opracowanie katalizatora do jednoczesnej eliminacji zarówno NO i 
glowodorów sta o si  jednym z priorytetowych zada  stawianych przed ówczesn  nauk  - praca 

przegl dowa J3 (Za . 3).  
Badania dotycz ce eliminacji tlenku azotu(II) rozpocz em ju  w ramach pracy magisterskiej i 

kontynuowa em na Studium Doktoranckim. Od momentu, kiedy zaobserwowano wysok  aktywno  
uk adów Cu-ZSM-5 w procesie rozk adu NO, katalizatory miedziowe znalaz y si  w centrum uwagi 
wielu o rodków naukowych. Jednak uk ady te mia y powa  wad  – brak odporno ci na par  wodn  i 
zwi zki siarki obecne w gazach spalinowych. Dlatego te  wprowadzenie aktywnego w tym procesie 
tlenku miedzi(II) na ma o rozpowszechniony no nik – fluorek magnezu stanowi o nowy, nieznany do 
tej pory w literaturze kierunek bada . 

Podstawowym sk adnikiem projektowanych przez nas katalizatorów sta  si  w nie tlenek 
miedzi(II). W owym czasie brak by o jakichkolwiek danych literaturowych na temat zachowania si  
uk adu CuO/MgF2 w reakcji rozk adu tlenku azotu(II). Aktywno ci tego typu katalizatorów porównano z 
aktywno ciami tlenków manganu, chromu i molibdenu równie  osadzonych na MgF2 – prace J11 i J21 
(Za . 3). Wst pne eksperymenty mia y na celu ustalenie optymalnych warunków reakcji rozk adu NO, 
tj. temperatury prowadzenia procesu oraz zawarto ci sk adnika aktywnego w katalizatorze. Badania 
rozpocz to stosuj c katalizatory zawieraj ce 2% wag. danego tlenku w przeliczeniu na metal. Pomiary 
aktywno ci przeprowadzono w zakresie temperatur 100 - 400oC. Najwy sz  aktywno  wykaza  
katalizator miedziowy. Jego aktywno  ros a wraz z temperatur  reakcji. Ni sz  aktywno ci  
charakteryzowa  si  katalizator chromowy, a manganowy i molibdenowy by y prawie nieaktywne. 
Kolejne badania dotyczy y wp ywu zawarto ci sk adnika aktywnego na aktywno  w rozk adzie tlenku 
azotu(II). Aktywno ci wszystkich uk adów wykaza y wyra  zale no  pomi dzy konwersj  NO a 
zawarto ci  fazy aktywnej w katalizatorach. Najaktywniejszymi okaza y si  katalizatory MFCux – 
indeksy przy symbolu oznaczaj  zawarto  wagow  odpowiedniego tlenku metalu w przeliczeniu na 
metal. Preparaty MFCu2 i MFCu2,5 (indeksy dolne oznaczaj  procentow  zawarto  fazy aktywnej w 
katalizatorze) osi ga y ~40% konwersji NO do N2. Dodatek wi kszej ilo ci tlenku miedzi(II) (3-4% wag. 
Cu) powodowa  spadek aktywno ci do ~25%, a dla 10% wag. Cu konwersja spada do ~15%. 
Katalizatory chromowe osi ga y maksimum aktywno ci przy 2-3%-owym ob adowaniu powierzchni 
sk adnikiem aktywnym (konwersja ~30%) a molibdenowe przy 3%-owym (konwersja ~20%). Najni sz  
aktywno ci  (~10%) charakteryzowa  si  katalizator manganowy przy ob adowaniu powierzchni 4% 
wag. Mn. Wa nym parametrem by o równie  okre lenie stabilno ci katalizatorów. Najbardziej 
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aktywnymi i stabilnymi by y preparaty miedziowe. Ich aktywno  utrzymywa a si  na poziomie ~40% 
przereagowania NO do N2 przez okres 6h. 

Jako, e katalizatory miedziowe okaza y si  najciekawszymi preparatami spo ród przebadanych 
uk adów monotlenkowych, interesuj cym wyda o si  spreparowanie katalizatorów bitlenkowych z CuO 
jako g ównym sk adnikiem aktywnym. Spreparowano tlenkowe uk ady Cu-Mn-O, Cu-Cr-O i Cu-Mo-O 
osadzone na MgF2, które nast pnie przebadano w reakcji rozk adu NO. Okaza o si , e 
wprowadzenie tlenku miedzi(II) do tlenków manganu, chromu czy molibdenu powodowa o wzrost 
aktywno ci w reakcji rozk adu NO do N2. Szczególnie wysoki wzrost rejestrowano w przypadku 
katalizatorów miedziowo-manganowych – praca J21 (Za . 3). Na podkre lenie zas uguje równie  jego 
du a selektywno  w kierunku azotu cz steczkowego. Na aktywno  katalityczn  wp yw mia  równie  
sposób preparatyki katalizatora. Metoda wspó impregnacji dwóch faz tlenkowych pozwala a otrzyma  
katalizatory o aktywno ci wy szej, ani eli kolejnej impregnacji – praca Z2 (Za . 3). 

Innym procesem, w którym przebadano otrzymane katalizatory by a selektywna katalityczna 
redukcja tlenku azotu(II) propenem. Wa nym czynnikiem, maj cym wp yw na stopie  przemiany NO w 
reakcji redukcji w glowodorami jest ilo  tlenu zawarta w mieszaninie reakcyjnej. W pracach (J6, J12, 
J13, J19 i J21 – Za . 3), przedstawiono aktywno ci otrzymanych katalizatorów dla ró nych 
wspó czynników R okre laj cych warunki reakcji: redukuj ce R<1, stechiometryczne R=1, czy 
utleniaj ce R>1. Spo ród monotlenkowych katalizatorów redukcji tlenku azotu(II) propenem w 
warunkach stechiometrycznych najwy sze aktywno ci przejawia y uk ady miedziowe zawieraj ce 2% 
wag. Cu. W tych samych warunkach katalizatory manganowe osi ga y maksymalne aktywno ci przy 
zawarto ci 4% wag. Mn, natomiast MFCox i  MFCrx przy 3% wag. sk adnika aktywnego. Wraz ze 
wzrostem st enia tlenu w gazach reakcyjnych obserwowano spadek aktywno ci redukcji NO do N2, a 
wzrost stopnia przereagowania propenu. Nale y jednak zaznaczy , e dla wszystkich badanych 
katalizatorów selektywno  reakcji redukcji tlenku azotu(II) propenem wynosi a 100%. Badania 
katalizatorów bitlenkowych w reakcji NO+C3H6+O2 wykaza y, e najwy szymi aktywno ciami, zarówno 
w warunkach utleniaj cych jak i redukuj cych, odznacza  si  katalizator miedziowo-manganowy o 
zawarto ci miedzi wynosz cej 2% wag i manganu 4% wag. - konwersja NO do N2 100% przy R<1. Ze 
wzgl du na swoje w ciwo ci katalityczne uk ad MFCu2Mn4 sta  si  przedmiotem ochrony patentowej 
pt.: Katalizator do usuwania tlenków azotu z gazów spalinowych oraz sposób jego otrzymywania – 
Patent Nr PL 192374 B1 10/2006. 

W gazach spalinowych, oprócz tlenku azotu(II) i w glowodorów, obecna jest równie  para 
wodna. Dodatkowo jest ona produktem reakcji w glowodoru z tlenkiem azotu(II), czy tlenem i z regu y 
wp ywa negatywnie na aktywno  katalizatorów. Dlatego te  ciekawe wyda o si  przeprowadzi  testy 
maj ce na celu okre lenie jej wp ywu na aktywno  badanych katalizatorów – prace J6 i Z3 (Za . 3). 
Do testów wybrano najaktywniejsze preparaty: spo ród katalizatorów monotlenkowych – MFCu2 i 
najaktywniejszy spo ród bitlenkowych – MFCu2Mn4, a tak e dla porównania katalizator MFMn4 i 
katalizatory, w których no nikiem by  powszechnie stosowany Al2O3 (praca Z3 (Za . 3)) – indeksy przy 
symbolach oznaczaj  zawarto  wagow  odpowiedniego tlenku metalu w przeliczeniu na metal. 
Generalnie, wraz z ilo ci  wprowadzanej pary wodnej obserwowano spadek aktywno ci katalizatorów. 
Jedynie dla katalizatora miedziowego nie obserwowano spadku aktywno ci w reakcji prowadzonej w 
warunkach utleniaj cych, nawet po wprowadzeniu do mieszaniny reakcyjnej 10% obj. H2O. 
Najlepszym z badanych katalizatorów okaza  si  uk ad MFCu2Mn4. W jego obecno ci konwersja NO 
do N2, cho  ulega a zmniejszeniu po wprowadzeniu 4% obj. pary wodnej do mieszaniny reakcyjnej, to 
jednak stabilizowa a si  na poziomie ~85 i ~60% konwersji NO do N2 odpowiednio dla warunków 
redukuj cych i utleniaj cych i nie spada a dalej nawet po wprowadzeniu 10% obj. H2O – praca J6 (Za . 
3). Podobny spadek aktywno ci obserwowano dla katalizatora Cu2Mn4/Al2O3 – praca Z3 (Za . 3), przy 
czym jego aktywno  by a o 50% ni sza ani eli aktywno  MFCu2Mn4. Usuni cie pary wodnej 
powodowa o powrót do aktywno ci pocz tkowej z wyj tkiem prowadzenia reakcji w warunkach 
utleniaj cych, gdzie spadek aktywno ci by  nieodwracalny. Podobnie negatywny wp yw H2O 
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rejestrowano dla konwersji propenu. Wyj tek stanowi  katalizator MFCu2Mn4, dla którego w warunkach 
utleniaj cych przereagowanie propenu nie ulega o zmianie. 

Otrzymane katalizatory zarówno z pojedyncz  jak i podwójn  faz  tlenkow , przebadano w 
innej wa nej reakcji zwi zanej z ochron rodowiska, jak  jest utlenianie tlenku w gla(II) – prace J4, 
J7, J13, J19 (Za . 3). Porównano mi dzy innymi aktywno  katalizatorów Cu-Mn – praca J19 (Za . 3) i 
Cu-Co – praca J13 (Za . 3) z MgF2 jako no nikiem z podobnymi uk adami na Al2O3. Okaza o si , e po 
pra eniu katalizatora w 400oC aktywno  uk adu Cu2Mn4/MgF2 by a niemal 5-krotnie wy sza ani eli 
katalizatora Cu2Mn4/Al2O3. Dopiero podniesienie temperatury pra enia w przypadku katalizatorów z 
Al2O3 z 400oC na 900o, powodowa o wzrost aktywno ci utleniania CO do poziomu aktywno ci 
katalizatora z no nikiem fluorkowym. Podobna sytuacja mia a miejsce w przypadku katalizatorów 
miedziowo-kobaltowych, jednak wtedy aktywno  Cu2Co4/MgF2 pra onego w 400oC wynosi a ~50%, a 
Cu2Co4/Al2O3 wzros a z ~10 (po pra eniu w 400oC) do ~30% (po pra eniu w 900oC). Badania 
strukturalne wyja ni y, e za aktywno  utleniania CO odpowiedzialne s  spinele CuCo2O4 powstaj ce 
na powierzchni MgF2, natomiast w przypadku katalizatorów z no nikiem glinowym spinele CuAl2O4 i 
CoAl2O4 tworz ce si  dopiero w temperaturach pra enia powy ej 500°C. 

Celem wyja nienia wysokiej aktywno ci katalizatorów miedziowo-manganowych z MgF2 jako 
no nikiem w reakcji NO+C3H6+O2 przeprowadzono badania wykorzystuj c takie techniki jak: FT-IR, 
XRD, EPR, TPR-H2, UV-Vis – prace J2, J19 i R2 (Za . 3). Pozwoli y one na identyfikacj  faz 
aktywnych i przemian tych faz w trakcie reakcji NO+C3H6+O2, zarówno w warunkach redukuj cych jak 
i utleniaj cych. I tak na katalizatorze zawieraj cym tlenek miedzi(II) osadzony na MgF2, wykazano 
obecno  jedynie tlenku miedzi(II) przed i po reakcji, niezale nie od warunków prowadzenia procesu. 
Wprowadzenie tlenku manganu(II) na fluorek magnezu i dalsza obróbka termiczna w trakcie 
preparatyki doprowadzi a do utworzenia na powierzchni faz MnO2 i Mn2O3. W trakcie reakcji 
prowadzonej w warunkach utleniaj cych fazy te nie ulega y zmianie, a w warunkach redukuj cych 
rejestrowano g ównie MnO. W przypadku katalizatora miedziowo-manganowego udowodniono 
obecno  na jego powierzchni trzech ró nych faz tlenkowych, a mianowicie: CuO, Mn2O3 i CuMn2O4. 
W warunkach utleniaj cych, w trakcie reakcji NO+C3H6+O2, ulega y zmianie proporcje pomi dzy tymi 
fazami, jednak to faza spinelowa CuMn2O4 odpowiedzialna jest za wysok  aktywno  w redukcji 
tlenku azotu(II) propenem. 

Chcia bym nadmieni , e wa no  i nowatorski charakter przedstawionych powy ej zagadnie  
docenili równie  recenzenci projektów badawczych. Znaczna cz  tych bada  wykonana zosta a w 
ramach dwóch projektów badawczych. Jednego promotorskiego, w którym by em g ównym 
wykonawc  - Nr 4 T09A 088 22 Katalizatory do usuwania tlenków azotu - redukcja NOx 

glowodorami (lata 2002-2003), oraz drugiego, Nr 3 T09A 174 28 Fazy bitlenkowe Cu-Mn, Cu-Co 
osadzone na MgF2 jako katalizatory redukcji NO i utleniania CO (lata 2005-2007), gdzie pod 
kierownictwem prof. Marii Wojciechowskiej uczestniczy em jako g ówny wykonawca. 

 
Za najwa niejsze osi gni cia w zakresie bada  nad zastosowaniem MgF2 do preparatyki 

tlenkowych katalizatorów usuwania tlenku azotu(II) z gazów odlotowych i utleniania tlenku w gla(II) 
uwa am: 
 

1. Opracowanie nowej rodziny katalizatorów na bazie MgF2 charakteryzuj cych si  wysok  
aktywno ci  i selektywno ci  w reakcjach redukcji tlenku azotu(II) propenem, rozk adu tlenku 
azotu(II) i utlenianiu tlenku w gla(II). 

2. Stwierdzenie, e rodzaj u ytego no nika wp ywa na zachowanie wprowadzonych na niego faz 
aktywnych. Fluorek magnezu jest no nikiem bardziej inertnym ni  Al2O3, st d osadzone na nim 
fazy aktywne oddzia ywuj  wy cznie mi dzy sob  tworz c fazy spinelowe. Charakterystyka 
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struktury powierzchni uk adów CuOx-MnOx i  CuOx-CoOx osadzonych na MgF2 lub  Al2O3 
wykaza a tworzenie si  struktur spinelowych typu CuMn2O4 i CuCo2O4 w przypadku fluorku 
magnezu, natomiast wprowadzenie ich na Al2O3, prowadzi o do preferencyjnego oddzia ywania 
tych tlenków z powierzchni  no nika daj c struktury CuAl2O4 i CoAl2O4. 

3. Udowodnienie, e spo ród badanych tlenków osadzonych na MgF2, najbardziej aktywny w 
reakcjach rozk adu i redukcji tlenku azotu(II) propenem jest tlenek miedzi(II). 

4. Wykazanie, e w ród katalizatorów bitlenkowych najbardziej obiecuj cym w reakcji redukcji NO 
okaza  si  uk ad miedziowo-manganowy. W temperaturze 370oC charakteryzuje si  on stabiln  
konwersj  i selektywno ci  do N2, wynosz  prawie 100%. Nale y szczególnie podkre li  jego 
stabiln  aktywno  w warunkach hydrotermalnych. Dlatego katalizator ten sta  si  przedmiotem 
ochrony patentowej pt.: Katalizator do usuwania tlenków azotu z gazów spalinowych oraz 
sposób jego otrzymywania – Patent Nr PL 192374 B1 10/2006. By  on równie  najaktywniejszy 
w reakcji utleniania CO. 

5. Wykazanie, e warunki reakcji decyduj  o charakterze fazy aktywnej katalizatora MFCu2Mn4. W 
warunkach utleniaj cych za przebieg reakcji odpowiedzialny jest spinel, natomiast w warunkach 
redukuj cych mieszanina tlenków miedzi i manganu. 

6. Stwierdzenie, e mechanizm redukcji NO propenem na katalizatorach CuOx-MnOx/MgF2 polega 
na cz ciowym utlenianiu w glowodoru na tlenkach manganu, co ma korzystny wp yw na 
przebieg procesu.  

 
 

Równolegle z badaniami dotycz cymi wykorzystania MgF2 jako no nika, prowadzi em badania 
maj ce na celu szczegó owe poznanie struktury i w ciwo ci samego fluorku magnezu. W pracach – 
J1 i J5-praca przegl dowa (Za . 3) przedstawiono szczegó ow  charakterystyk  struktury krystalicznej 
MgF2, jego porowato ci, oraz pokrywy hydroksylowej. W tym celu zastosowano technik  XRD, 
niskotemperaturow  adsorpcj  azotu, metod  bada  w podczerwienie oraz techniki z 
programowaniem temperatury – termoprogramowan  desorpcj  wody i badania termograwimetryczne. 
We wspó pracy z dr. Bogdanem Czajk  z Instytutu Metali Nie elaznych - Centralne Laboratorium 
Akumulatorów i Ogniw w Poznaniu wykazano, e fluorek magnezu posiada niezwykle bogate widmo 
rentgenowskie charakteryzuj ce si  obecno ci  ponad 40 refleksów. Mo liwo  obserwacji trzech 
rz dów refleksów od tej samej rodziny p aszczyzn MgF2, stwarza wyj tkow  sytuacj  do badania 
wp ywu ró nych parametrów preparatyki, jak temperatura, czy atmosfera pra enia na jego struktur  
mozaikow . Okaza o si , e wp yw temperatury pra enia w zakresie 400-900oC na napr enia 
wewn trzne drugiego rodzaju by  niewielki, natomiast wyra nie zwi ksza a si  wielko  krystalitów. 
Brak du ych napr  wewn trznych po obróbce termicznej MgF2, wiadczy o niskim stopniu 
zdefektowania jego struktury. Bogate widmo rentgenograficzne umo liwia równie  obserwacj  zmian 
w strukturze MgF2 po wprowadzeniu na niego fazy aktywnej. Ma to ogromne znaczenie z punktu 
widzenia katalizy, ze wzgl du na mo liwo ledzenia oddzia ywa  no nik-faza aktywna. 

Badania wp ywu obróbki termicznej na struktur  porowat  MgF2 wykaza y, e preparat pra ony 
w 400oC charakteryzuje si  stosunkowo niedu  powierzchni  w ciw  (44.6 m2/g) oraz obecno ci  
porów o do  w skim zakresie rednic z maksimum przy oko o 16nm. W miar  wzrostu temperatury 
pra enia obserwowano wyra ny spadek powierzchni w ciwej, wzrost rozmiaru porów, oraz spadek 
ich obj to ci. 

Dokonano tak e charakterystyki oddzia ywa  cz steczek H2O z powierzchni  MgF2. 
Termoprogramowana desorpcja wody da a mo liwo  ilo ciowego jej oznaczenia i na tej podstawie 
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obliczenia powierzchniowego st enia grup hydroksylowych. Stwierdzono, e liczba grup OH na 
powierzchni fluorku magnezu wynosi 3-4 na nm2. Jest to warto  niemal dwukrotnie mniejsza ni  na 
powierzchni dobrze poznanego no nika jakim jest Al2O3. 
 
 
Podsumowuj c zagadnienia zwi zane z charakterystyk  MgF2 za najwa niejsze osi gni cia mo na 
uzna : 
 

1. Uzyskanie danych dyfraktometrycznych stanowi cych jak dotychczas najlepsz  charakterystyk  
polikrystalicznego MgF2, pe niejsz  ani eli prezentowana w karcie ASTM o numerze 6-0290. 

2. Wykazanie, e MgF2 pra ony w 400oC stanowi modelowy no nik o teksturze mezoporowatej. 

3. Okre lenie st enia grup hydroksylowych na powierzchni MgF2.  
 
 
 
2.4.2.2 Metaliczne katalizatory rutenowe 

 
Kolejnym badanym w naszej grupie katalizatorem w którym zastosowano fluorek magnezu jako 

no nik katalityczny by  uk ad Ru/MgF2. Zalet  rutenu jest atwo  redukcji jego prekursorów oraz fakt, 
e nie tworzy w glików w warunkach reakcji z tlenkiem w gla(II) i w glowodorami. Wykazuje on 

wysok  aktywno  w takich reakcjach jak: synteza Fischera-Tropscha, hydrogenoliza parafin i olefin, 
synteza zwi zków zawieraj cych tlen.  

Do syntezy katalizatorów stosowano Ru3(CO)12. Chcia bym podkre li , e fluorek magnezu jako 
no nik fazy rutenowej zosta  u yty po raz pierwszy. We wspó pracy z dr Janin  Goslar z Instytutu 
Fizyki Molekularnej PAN w Poznaniu (badania elektronowego rezonansu paramagnetycznego w 
temperaturze ciek ego helu) oraz przy pomocy bada  w podczerwieni okre lono rodzaj oddzia ywa  
cz steczek sond – CO i O2 z powierzchni  katalizatora Ru/MgF2 – prace J22, R4 i Z6 (Za . 3). Okaza o 
si , e w przypadku zredukowanego w temperaturze 400oC w wodorze uk adu Ru/MgF2 na jego 
powierzchni nadal znajduje si  ruten na +III stopniu utlenienia. Centra takie mog  by  generowane w 
wyniku oddzia ywa  rutenu z silnie elektroujemnymi jonami fluoru no nika. 

Badania w podczerwieni, elektronowego rezonansu paramagnetycznego, a tak e wykorzystanie 
metod termoprogramowanych (TPR - termoprogramowana redukcja i TPD - termoprogramowana 
desorpcja) pozwoli y odpowiedzie  na pytanie w jaki sposób Ru3(CO)12 adsorbuje si  na powierzchni 
MgF2, oraz jakim przemianom ulega powierzchniowy kompleks podczas obróbki termicznej – praca 
R3 (Za . 3). Wyniki bada  wykaza y, e w procesie osadzania Ru3(CO)12 oddzia uje z 
powierzchniowymi grupami hydroksylowymi MgF2 tworz c kompleks wodorkowy typu 
Ru3(CO)10(H)(OMg), który w kontakcie z powietrzem ulega utlenieniu i dekarbonylacji tworz c w 
efekcie struktur  typu: [Ru +(CO)2]n gdzie =2, a n 1.  

Katalizatory Ru/MgF2 przetestowane zosta y w wa nych procesach dotycz cych ochrony 
rodowiska. Jako jeden z wykonawców projektu badawczego finansowanego przez Komitet Bada  

Naukowych Nr 7 T09A 001 20 pt.: Rutenowy katalizator hydrodesulfuryzacji czynnie w czy em si  w 
badania nad metalicznymi katalizatorami hydrodesulfuryzacji tiofenu. Spo ród szeregu siarczków 
metali przej ciowych czwartego okresu najwy sz  aktywno ci  odznacza  si  w nie siarczek rutenu. 
Jego aktywno  hydrodesulfuryzacyjna by a kilka razy wi ksza ani eli siarczków rodu i palladu – 
praca Z4 (Za . 3). 
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Kolejnym procesem, w którym uk ad Ru/MgF2 okaza  si  aktywnym katalizatorem by a redukcja 
NO tlenkiem w gla(II) – prace J14 i Z7 (Za . 3). Na podstawie bada  FT-IR i EPR okre lono 
mechanizm reakcji NO+CO w obecno ci tlenu na katalizatorze Ru/MgF2. W przypadku redukowanego 
katalizatora Ru/MgF2, stwierdzono, e na powierzchni oprócz Ru0 obecny by  równie  Ru + o adunku 
mniejszym ni  +1. Zredukowana powierzchnia katalizatora ulega cz ciowemu utlenieniu w wyniku 
oddzia ywa  z NO i O2 obecnymi w mieszaninie reakcyjnej, prowadz c do utworzenia zwi zków 
przej ciowych Ru +-NO i Ru0-NO, które w wyniku reakcji powierzchniowych z CO ulegaj  
przekszta ceniu w zaadsorbowane grupy izocjanowe (-NCO) zidentyfikowane na podstawie bada  FT-
IR. Dodatkowo dysocjacyjna chemisorpcja NO na powierzchni Ru0 prowadzi do utworzenia N2O w 
my l poni szych reakcji: 

NOgas  NOads 
NOads  Nads + Oads 

2NOads  (N2O)ads + Oads 
2Nads  N2,gas 

2(N2O)ads  N2 gas + Oads 
Nads + NOads  N2Ogas 

 
Tlen zaadsorbowany na powierzchni katalizatora tworzy na powierzchni metalu (Ru0) jony O2

- 
rejestrowane w widmach elektronowego rezonansu paramagnetycznego. 

Kolejnym zagadnieniem, w realizacji którego uczestniczy em, a dotycz cym katalizatorów 
rutenowych by o uwodornienie chloronitrobenzenu do chloroaniliny. Mój udzia  w tych badaniach 
zaowocowa  wspó autorstwem w dwóch publikacjach – prace J24 i 30 (Za . 3). Jako wykonawca 
uczestnicz  równie  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 s  cennymi substratami do syntezy ca ej gamy farmaceutyków (np. chlorotiazydu - 
diuretyk i lek na nadci nienie; chlorheksydyny – syntetyczny antyseptyk), barwników i pigmentów 
(Pigment Red 184; Pigment Orange 44), pestycydów, insektycydów i herbicydów (chlorprofamu - 
herbicyd z grupy inhibitorów podzia ów komórkowych; triklokarbanu - czynnik antyseptyczny i 
deodoruj cy). Chloroaniliny otrzymuje si  obecnie przez redukcj  chloronitrobenzenu wobec 
katalizatorów heterogenicznych takich jak: Pt/w giel aktywny, siarczone katalizatory platynowe, 
palladowe i niklowe. Poniewa  nie zapewniaj  one 100% selektywno ci do chloroaniliny, poszukiwane 

 uk ady selektywniejsze. W naszych badaniach przetestowali my katalizator rutenowy z no nikiem 
MgF2 – praca J24 (Za . 3). Redukcj  prowadzono w fazie ciek ej wodorem pod zwi kszonym 
ci nieniem w autoklawie. Pocz tkowo u ywano alkohol metylowy jako rozpuszczalnik. Okaza o si  
jednak, e dodatek wody do rodowiska reakcji powodowa  nawet 4-krotny wzrost aktywno ci. 
Stwierdzono równie , e po spreparowaniu dwóch serii katalizatorów Ru/MgF2 (prekursory to: chlorek 
rutenu i karbonylek rutenu) ró ni cych si  dyspersj  naniesionych faz aktywnych, aktywno  
katalizatorów wzrasta a ze spadkiem dyspersji metalu, przy praktycznie niezmiennej selektywno ci. 
Obiecuj ce wyniki, jakie uzyskano na katalizatorach Ru/MgF2 sk oni y nas do podj cia próby 
zwi kszenia ich selektywno ci na drodze promotorowania miedzi  – praca J30 (Za . 3). Uk ady 
bimetaliczne – rutenowo-miedziowe, katalizowa y hydrogenacj  orto-chloronitrobenzenu (o-CNB) ze 
100%-ow  selektywno ci  do orto-chloroaniliny (o-CAN) przy konwersji si gaj cej 20%. Ta wyj tkowa 
selektywno  katalizatorów Ru-Cu/MgF2 w uwodornieniu o-CNB wynika a z ograniczenia wtórnej 
reakcji hydrogenolizy wi zania C Cl w o-CAN. By a to pierwsza próba zastosowania katalizatorów 
rutenowo-miedziowych w reakcji uwodornienia chloronitrobenzenu do chloroaniliny. 
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Najwa niejszymi osi gni ciami w dziedzinie bada  nad katalizatorami rutenowymi i ich 
wykorzystaniem w reakcjach wa nych z przemys owego punktu widzenia by o: 

 

1. Stwierdzenie, e w katalizatorze Ru/MgF2 w wyniku oddzia ywa  rutenu z silnie elektroujemnym 
fluorem no nika, nawet po redukcji w 400oC na powierzchni obecny jest ruten na +III stopniu 
utlenienia. 

2. Wykazanie, e prekursor rutenu (Ru3(CO)12) w procesie osadzania oddzia uje z 
powierzchniowymi grupami -OH MgF2 tworz c kompleks wodorkowy typu Ru3(CO)10(H)(OMg), 
który w kontakcie z powietrzem ulega utlenieniu i dekarbonylacji tworz c w efekcie struktur  
typu: [Ru +(CO)2]n gdzie =2, a n 1. 

3. Opracowanie nowych katalizatorów RuSx/MgF2 charakteryzuj cych si  bardzo wysok  
aktywno ci  w procesie hydrodesulfuryzacji tiofenu oraz katalizatorów aktywnych w reakcji 
redukcji tlenku azotu(II) tlenkiem w gla(II). 

4. Okre lenie mechanizmu reakcji redukcji tlenku azotu(II) tlenkiem w gla(II) na katalizatorze 
Ru/MgF2 z udzia em tlenu zaadsorbowanego na powierzchni metalicznego Ru. 

5. Udowodnienie pozytywnego wp ywu dodatku wody na redukcj  orto-chloronitrobenzenu do orto-
chloroaniliny przebiegaj cej na katalizatorze Ru/MgF2 w rozpuszczalniku alkoholowym. 

6. Wykazanie, e wprowadzenie Cu do katalizatora Ru/MgF2 pozwala osi gn  100%-ow  
selektywno  przy konwersji orto-chloronitrobenzenu do orto-chloroaniliny si gaj cej 98%. 

 
 
 
2.4.2.3 Modyfikacja fluorku magnezu przez wprowadzenie MgO 
 

Fluorek magnezu badany przez nasz  grup  badawcz  jako no nik katalityczny, charakteryzuje 
si  szeregiem zalet. Stosowane odczynniki (zasadowy w glan magnezu i kwas fluorowodorowy) s  
tanie, a procedura wytwarzania MgF2 prosta. Nie bez znaczenia pozostaje równie  fakt dobrej 
powtarzalno ci preparatyki. Z praktycznego i komercyjnego punktu widzenia s  to zalety nie do 
przecenienia. Do wi kszo ci zastosowa , w których wykorzystywany jest fluorek magnezu stabilno  
termiczna jego struktury porowatej (powierzchnia do 50m2/g po pra eniu w 400oC) jest wystarczaj ca. 
Jednak kalcynacja w wy szych temperaturach powoduje znaczny spadek powierzchni w ciwej. St d 
jednym z zagadnie , nad którymi pracowali my w naszej grupie badawczej, by o opracowanie no nika 
bardziej odpornego termicznie. W literaturze opisane by y syntezy MgF2 metod  zol- el o powierzchni 

ciwej si gaj cej 400 m2/g. Jednak nasze badania wykaza y, e synteza zol- el czystego MgF2 
pozwala uzyska  no nik o powierzchni w ciwej nie ró ni cej si  od powierzchni fluorku magnezu 
otrzymanego przez nas wcze niej z zasadowego w glanu magnezu i kwasu fluorowodorowego. Z 
naszych analiz wynika o, e opisywany w literaturze wielkopowierzchniowy MgF2 jest w rzeczywisto ci 
uk adem podwójnym MgF2-MgO i to w nie obecno  MgO odpowiedzialna by a za du  
powierzchni  w ciw  no nika – problem ten dok adnie opisa em w cz ci omawiaj cej cykl prac 

czonych do habilitacji. 
Uk ady podwójne MgF2-MgO zarówno te, otrzymane jednoetapow  metod  zol- el w reakcji 

metanolanu magnezu z kwasem fluorowodorowym w obecno ci wody, oraz metod  „w glanow ” - 
poprzez wprowadzenie okre lonej ilo ci roztworu kwasu fluorowodorowego do zawiesiny zasadowego 
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glanu magnezu, sta y si  doskona ymi no nikami katalizatorów hydrodesulfuryzacji tiofenu – praca 
J23 (Za . 3), utleniania tlenku w gla(II) – prace J27 i J29 (Za . 3) czy redukcji tlenku azotu(II) 
propenem – praca J33 (Za . 3). 

Dla wszystkich wymienionych powy ej procesów parametrem maj cym najwi kszy wp yw na 
aktywno  katalizatorów by a zawarto  MgO w no niku. Najwy sz  aktywno  hydrodesulfuryzacyjn  
rejestrowano dla katalizatora irydowego gdzie no nikiem by  uk ad o zawarto ci 62%mol. MgO. Jego 
aktywno  by a ~50 % wy sza ni  uk adu Ir/MgF2 i ponad dwukrotnie wy sza ani eli katalizatora 
Ir/MgO – praca J23 (Za . 3). Uk ady podwójne MgF2-MgO charakteryzowa y si  zdecydowanie wi ksz  
odporno ci  termiczn  ni  sam MgF2 czy MgO, co mia o wp yw na aktywno  katalizatorów. U ywanie 
no nika formowanego w 700oC powodowa o spadek aktywno ci katalizatora o niespe na 20% w 
porównaniu z katalizatorami gdzie no nik pra ony by  w 400oC.  

Zawarto  MgO w no niku ma równie  wp yw na aktywno  katalizatorów z otowych w procesie 
utleniania CO. Wykorzystanie uk adu podwójnego MgF2-MgO o zawarto ci MgO w zakresie 33-70% 
mol. pozwala o otrzyma  krystality z ota o rozmiarach 5.4 - 6.5nm podczas gdy dla samego MgF2 
wielko  krystalitów Au wynosi a 8.9nm, a dla MgO 9.8nm – praca J27 (Za . 3). Wielko  krystalitów 

ota ma wp yw na aktywno  w utlenianiu CO, st d katalizatory z no nikiem podwójnym by y 
zdecydowanie aktywniejsze ani eli Au/MgF2 czy Au/MgO. 

Modyfikacj  metody zol- el otrzymywania uk adów MgF2-MgO by a metoda „w glanowa”. 
Preparaty otrzymane t  metod  zosta y wykorzystane jako no niki tlenku niklu i u yte w katalitycznej 
redukcji tlenku azotu(II) propenem przy ró nej zawarto ci tlenu – warunki redukuj ce i utleniaj ce – 
praca J33 (Za . 3). Aktywno  katalizatorów niklowych zale a od zawarto ci MgF2 w no niku i ros a 
wraz ze wzrostem jego zawarto ci w MgF2-MgO.  

Obecnie uk ad MgF2-MgO badany jest jako potencjalny wype niacz w ogniwach 
wysokotemperaturowych pracuj cych w temperaturach powy ej 300oC, a prace wykonywane s  w 
ramach projektu badawczego N N204 214140 pt.: Wykorzystanie uk adu MgO-MgF2 jako nowego 
wype niacza unieruchamiaj cego elektrolit w wysokotemperaturowych chemicznych ród ach pr du 
realizowanego w latach 2011-2014.  

 
 
Podsumowuj c badania nad wykorzystaniem uk adu MgF2-MgO za najwa niejsze osi gni cia 

uwa am: 
 

1. Zwi kszenie stabilno ci termicznej MgF2 w obecno ci MgO co pozwala na wykorzystanie 
uk adu MgF2-MgO jako nowego no nika katalitycznego. 

2. Wykazanie, e g ównym czynnikiem determinuj cym aktywno  katalizatorów irydowych w 
procesie hydrodesulfuryzacji i utleniania CO jest powierzchnia w ciwa no nika. Najwi kszymi 
aktywno ciami charakteryzowa y si  katalizatory osadzone na no nikach MgF2-MgO 
otrzymanych metod  zol- el. 

3. Stwierdzenie, e aktywno  katalizatorów niklowych gdzie no nikiem by y uk ady MgF2-MgO 
otrzymane metod  „w glanow ” by a wy sza w redukcji NO propenem ani eli aktywno  
uk adów, gdzie no nik stanowi y powszechnie u ywane tlenki Al2O3, MgO i SiO2. 

4. Popraw  pracy MgO jako wype niacza w chemicznych ród ach pr du poprzez dodanie MgF2 
(jony F-) na skutek zwi kszenia przewodnictwa jonowego stopionego elektrolitu.  

 


