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4. Wskazanie osiggniecia stanowigcego podstawe postepowania habilitacyjnego

Osiggnigciem naukowym wynikajacym z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach naukowych i tytule naukowym w zakresie sztuki (Dz.
U. Nr 85, poz. 595 ze zm.) jest jednotematyczny cykl publikacji naukowych pt.: ,Platyna i ztoto na
nosnikach — preparatyka, charakterystyka oraz zastosowanie w adsorpcji i katalizie”.



41.

Wykaz jednotematycznych artykutéw naukowych

stanowigcych podstawe

postepowania habilitacyjnego (Impact Factor wg. bazy JCR, udziat procentowy Habilitanta)

Nr.

Publikacja

IF w roku
wydania

IF
5-letni

Udziat (%)
Habilitanta

H1.

l.Sobczak, M. Ziolek, M. Nowacka
LPreparation and characterisation of Pt containing NbMCM-
41 mesoporous molecular sieves addressed to catalytic NO
reduction by hydrocarbons”

Micropor. Mesopor. Mat., 78 (2005) 103-116

3.355

3.263

80

H2.

l. Sobczak, J. Goscianska, M. Ziolek, M. Daturi
“Preparation and characterisation of Pt-containing micro-
mesoporous molecular sieves — new catalyst active in NO
reduction with propene”

Polish J. Environm. Studies, 14 (2005) 63-66

0.352

0.904

70

H3.

J. Goscianska, P. Bazin, O. Marie, M. Daturi, I. Sobczak, M.
Ziolek
“Pt and Nb species on various supports: an alternative to
current materials for NOx removal”
Catal. Today, 119 (2007) 78-82

2.764

3.476

50

H4.

l. Sobczak, J. Grams, M. Ziolek
“Surface properties of platinum catalysts based on
various nanoporous matrices”

Micropor. Mesopor. Mat., 99 (2007) 345-354

2210

3.263

65

H5.

l. Sobczak, A. Kusior, J. Grams, M. Ziolek
“The role of chlorine in the generation of catalytic active
species located in Au containing MCM-41 materials’

J. Catal., 245 (2007) 259-266

4.737

5.713

75

H6.

l. Sobczak, A. Kusior, M. Ziolek
“FTIR study of NO, CsHs and O2 adsorption and interaction
on gold modified MCM-41 materials”

Catal. Today, 137 (2008) 203-208

3.004

3.476

80

H7.

I. Sobczak, N. Kieronczyk, M. Trejda, M. Ziolek
“Gold, vanadium and niobium containing MCM-41
materials — catalytic properties in methanol oxidation”
Catal. Today, 139 (2008) 188-195

3.004

3.476

75

H8.

l. Sobczak, M. Ziolek, N. Kieronczyk
“Gold-vanadium-niobium  catalysts in  environmental
protection — adsorption and interaction of NO, CsHs and Oz —
FT-IR study”

Adsorption, 15 (2009) 145-155

1.580

1.256

80

H9.

l. Sobczak
“The role of niobium in MCM-41 supported with Pt and Au —
a comparative study of physicochemical and catalytic
properties”

Catal. Today, 142 (2009) 258-266

3.526

3.476

100

H10.

l. Sobczak, H. Pawlowski, J. Chmielewski, M. Ziolek
,Gold and gold-iron modified zeolites - Towards the
adsorptive deodourisation”

J. Hazardous Materials, 179 (2010) 444-452

3.723

3.997

75

H11.

l. Sobczak, K. Jagodzinska, M Ziolek
,Glycerol oxidation on gold catalysts supported on group five
metal oxides — A comparative study with other metal oxides
and carbon based catalysts”

Catal. Today, 158 (2010) 121 - 129

2.993

3.476

80




H12. L.Sobczak, K. Musialska, H. Pawlowski, M. Ziolek 2.993 3.476 75
,NO and CsHs adsorption and coadsorption in oxygen excess
— A comparative study of different type zeolites modified with IF-2010r.

gold” (brak danych
Catal. Today, 176 (2011) 393 - 398 za2011r)
H13. L.Sobczak, K. Szrama, R. Wojcieszak, E. Gaigneaux, M. Ziolek 2.993 3.476 70

“CuxCryO mixed oxide as a promising support for gold - the
effect of Au loading method on the effectiveness in oxidation ~ |F- 2010r.

reactions” (brak danych
Catal. Today, doi:10.1016/j.cattod.2011.09.042 za2011r)
Sumaryczny IF: 37.234 42.728
$redni IF dla 13 publikacji: 2.864 3.287

$redni udziat Habilitanta: 75

We wszystkich ww. pracach bytam autorem koncepcji badan, kierowatam przeprowadzaniem eksperymentow,
znaczng ich cze$¢ wykonywatam sama, jak réwniez pisatam artykuty, ktdre przed opublikowaniem byly
dyskutowane ze wspétautorami.

Kopie prac naukowych stanowigcych jednotematyczny cykl publikacji wraz z o$wiadczeniami wspdtautorow
okreslajacymi indywidualny wkitad kazdego z nich w powstanie publikacji zamieszczone sq w Zatgczniku Nr 3.

4.2. Omoéwienie celu naukowego oraz najwazniejszych wynikow i osiagnie¢ zawartych w
ww. pracach wraz z omdéwieniem ich ewentualnego wykorzystania

Publikacie naukowe bedace jednotematycznym zbiorem artykutdw stanowigcych podstawe postepowania
habilitacyjnego wpisujg si¢ w nurt ogolno$wiatowych trendéw poszukiwania nowych katalizatoréw zawierajacych metale
szlachetne osadzone na rdznego typu noénikach. Ogromne zainteresowanie badaczy tego typu katalizatorami wynika z racji
ich wielu potencjalnych zastosowan w waznych procesach stosowanych w przemysle i w ochronie $rodowiska. W centrum
uwagi znajdujq sie katalizatory modyfikowane platyng i ztotem.

Katalizatory zawierajace platyne uzywane sa w przemysle chemicznym i petrochemicznym oraz majg coraz wigksze
znaczenie w kontroli zanieczyszczen $rodowiska naturalnego. Nanoszenie platyny jako sktadnika aktywnego na nosnik ma
na celu zwigkszenie aktywnosci katalitycznej poprzez zwigkszenie dyspersji metalu oraz generowanie oddziatywan metal-
no$nik.

Zastosowanie ztota jako fazy aktywnej katalizatora stanowi nowe wyzwanie w dziedzinie katalizy i nanomateriatéw.
Przez lata zloto uwazane byto za katalitycznie nieaktywne, gdyZz powszechnie znana duza stabilno$¢ i stabe zdolno$ci
chemisorpcyjne tego metalu powodowaty, ze zainteresowanie ztotem byto znikome. Dopiero lata 80. XX wieku przyniosty
fascynujace informacje, ze nanoczastki ztota naniesione na no$nik moga by¢ aktywne w procesach katalitycznych. Od tego
momentu mozna moéwi¢ o prawdziwym ,odrodzeniu” katalizy na ztocie, ktéra stata sie kierunkiem cieszacym sie szerokim
zainteresowaniem zaréwno ws$rod badaczy akademickich, jak i w przemy$le, a liczba potencjalnych zastosowan
katalizatorow ztotowych wcigz rosnie. Aktywno$¢ czastek ztota na nosniku zalezy od wielu czynnikéw, takich jak: natura
nosnika, sposdb wprowadzenia fazy aktywnej i rozmiar czastek metalu na powierzchni. Dotychczasowe badania wykazaty,
Ze nanoczastki zlota naniesione na réznego typu nosniki cechujg sie unikalnymi wiasciwos$ciami katalitycznymi m. in. w
nastepujacych reakcjach: utlenianie CO w niskiej temperaturze, hydrochlorowanie etinu, selektywne utlenianie alkanéw,
konwersja CO z parg wodna (Water Gas Shift), synteza metanolu. Pojawity sie tez informacje o mozliwosci zastosowania
katalizatorow ztotowych w procesach oczyszczania $rodowiska z zanieczyszczen, szczegdlnie w kontroli zanieczyszczen
samochodowych i dezodoryzacii.

Majac na uwadze powyzej wymienione informacje determinujace jeden z gtéwnych kierunkow dziatan we
wspdtczesnej katalizie, za cel swoich badan postawitam sobie przygotowanie katalizatoréw zawierajgcych metale szlachetne
(platyne lub zloto) bazujacych na mikro- i mezoporowatych sitach molekularnych oraz no$nikach tlenkowych, ich
charakterystyke i zastosowanie w procesach adsorpcyjnych i katalitycznych. Nowatorskim elementem w przypadku
katalizatoréw platynowych byto zastosowanie nowego no$nika dla tego metalu, a mianowicie mezoporowatego sita
molekularnego MCM-41 zawierajacego niob. Z kolei mikro- i mezoporowate sita molekularne (zeolity i materialy NbMCM-41)
oraz tlenki metali grupy 5 wybrano jako nowe typy nosnikéw dla ztota.



Przygotowane przeze mnie katalizatory mozna podzieli¢ na dwie grupy:
. Sita molekularne:

»  uporzadkowane materialy mezoporowate typu MCM-41, krzemionkowe i niobokrzemianowe, modyfikowane
platyng lub ztotem (takze z dodatkiem wanadu)

»  zeolity (mikroporowate krystaliczne glinokrzemiany o réznej strukturze i stosunku Si/Al) modyfikowane ztotem lub
mikro-mezoporowate zeolity (otrzymane przez dealuminacje parg wodng zeolitow Y lub mechaniczne zmieszanie
fazy mikro- i mezoporowatej) modyfikowane platyna.

1. Nosniki tlenkowe modyfikowane platyng (Nb20s i SiOz2) lub ztotem (V20s, Nb20s, Ta20s, Al203, CuxCryOz)

W zakresie zastosowania katalizatorow platynowych i ztotowych skoncentrowatam sie na reakcjach katalitycznych
stuzacych ochronie Srodowiska:
> selektywnej redukcji katalitycznej NO propenem (HC-SRK-NO);
» dezodoryzacji (adsorpcyjno-katalityczne usuwanie odoréw);
oraz dodatkowo, w przypadku katalizatoréw ztotowych, na procesach utleniania:
> utlenianiu metanolu tlenem w fazie gazowej w kierunku formaldehydu — pozadanego produktu selektywnego
utleniania metanolu;
> utlenianiu glicerolu tlenem w fazie ciektej do kwasow organicznych - jako jeden z mozliwych sposobéw przerdbki
glicerolu, ktory jest produktem ubocznym przy produkcii biopaliw.

Katalizatory zawierajace platyne

Charakterystyka katalizatorow

Pierwsze badania nad wykorzystaniem katalizatoréw platynowych w reakcji Selektywnej Redukcji Katalitycznej NO
propenem obejmowaty modyfikowane platyng mezoporowate sita molekularne typu NbMCM-41 (Si/Nb = 128) oraz, dla
poréwnania, MCM-41 i tlenki Nb20s, SiO2. Praca [H1] zawiera petng charakterystyke materiatow Pt/NbMCM-41, PYMCM-41
oraz Pt/Nb20s i Pt/SiO2 (1% wag. Pt). Badano wptyw porowato$ci nosnika (sito molekularne vs. tlenek), sktadu chemicznego
(niobokrzemian NbMCM-41 vs. mezoporowata krzemionka MCM-41 oraz Nb2Os vs. SiO2), prekursora platyny uzytego do
impregnacji (H2PtCls vs. Pt(NHs)4(NOs)2) oraz rodzaju obrébki temperaturowej materiatu (kalcynacja vs. redukcja wodorem)
na stopien utlenienia metalu, jego dyspersje i rozmiary krystalitow w zalezno$ci od nosnika. Okreslenie tych parametrow jest
istotne, poniewaz decydujg one o aktywno$ci katalizatora. Na podstawie badah XRD i TEM stwierdzono, Ze niezaleznie od
rodzaju nosnika i zrédta platyny, po procesie kalcynacji w 773 K, na powierzchni katalizatoréw dominuje platyna metaliczna.
Wystepujq jednak znaczace roznice w rozmiarach krystalitow. W przypadku krzemionki modyfikowanej kwasem H:PtCls,
podczas procesu kalcynacji tatwo nastepuje migracja i aglomeracja czastek platyny z utworzeniem duzych krystalitow o
rozmiarach ok. 25 nm. Zastosowanie mezoporowatego sita molekularnego krzemionkowego MCM-41 i niobokrzemianowego
NbMCM-41 o wysokich powierzchniach wiasciwych (rzedu 1000 m2/g) hamuje migracje metalu i wzrost krystalitow
(odpowiednio, do ok. 6 i 15 nm). Roéwniez zastosowanie kwasu chloroplatynowego w pordwnaniu z Pt(NH3)s(NOs)2 sprzyja
uzyskaniu mniejszych krystalitow i lepszej dyspers;ji platyny. Zwigzane jest to z naturg zastosowanych prekursoréw platyny.
Impregnacja nosnika kwasem HzPtCls prowadzi do silnego zakotwiczenia anionu PtCls’, szczegdinie w przypadku nos$nika
NbMCM-41 zawierajacego centra kwasowe Lewisa-Nb>*. Kationowy kompleks Pt, wystepujacy w przypadku Pt(NHs)s(NOs)z,
podczas kalcynacji ulega czesciowo przeksztatceniu do form PtO. Na obecnos¢ kationowych form Pt2+ na powierzchni sit
molekularnych MCM-41 i NboMCM-41, jak réwniez SiOz, wskazaty badania H.-TPR i FTIR z adsorpcjg NO. Redukcja
wodorem w 773 K po etapie kalcynacji prowadzi do aglomeracji czastek platyny w przypadku nosnikéw krzemionkowych,
zarbwno SiOz, jak i MCM-41, przy czym wzrost rozmiaru krystalitdw jest znacznie wigkszy dla MCM-41 (z 6 do 60 nm).
Zwigzane jest to z tworzeniem krzemkéw platyny w wyniku oddziatywania krzemu z Pt pod wptywem temperaturowej redukcii
wodorem materiatu PYMCM-41. Istotng obserwacjg z prowadzonych badan byto stwierdzenie, ze Pt osadzona na
niobokrzemianowym nosniku NboMCM-41 i redukowana wodorem zachowuje sie¢ odmiennie. Rozmiar krystalitow Pt nie
zmienia sie znaczaco, a wiec oddziatywanie Pt-Nb zahamowuje migracje platyny, dzieki czemu dyspersja metalu jest
znacznie wyzsza niz w przypadku Pt/MCM-41. Podobny wptyw niobu zaobserwowano dla Pt/Nb2Os, jednak w przypadku



tego katalizatora nastepowaty rowniez zmiany fazowe w strukturze krystalicznej nie wynikajace z oddziatywania Pt/Nb20s,
lecz z obrobki poprzez impregnacje kwasem chloroplatynowym.

Powyzsze obserwacje, wskazujace wyraznie na wplyw nosnika niobokrzemianowego NbMCM-41 na mozliwosé
uzyskania wysokiej dyspersji platyny na powierzchni katalizatora, staly sie przyczynkiem do poszukiwania dodatkowych
mozliwosci doktadniejszej charakterystyki katalizatorow platynowych typu MCM-41. Badania skoncentrowano na materiatach
typu MCM-41 impregnowanych kwasem chloroplatynowym. W tym celu nawigzatam wspotprace z dr hab. Jackiem Gramsem
z Wydziatu Chemii Politechniki todzkiej, ktory jest specjalista w dziedzinie zastosowania mato jeszcze popularnej w Polsce
techniki Spektrometrii Mas Jondw Wtornych z analizatorem czasu przelotu jondw (TOF-SIMS). Wyniki badan TOF-SIMS,
stanowigce element nowosci w zakresie charakterystyki mezoporowatych katalizatoréw platynowych, zawarte sa w publikacii
[H4]. Technika TOF-SIMS pozwolita na kompleksowg charakterystyke otoczenia metalu (tlenem, jonami chlorkowymi), a
takze sktadnikow nosnika. Mimo, iz wcze$niejsze badania informowaty, ze na powierzchni MCM-41 i NbMCM-41
modyfikowanych HzPtCls, platyna znajduje sig w stanie metalicznym, wyniki uzyskane z badan TOF-SIMS wyraznie wskazujg,
na obecnos¢ platyny w otoczeniu atoméw tlenu (jony Pt-O- iflub Pt-O2). Z przeprowadzonych obliczen wynika, ze Pt
naniesiona na NbMCM-41 ma wigkszg liczbe atoméw tlenu w otoczeniu niz Pt na MCM-41. Niob zlokalizowany w
szkielecie MCM-41 odpowiedzialny jest za wzrost ilosci tlenu w otoczeniu platyny, przy czym obecnos¢ platyny
obniza liczbe atoméw tlenu wokét niobu w poréwnaniu z czystym
PYSIMCM-41  Pt/NbMCM-41 noénikiem. Zjawisko to wynika z oddziatywania miedzy platyna a [Nb-Ox],

A co prowadzi do transferu tlenu z otoczenia Nb do platyny. Za pomocg
techniki TOF-SIMS zidentyfikowano takze formy typu PtCI" i PtCIO", co dato
wazng informacje, ze chlor nie jest usuwany w calosci z powierzchni
katalizatora podczas kalcynacji. Redukcja wodorem w 773 K prowadzi do
znacznego zmniejszenia ilosci form Pt-O oraz jonéw zawierajacych Cl- na

B powierzchni badanych katalizatorow. Bardzo waznym elementem badar byto
potwierdzenie za pomocg obrazéw TOF-SIMS, Ze niob w MCM-41 dziata jako
czynnik hamujacy aglomeracje i zwiekszajacy dyspersje platyny w poréwnaniu
z PYMCM-41. Zarejestrowane obrazy TOF-SIMS (Rys. 1) wskazujg na
niejednorodny rozktad platyny na powierzchni  krzemionkowych  sit

Pt

molekularych PtYMCM-41. Zaréwno w przypadku probek kalcynowanych, jak i
Rys.l 1. Obrazy TOF‘S|MS ] redukowanych wodorem, na obrazach widoczne sg jedynie pojedyncze
zarejestrowane dia katalizatorow klastery platyny. Zupetnie inny obraz widoczny jest dla materiatu Pt/NbMCM-
typg MCM-41; probki _kalcynowane 41. Kalcynowane i redukowane prébki cechuja sie wysoka dyspersja
(A) i redukowane (B) (jasny kolor . ) ) . h S
wskazuje jony platyny) [H4]. metalu, platyna je’st rozmieszczona .jedn?rodnle na .powllerzc!ml nc{snl!(a_.

Ponadto z obrazéw TOF-SIMS wynika, ze dyspersja niobu jest rowniez
homogeniczna.

Nastepnym etapem badan byto przygotowanie katalizatoréw platynowych zawierajacych oprécz mezoporéw, takze
mikropory, w ktorych faza mikroporowata odpowiada za silne zakotwiczenie metalu, a mezopory utatwiajg transport
reagentow do centrow aktywnych. System mikro- i mezoporéw uzyskano przez dziatanie na zeolit Y (mikroporowaty) parg
wodng w 873 K (DHY nastepnie modyfikowany platyng — Pt/DHY) lub przez mechaniczne zmieszanie zeolitu Pt/NaY z
mezoporowatym sitem molekularnym NbMCM-41 (Pt/NaY+NbMCM-41). Wyniki dotyczace charakterystyki otrzymanych
katalizatorow platynowych zebrane sg w pracach [H2, H3, H4]. Badania XRD, ads./des N2, IR w zakresie szkieletowym oraz
27Al NMR materiatu DHY potwierdzity wytworzenie mezoporéw w strukturze zeolitu Y (19% catkowitej obj. poréw) oraz
wskazaly na czeSciowe usuniecie glinu do pozycji pozaszkieletowych zeolitu (proces dealuminacji parg wodna). Platyna
wprowadzona z kwasu chloroplatynowego metoda impregnacji po kalcynacji w 773 K wystepuje w postaci metalicznej, a
krystality platyny, o rozmiarach ok. 12 nm, sg zlokalizowane na krawedziach krysztatow zeolitu (zdjecia TEM) [HZ2].
Stwierdzono, ze mechaniczne zmieszanie zeolitu Pt/NaY i NbMCM-41 obniza powierzchnie wtasciwg otrzymanego materiatu
w poréwnaniu z NbMCM-41 (z 961 do 819 m2/g). Znaczaco spada tez objetos¢ mezoporow (z 0.83 do 0.41 cm3/g). Zdjecia
TEM wskazaly, ze krystality platyny, podobnie jak w przypadku Pt/DHY zlokalizowane sg na krawedziach krysztatéw zeolitu
Y, w dalekiej odlegtosci od fazy mezoporowatej. | w tym przypadku wielu informacji na temat charakterystyki powierzchni
mikro-mezoporowatych katalizatoréw platynowych dostarczyly badania technikgq TOF-SIMS [H4]. Wynika z nich, Ze
podobnie jak w przypadku mezoporowatych materiatbw PYNbMCM-41, na powierzchni badanych katalizatoréw mikro-
mezoporowatych obecna jest platyna w otoczeniu atoméw tlenu (jony Pt-O- illub Pt-O2). Waznych informacji dotyczacych
rozproszenia platyny, krzemu, niobu, jak i glinu na powierzchni sit molekularnych dostarczaja obrazy TOF-SIMS. Badania
wskazaly na wysokq dyspersje platyny na powierzchni katalizatora zawierajacego niob, potwierdzajac tym samym, ze Nb
zapobiega migracji platyny podczas obrébki temperaturowej. Ponadto z badan wynika, ze rozproszenie krzemu, glinu i niobu
w prébce Pt/NaY+NbMCM-41 nie jest jednorodne oraz, Zze niob zlokalizowany jest w obszarze bogatym w krzem.




Poréwnujac katalizator Pt/DHY i P/NaY+NbMCM-41 stwierdzono, ze formy Pt-O zlokalizowane w zeolicie DHY znacznie
latwiej ulegaja redukcji wodorem niz te zlokalizowane w nosniku mezoporowatym. Swiadczy to o wplywie cech
strukturalnych i teksturalnych oraz sktadu chemicznego nosnika na wiasciwosci form platyny na powierzchni katalizatora.
Wzajemne oddziatywanie form Pt-O zlokalizowanych w komorach zeolitu jest silniejsze, stad ich redukcja zachodzi
tatwiej niz bardziej izolowanych form Pt-O w Pt/NaY+NbMCM-41. Innym powodem tatwiejszego rozerwania wigzania
Pt-O w Pt/DHY jest oddzialywanie platyny z pozaszkieletowym glinem, co prowadzi do transferu tlenu od platyny do
glinu, na co wskazaty obliczenia na bazie badar TOF-SIMS.

Wiasciwosci adsorpcyjne i katalityczne

Selektywna Redukcja Katalityczna tlenku azotu propenem

Wyniki uzyskane z badan dotyczacych charakterystyki powierzchni katalizatorow sugerowaty odmienne wiasciwosci
adsorpcyjne i katalityczne mezoprowatych sit molekularnych PtYMCM-41 i PUNbMCM-41 i pozwalaty spojrze¢ obiecujgco na
zastosowanie platynowych katalizatorow MCM-41 zawierajacych niob w reakcji Selektywnej Redukcji Katalitycznej (SRK)
tlenku azotu propenem.

Istotg problemu do rozwigzania byta odpowiedZ na pytanie, Nb ez NbO

ktéra z mozliwych drég reakcji SRK tlenkdw azotu NO— N0, =—> NOx-
propenem proponowanych w literaturze zachodzi w

przypadku badanych katalizatoréw platynowych. Droga z CxHy

utlenianiem NO do NO2 w pierwszym etapie i nastepne;

reakcji NO2 z propenem znalazta sie w kregu najwiekszych C:H,0:

zainteresowan ze wzgledu na poznane juz wczesniej
wiadciwosci utleniajgce sit molekularnych zawierajgacych
ninoh

CO (CO2) + N2 (N2) + H:0

Rys. 2. Schemat procesu redukcji NOx propenem
z udziatem Nb [H1]

Badania FTIR adsorpcji i ko-adsorpcji NO i propenu w obecnosci tlenu opisane sg w pracy [H1]. Stwierdzono, ze w
przypadku obu typow katalizatorow MCM-41 reakcja selektywnej redukcji NO wymaga utleniania NO do NO, ktory
dalej reaguje z propenem. W przeciwnym przypadku, kiedy CsHs jest chemisorbowany na powierzchni przed dodaniem NO
i tlenu, nie nastepuje tworzenie produktéw reakcji. Najwazniejszym odkryciem w zakresie zastosowania sit MCM-41
modyfikowanych platyng do usuwania NOx bylo wykazanie atrakcyjnosci NbMCM-41 jako nosnika dla Pt.
Atrakcyjnos¢ ta wynika nie tylko z faktu wysokiej dyspersji platyny na tym nosniku, ale takze z wtasciwosci
utleniajagcych NbMCM-41, dzieki ktorym nastepuje utlenianie NO do NO, ktéry nastepnie tworzy formy azotynowe
na powierzchni katalizatora (NO2). Formy te sa aktywne w reakcji z propenem z wytworzeniem produktow
catkowitego utleniania (CO2, H:0). Produktami posrednimi sg formy octanowe. Etap utleniania NO do NO:2 nie
wystepuje w przypadku krzemionkowych katalizatoréw Pt/MCM-41. Schemat procesu redukcji NOx propenem z udziatem Nb
jako magazynu NOx przedstawia Rys. 2.

Proces NSR (ang. NOx storage/reduction)

Waznym aspektem przeprowadzonych badan jest réwniez fakt, ze sa one odpowiedzig na ogdlnoSwiatowe
zapotrzebowanie na katalizatory aktywne w tzw. technologii NSR (ang. NOx storage/reduction). Metoda ta pozwala usuwaé
NOx w warunkach spalania ,chudej mieszanki” (silniki Diesla). Jest to metoda uwzgledniajaca zastosowanie katalizatora z
tzw. Japaczem” tlenkow azotu, na ktorym NO: (powstaty w wyniku utlenienia NO na Pt) jest zatrzymywany w postaci
azotyndw/azotandw. Podczas krétkiego etapu warunkéw redukcyjnych tlenki azotu sg uwalniane jako NOz i w wyniku reakcii
z HC, CO lub Hz ulegaja redukcji do N2. Gtownym utrudnieniem dla wprowadzenia katalizatorow zawierajacych ,tapacze”
NOx do uzytku jest fakt, Ze ulegajg one zatruciu przez SO2 znajdujacy sie w gazach. Z tego wzgledu tego typu katalizatory
znalazty praktyczne zastosowanie jedynie w Japonii, gdzie paliwo jest zasiarczone w znacznie nizszym stopniu niz w
Europie. Dodatkowo, w warunkach redukcyjnych, zatruciu ulega platyna, co skutkuje wzrostem ilosci tworzacego sie N2O. W
konsekwenciji stopier redukcji NOx do N2 zmniejsza sie znaczaco. Dla rozwigzania opisanych probleméw konieczne sg
dalsze badania nad opracowaniem nowych katalizatoréw NSR. Wyniki przedstawione w pracy [H1] sugerujg, ze NbMCM-41
moze by¢ uzywany jako magazyn dla NOx w procesie DeNOx z udziatem katalizatora Pt/NbMCM-41. W warunkach




utleniajacych tlenki azotu sa zatrzymywane w postaci azotyndw/azotanéw chemisorbowanych na formach niobu. W
etapie redukcyjnym NO: ulega desorpcji i reaguje z propenem w kierunku COz, H20, N20 i N2. Platyna jest
odpowiedzialna za aktywacje propenu.

Obiecujace wyniki dotyczace zastosowania katalizatoréw platynowych w SRK, uzyskane z badan technikg FTIR w

warunkach stacjonarnych (uktad prézniowy), staty sie inspiracjg dla pogtebienia badan nad mozliwoscig zastosowania sit
molekularnych PtYNbMCM-41 w redukcji NO z tzw. ,tapaczem NOx". Stato sie to mozliwe dzieki wspotpracy z Prof. Marco
Daturi z Laboratorium Spektroskopowego w Caen (Francja). Badania przeprowadzone w tym laboratorium (staz w 2004 r)
zaowocowaty publikacjg [H3]. Bardzo wazne byto zastosowanie w tym etapie badan techniki Operando (potaczenie FTIR i
spektrometrii MAS), ktéra pozwala na monitorowanie powierzchni katalizatora w warunkach jego pracy, czyli w warunkach
reakcji (uktad dynamiczny). Eksperymenty przeprowadzone w uktadzie przeptywowym (tzn. w przeptywie NO, Oz i CsHs)
potwierdzity, ze obecno$¢ niobu w szkielecie nosnika MCM-41 podwyzsza aktywno$¢ katalizatora platynowego w
poréwnaniu z Pt/MCM-41. W przypadku PYNbMCM-41, w przeciwienstwie do PtYMCM-41, zaobserwowano catkowitg
konwersje propenu w temperaturze reakcji 423-523 K. Uznano, ze reakcja przebiega wg. mechanizmu zaproponowanego
wczesniej w literaturze dla katalizatoréw platynowych, ktéry zaktada dysocjacje NO do N(ads) i O(ads) na zredukowane;
platynie z utworzeniem Nz i N20 oraz usuniecie O(ads) z powierzchni katalizatora przez dziatanie weglowodoru, ktory z kolei
ulega utlenieniu do CO2 i H20.
Widma IR powierzchni katalizatorow wskazaty na tworzenie form azotanowych/azotynowych reagujacych z propenem.
Najwazniejsza obserwacja bylo stwierdzenie, ze w warunkach reakcji szybko$¢ tworzenia form
azotanowych/azotynowych jest wieksza niz ich rozktadu w wyniku reakcji z propenem. Tym samym potwierdzono
wczesniejsze sugestie, ze nosnik NoMCM-41 (a doktadnie formy niobu w tym materiale) jest magazynem dla tlenkow
azotu. Mozna zatem oceni¢, ze katalizator PYNbMCM-41 ze wzgledu na efektywne gromadzenie tlenkéw azotu i
obecnos¢ platyny, ktéra dziata jako centrum aktywne utleniajace dla propenu i redukujace dla NO, posiada cenne
wiasciwosci ze wzgledu na jego zastosowanie w redukcji NOx metoda NSR.

Kolejnym etapem badan nad zwiekszaniem atrakcyjnosci katalizatoréw platynowych w odniesieniu do ich
zastosowania w procesach usuwania NOx byta préba potaczenia zalet no$nika mezoporowatego (wysoka powierzchnia
wiasciwa, fatwy transport reagentéw w mezoporach) i mikroporowatego (krystaliczna struktura zapewniajaca wysoka
stabilno$¢ katalizatora). Mikro-mezoporowate katalizatory PYDHY oraz Pt/NaY+NbMCM-41 [H2, H3, H4] zastosowano w
reakcji redukcji NOx propenem. | w tym przypadku badania prowadzone byty technikg Operando w atmosferze mieszaniny
NO+O2+CsHs. Pomiary pozwolity na okreslenie mechanizmu reakcji. Stwierdzono, ze w obecnosci Pt/DHY propen ulega
utlenieniu do CO2 i H20 na centrach Pt-O, a na zredukowanej w ten sposéb platynie nastepuje redukcja NO do N2O i
N2. Najbardziej interesujacym odkryciem byto stwierdzenie, ze no$nik DHY petni role ,tapacza” i magazynu dla
tlenkow azotu. Formy azotynowe i azotanowe aktywne w reakcji z propenem tworza si¢ z udzialem tlenu
zgromadzonego w wakancjach (lukach) szkieletowych powstatych w trakcie dealuminacji zeolitu lub z udziatem
pozaszkieletowych form glinu [H2]. Réwniez w przypadku katalizatora Pt/NaY+NbMCM-41, jego aktywno$¢ w redukcii
NOx nalezy korelowaé¢ ze zdolnoscig nosnika do magazynowania tlenkéw azotu. Wazna ohserwacja byto udowodnienie
(poprzez identyfikacje azotandw/azotynéw sodu metoda FTIR), ze mimo obecno$ci mezoporwatej fazy NbMCM-41,
~1apaczem” i magazynem dla NO sa kationy sodu w zeolicie Y. Niob, przeciwnie niz w materiatach Pt/NbMCM-41, nie
jest tego typu magazynem ze wzgledu na duza odlegto$¢ miedzy formami niobu a platyny (platyna zlokalizowana na
krawedziach krysztatow zeolitu). Wykazano réwniez, ze istotng zaleta katalizatora Pt/NaY+NbMCM-41 w poréwnaniu
z Pt/INbMCM-41 jest znacznie wyzsza selektywno$¢ reakcji w kierunku tworzenia azotu.

Katalizatory zawierajace zioto

Charakterystyka katalizatorow

Pozostajac w tematyce preparatyki i katalitycznego zastosowania sit molekularnych modyfikowanych metalami
szlachetnymi, a jednoczesnie kierujac sie doniesieniami literaturowymi o coraz wiekszym zainteresowaniu katalitykow
katalizatorami zawierajacymi zloto, rozpoczetam prace nad wprowadzeniem tego metalu do mezoporowatych sit MCM-41
(1% wag. Au). W pierwszym etapie, analogicznie (dla poréwnania) do materiatow MCM-41 zawierajacych platyne, jako nowy
noénik dla ziota zastosowatam NbMCM-41, a zioto wprowadzane byto metodg impregnacji z uzyciem kwasu
chloroztotowego. Technika impregnacji zwilzeniowej nie okazata sie jednak korzystna w przypadku nanoszenia ztota, mimo
zastosowania mezoporowatych materiatow MCM-41 o wysokiej powierzchni wiasciwej, ktdra powinna sprzyjaé uzyskaniu
wysokiej dyspersji metalu. Impregnacja i kalcynacja (IMP) uzyskanych katalizatoréw ztotowych bazujacych na MCM-41
prowadzita do otrzymania stabo zdyspergowanych, duzych krystalitéw ztota, powszechnie uwazanych za nieaktywne w



procesach katalitycznych. Z tego wzgledu podjeto takze probe wprowadzenia ztota na drodze wspoétstracania (COP) w
jednoetapowej syntezie MCM-41 | NoMCM-41. W ten sposob po raz pierwszy otrzymano bifunkcyjne katalizatory typu
MCM-41 zawierajace niob i ztoto. Poréwnanie wptywu preparatyki na dyspersje, rozmiar krystalitow zlota i wlasciwosci
kwasowo-zasadowe otrzymanych materiatdbw MCM-41 modyfikowanych zlotem zawarte jest w pracy [H5, H9]. Wykazano,
ze metoda wspotstracania prowadzi do wystepowania dwoch form ztota w otrzymanych materiatach AuMCM-
41(COP) i AuNbMCM-41(COP): metalicznej (zidentyfikowanej technikami XRD, TEM, UV-VIS) i otoczonej (zwigzane;j)
jonami chlorkowymi (sygnaty od jonéw AuCI” obserwowane w widmach TOF-SIMS). Metoda impregnaciji generuje tylko
Ztoto metaliczne (XRD). Badania metodg TOF-SIMS potwierdzity obecnos¢ ztota metalicznego we wszystkich materiatach
juz po procesie kalcynacji wskazujac na brak tlenu w otoczeniu ztota. Informacja o obecnosci jondw chlorkowych w
otoczeniu ztota w materiatach MCM-41(COP) stata sie pretekstem do zgtebienia roli jonéw chlorkowych w katalizatorach
Zotowych typu MCM-41. Nalezy zaznaczy¢, ze szkodliwe dziatanie jonéw CI” (ze wzgl. na jego dziatanie sprzyjajace
aglomeracji czastek zlota i zatruwanie miejsc aktywnych katalitycznie) bylo podkreslane w wielu pracach dotyczacych
katalizy na ztocie. Bardzo pomocne w badaniu obecnosci i lokalizacji jonéw chlorkowych w zalezno$ci od sktadu
chemicznego no$nika (MCM-41 i NboMCM-41) okazaly si¢ badania technikg TOF-SIMS. Wskazaly one, Ze ilos¢ jonow
chlorkowych przed kalcynacjg materiatu (czyli dla materiatdw zawierajacych templat - chlorek cetylotrimetyloamoniowy) jest
wieksza dla AuMCM-41(COP) niz AuNbMCM-41(COP). Interesujaca obserwacja bylto, ze ilo§¢ CI” w otoczeniu ztota po
kalcynacji znaczaco wzrasta w przypadku sita krzemionkowego AuMCM-41(COP), natomiast spada do zera dla
AuNbMCM-41(COP). To oznacza, ze tworzenie wigzan Au-Cl w AuMCM-41(COP) ma miejsce w trakcie procesu
kalcynacji i zwigzane jest z oddzialywaniem zrodia zlota z kationowym Srodkiem powierzchniowo-czynnym
(templatem) wprowadzonym podczas syntezy MCM-41, a to oddziatywanie jest rézne dla sita krzemionkowego i
niobokrzemianowego. Przeprowadzone badania (TOF-SIMS i DTA/DTG) pozwolity udowodnié, Zze gromadzenie jondw
chlorkowych w otoczeniu ztota nastepuje w wyniku oddziatywania kationu cetylotrimetyloamoniowego z cze$cig jonow
[AuCls]- pochodzacych z HAuCls, przez co nastepuje stabilizacja form Au-Cl. W czasie kalcynacji w 823 K $rodek
powierzchniowo-czynny jest usuwany, natomiast formy Au-Cl
zostajg wbudowane do $cian materiatu MCM-41. Obecnosé
niobu w szkielecie MCM-41 ostabia oddziatywanie kationu
cetylotrimetyloamoniowego z jonami [AuCl4]’, dzieki silnemu
oddziatywaniu Au-Nb. Fakt ten powoduje, Ze nie nastepuje
lokalizacja jondw CI” w okolicy ztota w katalizatorze AuNbMCM-
41 (COP) [H9]. Brak stabilizacji jonéw [AuClj jest tez
przyczyng nieobecnosci jondw AuCl” w materiatach MCM-41,
. ktore nie zawierajg templatu i s3 modyfikowane ztotem metodg
Rys. 3. Obrazy TOF-SIMS zarejestrowane dia impregnacji. W przypadku Au/MCM-41(IMP) i Au/NbMCM-
ztotowych Katalizatorow typu NoMCM-41 (jasny 41(IMP) [H5, H] formy [AuCle]- ulegaja fatwemu rozktadowi do
olor wskazuje jony ziota) [HI HCI ilub Cl2 podczas kalcynacji. Nalezy doda¢, ze katalizatory
Ztotowe otrzymane metodg jednoetapowej syntezy prezentujg wysoka zasadowos$¢ powierzchni (najwieksza zaobserwowano
dla AuMCM-41(COP)) wykazang w reakcji cyklizacji i dehydratacji acetonyloacetonu [H5]. Nie ma watpliwosci, ze za
zasadowos$¢ powierzchni tego typu katalizatoréw odpowiedzialne sg jony AuCl™. Oprocz identyfikacji jondw chlorkowych
Zlokalizowanych w otoczeniu ztota w sitach molekularnych MCM-41 przygotowanych metodg wspétstracania, innym waznym
wnioskiem wynikajacym z badan katalizatoréw ztotowych bazujacych na MCM-41 i NbMCM-41 jest ten dotyczacy zaleznosci
dyspersji zlota od metody preparatyki. Zdjecia TEM nie pozwolity na jednoznaczng ocene dyspersji ztota, natomiast
pomocne w tym zakresie okazaly sie ponownie badania TOF-SIMS. Obrazy TOF-SIMS (Rys. 3) probek Au/MCM-41(IMP) i
Au/NbMCM-41(IMP)  (otrzymanych metoda impregnacji zwilzeniowej) oraz AuMCM-41(COP) i AuNbMCM-41(COP)
(otrzymanych na drodze jednoetapowej syntezy) jednoznacznie wskazaly, ze impregnacja prowadzi do tworzenia duzych
klasterow ztota, a ztoto wprowadzone podczas syntezy jest bardzo dobrze zdyspergowane. W ten sposdb wykazano,
ze wbrew powszechnym opiniom, obecno$¢ jonéw chlorkowych nie zawsze prowadzi do aglomeracji czastek ztota z
utworzeniem duzych krystalitow. Wptyw jonow chlorkowych zalezy od ich lokalizacji i sposobu oddziatywania ze
zlotem.

Podsumowanie badan nad mezoporowatymi sitami molekularnymi typu MCM-41 modyfikowanymi ztotem lub
platyna, ze szczegoinym uwzglednieniem roli niobu w szkielecie nosnika MCM-41 na wiasciwosci fizykochemiczne i
katalityczne katalizatoréw, stanowi napisana przeze mnie w 2009 roku praca przegladowa opublikowana w Catalysis Today
[H9]. Powstato pytanie czy inne metale z grupy piatej uktadu okresowego pierwiastkow, wprowadzone do szkieletu MCM-41,
beda oddziatywa¢ ze ztotem w podobny sposdb jak niob. Odpowiedzig na to pytanie byt kierunek badan obejmujacy
materialy MCM-41, do ktorych zloto wprowadzano metodg wspoétstracania razem z wanadem lub wanadem i niobem,
uzyskujac materiaty AuVMCM-41 i AuVNbMCM-41. Wyniki tych badan zawarte sg w pracach [H7, H8]. Oprécz wptywu

Au/NbMCM-41(IMP)  AuNbMCM-41(COP)
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oddziatywan Au-V i Au-V-Nb, w dalszym ciggu badano wptyw jonéw chlorkowych na wtasciwosci otrzymanych materiatow
MCM-41. W tym celu sita molekularne syntetyzowano z udziatem kwasu chlorowodorowego lub dla poréwnania kwasu
siarkowego(VI) jako czynnikéw regulujgcych pH podczas syntezy. Okazato sie, ze witasciwosci powierzchni AuVMCM-41
silnie zaleza od rodzaju kwasu. Stwierdzono, ze przy zastosowaniu kwasu siarkowego generuje si¢ wyzszg kwasowos¢ i
uzyskuje lepsze uporzadkowanie mezopordw. Z kolei zastosowanie HCI prowadzi do otrzymania bardziej
nieuporzadkowanego materiatu, a katalizatory wykazujg charakter zasadowy. Za zasadowo$¢ odpowiedzialne sg jony
chlorkowe. Réwniez dyspersja ztota jest gorsza niz w AuVMCM-41 syntetyzowanym z uzyciem H2SOs. Obecno$¢ jondw
chlorkowych sprzyja migraciji ztota i prowadzi do tworzenia duzych krystalitow metalu (ok. 50 nm). Potwierdzono, ze dziatanie
jonoéw chlorkowych jest inne, kiedy mamy do czynienia ze ztotem zlokalizowanym w krzemionkowym sicie molekularnym
MCM-41 niz metalokrzemianowym, na co wskazano juz wcze$niej na przyktadzie AUMCM-41(COP) i AuNbMCM-41(COP)
[H5]. Wprowadzenie niobu oprocz ziota i wanadu do MCM-41 i w tym przypadku dziata korzystnie. Niob w szkielecie MCM-
41, czego nie obserwuje sie dla wanadu, petni role promotora strukturalnego zahamowujac aglomeracje zlota
podczas kalcynaciji (rozmiar krystalitow ztota ok. 15 nm).

Powszechnie wiadomo, ze wiadciwosci fizykochemiczne i katalityczne katalizatorow ziotowych w duzym stopniu
zalezg od rodzaju nosnika (wptyw oddziatywania metal-no$nik). Fakt, ze w literaturze poswigconej katalizie na ziocie byto
niewiele doniesien na temat zastosowania zeolitéw jako nosnikow dla tego metalu spowodowat, ze podjetam prace nad
wykorzystaniem tego typu materiatow do modyfikacji ztotem. Zeolity znajdujg szerokie zastosowanie w przemystowych
procesach katalitycznych z racji cechujacej je wysokiej stabilno$ci termicznej, a przy tym sg one materiatami niedrogimi pod
wzgledem syntezy i tatwo dostepnymi handlowo. Dodatkowym atutem podjecia badar nad zeolitami zawierajacymi ztoto byfa
mozliwo$¢ wykorzystania wcze$niejszego dodwiadczenia z zakresu zeolitdw, ktdre zdobytam wykonujac prace doktorska
pod kierunkiem Pani Prof. Marii Zidtek — eksperta w dziedzinie zeolitowych sit molekularnych.

Jako nosniki dla zota wybratam trzy typy zeolitow:

1) zeolit Y — o budowie komorowej, stosunku Si/Al = 2.7, rozmiarach komor ~0.8 nm

2) zeolit BETA - o budowie kanatowej, stosunku Si/Al = 12.5, rozmiarach poréw 6.6 x 6.71 5.6 x 5.6 nm
3)  zeolit ZSM-5 - 0 budowie kanatowej, stosunku Si/Al = 44.9, rozmiarach poréw 5.1 x 5.5 5.3 x 5.6 nm.

Celem badan byta ocena wptywu réznicy w strukturze, rozmiarach poréw i stosunku Si/Al zeolitdw na wiasciwosci
fizykochemiczne i katalityczne przygotowanych na ich bazie katalizatoréw. Przeznaczeniem otrzymanych katalizatorow bylo
ich zastosowanie do proceséw usuwania NOx z gazéw spalinowych i do proceséw dezodoryzacji. Rezultaty podjetych
badan, dotyczace zaréwno gtebokiej charakterystyki wiasciwosci powierzchni, jak i zastosowanie zeolitdw ztotowych opisane
sq w pracach [H10, H12]. Zeolity modyfikowano ztotem metoda stracania-osadzania i wykazano, ze ilos¢ wprowadzonego
Ziota zalezy od stosunku Si/Al w zeolicie. Dla zeolitow o budowie kanatowej (Beta i ZSM-5) zawarto$¢ Au spada ze
wzrostem stosunku Si/Al (nizsza warto$¢ punktu izoelektycznego w przypadku zeolitow wysokokrzemowych, co ogranicza
osadzanie ziota). Badania XRD oraz UV-Vis, XPS i TEM pozwolity na identyfikacje metalicznego zlota obecnego na
powierzchni zeolitbw. Waznym elementem bylo wykazanie (badania XPS), Ze nastepuje transfer elektronu z no$nika
zeolitowego do czastek ztota, co w konsekwencji prowadzi do obecnosci na powierzchni zeolitu form ziota Au®-. Nie
stwierdzono natomiast wystepowania kationowych form ztota w przygotowanych materiatach. Obliczono, ze metoda
stracania-osadzania prowadzi do otrzymania krystalitow zlota o rozmiarach ok. 10 nm. Ponadto wykazano, ze w wyniku
obrébki roztworem kwasu chloroztotowego nastepuje wzrost kwasowosci nosnika (generowanie centréw kwasowych
Bransteda).

Kolejnym no$nikiem, ktory zastosowatam dla ztota byty tlenki metali. W grupie tej poczatkowo skoncentrowatam sie
na komercyjnych tlenkach metali grupy 5. Po raz pierwszy przygotowano katalizatory ztotowe bazujace na Nb20s
(forma amorficzna i krystaliczna) V20s, Ta20s. Katalizatory poréwnawcze stanowity materialy oparte na Al20s i weglu
aktywnym. Wyniki opisujace charakterystyke zlotowych katalizatoréw tlenkowych, adresowanych do reakcji utleniania
glicerolu zebrano w pracy [H11]. No$niki modyfikowano ztotem dwiema metodami (przy zatozeniu wprowadzenia 1% wag.
Au): metodg stracania-osadzania z zastosowaniem mocznika jako czynnika podwyzszajacego pH roztworu wodnego HAuCls
i metodg gold-zol z zastosowaniem THPC (chlorek tetra(hydroksymetylo) fosfoniowy) jako czynnika redukcyjnego i NaOH
jako czynnika podwyzszajacego pH roztworu wodnego HAuCls. Badania XRD i TEM wykazaly, ze ztoto na powierzchni
tlenkow wystepuje w formie metalicznej, a rozmiary czastek ztota znaczaco zalezg od sktadu chemicznego tlenku i sposobu
wprowadzenia zlota. Metoda stracania-osadzania prowadzi do otrzymania krystalitow ztota o rozmiarach ok. 25 nm. Metoda,
ktéra prowadzi do uzyskania najmniejszych czastek ztota na nosnikach tlenkowych (w zakresie 2-10 nm) jest metoda gold-
zol z zastosowaniem THPC (czynnik redukujacy). Po raz pierwszy wykazano, ze oddziatywanie ztota z nosnikiem w
przypadku tlenkéw metali grupy 5 hamuje migracje ztota i przez to zwigksza dyspersje w poréwnaniu z Alz0s.

W kolejnej pracy [H13] scharakteryzowano inng grupe ziotowych katalizatoréw tlenkowych — mieszane tlenki
miedziowo-chromianowe ofrzymane w wyniku kalcynaciji hydrotalcytéw i modyfikowane ztotem metodg stracania-osadzania
z mocznikiem (DPU) lub KOH (DPK) jako czynnikami regulujgcymi pH roztworu HAuCls lub metodg gold-zol z THPC (sol).
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Podobnie jak w przypadku tlenkéw metali grupy piatej, zaobserwowano zréznicowanie rozmiaréw krystalitow Au w
zaleznosci od zastosowanej metody jego nanoszenia. Z badan XRD i XPS wynika, ze najmniejszych rozmiarow krystality
ztota (ok. 2 nm) obecne sg na powierzchni katalizatora Au/CuxCr,O, modyfikowanego metodg gold-zol. THPC zastosowany
w tej metodzie stabilizuje koloidalne czastki ztota, dzigki czemu rozmiary krystalitow ztota sg mniejsze, a dyspersja wigksza.
Znacznie wieksze aglomeraty ztota tworzg sie na powierzchni nosnika, kiedy ztoto nanoszone jest metodg stracania-
osadzania z KOH (ok. 7 nm) i z uzyciem mocznika (ok. 32 nm).

Wiasciwosci adsorpcyjne i katalityczne

Selektywna Redukcja Katalityczna tlenku azotu propenem (HC-SRK-NO)

Celem dalszych badan w zakresie zastosowania materiatéw ztotowych typu MCM-41 (modyfikowanych zlotem
metoda impregnacii i wspoistracania) w reakcji redukcji NOx propenem byto wykazanie nie tylko wptywu sposobu preparatyki
i skfadu chemicznego nosnika, ale rdwniez katalitycznej roli jondw chlorkowych na aktywno$¢ katalizatora. Uzyskane wyniki
opisane zostaty w pracach [H5, H6]. Dwufunkcyjne materialy MCM-41 zawierajace ztoto i niob okazaly sig atrakcyjnymi
katalizatorami w reakcji HC-SRK-NO propenem. Niob obecny w szkielecie MCM-41 podwyzsza utleniajace
wlasciwosci materiatu, co jest korzystne dla reakcji redukcji NO. Efekt ten jest wiekszy w przypadku AuNbMCM-
41(COP) niz dla materiatu przygotowanego droga impregnacji. Oddziatywanie Au-Nb przyczynia sie ponadto do
stabszego wigzania zwiazkow posrednich reakcji z powierzchnia katalizatora i przez to podwyzsza jego aktywnos¢.
Badania FTIR wykazaty, Ze propen chemisorbuije si¢ na centrach Au (juz w temperaturze pokojowej), a nastepnie oddziatuje
z NO, ale tylko w obecno$ci nadmiaru tlenu. Tlen utlenia NO do NO2, ktéry z kolei reaguje z chemisorbowanym propenem z
utworzeniem zwigzkéw karboksylowych. NO2 jest redukowany do N20. Nie nastepuje natomiast adsorpcja NO na ztocie
metalicznym. W wyzszej temperaturze zwigzki karboksylowe oddziatujg z gazowym NO tworzac weglany, N2O, CO i CO2.
Katalizatory otrzymane na drodze wspdtstracania w jednoetapowej syntezie (AuUNbMCM-41(COP)) wykazujg wieksze
witadciwosci gromadzenia tlenkéw azotu niz materialy impregnowane Au. Poza tym, w przypadku materiatow
impregnowanych zaadsorbowane formy azotanowe s3 silnie zatrzymywane na powierzchni, co ogranicza zastosowanie
Au/NbMCM-41 w redukcji NOx metodg NSR. Rola jondw chlorkowych [H5] uwidacznia sie¢ w przypadku krzemionkowego
AuMCM-41(COP), dla ktérego zaobserwowano utlenianie CO do CO: bez udziatu NO, ktory byt niezbedny w utlenianiu
propenu na Au/MCM-41. Biorac pod uwage wyniki badan TOF-SIMS, informujace o obecnosci jondéw chlorkowych w
otoczeniu ztota w AUMCM-41(COP), nalezy wnioskowac¢, ze jony chlorkowe petnig role promotora, ktory bierze udziat w
przekazaniu elektronu z tlenu do CO: podczas utleniania propenu. Réwniez tworzenie si¢ form azotynowych na
powierzchni katalizatora AuMCM-41(COP) nalezy wiazac¢ z udzialem jonéw chlorkowych. Formy te powstajg w reakc;i
NO z jonami tlenowymi. Jony takie nie istniejg na powierzchni MCM-41, muszg zatem powstawa¢ z gazowego tlenu w
wyniku przekazania elektronu z powierzchni katalizatora czyli od jonéw CI. W przypadku impregnowanego Au/MCM-41
powstaty NO2 nie tworzy form NO2', lecz chemisorbuje si¢ na centrach metalicznych i w tej postaci reaguje z propenem. Z
tego wynika, ze dla obu katalizatoréw, niezaleznie od metody modyfikacji zlotem, reakcja przebiega z udziatem etapu
utleniania NO do NOx, ktéry reaguje z propenem w kierunku produktéw czesciowego utlenienia. Roznica polega na tym, ze
na powierzchni AuMCM-41(COP) tworzg sie formy azotanowe, ktére sg magazynowane w warunkach bogatej w tlen
mieszanki reakcyjnej, co daje mozliwos¢ uzycia katalizatora w redukcji NOx propenem metodg NSR. Najwazniejszym
whnioskiem wyplywajacym z przeprowadzonych badan jest to, ze pozwolity one udowodnié, ze jony chlorkowe moga
wplywaé pozytywnie na aktywnos¢ katalizatoréw w niektérych procesach.

Z kolei waznym odkryciem podczas badan dotyczacych zastosowania katalizatorow AuVMCM-41 i
AuNbMCM-41 (przygotowanych metodg wspétstracania z uzyciem HCI lub H2SO4) w reakcji redukcji NO propenem [H8]
bylo stwierdzenie, ze lepsza dyspersja metalu nie zawsze oznacza wigksza aktywno$¢. Zbyt silna chemisorpcja
tlenu na centrach metalicznych o matych rozmiarach krystalitow jest niekorzystna w reakcji utleniania propenu. W
tej reakcji wysoka aktywno$¢ wykazaty materialy z duzymi krystalitami zlota, tj. bazujgce na nodniku mezoporowatym
syntetyzowanym przy zastosowaniu kwasu chlorowodorowego do nastawiania pH (AuVMCM-41(HCI) i AuNbMCM-41(HCI)).
Stwierdzono réwniez, ze mimo iz produkty cze$ciowego utleniania CsHs powstajace w wyniku oddziatywania z NO w
obecnosci tlenu (aceton, formy weglanowe i karbonylowe) sg takie same niezaleznie od sktadu chemicznego katalizatora i
sposobu jego preparatyki, to jednak mechanizm ich powstawania jest rézny w zalezno$ci od warunkéw syntezy katalizatora.
W przypadku katalizatoréw syntetyzowanych z udziatem HCI no$nik MCM-41 petni role ,tapacza” i magazynu dla NO, a
utworzone formy NO,™ sg aktywne w oddziatywaniu z propenem. Probki otrzymane przy zastosowaniu kwasu siarkowego nie
s aktywne w tworzeniu azotynéw. To potwierdza, ze podobnie jak to obserwowano dla AUMCM-41(COP), dla tworzenia
azotanow potrzebny jest gazowy tlen oraz przekazanie elektronu z powierzchni (od jonéw CI) do NO2. Oddziatywanie Au, V i
Nb sprzyja reaktywnosci form azotynowych. Z kolei w przypadku katalizatoréw syntetyzowanych z zastosowaniem kwasu
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siarkowego(VI) droga redukcji NOx przebiega przez etap utleniania NO do NOz, ktéry chemisorbujac na powierzchni
katalizatora oddziatuje dalej z propenem w kierunku produktéw czesciowego utleniania i w koncowym etapie do N2O, CO i
CO.. Jest to szczegdlnie widoczne dla materiatow zawierajacych Nb (AuVNbMCM-41 (H2S04)).

W reakcji Selektywnej Redukciji Katalitycznej NO propenem zastosowano réwniez ztotowe zeolity typu Y, ZSM-5 i
Beta w celu zbadania ich aktywno$ci w usuwaniu NO [H12]. Badania, ktére przeprowadzono z wykorzystaniem techniki
spektroskopii w podczerwieni FTIR poprzez adsorpcje i koadsorpcje reagentow bioracych udziat w reakcji SRK (NO, CsHe
and O2), pozwolity na okreslenie drogi reakcji SRK dla poszczegélnych katalizatoréw.
W przypadku katalizatoréw zeolitowych
zaproponowano rézne  mechanizmy
reakcji SRK w zaleznosci od

Au/H-BETA | Au/H-ZSM-5

NO,/NO;
?\éfromszeolite kwasowosci zeolitu (forma sodowa lub
NO.—> N O —| wodorowa jako nosnik dla ziota) i
swpport /o o 2 4 stosunku Si/Al. Badania wskazaty na
o, +CgHg istotny wplyw rodzaju nosnika
NO —=% No* — GH0, +R-CN/R-NCO zeolitowego i mocy  centrow
+0, kwasowych (zaleznej od stosunku
Au " Si/Al) na rodzaj tworzacych sie
Au™-NO A CO, + N,(N,0) + H,O zwigzkow posrednich i ich wzajemne
oddziatywanie. Zaobserwowano, ze w
CaHe iu CxHyozg R-CN/R-NCO obecno$ci katalizatora Au/Na-Y (zeolit

niskokrzemowy, forma sodowa) tlenek
Rys. 4. Schemat reakcji SRK NO propenem z udziatem ztotowych zeolitéw azotu J,eSt utlem’any tienem do NO: i w
ZSM-5 i Beta [H12). postaci azotynow magazynowany na
kationach sodu. Azotyny uwalniane
podczas grzania oddziatujq nastepnie z propenem i tworzg sie produkty czesciowego (octany i weglany) i catkowitego
utleniania (CO2, H20). Ztoto odpowiedzialne jest jedynie za proces catkowitego utlenienia propenu do COz. Inny mechanizm
reakcji SRK cechuije katalizatory ziotowe oparte na wysokokrzemowych nosnikach wodorowych H-BETA i H-ZSM-5 (Rys. 4).
W atmosferze tlenu adsorpcja NO na powierzchni tych katalizatoréw prowadzi do generowania kompleksu Aun*NO, form
azotanowych NOs oraz form NO* i N2Os. Wszystkie te formy reagujg z propenem do octandw, weglandw i acetonu oraz
zwigzkow typu (-NC) i (-NCO), a nastepnie do N2, CO2 i H20. W przypadku tego typu zeolitdw ztoto bierze udziat zaréwno w
procesie czesciowego, jak i catkowitego utleniania propenu. Réwnolegle zachodzi bezposrednie utlenianie propenu do
produktow czesciowego utleniania, ktdre w dalszej kolejnosci reaguja z NO. Na podstawie przeprowadzonych badan
wykazano, ze zeolity Au/H-Beta i Au/H-ZSM-5 o wysokim stosunku Si/Al i z centrami kwasowymi o wysokiej mocy na
powierzchni sa atrakcyjnymi katalizatorami redukcji NO propenem, przede wszystkim z powodu zaobserwowanej
selektywnosci reakcji SRK do N..

Dezodoryzacja
Innym procesem zwigzanym z ochrong powietrza atmosferycznego, w ktérym zastosowano zeolity ztotowe jest

dezodoryzacja. Wiele zespotéow badawczych pracuje nad otrzymaniem materiatow, ktore mogtyby zlikwidowaé problem
ucigzliwo$ci zapachowej. Jedng z mozliwych drég jest adsorpcja i katalityczne utlenianie zaadsorbowanych substancii
tlenem z powietrza. Wysoka skuteczno$¢ w neutralizacji odorantéw wymaga, aby stosowane materiaty posiadaty bardzo
dobre wiasciwosci adsorpcyjne oraz katalityczne w utlenianiu oraz by w warunkach obecnosci wilgoci w powietrzu,
nastepowata selektywna adsorpcja odoréw. Przypuszczenie, ze warunki te powinny spetnia¢ zeolity modyfikowane ziotem
(duza zdolno$¢ adsorpcyjna mikroporowatych materiatow i ztoto jako sktadnik aktywny w utlenianiu) stato sie powodem do
zbadania mozliwosci ich zastosowania w procesie dezodoryzaciji, co opisano w pracy [H10]. Ze wzgledu na to, ze istnialy juz
doniesienia 0 zastosowaniu zftota osadzonego na Fe:0s; jako gtéwnego skfadnika katalizatora do rozktadu zwigzkéw
zapachowych w toaletach w Japonii, serie badanych katalizatoréw zeolitowych poszerzono o zeolity modyfikowane ztotem i
zelazem.

Zeolity typu Y, Beta i ZSM-5 modyfikowane ztotem oraz zlotem i zelazem poddano badaniom sorpcji sulfidu
dibutylowego (Bu2S) (badania w naczyniu zamknigtym z analizq koficowg przyrostu masy i analiza elementarng na
zawarto$¢ siarki) w celu okreslenia ich przydatno$ci do usuwania odoroéw z powietrza oraz ich katalitycznego przeksztatcania
do zwigzkéw bezzapachowych. Zastosowano BuzS jako zwigzek modelowy imitujgcy odor zawierajacy siarke. Stwierdzono,
ze zdolno$é sorpcyjna zeolitow (w odniesieniu do wszystkich adsorbatoéw: Bu.S, woda, CO: oraz inne skladniki
powietrza) w istotny sposob zalezy od sktadu zeolitu (forma sodowa badz po modyfikacji ztotem lub ztotem i zelazem). Z
kolei zdolno$¢ do selektywnej sorpcji Bu:S zalezy gitdwnie od stosunku Si/Al w zeolicie, ktory determinuje
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hydrofilowos$¢/hydrofobowos$¢ zeolitu. Wykazano, ze zeolit typu Y, jako najbardziej hydrofilowy, preferencyjnie adsorbuje
wode z powietrza, natomiast jego zdolno$¢ do sorpcji odoru jest znikoma (0.5% selektywno$ci sorpcji Bu2S na Au-Y).
Wzrost stosunku Si/Al obniza hydrofilowos¢ zeolitu i jednocze$nie selektywnos$é¢ sorpcji Bu2S wzrasta w
nastepujacym szeregu:
Y - SilAl = 2.7 << Beta - Si/Al = 12.5 < ZSM-5 - Si/Al = 44.9

Dla tej samej struktury zeolitu najnizszg selektywnoscig sorpcji Bu2S cechujg sie formy sodowe. Selektywnos$¢ sorpcii
wyraznie wzrasta po modyfikacji formy sodowej zeolitu ztotem, a szczegdinie ziotem i Zelazem (dla zeolitu Beta,
odpowiednio, 29, 62 i 68 % selektywnosci), przy czym najwyzszg selektywnos¢ zaobserwowano dla zeolitdw Au-ZSM-5 i
Au/Fe-ZSM-5 (odpowiednio 81 i 99 %). Wprowadzenie Zelaza prowadzi do wzrostu liczby centrow kwasowych Lewisa na
powierzchni zeolitu, na ktérych adsorbuje sig sulfid dibutylowy.
Z kolei bioragc pod uwage skuteczno$¢ sorpcji Bu2S (% wagowy) badane zeolity uszeregowaé mozna w nastepujace;
kolejno$ci:

Au-Beta = Au/Fe-Beta > Au-ZSM-5 = Au/Fe-ZSM-5 >> Au/Fe-Y > Au-Y
Wykazano, ze najkorzystniejsza struktura jest struktura zeolitu Beta (11% wag. zaadsorbowanego siarczku dla Au/Beta
i Au/Fe-Beta). Analiza krzywych sorpcji powietrza zawierajacego Bu2S (Rys. 5) w zaleznosci od czasu (badania ciagtej
sorpcji odoru z zastosowaniem mikrowagi) data mozliwo$¢ wyjasnienia, na czym polega wplyw struktury zeolitu. Zeolit Y o
budowie komorowej (wejscie do duzych komér ~0.8 nm) cechuje sie bardzo szybkg adsorpcja wszystkich adsorbatow
(sktadniki powietrza i BuzS) i szybkim osiggnieciem stanu réwnowagi. Wskazuje to na szybkie wypetianie komér zeolitu Y
adsorbatem. Zeolity Beta i ZSM-5 o budowie kanatowej i mnigjszych rozmiarach mikroporéw (6.6 x 6.7 nm i 5.6 x 5.6 nm w
Beta oraz 5.1 x 5.5 5.3 x 5.6 nm w ZSM-5) adsorbujg_ sulfid dibutylowy i inne adsorbaty znacznie wolniej, co wynika z
efektow dyfuzyjnych (spadek szybkosci sorpcji ze spadkiem $rednicy mikroporéw). Inng przyczyng moze by¢ rézna
efektywno$¢ zderzen czasteczek BuzS z powierzchnig zeolitu, ktora zalezy od ksztattu poréw. Z powyzszych obserwacii
wynika, ze obecno$¢ komér w strukturze zeolitu pozwala na wyzszg szybko$¢ adsorpcji niz ma to miejsce w przypadku
struktury kanatowej. Ksztalty krzywych sorpcyjnych zarejestrowanych dla obu zeolitow typu ZSM-5 i Beta wskazujg ponadto
na okresowe spadki masy, co wskazuje na desorpcje produktow utleniania Bu2S pod wptywem obecnosci ztota, a wiec, co
bardzo istotne z punktu widzenia praktycznego zastosowania, na dobre wiasciwosci utleniajgce tych materiatow.
Najprawdopodobniej BuzS zaadsorbowany na centrach aktywnych zeolitu oddziatuje z tlenem zaadsorbowanym w poblizu
ztota w kierunku form utlenionych (sulfony, sulfotlenki, SO2).

0,125 Bu,S o Au-Y "
’ 1 u- Bu.S 7]
/ 01154 Au-Beta
© 0,110
g Au/Fe-Beta
<
0,105
0100 Bu,S
0 2000 4000 6000 8000 10000 0 2000 4000 6000 8000 10000
Czas, min Czas, min

Rys. 5. Krzywe sorpcji powietrza zawierajacego BuzS otrzymane dla ztotowych i zlotowo-zelazowych zeolitéw Y i Beta [H10].

Waznym elementem przeprowadzonych badan w zakresie dezodoryzacji bylo sprawdzenie mozliwosci
zastosowania zeolitow typu Beta modyfikowanych zlotem i zelazem (adsorbujacych najwieksza ilos¢ sulfidu w
procentach wagowych BuzS) w praktyce, jako dodatek do farb. W tym celu do fiolek wymalowanych od wewnatrz farbg
zmieszang, z zeolitem Au/Fe-Beta (10, 20 and 50 % wag.) wprowadzono siarczek dibutylowy i za pomoca elektronicznego
nosa (we wspotpracy z Uniwersytetem Ekonomicznym w Poznaniu) analizowano zawarto$¢ fiolki na obecno$¢ BuaS i
produktéw jego utleniania. Wyniki badan wskazaly na silng sorpcje Bu2S w mikroporach zeolitu dodanego do farby
oraz, co wazne, na czesciowe utlenienie Bu:S do sulfonu dibutylowego, co stwarza mozliwos¢ regeneraciji
zastosowanego zeolitu.

Utlenianie alkoholi (metanolu i glicerolu)

Doniesienia literaturowe o atrakcyjnosci katalizatorow wanadowych, V-MCM-41, w reakgji utleniania metanolu staty
si¢ inspiracjg do przeprowadzenia badan majacych na celu okreslenie aktywnosci katalizatorow ztotowo-wanadowych MCM-
41 w tym procesie. Atrakcyjno$¢ materiatow V-MCM-41 wynika z tego, Ze dobrze zdyspergowane formy tlenkowe wanadu
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dajg wysokie stezenie izolowanych miejsc aktywnych na powierzchni, dzieki ktorym nastepuje ukierunkowanie reakcji do
formaldehydu — zwigzku pozadanego w przemysle. Ideg podjetych badan byta optymalizacja katalizatoréw MCM-41, do
ktérych oprocz wanadu wprowadzono ztoto lub zioto i niob, w kierunku uzyskania efektywnego katalizatora utleniania
metanolu do formaldehydu. Uzyskane wyniki opisane zostaty w pracach [H7, H9]. Dla poréwnania przedstawiono w nich
takze rezultaty badan z udzialem materiatbw AuMCM-41(COP) i AuNbMCM-41(COP). Zestawienie wartosci aktywnosci i
selektywnosci uzyskanych dla badanych katalizatorow w reakciji utleniania metanolu przedstawia Tabela 1. Wyniki utleniania
metanolu w temperaturze 523 K wyraznie wskazuja, ze wprowadzenie Nb do szkieletu MCM-41 zwieksza aktywnos$é
MCM-41 modyfikowanego zlotem przez impregnacje i, co wazne, znacznie obniza catkowite utlenianie do CO2 (z 29%
do 8%). Jednak Au/NbMCM-41(IMP) aktywuje reakcje gtéwnie w kierunku mréwczan metylu, podczas gdy gtéwnym
produktem powstatym z udziatem Au/MCM-41(IMP) jest formaldehyd (58% selektywnosci). Warte uwagi jest, ze katalizatory
ztotowe i ztotowo-wanadowe syntetyzowane z udziatem HCI (metoda wspdstracania) sg znacznie bardziej aktywne w reakci
utleniania metanolu niz materiaty impregnowane, ale sg réwniez mniej selektywne. Wyzsza dyspersja ztota w AUNbMCM-
41(COP) otrzymanym w jednoetapowej syntezie niz w prébce impregnowanej prowadzi do wyzszej konwersji metanolu
wskazujac, ze badana reakcja jest strukturalnie wrazliwa. Ponadto stwierdzono, ze tlen podczas reakcji utleniania
metanolu jest aktywowany na nosniku. Wprowadzenie zfota (takze razem z Nb) do MCM-41 podczas syntezy
prowadzi do kreowania zasadowosci, ktéra podnosi charakter nukleofilowy tlenu znajdujacego sie w poblizu niobu.
Zasadowy charakter AUMCM-41(HCI) i AuNbMCM-41(HCI) odpowiedzialny jest za catkowite utlenianie metanolu do COz,
aktywno$¢ w kierunku CO2 zwigksza sie¢ w obecnosci Nb. Takie zachowanie wskazuje, ze oddzialywanie Au-Nb ufatwia
przeniesienie elektronu i tym samym nastepuje wzrost tworzenia CO2. Odmienny wptyw niobu na selektywno$¢ prébek
zawierajacych zloto w zaleznosci od sposobu jego wprowadzenia wyjasnity badania FTIR z adsorpcjg metanolu w obecnosci
tlenu [H7]. Wynika z nich, ze kiedy Au wprowadza sie przez impregnacje, oddziatywanie Au-Nb jest stabsze niz kiedy ztoto
wprowadza si¢ podczas syntezy NbMCM-41. To sprawia, ze chemisorpcja aldehydu na centrach ztotowych Au/NbMCM-
41(HCI) jest silniejsza, a to z kolei sprzyja dalszej reakcji w kierunku mréwczanu metylu. Z drugiej strony, oddziatywanie Nb-
Au w AuNbMCM-41(HCI) ostabia site chemisorpcji formaldehydu i w konsekwencji selektywno$¢ do mréwczanu metylu
maleje. Jednoczesnie wzrasta catkowite utlenianie metanolu do CO..

Tabela 1. Wyniki reakcji utleniania MeOH (523 K) dla katalizatoréw typu MCM-41 zawierajacych Au i V

Katalizator Konwersja Selekt., % Selekt., % Selekt., % Selekt., % Selekt., %
MeOH, % HCHO HCOOCH; CHsOCHs  (CH30)2CH2 CO2
Au/MCM-41 6 58 8 2 3 29
Au/NbMCM-41 20 15 77 - - 8
AuMCM-41(HCI) 50 10 70 - - 20
AuNbMCM-41(HC) 53 6 50 - - 44
AuVMCM-41(HCI) 62 10 32 - - 59
AuVMCM-41(H2S04) 13 37 47 - - 12
AuVNbMCM-41(HCI) 65 1" 25 - - 64
AuVNbMCM-41(H2S0.) 10 52 43 - - 9

Warunki reakcji: 0.02 g katalizatora aktywowanego w helu w 623 K przez 2 h, 02/MeOH = 2, catkowity przeptyw gazéw = 40 cm3/min

Whyniki reakcji utleniania metanolu z udziatem materiatbw MCM-41 modyfikowanych ztotem, w ktérych niob zostat
zastgpiony wanadem, potwierdzajq wptyw kwasowos$ci/zasadowosci powierzchni i metalu przej$ciowego zlokalizowanego w
szkielecie MCM-41 na selektywno$¢ reakcji. Bardzo silne centra zasadowe zwigzane z obecnoscig jondw chlorkowych
obecne w materiatach syntetyzowanych z udziatem HCl (AuVMCM-41(HCI) i AuVNbMCM-41(HCI)) decydujg o utlenianiu
metanolu do CO2 (Tabela 1). Obecno$¢ V lub V i Nb dodatkowo zwigksza ten efekt w poréwnaniu z katalizatorami ztotowymi.
Nalezy jednak podkresli¢, ze wanad podwyzsza nieznacznie zardwno aktywno$¢ katalizatora, jak i selektywnos$¢ w kierunku
formaldehydu. Sita molekularne syntetyzowane z udziatem H2SOs sg znacznie mniej aktywne, ale jednoczes$nie zmniejsza
sie ich zdolno$¢ do catkowitego utleniania metanolu, a wzrasta selektywnos$¢ do formaldehydu. W ten sposdb wykazano, ze
selektywno$C reakcji utleniania metanolu w istotny sposob zalezy od warunkdéw syntezy katalizatora. Najwyzszg
selektywno$¢ do formaldehydu (52%) osiagnieto z udziatem AuVNbMCM-41(H2S0Os). Z tego wynika, ze obecno$¢ obu
pierwiastkow grupy piatej, Nb i V, oprécz Au sprawia, ze uwalnianie tlenu zaadsorbowanego w wakancjach
tlenowych obecnych na powierzchni katalizatora (centra kwasowe Lewisa) jest znacznie tatwiejsze. Nie ma
watpliwosci, ze zwiazane jest to z oddzialywaniem niob-wanad w AuVNbMCM-41(H2S0.), dzieki czemu uzyskuje sie
wysoka selektywnos¢ do formaldehydu.

15



Badania literaturowe z udziatem katalizatoréw zawierajacych nanoczastki ztota wskazaty na ich wysokg aktywnos$é w
reakcji utleniania glicerolu tlenem gazowym. Reakcja ma duze znaczenie przemystowe, gdyz ze wzgledu na nadmiar
produkcji glicerolu na rynku $wiatowym, nalezy go przetwarza¢ do produktow uzytecznych handlowo. Jedng z mozliwosci
praktycznego zastosowania produktdw utleniania glicerolu jest zastosowanie powstatych w wyniku utleniania kwaséw
organicznych jako dodatku do pasz, ktory podwyzsza kwasowo$¢ w przewodzie pokarmowym zwierzat oraz dziata leczniczo.
Szczegblnym zainteresowaniem badaczy, jesli chodzi o utlenianie glicerolu do kwaséw, objete sq katalizatory zawierajace
wegiel w roli nosnika dla zlota. Z badan nad mechanizmem reakcji utleniania glicerolu wiadomo, ze dla uzyskania wysokie;
konwersji glicerolu, wymagane jest wysokie pH S$rodowiska reakcji. Z tego wzgledu, ze no$niki krzemionkowe i
metalokrzemianowe rozpuszczajg si¢ w Srodowisku zasadowym reakcji, niemozliwe stato si¢ zastosowanie katalizatorow
zZtotowych typu MCM-41 i zeolitow w procesie utleniania glicerolu w fazie ciektej. W reakcji tej przebadano natomiast
komercyjne tlenki metali grupy 5 modyfikowane zlotem. Katalizatory poréwnawcze stanowity materiaty oparte na Al2Os i
weglu aktywnym. Wyniki dotyczace reakcji utleniania glicerolu zebrano w pracy [H11]. Stwierdzono, ze wysoka dyspersja
Ztota i mniejszy rozmiar krystalitow zwigksza aktywno$¢ katalizatora tlenkowego w utlenianiu glicerolu. Najwigkszym
odkryciem podjetych badan bylo wykazanie, ze wsrod tlenkéw metali grupy 5 najwyzsza konwersje glicerolu
uzyskuje sie dla krystalicznego tlenku niobu modyfikowanego zlotem metoda gold-sol. Konwersja glicerolu z
zastosowaniem Au/Nb20s jest poréwnywalna do konwers;ji jakg osigga sie z uzyciem katalizatora weglowego (Au/C). Istotne
jest to, Zze Au/Nb20s cechuje sie utrzymaniem wysokiej aktywnoSci i selektywnosci réwniez po kilkakrotnym uzyciu.
Amorficzny Nb20s modyfikowany Au jest mniej aktywny niz tlenek w postaci krystalicznej, ale jego aktywno$¢ jest wyzsza niz
katalizatorow bazujgcych na pozostatych tlenkach metali grupy pigtej: Taz20s i V20s. Au/Taz20s, Au/V20s oraz Au/AlOs
(Tabela 2). Wskazuje to na wazna role oddzialywania Au-Nb w Au/Nb20s (SMS/ - miedzy ztotem i niobem).

Tabela 2. Wyniki reakcji utleniania glicerolu (333 K) dla katalizatoréw ztotowych modyfikowanych metodg gold-so/

Katalizator Konwersja Selektywnos¢ (%)
glicerolu Kwas Kwas Kwas Kwas Kwas
(%) glicerynowy tartronowy glikolowy mrowkowy  szczawiowy

Nb20s kryst 1 22 $lady $lady 0 0
Au/NbOs kryst 67 47 5 5 4 0
Nb20Os amorf 5 2 6 $lady 0 0
Au/Nb,0s amorf 31 55 2 1 1 0
AulTa20s kryst 13 6 3 6 3 0
AuV20skryst 20 29 1 4 3 0
Au/Al203 28 28 1 6 4 0
Au/C 76 36 9 7 4 1

Warunki reakcji: glicerol 100 mmol/kg, NaOH/glicerol = 2, pO2= 6 bar, predko$¢ mieszania = 1500 rpm, czas =5 h.

Wigksza atrakcyjno$¢ materiatu Au/Nb2Os opartego na tlenku krystalicznym w pordwnaniu z tlenkiem amorficznym wynika z
faktu, iz krystaliczna forma Nb2Os zawiera niewysycone atomy niobu zlokalizowane na narozach i krawedziach krysztatu,
dzieki czemu niob oddziatuje silniej ze ztotem. Silne oddziatywanie Au-Nb przyczynia sie do wzrostu aktywnosci katalizatora
w utlenianiu glicerolu w fazie cieklej.

Nalezy zaznaczy¢, ze Au/Nb20s aktywuje reakcje

Oj’:,/o utleniania glicerolu gtownie w kierunku kwasu glicerynowego
OH (Tabela 2). Inne produkty utleniania to: kwas glikolowy,
e tartronowy, szczawiowy i mréwkowy. Utlenianie glicerolu do
HO\gJOHKOH o Uon kwasu glicerynowego  na  Au/Nb2Os  przebiega
W e najprawdopodobniej  przez  etap  tworzenia  aldehydu
HO\)T/OH—’HO\)?]/OH e glicerynowego, ktéry jest szybko utleniany do kwasu
S N glicerynowego. Pozostate produkty powstajg z kwasu
Lgf " rene | glicerynowego, z niska wydajnoscia, wg schematu pokazanego

skl o naRys. 6.
kwasﬁwkw W sposob szczegdlny nalezy podkresli¢, ze
selektywnos¢ do kwasu glicerynowego uzyskana z
Rys. 6. Schemat utleniania glicerolu z udziatem udziatem AU/NbIZOSI (forma krystalic;na). jest wyzsza .nii w
AuNb20s [H11]. przypadku probki Au/C, jak rowniez komercyjnego
katalizatora ztotowego bazujacego na tlenku tytanu. Ten
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fakt w potaczeniu z mozliwoscia kilkukrotnej regeneracji katalizatora sprawia, ze Au/Nb20s jest obiecujacym
katalizatorem przerdbki glicerolu. Wyniki zwigzane z wtadciwosciami i z zastosowaniem katalizatora Au/Nb20s w reakcji
utleniania glicerolu sg trecig zgtoszenia patentowego pt.. ,Nowy katalizator ztotowo-niobowy - Au/Nb20s oraz sposob jego
otrzymywania” (Numer zgtoszenia do Urzedu Patentowego RP: P.389282, 15 pazdziernika 2009, |. Sobczak, M. Zidtek, K.
Jagodzinska).

W reakcji utleniania glicerolu i metanolu zastosowano réwniez tlenkowe katalizatory Au/CuxCryO;, bazujace na
mieszanych tlenkach. Celem badan byto okre$lenie wptywu rozmiaru czastek ztota zaleznego od sposobu modyfikacji zlotem
na aktywnos¢ katalizatoréw w reakgji utleniania glicerolu w fazie ciektej i metanolu w fazie gazowej [H13].

Istotnym elementem pracy byto wykazanie réznic roli zlota w obu procesach utleniania. Potwierdzono, Ze reakcja utleniania
glicerolu jest strukturalnie wrazliwa. Najwyzsza aktywno$¢ w tym procesie wykazat katalizator Au/CuxCr,O: (sol), zawierajacy
najmniejsze krystality zfota na powierzchni (Tabela 3).

Tabela 3. Wyniki utleniania glicerolu i metanolu na katalizatorach ztotowych typu CuxCr,0;

Utlenianie glicerolu Utlenianie metanolu
Katalizator Temp., Konw.  Sel.dokwasu  Sel.dokwasu Temp., Konw., % Sel. do Sel. do Sel. do

K %  glicerynowego % gikolowego % K HCHO HCOOCH; CO:

% % %

CuxCry0, 333 15 10 14 473 94 1 - 99
Au/CuxCryO; 333 29 21 12 423 17 0 19 81
(sol) 353 46 18 16 473 99 0 1 99
Au/CuxCryO, 333 21 18 14 423 12 0 29 7
(BPU) 353 32 30 23 473 100 0 0 100
Au/CuxCryO; 333 26 22 20 423 16 0 39 61
(DPK) 353 41 19 17 473 99 0 0 100

Warunki reakcji utleniania glicerolu: glicerol 100 mmol/kg, NaOH/glicerol = 2, pO2= 6 bar, predko$¢ mieszania = 1500 rpm, czas =5 h.
Warunki reakcji utleniania metanolu: 0.1 g katalizatora aktywowanego w helu wt 623 K przez 2 h, 02/MeOH = 2, catkowity przeptyw
gazéw reakcyjnych = 40 cm3/min; (sol) — metoda gold-sol, (DPU) - stracanie —osadzanie z mocznikiem, (DPK) stracanie —osadzanie
z KOH

Nalezy podkresli¢ zaobserwowany wptyw wielkosci czastek zlota na selektywnos$é reakcji w kierunku produktoéw utleniania
glicerolu (przede wszystkim do kwasu glicerynowego i glikolowego). Katalizator Au/CuxCr,O; (DPU), w przypadku ktorego
dominujq duze krystality ztota (ok. 30 nm), cechuje znacznie wyzsza selektywnos¢ do kwasu glicerynowego niz glikolowego
(Tabela 3). Dla katalizatoréw z mniejszymi czastkami zlota (w zakresie 2-7 nm) selektywno$¢ do obu kwaséw w 353 K (to
znaczy przy wyzszej konwersiji glicerolu) jest podobna, co wskazuje na wyzszy stopien przemiany kwasu glicerynowego do
kwasu glikolowego na matych czastkach zlota. Wzrost temperatury reakcji od 333 K do 353 K powoduje istotne zmiany w
selektywno$ci do produktéw reakcji. Dla najbardziej aktywnych materiatdw Au/CuxCryO; (sol) obserwuje sie spadek
selektywnosci do kwasdw glicerynowego i tartronowego, natomiast selektywnos¢ do kwasu glikolowego i kwasu
mréwkowego wzrasta w wyzszej temperaturze. To oznacza, ze wyzsza temperatura sprzyja utlenianiu kwasu glicerynowego
do innych produktéw utleniania.

Katalizatory ztotowe Au/CuxCryO, wykazaty znacznie wyzszg aktywno$¢ w reakcji utleniania metanolu do CO2 (temp.
473 K - Tabela 3) niz w reakcji utleniania glicerolu. Jednakze niewiele nizszg aktywnoscig cechuje sie takze no$nik
CuxCryO. Z tego wynika, ze w przypadku procesu utleniania metanolu, przeciwnie niz w utlenianiu glicerolu w fazie
cieklej, obecnos¢ ztota, jak rowniez rozmiar krystalitow zltota, nie odgrywa znaczacej roli. Niewielki wzrost konwers;i
metanolu po modyfikacji ztotem nalezy korelowa¢ ze wzrostem redukowalnosci no$nika w wyniku dziatania ztota (badania
H.-TPR). Utlenianie metanolu zachodzi wg mechanizmu rodnikowego z udziatem centréw zasadowych lub przez utlenianie
metanolu do formaldehydu, a nastepnie do kwasu mréwkowego na centrach redoksowych. Waznym odkryciem dotyczacym
katalizatorow Au/CuxCryO; byto stwierdzenie, na podstawie pomiarow XPS, Zze w wyniku modyfikacji ztotem nastepuje
usuniecie chromu (wzrost stosunku Cu/Cr) z powierzchni tlenku i jednocze$nie spadek zawarto$ci powierzchniowego tlenu i
wzrost zawarto$ci miedzi. Sugeruje to, ze podczas modyfikacji ziotem ma miejsce migracja kationéw miedzi z wnetrza
katalizatora do pozycji powierzchniowych, wczesniej zajmowanych przez chrom. Z kolei spadek ilosci powierzchniowego
tlenu wskazuje na generowanie wakancji tlenowych. Zatem zrodtem zasadowosci jest tlen nukleofilowy z powierzchni
no$nika (tlen zwigzany z miedzig w CuO lub CuCr204) lub tlen chemisorbowany w wakancjach tlenowych. Z kolei jony miedzi
i chromu odpowiedzialne sg za wasciwosci redoks katalizatora (wykazane na podstawie reakcji rozktadu 2-propanolu).

17



4.3. Podsumowanie — najwazniejsze osiggniecia i elementy nowosci naukowej

Wyniki uzyskane podczas realizacji badan wchodzacych w zakres publikacji stanowigcych podstawe postepowania
habilitacyjnego pozwalajg na sformutowanie wnioskow odnosnie wptywu metali szlachetnych (na przyktadzie platyny i ziota)
na wasciwosci uzyskanych katalizatoréw mikro-i mezoprowatych oraz tlenkowych (w zalezno$ci od sposobu preparatyki,
uzyskanej dyspersji metalu, rozmiaréw krystalitow platyny i ztota) oraz ich aktywno$¢ w wybranych procesach katalitycznych.

Do najwazniejszych osiagnie¢ i elementéw nowosci naukowej wynikajacych z przeprowadzonych badan syntezy i
charakterystyki katalizatorow zaliczam:

1. Dobér nowych noénikow dla platyny — przygotowanie katalizatoréw platynowych bazujgcych na krzemionkowym i
niobokrzemianowym MCM-41, a takze mikro-mezoporowatym zeolicie DHY oraz NaY zmieszanym mechanicznie
z NbMCM-41. W tym zakresie nowo$cig naukowg byty nastepujgce obserwacie:

a)

stwierdzenie, ze impregnacja NboMCM-41 kwasem chloroplatynowym i nastepnie kalcynacja oraz
redukcja prowadzg do zmniejszenia ilosci tlenu otaczajacego niob w nosniku;

wykazanie, ze zawarto$¢ form Pt-tlen na no$niku NbMCM-41 jest wigksza niz na MCM-41;

wykazanie, ze impregnacja zeolitu DHY kwasem chloroplatynowym i nastepnie kalcynacja oraz redukcja
powoduja wzrost ilosci tlenu otaczajacego formy glinu w zeolicie;

udowodnienie migraciji tienu od niobu z nosnika NbMCM-41 do platyny osadzonej na nosniku i od platyny do
glinu na no$niku DHY;

wykazanie, ze niob zawarty w NbMCM-41 zapobiega migracji i aglomeracji platyny podczas obrobki
termiczne;j;

stwierdzenie migracji platyny od zeolitu do NbMCM-41 w mieszaninie zeolitu Y i niobokrzemianowego
materiatu (Pt/Y + NbMCM-41);

zidentyfikowanie obecnoéci form Pt-Cl we wszystkich materiatach modyfikowanych kwasem
chloroplatynowym i wykazanie, ze formy te sg najsilniej przytrzymywane na powierzchni nosnika w
przypadku NbMCM-41.

2. Zsyntetyzowanie (po raz pierwszy) bifunkcjonalnych katalizatoréw typu MCM-41 zawierajacych niob i ztoto oraz:

a)

b)

wykazanie, Ze zloto jest lepiej zdyspergowane na powierzchni MCM-41, kiedy jest wprowadzane podczas
syntezy (metoda wspotstracania — COP (coprecipitation)) materiatu mezoporowatego niz kiedy stosuje sie
technike impregnacii;

udowodnienie obecnosci jondw chlorkowych w otoczeniu ziota, szczegoinie w prébce przygotowanej
metodg COP - po raz pierwszy opisane w literaturze.

3. Zsyntetyzowanie (po raz pierwszy) materialu MCM-41 zawierajacego wanad i zioto, badz niob, wanad i zioto
(metoda wspdtstracania przy zastosowaniu réznych kwaséw do nastawiania pH (HCl i H2SOs)) oraz wykazanie, ze
przy zastosowaniu H.SOs do nastawiania pH generuje sie wyzszg kwasowo$¢ i lepsze uporzadkowanie
mezopordw, a zastosowanie HCI generuje zasadowo$¢ katalizatora ziotowego oraz powoduje oraz jest przyczyng
zaburzenia heksagonalnego uporzadkowania mezoporow.

4. Preparatyke (po raz pierwszy) katalizatoréw ztotowych bazujacych na tlenkach niobu(V) (formie krystalicznej i
amorficznej) oraz tlenku wanadu (V) i tlenku tantalu (V) oraz;

a)

b)

wykazanie, ze rozmiary czastek ziota znaczaco zalezg od skfadu chemicznego matrycy i sposobu
wprowadzenia ztota;

udowodnienie, ze oddziatywanie ziota z nosnikiem w przypadku tlenkéw metali grupy 5 hamuje migracje
Ztota i przez to zwieksza dyspersje w pordwnaniu z zachowaniem ztota osadzonego na Al20s.

Wiasciwosci fizykochemiczne katalizatoréw platynowych i zlotowych w znaczacy sposéb wplywaja na ich
aktywnos¢ katalityczna. Przeprowadzone badania katalityczne wskazuja kierunki ewentualnego wykorzystania
opracowanych katalizatorow w praktyce. Do najwazniejszych osiagnie¢ zwigzanych z zastosowaniem katalizatorow
zawierajacych metale szlachetne w badanych procesach katalitycznych zaliczam:
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1. Pokazanie bardzo atrakcyjnych wiasciwosci katalizatorow platynowych i ziotowych opartych na nosnikach
mezoporowatych MCM-41 i mikroporowatych zeolitowych w procesie redukcji tlenkow azotu (SRK) propenem. W
tym zakresie najwazniejsze osiagniecia to:

a) udowodnienie wptywu sktadu chemicznego nosnika na aktywnosc platyny i ziota;

b)  wskazanie Pt jako centrum aktywnego utleniajacego dla propenu i redukujgcego dla NO;

c) przedstawienie Au jako centrum aktywnego dla czesciowego i catkowitego utleniania propenu na zeolitach;

d) okreslenie roli niobu w podwyzszeniu wiasciwosci utleniajacych katalizatora platynowego i zlotowego
(utlenianie NO do NO2), co jest korzystne dla reakji redukcji NO;

e) wykazanie, ze oddziatywanie Au-Nb przyczynia sig do stabszego wigzania zwigzkéw posrednich reakcji z
powierzchnig katalizatora;

f)  wykazanie korelacji aktywnosci usuwania tlenkéw azotu z efektem gromadzenia azotanéw na no$niku.
Obecnos¢ niobu (MCM-41) lub Na (zeolity) w nos$niku podnosi efekt gromadzenia tlenkéw azotu na
powierzchni katalizatora w postaci azotynéw/azotanow;

g)  okreslenie roli struktury zeolitu modyfikowanego ztotem, stosunku Si/Al i mocy centréw kwasowych na
powierzchni na aktywno$¢ katalizatora w reakcji SRK NO propenem.

2. Wykazanie, ze wbrew powszechnym opiniom, jony chlorkowe podnoszg katalityczng aktywnosé w niektérych
procesach. Powodujg wzrost zasadowosci objawiajacy sie znaczng selektywnoscig w tworzeniu metylocyklopentanonu
z acetonyloacetonu i stanowig promotor w reakcji redukcji NO propenem w obecnosci tlenu.

3. Otrzymanie selektywnych adsorbentéw (mikroporowatych zeolitéw typu Beta i ZSM-5 modyfikowanych ziotem i/lub
zelazem) i takze katalizatorow dalszej przerobki zaadsorbowanych odoréw dla procesu adsorpcyjno-katalitycznego
usuwania zwigzkow zawierajacych siarke. W tym temacie do najwazniejszych osiagnie¢ zaliczy¢ nalezy:

a) stwierdzenie, ze zdolno$¢ sorpcyjna zeolitéw w istotny sposob zalezy od sktadu zeolitu (forma sodowa
badz po modyfikacji zlotem), natomiast ich zdolnos¢ do selektywnej sorpcji BuzS zalezy gtéwnie od
stosunku Si/Al, ktory determinuje hydrofilowo$¢/hydrofobowosc zeolitu. Selektywnosé sorpcji wyraznie
wzrasta po modyfikacji formy sodowej zeolitu ztotem lub zlotem i Zzelazem;

b) ukazanie moziiwosci zastosowania sit molekulamych zawierajacych zioto jako dodatek do farb -
stwierdzenie silnej sorpcji odoru (BuzS) w mikroporach zeolitu dodanego do farby oraz mozliwosci
czgsciowego uilenienia Bu2S do sulfonu dibutylowego i SO2, co jest wazne z punktu zastosowania
praktycznego, gdyz stwarza mozliwosc¢ fatwej regeneracji zastosowanego zeolitu.

4. Stwierdzenie, Ze wprowadzenie zlota facznie z niobem do MCM-41 podczas syntezy prowadzi do generowania
zasadowosci, ktora odpowiedzialna jest za catkowite utlenianie metanolu do CO..

5. Ukazanie mozliwosci zastosowania sita AuVNbMCM-41, zawierajacego aktywny, mobilny tlen na powierzchni, w
reakcji utleniania metanolu z wysokq selektywnoscig tworzenia formaldehydu.

6. Wykazanie atrakcyjnosci katalizatora Au/Nb2Os (forma krystaliczna) w reakcji utlenianiu glicerolu tlenem
czasteczkowym w fazie cieklej. Katalizator ten prezentuje aktywnos¢ pordwnywalng z aktywnoscig ziotowych
katalizatorow weglowych, a ponadto selektywnos¢ do kwasu glicerynowego jest wyzsza niz ta uzyskana w przypadku
materiatow weglowych.

7. Udowodnienie istotnej roznicy w aktywnoéci i selektywnosci katalizatorow zlotowych naniesionych na tlenek niobu(V)
w zaleznoéci od tego, czy nosnik jest amorficzny czy krystaliczny. Wykazano wazng role oddzialywania Au-Nb w
Au/Nb20s, ktdre jest silniejsze w przypadku krystalicznej formy tlenku niobu.

8. Wykazanie, Ze rozmiar krystalitbw ziota na powierzchni tienkow mieszanych CuxCr,O. determinuje aktywno$c
katalizatora w reakcji utleniania glicerolu w fazie cieklej, natomiast utlenianie metanolu w fazie gazowej katalizowane jest

przez nosnik i nie zalezy od obecnosci ziota.
I8
Juabela Mobopale
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5. Omoéwienie pozostatych osiagnie¢ naukowo-badawczych

5.1. Autorstwo i wspoétautorstwo publikacji naukowych
M¢j dorobek naukowy obejmuje 75 prac naukowych, w tym:

48 publikacji naukowych w czasopismach znajdujacych sie w bazie Journal Citation Reports (JCR)

1)  przed uzyskaniem stopnia naukowego doktora — 10 publikacji
2) po uzyskaniu stopnia naukowego doktora — 38 publikacji

Prace opublikowane sg w nastepujacych czasopismach:

Catalysis Today — 14 publikacii

Studies Surface Science and Catalysis — 8 publikacji
Microporous and Mesoporous Materials — 5 publikacji
Applied catalysis A: General — 3 publikacje

Polish Journal of Environmental Studies - 3 publikacje
Journal of Catalysis — 2 publikacje

Journal of Physical Chemistry C -2 publikacje

Polish Journal of Chemistry — 2 publikacje

Topics and Catalysis — 2 publikacje

Adsorption -1 publikacja

Applied Catalysis B: Environmental -1 publikacja
International Journal of Mass Spectrometry - 1 publikacja
Journal of Hazardous Materials - 1 publikacja

J. Incl. Phenom. Macrocycl.Chem.- 1 publikacja
Journal Phys. Chem. Solids -1 publikacja

Materials Science-Poland- 1 publikacja

Skrécona analiza bibliometryczna:

Sumaryczny Impact Factor z roku opublikowania (wszystkie publikacje z bazy JCR): 103.799
Sredni Impact Factor (wszystkie publikacje z bazy JCR): 2.162

Sumaryczna liczba cytowan z dnia 28.03.2012:
z autocytowaniami - 422
bez autocytowan - 309

Indeks Hirscha —11

4 publikacje naukowe w czasopismach znajdujacych sie poza bazg Journal Citation Reports (JCR)

1) przed uzyskaniem stopnia naukowego doktora — 1 publikacja
2) po uzyskaniu stopnia naukowego doktora — 3 publikacje

6 publikacji naukowych w wydawnictwach zbiorowych (materiaty konferencyjne)

1) przed uzyskaniem stopnia naukowego doktora — 1 publikacja
2) po uzyskaniu stopnia naukowego doktora — 5 publikacii

2 prace naukowe - wspdtautorstwo ksiazki i rozdziatu w ksiazce w jezyku angielskim
- po uzyskaniu stopnia naukowego doktora

11 prac naukowych - wspd&tautorstwo rozdziatu w monografii w jezyku polskim
- po uzyskaniu stopnia naukowego doktora

4 zgtoszenia patentowe
- po uzyskaniu stopnia naukowego doktora

Szczegétowy spis prac naukowych zawarto w Zataczniku Nr 4 ,Wykaz wszystkich opublikowanych prac

naukowych.”
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5.2. Prezentacja referatow i komunikatow naukowych na konferencjach
miedzynarodowych i krajowych oraz na zaproszenie

Dorobek naukowy obejmuje wspotautorstwo 97 komunikatow zaprezentowanych na konferencjach o zasiegu krajowym i
miedzynarodowym
Wtym: 1) przed uzyskaniem stopnia naukowego doktora — 26 komunikatow

2) po uzyskaniu stopnia naukowego doktora — 71 komunikatow

Szczegotowy spis komunikatow zawarto w Zataczniku Nr 5 ,,Wykaz komunikatéw naukowych ”

Liczba wygtoszonych referatow - 11
1) przed uzyskaniem stopnia naukowego doktora — 3
2) po uzyskaniu stopnia naukowego doktora — 8

Wykaz referatéw wygtoszonych na krajowych i migdzynarodowych konferencjach naukowych:

1. EuropaCat-lll, Post-Congress Symposium on Catalytic DENOX, 6-8 wrze$nia 1997, Zakopane
l.Sobczak, P.Decyk, |.Nowak i M.Zi6tek
"Catalytic decomposition of NO on micro- and mesoporous molecular sieves modified with Cu and Nb"

2.V Forum Zeolitowe, 7-9 maja 1998, Krakow-Mogilany
|.Sobczak, P.Decyk, E.Walczak, M.Zidtek
"Adsorpcja i katalityczny rozktad NO na mikro- i mezoporowatych sitach molekularnych zawierajgcych miedz"

3. VI Forum Zeolitowe, 5-7 maja 1999, Kotobrzeg
l.Sobczak, P.Decyk, H.Péttorak, |.Nowak, M.Zidtek
“Fizykochemiczna charakterystyka sit molekularnych modyfikowanych metalami przejSciowymi”

4. IX Forum Zeolitowe, 23-26 wrze$nia 2002, Wysowa Zdroj
| . Sobczak, M. Zidtek
“Sita molekularne zawierajgce miedz i niob — tekstura, wtasciwosci powierzchniowe i katalityczne”

5. X Forum Zeolitowe, 21-26 wrze$nia 2003, Tuczno
l. Sobczak, M. Renn, M. Glapiak, I. Nowak, M Ziolek
“Fizykochemiczne wtasciwos$ci mezoporowatych sit typu MCM-41 modyfikowanych miedzig w trakcie syntezy”

6.XIll Forum Zeolitowe, 10-15 czerwca 2006, Polanczyk
. Sobczak, A. Kusior, J. Grams, M Ziétek
“Wptyw sposobu modyfikacji ziotem na fizykochemiczne i katalityczne wtasciwoSci materiatow Au-MCM-41 i Au-
NbMCM-4*

7. COST D36 Working Group Meeting, 14-15 listopada 2008, Delft, Holandia
. Sobczak, K. Jagodzinska, M. Ziolek
,On the future study on gold loaded on porous carbons”

8. COST D36 3rd Workshop, 21-23 pazdziernika 2009, Benahavis, Hiszpania
. Sobczak, K. Jagodzinska, M. Ziolek
,Glycerol oxidation on gold catalysts supported on group five metal oxides - A comparative study with other metal
oxides and carbon based catalysts”

9. 16t International Zeolite Conference and 7th International Mesostructured Materials Symposium, 4-9 lipca
2010, Sorrento, Wiochy,
l. Sobczak, H. Pawtowski, K. Szrama, M. Ziolek
“Removal of odours using gold containing zeolites and oxides”

10. 7th International Symposium on GROUP FIVE ELEMENTS, 8-11 maja 2011, Riccione, Wiochy
I. Sobczak, K. Jagodzinska, M. Ziolek, R. Wojcieszak, E. M.Gaigneaux
“Characterisation of gold catalysts supported on Group Five Metal Oxides and their activity in glycerol oxidation”
Wykaz referatéw wygtoszonych na zaproszenie:

1.Carl von Ossietzky Uniwersitat, styczen 2007, Oldenburg, NIEMCY
,Catalysis by gold supported on mesoporous matrices’
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5.3. Udziat w projektach badawczych krajowych i zagranicznych

2000-2001

2004-2006

2005-2007

2005-2008

2006-2011

2007-2009

2007-2011

2009-2012

2012-2015

,Fizykochemiczne i katalityczne wiasciwosci sit molekularnych zawierajacych wybrane metale przejsciowe”
Grant promotorski, KBN nr 3 T09A 152 18

Wykonawca projektu badawczego KBN nr 3T09 A 100 26 pt.: "Nowe katalizatory mieszane mikro- i
mezoporowate zawierajgce wybrane metale przejsciowe”

Wykonawca projektu badawczego w ramach grantu NATO Nr ESP.NR.NRCLG 981857;
"Use of Catalyst for Reducing Contamination by Ammonia”

Gtowny Wykonawca zadania 3c projektu badawczego zamawianego Nr PBZ-KBN-116/T09/2004 "Nowe
materialy katalityczne jako podstawa proceséw chemicznych przyjaznych dla $rodowiska" zadanie 3c pt.
~Mezoporowate materiaty modyfikowane metalami jako katalizatory stuzace ochronie $rodowiska”

Wykonawca w migdzynarodowym programie badawczym COST D36
“Molecular Structure-Performance Relationships at the Surface of Functional Materials”
Internal WG project number: D36/0006/06
,Understanding the chemical reactivity of alcohols over catalytic materials: from probe molecules to practical
applications”

Wykonawca projektu badawczego KBN nr N204 149 32/3777 pt.. "Wplyw otoczenia na fotochromizm
czasteczek. Badanie wewnafrzczasteczkowego przenoszenia protonu oraz fotoindukowanych  zmian
strukturalnych wybranych aromatycznych zasad Schiffa.”

Gléwny Wykonawca projektu badawczego specjalnego nr 118/C0OS/2007/03 pt. ,Synteza i charakterystyka
nanostrukturalnych katalizatoréw zawierajacych V, Nb, Cr i dotowanych metalami oraz ich zastosowanie w
utlenianiu alkoholi”

Kierownik projektu badawczego nr N N204 032536 pt.: ,Zastosowanie katalizatoréw zlotowych w ochronie
powietrza”

Gtowny Wykonawca projektu badawczego nr 2011/01/B/ST5/00847 pt.: ,Nowe katalizatory zawierajace Zr, Nb,
Mo, Au, Pt osadzone na porowatych nosnikach dla niskoenergetycznych proceséw wytwarzania
wysokogatunkowych chemikaliow”

5.4. Nagrody wynikajace z prowadzonych dziatan naukowych

1. Nagroda Dziekana Wydzialu Chemii UAM w Poznaniu za najlepszg prace doktorskg w roku akademickim
2001/2002

2. Stypendium Krajowe Fundacji na Rzecz Nauki Polskiej dla Miodych Naukowcdw na rok 2003 i 2004.

3. NAGRODA REKTORA UNIWERSYTETU IM. A. MICKIEWICZA W POZNANIU ZA OSIAGNIECIA NAUKOWE (NAGRODA ZESPOLOWA Il
STOPNIA) — 2007 .

4. NAGRODA REKTORA UNIWERSYTETU IM. A. MICKIEWICZA W POZNANIU ZA OSIAGNIECIA NAUKOWE (NAGRODA ZESPOLOWA |
STOPNIA) - 2010 T.

5. NAGRODA REKTORA UNIWERSYTETU IM. A. MICKIEWICZA W POZNANIU ZA OSIAGNIECIA NAUKOWE (NAGRODA ZESPOLOWA |
STOPNI) — 2011 r.

ﬁwoem Xuouwh
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6. Przebieg pracy zawodowej i naukowej

6.1. Przebieg pracy zawodowej

Moje zainteresowanie chemig siega lat szkolnych, kiedy w 1988 roku zadecydowatam o wyborze profilu biologiczno-
chemicznego podczas nauki w Il Liceum Ogélnoksztatcacym w Ostrowie Wielkopolskim. Naturalng konsekwencjg tego
wyboru byt fakt, ze po zdaniu egzaminu maturalnego, w roku 1992, podjetam studia na Wydziale Chemii Uniwersytetu im.
Adama Mickiewicza w Poznaniu. Specjalnoscig kierunku studiow, ktdry realizowatam, byta chemia $rodowiska. Szczegdinie
interesowaty mnie zagadnienia zwiazane z ochrong powietrza atmosferycznego, dlatego na ostatnim roku studiéw podjetam
badania w Zakladzie Katalizy Heterogenicznej pod kierunkiem Pani prof. Marii Ziotek, ktére dotyczyly procesdw
katalitycznych stosowanych do usuwania tlenkéw azotu z gazéw odlotowych. W tym momencie rozpoczeta sie moja
przygoda z katalizg heterogeniczna. W dniu 12 czerwca 1997 roku z wyr6znieniem obronitam prace magisterskg pt.:
"Katalityczny rozktad tlenku azotu na mikro- i mezoporowatych sitach molekularnych” i uzyskatam tytut magistra chemii.
Praca wykonana pod kierunkiem Pani Prof. Marii Zidtek dotyczyta poszukiwania nowych katalizatoréw dla katalitycznej
metody rozktadu NO z wykorzystaniem zeolitow ZSM-5 i mezoporowatych sit molekularnych MCM-41 modyfikowanych
miedzig lub miedzig i niobem.

W pazdzierniku 1997 roku zostatam stuchaczkg Studium Doktoranckiego przy Wydziale Chemii UAM w Poznaniu.
Dalej prowadzitam intensywne badania w zespole kierowanym przez Prof. Marig Zidtek, majac mozliwo$C korzystania z jej
olbrzymiej wiedzy i doswiadczeh naukowych. W dalszym ciggu moja tematyka badawcza skoncentrowana byta na
charakterystyce sit molekularnych zawierajacych miedz oraz miedz i niob oraz katalitycznej metodzie usuwania tlenkéw
azotu w wyniku jego rozktadu do azotu i tlenu. Celem badan bylo uzyskanie atrakcyjnego katalizatora dla tego procesu.
Badania w ramach pracy doktorskiej objety réwniez preparatyke i charakterystyke mezoporowatych materiatow MCM-41
modyfikowanych niklem jako katalizatoréw adresowanych do proceséw zwigzanych z przemiang zwigzkéw zawierajacych
siarke. Prace finansowane byly czesciowo (lata 2000-2001) przez Komitet Badan Naukowych w ramach grantu
promotorskiego 3 TO9A 152 18. W latach 1998-2001 trzykrotnie przebywatam na stazach naukowych w Instytucie CNRS w
Caen we Francji, gdzie prowadzitam badania we wspoétpracy z Prof. J.C. Lavalleyem i Prof. Marco Daturi. Badania dotyczyty
charakterystyki katalizatoréw z zastosowaniem spektroskopii w podczerwieni in situ (niedostepnej wowczas w Zaktadzie
Katalizy Heterogenicznej) z uzyciem réznego typu czasteczek sond i pozwolity na okre$lenie mechanizmu rozkfadu NO z
uzyciem mikro- i mezoporwatych katalizatoréw miedziowych, réwniez w obecnosci SO.. Nawigzana wowczas wspdipraca
zaowocowata 3 publikacjami [Zat.4 — prace 5, 7,10]. Efekty czteroletnich prac nad katalizatorami zawierajacymi miedz lub
nikiel oraz niob znalazty podsumowanie w pracach naukowych [Zat4 - prace 1-10] i rozprawie doktorskiej pt.:
,Fizykochemiczne i katalityczne wiasciwosci sit molekularnych zawierajacych wybrane metale przej$ciowe”. Praca zawierata
cenne wyniki dotyczace m.in. mezoporowatych materiatbw NbMCM-41 modyfikowanych miedzig, ktore okazaty sie
obiecujacymi katalizatorami reakcji rozktadu NO ze wzgledu na ich odporno$¢ na zatrucie dwutlenkiem siarki. Promotorem
pracy byta Pani Prof. Maria Ziétek. Dnia 11 wrze$nia 2001 r odbyta sie publiczna obrona rozprawy doktorskiej. Decyzjg Rady
Wydziatu z dnia 28 wrzednia 2001 r. uzyskatam stopien naukowy doktora nauk chemicznych. Rozprawa uzyskata
wyrdznienie Dziekana Wydziatu Chemii UAM jako najlepsza praca doktorska w roku akademickim 2001/2002.

10 pazdziernika 2001 na okres jednego roku zostatam zatrudniona na stanowisku wyktadowcy kontraktowego w
Zespole Technologii Chemicznej Wydziatu Chemii UAM. W ramach tego kontraktu w roku akademickim 2001/2002
prowadzitam zajecia na pracowniach laboratoryjnych z Katalizy Heterogenicznej oraz Technologii Chemicznej i Technologii
Oczyszczania Gazéw. Pomimo znacznego obciazenia zajeciami dydaktycznymi (360 godz.) nie zaprzestatam badan
naukowych, ktdre dotyczyty nowych mezoporowatych sit molekularnych typu MCM-41, zawierajacych w szkielecie, oprécz
niobu badz glinu, rdwniez miedz. W okresie przerwy miedzysemestralnej ponownie przebywatam na stazu w Laboratorium
Spektroskopowym w Caen. Na podstawie uzyskanych wynikow powstaty 2 prace napisane we wspdipracy z naukowcami z
Caen [Zat.4 — prace 11-12]. Ponadto w tym czasie opracowatam trzy czesci pracy przegladowej na temat proceséw DeNOx,
ktore zostaly wydane w Wiadomosciach Chemicznych [Zat.4 — prace 50-52]. M6j dorobek naukowy z lat 1997-2002 zostat
nagrodzony przez Fundacje na Rzecz Nauki Polskiej stypendium dla mtodych naukowcow na lata 2003-2004.

Z dniem 1 wrze$nia 2002 roku zostatam zatrudniona w Zaktadzie Katalizy Heterogenicznej Wydziatu Chemii UAM na
etacie adiunkta. W pierwszych latach pracy naukowej (2002-2005) skoncentrowatam sie na preparatyce katalizatoréw
platynowych (platyna osadzona na mezoporowatych no$nikach MCM-41 i tlenkach), ich charakterystyce i zastosowaniu w
procesach zwigzanych z usuwaniem NOx z gazéw spalinowych, przede wszystkim metodg Selektywnej Redukcji NO
propenem. W ramach tej tematyki bratam udziat w realizacji projektu badawczego pt.: "Nowe katalizatory mieszane mikro- i
mezoporowate zawierajace wybrane metale przejsciowe” (grant KBN nr 3T09 A 100 26) oraz sprawowatam opieke nad
realizowanymi w grupie badawczej Prof. Marii Zidtek pracami magisterskimi pt; ,NoMCM-41 jako nowa matryca dla platyny
aktywnej w procesach DeNOx ,, oraz ,Katalizatory platynowe na no$nikach mikro — i mezoporowatych — charakterystyka,
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wiasciwosci katalityczne”. W zakresie charakterystyki sit molekularnych zawierajacych platyne nawigzatam wspdtprace z dr
hab. Jackiem Gramsem z Wydziatu Chemii Politechniki Lddzkiej, ktdry jest specjalista w dziedzinie zastosowania mato
jeszcze popularnej w Polsce techniki Spektrometrii Mas Jonow Wtdrnych z analizatorem czasu przelotu jonéw (TOF-SIMS).
Dzieki tej wspofpracy mozliwa byta dogtebna charakterystyka powierzchni katalizatorow w zakresie identyfikacji otoczenia
platyny w zaleznosci od rodzaju katalizatora, okre$lenie oddziatywan metal-no$nik, jak rdwniez ocena stopnia rozproszenia
fazy aktywnej. Nawigzana wspotpraca zaowocowata kilkoma wspélnymi pracami [Zat.4 — prace 17, 19, 21]. Z kolei istotna
cze$¢ badan dotyczacych zastosowania katalizatoréw w procesach DeNOx oraz WGS (konwersja CO z parg wodng)
przeprowadzona byta we wspdtpracy z prof. Marco Daturi. Przebywajac w 2004 na stazu w laboratorium spektroskopowym
w Caen (w charakterze opiekuna pracy magisterskiej) miatam mozliwo$¢ zapoznania si¢ i prowadzenia badan z
wykorzystaniem unikatowe] techniki Operando (potaczenie FTIR i spektrometrii MAS), ktdra pozwala na monitorowanie
powierzchni katalizatora w warunkach jego pracy czyli w warunkach reakcji (uktad dynamiczny, w przeptywie gazéw
reakcyjnych). Efektem badar przeprowadzonych w Caen byto kilka publikacji naukowych [Zat.4 — prace 15, 16, 19, 20].

W roku 2005, pozostajac w tematyce preparatyki i katalitycznego zastosowania katalizatorow modyfikowanych
metalami szlachetnymi, a jednoczesnie kierujac si¢ doniesieniami literaturowymi o coraz wiekszym zainteresowaniu
katalitykow materiatami zawierajacymi zloto, rozpoczetam prace nad uzyskaniem katalizatorow ztotowych osadzonych na
nowego typu no$nikach (NbMCM-41, tlenki metali grupy 5, zeolity wysokokrzemowe). Poczatkowo badania dotyczyty
zastosowania katalizatoréw ztotowych w Selektywnej Redukcji Katalitycznej NOx propenem i usuwaniu odoréw, gdyz w
latach 2005-2008 bytam wykonawcg projektu badawczego zamawianego pt.,Mezoporowate materialy modyfikowane
metalami jako katalizatory stuzgce ochronie Srodowiska” (PBZ-KBN-116/T09/2004) [Zat.4 — prace 23-27, 29]. W tym czasie
sprawowatam opieke techniczng i merytoryczng nad 4 pracami magisterskimi, ktore byty poSwiecone katalizie na ztocie w
odniesieniu do procesow zwigzanych z ochrong $rodowiska. Podczas badan dotyczacych charakterystyki katalizatoréw
zZtotowych typu MCM-41 kontynuowatam wspotprace z dr hab. Jackiem Gramsem z Politechniki todzkiej w zakresie badan
TOF-SIMS, co zaowocowato kolejnymi wspolnymi pracami [Zat.4 — prace 22, 23, 37].

Réwnolegle, w latach 2006-2011, bratam udziat w projekcie specjalnym realizowanym w ramach miedzynarodowego
programu COST, Akcja D 36: ,Molecular structure-performance relationships at the surface of functional materials”, ktorej
przewodniczyt prof. Miguel Banares (Madryt, Hiszpania). Bytam wérod realizatordw projektu WG 0006/06 pt.:,Understanding
the chemical reactivity of alcohols over catalytic materials: from probe molecules to practical applications”, a jednoczesnie
wykonawcq projektu badawczego specjalnego COST/298/2006 finansowanego przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa
Wyzszego (2007-2011) pt.: ,Synteza i charakterystyka nanostrukturalnych katalizatoréw zawierajgcych V, Nb, Cr i
dotowanych metalami oraz ich zastosowanie w utlenianiu alkoholi” (118/C0OS/2007/03). Stad tez kolejnym podjetym przeze
mnie kierunkiem badan w odniesieniu do katalitycznych zastosowan badanych katalizatorébw ztotowych byly procesy
utleniania alkoholi (metanolu i glicerolu) [Zat.4 — prace 28, 42-44, 48]. Celem realizowanego w zespole Prof. Zidtek projektu
byto wypetnienie luki w wiedzy na temat wzajemnych powigzan struktury i wiasciwosci powierzchniowych oraz aktywnosci w
katalitycznej konwersji glicerolu i metanolu na katalizatorach zawierajgcych centra kwasowe, zasadowe i redoksowe.
Uzyskane wyniki badan spotkaly sie z olbrzymim zainteresowaniem wspotpartneréw Akcji D 36 WG 0006/06. Po kilkuletniej
pracy i wspdipracy miedzynarodowej wybralismy uktady katalityczne, ktore okazaty sie aktywne w procesach utleniania
alkoholi. Osiagniete rezultaty stanowig baze do opracowania efektywnych katalizatoréw utleniania alkoholi, w szczegdlnosci
glicerolu, na skale praktyczna. Réwniez w ramach tego projektu miedzynarodowego miatam mozliwo$¢ wspotpracy z dr
Frederikiem Tielens z Uniwersytetu Piotra i Marii Curie w Paryzu w zakresie obliczen teoretycznych oddziatywan klasteréw
Ztota z nosnikiem typu mezoporowata krzemionka, ktére pozwolity na przeprowadzenie korelacji pomiedzy sitg oddziatywan
a aktywnoscig i selektywnoscig katalityczng katalizatoréw zotowych w reakcjach utleniania. Efektem tej wspdtpracy sg dwie
publikacje naukowe [Zat.4 - prace 35, 39]. W 2007 roku przebywatam na stazu naukowym finansowanym przez program
COST (Short Term Scientific Mission) na Uniwersytecie Technicznym (UT) w Delft w Holandii, gdzie prowadzitam badania w
grupie Prof. Guido Mula. Badania dotyczyly pomiaréw aktywnosci katalizatoréw ztotowych w reakcji utleniania glicerolu
metodg spekiroskopowg FTIR-ATR (spekiroskopia ostabionego catkowitego odbicia w podczerwieni). Zaletg tej techniki,
niedostepnej na UAM, jest mozliwo$¢ prowadzenia pomiardw w fazie ciektej. Kontynuacja badan w zakresie charakterystyki i
aktywnosci katalizatoréw zlotowych adresowanych do proceséw utleniania glicerolu prowadzona byta we wspétpracy z grupg
badawczg, Prof. Guido Busca z Uniwersytetu w Genui we Wioszech (badania FTIR z adsorpcjg CO i glicerolu) oraz dr
Robertem Wojcieszakiem z grupy badawczej Prof. Erica Gaigneaux z Uniwersytetu katolickiego w Louvain w Belgii (badania
XPS). Rezultaty tej wspotpracy ujete zostaty w 2 publikacjach naukowych [Zat.4 — prace 42, 48].

Wyniki prowadzonych przeze mnie badari w ramach migedzynarodowego projektu COST prezentowatam kilkakrotnie
podczas spotkan Grupy COST D36 w formie prezentacji plakatowych i ustnych. W specjalnych edycjach czasopisma
Catalysis Today, podsumowujacych dziatania Akcji D 36, opublikowane zostaty 3 prace [Zat.4 — prace 28, 43, 48] zwigzane
z tematyka zastosowania katalizatoréw ztotowych w procesach utleniania alkoholi.
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Niezaleznie od gtéwnego tematu moich prac badawczych (charakterystyki i zastosowania katalizatoréw
modyfikowanych metalami szlachetnymi), od 2005 roku biore czynny udziat w pracach w zespole Prof. Marii Zi6tek
dotyczacych katalizatorow zasadowych i ich zastosowania do produkciji wysokogatunkowych chemikaliow (jako opiekun 4
prac magisterskich oraz 2 stazy naukowych doktorantéw z Hiszpanii w latach 2005-2012). Temat ten stanowi dodatkowy
kierunek moich dziatart naukowych, a prowadzony jest we wspétpracy z Prof. Rosg Martin-Aranda z Uniwersytetu UNED w
Madrycie. Wspotpraca obejmuje preparatyke i charakterystyke katalizatorow zasadowych (UAM) oraz testy katalityczne w
reakcjach wymagajacych tego typu katalizatoréw (Uniwersytet w Madrycie). Efektem tych prac jest 7 publikacji, ktérych
jestem wspotautorem [Zat.4 — prace 18, 31-33, 38, 40, 46].

Wprowadzenie w Polsce normalizacji prawnej dotyczacej dopuszczalnej zawartosci odordw w powietrzu [Ustawa z
dnia 27 kwietnia 2001r. Prawo ochrony Srodowiska] obliguje wszystkie jednostki emitujace substancje odorotwércze do
stosowania technologii dezodoryzacji. Niestety metody dezodoryzacji wcigz nie sq dobrze opracowane. Prowadzone w
grupie Prof. Marii Zidtek badania, w ktérych uczestniczytam, a dotyczace usuwania odoréw wykazaty, Zze substancje o
ucigzliwych zapachach mozna skutecznie adsorbowaé w porach zeolitow lub materiatdw mezoporowatych MCM-41 i dalej
katalitycznie przetwarzaC w zwigzki nie ucigzliwe dla otoczenia. Jedng z metod zwigkszenia efektywnosci dziatania
materiatdw porowatych w dziedzinie dezodoryzacji jest ich modyfikacja metalami przejsciowymi lub szlachetnymi, co
prowadzi nie tylko do zwiekszenia zdolnosci sorpcyjnej, ale przede wszystkim do podwyzszenia selektywnosci sorpcji
substancji odorotworczej, jak rowniez utatwia regeneracje sorbenta. Korzystajac ze zdobytych do$wiadczen, w 2008 roku
opracowatam projekt badawczy pt.; ,Katalizatory zlotowe w ochronie powietrza atmosferycznego”, ktdry zyskat uznanie
recenzentow i byt finansowany przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego (N N204 032536). Poszukiwanie nowych
mozliwo$ci dla usuwania odorow metodg adsorpcyjno-katalityczng z zastosowaniem katalizatorow zawierajacych czastki
Ziota 0 wiasciwosciach utleniajgcych, w potaczeniu z badaniami dotyczacymi zastosowania katalizatorow ztotowych w
procesach usuwania NOx, byto gtéwnym celem projektu, ktérym kierowatam od roku 2009 do marca 2012. W tym okresie, w
ramach prac zwigzanych z tematyka projektu, opiekowatam sie 4 pracami magisterskimi. Efektem prac prowadzonych w
ramach grantu jest 9 publikacji naukowych [Zat.4 — prace 36, 41-45, 48, 58, 59].

W najblizszych latach moje prace badawcze bedg koncentrowaty sie wokot nastepujacych tematow:

1) preparatyka i charakterystyka bifunkcyjnych katalizatoréw zawierajacych ztoto i miedz lub zioto i platyne
osadzone na zeolitowych (MCM-56 i MCM-22) i mezoporowatych (MCF) nosnikach oraz zastosowanie
otrzymanych katalizatorbw w reakcjach konwersji alkoholi oraz procesach zwigzanych z ochrong
$rodowiska

2) preparatyka i charakterystyka katalizatorow zasadowych oraz ich zastosowanie do produkcii
wysokogatunkowych chemikaliéw stosowanych w przemysle farmaceutycznym i perfumeryjnym
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6.2. Przebieg pracy naukowe;

Moja dziatalnos¢ naukowa na Wydziale Chemii dotyczy badan w zakresie katalizy heterogenicznej. Elementem
wspdlnym mojej aktywnosci badawczej sq katalizatory bazujace na mikro- i mezoporowatych sitach molekularnych oraz
no$nikach tlenkowych. Szczegdtowo obszary moich dziatan badawczych mozna podzieli¢ na cztery kierunki tematyczne:

1. Mikro-i mezoprowate sita molekularne modyfikowane miedzig lub niklem:
a) wiasciwosci fizykochemiczne
b) zastosowanie w procesach usuwania NOx i dezodoryzacii.

2. Mikro-i mezoporowate sita molekularne oraz tlenki modyfikowane platyng lub ztotem:

a) wlasciwosci fizykochemiczne - tematyka wchodzaca w zakres prac stanowigcych podstawe
postepowania habilitacyjnego

b) zastosowanie w procesach usuwania tlenkéw azotu i dezodoryzacji — tematyka czeSciowo wchodzaca
w zakres prac stanowigcych podstawe postepowania habilitacyjnego

c) aktywno$¢ katalityczna w procesach utleniania metanolu i glicerolu - tematyka wchodzaca w zakres
prac stanowigcych podstawe postepowania habilitacyjnego

d) aktywnos¢ katalityczna w procesach utleniania tlenku wegla (1) i reakcji konwersji CO z parg wodng
(Water Gas Shift).

3. Mikro-i mezoporowate sita molekularne modyfikowane platyng lub ztotem z dodatkiem metali alkalicznych
jako promotordw:
a) wiasciwosci fizykochemiczne
b) zastosowanie w procesach usuwania tlenkéw azotu i dezodoryzacii.

4. Tlenki oraz mezoporowate sita molekularne MCM-41 modyfikowane metalami alkalicznymi lub
organokrzemianami w celu otrzymania katalizatoréw zasadowych aktywnych w reakcjach otrzymywania
wysokogatunkowych chemikaliéw (tzw. fine chemicals) prowadzonych w fazie ciektej.

Okres przed uzyskaniem stopnia naukowego doktora

Mikro-i mezoporowate sita molekularne modyfikowane miedzig lub niklem

Pierwszym wyzwaniem z jakim zetknetam sie jako poczatkujacy katalityk byla préba opracowania nowego
efektywnego katalizatora dla procesu rozktadu NO. Metoda rozktadu NO wydawata sie wowczas (rok 1996) najbardziej
pozadanym rozwigzaniem technicznym dla usuwania tlenkéw azotu z gazéw spalinowych, poniewaz nie wymaga uzycia
dodatkowego czynnika redukcyjnego. Opracowanie efektywnego katalizatora tego procesu powszechnie uwazane byto za
jedno z priorytetowych, cho¢ trudniejszych zadan badawczych w dziedzinie katalizy. Badania dotyczace tego tematu
rozpoczetam juz w ramach pracy magisterskiej i kontynuowatam podczas studiow na Studium Doktoranckim (prace pod
kierunkiem Pani Prof. Marii Zidtek). Od momentu, kiedy zaobserwowano wyjatkowo wysokg aktywno$¢ zeolitéw Cu-ZSM-5 w
rozktadzie NO, zainteresowanie tego typu miedziowymi sitami molekularnymi znalazto sie w centrum uwagi wielu
laboratoriow badawczych. Do potowy lat 90. zaowocowato to duzg liczbg publikacji prezentujgcych aktywno$¢é Cu-ZSM-5,
definiujacych najbardziej uprzywilejowane katalitycznie koordynacje miedzi, proponujacych rozmaite mechanizmy reakcji
rozktadu NO. Wszystkie one doprowadzity do wniosku sformutowanego przez Armora, wygltoszonego na konferencii
Pacifichem '95 i opublikowanego pdzniej w czasopismie CATTECH (1, 1997, 15], ze nalezy rozwija¢ badania nad
katalitycznym rozktadem NO, jako metodg prostszg od redukcji katalitycznej amoniakiem czy weglowodorami, ale odejs¢ od
zeolitu ZSM-5, o stabej odpornosci na zatrucie parg wodng i SOz, jako nosnika dla miedzi, ktdra jest niewatpliwie metalem
wykazujacym najwyzsza aktywnosé¢ w reakcji rozktadu NO. Zaproponowano takze inny sposdb modyfikacji zeolitow przez
wprowadzenie do sieci kokationu (dodatkowego jonu metalu) dla podwyzszenia odpornosci katalizatora.

Jako nowe no$niki dla miedzi zastosowatam, odkryte w 1992 r przez firme Mobil Oil, mezoporowate sita molekularne
MCM-41. W szczegdlnosci skoncentrowatam sig na odmianie niobokrzemianowej MCM-41, po raz pierwszy otrzymanej w
latach 1995-1996 w grupie badawczej Prof. Zidtek. Prace rozpoczetam od modyfikacji sit molekularnych kationami miedzi na
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drodze impregnacji oraz w trakcie syntezy MCM-41. Wzorzec aktywnosci dla otrzymanych katalizatoréw stanowit szeroko
opisany juz w literaturze zeolit Cu-ZSM-5. Charakterystyka przygotowanych katalizatoréw miedziowych MCM-41 (badania
XRD i EPR) wykazata, ze dominujaca forma miedzi na powierzchni sit molekularnych jest CuO, a jednoczesnie wskazata na
brak jondw Cu2* w koordynaciji ptaskiej-kwadratowej [Zat.4 — praca 49]. Pozwolito to na wysuniecie wniosku, ze brak tych
jondw jest przyczyna bardzo niskiej aktywnosci katalizatoréw Cu/MCM-41 i Cu/NbMCM-41 w badane;j reakc;ji.

W momencie rozpoczecia prac nad rozprawg doktorska (1997 r.) nie bylo w literaturze danych dotyczacych modyfikacii
mezoporowatych sit AAIMCM-41 i NboMCM-41, jak réwniez NbZSM-5 kationami miedzi, co uzasadniato kontynuowanie badan
majacych na celu wprowadzenie miedzi na powierzchnie w/w materiatow technikami innymi niz impregnacja i wspdistracanie
(w trakcie syntezy), a mianowicie metodg wymiany jonowej z roztworu i charakterystyke wiasciwosci fizykochemicznych i
katalitycznych otrzymanych preparatéw. Zastosowanie mikro- i mezoporowatych sit molekularnych zawierajacych Nb w
szkielecie (NbZSM-5 i NbMCM-41) miato na celu wprowadzenie kokationu w postaci atomu niobu.

Waznym osiggnieciem w zakresie charakterystyki miedziowych sit molekularnych MCM-41 bylo wykazanie, Ze istnieje
oddziatywanie miedzy Cu w pozyciji pozaszkieletowej i Nb zlokalizowanym w szkielecie MCM-41, ktore zmienia wtasciwosci
kationéw miedzi. Oddziatywanie niob-miedZz wptywa na wiekszg redukcje dodatniego fadunku miedzi, co przejawia si¢
obecnoscig w probce Cu-NbMCM-41, obok jondw Cu2, takze jonéw Cu®* (& < 2). Tych ostatnich nie zaobserwowano w
sicie molekularnym MCM-41 o matrycy glinokrzemianowej [Zat.4 — praca 8].

Niematg role w badaniach nad katalizatorami miedziowymi MCM-41 odegrata wspétpraca z Laboratorium spektroskopowym
w Caen (Laboratoire Catalyse et Spectrochimie, Université Caen, Francja), gdzie miatam mozliwo$¢ prowadzenia pomiaréw
FTIR in situ (lata 1998-2000). Przeprowadzone w Caen badania FTIR z adsorpcjg, czasteczki NO na mezoporowatych sitach
Cu-NbMCM-41 po prézniowej aktywacji temperaturowej udowodnity, ze obecnos¢ niobu w szkielecie wptywa na gtebsza
autoredukcje miedzi niz do Cu*, jak ma to miejsce w przypadku Cu-AIMCM-41 (pasmo przy ~1785 cm, ktore $wiadczy o
obecnoéci miedzi Cu®*, gdzie & < 1). Ujemny tadunek zlokalizowany na NbO® sprzyja gtebszej redukcji miedzi niz w
materiale glinokrzemianowym. Niob w szkielecie NoMCM-41 przyczynia si¢ takze do znieksztatcenia koordynacji piramidy
kwadratowej jonéw miedzi w Cu-NbMCM-41 (badania EPR). Koordynacja ta jest znieksztatcona z powodu oddziatywar
miedzi z niobem NbO®, ktéry moze graé role ligandu dla miedzi i przez to zmieniaé diugo$¢ wiazania miedz-ligand w
poréwnaniu z diugoscia tego wigzania w Cu-AIMCM-41. Zredukowana miedz jest stabiej zwiazana z tlenem (NbO™) i dlatego
ma bardziej metaliczny charakter [Zat.4 — prace 5, 7,11].

Duze znaczenie mialo réwniez wykazanie, ze tatwo$¢ redukcji jondw miedzi Cu?* podczas obrobki temperaturowej w
znacznym stopniu zalezy od rodzaju atomu T w szkielecie sita molekularnego (mikro-i mezoporowatego). Na podstawie
badan EPR glino- i niobokrzemianowych zeolitéw jonowo wymienionych miedzig (Cu-ZSM-5 i Cu-NbZSM-5) stwierdzono, ze
autoredukcja jondw Cu?* jest tatwiejsza w przypadku matrycy glinokrzemianowej (84% redukcji dla Cu-ZSM-5 i 77% dla Cu-
NbZSM-5 w 723 K). W przypadku materiatbw MCM-41, przeciwnie do zeolitéw ZSM-5, jony miedzi zlokalizowane w NbMCM-
41 redukujq sie fatwiej niz te zlokalizowane w matrycy AIMCM-41. W temperaturze 723 K zaobserwowano redukcje niemal
wszystkich jonéw Cu?* w sicie Cu-NbMCM-41. Zatem réwniez struktura sita wptywa na zdolno$¢ miedzi do autoredukcii
[Zat.4 - prace 8, 10]

W zakresie badan wiasciwosci katalitycznych sit molekularnych modyfikowanych miedzig, waznym osiggnieciem
byto wykazanie aktywno$ci miedziowych katalizatorow typu MCM-41 w reakcji rozktadu NO oraz wyjasnienie przyczyn
wyzszej aktywnosci zeolitbw Cu-ZSM-5 w poréwnaniu z Cu-MCM-41. Rdznica w aktywnosci wynika z faktu, ze w
mezoporowatym katalizatorze nie wystepujg jony Cuz w koordynacji ptaskiej kwadratowej, uwazane za prekursory
aktywnych katalitycznie jonow Cu™. Jednak najwiekszym sukcesem bylo wskazanie mozliwosci zmniejszenia zatruwajacego
wptywu SO2 w reakcji rozktadu NO poprzez wprowadzenie niobu do szkieletu MCM-41, nastepnie modyfikowanego miedzig
[Zat.4 - prace 1, 4, 5]. Wiekszo$¢ paliw wykorzystywanych do produkcji energii zawiera pewne iloSci zwiazkéw siarki, ktore
podczas spalania ulegajg przeksztatceniu do dwutlenku siarki (SO2). Stad tez istotng cechq katalizatoréw stosowanych w
procesach zwigzanych ze spalaniem paliw, w tym takze w reakcjach usuwania tlenkéw azotu z gazéw spalinowych, jest ich
odporno$¢ na dziatanie SO,. Badania FTIR i H2-TPR wykazaty, ze obecnos$¢ niobu w szkielecie MCM-41 przyczynia sig do

wzrostu odpornosci na zatrucie SO2 dzieki temu, ze na powierzchni Cu-NbMCM-41 po dziataniu SO2 i NO tworzy sie tylko
O _~0

jeden rodzaj form siarczanowych (typ Il 7 o ), kiéry w przeciwienstwie do form siarczanowych typu
o

~
0—S=0
O/
I
Niob w szkielecie mezoporowatego sita molekularnego MCM-41 zabezpiecza katalizator przed tworzeniem siarczanéw typu
[, przez co jest on odporny na trujgce dziatanie dwutlenku siarki. Jest to szczegolnie wazne ze wzgledu na potencjalne
zastosowanie katalizatora Cu-NbMCM-41 nie tylko w procesach DeNOx, lecz takze w innych reakcjach. Podobnego
dziatania niobu nie zaobserwowano w przypadku adsorpcji HzS [Zat.4 - praca 5], ze wzgledu na jego silng chemisorpcje na

wszystkich formach miedzi, co powodowato dezaktywacje katalizatora.

(tworzonych na powierzchni materiatéw glinokrzemianowych) nie zatruwa aktywnych jonéw miedzi.
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Badania w ramach pracy doktorskiej objety réwniez preparatyke i charakterystyke mezoporowatych materiatéw
MCM-41 modyfikowanych niklem. Ideg podjetych badan byto opracowanie katalizatora efektywnego w procesie
dezodoryzaciji zwigzkéw organicznych zawierajacych siarke, typu RzS (R = grupa alklilowa lub arylowa). Zwigzki tego typu
tworzg sie w wyniku reakcji biologicznych i chemicznych, w procesach przemystu petrochemicznego, papiermiczego,
wiskozowego czy spozywczego. Mikroporowate katalizatory zeolitowe nie wykazujg aktywno$ci w reakcjach duzych
czasteczek zawierajacych siarke, dlatego jako rozwigzanie problemu zaproponowano zastosowanie mezoporowatych sit
molekularnych typu MCM-41 modyfikowanych niklem (brak ograniczen dyfuzyjnych z racji szerokich kanatéw). W ramach
pracy doktorskiej ograniczytam sie do badan wtasciwosci fizykochemicznych sit Ni-MCM-41, natomiast ich zastosowanie w
procesie dezodoryzacji stato sie tematem prac wykonywanych w ramach odrebnych dziatan w grupie badawczej prof. Marii
Zibtek, w ktérych uczestniczytam.

Wykazano, ze autoredukcja niklu silnie zalezy od natury no$nika [Zat.4 — prace 3, 4]. Z badah EPR z zastosowaniem

sit molekularnych MCM-41, AIMCM-41 i NbMCM-41 jako no$nikow dla niklu wynika, Zze redukowalno$¢ Ni zalezy od
oddziatywania nikiel-nosnik i jest ona najnizsza, kiedy stosuje sie NbMCM-41. Silne oddziatywanie metal-nosnik (SMSI -
strong metal support interaction) powoduije, ze redukcja zachodzi trudniej (wymagana jest wyzsza temperatura). Efekt SMSI
ma wplyw nie tylko na redukowalno$¢, ktora dla trzech réznych matryc uktada sie¢ w nastepujacym szeregu: NiMCM-41 >
NiAIMCM-41 > Ni/NbMCM-41, ale takze na dyspersje niklu. Najnizszq dyspersje zaobserwowano w przypadku stosowania
krzemionkowego sita molekularnego.
Waznym rezultatem prowadzonych w zakresie zastosowania katalizatoréw niklowych w dezodoryzaciji byto wykazanie, ze
materialy te, ze wzgledu na wiekszg pojemnos¢ sorpcyjng od materiatéw mikroporowatych, mogg by¢ skutecznie
wykorzystane do adsorpcji odoréw [Zat.4 — praca 2]. Sita NbMCM-41 modyfikowane niklem okazaly sie atrakcyjne w
procesie adsorpcji siarczku dibutylowego w temperaturze pokojowej, wykazujac ~5 razy wyzszg zdolno$¢ sorpcyjng niz
zeolity NiY. Ponadto niobokrzemianowe sita molekularne MCM-41 wykazaty niezwykle wysoka aktywno$¢ w przerébce
zaadsorbowanego siarczku do sulfotlenku w wyniku reakcji utleniania nadtlenkiem wodoru, co daje mozliwos¢ tatwej
regeneracji sorbentu.

Do swoich najwigkszych osiggnie¢ w zakresie charakterystyki i zastosowania sit molekularnych modyfikowanych
miedzig i niklem, zaliczam:

1. Wykazanie, ze wprowadzenie Nb do krzemianowego sita MCM-41 stosowanego w roli no$nika dla miedzi i niklu
prowadzi do wzrostu sity oddziatywania metal (jako faza aktywna) — nosnik (SMSI - strong metal support
interaction).

2. Udowodnienie, ze oddziatywanie kation metalu - nosnik zawierajacy Nb w szkielecie wptywa na wieksza redukcje
dodatniego tadunku miedzi i przez to powoduje generowanie innych form miedzi na powierzchni materiatu niz te
obserwowane w sitach molekularnych typu Cu-glinokrzemianowy materiat (Cu®* (5 < 2), oprécz Cu2+).

3. Wykazanie, ze stopien autoredukciji jonéw Cu2* podczas aktywaciji prozniowej zalezy od rodzaju atomu T (T = Al
lub Nb) w szkielecie sita molekularnego. Autoredukcja Cuz w Cu-NbZSM-5 i Cu-NbMCM-41 po aktywacji w ww.
warunkach jest gtebsza i generuje jony Cu®* (5 < 1).

4.  Wykazanie, ze miedziowe mezoporowate materialy MCM-41 zawierajace niob w szkielecie (Cu-NbMCM-41) sg
odporne na dziatanie SO, w reakcji rozktadu NO (w przeciwieristwie do ich odpowiednikow glinokrzemianowych).

5. Udowodnienie, ze miedZ zwigzana z no$nikiem NbMCM-41 jest w duzym stopniu odporna na zatrucie SOz dzigki
temu, ze na powierzchni Cu-NbMCM-41 po dziataniu SOz i NO tworzy sie tylko jeden rodzaj form siarczanowych
(typ 1), ktéry nie zatruwa aktywnych form miedzi oraz, ze niewatpliwie dzieje sie tak dzieki oddziatywaniu miedz
(pozaszkieletowa) - niob (w szkielecie).

6. Wykazanie, ze mezoporowate sita molekularne MCM-41 modyfikowane niklem (w tym NbMCM-41) sg skutecznymi

sorbentami i katalizatorami dla procesu dezodoryzacji (usuwania organicznych zwigzkéw siarki) i dalszych
przeksztatcen odorow do produktéw bezzapachowych.
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Okres po uzyskaniu stopnia naukowego doktora

Mikro-i mezoporowate sita molekularne oraz tlenki modyfikowane platyna i ztotem

Po obronie pracy doktorskiej zajetam sie zagadnieniem wykorzystania metali szlachetnych (platyna i zloto) do
modyfikacji sit molekularnych oraz tlenkéw w celu uzyskania atrakcyjnych katalizatoréw proceséw zwigzanych z ochrong,
powietrza atmosferycznego (usuwanie NOx i dezodoryzacja) oraz procesow utleniania (utlenianie alkoholi). W momencie
podjecia tego tematu, elementem nowo$ci naukowej w przypadku katalizatoréw platynowych byto zastosowanie nowego
nosnika dla tego metalu, a mianowicie mezoporowatego sita molekularnego MCM-41 zawierajacego niob. Z kolei mikro- i
mezoporowate sita molekularne (zeolity i materiaty NoMCM-41) oraz tlenki metali grupy 5 wybratam jako nowy typ no$nika
dla zlota. Majac na uwadze zdobyte wcze$niej dodwiadczenia w badaniach wptywu oddziatywan metal-nodnik na
wiasciwosci powierzchniowe i aktywno$¢ katalizatora, miatam Swiadomo$c¢, Zze zastosowanie nowych no$nikéw dla platyny i
Ztota stwarzato szanse¢ na otrzymanie atrakcyjnych uktadéw o nowych witadciwo$ciach katalitycznych. Jako, ze wigkszo$¢
prac zwigzanych z tym tematem [Zat4 - prace 14,16, 20, 21, 23, 27-29, 34, 41, 43, 45, 47 = H1-H13] stanowi
jednotematyczny cykl publikacji stanowigcych podstawe postepowania habilitacyjnego, szczegétowe oméwienie uzyskanych
wynikéw przedstawitam wczesniej w rozdziale 4.

Tematem nie objetym ww. cyklem publikacji jest zastosowanie modyfikowanych metalami szlachetnymi
mezoporowatych sit molekularnych w procesie dezodoryzacii, jak réwniez w reakcji utleniania CO do COz2 i konwersji CO z
parg wodng (WGS).

Badania w zakresie dezodoryzacji metodg adsorpcyjno-katalityczna prowadzone byly na materiatach
mezoporowatych typu MCM-41 z naniesionym zlotem jako sktadnikiem aktywnym oraz, dla poréwnania na zeolitach
modyfikowanych miedzig, niklem i manganem [Zat.4 - prace 24, 25]. Zwigzkiem odorotwdrczym byt siarczek dibutylowy
Bu2S i butylo-amina. Adsorpcje prowadzono w warunkach pozbawionych pary wodnej jak i w jej obecnosci. Ideq
prowadzonych badan byto znalezienie nie tylko najlepszego, selektywnego adsorbenta, ale takze katalizatora dalszej
przerébki zaadsorbowanych odoréw, pozwalajacej na regeneracje sorbenta. Badania wykazaly, ze mikroporowate sita
molekularne (zeolity Y) modyfikowane Ni, Cu i Mn cechuje wysoka selektywnos¢ w kierunku sorpcji aminy, z kolei
mezoporowate sita typu MCM-41 modyfikowane ztotem sg wysoko selektywne w kierunku siarczku dibutylowego. Jednym z
najciekawszych odkry¢ w tym zakresie bylo stwierdzenie, ze materialy Au/MCM-41 adsorbujg nie tylko wigksze ilosci
siarczku w poréwnaniu z zeolitami zawierajacymi Ni, Cu i Mn, ale sg wysoce selektywne réwniez w obecno$ci pary wodne;j.
Najwyzszg, selektywno$¢ sorpcji BuzS w obecnoéci pary wodnej wykazat katalizator AuNbMCM-41. Stwierdzono, ze niob
zZlokalizowany w szkielecie sita zwigksza hydrofobowo$¢ materiatu i przez to wptywa na wzrost adsorpcji BuzS nawet w
obecnosci wysokich stezer pary wodnej. Aktywnos¢ ztota w procesach utleniania wplywa na tatwg regeneracje adsorbenta.
Opracowany sposob usuwania odoréw przy zastosowaniu sit molekularnych MCM-41 modyfikowanych zlotem stat sie
przedmiotem zgtoszenia patentowego pt.: ,Sposéb usuwania substancji o przykrym zapachu oraz $rodek do realizacji tego
sposobu” (Nr zgtoszenia do Urzedu Patentowego RP: P 382236, 20 kwietna 2007).

Kolejnym waznym procesem, w ktérym zastosowano katalizatory platynowe i zlotowe byta reakcja konwersji CO z
parg wodng (Water Gas Shift -WGS) [Zat.4 — prace 19, 26, 57], ktora stanowi wazny etap w przemystowej produkcji wodoru
z weglowodordéw. Jako no$niki dla metali szlachetnych zastosowano krzemionkowe i niobokrzemianowe materiaty typu
MCM-41, do ktérych wprowadzano platyne na drodze impregnacji, a zioto metodq impregnacji badz na drodze
wspoistracania. Gtownymi technikami stosowanymi w tych badaniach byta spektroskopia FTIR in situ w kuwecie prozniowe;
oraz technika OPERANDO. Ta ostatnia pozwolita na prowadzenie reakcji w systemie przeptywowym, w warunkach
zblizonych do przemystowych, z zastosowaniem spektroskopii FTIR do badan zjawisk zachodzacych na powierzchni
katalizatorow, oraz spektrometri MAS i FTIR do badan fazy gazowej. Badania technikqg OPERANDO zostaty
przeprowadzone w Instytucie ISMRA CNRS w Caen (Francja) przy wspdtpracy z Prof. Marco Daturi, w ramach wyjazdu
studentéw (Program Socrates/Erasmus) wykonujacych prace magisterskie, nad ktorymi sprawowatam techniczng i
merytoryczng opieke.

Jednym z najciekawszych odkry¢ w zakresie zastosowania katalizatoréw platynowych byto stwierdzenie, ze NbMCM-
41 jest atrakcyjnym nosnikiem dla Pt w procesie WGS. Okreslono mechanizm reakciji, w ktérym podkreslono role Nb jako
zrodta aktywnego tlenu (formy NbO® w szkielecie), dzieki czemu nastepuje utlenianie CO do CO.. Tlenek wegla
chemisorbuje sie na platynie, a nastepnie reaguje z tlenem z powierzchni no$nika. W ten sposéb nastepuje generowanie
form Nb®, na ktorych z kolei adsorbuje sie woda. Tworzenie wodoru odbudowuje formy NbO® na powierzchni no$nika.
Nalezy podkresli¢, ze katalizatory PYMCM-41, nie zwierajace niobu, nie wykazaty aktywnosci w procesie WGS, stad nie ma
watpliwosci, ze niob jest promotorem w reakcji CO z parg wodng w kierunku otrzymania wodoru.

W grupie katalizatoréw ztotowych badanych w reakcji WGS unikatowe witaciwosci zaobserwowano dla materiatu
AuMCM-41 otrzymanego na drodze wspdistracania. Wykazano istotng role no$nika MCM-41, a dokfadnie grup
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hydroksylowych oraz wakanciji tlenowych (generowanych w obecnosci CO) obecnych na jego powierzchni, w utlenianiu CO
do CO.. Wakancje tlenowe, zlokalizowane najprawdopodobniej w sasiedztwie krystalitow ztota (na granicy metal/no$nik)
biorg udziat w adsorpcji tlenu, co sprzyja dalszemu utlenianiu CO. Wazng informacja potwierdzajacg role nosnika byto
stwierdzenie, ze w obecnosci AuMCM-41 produkcja wodoru jest wigksza niz przy zastosowaniu komercyjnego katalizatora
Au/Al,0s. Badania wykazaty, ze w przeciwienstwie do katalizatoréw platynowych, mezoporowate materiaty zawierajace ztoto
nie wymagajq aktywnych form niobu w szkielecie dla uzyskania aktywnosci w procesie WGS.

Utlenianie CO do CO2 stanowi wazny etap nie tylko w reakcji Water Gas Shift, ale takze w wielu innych istotnych
procesach chemicznych (oczyszczanie powietrza, zmniejszanie emisji CO z gazéw spalinowych, ogniwa paliwowe). Fakt, ze
katalizatory zlotowe zawierajgce mate krystality ztota (< 5 nm) sg aktywne w utlenianiu CO nawet w temperaturze pokojowej
sprawia, ze intensywnie bada si¢ w tym procesie nowe katalizatory, w ktérych zloto osadzone jest na réznego typu
no$nikach. Whpisujac si¢ w nurt tych badan, w reakcji utleniania CO do CO. zastosowano katalizator Au/Nb2Os (i dla
poréwnania Au/Al20s) [Zat.4 — prace 42, 58] . Krystaliczny tlenek niobu uzyto jak nowy, nie badany dotad no$nik dla zfota.
Badania FTIR i XPS przeprowadzone, odpowiednio, we wspdipracy z grupa badawcza prof. Guido Busci z Genui we
Wioszech oraz dr Robertem Wojcieszakiem z Uniwersytetu w Louvain w Belgii, pozwolity na okreslenie wtasciwosci
utleniajacych katalizatorow w kierunku utleniania CO do CO2. Na podstawie badan FTIR stwierdzono, ze w przypadku
katalizatorow ztotowych bazujgacych na tlenku niobu i poddanych redukcji wodorem, CO adsorbuje sie na nanoczastkach
metalicznego ztota z utworzeniem form karbonylowych. Jednocze$nie nastepuje utlenienie CO do CO2, za co
odpowiedzialne sg kationowe formy ztota obecne na powierzchni katalizatora niobowego razem ze zlotem metalicznym.
Niespodziewang informacje uzyskano z badai XPS ztotowego katalizatora Au/Nb20s. Badania wskazaly na wyrazny spadek
stosunku Nb/O dla Au/Nb20s po kalcynacji w 623 K w pordwnaniu z Nb20s (spadek Nb/O z 0.45 do 0.25), co sugeruje
magazynowanie tlenu na powierzchni nosnika. Fakt, Zze na warto$¢ stosunku Nb/O nie wptywa proces kalcynacji tlenku
Nb20s wskazuje, ze gromadzenie tlenu zwigzane jest z obecnoscig ztota. Tlen lokalizuje si¢ najprawdopodobniej na styku
miedzy fazq tlenku niobu a ztotem. Takiego zachowania nie wykazuje tlenek glinu.

Na podstawie przeprowadzonych badan zaproponowano dwa mechanizmy utleniania CO do CO: z udziatem tlenu
zmagazynowanego na powierzchni tlenku niobu, na styku miedzy fazq tlenku niobu a ztotem:

1) spill-over zaadsorbowanego CO na metalicznym ziocie i jego utlenianie tlenem zgromadzonym przy
kationowych formach Aun

2) Water Gas Shift - zgromadzony na powierzchni tlen reaguje z wodorem z utworzeniem wody, ktéra nastepnie
reaguje z CO do dwutlenku wegla, czyli zachodzi reakcja konwersji CO z parg wodna.

Warto doda¢, ze katalizator Au/Al203 uzyskuje zdolnos¢ do utlenienia CO do CO2 dopiero po dodatkowej obrobce tlenem w
773 K.

W reakgji utleniania CO do CO2 zastosowano réwniez tlenki mieszane, CuxCryOz, modyfikowane ziotem [Zat.4 —
praca 48 = H13]. Okazaly si¢ one aktywne w tej reakcji juz w 308 K, jednak stopien konwersji CO w duzym stopniu zalezat
od metody wprowadzenia ztota i zwigzanego z tym rozmiaru krystalitdw ztota. Badania XRD i XPS wskazaty na istotne
réznice w rozmiarach krystalitow ziota zlokalizowanych na powierzchni tlenkéw CuxCryO; modyfikowanych réznymi
metodami. Najwyzszg aktywnoscig w utlenianiu CO do CO2 cechuije sig katalizator Au/CuxCryO; przygotowany metoda gold-
zol, zawierajacy krystality ztota o rozmiarach ~2 nm. Dla tego tlenku zanotowano 50% przereagowania CO w 308 K. Wzrost
rozmiarow krystalitow ztota obecnych na powierzchni katalizatoréw modyfikowanych ztotem metoda stracania — osadzania
(do ~7 nm i nawet 32 nm, odpowiednio dla KOH i mocznika jako czynnika stracajacego) prowadzi do znacznego spadku
aktywnosci katalizatora. Okreslono mechanizm utleniania CO na Au/CuxCryO;, uwzgledniajacy zaréwno role metalicznego
Ztota, jak rowniez wakancji tlenowych powstatych w wyniku oddziatywania metal-nosnik. Odkryto (na podstawie badan XPS),
ze modyfikacja ztotem prowadzi do usunigcia powierzchniowego tlenu z nosnika i przez to do generowania wakancji
tlenowych, na ktorych nastepuje adsorpcja czasteczek tlenu. Tlen w postaci Oz migruje w kierunku krystalitdw ztota i
dysocjuje na krawedziach krystalitow przed reakcjg z CO.

Za najwazniejsze osiggniecia w zakresie badan sit molekularnych i tlenkéw modyfikowanych platyng lub ztotem,
oprécz tych opisanych w rozdziale 4.3., uwazam:

1. Wykazanie, ze mezoporowate materiaty typu NoMCM-41 modyfikowane ztotem sg atrakcyjnymi adsorbentami dla

sorpcji zwigzkéw odorotwérczych. Niob zlokalizowany w matrycy MCM-41 podnosi hydrofobowo$¢ materiatu i
przez to powoduje wzrost preferencyjnej adsorpcji odoru w obecno$ci duzego stezenia pary wodnej.
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2. Udowodnienie, ze niob w szkielecie sita PYNbMCM-41 petni role promotora w reakcji Water Gas Shift, decydujac
0 aktywnosci katalizatora w ww. procesie.

3. Stwierdzenie unikatowych wiasciwosci katalizatora AUMCM-41 w procesie WGS, dzieki jego zdolnosci do
aktywacji przez CO, ktéry powoduje tworzenie wakancji tlenowych na powierzchni nosnika bioracych udziat w
chemisorpcii i aktywacji tlenu do dalszej reakcji.

4. Okre$lenie, na podstawie badan XPS i IR z adsorpcjg CO, mozliwych drdg reakcji utleniania CO do CO2 na
katalizatorze Au/Nb20s, z udziatem tlenu zmagazynowanego na powierzchni tlenku niobu (spill-over
zaadsorbowanego CO na metalicznym ztocie i jego utlenianie tlenem oraz reakcja konwersji CO z parg wodng)

5. Okre$lenie mechanizmu utleniania CO do CO2 z udziatem tlenkéw mieszanych modyfikowanych ztotem
Au/CuxCryO,, uwzgledniajacego zaréwno role metalicznego ztota, jak réwniez wakancji tienowych powstatych w
wyniku oddziatywania metal-no$nik.

Mikro-i mezoporowate sita molekularne modyfikowane platyna lub ziotem z dodatkiem metali
alkalicznych jako promotoréw

Zagadnienie wptywu dodatku metalu alkalicznego jako promotora w katalizatorach platynowych i ztotowych
stosowanych w procesach DeNOx i dezodoryzacji stanowito kontynuacje wcze$niej podjetych badan. W momencie
rozpoczecia prac, badanie wptywu cezu (w przypadku katalizatorow platynowych) lub potasu (w przypadku katalizatoréw
zZtotowych) jako promotora strukturalnego badz elektronowego, podwyzszajacego aktywnos$é katalizatora w ww. procesach
byto zagadnieniem nowym.

W pracy [Zat4 — praca 15] zamieszczono wyniki badahn dotyczacych wptywu cezu na rozmiar krystalitow i
katalityczne wiasciwosci platyny. Badania XRD i TEM wskazaly, ze obecno$¢ cezu zwieksza dyspersje platyny osadzonej na
nodniku MCM-41 i NboMCM-41, krystality metalu sg mniejsze (ok. 1 nm) i bardziej jednorodnie roztozone. Zbadano wptyw
rozmiaru krystalitow platyny na ich aktywno$¢ w redukciji tienkéw azotu propenem metodg NSR z wykorzystaniem Cs jako
magazynu dla tlenkéw azotu. Nieoczekiwang, cho¢ bardzo istotng obserwacjg byto stwierdzenie, ze wbrew powszechnym
opiniom, mate krystality platyny obecne w prébkach zawierajacych cez obnizajg aktywnoS¢ katalizatora w procesie
Selektywnej Redukcji NOx propenem w poréwnaniu z PYNbMCM-41 bez cezu. Zwigzane jest to ze zbyt silng chemisorpcjg
tlenu na krawedziach i narozach czastek platyny, ktérych udziat jest znacznie wiekszy w przypadku matych krystalitow
metalu. Dla katalizatora Pt/Cs/INbMCM-41, cechujacego sie wysoka dyspersjg platyny, chemisorpcja tlenu jest zbyt silna,
przez co ilos¢ tworzacego sig¢ NO2 jest znacznie mniejsza niz w przypadku PtNbMCM-41. W konsekwencji aktywnosé
katalizatora Pt/NbMCM-41 jest wyzsza niz Pt/Cs/NbMCM-41. Z drugiej strony, co jest wazne ze wzgledu na zastosowanie
cezu jako magazynu NOx, katalizatory PYNbMCM-41 zawierajace cez wykazujq lepsze wiasciwosci gromadzace tlenki azotu
w postaci azotanéw niz katalizatory platynowe (bez cezu). Stad tez nalezy tak dobra¢ sktadniki katalizatora, aby uzyskac
optymalne zdolno$ci do magazynowania NOx (zawarto$¢ cezu), jak rowniez do utleniania NO (zawartos¢ niobu).

W dalszej kolejnosci zeolity ztotowe typu Beta i ZSM-5, jako najbardziej obiecujgce w procesie usuwania odorow i
reakcji Selektywnej Redukcji Katalitycznej NO, poddano modyfikacji potasem. Modyfikacja miata na celu polepszenie
elektronowych i katalitycznych wiasciwosci zeolitowych katalizatoréw ztotowych. Zastosowano dwie metody modyfikacji:
adsorpcje i impregnacje. Waznym elementem byto zaobserwowanie wptywu metalu alkalicznego na rozmiar krystalitow ztota
oraz formy zlota w zalezno$ci od ilosci wprowadzonego potasu. Wykazano, ze wprowadzenie duzych ilosci metalu
alkalicznego (2-4 % wag.) poprzez adsorpcje sprzyja wzrostowi rozmiaréw krystalitow ztota (od ok. 9 nm dla zeolitow
zZtotowych do 20 nm dla zeolitéw po wprowadzeniu metalu alkalicznego). Azotan potasu, ktdry pozostaje w strukturze zeolitu
po adsorpcji, blokuje zaréwno wejscie do porow jak i centra kwasowe Lewisa (badania FTIR z adsorpcja pirydyny), ktére
sprzyjaja stabilizacji matych krystalitbw metalu i przez to niemoZliwe jest tworzenie matych krystalitow zlota. Z kolei, co
impregnacji prowadzi do wzrostu dyspersji ztota i spadku rozmiaru krystalitow ztota. W przypadku zeolitu K(Im)/Au-Beta
zaobserwowano, ze na powierzchni zeolitu po impregnaciji potasem, oprécz krystalitdw o wielkosci 11-16 nm, obecne sg
mate krystality o rozmiarach w przedziale 2-5 nm (56% frakcji). W ten sposéb udowodniono, ze potas dodany w niewielkich
iloSciach petni role promotora strukturalnego zabezpieczajacego przed aglomeracjg ztota na powierzchni zeolitu podczas
kalcynaciji. Istotng obserwacjg byto stwierdzenie (na podstawie badan XPS), ze dodatek potasu jako promotora utatwia
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transfer elektrondw miedzy formami kationowymi potasu a ztotem, co skutkuje obecno$cig dwaéch form ztota na powierzchni
zeolitu (ztoto metaliczne oraz zloto o cze$ciowym tadunku dodatnim, Au®*).

Jednym z najciekawszych odkry¢ dotyczacych praktycznego zastosowania zeolitdw modyfikowanych metalami
alkalicznymi w procesie dezodoryzacji bylo stwierdzenie, ze w przypadku kiedy zeolit zawiera niewielkg ilos¢ metalu
alkalicznego jako promotora, nastepuje znaczaca poprawa wiasciwosci utleniajgcych materiatu. Jest to szczegdlnie
widoczne w przypadku zeolitu Au-Beta impregnowanego potasem. Obecnos$¢ promotora wptywa na szybsze utlenianie BuzS
do SOz z udziatem ztota (forma metaliczna i kationowa Au). Katalizator K(Im)/Au-Beta okazat sie tez bardzo atrakcyjnym
katalizatorem procesu usuwania NO metodg SRK tlenkéw azotu propenem. Wykazano ponadto, Ze potas dodany w
niewielkiej ilosci do zeolitu Au-Beta przyspiesza rozktad N2O do N2, zwiekszajac selektywno$¢ reakcji w kierunku azotu. N2O
nalezy do gazéw cieplarnianych, dlatego ztotowe zeolity z matg domieszkaq potasu sg atrakcyjng alternatywq dla
katalizatoréw stosowanych w SRK ze wzgledu na ochrone powietrza atmosferycznego. Bardzo wazng cechq katalizatora
K(Im)/Au-Beta jest réwniez jego wysoka aktywno$¢ w utlenianiu CO do CO2, wynikajaca z obecnosci matych krystalitow ztota
na powierzchni zeolitu (jako efekt dziatania potasu), aktywnych w tym procesie. Wysoka skuteczno$¢ w usuwaniu NO,
wysoka selektywno$¢ reakcji do N2 i wysoka zdolno$¢ do utleniania CO do CO2 sprawia, ze katalizator zlotowo-potasowy
typu Beta staje sie jednoczesnie interesujacq alternatywa dla katalizatorow trojdroznych (bazujgcych na platynie i rodzie)
stosowanych w usuwaniu zanieczyszczen z gazoéw spalinowych w silnikach pojazdéw.

Do swoich najwigkszych osiagnie¢ w zakresie badan nad katalizatorami platynowymi i ztotowymi z dodatkiem
metali alkalicznych jako promotoréw zaliczam:

1. Wykazanie, ze dodanie cezu do katalizatora platynowego MCM-41 hamuje migracje platyny podczas kalcynacji i w
konsekwencji wptywa na zwigkszenie dyspers;ji platyny.

2. Udowodnienie, ze mate czastki platyny obnizajg aktywno$¢ katalizatora Cs/Pt/NbMCM-41 w redukcji NOx
propenem ze wzgledu na zbyt silng chemisorpcje tlenu, natomiast obecno$¢ cezu zwigksza zdolno$é NbMCM-41
do magazynowania NOx.

3. Wykazanie, ze wprowadzenie niewielkiej ilosci metalu alkalicznego jako promotora do zeolitowego katalizatora
zawierajacego ztoto prowadzi do wzrostu dyspersji ztota i spadku rozmiaru krystalitbw ziota. Potas dodany w
niewielkich ilosciach petni role promotora strukturalnego zabezpieczajacego przed aglomeracjq ztota na
powierzchni zeolitu podczas kalcynacii.

4. Stwierdzenie, ze dodatek potasu jako promotora utatwia transfer elektrondw miedzy formami kationowymi potasu a
Zotem, co skutkuje obecnoscia dwéch form zota na powierzchni zeolitu (ztoto Aue i Au®™).

5. Odkrycie, ze dodatek promotora w postaci metalu alkalicznego wptywa na szybsze utlenianie Bu2S do SO2 na
ztocie w procesie dezodoryzacji.
Znaczaca poprawa wiasciwosci utleniajacych materiatu ma bardzo istotne znaczenie z punktu widzenia
praktycznego zastosowania zeolitbw w procesie usuwania odoréw przez adsorpcje i katalityczne utlenianie.

6. Udowodnienie, ze sposrdd przebadanych ziotowych katalizatoréw zeolitowych najbardziej atrakcyjnym
katalizatorem procesu usuwania NO jest zeolit Au-Beta zawierajacy potas jako promotor. Potas dodany w
niewielkiej ilosci przyspiesza rozktad N2O do N2. N2O nalezy do gazéw cieplarnianych, dlatego ztotowe zeolity z
mata domieszka potasu sg atrakcyjng alternatywa dla katalizatoréw stosowanych w SRK tlenkéw azotu.

7. Odkrycie, ze zeolit K/Au-Beta zawierajacy potas w roli promotora, ze wzgledu na wysokg selektywnos$é do azotu w
reakcji SRK NOx propenem i skutecznos¢ w utlenianiu CO do COo, nalezy uznaé za alternatywe dla katalizatoréw
tréjdroznych stosowanych obecnie w silnikach samochodowych.

Tlenki oraz mezoporowate sita molekularne MCM-41 modyfikowane metalami alkalicznymi lub
organokrzemianami w celu otrzymania katalizatoréw zasadowych aktywnych w reakcjach otrzymywania
wysokogatunkowych chemikaliow (tzw. fine chemicals) prowadzonych w fazie ciektej

Znaczna cze$¢ doniesien literaturowych w dziedzinie katalizy heterogenicznej poswigcona jest statym katalizatorom
o charakterze kwasowym, ze wzgledu na ich szerokie zastosowanie w procesach przemystowych. Przez diugi czas
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relatywnie mato uwagi poswiecano natomiast statym katalizatorom zasadowym. Sytuacja zaczeta sie zmienia¢ w latach 90.
ubiegtego wieku z momentem, kiedy przemyst chemiczny zostat zobligowany do zastosowania sie do zasad ,Green
Chemistry” (P.T. Anastas, J.C. Warner,”Green Chemistry: Theory and Practice”, Oxford University Press, New York (1998)).
Wymagania ekologéw ujete w ramach ,Green Chemistry” zaowocowaty rozwojem przyjaznych dla Srodowiska technologii
wytwarzania chemikaliow. Specjalng uwage poswiecono zastgpieniu wieloetapowych syntez organicznych do produkcji
wysokogatunkowych chemikaliéw prowadzonych w warunkach homogenicznych, czesto przebiegajacych z zastosowaniem
reagentow zasadowych i generujgcych znaczne iloci odpaddéw, przez alternatywne procesy katalityczne prowadzone w
warunkach heterogenicznych. Zastosowanie statych katalizatoréw daje mozliwos¢ tatwiejszej seperacji i odzysku produktow
oraz katalizatora, jak réwniez mozliwo$S¢ regeneracji katalizatora i jego powtdrnego uzycia. Katalizatory heterogeniczne
czesto cechujg sie rowniez wyzszg aktywnoscig, selektywno$cig i dluzszym czasem Zycia. Ponadto state katalizatory nie
majg wiasciwosci korozyjnych, co prowadzi do ich fatwiejszej utylizacji i sprawia, ze sq przyjazne dla $Srodowiska.
Ekologicznos¢ procesu zwieksza sie, kiedy proces prowadzi sie bez uzycia rozpuszczalnika. Poszukiwanie statych
katalizatorow zasadowych, ktore mogtyby zastapi¢ stosowane dotychczas w przemysle ciekte zasady stato sie wyzwaniem
dla wielu naukowcow.

Jedng z wiodacych grup badawczych, ktéra zajmuje sie tematyka zastosowania statych katalizatoréw zasadowych w
procesach zwigzanych z produkcjq wysokogatunkowych chemikaliéw jest grupa Prof. Rosy Martin-Aranda z Uniwersytetu
UNED w Madrycie. W 2005 roku zespdl ten nawigzat wspotprace z Panig, Prof. Marig Zidtek, co zaowocowato wyjazdami
badawczymi zaréwno czionkéw grupy hiszpanskiej do Poznania, jak i studentow UAM do Madrytu. W tych pracach
prowadzonych w zespole Prof. Marii Zidtek bratam czynny udziat, a efektem prac jest 7 publikacii z listy JCR, ktorych jestem
wspotautorem [Zat.4 — prace 18, 31-33, 38, 40, 46].

W pierwszym etapie badania skoncentrowano na katalizatorach tlenkowych (SiOz, Al2O3 i Nb20s) i mezoporowatych
sitach molekularnych MCM-41, w przypadku ktorych zasadowo$¢ generowano poprzez wprowadzenie metali alkalicznych
(Li, Na, K, Rb, Cs) prostq metoda impregnacji [Zat.4 — prace 18, 31, 33, 38]. Badano wplyw metalu alkalicznego na
wiasciwosci katalizatoréw oraz mozliwos¢ zastosowania otrzymanych katalizatorow w reakcji Knoevenagela i otrzymywania
pochodnych 1,4- dihydropirydyny (bez uzycia rozpuszczalnika) oraz izomeryzacji eugenolu. Wszystkie wymienione reakcje
sq bardzo wazne pod wzgledem zastosowania w przemy$le. Kondensacja Knoevenagela pomiedzy aldehydami lub
ketonami i reagentami zawierajacymi aktywne grupy metylowe, prowadzaca do tworzenia wigzania C-C, stosowana jest
szeroko w produkcji perfum, farmaceutykdéw i polimeréw. Pochodne 1,4-dihydropirydyny wykorzystywane sg przede
wszystkim jako leki stosowane w nadcisnieniu, blokujace kanat wapienny, a izoeugenol stosowany jest w przemysle
perfumeryjnym i farmaceutycznym.

W zakresie charakterystyki katalizatoréw tlenkowych modyfikowanych metalami alkalicznymi wykazano, ze ich
wiasdciwo$ci zasadowe zalezg od natury nosnika i rodzaju metalu alkalicznego [Zat.4 — praca 18]. Najwazniejszg uzyskang
informacjq byto stwierdzenie silnych oddziatywan metal-nosnik w przypadku tlenku niobu modyfikowanego metalami
alkalicznymi. Badania XRD wskazaty na zachodzenie reakcji chemicznej miedzy Nb20s a zrédiem metalu alkalicznego i
powstawanie nowych faz na powierzchni tlenku (np. LiNbsOs). Kwasowa natura noénika oraz wystepowanie oddziatywania
metal-nosnik wptywajg na to, ze zasadowos¢ katalizatorow bazujacych na Nb2Os jest znacznie nizsza niz tych osadzonych
na Al203 i SiO2 (tlenki M/Nb2Os maja charakter kwasowo-zasadowy, M= Li, Na, K, Rb, Cs). Oprdcz tlenkéw, jako nosniki dla
metali alkalicznych wykorzystano takze mezoporowate sita molekularne MCM-41, ktérych wysoka powierzchnia wtasciwa i
duzy rozmiar poréw byty parametrami sprzyjajacymi dla reakcji prowadzonych z udziatem duzych czasteczek reagentéw.
Nowoscig byto zastosowanie materiatu niobokrzemianowego NbMCM-41 [Zat.4 — prace 31, 38]. Najwazniejszym odkryciem
w zakresie charakterystyki materiatbw M/NbMCM-41 byto udowodnienie, Ze niob w szkielecie sita NboMCM-41 petni role
promotora strukturalnego, ktory w duzym stopniu zabezpiecza przed zaburzeniami w strukturze materiatu MCM-41 pod
wptywem dziatania metali alkalicznych. Zatamanie struktury MCM-41 stwierdzono po modyfikacji materiatow
krzemionkowych. Podobnie jak w przypadku tlenku niobu, takze dla materiatbw M/NbMCM-41 stwierdzono wystepowanie
oddziatywari pomiedzy niobem zlokalizowanym w szkielecie nosnika a metalami alkalicznymi. Swiadczy o tym np.
zaobserwowana wulkaniczna zalezno$¢ selektywnosci do MCP (metylocyklopentenon — produkt powstajacy na zasadowych
centrach Bransteda) w reakcji cyklizacji acetonyloacetonu od natury metalu alkalicznego. Rdzne oddziatywanie NboMCM-41
— metal alkaliczny w zalezno$ci od rodzaju metalu decyduje o rdznej sile chemisorpciji reagenta i jego dalszych przemianach.
Wyniki reakcji Knoevenagela kondensacji benzaldehydu z roznymi estrami metylowymi z udziatem katalizatoréw tlenkowych
potwierdzity, ze modyfikacja SiOz i Al203 metalami alkalicznymi prowadzi do wyraznego wzrostu zasadowosci katalizatora
(szczegdlnie w przedziale 9 < pKa < 10.7). Z drugiej strony wprowadzenie Li, Na, K, Rb badz Cs na powierzchnie Nb20s
obniza aktywno$¢ katalizatora w poréwnaniu z no$nikiem (w przedziale 9 < pKa < 10.7). Stad tez w reakcji kondensaciji 2-
nitrobenzaldehydu i 4-nitrobenzaldehydu z acetylooctanem etylu (reakcji prowadzacej do otrzymania produktow posrednich
w syntezie 1,4-dihydropirydyny) z zastosowaniem katalizatoréw tlenkowych Nb2Os, SiO2 i Al20s modyfikowanych metalami
alkalicznymi najbardziej atrakcyjnymi okazaty si¢ materiaty K/SiO2 i K/ALOs. Ze wzgledu na silnie zasadowy charakter
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powierzchni sg one aktywnymi i selektywnymi katalizatorami w syntezie 1,4-dihydropirydyny. Z kolei spo$rod
mezoporowatych sit molekularnych (krzemionkowych i niobokrzemianowych), NbMCM-41 modyfikowane metalami
alkalicznymi okazaty sie bardzo atrakcyjnymi katalizatorami w reakcji kondensacji Knoevenagela [Zat.4 — prace 31, 38].
Szczegdlnie wartym uwagi, ze wzgledu na zarejestrowang 100 % selektywno$¢ do produktu reakcji Knoevenagela (przy ok.
85% konwersji po 4 h reakcji w 413 K), w reakcji migdzy benzaldehydem a acetylooctanem etylu, okazat si¢ katalizator
Rb/NbMCM-41. Katalizator ten poddano dalszym badaniom i zastosowano w reakcji izomeryzaciji eugenolu [Zat.4 — praca
38]. Materiat Rb/NbMCM-41, o najwyzszej zasadowo$ci powierzchni spodrod M/INbMCM-41, okazat sig bardzo atrakcyjnym
katalizatorem dla tej reakcji. Cechowat sie on najwyzszg aktywnoscig, zaréwno gdy reakcja prowadzona byta w tradycyjnym
reaktorze (72 % konwersji, 90% selektywnosci do trans-izomeru po 10 h reakcji w 343 K), jak i z zastosowaniem tazni
ultradzwiekowej (90 % konwersji, 90% selektywnosci do trans-izomeru w 343 K). Warto zaznaczy¢, ze z wykorzystaniem
typowego katalizatora tego procesu — KOH, uzyskano zaledwie 12 % konwersji eugenolu w tych samych warunkach reakgii.
Zatem jednym z najciekawszych odkry¢ w zakresie badan katalizatorbw modyfikowanych metalami alkalicznymi byto
stwierdzenie, ze uzycie Rb/NbMCM-41 w reakciji izomeryzaciji eugenolu metoda ultradzwiekowg moze stanowic alternatywe
dla tradycyjnej metody otrzymywania izoeugenolu i co wazne, zastosowana metoda jest $rodowiskowo przyjazna.

Kolejnym krokiem byta zmiana sposobu modyfikacji materiatéw mezoporowatych MCM-41 poprzez przylaczenie
aminowych grup organicznych w kanatach mezoporowatego sita molekularnego [Zat.4 - prace 32, 40, 46]. Dokonano tego
metodg posyntezowg ,graftingu” (zaszczepienia) z uzyciem réznego typu organotrialkoksykrzemiandw (réznigcych sie liczba,
atomow azotu i dlugoscig fafcucha) zawierajacych grupy aminowe. Zastosowano nastepujace zwigzki organiczne: 3-
aminopropylo-trimetoksysilan ~ (APMS),  [3-(2-Aminoetylamino)propylo]-trimetoksysilan ~ (2APMS)  lub  3-[2-(2-
Aminoetyloamino)etyloamino]propylo- trimetoksysilan (3 APMS).

W poréwnaniu z metodg impregnacji metalami alkalicznymi, metoda graftingu pozwala na silniejsze zakotwiczenie fazy
odpowiedzialnej za zasadowos¢ powierzchni katalizatora. Nowoscig w stosunku do prowadzonych juz badah w tym zakresie
bylo zastosowanie jako no$nikéw sit molekularnych MCM-41 zawierajacych w szkielecie heteroatom (T= Al lub Nb),
réznigcych sie wiasciwo$ciami kwasowymi powierzchni [Zat.4 — praca 40]. Nowym elementem byto réwniez zbadanie wptywu
rodzaju organokrzemianu (1, I, badz Ill- rzedowa grupa aminowa) na aktywnos¢ otrzymanych katalizatorow w reakcjach
wymagajacych katalizatoréw zasadowych. Najwiekszym osiggnieciem prowadzonych badan byto okreslenie sposobu, w jaki
zakotwicza sie organokrzemian (APMS, 2APMS, 3APMS) w zaleznosci od diugosci fancucha. Stwierdzono (badania FTIR),
ze grafting zachodzi w wyniku oddziatywania pomigdzy grupami silanolowymi OH z no$nika i grupami CHsO- z APMS.
Ponadto wykazano, ze w przypadku 2APMS i 3APMS tylko jedna grupa CHsO- bierze udziat w chemicznym oddziatywaniu z
nos$nikiem. Zastosowanie dluzszego tancucha organicznego (2APMS, 3 APMS) i utworzenie wigzania wodorowego
pomigdzy powierzchniowymi grupami silanolowymi a NH2 prowadzi do spadku mocy zasadowej grup aminowych. Informujg
o tym wyniki reakcji Knoevenagela. Aktywnos¢ w tym procesie maleje w nastepujacym szeregu APMS/AIMCM-41 >
2APMS/AIMCM-41 > 3APMS/AIMCM-41. Obok spadku mocy zasadowej grup NHz, wptyw na to ma réwniez ograniczenie w
dostepie reagentéw do grup aminowych ze wzrostem dtugosci tancucha. Jednoczes$nie wykazano, ze obecno$¢ heteroatomu
w szkielecie MCM-41 prowadzi do wzrostu aktywnosci katalizatora w reakcji Knoevenagela (APMS/AIMCM-41 >
APMS/NbMCM-41 >> APMS/MCM-41). Obecno$¢ centréw kwasowych na powierzchni no$nikéw (AIMCM-41 > NbMCM-41)
wplywa na zwigkszenie zasadowos$ci grup aminowych. Oprécz tego, ze badane katalizatory wykazatly sie wysokg
aktywno$cig w waznej przemystowo reakcji Knoevenagela (72% konwersji dla APMS/NbMCM-41 i 97% konwers;ji dla
APMS/AIMCM-41 po 1 h reakcji miedzy benzaldehydem a acetylooctanem etylu w 393 K), to okazaty sie rowniez atrakcyjne
w innych reakcjach przebiegajacych z udziatem katalizatoréw zasadowych. Ciekawym odkryciem byto stwierdzenie
aktywno$ci materiatu APMS/AIMCM-41, cechujacego sie najwyzszg zasadowoscig sposrdd badanych materiatow, w reakcii
izomeryzacji safrolu [Zat4 - praca 46]. Produkt tej reakcji - izosafrol stosowany jest jako surowiec w przemysle
perfumeryjnym. Z udziatem katalizatora APMS/AIMCM-41 uzyskano 85% konwersji safrolu po 9h reakcji w 433 K i 95%
konwersji po 10 h reakcji w 453 K (z zastosowaniem dimetylofuranu jako rozpuszczalnika). Istotne jest rowniez to, ze
katalizator mogt by¢ uzywany w reakcji kilkakrotnie bez spadku jego aktywnosci. Kolejnym interesujgcym odkryciem byto
stwierdzenie aktywno$ci katalizatora bazujgcego na matrycy niobokrzemianowej APMS/NbMCM-41 w reakcji addycji
Michaela [Zat.4 — praca 32] pomiedzy imidazolem a akrylanem etylu w kierunku otrzymania pochodnych imidazolu,
stosowanych w przemysle farmaceutycznym. Reakcja nie wymagata zastosowania rozpuszczalnika, co dodatkowo zwieksza
jej atrakcyjnos¢ dla praktycznego zastosowania. Reakcje prowadzono w 333 K w tradycyjnym reaktorze i w tazni
ultradzwiekowej. W obu przypadkach katalizator APMS/NbMCM-41 okazat sie aktywniejszy w poréwnaniu z APMS/MCM-41.
Dla APMS/NbMCM-41 uzyskano 95% konwersji imidazolu dla reakcji prowadzonej w tradycyjnym reaktorze, natomiast
zastosowanie ultradzwiekdw zwigkszato aktywno$¢ katalizatora i pozwalato na uzyskanie 98% konwersji, przy 100%
selektywnosci do N-podstawionego imidazolu. Otrzymane wyniki pozwalajg na wyciagniecie wniosku, Ze katalizatory
APMS/AIMCM-41 i APMS/NbMCM-41 moga z powodzeniem zastapi¢ tradycyjne katalizatory procesu, odpowiednio,
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izmeryzacji safrolu (tradycyjnie prowadzonego z zastosowaniem KOH w etanolu) i otrzymywania pochodnych imidazolu
(reakcji tradycyjnie prowadzonej w mieszaninie NaOH/EtOH).

Podsumowujac, swoje osiagniecia w zakresie badar nad katalizatorami zasadowymi stosowanymi w reakcjach

otrzymywania wysokogatunkowych chemikaliow zaliczam:

1.

Wykazanie istnienia silnych oddzialywan metal-nosnik w przypadku tlenku niobu oraz NbMCM-41 modyfikowanych
metalami alkalicznymi, ktére wptywajg na wiasciwosci kwasowo-zasadowe otrzymanych katalizatoréw.

Odkrycie, ze niob w szkielecie sita NbMCM-41 petni role promotora strukturalnego, ktéry w duzym stopniu
zabezpiecza przed zaburzeniami w strukturze materialu MCM-41 pod wplywem dziatania metali alkalicznych.

Odkrycie, ze materiat Ro/NbMCM-41 jest atrakcyjnym katalizatorem reakcji Knovenegela i izomeryzacji eugenolu.
Wykazanie, ze obecnos¢ heteroatomu w szkielecie MCM-41 (T = Al lub Nb) prowadzi do wzrostu aktywnosci
katalizatora modyfikowanego metodg graftingu organokrzemianami (APMS) w reakcji Knoevenagela

(APMS/AIMCM-41 > APMS/NbMCM-41 >> APMS/MCM-41).

Wyjasnienie, w jaki sposob nastepuje zakotwiczenie organokrzemianu w porach MCM-41 w zaleznosci od dlugosci
fancucha i liczby grup aminowych i jak wplywa to na wlasciwosci i aktywno$é otrzymanych katalizatorow.

Odkrycie, ze katalizatory APMS/AIMCM-41 i APMS/NbMCM-41 mogg z powodzeniem zastapié tradycyjne
katalizatory procesu, odpowiednio, izmeryzacji safrolu i otrzymywania pochodnych imidazolu.
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