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IV.  Wykaz osiagni¢¢ naukowych
IVA. Osiagnigciem naukowym rozumianym wedlug ar. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca
2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach 1 tytule w zakresie
sztuki (Dz. U. nr 65, poz. 595 ze zm.) do postgpowania habilitacyjnego stanowi cykl 18
publikacji dotyczacych tematu: ,,Przemiany faz tlenkowych w ukladach
katalitycznych”.
IV.B. Spis monotematycznych publikacji stanowiacych osiagnig¢cie naukowe zgloszone
jako podstawa do przewodu habilitacyjnego
W nawiasach przedstawiono udziat wspétautoré6w we wspdlnych pracach. Kopie prac
oraz o$wiadczenia wspdétautoréw zamieszczono w Zatacznikach 71 8.

[A1] T. Borowiecki (40%), W. Gac (50%), A. Denis (10%), Effects of small MoOj3
additions on the properties of nickel catalysts for steam reforming of hydrocarbons.
I11. Reduction of Ni-Mo/Al,O; catalysts, Appl. Catal. A: General, 270 (2004) 27-36.
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Bralem udziat w przygotowaniu koncepcji pracy. Prowadzilem badania
redukowalnosci katalizatoréw. Uczestniczytem w opracowaniu wnioskow.

Liczba cytowan - 32, IF - 2,398.

T. Borowiecki (30%), A. Denis (10%), W. Gac (30%), R. Dziembaj (10%), Z.
Piwowarska (10%), M. Drozdek (10%), Oxidation reduction of Ni/Al,O3; steam
reforming catalysts promoted with Mo, Appl. Catal. A: General, 274 (2004) 259-267.
Bralem udziat w opracowaniu koncepcji badan, prowadzilem badania przemian
fazowych i oddziatywan katalizatoréw z para wodna, uczestniczylem w opracowaniu
wynikow badan 1 wnioskow.

Liczba cytowan - 6, IF - 2,398.

T. Borowiecki (20%), W. Gac (40%), W. Grzegorczyk (20%), A. Denis (20%), The
effect of the thermal treatment on NiO-MgO-Al,O3 systems, Pol. J. Chem. Techn., 6
(2004) 4-8.

Bratem udziat w opracowaniu koncepcji badan, prowadzitem badania przemian
fazowych  metodami  temperaturowo-programowanymi,  uczestniczylem —w
opracowaniu wnioskow.

Liczba cytowan - brak, IF — brak.

W. Gac, Acid-base properties of Ni-MgO-Al,O3 materials, Appl. Surf. Sci, 257 (2011)
2875-2880.

Opracowalem koncepcj¢ badan, prowadzilem badania katalizatoréw, zredagowalem
publikacjg.

Liczba cytowan - brak, IF - 1.793.

W. Gac (55%), A. Denis (10%), T. Borowiecki (20%), L. Kepinski (15%), Methane
decomposition over Ni-MgO-Al,0; catalysts, Appl. Catal. A: General, 357 (2009)
236-243.

Bratem udzial w opracowaniu koncepcji badan, prowadzilem badania wtasciwosci
powierzchniowych, przemian faz tlenkowych, zmian wlasciwosci katalizatorow w
warunkach reakcji, uczestniczytem w dyskusji wynikéw, zredagowatem publikacje.
Liczba cytowan - 10, IF - 3,564.

A. Machocki (60%), A. Denis (10%), W. Grzegorczyk (10%), W. Gac (20%), Nano-
and micro-powder of zirconia and ceria-supported cobalt catalysts for the steam
reforming of bio-ethanol, Appl. Surf. Sci. 256 (2010) 5551-5558.

Uczestniczylem w opracowaniu koncepcji badan, badaniach przemian utleniania i
redukcji katalizatoréw, dyskusji wynikow i opracowaniu wnioskéw.

Liczba cytowan -2, IF - 1.793.

W. Gac, The influence of water vapour on the redox properties of Co-CeQO;-ZrO;
catalysts, Cat. Today, 176 (2011) 131-133.

Opracowalem koncepcjg pracy, prowadzitem badania eksperymentalne, zredagowalem
publikacjg.

Liczba cytowan - 1, IF - 2,993.

W. Gac (60%), W. Zawadzki (20%), B. Tomaszewska (20%), Ethanol conversion in
the presence of cobalt nanostructured oxides, Cat. Today, 176 (2011) 97-102.
Opracowalem koncepcj¢ pracy, bralem udziat w badaniach nad synteza, badaniach
redukcji materiatow, dyskusji wynikdw 1 opracowaniu wnioskéw, zredagowatem
publikacjg.

Liczba cytowan - brak, IF - 2,993.

W. Gac, FT-IR/PAS studies of the silver modified manganese oxides, J Physique IV,
137 (2006) 283-286.

Opracowalem koncepcj¢ badan, prowadzilem badania katalizatoréw, zredagowalem
publikacjg.
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Liczba cytowan - bak, IF - 0,315.

W. Gac, The influence of silver on the structural, redox and catalytic properties of the
cryptomelane-type manganese oxides in the low-temperature CO oxidation reaction,
Appl. Catal. B: Environmental, 75 (2007) 107-117.

Opracowalem koncepcj¢ badan, prowadzilem badania katalizatoréw, zredagowalem
publikacjg.

Liczba cytowan - 24, IF - 4,651.

W. Gac, Temperature programmed oxidation of methanol in the presence of
nanostructured silver manganese catalysts, Pol. J. Env. Stud. 15, 6A (2006) 41-45.
Opracowalem koncepcj¢ badan, prowadzilem badania katalizatoréw, zredagowalem
publikacjg.

Liczba cytowan - brak, IF - 0.353.

W. Gac (60%), G. Giecko (10%), S. Pasieczna-Patkowska (10%), T. Borowiecki
(10%), L. Kepinski (10%), The influence of silver on the properties of cryptomelane
type manganese oxides in N,O decomposition reaction, Catal. Today, 137 (2008) 397-
402.

Opracowalem koncepcje pracy, prowadzilem badania redukcji i rozkladu faz
tlenkowych, bralem udziat w dyskusji wynikéw 1 opracowaniu wnioskow,
zredagowatem publikacje.

Liczba cytowan - 3, IF - 3,004.

A. Machocki (50%), T. Ioannides (9%), B. Stasinska (10%), W. Gac (10%), G.
Avgouropoulos (8%), D. Delimaris (8%), W. Grzegorczyk (3%), S. Pasieczna (2%),
Manganese-lanthanum oxides modified with silver for the catalytic combustion of
methane, J. Catal., 227 (2004) 282-296.

Bralem udzial w opracowaniu koncepcji badan, prowadzitem badania redukowalnos$ci
katalizator6w oraz mobilnosci tlenu, uczestniczytem w opracowaniu wnioskow.
Liczba cytowan - 36, IF - 4,063.

A. Derylo-Marczewska (15%), W. Gac (50%), N. Popivnyak (15%), G. Zukocinski
(10%), S. Pasieczna (10%), The influence of preparation method on the structure and
redox properties of mesoporous Mn-MCM-41 materials, Catal. Today, 114 (2006)
293-306.

Bratem udzial w opracowaniu koncepcji badan, prowadzitem badania przemian faz
tlenkowych i aktywnosci katalitycznej, zredagowatem publikacjg.

Liczba cytowan -9, IF - 2,148.

A. Derylo-Marczewska (30%), W. Gac (20%), N. Popivnyak (30%), G. Zukocinski
(10%), S. Pasieczna-Patkowska (10%), Synthesis and characterization of bimetallic
Ag-Mn-MCM-41 materials, Pol. J. Chem., 82 (2008) 263 — 270.

Prowadzitem badania redukowalno$ci materiatéw, bralem udziat w opracowaniu
koncepcji badan, dyskusji i opracowaniu wnioskow.

Liczba cytowan - brak, IF - 0,518.

W. Gac (60%), J. Goworek (15%), G. Wojcik (10%), L. Kepinski (15%), The
properties of gold catalysts precursors adsorbed on the MCM-41 materials modified
with Mn and Fe oxides, Adsorption, 14 (2008) 247- 256.

Bratem udziat w opracowaniu koncepcji badan, prowadzilem prace nad synteza oraz
badania redukowalnosci, bratem udziat w dyskusji wynikéw i1 opracowaniu wnioskéw,
zredagowatem publikacje.

Liczba cytowan -5, IF - 1,237.

W. Gac (70%), S. Pasieczna-Patkowska (15%), L. Kepinski (15%), The influence of
gold on the properties of silica mesoporous materials, Annales UMCS, Chemistry, 65
(2010) 100-120.



Opracowalem koncepcj¢ pracy, prowadzitem badania przemian prekursorow, bratem
udziat w dyskusji wynikéw i opracowaniu wnioskow, zredagowatem publikacjg.
Liczba cytowan - brak, IF — brak.

[A18] W. Gac (50%), A. Derylo-Marczewska (15%), S. Pasieczna-Patkowska (10%), N.
Popivnyak (15%), G. Zukocinski (10%), The influence of the preparation methods and
pretreatment conditions on the properties of Ag-MCM-41 catalysts, J. Mol. Catal. A:
Chem., 268 (2007) 15-23.

Opracowalem koncepcj¢ badan, bralem udziat w realizacji badan przemian utleniania-
redukcji, badaniach katalitycznych, dyskusji wynikéw i1 opracowaniu wnioskéw,
zredagowatem publikacje.

Liczba cytowan -9, IF - 2,707.

IV. C. Oméwienie celu naukowego i osiagnietych wynikéw prac
Tytul cyklu publikacji bedacych podstawa do przewodu habilitacyjnego:

Przemiany faz tlenkowych w ukladach katalitycznych
1. Wprowadzenie

Katalizatory  heterogeniczne tworza zréznicowana grup¢ materialéow. Do
najwazniejszych czynnikéw determinujacych ich wtasciwosci mozna zaliczy¢ oddzialywania
typu metal-tlen [1,2]. Wptywaja one zar6wno na wtasciwosci powierzchniowe materiatow,
jak réwniez na ksztaltowanie si¢ ich struktury porowatej, stabilno$¢ termiczna, wtasciwosci
optyczne i elektryczne. Zagadnienia dotyczace oddziatywania metal-tlen odnosza si¢ nie tylko
do katalizatoréw tlenkowych, ale takze katalizatoréw metalicznych, jak réwniez szerokiej
grupy materialdw o réznym zastosowaniu, np. adsorbentéw, materialdéw o wilasciwosciach
magnetycznych, pétprzewodnikéw.

Aktywna formg wigkszo$ci katalizatoréw metalicznych uzyskuje si¢ po przeksztatceniu
odpowiednich skupisk tlenkéw w posta¢ metaliczna. Metale w warunkach reakcji biegnacych
z udzialem reagentéw zawierajacych tlen, takich jak H,O, CO,, CO, NOy, tlenowych
zwiazkow organicznych, moga ponownie ulega¢ przemianom do réznych form tlenkowych.
Zjawiska te moga przebiega¢ na powierzchni krystalitéw lub obejmowac cate czastki. Sa one
szczegblnie interesujace w przypadku katalizatorow bimetalicznych lub promotowanych,
gdzie dodatek nawet bardzo matych ilosci innych metali moze w warunkach reakcji inicjowac
procesy segregacji 1 wydzielenia faz lub tworzenia ztozonych struktur tlenkowych. Przebieg
tych zjawisk czesto zalezy od witasciwosci nosnikéw. Bezposrednim efektem tego typu
przemian moga by¢ zmiany aktywnosci, selektywnosci, szybkosci zaweglania lub spiekania
katalizatorow.

Szczegdtowa analiza zjawisk wystgpujacych podczas redukcji faz tlenkowych lub

utleniania metali umozliwia uzyskanie petniejszej informacji o strukturze i wlasciwosciach



powierzchniowych katalizatoréw. Badania przemian faz tlenkowych w katalizatorach po
odpowiedniej obrdobce termicznej, wygrzewaniu w modelowych warunkach reakcji
katalitycznych lub bezposrednio po reakcji katalitycznej moga dostarczy¢ informacji o
zmianach stanu katalizatoréw w czasie reakcji, mechanizmie reakcji oraz o procesach
dezaktywacji. Badania te maja ogromny walor poznawczy i aplikacyjny. Do najczg¢sciej
stosowanych metod badania przemian utleniania-redukcji w katalizatorach naleza metody
temperaturowo-programowane, takie jak metoda temperaturowo-programowanej redukcji
(TPR), utleniania (TPO), desorpcji tlenu oraz innych molekut testowych (TPD), reakcji
powierzchniowej (TPSR) [3,4]. Zebrany material przedstawia rézne aspekty oddziatywan

metal-tlen 1 badan przemian faz tlenkowych.

2. Celi zakres badan

Gtéwnym obszarem prowadzonych przez mnie badan byty przemiany redukcji i
utleniania w katalizatorach wykorzystywanych do produkcji wodoru oraz w reakcjach
utleniania tlenku wegla 1 metanu. Mialy one na celu lepsze poznanie wtasciwosci
katalizatoréw oraz zjawisk towarzyszacych rekcjom katalitycznym. Umozliwity okreslenie
wpltywu warunkéw syntezy, obrébki termicznej, sktadu chemicznego, obecnosci promotoréw
1 modyfikatoréw na wilasciwosci fizykochemiczne, utleniajaco-redukujace, zmiany
aktywnosci, selektywnos$ci i odpornosci na rézne procesy dezaktywacji katalizatoréw, w tym
ich zaweglanie oraz zmiany strukturalne. Badania prowadzitem gtéwnie przy zastosowaniu
metod temperaturowo-programowanych.

Omawiane zagadnienia zostaly podzielone na dwie czgs$ci. Celem badan opisanych w
pierwszej czgSci komentarza bylo okreslenie wptywu sktadu katalizatoréw niklowych oraz
kobaltowych, a takze wplywu warunkéw obrébki termicznej i warunkéw przebiegu reakcji
parowego reformingu metanu oraz reformingu etanolu na zmiany wtasciwosci katalizatoréw.
Badania opisane w drugiej czg$ci poswigcone byly przemianom faz tlenkowych w
katalizatorach stosowanych w reakcjach utleniania. Przedmiotem analizy byt wptyw metod
syntezy katalizator6w manganowych, srebrowych i zlotowych na formowanie si¢ ich
struktury, zmiany wlasciwos$ci utleniajaco-redukujacych i aktywnosci podczas obrdbki
termicznej oraz w warunkach reakcji utleniania tlenku wegla, metanolu i metanu, rozktadu
N,O.

Do najwazniejszych celow szczegétowych nalezato:
1.1. Okreslenie wptywu promotora molibdenowego na zmiany stabilno$ci faz tlenkowych i

przebieg redukcji promotowanych katalizatoréw niklowych.
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1.2.

1.3.

2.1.

2.2

3.1.

3.2.

3.3.

4.1.

4.2.

4.3.

6.1.

6.2.

Wyjasnienie roli molibdenu w obnizeniu szybkosci zaweglania katalizatoréw
niklowych.

Okreslenie wptywu pary wodnej na przemiany utleniania-redukcji katalizatorow
niklowo-molibdenowych.

Okreslenie  wptywu  sktadu  katalizator6w  niklowo-glinowo-magnezowych
otrzymywanych metoda osadzania oraz warunkéw obrdbki termicznej na przebieg
ich redukcji.

Okreslenie wplywu sktadu katalizatoréw niklowo-glinowo-magnezowych o
strukturze hydrotalkitowej na ich wtasciwosci strukturalne i powierzchniowe oraz
zmiany ich wlasciwosci w warunkach reakcji rozktadu metanu.

Okreslenie wptywu sktadu 1 wlasciwosci no$nikéw cerowo-cyrkonowych na zmiany
stabilnosci faz tlenkowych kobaltu.

Okreslenie wptywu pary wodnej na przemiany utleniania-redukcji katalizatorow
kobaltowych.

Wyjasnienie wptywu no$nika na wilasciwosci katalizatorow kobaltowych w reakcji
reformingu etanolu.

Wyjasnienie wplywu sktadu katalizatorow manganowo-srebrowych o strukturze
tunelowej oraz warunkéw obrobki termicznej na zmiany ich wtasciwosci
strukturalnych, powierzchniowych oraz utleniajaco-redukujacych.

Okreslenie wptywu sposobu wprowadzania modyfikatora srebrowego do
katalizatorow manganowych o strukturze tunelowej oraz warunkéw obrébki
termicznej na ich aktywnos¢ w reakcjach utleniania tlenku wegla 1 metanolu.
Wyjasnienie przyczyn zmian aktywnosci modyfikowanych katalizatorow
manganowych o strukturze tunelowej w wysokotemperaturowych procesach
katalitycznych.

Okreslenie wptywu srebra na redukcjg 1 mobilno$¢ tlenu w perowskitach lantanowo-
manganowych w odniesieniu do reakcji utleniania metanu.

Wyjasnienie wplywu sposobu preparatyki modyfikowanych mezoporowatych
materiatow krzemionkowych oraz wiasciwosci nosnikéw na sposéb formowania si¢
faz tlenkowych manganu oraz ich redukowalno$¢ i wilasciwosci katalityczne w
reakcji utleniania CO.

Okreslenie wplywu srebra 1 ztota na redukowalnos¢ modyfikowanych materiatow

krzemionkowych typu Ag-Mn-MCM-41 oraz Au-Mn-MCM-41.



6.3. Poznanie sposobu formowania si¢ fazy aktywnej w katalizatorach typu Au-MCM-41

oraz Ag-MCM-41.

3. Wplyw promotoréw i modyfikatoré6w na wlasciwosci katalizator6w parowego
reformingu metanu i etanolu

W ostatnich latach nastapit bardzo duzy wzrost zainteresowania problematyka
produkcji wodoru [5-8]. W wielu rozwijajacych si¢ krajach mozna zaobserwowac wzrost
zuzycia azotowych nawozéw sztucznych. Produkcja amoniaku pochtania niemal potowe
$wiatowej ilosci wytwarzanego wodoru. Mozna takze zaobserwowa¢ wzrost zuzycia wodoru
w procesach przerébki ropy naftowej do wysoko jakosciowych paliw ptynnych. Przewiduje
si¢ rOwniez wzrost udzialu proceséw wodorowych w przerébce cigzkich produktow
ropopochodnych. Duzego znaczenia nabieraja procesy tzw. uplynniania wegla — przerobu
wegla do paliw ptynnych. Od kilkudziesigciu lat wiele uwagi poswigca si¢ procesom
uwodornienia tlenku wegla, a ostatnio takze ditlenku wegla. Wzrost zapotrzebowania na
wodor notuje si¢ takze w innych dziedzinach przemystu. Przyktadem sa zmiany w procesie
przetwarzania rud zelaza, polegajace na stosowaniu gazu syntezowego (mieszaniny ztozonej
gtéwnie z wodoru i tlenku wegla) zamiast wegla. Ograniczenia w dostgpie do naturalnych
surowcow weglowodorowych oraz uwarunkowania ekologiczne spowodowaty podjgcie
szeregu dziatan na rzecz efektywnego wykorzystania surowcoéw odnawialnych, w tym
przetwarzania bio-alkoholi (metanolu, etanolu, gliceryny), utylizacji odpadéw rolniczych i
komunalnych, jako elementéw systemu produkcji energii elektrycznej z wykorzystaniem

ogniw paliwowych zasilanych wodorem.

3.1. Katalizatory Ni-Mo-Al,O3
Obecnie dominujaca metoda produkcji wodoru jest reforming parowy gazu ziemnego
[9]. Przebieg reakcji mozna opisa¢ ogélnym rownaniem:
C,Hy, + nH;O — nCO + (n + m/2)H, (1)
Jednym z najwazniejszych probleméw zwiazanych z produkcja wodoru w reakcji
reformingu parowego gazu ziemnego jest zawegglanie katalizatorow. Przyjmuje sig, ze w
pierwszym etapie reakcji nastgpuje sorpcja czasteczek weglowodoréw na powierzchni
krystalitéw metalu, ktére nastgpnie ulegaja stopniowemu odwodornieniu do czastek
(s,species”) typu CHy (x<4)
CH4— ‘CH3; — -CH, — ‘CH — -C 2)



Czastki weglowe moga dyfundowa¢ po powierzchni lub przez krystalit metalu do
powierzchni migdzyfazowej metal-no$nik i w rezultacie unosi¢ krystalit metalu na czole
formujacego si¢ widkna weglowego lub tworzy¢ warstwe trwatego depozytu blokujacego
dostep do centrow aktywnych.

Badania katalizatorow niklowych zaré6wno w reakcji reformingu parowego jak i
suchego reformingu weglowodoréw wykazalty pozytywny wplyw promotora molibdenowego
na ograniczenie szybkosci zawegglania [10,11]. Stwierdzono ponadto, ze znaczace
ograniczenie szybkos$ci zawgglania miato miejsce tylko w obecno$ci czynnikéw utleniajacych
w Srodowisku reakcji — pary wodnej lub ditlenku wegla. Zjawisko to nie wystgpowato w
reakcjach hydrogenolizy i krakingu weglowodoréw. W literaturze bardzo szeroko opisywano
katalizatory niklowo-molibdenowe. Byty to jednak uklady stosowane w reakcji
hydroodsiarczania weglowodoréw o duzej zawartosci molibdenu [12,13]. Praktycznie nie
byto informacji o wptywie matych ilo§ci molibdenu, rzedu 0,1 — 0,5 % na wlasciwosci
katalizator6w niklowych.

Celem podjetych badan byta préba wyjasnienia przyczyn zjawiska ograniczenia
zawegglania przez niewielkie ilosci molibdenu dodawane do katalizatoréw niklowych. W
pracach [A1,A2]' przedstawiono wyniki badaf serii katalizatoréw niklowych rézniacych sie
sposobem preparatyki, kolejnoscia wprowadzania promotoréw, rodzajem nos$nika.

Pierwszym etapem badan bylo okreslenie wplywu metod syntezy oraz obecnosci
promotora molibdenowego na przebieg redukcji faz tlenkowych niklu w katalizatorach
reformingu parowego gazu ziemnego. Katalizatory otrzymano przez impregnacje nisko i
wysokopowierzchniowego tlenku glinu. Do katalizator6w wprowadzono mate ilosci
molibdenu metoda impregnacyjna.

Badania  katalizatoréw niklowo-molibdenowych metoda  temperaturowo-
programowanej redukcji (TPR) wykazaty, ze obecno$¢ nawet bardzo matych ilo$ci molibdenu
powodowata zmiany redukowalnosci. Przebieg krzywych zalezat takze od rodzaju nosnika i
kolejnosci impregnacji. Rys. 1 przedstawia przebieg krzywych TPR dla katalizatoréw
niklowych na nisko i wysokopowierzchniowym tlenku glinu [A1l]. Przebieg redukcji tego
typu uktadéw nie byt opisywany wczesniej w literaturze. Uktady typu MoQOs/Al,05 naleza do
stosukowo ztozonych uktadéw katalitycznych. Molibden moze przyjmowac rézne stopnie
utlenienia. W zalezno$ci od zawarto$ci procentowej wystgpuje w postaci izolowanych jonéw,

polimerycznych skupisk, warstw lub duzych krystalitéw osadzonych na powierzchni no$nika

1Symbolami od A1 do A18 oznaczono prace autora wchodzace w sktad cyklu stanowiacego podstawe habilitacji.



[14,15]. Maksima na krzywych TPR katalizatorow Ni/Al,O3 przypisywane sa redukcji faz
NiO, ktére w rézny sposob oddziatuja z nosnikiem [16]. Obecnos¢ maksiméw w obszarze
niskich temperatur (200 — 300°C) wiaze si¢ z przebiegiem redukcji duzych izolowanych
skupisk NiO. Rozerwanie wiazan Ni-O w czastkach silnie oddzialujacych z no$nikiem ma
miejsce w wysokich temperaturach [3,4]. Podczas impregnacji lub na etapie obrébki
termicznej moze zachodzi¢ wbudowywanie si¢ jonow AI** do sieci NiO lub wzajemna
migracja jonow z utworzeniem powierzchniowych lub objgtosciowych spineli niklowo-
glinowych [17]. Stwierdzono, ze wprowadzanie promotora do katalizatoréw Ni/y-Al,Os (seria
Ni-Mo) powodowalo znaczace przesunigcia maksimow redukcji w kierunku wyzszych
temperatur, podczas gdy dla katalizatoréw impregnowanych w kolejnosci molibden — nikiel

obserwowano jedynie zmiany udzialu poszczegélnych maksiméw [A1].
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Rys. 1. Krzywe TPR katalizatoréw: a) Ni-Mo/a-Al,Os, b) Ni-Mo/y-Al,O3 rézniacych sig

kolejnoscia impregnacji [A1].

Analiza wynikow badan proszkowej dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) potwierdzita
wpltyw molibdenu na zmiany redukowalnosci tlenku niklu [A1]. Obecno$¢ molibdenu
utrudniata uzyskanie fazy metalicznej niklu w czasie redukcji prowadzonej w temperaturze
500°C. Silna dyspersja faz tlenkowych molibdenu wystepowata w obu typach katalizatoréw.
Niewielkie przesunigcia reflekséw wskazywaly jednoczesnie na mozliwos¢ tworzenia stopow
lub zwiazkéw miedzymetalicznych Ni-Mo. Wyniki badan sugerowaly, ze impregnacja
katalizatoréw niklowych molibdenem sprzyjata lokowaniu si¢ promotora na powierzchni
tlenku niklu. Natomiast impregnacja w kolejnosci molibden — nikiel utatwiata tworzenie

ztozonych tréjsktadnikowych faz NiO-MoOs3-Al,0s.
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Celem kolejnej serii badan bylo wykazanie mozliwos$ci zmian stopnia utlenienia
molibdenu w katalizatorach w warunkach reakcji pod wptywem pary wodnej. Wstgpne
wyniki badan katalizatoréw  niklowo-molibdenowych przy zastosowaniu metod
termograwimetrycznych wykazaty, ze ilo$¢ sorbowanej pary na powierzchni katalizatoréw
wodnej zalezata od zawarto$ci molibdenu [18]. Zwigkszona sorpcja pary wodnej, przy
jednoczesnym braku znaczacych zmian wielkosci powierzchni catkowitej i kwasowosci
katalizator6w, ktére moglyby prowadzi¢ do zmian ilo$ci centréw adsorpcyjnych na no$niku,
wskazywata na mozliwo$¢ reutleniania molibdenu.

Badania zmian sktadu powierzchni otrzymanych katalizatoréw przy zastosowaniu
techniki spektroskopii fotoelektronéw (XPS) nie daty jednoznacznych wynikéw. W zwiazku z
tym opracowano katalizatory modelowe o wigkszej zawartosci Ni i podobnym stosunku
Ni/Mo jak w prezentowanych wyzej uktadach. Katalizatory otrzymano metoda
wspotstracenia. Szczegdétowy opis preparatyki katalizatoréw oraz wyniki badan zamieszczono
w pracy [A2]. Probki katalizatorow poddano badaniom TPR i XPS po obrdbce termicznej,
ktéra symulowata warunki reakcji reformingu parowego weglowodoréw. Stwierdzono, ze
ogrzewanie katalizatorow Ni-Mo w strumieniu mieszaniny H,O-H, w zakresie temperatur
500 — 600°C powodowato zmiany stanu utlenienia powierzchniowych atoméw molibdenu i
niklu. Schemat zmian zachodzacych podczas redukcji i obrébki termicznej katalizatorow w
mieszaninie H,O-H; przedstawia rys. 2. W katalizatorach bez promotora nie obserwowano

tworzenia powierzchniowych lub objgtosciowych form tlenkow.
/ MoO,

MoO,
L NiOx \

redukcja

—>

H.O/H>

Rys. 2. Schematyczne przedstawienie zmian zachodzacych podczas redukcji 1 obrébki

termicznej katalizatoréw w mieszaninie H,O-H,.

Szczegblowa analiza danych XPS wykazata wzrost udzialu Mo® w warstwie
powierzchniowej wraz ze wzrostem temperatury wygrzewania. Sredni stopien utleniania
molibdenu wrastat z 3,73 do 4,50. Wygrzewanie katalizatoré6w w temperaturze 800°C
powodowato zmiany objgtosciowe, tworzenie MoO;. Rys. 3 przedstawia krzywe XPS dla
katalizator6w niklowo-molibdenowych po wygrzewaniu w mieszaninie H,O-H, w

temperaturze 500 i 600°C.
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Rys. 3. Krzywe XPS Ni 2p i Mo 3d dla modelowych katalizatoréw niklowo-molibdenowych

po wygrzewaniu w mieszaninie H,O:H, = 2:1 w temperaturach 500 i 600°C [A2].

Badania TPR dla katalizatorow wygrzewanych w wysokich temperaturach w
mieszaninach o réznym stosunku H;O:H, uwidocznity mozliwos¢ tworzenia

powierzchniowych form tlenkow o réznej energii wigzania metal-tlen.
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Rys. 4. Krzywe TPR katalizatoréw o zmiennej zawartosci Mo ogrzewanych wstepnie w
réoznych temperaturach w mieszaninie HO:H, = 10 : 1 (a) oraz wygrzewanych w

temperaturze 700°C w mieszaninach o zmiennym sktadzie H,O:H, (b) [A2].

Wzrost temperatury lub udzialu pary wodnej w mieszaninie powodowal wzrost ilosci

tworzacych sig faz tlenkowych. Udziat trudno redukowalnych form systematycznie zwigkszat
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si¢ wraz ze wzrostem zawarto$ci molibdenu. Wyniki badan ilustruje rys. 4, na ktérym
zamieszczono krzywe redukcji katalizatorow niklowych (P6) oraz niklowo-molibdenowych
(P5-P7) o r6znej zawartos$ci molibdenu [A2].

Przeprowadzone badania wykazaly na mozliwo$¢ przebiegu ztozonych proceséw
utleniania-redukcji niklu i molibdenu w katalizatorach w warunkach reakcji. Tego rodzaju
informacje nie byly wczesniej publikowane w literaturze. Stwierdzono, ze koncentracja
atomOw tlenu na powierzchni katalizatorow Ni-Mo/Al,Osz byla wigksza niz na powierzchni
katalizator6w niklowych. Efekt ten ufatwial zgazowanie powierzchniowych czastek
weglowodoréw CHy adsorbowanych na powierzchni katalizatoréw Ni-Mo, zapobiegajac
przeksztalceniu sig ich w trwaly depozyt w warunkach reakcji reformingu parowego. Schemat
przebiegu procesow ilustruje rys. 5.

CH, o

Widkno
weglowe

|

AlLO,

Ilzl3
CH,‘ /NIDOK
H,0
MNIQ
| e—-
3
23

Rys. 5. Schematyczne przedstawienie zmian stanu katalizatorow niklowych i niklowo-

molibdenowych w warunkach reakcji reformingu parowego metanu.

Podobny mechanizm zmniejszenia szybkos$ci zaweglania zaproponowany zostat dla
katalizator6w niklowo-molibdenowych stosowanych w reakcji suchego reformingu
weglowodoréw [19]. Badania potwierdzity takze wysoka skuteczno$¢ promotora potasowego.
Efekt ten wigzany byl z ograniczeniem gi¢bokiego odwodornienia czastek weglowodorowych
oraz zwigkszeniem powierzchniowej koncentracji ditlenku wegla. Wykazano rowniez
pozytywny wpltyw dodatku promotoréw wolframowego oraz cerowego. Efekt dziatania
promotoréw Mo, W i Ce zwigkszal si¢ przy wzroscie zawartosci CO,. Badania TPR wykazaty
efekty zmiany oddzialywan Ni-O spowodowanych obecnoscia promotoréw. Nie wptywatly
one jednak w zasadniczy sposéb na szybko$¢ zgazowania w tlenie utworzonych depozytow

weglowych.
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3.2. Katalizatory niklowo-magnezowo-glinowe

Wielkos¢ krystalitbw metali odgrywa czgsto podstawowa rol¢ w reakcjach
katalitycznych, m.in. wptywa na aktywnos¢ 1 selektywno$¢ katalizatoréw, decyduje o ich
zaweglaniu [20]. Zmianie wielkosci krystalitéw metali towarzyszy zmiana ilosci oraz rodzaju
centréw aktywnych, co bezposrednio rzutuje na energi¢ wiazan oraz dyfuzje
zaadsorbowanych reagentow. Wraz ze zmniejszeniem si¢ wielkosci krystalitéw metali
wzrasta wplyw nosnika, wzrasta tym samym wielko$¢ obszaru migdzyfazowego metal-no$nik
oraz zwigksza si¢ udzial atoméw powierzchniowych metalu lezacych w bezposrednim
sasiedztwie no$nika [21]. Czynniki te wplywaja na przebieg reakcji katalitycznych, w ktérych
biora udzial zar6wno molekuty adsorbowane na centrach aktywnych ulokowanych na
powierzchni krystalitow metali, jak rowniez na powierzchni nosnika, np. w reakcji
reformingu parowego weglowodoréw lub alkoholi.

Mata wielko$¢ krystalitdéw niklu mozna uzyska¢ poprzez spowolnienie etapéw dyfuz;ji
1 aglomeracji prekursoréw niklu na powierzchni nosnika w trakcie preparatyki katalizatorow.
Wiaza si¢ one bezposrednio ze zmiang oddzialywan metal-tlen. Innym sposobem jest
wprowadzanie ograniczen przestrzennych spowalniajacych nukleacj¢ i aglomeracje skupisk
tlenkéw lub metali (np. przez zastosowanie nosnikdw wysoko-powierzchniowych).

W literaturze wiele uwagi poswigcano katalizatorom niklowym, ktére zawieraty tlenek
magnezu. Pojawito si¢ szereg prac, w ktoérych wykazywano pozytywny wptyw tlenku
magnezu na aktywnos$¢ i wzrost odporno$ci na zaweglanie katalizatoréw niklowo-glinowych
w reakcji reformingu parowego weglowodoréw [22-24].

Opracowanie aktywnych 1 odpornych na zawegglanie katalizatorow niklowo-
magnezowo-glinowych wymagato przeprowadzenia wstgpnych badan katalizatorow,
otrzymanych réznymi metodami, wyjasnienie wplywu obrdébki termicznej, okreslenie
optymalnych warunkéw redukcji, okreslenie mozliwosci ich dezaktywacji na skutek
zawgglania w modelowych warunkach reakcji biegnacych z udziatem metanu.

Badaniom poddano katalizatory otrzymane m.in. metoda osadzania niklu na nosnikach
o r6znym stosunku tlenku glinu do tlenku magnezu. Bezposrednim celem tych badan byto
okreslenie wptywu skladu oraz warunkéw obrébki termicznej na przebieg redukcji
katalizatoréw. W czasie impregnacji no$nikéw kwasnym roztworem azotanu niklu, jony
nosnika w wyniku rozpuszczania przechodzity do roztworu, jednoczesnie ulegajac wytraceniu
i osadzeniu na powierzchni nierozpuszczonych ziaren [A3]. Efekt ten mial stosunkowo
niewielki udziat w przypadku tlenku glinu (korund), natomiast silnie zaznaczat si¢ w uktadach

bogatych w MgO. Obserwowano wystgpowanie ztozonych oddziatywan pomiedzy niklem i
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tlenem w duzych skupiskach NiO (,,free NiO”). Obecnos¢ tlenku glinu jak i tlenku magnezu
wplywata na wzrost trwaloSci wiazan nikiel-tlen w matych skupiskach tlenku niklu lub
ztozonych uktadach wielosktadnikowych. Ze wzrostem udzialu MgO nastgpowal wzrost
oddzialywan Ni-O w obu typach skupisk. Na rys. 6 przedstawiono krzywe TPR
katalizatoréw, w ktérych stosunek MgO/(Al,O3 + MgO) zmieniat si¢ w zakresie od 0,1 do 1

(katalizatory oznaczone symbolami odpowiednio od ,,1” do ,,87).

Hydrogen consumption, a.u.

-

0 200 400 600 800 1000
“Temperature ,°C

Rys. 6. Krzywe TPR katalizatoréw NiO-MgO-Al,O otrzymanych metoda osadzania. Krzywe
ciagle — Kkatalizatory po kalcynacji (350°C), krzywe przerywane - Kkatalizatory po

krétkotrwalym wygrzewaniu w Ar w temperaturze 700°C [A3].

Krétkotrwate wygrzewanie katalizatorow powodowato wzrost dyspersji niklu.
Natomiast dlugotrwate wygrzewanie w wysokich temperaturach sprzyjalo tworzeniu trudno
redukowalnych powierzchniowych i objgtosciowych spineli NiAl,O4, MgAl,O4, mieszanych
krysztatow Mgp4NipsO oraz roztworéw statych NiMgO,. Uzyskanie aktywnej postaci
katalizator6w wymagato, zatem zastosowania wysokiej temperatury redukcji, co jednoczesnie
sprzyjalo wtérnym procesom wzrostu wielkosci krystalitéw niklu.

Celem kolejnego cyklu badan bylo okreslenie wpltyw sktadu chemicznego
katalizator6w niklowo-magnezowo-glinowych o réznym stosunku NiO/MgO na ich
wlasciwosci fizykochemiczne oraz zmiany zachodzace podczas reakcji rozktadu metanu.
Katalizatory otrzymano metoda wspotstracania. Zawieraly one stata ilos¢ Al,Os (okoto 30%)
oraz r6zng zawarto$¢ niklu i magnezu. Synteze¢ katalizatoréw prowadzono w warunkach,
ktére umozliwialy tworzenie faz hydrotalkitowych [25]. Materialy hydrotalkitowe zbudowane
sa z warstw oktaedrow koordynacyjnych potaczonych krawedziami, ktére zawieraja jony

metali dwuwartosciowych oraz jony metali tréjwartosciowych. Obecno$¢ jonow
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trojwartosciowych generuje nadmiarowy tadunek dodatni kompensowany przez aniony
lokujace si¢ w przestrzeniach miedzywarstwowych. Czesciowe zastapienie jonéw Mg** przez
jony Ni%*, daje szansg stabilizacji jondw w obrgbie warstw 1 uzyskanie matych krystalitow
niklu po odpowiedniej obrébce termiczne;j.

Stwierdzono, ze w trakcie ogrzewania materiatéw, poczatkowo nastgpowato usuwanie
wody 1 produktéw przemian anionéw. W kolejnym etapie pod wplywem wysokiej
temperatury nastgpowaly przemiany, ktére powodowaty zaburzenie lub catkowite zniszczenie
wyjsciowej struktury hydrotalkitowej, w tym tworzenie mieszanych tlenkéw lub ztozonych
trojsktadnikowych uktadéw tlenkowych. ,,Uwigzienie” jonéw niklu i glinu w obrgbie warstw
»magnezowych” lub tworzacych si¢ zlozonych potaczen chemicznych zwigkszato trwatos¢
wigzan Ni-O, przyczyniajac si¢ do spowolnienia wzrostu krystalitow niklu w trakcie redukcji.

Badania aktywnos$ci i zaweglania katalizatoréw w reakcji reformingu parowego
weglowodoréw wskazywaly, ze korzystne witasciwosci katalizatoréw wystepowaty przy
kilkunastoprocentowej zawartosci MgO [26,27]. W pracy [A4] wykazano, ze wzrost
zawarto$ci magnezu powodowal wzrost stabilnosci struktur hydrotalkitowych. Zamiana
odpowiedniej czesci jonéw Ni** przez Mg™ prowadzita do spadku wielkosci powierzchni
ogolnej katalizatoréw (w uktadach przed redukcja). Powodowata ona takze spadek udziatu

silnych centréw kwasowych oraz tworzenie nowych centréw zasadowych (rys. 7).
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Rys. 7. Wptyw sktadu na wielkos¢ powierzchni ogdlnej oraz kwasowos$¢ katalizatorow:

symbole otwarte — przed redukcja, symbole petne — po redukcji [A4].

Niewielkie maksimum ggstosci centrow kwasowych wystgpowato przy zawartosci
MgO od 20 do 30 % wag. Obecno$¢ magnezu ograniczata spadek wielkos$ci powierzchni

ogdlnej katalizatoréw w czasie redukcji, przyczyniata si¢ takze do zmian udziatu centréw

15



kwasowo-zasadowych. Wystgpowanie silnie zdyspergowanego tlenku glinu przyczyniato si¢
do wzrostu ilosci stabych centréw kwasowych, nawet dla uktadéw o duzej zawartosci MgO.
Nalezy podkresli¢ fakt, iz wlasciwosci kwasowo-zasadowe katalizatoréw w warunkach
reakcji reformingu parowego moga znacznie si¢ rézni¢ od wlasciwosci katalizatoréw
poddanych badaniom tylko po etapie kalcynacji.

Redukcja katalizatoréw w wodorze w temperaturze 800°C powodowata tworzenie
krystalitow niklu, ktérych wielkos¢ oraz wlasciwosci powierzchniowe zalezaty od sktadu
nosnika. Praca [AS] prezentuje wyniki badan dotyczacych aktywnosci katalizatoréw niklowo-
magnezowo-glinowych w testowej reakcji rozktadu metanu. Jedynym produktem gazowym
tej reakcji jest wodor. Proces ten rozwaza sig¢ czasami, jako interesujacy sposob pozyskiwania
czystego wodoru do zasilania, np. ogniw paliwowych. Wartosciowymi produktami
ubocznymi tej reakcji sa nanomaterialy weglowe o unikalnych wlasciwosciach
strukturalnych. Wtasciwosci powierzchniowe oraz wielkos$¢ krystalitéw niklu, a takze naturg
tworzacych si¢ depozytéw badano przy zastosowaniu technik temperaturowo-
programowanych oraz wysokorozdzielczej mikroskopii elektronowej. Katalizatory niklowo-
glinowe zawierajace nawet niewielkie ilo§ci magnezu cechowaly si¢ wigkszym udziatem
trudniej redukowalnych faz NiO. Jednoczesnie katalizatory te zawieraly pewna ilos¢ tlenku
niklu, ktéry stosunkowo tatwo ulegal redukcji. Ze wzrostem zawarto$ci magnezu nast¢gpowato
zmniejszanie si¢ udziatu tego rodzaju faz oraz tworzenie trudno redukowalnych faz NiO-MgO
(NiO-MgO-Al,03). Krzywe TPR katalizatoréw niklowo-magnezowo-glinowych omawianych
w pracy [AS] przedstawia rys. 8.a.
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Rys. 8. Krzywe TPR (a) oraz TPD H, (b) katalizatoréw niklowo-magnezowo-glinowych
[AS].
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Badania temperaturowo-programowanej desorpcji wodoru (TPD) wykazaty, ze wzrost
zawartosci magnezu powodowal zmiany wiasciwosci powierzchniowych krystalitow niklu.
Sktad katalizator6w oraz temperatura prowadzenia reakcji rozktadu metanu wptywaty na ilos§¢
tworzacego si¢ wodoru, a takze na szybko$¢ wzrostu i struktur¢ wtékien weglowych. Nature
pozyskiwanych nanomaterialéw weglowych badano przy uzyciu techniki temperaturowo-
programowanego utleniania oraz mikroskopii elektronowe;j. Przy wprowadzeniu matych ilosci
magnezu pojawiata si¢ niewielka ilos¢ stabych centréw adsorpcyjnych na powierzchni niklu,
jednoczes$nie wzrastal udziat silniejszych centréw adsorpcyjnych. Duza poczatkowa
aktywnosci katalizatorow w reakcji rozktadu metanu wynikata z obecnosci krystalitéw niklu o
matej wielkosci oraz udziatu silnych centréw adsorpcyjnych na ich powierzchni. Czynniki te
powodowaly jednoczesnie zbyt duze nagromadzenie si¢ depozytéw blokujacych
powierzchnig katalizatoréw, co w rezultacie prowadzito do spadku aktywnosci katalizatoréw.
Zjawiska te wptywaty na struktur¢ powstajacych widkien weglowych. Przebieg reakcji w
obecnosci katalizatorow zawierajacych duze ilosci magnezu prowadzit do tworzenia widkien
z geSciej upakowanymi warstwami grafitowymi (wéwczas gdy reakcja prowadzona byla w
niskich temperaturach) lub nanorurek o cienkich $cianach (w warunkach wysokich
temperatur). Niedostatecznie szybkie usuwanie czastek weglowych z powierzchni krystalitow

stawalo si¢ przyczyna dezaktywacji katalizatorow.

3.3. Katalizatory kobaltowe

Alkohole stanowia wazna grupe zwiazkéw, ktére mozna pozyskiwaé z surowcoéw
odnawialnych, a nastgpnie przerabia¢ je do wodoru. Woddér moze by¢ otrzymywany z
alkoholi na drodze ich odwodornienia, pétspalania lub reformingu z para wodna. Alkohole ze
wzgledu na stosunkowo tatwy transport i magazynowanie sa atrakcyjnym medium
surowcowym 1 energetycznym [28-30]. W ostatnich latach wiele uwagi pos$wigca si¢
problematyce ogniw paliwowych. Rozwazane sa koncepcje posredniego lub bezposredniego
zasilania ogniw paliwowych metanolem lub etanolem. Badania koncentruja si¢ gtéwnie na
poszukiwaniu uktadéw katalitycznych reformingu parowego metanolu i etanolu. Obecnie do
najaktywniejszych katalizator6w reformingu metanolu naleza katalizatory miedziowo-
cynkowe oraz palladowo-cynkowe. W przypadku reformingu etanolu proponowane sa uktady
katalityczne oparte na réznych nosnikach tlenkowych, czgsto petniacych rolg tzw.
»przenosnikow tlenu”, np. CeO,, La,03, ZrO, [31,32]. Jedna z aktualnych tendencji rozwoju
tego obszaru jest poszukiwanie katalizatoréw cechujacych si¢ duza aktywnoscia i

selektywno$cia w niskich temperaturach oraz odpornych na czgste zmiany cykli pracy. W
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przypadku katalizatoréw reformingu etanolu, jednym z najwazniejszych problemdw,
podobnie jak w katalizatorach reformingu gazu ziemnego, jest ich zawegglanie. Aktualnie
ktalizatory reformingu etanolu zwykle cechujg sig takze niska selektywnoscia do H, 1 CO,.

Reforming parowy etanolu prowadzono w obecnosci réznych typéw katalizatoréw;
zarowno opartych na metalach szlachetnych, takich jak rod, platyna, pallad, jak réwniez
niklowych 1 kobaltowych [33-35]. Stosowane byly rézne nosniki, np. Al,O3;, MgO, SiO,,
CeO,, Zr0O,, Lay03, Y103, CeO,-ZrO,, SrTiO3, MgAl,O4 [36-38]. Nosniki cerowo-cyrkonowe
petnia rolg tzw. magazynu tlenu w réznych procesach katalitycznych [39]. Mozna byto sadzi¢,
ze duza mobilnos$¢ tlenu w tych uktadach powinna utrudnia¢ tworzenie trwatego depozytu
weglowego 1 pozytywnie wptywac na zmiany selektywnos$ci reakcji reformingu parowego
etanolu. Celem podjgtych badan byto okreslenie wptywu wiasciwosci nosnikéw cerowo-
cyrkonowych oraz obecnos$ci pary wodnej na przemiany utleniajaco-redukujace katalizatorow
kobaltowych. Badania stanowitly wstgpny etap opracowania nowych katalizatoréw,
wykazujacych wysoka odpornos¢ na zaweglanie oraz cechujacych si¢ wysoka aktywnoscia i
selektywnos$cia do H, 1 CO, [40,41].

Badaniom poddano katalizatory kobaltowe osadzone na no$nikach zawierajacych
tlenek ceru i/lub cyrkonu, ktére r6znily si¢ porowatoscia i wielko$cia powierzchni wtasciwe;j
[A6]. Wykazano, ze katalizatory oparte na nosnikach nisko-powierzchniowych zawieraty
duze skupiska tlenkéw kobaltu. Ich redukcja przebiegata w sposéb dwuetapowy: (I) Co304 —

CoO (1) oraz (II) CoO — Co".

CoCe/ZrO2-N
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Rys. 9. Krzywe temperaturowo-programowanej redukcji katalizatorow [A6].
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Katalizatory na no$nikach wysokopowierzchniowych trudniej ulegaty redukcji oraz jej
przebieg byt bardziej ztozony (rys. 9). Efekty te wynikaly z obecnosci ztozonych oddziatywan
pomigdzy skupiskami tlenkéw kobaltu i tlenkéw ceru lub cyrkonu. Utatwienie redukcji
katalizatoréw typu Co/CeO,-N (,,nano-dispersed’”’) moglo wynika¢ z ostabienia oddzialywan
kobalt-tlen w czastkach tlenkéw lezacych w bezposrednim sasiedztwie CeQO,. Natomiast
utrudnienia redukcji mogly by¢ skutkiem wystgpowania silnych oddzialywan w uktadach
wielosktadnikowych, np. roztworach statych (Co,Ce,O). Podobne zmiany redukowalnosci faz
tlenkowych kobaltu wystgpowaly w ukladach otrzymanych metoda wspélimpregnacji soli
kobaltu i ceru na nisko-powierzchniowym nosniku ZrO,. Wtasciwosci nosnika ZrO, nie
wplywaty w istotny sposob na przebieg redukcji tlenkéw kobaltu.

Stwierdzono, ze obecno$¢ pary wodnej w mieszaninie redukcyjnej prowadzita do
utrudnienia redukcji [A7]. Efekt ten zalezal od stgezenia pary wodnej i rodzaju stosowanego
nos$nika. Obnizenie redukowalnosci szczeg6lnie byto widoczne w zakresie temperatur 350 —
600°C (rys. 10.a). Nawet niewielkie iloSci pary wodnej obnizaty redukowalno$¢ w tym
zakresie temperatur. Jest to obszar, w ktérym katalizatory kobaltowo-cerowo-cyrkonowe
wykazywaly wysoka aktywno$¢ w reakcji reformingu parowego etanolu. Najmniejsze zmiany
obserwowano dla katalizatoréw Co/ZrO,. Najwigksze utrudnienia redukcji miaty miejsce dla
katalizator6w opartych na nosnikach mieszanych Ce; Zr,O,.

a) b)
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Rys. 10. a) Krzywe TPR katalizatoréw — krzywe ciagle redukcja w mieszaninie Hy/Ar,
krzywe przerywane — redukcja w mieszaninie nasycanej para wodng, b) krzywe utleniania
katalizator6w para wodna [A7].

Para wodna w reakcji reformingu parowego etanolu, podobnie jak w reakcji

reformingu parowego metanu, moze wptywa¢ na zmiany stopnia utleniania metali w

19



katalizatorach. Badania utleniania katalizatorow kobaltowych para wodna wykazaty, ze
ulegaja one utlenianiu z wydzieleniem wodoru w szerokim zakresie temperatur zgodnie z
rOwnaniem reakcji:

xH,0 + Co — CoOx + xH; 3)

Wyniki badan utleniania katalizatoréw kobaltowych para wodna ilustruje rys. 10.b.
Procesy tworzenia powierzchniowych tlenkéw oraz desorpcji wodoru w niskich
temperaturach przebiegaly z duza intensywnoscia dla katalizatorow Co/Ce;.4ZrcOs.
Intensywne wydzielanie wodoru w podwyzszonych temperaturach (powyzej 350°C)
wystgpowato we wszystkich badanych uktadach. Efekt ten moégt wynika¢ z dalszego
utleniania kobaltu oraz reutleniania no$nika.

Przeprowadzone badania wykazaty, ze w warunkach reakcji reformingu parowego
etanolu moze nastgpowaé wzrost koncentracji tlenu na powierzchni krystalitéw kobaltu
osadzonych na no$nikach cerowo-cyrkonowych, tworzenie powierzchniowych lub nawet
objgtosciowych faz tlenkowych. W rezultacie efekt ten moze by¢ odpowiedzialny za
zmniejszanie szybkosci zawgglania i korzystne zmiany selektywnosci. Z drugiej strony zbyt
duze zmiany wlasciwosci powierzchniowych moga utrudnia¢ aktywacje etanolu na
powierzchni krystalitow kobaltu i1 przyczynia¢ si¢ do spadku aktywnos$ci oraz zmian
selektywnosci.

Opisane w literaturze badania katalizatoréw reformingu parowego etanolu w
wigkszosci dotyczyly ukladéw nos$nikowych. Brakowato natomiast informacji na temat
przebiegu reakcji w uktadach bez nosnika. Celem podjetych badan byto okreslenie wptywu
wysokopowierzchniowego nosnika na redukowalno$¢ faz tlenkowych kobaltu oraz ich
aktywnos¢. Wysoko powierzchniowe tlenki otrzymano metoda usuwania ,twardych
templatow” [A8]. Badaniom poddano katalizatory otrzymane po wprowadzeniu kobaltu do
mezoporowatego nosnika krzemionkowego typu MCM-48 oraz po usunigciu krzemionki.
Katalizatory no$nikowe zawieraly silnie zdyspergowane czastki tlenkéw. Material
krzemionkowy zawieral uktad jednorodnych wzajemnie przecinajacych si¢ kanaléw o
srednicy 2,5 nm. Wielkos$¢ skupisk tlenkéw kobaltu nie ulegala znaczacym zmianom po
usuni¢ciu krzemionki. Redukcja tlenkéw rozpoczynata si¢ w nieco nizszych temperaturach
niz w ukladach no$nikowych, natomiast zasadnicze maksima redukcji wystgpowaly w
wyzszych temperaturach. Badania aktywnosci katalizatorow wykazaty, ze reakcja reformingu
parowego etanolu mogta przebiega¢ z wysoka selektywnoscia do H, i CO, bez obecnosci
nosnika, proces ten wymagat wysokich temperatur (> 500°C). Aktywacja pary wodnej oraz

etanolu w tych uktadach zachodzita na powierzchni krystalitéw kobaltu. Ze wzgledu na niskie
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stezenie grup hydroksylowych lub powierzchniowego tlenu, w nizszych temperaturach
dominowata reakcja odwodornienia z wydzieleniem aldehydu octowego. Zaproponowano
mechanizm, wedtug ktérego para wodna utleniata powierzchniowe atomy kobaltu, nastgpnie
zaadsorbowane czastki etanolu lub produkty ich przemian uczestniczyly w reakcji z
powierzchniowym tlenem uwalniajac miejsca aktywne, zdolne do adsorpcji nowych
czasteczek pary wodnej lub etanolu. Efekty te zalezaly od oddzialtywan kobalt-tlen.
Jednoczesnie wykazano, ze katalizatory nosnikowe (,,Co-Si”) cechowaly si¢ wyzsza
aktywnoscia 1 wigksza selektywnoscia do CO, w niskich temperaturach. Uzyskane wyniki
sugerowaty, ze w typowych nosnikowych uktadach katalitycznych zaréwno aktywacja pary
wodnej, jak rowniez aktywacja etanolu oraz reakcje powierzchniowe z ich udzialem moga
przebiega¢ bezposrednio na krystalitach kobaltu. Wiele prac wskazywato wczesniej, ze
reakcje katalityczne moga w rzeczywistosci przebiega¢ na obrzezach krystalitow stykajacych
si¢ z no$nikiem, gdzie zapewniona jest wysoka koncentracja powierzchniowego tlenu
pochodzacego z grup hydroksylowych. Badania potwierdzily, Ze nosnik petni aktywna rolg w
reakcji reformingu etanolu, m.in. jako czynnik utatwiajacy aktywacje i1 dyfuzje grup
hydroksylowych do miejsc aktywnych na powierzchni krystalitow kobaltu. Podkreslono, ze
wysoka selektywnos$¢ i aktywnos¢ katalizator6w moze by¢ osiagnig¢ta poprzez zwigkszenie
mobilnosci powierzchniowego tlenu, np. poprzez zastosowanie odpowiednich metod syntezy

lub wprowadzanie promotorow.

4. Wplyw skladu oraz warunkéw syntezy na wlasciwosci katalizatoréw utleniania

Katalityczne utlenianie zwiazkéw organicznych 1 tlenku wegla jest jednym z
najbardziej efektywnych sposobdéw usuwania zanieczyszczen gazowych. Mimo intensywnych
badan prowadzonych od wielu lat, nadal poszukuje si¢ aktywnych, ale jednocze$nie
stosunkowo tanich katalizatoréw. Zaleta katalizatorow zawierajacych metale szlachetne, na
przyktad platyng lub pallad, jest ich wysoka aktywnos$¢. Katalizatory te w warunkach reakcji
moga jednak ulega¢ dezaktywacji, gléwnie na skutek spadku wielkosci powierzchni
aktywnej. Wada ich jest rowniez wysoki koszt. Katalizatory tlenkowe sa z reguty znacznie
tansze, lecz zazwyczaj wykazuja nieco gorsza aktywnos¢. Tlenki metali w warunkach reakcji
moga ulega¢ takze niekorzystnym zmianom strukturalnym, ktére prowadza m.in. do
zmniejszenia wielkosci powierzchni lub zmian udziatu centréw aktywnych.

Podobnie jak w przypadku omawianych wyzej katalizatoréw otrzymywania wodoru,
stabilizacj¢ matych skupisk metali lub tlenkéw metali w katalizatorach utleniania mozna

uzyskiwa¢ poprzez zastosowanie odpowiednich no$nikéw. Doboér witasciwego no$nika
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stanowi czgsto jeden z najistotniejszych probleméw. Nosniki zapewniaja nie tylko utrzymanie
wysokiej dyspersji czastek fazy aktywnej katalizatora, ale takze wplywaja na naturg centrow
aktywnych, wtasciwosci utleniajaco-redukujace, w wielu przypadkach biora bezposredni
udzial w reakcjach utleniania, zapewniaja odpowiednie warunki dyfuzji reagentéw i
transportu ciepta.

Przebieg reakcji utleniania wielu zwiazkéw chemicznych zazwyczaj tlumaczy si¢ za
pomoca dwuetapowego mechanizmu Marsa-Van Krevelena [42]. Zaktada on utlenianie
zaadsorbowanych molekutl przy udziale tlenu sieciowego katalizatora, desorpcj¢ nowo
powstalych zwiazkéw, a nastgpnie ,reutlenianie” katalizatora przez tlen z fazy gazowe;j.
Zgodnie z powyzszym mechanizmem, wzrost aktywnosci katalizatorOw mozna uzyska¢ m.in.
przez zwigkszenie ilosci centrow aktywnych oraz wzrost mobilnosci tlenu. Pierwszy z tych
efektow osiagany jest czgsto poprzez zmniejszenie rozmiaru czastek tlenkéw lub metali [43-
45]. Wzrost mobilnosci tlenu oraz zdolnosci do przemian utleniajaco-redukujacych

katalizator6w uzyskuje si¢ przez modyfikacj¢ sktadu chemicznego lub struktury materiatow.

4.1. Katalizatory manganowe o strukturze tunelowej

Tlenki manganu od wielu lat ciesza si¢ duzym zainteresowaniem jako katalizatory,
elementy ogniw, sorbenty, materialty magnetyczne. Sa materiatami stosunkowo tanimi. W
przyrodzie wystgpuje wiele mineraldw manganu o réznej budowie 1 wilasciwosciach
fizykochemicznych [46-47]. Dane literaturowe wskazywaty, ze wysoka aktywnos¢ tlenkow
manganu w reakcjach utleniania mozna uzyska¢ poprzez dobdér odpowiednich warunkéw
syntezy lub wprowadzanie modyfikatoréw, np. miedzi, srebra, ceru [48-54].

Zasadniczym celem prowadzonych badan bylo opracowanie aktywnych
manganowych katalizatoréw utleniania oraz okreslenie wptywu warunkéw syntezy,
obecnosci srebra lub ztota na ich strukturg, wiasciwosci powierzchniowe oraz utleniajaco
redukujace.

Podstawowym elementem strukturalnym wielu uktadéw tlenkowych manganu jest
osmioscian MnQg. Poszczegdlne wielosciany moga laczy¢ si¢ ze soba za posrednictwem
krawedzi, narozy lub za posrednictwem i krawedzi i narozy (rys. 11). W pierwszym
przypadku moga one tworzy¢ struktury warstwowe. Uklad jednostek potaczonych narozami
wystgpuje w wielu uktadach, np. w perowskitach. Do interesujacych materialéw naleza te, w
ktérych tancuchy zbudowane z jednostek potaczonych krawgdziami tacza si¢ pomigdzy soba

za pomoca narozy, formujac waskie regularne kanaty. Przestrzenie pomigdzy jednostkami
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strukturalnymi manganu moga by¢ zapetnione innymi jonami, prostymi molekutami, np.

woda, ditlenkiem wegla, amoniakiem lub ztozonymi zwiazkami organicznymi.

Rys. 11. Schematyczne przedstawienie struktur uktadéw tlenkowych manganu: a) struktura

tunelowa kryptomelanu, b) struktura perowskitu, ¢) struktura warstwowa birnezytu.

Materialy warstwowe oraz materialy zawierajace jednowymiarowe kanaly maja
potencjalne zastosowanie jako sorbenty jondw w uktadach oczyszczania wody, zaggszczania
(transformacji) pierwiastkéw promieniotworczych, sorbenty gazéw, a takze jako materiaty do
budowy ogniw elektrochemicznych, elektrod w ogniwach paliwowych oraz jako katalizatory
w reakcjach petnego i selektywnego utleniania. Perowskity wykorzystywane sa czgsto jako
katalizatory w reakcjach utleniania prowadzonych w wysokich temperaturach. Wykazuja one
takze interesujace wilasciwos$ci magnetyczne i optoelektryczne. Réznorodnos¢ materiatow
tlenkowych manganu wynika ponadto z duzej tatwos$ci zmiany stopnia utlenienia manganu.
Materiaty te moga rowniez zawiera¢ jony réznych metali, ktére wplywaja na stabilnos¢
okreslonych struktur, wielkos¢ poréw, site wiazania Mn-O oraz wlasciwosci katalityczne.

Cykl prac [A9-A12] prezentuje wyniki badan, ktérych celem byto okreslenie wptywu
sposobu modyfikacji oraz warunkéw obrobki termicznej katalizator6w manganowych o
strukturze tunelowej na ich wlasciwosci fizykochemiczne i katalityczne.

Materiaty tlenkowe o takiej strukturze mozna uzyska¢ w reakcjach wytracania poprzez
zmiang pH Srodowiska reakcji lub inicjowanie proceséw utleniania-redukcji zwiazkow,
zawierajacych mangan na réznych stopniach utlenienia [55]. Przebieg reakcji przebiegajace;j
w Srodowisku stabo kwasnym przedstawia réwnanie:

2MnO4 + 3Mn** + 2H,0 — 5 MnO, + 4 H* 4)

Wyniki przeprowadzonych badan potwierdzily formowanie si¢ nanoczastek
stupkowych [A9-A12]. Na obrzezach ziaren o szeroko$ci od 2 do 20 nm i dtugosci w zakresie
20-500 nm wystgpowaly obszary o nieregularnym uporzadkowaniu. Rys. 12 przedstawia

obrazy mikroskopowe tych materiatow.
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Rys. 12. Obrazy mikroskopowe tlenkéw manganu o strukturze tunelowej [A12].

Powierzchnia wilasciwa uzyskanych materiatéw miescita si¢ w zakresie 200 — 300
m?*/g. Badania proszkowej dyfrakcji rentgenowskiej oraz badania spektroskopowe wykazaty
tworzenie si¢ faz kryptomelanu K; (MngO¢ o strukturze przedstawionej schematycznie na
rys. 11l.a. Katalizatory wykazywaty wysoka aktywno$¢ w reakcji utleniania tlenku wegla.
Stosunkowo wysoka konwersj¢ CO w obecno$ci tych katalizatoréw obserwowano juz w
temperaturze pokojowej [A10]. Ich aktywno$¢ byla zblizona do aktywno$ci szeroko
stosowanych katalizator6w manganowo-miedziowych typu hopkalitu [48].

Otrzymano dwie serie Kkatalizatorow manganowych o strukturze tunelowe;j
modyfikowanych srebrem. W pierwszej serii s6l srebra wprowadzono w poczatkowym etapie
syntezy. Formowanie struktury tunelowej zachodzito w obecnosci jonéw srebra. Druga serig
otrzymano przez impregnacj¢ uzyskanego nosnika manganowego (kryptomelanu). W obregbie
pierwszej serii materialdw obserwowano stopniowe zastgpowanie potasu w kanalach przez
jony srebra. Prowadzito to do zmian strukturalnych, wzrostu reaktywnos$ci powierzchniowych
atom6w tlenu, silnego wzrostu aktywnos$ci. W drugiej serii efekt wzrostu aktywnos$ci byt
stabszy, nie stwierdzano tak znaczacych zmian struktury tunelowej, natomiast wystgpowaty
zmiany wtlasciwosci powierzchniowych. W pracy [A9] przedstawiono wyniki badan
materialéw  przy zastosowaniu réznych technik spektroskopii w  podczerwieni.
Potwierdzeniem lokowania si¢ srebra na powierzchni no$nika manganowego w metodzie
impregnacyjnej byto m.in. zmniejszenie intensywno$ci drgan izolowanych grup
hydroksylowych. W prébkach, ktére otrzymane zostaly przez wprowadzanie srebra w
pierwszym etapie syntezy, obserwowany byl stopniowy wzrost intensywnosci drgan grup
hydroksylowych, wynikajacy ze zmian strukturalnych. Réznice pomigdzy wynikami

uzyskanymi w badaniach przy zastosowaniu ,klasycznej” transmisyjnej spektroskopii w
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podczerwieni oraz metody FT-IR/PAS wskazywaly na odmienny charakter oddziatywan Mn-
O w warstwie powierzchniowej i w objgtosci materiatu tlenkowego. Wyniki te zbiezne byty z
badaniami mikroskopowymi, ktére ujawnialy m.in. nieregularne uporzadkowanie obrzezy
ziaren [A12]. Badania TPR potwierdzily wzrost redukowalno$ci obu serii po wprowadzeniu
srebra [A10]. Jednak wigkszy efekt obserwowano w przypadku pierwszej serii katalizatoréw.
Wzrost aktywnosci wynikat z ostabienia sity wigzan Mn-O po wprowadzeniu modyfikatora
oraz formowania si¢ nowych centréw aktywnych. Na rys. 13 przedstawiono krzywe TPR
uzyskanych katalizatorow.

a) b)

Mn-Ag3-I

/ \ Mn-Ag2-|

/ \ Mn-Ag1-Il

Hydrogen consumption [a.u.]

Mn-Ag2-R

Hydrogen consumption [a.u.]

0 100 200 300 400 0 100 200 300 400
Temperature [°C] Temperature [°C]

Rys. 13. Krzywe TPR katalizatorow manganowych-srebrowych o strukturze tunelowe;j

[A10].

Znaczacy wzrost aktywnosci uzyskano po wygrzewaniu prébek w strumieniu gazu
redukujacego w temperaturze 80°C. Obrébka ta powodowata poglebienie zmian
spowodowanych obecno$cia srebra, tj. dalsze naruszenie regularnego uporzadkowania,
tworzenie nowych centréw aktywnych oraz uformowanie krystalitow srebra. Zaleznosci te
ilustruje rys. 14, na ktérym zestawiono krzywe utleniania tlenku weggla dla wybranych
katalizatoréw po obrébce utleniajacej i redukujace;.

Katalizatory manganowo-srebrowe o strukturze tunelowej wykazywaty takze wysoka
aktywnos$¢ w reakcji utleniania metanolu [A11]. Reakcja utleniania zaadsorbowanych czastek
przy udziale powierzchniowych atoméw tlenu do CO, i H,O przebiegata w stosunkowo
niskich temperaturach, ponizej 200°C. Najwicksza aktywnoS$cia charakteryzowaty si¢ prébki o
najwigkszej zawartosci srebra (oznaczone na rys. 15 symbolem Mn-Ag4-R). Badania
wskazywaty takze na mozliwos¢ konwersji metanolu do CO; i H,. Najwigksza intensywnos¢

wydzielania wodoru w reakcji odwodornienia obserwowano dla prébki modyfikowane;j
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niewielka iloscia srebra. Utlenianie zaadsorbowanych czastek przy udziale tlenu w fazie

gazowej zachodzilo w nizszych temperaturach. Co ciekawe,

wydzielania CO,

charakteryzowata

zawierajaca niewielka ilo$¢ srebra.

Rys. 14.
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oraz po redukcji — wykresy na dole [A10].
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Rys. 15. Krzywe temperaturowo-programowanej reakcji powierzchniowej rozktadu (krzywe

ciagte) 1 utleniania metanolu (krzywe przerywane) w obecnosci katalizator6w manganowo-

srebrowych o strukturze tunelowej [A11].
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Utatwienie utleniania zaadsorbowanych czastek do CO, wynikato z duzej mobilnosci
tlenu. Ostabienie wigzan metal-tlen, m.in. spowodowane zamiang jonOw potasu na jony srebra
wewnatrz kanaléw powodowalo jednoczesnie zmniejszenie stabilno$ci termicznej materiatow
i ograniczalo mozliwosci zastosowania tego typu katalizatorbw w  procesach
wysokotemperaturowych.

Celem kolejnego etapu badan bylo okreslenie wptywu srebra na stabilnos¢ termiczna
materialéw, zmiany mobilnosci tlenu i aktywno$¢ w reakcji rozktadu N,O [A12]. Wykazano,
ze calkowita konwersja NoO do N, i O, zachodzita w zakresie temperatur 650 — 700°C.
Obecnos¢ srebra nieznacznie zwigkszata aktywnos¢ katalizator6w manganowych w obszarze
niskich temperatur 350 — 450°C. Jednak w wyzszych temperaturach wykazywaty one gorsze
wlasciwosci katalityczne. Efekt ten przypisywany byl zmianom strukturalnym. Zmiany
stabilnosci termicznej zwigzane z réznym sposobem i iloscia wprowadzanego srebra ilustruja

krzywe temperaturowo-programowanej desorpcji tlenu przedstawione na rys. 16.

(a) (b)

Oxygen desorption [a.u.]
Oxygen desorption [a.u.]

T T T
0 200 400 600 800

T T T
0 200 400 600 800
Temperature [°C]

Temperature [°C]

Rys. 16. Krzywe temperaturowo-programowanej desorpcji tlenu z powierzchni katalizatoréw

manganowo-srebrowych o strukturze tunelowej [A12].

Usunigcie jondw potasu z kanaléw 1 czgsciowe zastgpienie ich jonami srebrowymi
zwigkszato mobilno$¢ tlenu sieciowego, a przez to zmniejszalo stabilno$¢ termiczna
materiatow. Wprowadzenie srebra metoda impregnacyjna zwigkszato mobilno$¢ tlenu
powierzchniowego i jednocze$nie utrudnialo usunigcie tlenu sieciowego w zakresie wysokich
temperatur oraz zniszczenie wyjsciowej struktury materiatléw.

Katalizatory manganowe 1 manganowo-srebrowe o strukturze warstwowej
otrzymywane przy zastosowaniu surfaktantow cechowaty si¢ gorsza redukowalnoscia oraz
nizsza aktywnoscia w reakcjach utleniania tlenku we¢gla i metanolu niz omawiane wyzej

katalizatory o strukturze tunelowej [52]. Uzyskane materialy wymagaly wygrzewania w
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wysokich temperaturach, ze wzgledu konieczno$¢ usunigcia organicznych ,templatéw”.
Powodowalo to zmiany strukturalne, prowadzace do spadku wielkosci powierzchni

wlasciwej, zmian porowatosci oraz obnizenia stopnia utlenienia manganu.

4.2. Perowskity lantanowo-manganowe modyfikowane srebrem

Katalityczne utlenianie metanu jest jednym ze sposobOw zmniejszenia emisji tlenkéw
azotu, ktére moga powstawa¢ w trakcie wysokotemperaturowych proceséw spalania. Do
najbardziej aktywnych katalizatoréw utleniania metanu naleza katalizatory palladowe. Obok
nich w literaturze proponowano szereg réznych materiatéw tlenkowych. Jednym z probleméw
bylo opracowanie uktadéw cechujacych si¢ wysoka aktywno$cia w niskiej temperaturze,
wykazujacych jednoczes$nie duza stabilno$¢ termiczna. Pojawilo si¢ wiele doniesien na temat
mozliwosci zwigkszenia aktywnos$ci katalitycznej perowskitow o ogdlnym wzorze ABO;
przez czesciowe zastapienie kationéw sieci (A), np. La przez kationy o niewiele rézniacych
si¢ rozmiarach (np. Ag, Sr, Ca, Ce) [53-54,56-58]. Uklad jednostek strukturalnych
perowskitow manganowych schematycznie prezentuje rys. 11.b.

Jednym z waznych obszaréw podje¢tych badan byto okreslenie wptywu warunkéw
syntezy oraz obecnosci srebra na przemiany utleniajaco-redukujace perowskitéw lantanowo-
manganowych przy zastosowaniu technik temperaturowo-programowanych. Wyniki badan
ilustruje praca [A13].

Badaniom poddano cztery grupy perowskitow LaMnOs; modyfikowanych srebrem.
Pierwsza z nich uzyskano prowadzac stracanie w obecnos$ci  wodorotlenku
tetraetyloamoniowego, druga przy uzyciu mocznika. Katalizatory suszono w sposob
klasyczny lub w przeptywie CO, w warunkach nadkrytycznych. Ze wzgledu na zblizony
promien jonowy La** i Ag* (odpowiednio rias.= 1,22 A, rage= 1,40 A, [53]) modyfikacja
perowskitow typu LaMnO; prowadzita do czesciowej zamiany kationdw lantanu przez
kationy srebra (promienie jonowe manganu wynosza odpowiednio Mn®* 0,66 A, Mn** 0,56
A). Powodowato to utworzenie defektéw strukturalnych, wymuszonych migdzy innymi
kompensacja tadunku oraz naruszenie lokalnej symetrii oktaedrow MnQg. Obecnos$¢ tych
efektéow jak réwniez samego srebra wptywato jednocze$nie na zwigkszenie redukowalnosci
tlenkéw 1 mobilno$¢ tlenu. Badania prowadzone przez wspdtautoréw pracy wskazywaly na
mozliwos¢ kompensacji fadunku poprzez wzrost udzialtu manganu na wyzszych stopniach
utlenienia (Mn**) z jednoczesnym utworzeniem wakancji tlenowych. Badania XPS ujawnity
wzrost wartoéci stosunku Mn**/Mn’* ze wzrostem zawartosci srebra w  warstwie

powierzchniowej. Obserwowane byto takze wzbogacanie powierzchni tlenkéw w mangan.
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Podczas wysokotemperaturowej kalcynacji nastgpowato czesciowe wydzielanie metalicznego
srebra. Suszenie w warunkach nadkrytycznych CO, dawato materiat bardziej jednorodny.
Podobnie jak w przypadku modyfikowanych tlenkéw manganu o strukturze tunelowej,
obecnos¢ srebra zwigkszata redukowalno$¢ materiatéw tlenkowych. Niskotemperaturowe
maksima redukcji (zwiazane gtéwnie z procesem redukcji Mn** — Mn’") przesuwaty si¢ w
strong nizszych temperatur nawet o 200°C (rys. 17.a).

a) b)
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Rys. 17. Krzywe TPR i TPD tlenu z perowskitéw typu La; s Ag\MnO; [A13].

Ostabienie oddzialywan Mn-O w obecnosci jonéw srebra wykazaly takze badania
temperaturowo-programowanej desorpcji tlenu (Rys. 17.b). Modyfikacja katalizatoréw
lantanowo-manganowych srebrem powodowata wzrost szybkos$ci reakcji spalania metanu.
Wzrost aktywnosci katalizator6w uwidaczniat si¢ w wysokich temperaturach. Efekt ten
wigzany byl z ostabieniem sit wigzan metal-tlen w tych warunkach reakcji, a takze wzrostem
udziatu wakancji i zwigkszeniem mobilnosci tlenu. Uzyskane wyniki sugerowaty, ze miejsca
aktywne mogly by¢ potozone w bezposrednim sasiedztwie jondw srebra, pozostata czgs$¢
struktury katalizatora, w ktérej tlen zwiazany byl z jonami manganu mogta stuzy¢ jako

rezerwuar tlenu.

4.3. Katalizatory oparte na mezoporowatych nosnikach krzemionkowych
Od momentu opracowania na poczatku lat 90-tych ubieglego wieku, mezoporowate
materialy krzemionkowe ciesza si¢ olbrzymim zainteresowaniem [59-61]. Ich wilasciwosci

mozna w tatwy sposéb kontrolowaé poprzez dobdér odpowiednich warunkéw syntezy.
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Formowanie szkieletu krzemionkowego nastgpuje w wyniku kondensacji prekursoréw
krzemionki wok6t samoporzadkujacych si¢ uktadow surfaktantow. WielkoS¢ porow
materialéw krzemionkowych mozna kontrolowac poprzez dobor surfaktantow, gléwnie przez
zmiang dtugosci tancucha weglowodorowego surfaktantéw jonowych, wielkosci czasteczek i
udziatu czesci hydrofilowych w stosunku do hydrofobowych w surfaktantach niejonowych
lub wprowadzanie substancji pomocniczych (tzw. rozszerzaczy, np. 1,3,5-trimetylobenzenu).
Udziat poszczegdélnych reagentdw, odpowiednie srodowisko reakcji, dodatek substancji
pomocniczych, takich jak np. alkohol etylowy wplywaja na ksztatt i wzajemne ulozenie
poréw. Surfaktanty pelniace rol¢ organicznych templatéw usuwane sa zazwyczaj przez
wypalenie lub ekstrakcj¢. Materiaty te wzbudzily ogromne zainteresowanie, jako adsorbenty,
nowe nanostrukturalne materialy, jak réwniez katalizatory. Ich wlasciwosci mozna
modyfikowac przez wprowadzanie niewielkich skupisk metali, czastek tlenkéw lub ztozonych
zwiazkOéw organicznych. Wykazano, ze wprowadzanie manganu, zelaza lub kobaltu
prowadzito do uzyskania katalizatoréw aktywnych migdzy innymi w reakcjach selektywnego
1 pelnego utleniania zwiazkéw organicznych. Mangan wprowadzany byt do tego typu
no$nikéw tzw. metoda hydrotermalna (,.direct hydrothermal method” HT) - przez
bezposrednie wprowadzenie soli manganu do mieszaniny reakcyjnej przed uformowaniem si¢
szkieletu krzemionkowego, metoda wymiany jonowej (,,template ion exchange” - TIE) przez
wymiang surfaktantow lub metodami impregnacyjnymi. Mimo pojawiania si¢ publikacji
dotyczacych mezoporowatych materiatéw krzemionkowych modyfikowanych manganem,
zjawiska towarzyszace formowaniu si¢ fazy aktywnej tego typu katalizatoréw oraz zwiazane
z przemianami utleniania-redukcji nie byty w pelni wyjasnione.

Celem podjetych badan bylo okreslenie wplywu metod syntezy oraz obecnosci
modyfikatorow na wlasciwosci utleniajaco-redukujace 1 katalityczne uktadéw typu
Mn/MCM-41. Wyniki badan zaprezentowano w cyklu prac [A14-A16].

Praca [A14] ilustruje wplyw sposobu otrzymywania mezoporowatych materiatéw
krzemionkowych o roznej zawarto§ci manganu na ich wiasciwosci strukturalne, przemiany
faz tlenkowych oraz aktywnos$¢ katalityczna w reakcji utleniania CO. Dzigki zastosowaniu
surfaktantéw o r6znych dlugosciach tancucha weglowodorowego zawierajacych od 12 do 18
atoméw wegla, mozliwe bylo otrzymanie materialéw typu Mn-MCM-41 rézniacych si¢
wielkos$cia porow.

Badania wykazaly wspotistnienie réznych form tlenkéw manganu na no$nikach
krzemionkowych. Materialy otrzymane metodami TIE i HT charakteryzowaty si¢ duza

dyspersja faz tlenkowych, bedacych poza limitem detekcji metody XRD. Wykazano, ze
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nos$nik, podobnie jak opisywano wyzej dla katalizator6w metalicznych, w katalizatorach
opartych na MCM-41 pemnit zlozona funkcj¢. Forma skupisk tlenkéw, ich wielkos¢,
redukowalno$¢, aktywnos¢ katalityczna zalezala m.in. od sposobu preparatyki, warunkow
obrobki termicznej, sktadu ilosciowego. W przypadku materiatéw otrzymywanych metoda
HT obecno$¢ jonéw metali moglta wptywac na witasciwosci uktadow micelarnych. W trakcie
procesu formowania sig struktury porowatej materiatu krzemionkowego jony manganu mogtly
by¢ wbudowywane w sie¢ krzemiandéw tworzac potaczenia typu Si-O-Mn, osadzane na
powierzchni no$nika w postaci izolowanych lub duzych skupisk tlenkéw, jak réwniez
wytraca¢ si¢ bezposrednio w S$rodowisku reakcji w obecnosci surfaktantéw, tworzac
nanometryczne skupiska tlenkéw. Wzrost wielkosci skupisk prekursoréw na etapie syntezy w
srodowisku wodnym lub w trakcie obrébki termicznej — suszeniu 1 kalcynacji, ograniczany
byl przez obecnos$¢ surfaktantéw oraz przestrzen poréw nosnika. Materialy krzemionkowo-
manganowe otrzymane metoda TIE cechowaly si¢ stabszym uporzadkowaniem. Struktura
materialdw  hybrydowych organiczno-nieorganicznych uzyskanych po kondensacji
krzemionki woko6t surfaktantow byta stosunkowo mato stabilna 1 mogta ulegaé
przeksztatceniom przy wymianie surfaktantow na jony metali. Zmiany uporzadkowania
mogty rowniez wynika¢ z procesOw towarzyszacych powstawaniu powierzchniowych lub
objetosciowych form tlenkéw manganu. Stwierdzono, ze dla materiatdw otrzymanych metoda
TIE energia wiazan Mn-O praktycznie nie zalezata od wielkosci poréw 1 zawartosci Mn w
badanym zakresie zawartosci Mn od okoto 2 do 4 % wag. Brak zmian przebiegu krzywych
TPR ze zmiang zawarto$ci Mn wskazywal na tworzenie powierzchniowych form tlenkéw, w

ktérych jony Mn?* stabilizowane byly w obrgbie sieci krystalicznej krzemionki.
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Rys. 18. Krzywe TPR katalizatoréw Mn/MCM-41 o réznej wielko$ci poréw i zawartosci Mn
[A14].
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Aktywnos$¢ tej grupy katalizatoréw w reakcji utleniania CO byla stosunkowo niska,
nie zmieniala si¢ znaczaco wraz ze wzrostem wielkosci poréw 1 zawartosci manganu.
Znacznie wigksze zmiany przebiegu redukcji 1 aktywnosci w reakcji utleniania tlenku wegla
obserwowano dla katalizatoréw otrzymywanych metoda HT. Udzial trudno-redukowalnych
form tlenkéw manganu zmniejszatl si¢ wraz ze wzrostem zawarto$ci manganu oraz wielkoscia
poréw. Zmiany te wptywaly na aktywnos$¢ katalityczng w reakcji utleniania CO.

W oparciu o przeprowadzone badania stwierdzono, ze w przypadku katalizatorow
zawierajacych mate iloSci manganu, obecno$¢ surfaktantow utrudniata aglomeracj¢ czastek
tlenkéw manganu oraz w poczatkowych etapach syntezy sprzyjata wiaczaniu jonéw manganu
do matrycy krzemionkowej. Waskie pory materiatu krzemionkowego sprzyjaty formowaniu
si¢ matych skupisk tlenkéw silnie oddziatujacych z powierzchnia nosnika Ilub
wbudowywanych do jego struktury krystalicznej. Wigksza zawarto$¢ manganu, jak rowniez
szersze pory w nosniku sprzyjaty tworzeniu si¢ duzych skupisk, cechujacych si¢ stabszymi
oddzialywaniami z no$nikiem, wykazujacych jednocze$nie wigksza mobilno$¢ tlenu i
aktywno$¢ katalitycznag w reakcji utleniania tlenku wegla [A14]. Katalizatory otrzymane
metoda impregnacyjna charakteryzowaly si¢ wyzsza redukowalnoscia i1 aktywnos$cia
katalityczna w reakcji utleniania tlenku wegla niz odpowiadajace im katalizatory otrzymane
metoda HT. Grupa tych katalizatorow wykazywata wysoka stabilno$¢ termiczna.

Wysoka temperatura reakcji utleniania CO inicjowala szereg proceséw aktywacji 1
dezaktywacji katalizatoréw, szczegdlnie widocznych w ukladach zawierajacych niewielkie
iloSci manganu. Wynikaly one ze zmian stopnia utleniania manganu, tworzenia
objetosciowych 1 powierzchniowych form tlenkéw wykazujacych zréznicowane
oddzialywania z nosnikiem. Efekty spadku aktywnosci byly stabsze w katalizatorach
zawierajacych duze iloSci manganu. Mimo duzej powierzchni wtasciwej nosnika aktywnos¢
badanych modyfikowanych katalizatorow typu Mn-MCM-41 w reakcji utleniania CO byta
nizsza niz omawianych wyzej katalizatoréw o strukturze tunelowe;.

W literaturze brakowato pelnej informacji na temat wlasciwosci katalizatorow
manganowych modyfikowanych srebrem lub ztotem na krzemionkowych no$nikach
mezoporowatych typu MCM-41. Informacje o wtasciwo$ciach ukladéw monometalicznych
typu Ag/MCM-41 i Au/MCM-41 takze byty stosunkowo skape. Celem podjetych dziatan byto
wypelnienie tej luki. W szczegdlnosci prace byly skierowane na poznanie wptywu srebra oraz
ztota na wlasciwosci fizykochemiczne 1 Kkatalityczne materialow krzemionkowych
modyfikowanych manganem oraz poznanie sposobu formowania fazy aktywnej w uktadach

typu Au/MCM-41 oraz Ag/MCM-41. Wykazano, ze obecnos$¢ srebra w katalizatorach typu
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Ag-Mn-MCM-41, podobnie jak we wczesniej omawianych typach katalizatoréw
manganowych, przyczyniata si¢ do wzrostu redukowalno$ci faz tlenkowych manganu [A15].
Modyfikacja sktadu nie pociagata za soba tak znaczacych zmian aktywno$ci w reakcji
utleniania tlenku wegla jak w katalizatorach o strukturze tunelowej. Efekt ten wigzany byt z
obecnoscia wysoko powierzchniowego nosnika oraz oddziatywan z silnie zdyspergowanymi
fazami tlenkowymi manganu i srebra. Badania katalizatorow typu Au-Mn-MCM-41
prezentowane w pracy [A16] wykazaly stosunkowo niewielki wptyw ztota na przebieg
redukcji faz tlenkowych manganu w katalizatorach otrzymanych metoda HT, gdzie
prekursory manganu i ztota byly jednoczesnie wprowadzone do roztworu przed
uformowaniem si¢ szkieletu krzemionkowego (rys. 19). Bardziej widoczne zmiany redukcji

wystepowaty w katalizatorach Mn/MCM-41 impregnowanych ztotem.

Mn-MCM-41
——= Au(lmp FMn-MCM-41
————— Au-Mn(HT)-MCM-41

Hydrogen consumption [a.u.]

4} 200 400 600 800
Temperature [°C]

Rys. 19. Krzywe TPR katalizatoréw typu Au-Mn/MCM-41 [A16].

Wyniki badan spektroskopowych UV-VIS oraz XRD prezentowane w pracy [A16]
wskazywaly na duze rozproszenie i czgsciowe wbudowywanie si¢ jondw manganu w sie¢
nos$nika podczas suszenia (rys. 20). Po obrébce termicznej i usuni¢ciu templatéw stwierdzano
wsp6listnienie silnie zdyspergowanych na powierzchni nosnika jonéw Mn?>* oraz czastek
tlenkéw zawierajacych mangan na r6znych stopniach utlenienia. W przypadku katalizatorow
manganowych modyfikowanych ztotem, przed kalcynacja stwierdzano obecno$¢ kationow
Au*, matych skupisk (Au),** oraz nanoczastek. Kalcynacja materiatéw typu Au-Mn/MCM-41

otrzymanych metoda HT powodowata przemiang jonowych form ztota w wigksze skupiska
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oraz metaliczne nanoczastki. Jednakze rozmiar ich nadal pozostawat poza limitem detekcji
metody XRD. Podobne zmiany wystgpowaly w materiatach typu Au/MCM-41 [A16,A17].
a) b)

AU(HT)-Mn-MCM-41-calc,

it oo
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Rys. 20. Krzywe UV-VIS (a) oraz XRD katalizatoréw Mn-MCM-41 oraz Au-Mn-MCM-41
po suszeniu i kalcynacji (b) [A16].

W pracy [A17] przedstawiono wyniki badan dotyczace przeksztalcenia si¢
prekursoréw ztota w ukladach typu Au-MCM-41 o réznej porowatosci. Obrazy
mikroskopowe zamieszczone zarowno w pracy [A16], jak réwniez [A17] uwidocznity, ze
czastki ztota zajmowaly stosunkowo mala przestrzen na nos$niku. Niewielki wplyw zlota na
przebieg redukcji faz tlenkowych manganu w katalizatorach typu Au-Mn-MCM-41, mogt
wynika¢ z braku wzajemnego kontaktu faz.

Wiasciwosci katalityczne uktadéw typu Ag-MCM-41 nie byty szeroko badane.
Katalizatory srebrowe wykorzystywane byly w wielu obszarach katalizy, takich jak
selektywne utlenianie etylenu do tlenku etylenu, utlenianie metanolu do formaldehydu,
redukcja NO do N, katalityczne spalanie. Ich wysoka aktywno$¢ w wielu reakcjach
przypisywano obecnosci zréznicowanych oddzialywan Ag-O [62-64]. Przyjmuje sig, ze tlen
zwigzany fizycznie lub zaadsorbowany chemicznie na powierzchni srebra ufatwia przebieg
reakcji pelnego utleniania. Natomiast tlen podpowierzchniowy sprzyja reakcjom
selektywnego utleniania. Badania prowadzone w warunkach wysokiej prézni ujawniaty
wysoka aktywno$¢ Kkatalizatorow srebrowych w reakcji utleniania CO w niskich
temperaturach [65]. Zmiany aktywnosci katalizatorow srebrowych wigzane byly ze zmianami

dyspers;ji krystalitow, ich morfologii oraz sity wiazania metal-tlen, nie byty w pelni poznane.
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Celem podjetych badan byto okreslenie wptywu metody preparatyki oraz warunkéw
obrobki wstepnej na wilasciwosci strukturalne, powierzchniowe, utleniajaco-redukujace i
aktywnos¢ katalizatoréw typu Ag-MCM-41 w reakcji utleniania tlenku wegla. Wyniki badan
prezentuje praca [A18]. Katalizatory otrzymano metoda hydrotermalna (HT) i wymiany
jonowej (TIE). Wykazano wysoka aktywnos$¢ katalizatoréw. Zwrdcono jednoczes$nie uwage
na bardzo duzy wplyw warunkéw obrobki wstgpnej 1 warunkéw prowadzenia reakcji na
aktywnos¢ Kkatalityczna. W pierwszej serii badan, testy aktywnoSci poprzedzone byly
wygrzewaniem materialéw w temperaturze 500°C w atmosferze utleniajacej. Testy te
wykazaly bardzo niska aktywno$¢ katalizatoréw. W drugim etapie badan, katalizatory
wstgpnie redukowano. Utlenianie tlenku wegla mozna bylo wowczas obserwowac juz w
temperaturze pokojowej. Zmiany stopnia konwersji miaty zlozony przebieg. Poczatkowo
wraz ze zwigkszaniem si¢ temperatury reakcji, konwersja tlenku wegla rosta stopniowo do
wysokich wartosci. Po przekroczeniu temperatury okoto 300°C, konwersja malata, a nastepnie
ponownie rosta w wysokich temperaturach. Badania temperaturowo-programowanej redukcji
po uprzednim wygrzewaniu materialéw w atmosferze utleniajacej w 500°C wykazaty
obecnos¢ faz tlenkowych srebra. Ujawnity one wptyw nosnika na zmiany mobilnosci tlenu,
ktére bezposrednio wptywaty na przebieg reakcji utleniania. Najbardziej stabilne formy
tlenkow tworzyly si¢ w probkach otrzymanych metoda HT. Obecno$¢ kilku maksiméw
$wiadczyta o zlozonych oddziatywaniach tlenkéw z no$nikiem krzemionkowym. Niewielkie
ilosci faz tlenkowych w materiatach otrzymanych metoda TIE ulegaty redukcji w zakresie

temperatur 300 — 600°C.

S. Podsumowanie i wnioski

Omawiane badania obejmowaty katalizatory stosowane w r6znych reakcjach
katalitycznych, w tym katalizatory reformingu parowego metanu i etanolu do produkcji
wodoru, katalizatory utleniania tlenku wegla 1 metanu. Tak szerokie ujgcie materiatu
pozwolito na znalezienie pewnych wspdélnych elementéw charakterystycznych dla tego typu
katalizatoréw. Wykazano, ze do najwazniejszych czynnikéw determinujacych ich
wlasciwosci nalezaly oddzialywania metal-tlen oraz przemiany faz tlenkowych, przebiegajace
zarOwno na etapie przygotowania katalizatoréw, jak réwniez w warunkach reakcji
katalitycznych. Prowadzone przez mnie badania w duzej mierze koncentrowaly si¢ na
poznaniu przyczyn lub wyjasnieniu mechanizmu okreslonych zjawisk, takich jak sposob
formowania si¢ fazy aktywnej w katalizatorach metalicznych i tlenkowych, zmiany

odpornosci katalizator6w na zaweglanie, zmiany aktywno$ci katalizatorow w reakcjach
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pelnego utleniania. W duzej mierze sa to zjawiska, ktére maja miejsce takze w innych
reakcjach katalitycznych. Stad uzyskane wyniki badan moga odnosi¢ si¢ do szerszej grupy
uktadow katalitycznych, a takze materialow o r6znych cechach funkcjonalnych.

W badaniach wykorzystywane byly przez mnie metody temperaturowo-
programowane, w tym temperaturowo-programowana redukcja i utlenianie. Dawaty one
mozliwos$¢ badania przemian zachodzacych w katalizatorach w warunkach zblizonych do
tych, jakie panuja w rzeczywistych procesach katalitycznych. Pozwalaty takze na uzyskanie
czgsto bardzo szczegétowych informacji na temat struktury materiatéw, wzajemnego
rozmieszczenia poszczegdlnych faz w katalizatorach oraz czynnikéw wptywajacych na
dyfuzje reagentow.

Na podstawie przeprowadzonych badah wyprowadzono szereg szczegdétowych
wnioskéw dotyczacych poszczegdlnych zagadnien, waznych zaréwno z poznawczego, jak i
aplikacyjnego punktu widzenia. Wykazano, ze sktad chemiczny, sposéb modyfikacji oraz
warunki obrébki termicznej wptywaja na wilasciwosci utleniajaco-redukujace oraz zmiany
odpornosci na zaweglanie katalizatorow w reakcji reformingu parowego metanu oraz etanolu.
Wykazano, ze wprowadzenie promotoréw lub zmiana sktadu no$nika mozne prowadzi¢ do
wzrostu stezenia tlenu w warstwach powierzchniowych, a tym samym moze powodowac
wzrost odpornosci na zaweglanie oraz zmiany selektywnosci reakcji. Badania przemian faz
tlenkowych w uktadach petnego utleniania zwiazkéw chemicznych pozwolity na wyjasnienie
przyczyn zmian aktywno$ci oraz wskazaly nowe kierunki modyfikacji katalizatoréw
manganowych i srebrowych.

Do najwazniejszych naleza nastgpujace spostrzezenia:

1. Niewielkie ilosci molibdenu powoduja obnizenie redukowalno$ci katalizatorow
niklowych, efekt ten zalezy od rodzaju no$nika, zawarto$ci procentowej metali,
warunkow preparatyki i obrobki termiczne;.

2. Obecnos$¢ promotora molibdenowego ulatwia tworzenie powierzchniowych form
tlenkowych w katalizatorach niklowych w warunkach reakcji reformingu parowego
weglowodoréw, ktére wptywaja na ograniczenie szybko$ci zaweglania.

3. Krotkotrwate wygrzewanie katalizatorow niklowo-magnezowo-glinowych
otrzymanych metoda osadzania powoduje wzrost dyspersji niklu. Natomiast
dlugotrwate wygrzewanie w wysokich temperaturach sprzyja tworzeniu trudno
redukowalnych tlenkéw niklu. Uzyskanie aktywnej postaci katalizator6w wymaga
zastosowania wysokiej temperatury redukcji, co jednoczesnie moze inicjowa¢ wtorne

procesy aglomeracji krystalitéw niklu.
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10.

Wzrost zawartosci magnezu w katalizatorach niklowo-magnezowo-glinowych,
otrzymanych metoda wspotstracania, zwigksza stabilnos¢ struktur hydrotalkitowych,
prowadzi jednocze$nie do zmian wielkosci powierzchni ogdélnej oraz zmian
kwasowosci. Obecno$¢ tlenku magnezu ogranicza spadek wielkosci powierzchni
ogdlnej katalizatoréw w czasie redukcji oraz wpltywata na zmiang udziatu centrow
kwasowo-zasadowych.

Szybkos$¢ tworzenia oraz rodzaj depozytéw weglowych w katalizatorach niklowo-
magnezowo-glinowych otrzymanych metoda wspotstracania zalezy od temperatury
reakcji oraz sktadu katalizatoréw. Wprowadzenie magnezu sprzyja formowaniu si¢
matych krystalitow niklu, cechujacych si¢ duzym wudzialem silnych centrow
adsorpcyjnych. Czynniki te wplywaja na zwigkszenie poczatkowej aktywnosSci
katalizator6w w reakcji rozktadu metanu, moga powodowac jednoczesnie zbyt duze
nagromadzenie si¢ depozytéw blokujacych powierzchni¢ katalizatoréw, co w
rezultacie prowadzi do spadku aktywnosci katalizatoréw 1 zmiany struktury wiékien
weglowych.

Wzrost wielkosci powierzchni ogdélnej nosnikéw cerowych, cyrkonowych lub
no$nikéw mieszanych, jak réwniez obecno$¢ pary wodnej wplywa na obnizenie
redukowalnosci katalizatoréw kobaltowych.

W katalizatorach kobaltowych opartych na nos$nikach cerowo-cyrkonowych w
warunkach reakcji reformingu parowego etanolu moze nastgpowaé tworzenie
powierzchniowych lub objgtosciowych faz tlenkowych, co w rezultacie prowadzi do
zmniejszania szybko$ci zawegglania 1 korzystnych zmian selektywnosci reakcji. Efekt
ten wzrasta wraz ze wzrostem wielkosci powierzchni no$nikéw oraz poglgbia si¢ w
obecnosci uktadéw opartych na mieszanych tlenkach CeyZr; <O,.

Aktywacja czasteczek wody oraz etanolu moze zachodzi¢ bezposrednio na
powierzchni krystalitéw kobaltu. Nosnik utatwia aktywacj¢ 1 dyfuzje grup
hydroksylowych do miejsc na powierzchni krystalitow kobaltu.

Katalizatory manganowe wykazuja wysoka aktywno$¢ w reakcjach utleniania tlenku
wegla, metanolu i metanu. Ich whasciwosci utleniajaco-redukujace oraz katalityczne
mozna kontrolowa¢ poprzez dobdér warunkéw syntezy, zastosowanie nos$nikéw o
odpowiedniej wielko$ci porow, sposéb i ilos¢ wprowadzanych modyfikatoréw - srebra
lub ztota.

Dodatek srebra do katalizatorow manganowych o strukturze tunelowej wpltywa na

zwigkszenie ich redukowalnos$ci i aktywnosci w reakcjach utlenienia tlenku wegla i
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1.

12.

13.

14.

15.

metanolu. Metoda wprowadzania srebra determinuje wtasciwosci katalizatoréw.
Wprowadzenie srebra na etapie formowania si¢ struktury tunelowej wptywa na
zmiang wlasciwosci strukturalnych materialtéw manganowych — wzrost zawartosci
srebra powoduje zmiany wielkosci powierzchni wtasciwej, zwigkszenie mobilnosci
tlenu oraz zmniejszenie stabilno$ci termicznej, co ogranicza mozliwosci stosowania
tego typu katalizator6w w wysokotemperaturowych procesach katalitycznych, np. w
reakcji rozktadu N>O. Wprowadzenie srebra metoda impregnacyjna w mniejszym
stopniu wptywa na obnizenie stabilnos$ci termicznej materiatow.

Wzrost aktywnosci katalizatoréw manganowo-srebrowych o strukturze tunelowej w
reakcji utleniania CO mozna osiagnaé przez zastosowanie niskotemperaturowej
redukcji.

Dodatek srebra powoduje zwigkszenie mobilnosci tlenu 1 redukowalnos$ci
perowskitow lantanowo-manganowych. Czynniki te wptywaja na wzrost aktywnosci
katalizator6w w reakcji utleniania metanu.

Mezoporowaty nosnik krzemionkowy typu MCM-41 ulatwia uzyskanie wysokiej
dyspersji tlenkéw manganu, wptywa na zwigkszenie ich stabilno$ci termicznej,
powoduje jednoczes$nie zmniejszenie ich redukowalno$ci 1 ograniczenie mozliwosci
uzyskania wysokiej aktywnosci w reakcji utleniania CO.

Natura tworzacych si¢ faz tlenkowych manganu podczas syntezy uktadéw typu Mn-
MCM-41 zalezy od sposobu wprowadzania prekursoréw manganu oraz wielkosci
poréw nosnika. Wprowadzenie prekursor6w metoda TIE sprzyja tworzeniu silnie
zdyspergowanych tlenkow, zawierajacych mangan na nizszych stopniach utlenienia.
W katalizatorach otrzymanych metoda hydrotermalng udziat trudno-redukowalnych
form tlenkéw manganu zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem zawartosci Mn oraz wzrostem
wielkosci porow. Czasteczki surfaktantéw w poczatkowych etapach syntezy
utrudniaja aglomeracje¢ czastek tlenkbw manganu. Waskie pory materiatu
krzemionkowego utrudniaja wzrost ich wielkosci na etapie kalcynacji oraz podczas
reakcji katalitycznych.

Obecnos¢ srebra lub ztota wptywa na wzrost redukowalnosci tlenkéw manganu w
katalizatorach opartych na mezoporowatych nos$nikach krzemionkowych. Aktywna
posta¢ katalizatoréw srebrowych typu Ag-MCM-41 w reakcji utleniania CO uzyskuje

si¢ po przeprowadzeniu redukcji.
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V. Oméwienie pozostatych osiagnie¢ naukowo-badawczych

W 1987 roku ukonczylem Technikum Chemiczne w Lublinie. W tym samym roku
rozpoczalem studia wyzsze na Wydziale Chemii UMCS w Lublinie. Pracg magisterska pt.
»dynteza i badanie wlasciwosci nienasyconych zywic poliestrowych niepodtrzymujacych
palenia” wykonywalem pod kierunkiem dr hab. Tadeusza Matyni, prof. UMCS w Zakladzie
Chemii Polimeréw.

W latach 1992 — 1996 bylem stuchaczem studiéw doktoranckich na Wydziale Chemii
UMCS. Promotorem pracy doktorskiej pt. ,,Badanie wptywu niejednorodnosci powierzchni na
adsorpcje wielowarstwowa i kondensacj¢ kapilarna w uktadach siatkowych metoda Monte
Carlo” byt prof. dr hab. Andrzej Patrykiejew. Badania prowadzitem przy wykorzystaniu
metod symulacji komputerowych. Analizowalem wptyw okreSlonych typéw zaburzen
energetycznych lub strukturalnych powierzchni na przemiany w warstwach adsorpcyjnych,
zmiany zwilzalno$ci powierzchni, przebieg kondensacji kapilarnej w uktadach porowatych.

Po rozpoczgciu pracy w Zakladzie Technologii Chemicznej na Wydziale Chemii
UMCS w 1996 roku moje zainteresowania naukowe poczatkowo koncentrowaty si¢ wokot
zagadnien zwigzanych niejednorodnoscia energetyczng powierzchni katalizatorow niklowych
stosowanych w reakcji reformingu parowego gazu ziemnego do produkcji gazu syntezowego.
W nastepnych latach zajmowatem si¢ gtdwnie problematyka przemian faz tlenkowych w
réznych typach katalizatoréw. Badania te dotyczyly szeregu aspektéw zwiazanych z
formowaniem si¢ fazy aktywnej ukladow Kkatalitycznych oraz ich dezaktywacja.
Podstawowymi narzedziami badawczymi byty metody temperaturowo-programowane.

Przez wiele lat uczestniczylem w pracach nad modyfikacja katalizatoréw reformingu
parowego weglowodoré6w w zespole kierowanym przez prof. dr hab. Tadeusza
Borowieckiego. Badania katalizatoréw niklowo-molibdenowych o réznej zawartosci niklu i
molibdenu, rézniacych si¢ sposobem preparatyki, prowadzono m.in. we wspdlpracy z
Instytutem Nawozow Sztucznych w Pulawach oraz Wydzialem Chemii Uniwersytetu
Jagiellonskiego w Krakowie. Wybrane wyniki badan dotyczace wptywu promotora
molibdenowego zostaly oméwione w komentarzu do cyklu prac w rozdziale 3.1. Réwnolegle
prowadzono badania wptywu innych promotoréw na wtasciwosci katalizatorow. Poczatkowo
dotyczyly one wolframu, nastgpnie ceru, baru, cyny, renu, a w ostatnich latach takze metali
szlachetnych. Badania realizowane byly czgsciowo w ramach projektow badawczych i
zamawianych MNiSW (wykaz projektow omoéwiono ponizej). Stwierdzono, iz obecnos¢
promotoréw powodowata zmiany oddzialywan metal-tlen, inicjowata zmiany dyspersji

krystalitow oraz zmiany ich wtasciwosci katalitycznych i odporno$ci na zaweglanie, zar6wno
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w reakcji parowego, jak rowniez suchego reformingu weglowodoréw. Przedmiotem
prowadzonych przez mnie badan byt takze wptyw sktadu, metod otrzymywania i obrdbki
termicznej na wlasciwosci katalizatorow niklowo-magnezowo-glinowych. Wyniki oméwiono
w komentarzu do cyklu prac w rozdziale 3.2. Analiza zjawisk zwiazanych z zawg¢glaniem
katalizatoréw, niekorzystnych w z punktu widzenia reakcji reformingu parowego, umozliwita
lepsze poznanie sposobu formowania si¢ 1 wlasciwosci widkien weglowych. Wyniki
prezentowano na krajowych 1 migdzynarodowych konferencjach naukowych oraz
opublikowano w takich czasopismach jak Pol. J. Env. Stud., 9, (2000) 61, Ads. Sci. Techn.,
19 (2001) 455, Appl. Catal. A: General, 224 (2002) 299, Appl. Catal. A: General, 274 (2004)
259, Przem. Chem., 8-9 (2003) 671, Przem. Chem., 8-9 (2003) 748, Pol. J. Chem., 82 (2008)
1733, Przem. Chem., 90 (2011) 1898. Badania powierzchniowych witasciwosci katalizatoréw
niklowych prowadzilem przy zastosowaniu metody temperaturowo-programowanej desorpcji
(TPD) r6znych molekut testowych, w tym TPD wodoru i amoniaku. Wspétpraca z zespotem
zajmujacym si¢ teoretycznym opisem zjawisk zachodzacych podczas desorpcji umozliwita
lepsza charakterystyke katalizatorow niklowo-molibdenowych 1 niklowo-magnezowo-
glinowych. Wyniki prac opublikowano w Appl. Catal. A: General, 224 (2002) 299, Langmuir,
21 (2005) 7311.

Moje zainteresowania naukowe obejmowaly rowniez zagadnienia zwiazane z
przemianami faz tlenkowych w innych grupach katalizatorow. We wspolpracy z dr hab.
Andrzejem Machockim, prof. UMCS poczatkowo prowadzitem badania majace na celu
wyjasnienie wptywu sktadu oraz warunkéw redukcji na whasciwosci katalizatoréw zelazowo-
miedziowych uwodornienia tlenku wegla. Prace wykazaly, ze para wodna utrudniata przebieg
redukcji tlenkéw zelaza 1 miedzi. Efekt ten wplywal w znacznie wigkszym stopniu na
redukcj¢ faz tlenkowych w wysokich temperaturach (Zeszyty Naukowe Politechniki
Lodzkiej, Chemia, 47 (1999) 119). Z czasem swoja uwage skierowalem na katalizatory
wykorzystywane w ochronie $rodowiska, giéwnie katalizatory utleniania tlenku wegla i
metanu. Badania dotyczace wpltywu srebra oraz warunkéw syntezy perowskitow lantanowo-
manganowych na ich wtasciwosci utleniajaco-redukujace oraz aktywno$¢ w reakcji utleniania
metanu prowadzitem m.in. w ramach wspétpracy naukowej z Foundation for Research and
Technology — Hellas Institute of Chemical Engineering and High Temperature Chemical
Processes (FORTH) w Patras (Grecja) w ramach projektu ,Katalizatory piankowe dla
wysokotemperaturowych proceséw przemystowych i energetycznych”. Najwazniejsze wyniki

badan omdéwiono w rozdziale 4.2.
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Katalizatory palladowe naleza na najaktywniejszych uktadéw katalitycznych
utleniania metanu. Przedmiotem prowadzonych przeze mnie badan byl wptyw skladu
nos$nikéw oraz warunkéw ich syntezy na przebieg redukcji faz tlenkowych w katalizatorach.
Stanowity one uzupetnienie badan wilasciwosci i aktywnosci katalizatoréw prowadzonych w
Zaktadzie Technologii Chemicznej. Wykazatem, ze wprowadzenie do nosnika glinowego
otrzymanego metoda zol-zel, wapnia, ceru lub lantanu nie powodowato znaczacego obnizenia
redukowalno$ci. Nieznaczne zwigkszenie redukowalnosci obserwowano w przypadku
modyfikacji tlenku glinu tlenkiem niklu. Modyfikacja komercyjnego tlenku glinu chromem,
kobaltem, zelazem, manganem, miedzia utrudniala przebieg redukcji. Modyfikatory te
wplywaly na zmniejszenie wielkosci krystalitow. Stabilno$¢ termiczna faz tlenkowych
palladu zalezata od sktadu fazy gazowej. W wysokich temperaturach mogty one ulegaé
rozktadowi do metalicznego palladu, nawet w obecnosci tlenu. Rozklad termiczny oraz
reutlenianie zalezaty od wtasciwosci i sktadu nosnika. Dzigki tym badaniom mozna bylo
lepiej pozna¢ naturg oddziatywan pallad-tlen oraz ich wptyw na aktywnos¢ katalizatorow w
reakcji utleniania metanu. Wyniki badan prezentuja artykuty zamieszczone m.in w Top. Catal.
52 (2009) 1085, J. Natural Gas Chem., 16 (2007) 342, Przem. Chem., 8-9 (2006) 758.
Uzyskane wyniki maja szanse znalez¢ takze praktyczne zastosowanie. Obecnie uczestnicze w
badaniach nad katalizatorami palladowymi w ramach projektu ,,Proekologiczna technologia
utylizacji metanu z kopaln”, ktéry jest finansowanego przez Europejski Funduszu Rozwoju
Regionalnego Program Operacyjny Innowacyjna Gospodarka. Celem tego projektu jest
przygotowanie katalizatora oraz opracowanie pilotazowej instalacji umozliwiajacej utlenienie
metanu z powietrza wentylacyjnego kopaln.

Katalizatory palladowe na weglu aktywnym wykorzystywane sa w wielu procesach
katalitycznych, m.in. redukcji zwiazkéw organicznych, dehalogenacji, utleniania alkoholi,
elektroredukcji, a takze jako elektrody w ogniwach paliwowych. Sposéb przygotowania
katalizatorow ma duze znaczenie praktyczne. Celem badan prowadzonych we wspodtpracy
Wojskowa Akademia Technicznag w Warszawie bylo poznanie wpltywu sposobu aktywacji
katalizatoréw na ich wtasciwosci fizykochemiczne oraz elektrokatalityczne. Mdj udziat w
pracach dotyczyt badania wtasciwosci redox oraz wlasciwosci powierzchniowych
katalizatoréw palladowych na weglu aktywnym przy zastosowaniu metod TPR i TPD.
Wykazalem, ze sposéb obrobki utleniajacej (utlenianie elektrochemiczne, chemiczne
utlenienia za pomoca H,0O,) mial stosunkowo niewielki wplyw na rodzaj i wielkos¢

tworzacych si¢ skupisk PdO. Stwierdzono, ze regeneracja tego typu katalizatorow moze
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odbywac si¢ zaréwno w sposéb elektrochemiczny jak i chemiczny bez zasadniczych zmian
ich wlasciwosci (React. Kinet. Mech. Catal. 101 (2010) 331).

Obecnie przedmiotem realizowanych przez mnie badan sa katalizatory palladowo-
cynkowe na no$nikach tlenkowych i1 weglowych. Prowadzone sa one w ramach
miedzynarodowego projektu IRAFC, opisanego w dalszej czesci autoreferatu.

W latach 2005-2008 kierowatlem projektem badawczym MNiSW  pn.
,Nanostrukturalne katalizatory utleniania CO 1 zwiazkéw organicznych”. Celem projektu
bylo opracowanie oraz zbadanie wilasciwosci katalizatoréw utleniania CO i1 zwiazkéw
organicznych. Uzyskano katalizatory manganowe o strukturze tunelowej oraz katalizatory
nosnikowe oparte na mezoporowatych materiatach krzemionkowych typu MCM-41 (Mobil
Composition of Matter No. 41) i MCF (mesocellular foams). Katalizatory cechowaly si¢
uporzadkowana struktura porowata, zawieraty ponadto silnie zdyspergowane metale - srebro
lub ztoto. Najwazniejsze wyniki badan oméwiono w komentarzu do cyklu prac w rozdziale
4.3. Wyniki badan opublikowano w takich czasopismach jak Appl. Catal. B: Environmental,
75 (2007) 107, J. Mol. Catal. A: Chem., 268 (2007) 15, Catal. Today, 137 (2008) 397,
Adsorption, 14 (2008) 247, J Physique 1V, 137 (2006) 283.

Katalizatory utleniania tlenku wegla byty przedmiotem moich badan prowadzonych w
ramach projektu zamawianego PBZ-KBN-11/TO/09/2004/1C. Wykazatem, ze katalizatory
srebrowe na nosniku glinowym otrzymane metoda DIM charakteryzowaty si¢ wysoka
aktywnoscia. Rosta ona wraz ze wzrostem zawartosci srebra oraz byta poréwnywalna z
aktywnoscia katalizatorow ztotowych i palladowych. Dezaktywacja katalizatorow miata
miejsce w wysokich temperaturach. Efekt ten szczegdlnie byt widoczny w przypadku
katalizatoréw z matla zawarto$cia srebra oraz w obecnos$ci pary wodnej. Efekty te wigzano z
wpltywem nos$nika na oddzialywania metal-tlen.

Jednym z kluczowych etapéw syntezy mezoporowatych materiatéw krzemionkowych
typu MCM-41 jest proces usuwania surfaktantow po uformowaniu si¢ struktury porowate;j.
Badania prezentowane w J. Therm. Anal. Calorim., 96 (2009) 375, podkreslaja ztozony
charakter procesOw usuwania templatow. Wykazano, ze sposéb degradacji bromku
heksadecylotrimetyloamoniowego — typowego i popularnego surfaktanta stosowanego do
syntezy materialéw typu MCM-41, zalezat od sktadu materiatu krzemionkowego i warunkéw
usuwania. Trimetyloamina tworzyla si¢ w niskich temperaturach, heksadeken oraz N,N-
dimetyloheksadycyloamina pojawiata si¢ w podwyzszonych temperaturach - okoto 150°C.
Reakcje izomeryzacji weglowodoréw znacznie tatwiej zachodzity na powierzchni materiatow

krzemionkowych modyfikowanych glinem. Aminy oraz ich pochodne byty trudniej usuwalne
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z wnetrza poréw ze wzgledu na obecnos¢ centréw Lewisa. W obecnosci tlenu zwiazki te
ulegaly utlenieniu do tlenkéw wegla lub tlenkéw azotu. Wykazano, ze metale przejsciowe,
takie jak mangan, zelazo lub kobalt, jak réwniez metale szlachetne, w tym ztoto, ulatwiaty
utlenianie i usuwanie produktow przemian templatéw. Stwierdzono, ze silne efekty
egzotermiczne reakcji utleniania mogly utatwia¢ aglomeracje skupisk czastek tlenkéw lub
metali.

Badania wiasciwosci skupisk tlenkéw metali przejsciowych formujacych si¢ w
przestrzeni ograniczonej przez pory nosnika byly kontynuowane w ramach kierowanego
przeze mnie projektu pn. ,,Synteza i badania wtasciwosci fizykochemicznych, katalitycznych i
magnetycznych wysoko powierzchniowych materiatéw tlenkowych” (Grant Zespolowy
Prorektora d/s Nauki UMCS) w 2009 roku. Projekt realizowano we wspélpracy z Zaktadem
Metod Jadrowych Instytutu Fizyki UMCS. Sole zelaza i kobaltu wprowadzono do dwdéch
typéw nosnikéw - do szerokoporowatej krzemionki oraz no$nika krzemionkowego typu
MCM-48, zawierajacego wzajemnie przecinajace si¢ kanaly o srednicy 2,5 nm. Badaniom
poddano materiaty po kalcynacji oraz po rozpuszczeniu no$nikow. Wtasciwosci tlenkéw
kobaltu analizowano pod katem ich wiasciwosci katalitycznych w reakcji reformingu
parowego etanolu. Stanowily one uzupetnienie tematyki poruszanej w ramach réwnolegle
realizowanych projektow zwigzanych z reformingiem parowym alkoholi. Omdwienie
wynikéw badan wiasciwosci katalizatorow kobaltowych zamieszczono w komentarzu do
cyklu publikacji w rozdziale 3.3. Materiaty tlenkowe uzyskane przy zastosowaniu no$nika
typu MCM-48 zawieraty mniejsze czastki niz oparte na nosniku szerokoporowatym. Redukcja
tlenkéw zelaza na obu typach no$nikéw przebiegata w podobny sposéb jak we wczesniej
badanych przez mnie katalizatorach zelazowo-miedziowych. Po usunigciu krzemionki
stwierdzono zmniejszenie udziatu zelaza na wyzszym stopniu utlenienia. W przypadku
materiatéow Fe/SiO, udzial fazy superparamagnetycznej wynosil 15 % (pozostata czg$¢
stanowita faza ferromagnetyczna), a po wyizolowaniu z no$nika zmniejszyt si¢ do 8%. W
materialach typu Fe/MCM-48 ze wzgledu na duzy udzial atoméw powierzchniowych udziat
fazy superparamagnetycznej wynosit 80% i nie ulegt zmianie po usuni¢ciu matrycy
krzemionkowej (Acta Physica Polonica A, 119 (2011) 18).

Analiza przemian faz tlenkowych w katalizatorach zelazowych prowadzona byta przez
mnie réwniez w ramach badan nad katalizatorami rozktadu podtlenku azotu we wspolpracy z
INS w Putawach. Przebieg redukcji zalezat od zawartosci zelaza i warunkéw obrobki
termicznej. Wysoka temperatura kalcynacji powodowata powstawanie glinianéw zelaza o

wyzsze] temperaturze redukcji. Wykazano, ze dominujacym czynnikiem warunkujacym
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wysoka aktywno$¢ katalizatoréw byla wysoka powierzchnia katalizatoréw. Zwrécono uwage
na konieczno$¢ doboru wilasciwych warunkow preparatyki katalizatorow, ktére powinny
zapewnia¢ uzyskanie materialbw o wysokiej stabilnosci termicznej oraz odpornosci na
dziatanie pary wodnej i tlenku azotu (Catal. Today, 137 (2008) 403).

Ciekawym etapem w mojej pracy naukowej byl udziat w badaniach wtasciwosci
probek gruntu z powierzchni Ksigzyca realizowanych przez szeroki zesp6t badawczy
Wydzialu Chemii UMCS. W literaturze rozwazano mozliwo$¢ pozyskiwania tlenu na
Ksigzycu z wody powstajacej podczas redukcji mineratéw zelaza lub tytanu. Badania
prowadzilem przy zastosowaniu technik temperaturowo-programowanych. Wykazalem
wplyw sktadu chemicznego probek oraz obrébki termicznej na przebieg procesow redukcji i
utleniania zelaza w mineratach pochodzacych z ré6znych obszar6w powierzchni Ksigzyca. W
prébee pochodzacej z misji Apollo 11 dominowaty mineraty bogate w zelazo, m.in. ilmenit
(FeTiOs), oliviny ((Fe,Mg)SiO,), pirokseny (Ca,Fe,Mg),Si,0¢, probka Apollo 12 zawierata
wigksze ilosci olivinu, natomiast w prébce Apollo 16 dominowaty plagiokliazy. Konsumpcja
wodoru podczas redukcji faz tlenkowych w zakresie do 900°C byta najwicksza w prébece
pochodzacej z misji Apollo 11, najmniejsza w prébce pochodzacej z misji Apollo 16,
proporcjonalnie do zawarto$ci zelaza i1 rodzaju mineralébw w probkach. Najwieksza
redukowalno$¢ wykazywata probka z misji Apollo 11. Badania wykazaly wzrost
redukowalno$ci mineratéw po nastgpujacych po sobie cyklach redukcji-utleniania.

W latach 2007 - 2008 bralem udziat w realizacji polsko-greckiego projektu
»Wielosktadnikowe nanomaterialy katalityczne dla wytwarzania czystej energii”. Badania
dotyczyty katalizatoréw reformingu alkoholi do wodoru, ktéry mogtby by¢ wykorzystywany
do zasilania ogniw paliwowych do wytwarzania energii elektrycznej. Badania katalizator6w
produkcji wodoru z bioetanolu kontynuowatem w latach 2008 — 2011 w ramach projektu
badawczego MNiSW |, Wysoko-selektywny katalizator konwersji etanolu do wodoru”.
Réwnolegle uczestniczylem takze w realizacji migdzynarodowego projektu badawczego
Europejskiej Przestrzeni Badawczej (European Research Area) Generalnego Sekretariatu
Badan Naukowych Komisji Europejskiej, ACENET ERA-NET (Applied Catalysis European
NETwork) No. ACE.07.009, ,,Wodér z bio-alkoholi: efektywna droga produkcji wodoru na
nowych katalizatorach reformingu (Hydrogen from bio-alcohols: An efficient route for
hydrogen production via novel reforming catalysts NUCAT4HYDROGEN”). Prowadzone
przez mnie badania dotyczyly proceséw utleniania i redukcji katalizator6w, mechanizmu
formowania si¢ fazy aktywnej przy zastosowaniu metod TPR/TPO oraz spektroskopii w

podczerwieni (DRIFT), a takze zmian wtasciwosci powierzchniowych przy zastosowaniu
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technik temperaturowo-programowanej desorpcji molekut testowych. Lacznie badania objety
szeroka grupg katalizatoréw niklowych i1 kobaltowych na r6znych nosnikach, w tym Al,Os,
Zn0, TiO;, MnOy, CeO,, ZrO,, CeZrOx oraz z dodatkiem promotoréw Na, K. Czgsc¢
wynikéw dotyczacych przemian faz tlenkowych w katalizatorach kobaltowych reformingu
parowego etanolu opisano w komentarzu do cyklu prac w rozdziale 3.3. Stwierdzono, ze
przebieg redukcji katalizatorow niklowych 1 kobaltowych uzalezniony byt od skifadu,
wlasciwosci powierzchniowych 1 utleniajaco-redukujacych nosnikéw. Prowadzone badania
umozliwity wskazanie optymalnych warunkéw aktywacji katalizatoréw, wyjasnienie zmian
ich whasciwosci katalitycznych oraz okreslenie kierunkéw modyfikacji katalizatoréw. Wyniki
badan prezentuja artykuty zamieszczone w Catal. Lett., 128 (2009) 443, Appl. Surf. Sci., 25
(2010) 5551, Cat. Today 176 (2011) 131, Cat. Today 176 (2011) 97, Cat. Today, 176 (2011)
28

Od 2009 roku biorg¢ udziat w realizacji miedzynarodowego projektu ,,Development of
an Internal Reforming Alcohol High Temperature PEM Fuel Cell Stack”, realizowanego w
ramach konkursu FCH-JU-2008-1 Fuel Cell and Hydrogen Joint Undertaking, Programme of
the European Community. Celem projektu jest opracowanie baterii wysokotemperaturowych
ogniw paliwowych PEM z wewngtrznym reformingiem alkoholi. Projekt jest realizowany
przez migdzynarodowe konsorcjum: Wydzial Chemii Uniwersytetu Marii Curie-Sktodowskiej
w Lublinie, NedStack Fuel Cell Technology BV z Holandii, Centre National de la Recherche
Scientifique (CNRS, Strasbourg) z Francji, Foundation for Research & Technology-Hellas,
Institute of Chemical Engineering & High Temperature Chemical Processes (FORTH/ICE-
HT) z Grecji, Institut fur Mikrotechnik Mainz GmBH z Niemiec. M6j udzial w projekcie
dotyczy gtéwnie wspolpracy w zakresie opracowania oraz badania wiasciwosci utleniajaco-
redukujacych katalizatoréw palladowo-cynkowych oraz ich wiasciwosci powierzchniowych
przy zastosowaniu metod temperaturowo-programowanych i spektroskopii w podczerwieni
(DRIFT).

Obecnie prace nad nowymi wysoko powierzchniowymi no$nikami glinowo-
cynkowymi, wykraczajace poza ramy wyzej wymienionego projektu, realizuj¢ w ramach
migdzynarodowego  projektu  badawczego PIRSES-GA-2008-230790 pt. ,Hybrid
nanocomposites and their applications (Compositum)”. Otrzymano nos$niki tlenku cynku o
ré6znych wiasciwosciach strukturalnych i1 powierzchniowych. Wykazano, Zze prowadzenie
syntezy w obecno$ci odpowiednio wysokiego stgzenia surfaktantéw prowadzi do uzyskania

mezoporowatych no$nikéw cynkowych o powierzchni whasciwej przekraczajacej 300 m*/g.
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Badania nad katalizatorami reformingu parowego etanolu bgda kontynuowane przez
mnie w ramach projektu Program Dziatan Zintegrowanych POLONIUM, pt. ,,Poznanie
mechanizmu reformingu etanolu na modelowych katalizatorach Co 1 Ni z nos$nikiem ZnO” w
latach 2012-2013. Zaplanowano preparatyke modeli katalizatoréw kobaltowych metoda
fizycznego osadzania par na powierzchni monokrysztaléw tlenku cynku o rdznej
powierzchniowej terminacji oraz badanie otrzymanych uktadéw katalitycznych w warunkach
wysokiej prézni przy zastosowaniu zaawansowanych technik badawczych.

Wyniki realizowanych przez mnie badan zostaty opublikowane w 43 artykutach w
czasopismach znajdujacych si¢ w bazie Journal Citataion Reports (JCR), a takze w 17
artykutach w innych czasopismach i materiatach konferencyjnych. Krétkie 1-2 stronicowe
abstrakty zamieszczane byly takze w pozostalych materialach konferencyjnych. Wykaz
artykutéw przedstawitem w Zataczniku 4. Wyniki badan prezentowano tacznie na 124
krajowych 1 migedzynarodowych konferencjach naukowych. Petny wykaz konferencji

zamiescilem w Zataczniku 6.

e Sumaryczny impact factor publikacji naukowych wedlug listy Journal of Citation
Reports (JCR) zgodnie z rokiem opublikowania — 75,493
¢ Liczba cytowan publikacji wedlug bazy Web of Science (WoS)
o z autocytowaniami - 319
o bez autocytowan — 267

¢ Indeks Hirscha opublikowanych publikacji wedlug bazy WoS - 11

Udzial w miedzynarodowych i krajowych projektach badawczych
Projekty mi¢gdzynarodowe
2003 Projekt badawczy KBN 022/2001-2002 (3397/R00/R02), Katalizatory
piankowe dla  wysokotemperaturowych procesow  przemystowych i
energetycznych, Wspdlpraca naukowa z Foundation for Research and
Technology — Hellas Institute of Chemical Engineering and High
Temperature Chemical Processes w Patras, Grecja, wykonawca.
2006 - 2007 Projekt badawczy w ramach Protocol of the Third Polish-Greek Joint
Commission Meeting (Working Programme for the years 2006-2007) Nr
11/2006, Wielosktadnikowe nanomateriaty katalityczne dla wytwarzania

czystej energii - Multicomponent catalytic nanomaterials for clean energy
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2008 - 2011

2009 - 2012

2009 - 2012

production, wspotpraca z Foundation for Research & Technology-Hellas,
Institute of Chemical Engineering and High Temperature Chemical Processes
(FORTH/ICE-HT) w Patras, wykonawca.

Projekt badawczy Europejskiej Przestrzeni Badawczej (European Research
Area) Generalnego Sekretariatu Badan Naukowych Komisji Europejskiej,
ACENET ERA-NET (Applied Catalysis European NETwork) No.
ACE.07.009, Hydrogen from bio-alcohols: An efficient route for hydrogen
production via novel reforming catalysts NUCAT4HYDROGEN (Wodor z bio-
alkoholi: efektywna droga produkcji wodoru na nowych katalizatorach
reformingu), w ramach konkursu Innovative, sustainable catalytic processes
with improved energy and carbon efficiency (Innowacyjne, zrownowazone
procesy katalityczne z udoskonalonq efektywnosciq energetyczng i weglowq),
Foundation for Research & Technology-Hellas, Institute of Chemical
Engineering & High Temperature Chemical Processes (FORTH/ICE-HT) z
Grecji, University of Barcelona z Hiszpanii, Advent Technologies S.A. z
Grecji, Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskiej w Lublinie, wykonawca.
Projekt badawczy PIRSES-GA-2008-230790, Hybrid nanocomposites and
their applications (Compositum), w ramach SEVENTH FRAMEWORK
PROGRAMME Marie Curie Actions, People, International Research Staff
Exchange Scheme, z udzialem National Academy of Sciences of Ukraine,
Budapest University of Technology and Economics, National Technical
University of Athens, University of Brighton, Uniwersytet Marii Curie-
Sktodowskiej w Lublinie, wykonawca.

Projekt badawczy (collaborative project) No 245202, Development of an
Internal Reforming Alcohol High Temperature PEM Fuel Cell Stack, w
ramach konkursu FCH-JU-2008-1 Fuel Cell and Hydrogen Joint Undertaking,
Programme of the European Community, migdzynarodowe konsorcjum:
Wydzial Chemii Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskiej w Lublinie, NedStack
Fuel Cell Technology BV z Holandii, Centre National de la Recherche
Scientifique (CNRS, Strasbourg) z Francji, Foundation for Research &
Technology-Hellas, Institute of Chemical Engineering & High Temperature
Chemical Processes (FORTH/ICE-HT) z Grecji, Institut fur Mikrotechnik

Mainz GmBH z Niemiec, wykonawca.
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2012 - 2013

Program Dziatan Zintegrowanych POLONIUM, Poznanie mechanizmu
reformingu etanolu na modelowych katalizatorach Co i Ni 7 nosnikiem ZnO

wykonawca.

Projekty krajowe

1998 - 2001

2000 - 2003

2000 - 2003

2000 - 2003

2005 - 2008

2005 - 2008

2005 - 2008

2007 - 2010

Projekt badawczy Nr 3TO9B00715, Wptyw stanu powierzchni katalizatorow
Ni-Mo/Al;O3 na kinetyke i selektywnos¢ procesu reformingu parowego
weglowodorow, wykonawca.

Projekt badawczy Nr PBZ/KBN/018/T09/99/5b, Chemia CI1 - procesy
przemian chemicznych metanu (gazu ziemnego), zadanie badawcze: Nowe
procesy otrzymywania gazow syntezowych do produkcji amoniaku i metanolu
i katalizatory dla tych proceséw, wykonawca.

Projekt badawczy Nr PBZ/KBN/018/T09/99/5a, Chemia CI — procesy
przemian chemicznych metanu (gazu ziemnego), zadanie badawcze: Uktady
NiO-MgO-Al,O; jako aktywne i odporne na dezaktywacje katalizatory
konwersji metanu z parq wodngq i dwutlenkiem wegla, wykonawca.

Projekt badawczy Nr PBZ/KBN/018/T09/99/2c, Chemia CI — procesy
przemian chemicznych metanu (gazu ziemnego), zadanie badawcze:
Utleniajqce sprzeganie metanu do etylenu, wykonawca.

Projekt badawczy KBN 3T09B11429, Nanostrukturalne katalizatory
utleniania CO i zwiqzkow organicznych, Kierownik projektu.

Projekt badawczy Nr 3T09B12429 — Badania nad nowym procesem
otrzymywania gazow syntezowych, wykonawca.

Projekt badawczy zamawiany PBZ-KBN-11/T0/09/2004/1C, Nowe materiaty
katalityczne jako podstawa procesow chemicznych przyjaznych dla
srodowiska — Zastosowanie techniki DIM do otrzymywania zdyspergowanych
katalizatorow metalicznych i stopowych o kontrolowanych wtasciwosciach
fizykochemicznych i katalitycznych dla kluczowych procesow przemystowych i
ochrony srodowiska, wykonawca.

Projekt badawczy zamawiany Nr PBZ-MEiN-2/2/2006, Chemia
perspektywicznych procesow produkcji i konwersji wegla. Zadanie II. 3.
Katalizatory reformingu gazu wielosktadnikowego w reaktorach ogrzewanych

gazem procesowym (GHR), wykonawca.
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2008 - 2011  Projekt badawczy MNiSW N N204 228534, Wysoko-selektywny katalizator
konwersji etanolu do wodoru, wykonawca.

2009 - 2012 Projekt badawczy, UDA-POIG.01.03.01-00-072/08-00, Proekologiczna
technologia utylizacji metanu z kopaln, finansowany przez Europejski
Funduszu Rozwoju Regionalnego Program Operacyjny Innowacyjna
Gospodarka, 2007 — 2013, Dziatanie 1.3 Poddziatanie 1.3.1, realizowany w
ramach "Konsorcjum Utylizacji Metanu z Poktadéw Wegla Podziemnych
Kopaln" utworzone przez AGH Krakéw, Politechnike Wroctawska i

Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskiej, wykonawca.

Projekty UMCS

2005 Grant interdyscyplinarny zespotowy Prorektora UMCS d/s Nauki i Badan
Badania wtasciwosci  uktadow  Pd/tlenek metalu stosowanych w
katalitycznej reakcji catkowitego utleniania metanu, wykonawca.

2007 Grant Zespotowy Prorektora d/s Nauki UMCS, Analiza kinetyczna
zaburzen izotopowo znaczonego metanu (?CHy4CHy) w reakcji jego
utleniania na katalizatorach Pd/AL,O; i Pt/Al;O3, wykonawca.

2009 Grant Zespotowy Prorektora d/s Nauki UMCS, Synteza i badania
wtasciwosci fizykochemicznych, katalitycznych i magnetycznych wysoko-

powierzchniowych materiatow tlenkowych, kierownik projektu.

Pobyt za granica, staze naukowe
e Foundation for Research and Technology — Hellas, Institute of Chemical
Engineering and High Temperature Chemical Processes, Patras, Grecja
= 2001r. - 1/2 miesiaca,
= 2003r. - 1/2 miesiaca,
= 2007 r. - 1/4 miesiaca,
= 2008 r. - 1/4 miesiaca.

W  zwiazku z realizacja  migdzynarodowych  projektéw  badawczych
NUCAT4HYDROGEN oraz IRAFC uczestniczytem w cyklicznych krétkich spotkaniach
roboczych w zagranicznych os$rodkach naukowo-badawczych poszczegdlnych udzialowcéw

projektow.
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Najwazniejsze nagrody i wyrdoznienia wynikajace z prowadzenia badan naukowych lub

prac rozwojowych

e Nagroda Dziekana Wydzialu Chemii UMCS — wyrdznienie pracy magisterskiej w
roku akademickim 1991/1992.
e Nagroda Indywidualna JM Rektora UMCS II° — stopnia za szczeg6lnie wazne i

tworcze osiagnig¢cia w roku akademickim 2004/2005.

Wyniki prowadzonych przez mnie badan prezentowalem w formie komunikatéw na

krajowych i migdzynarodowych konferencjach naukowych

1.

A. Machocki, W. Gac, J. Gryglicki, M. Czubryt-Idzik, Termoprogramowana redukcja
katalizatorow FeCu/SiO,, Zastosowanie technik temperaturowo-programowanych w
charakteryzacji i badaniach katalizatorow i reakcji katalitycznych, Zastosowanie technik
temperaturowo-programowanych w charakteryzacji i badaniach katalizatoréw 1 reakcji
katalitycznych, Konopnica, 24-25 wrzesnia 1998.

B. Stasinska, W. Gac, G. Giecko, M. Panczyk, S. Pasieczna, T. Borowiecki, Study of
promoted nickel catalysts in reforming of n-butane with CO-, 5™ International Seminar on
Catalytic DENOX, Lublin - Kazimierz Dolny, 8-10 pazdziernika 1999.

W. Gac, M. Czubryt-Idzik, J. Sikorska, B. Wal, M. Pielach, T. Borowiecki, Studies of
Promoted Nickel Catalysts for Steam Reforming of Hydrocarbons, VI Ukrainian - Polish
Symposium on Theoretical and Experimental Studies of Interfacial Phenomena and Their
Technological Applications, Odessa, Ukraina, 9-13 wrze$nia 2001.

W. Gac, T. Borowiecki, W. Makowski, R. Dziembaj, Wysokotemperaurowe wygrzewanie
katalizatorow modelowych Ni i Ni-Mo w mieszaninach z parq wodng, XXXIII
Ogdlnopolskie Kolokwium Katalityczne, Krakéw, 21-23 marca 2001.

T. Borowiecki, A. Denis, W. Gac, 1. Lesisz-Piekucinska, Rozktad metanu na
katalizatorach NiO-MgO-Al,O3 - metoda otrzymywania wodoru, XLVI Zjazd PTChem i
SITPCh, Lublin, 15-18 wrzes$nia 2003.

W. Gac, FT-IR/PAS studies of silver modified manganese catalysts, 35 Winter School on
Wave and Quantum Acoustics, Ustron, 1-2 marca 2006.

W. Gac, Oxidation of carbon monoxide and methanol in the presence of nanostructured
silver manganese catalysts, 1st International Seminar on Application of Catalysis in
Environmental Protection (11th International Seminar on Catalytic DENOX) Lublin, 31

sierpien — 2 wrzesien 2006.
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8. W. Gac, J. Ryczkowski, S. Pasieczna, Badania rozkladu prekursoréow katalizatoréw
zlotowych i srebrowych, V Kongres Technologii Chemicznej, Poznan, 11-15 wrzesnia
2006.

9. W. Gac, G. Giecko, S. Pasieczma-Patkowska, J. Ryczkowski, A. Derylo-Marczewska, G.
Zukocinski, Synthesis and physicochemical properties of noble metals and transition
metal oxides confined in the silica mesoporous materials MCM-41, The 4th International
Workshop on Functional and Nanostructured Materials FNMA’07, Gdansk, 1-6 wrzesnia
2007.

10. W Gac, G. Giecko, T. Borowiecki, An application of the cryptomelane type silver
manganese oxides in the abatement of air pollutions, AWPA 2007, International
Symposium on Air and Water pollution Abatement, Zakopane, 21-23 czerwca 2007.

11. W. Gac, A. Debczak, W. Zawadzki, A. Derylo-Marczewska, G. Zukocinski, Studies of
silica mesoporous materials modified with manganese and noble metals, 37 Winter
School on Wave and Quantum Acoustics, Wista, 27 — 29 lutego 2008.

12. W. Gac, S. Pasieczna-Patkowska, G. Giecko, A. Machocki, J. Ryczkowski, T.
Borowiecki, A. Derylo-Marczewska, G. Zukocinski, The influence of transition metal
oxides and gold on the properties of silica mesoporous materials, Catalysis for Society,
XL Annual Polish Conference on Catalysis, Krakéw, 11 — 15 maja 2008.

13. T. Borowiecki, A. Denis, W. Gac, W. Zawadzki, Rozkliad metanu na katalizatorach Ni-
Cuw/Si0,, 54 Zjazd PTChem i SITPChem, Lublin, 18-22 wrzesnia 2011.

14. W. Gac, A. Denis, A. Machocki, T. lIoannides, Thermal decomposition of cobalt and
manganese fumarates and glluconates, ICVMTT33 and 3rd COMPOSITUM, Zamos¢,
26 -30 czerwca 2011.

Recenzowanie publikacji

Recenzowatem prace do takich czasopism, jak: Applied Catalysis B, Applied Surface
Science, Catalysis Letters, Catalysis Today, Chemical Engineering Journal, Colloids and
Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects, Microporous & Mesoporous

Materials.
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