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Globalng wizjg 21 wieku jest osiagniecie zrownowazonego rozwoju w gospodarce,
polaczonego z poprawa poziomu zycia i zdrowia catego spoteczenstwa. W osiagnigciu tych
celow energia odgrywa kluczowsg role. Wzrost populacji, gospodarki i poprawa stylu zycia sg
sita napgdowg dla rosngcego w alarmujacym tempie zuzycia paliw kopalnych.
W przyblizeniu, 80% s$wiatowego zapotrzebowania na energi¢ zaspokajane jest paliwami
kopalnymi (weglem, ropg naftows, gazem ziemnym). Niedobor tych paliw w przysziosci
moze stanowi¢ powazny problem energetyczny. Dlatego tez wzrasta zainteresowanie
pozyskiwaniem energii z odnawialnych Zrédet. Obecnie mianem paliwa przysziosci
najczesciej okresla sie wodor, ktdry jest jednym z czystych zrddel energii (jego spalanie nie
emituje CO,), a jego rola w najbardziej dogodnych dla uzytkowania niskotemperaturowych
ogniwach paliwowych typu PEM okazuje si¢ by¢ niezastgpiona. Zastosowanie wodoru jako
paliwa w ogniwach paliwowych pozwala uzyskac energie¢ elektryczng z wysoka wydajnoscia,
a takze odgrywa istotna role w redukcji emisji gazow cieplarnianych (nie tylko CO,, ale takze
NOy) do $rodowiska. Do efektywnych metod produkcji wodoru zalicza si¢ reforming parowy
organicznych zwigzkéw tlenowych, takich jak metanol, etanol i propanol. Wsérdéd tych
ciektych zrodet wodoru, etanol jest szczegdlnym i najlepszym kandydatem z wielu powodow:
jest odnawialny 1 powszechnie dostepny, tatwy do transportu, ulega biodegradacji,
niskotoksyczny, moze ulec rozkladowi w obecnos$ci wody, tworzac bogata w wodor
mieszanine, a takze pozbawiony jest trucizn katalizatorow, takich jak np. zwigzki siarki.
Etanol moze by¢ wytwarzany z szeregu surowcow odnawialnych, co takze jest jego ogromng
zaleta.

Reforming parowy etanolu (SRE): C;Hs;OH + 3H,O — 6H; + 2CO; jest wydajnym
procesem proponowanym do produkcji wodoru. Wytwarzanie wodoru w wyniku konwersji
etanolu jest nie tylko przyjazne dla $rodowiska, ale takze otwiera nowe mozliwosci dla
zastosowania globalnie dost¢gpnych, odnawialnych zrodet energii. Istnieje szereg mozliwych
Sciezek reakcji reformingu parowego etanolu, ktdére mogg prowadzi¢ do generowania takze
niepozadanych produktéw, w zaleznosci od warunkéw reakcji, stosunku mieszaniny
etanol/woda, temperatury, a takze wilasciwosci zastosowanego katalizatora. Dlatego tez
w reformingu parowym etanolu katalizator pelni jedng z istotnych rél w osiggnigciu
selektywnej 1 kompletnej konwersji etanolu, jak rdéwniez jest decydujacy dla procesu pod
wzgledem jego optacalno$ci. Dla uzyskania kompletnej i selektywne] konwersji
w katalitycznym reformingu parowym etanolu istotne jest opracowanie specyficznego
i wydajnego uktadu katalitycznego. Nosnikowe katalizatory zawierajace fazg aktywng
z metali szlachetnych wykazujg wysoka aktywnos$¢ w tym procesie, ale wysoki koszt tych
uktadow ogranicza ich zastosowanie. Alternatywe dla tych ukladow stanowig katalizatory
z kobaltowsg 1 niklowg fazag aktywna, ktoérych koszty sg o wiele mniejsze niz katalizatoréw
z metalami szlachetnymi, a ich aktywnos$¢ i selektywnos¢ jest poréwnywalna do metali



szlachetnych. Zastosowanie bi- lub polimetalicznych ukladéw katalitycznych jest jednym
z obiecujgcych sposobdw pozwalajacych na otrzymanie stabilnego materiatu katalitycznego.
Polimetaliczne katalizatory heterogeniczne, skladajace sie¢ gléwnie z bimetalicznych
nanoczastek osadzonych na nieorganicznych tlenkowych nosnikach, pozwalajg uzyskaé dosy¢
wysokie osiggi (dzigki zwigkszonej aktywnosci i selektywno$ei do pozadanych produktow,
dtugiej zywotnosci, wysokiej odpornosci na zatrucia, osadzanie koksu czy spiekanie), ktore
wynikajg z pozytywnych efektéw interakcji pomiedzy dwoma metalami. Z tych to powodow
sg one proponowane dla wielu reakcji, w tym réwniez takich, ktorych zadaniem jest
wytwarzania wodoru (np. reforming parowy etanolu). Ponadto, dodatek promotora
o wlasciwosciach alkalicznych jest jedna z efektywnych metod poprawy wilasciwosei
katalizatora w SRE. Rowniez osadzenie kobaltowo-niklowej fazy aktywnej na nosniku
z tlenku ceru wigze sie z jego istotnymi z katalitycznego punktu widzenia whasciwosciami
magazynowania 1 mobilnosci tlenu.

Powyzsze wytyczne stanowily kryterium do wyboru nanomateriatow kobaltowo-
niklowych bedacych przedmiotem badan w niniejszej pracy.

Do kluczowych czynnikéw, ktére majg istotny wplyw na wihasciwosci katalityczne
katalizatora w reformingu parowym etanolu naleza jego nanostruktura i sktad. Whasciwosci
katalizatorow zazwyczaj uzaleznione sa od ich precyzyjnej atomowej struktury i utozenia
bardzo specyficznych aktywnych miejsc. Sktad specyficznych katalitycznych miejsc
aktywnych i precyzyjna atomowa nanostruktura $cisle wplywajg na wydajnos¢ uktadu
katalitycznego. Wlasciwosci uktadow katalitycznych zalezg réwniez od ksztaltu i wielkos$ci
czastek, sktadu i miejscowej kompozycji, wigzan chemicznych, nanostruktury powierzchni
katalizatora, oddziatywania pomie¢dzy warstwa powierzchniows nosnika a czgstkg metalu,
a takze od zmian tych kluczowych parametréw podczas syntezy katalizatorow, aktywowania
1 stosowania. Dlatego tez, strukturalna ichemiczna charakterystyka katalizatorow staje si¢
istotnym wymogiem w celu okreslenia zaleznosci  strukturalno-wydajnosciowych
charakteryzujacych syntezowane heterogeniczne uktady katalityczne, co staje sie jednym
z kluczowych aspektow badan w tej pracy.

Ostatnie lata pokazuja, ze charakterystyka heterogenicznych katalizatorow zostata
znacznie udoskonalona dzigki zastosowaniu nowoczesnych fizykochemicznych metod
badawczych, a w szczegdlnosci — mikroskopii elektronowej. Obecnie jest to bardzo
dynamicznie rozwijajaca si¢ i skuteczna technika uzywana w badaniach materiatow
katalitycznych. Transmisyjna mikroskopia elektronowa (TEM), skaningowa mikroskopia
elektronowa (SEM) 1 skaningowo-transmisyjna mikroskopia elektronowa (STEM),
w polaczniu ze spektroskopig rozpraszania energii promieniowania rentgenowskiego (EDS),
to istotne metody dostarczajgce unikalnych informacji na temat struktury i chemii stalych
katalizatorow. W dzisiejszych czasach sa one dobrze rozpoznawalnymi i nieocenionymi
narzedziami do tego typu badan. Mozliwosci mikroskopii elektronowej pozwalajg na
monitorowanie bardzo wielu kluczowych parametrow katalizatorow, ktére to w konsekwencji
stang si¢ uzyteczne w projektowaniu wydajnego uktadu katalitycznego. W zwigzku z tym,
wtej pracy szeroko wykorzystane zostaly mozliwosci metod mikroskopii elektronowej
(S/TEM 1 SEM), potaczonych ze spektroskopia dyspersji energii promieniowania
rentgenowskiego (EDS).




Przedstawione powyzej informacje stanowily podstawe 1 wskazowki w tematyce
badawczej zrealizowanej w niniejszej pracy doktorskiej. Praca ta podzielona zostala na dwie
gtowne czgsci. Pierwsza z nich zawiera przeglad literatury, w ktérym zamieszczona zostata
charakterystyka procesu reformingu parowego etanolu, omodwione zostaly (mono-
i bimetaliczne) uktady katalityczne proponowane do tego procesu, przyczyny ich
dezaktywacji oraz wplyw struktury i morfologii katalizator6w na rézne procesy katalityczne.
Druga czg$¢ zawiera opis i wnioski wilasnych badan eksperymentalnych, ktére stanowig
odpowiedz na gltowne cele pracy, obejmujace poznanie wpltywu i okreslenie roli skladu
kobaltowo-niklowej fazy aktywnej oraz promotora potasowego w katalizatorach z nos$nikiem
nano-CeO, w determinowaniu: (/) morfologii katalizatorow w formie tlenkowe;j,
aktywowanych oraz po pracy w SRE (poznaniu, co faktycznie jest fazg aktywna: osobne
metale, bimetale, stop metali, tlenki, forma metaliczna + tlenek), (ii) aktywnosci
i selektywnosci w SRE, (iii) stabilnosci aktywnosci 1 selektywnosci w SRE, (iv) zmian
morfologii katalizatorow w warunkach SRE, (v) podatnos$ci fazy aktywnej katalizatoréw na
spiekanie w warunkach SRE, (vi) podatnosci fazy aktywnej katalizatoréw na utlenianie
w warunkach SRE, (vii) podatnosci katalizatorow na zaweglanie w warunkach SRE
(obecnos¢ 1 rodzaj(lub rodzaje) depozytu weglowego). Perspektywicznym celem badan byto
uzyskanie wskazan przydatnych do opracowania receptury bardzo dobrego i odpornego na
czynniki dezaktywujace katalizatora do reformingu parowego etanolu, dla otrzymywania
wodoru zasilajgcego ogniwa paliwowe typu PEM, bedace sprawnym zrédlem energii
elektrycznej. Badaniom poddane zostaly niepromowane ipromowane potasem uklady
zawierajagce w swoim sktadzie 10% wag. Co lub Ni (katalizatory monometaliczne) oraz
bimetaliczne katalizatory kobaltowo-niklowe z réznymi proporcjami Co i Ni (ich sumaryczna
zawarto$¢ takze wynosita 10% wag.). Zatozone cele pracy zostaty zrealizowane dzieki
zastosowaniu nowoczesnych metod badawczych (XRF, XRD, chemisorpcji wodoru, adsorpcji
azotu, TPR, spektroskopii Ramana, grawimetrii oraz referencyjnego uktadu reaktorowego
przeznaczonego do analizy aktywnosci, selektywnosci i stabilnosci uktadow katalitycznych),
a w szczegolnosci, wiodacych w pracy, metod mikroskopii elektronowej (TEM 1 SEM)
w potaczeniu ze spektroskopia dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego (EDS).
Przeprowadzone wnikliwe badania doprowadzily do istotnych wnioskéw i odpowiedzi na
pytania zadane w celach pracy, m.in. dotyczace zaleznosci efektow reformingu parowego
etanolu od sktadu i morfologii katalizatoréw. Na podstawie otrzymanych wynikéw
sformutowano nastepujgce (najwazniejsze) wnioski:

- Strukturalno-wydajnosciowe relacje katalizatorow kobaltowo-niklowych z nosnikiem
ztlenku ceru zalezg od rodzaju i skladu fazy aktywnej, wielkosci krystalitow fazy
aktywnej oraz rodzaju i ilosci depozytu weglowego powstajacego na katalizatorach
w reakcji reformingu parowego etanolu. Znaczenie wydaje si¢ mie¢ rowniez lokalizacja
depozytu weglowego na katalizatorze.

- Mono-metaliczne katalizatory niklowe sg bardziej stabilne 1 wykazujg wigksza
selektywnos$¢ tworzenia metanu niz ich odpowiedniki kobaltowe, aldehyd octowy
tworzyt sie tylko na katalizatorze tracacym swa aktywnos$¢ a aceton nie powstawal weale.
Poczatkowa selektywnos$¢ tworzenia wodoru byta nieco wieksza w obecnosci
katalizatoréw kobaltowych, lecz z biegiem czasu trwania procesu SRE zalezno$¢ ta
ulegata odwrdceniu.



- Im wieksza jest zawarto$¢ niklu w bimetalicznej kobaltowo-niklowej fazie aktywnej, tym
katalizatory wykazuja wigkszg stabilno$¢ swoich wiasciwosci w reformingu parowym
etanolu. Nastepuje rdwniez wzrost selektywnosci reakcji SRE do metanu oraz spadek
selektywnosci reakcji SRE do aldehydu octowego iacetonu, lecz maleje takze
poczatkowa selektywnos¢ tworzenia wodoru.

Promotor potasowy nie wplywa w istotny sposob na aktywno$¢ katalizatora
i selektywno$é¢ do produktow gazowych katalizowanego procesu reformingu parowego
etanolu.

Nosnik z tlenku ceru oraz promotor potasowy nie zapobiegaly tworzeniu depozytu
weglowego na katalizatorach kobaltowych, niklowych i bimetalicznych kobaltowo-
niklowych oraz nie zapewniaty ich dlugotrwatej stabilnosci w warunkach reformingu
parowego etanolu. Jednakze, pomimo stopniowej dezaktywacji, powodowanej glownie
przez depozyt weglowy, katalizatory te wcigz zapewnialy wzglednie wysokg
selektywnos$¢ SRE do dwdch najbardziej pozgdanych produktow reakeji (H, and COy).
Maksimum ilosci wegla osadzajacego si¢ na katalizatorach podczas reformingu parowego
etanolu obserwowano na ukladzie bimetalicznym zawierajacym jednakowe ilosci kobaltu
i niklu.

Wielko$¢ krystalitow fazy aktywnej ma o wiele wigkszy wplyw na selektywnos$é¢ SRE
oraz ilos¢ tworzacego si¢ podczas reakcji depozytu weglowego, niz dodatek promotora
alkalicznego do katalizatora. Im wigksze sg krystality fazy aktywnej tym wigcej tworzy
si¢ depozytu weglowego 1 obserwowana jest szybsza dezaktywacja katalizatora
w procesie SRE. Niepromowany Kkatalizator, ale posiadajacy mniejsze krystality fazy
aktywnej niz w katalizatorze promowanym potasem, wykazuje wickszg aktywnosé,
lepsza selektywnos¢ i stabilno$¢ podczas testow katalitycznych w reformingu parowym
etanolu.

Zasadnicza r6znicg pomiedzy mono-metalicznymi katalizatorami  kobaltowymi
i niklowymi uzytymi w reformingu parowym etanolu jest rodzaj depozytu weglowego
powstajacego na tych uktadach. Na katalizatorach kobaltowych przewaza depozyt
niewldknisty nad udziatlem depozytu wioknistego, natomiast na katalizatorach niklowych
tworzg sie przede wszystkim krotkie i cienkie lub dtugie 1 grube depozyty widkniste,
w zaleznodci od tego czy katalizator jest niepromowany czy promowany potasem. Na
bimetalicznych katalizatorach (wszystkie z promotorem potasowym) obserwowano
depozyty weglowe charakterystyczne dla katalizatoro6w mono-metalicznych.

Natura 1 udzial réznych rodzajéw depozytow wegla w obu katalizatorach kobaltowych

oraz na obu katalizatorach niklowych (niepromowanych i promowanych potasem) sa
dosy¢é podobne, z tym, ze wystepujg niewiclkie roznice w iloSciowym udziale fazy
bogatej w amorficzny wegiel sp’, mocno nieuporzadkowane] oraz wysoko
uporzadkowanej faz grafitowych sp®.
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