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1. Imie i Nazwisko: Edyta Tabor

2. Posiadane stopnie naukowe, dyplomy

14. 11. 2007

26. 06. 2003

Stopien naukowy doktora nauk chemicznych, Krakow 2007, Instytut
Katalizy i Fizykochemii Powierzchni im. Jerzego Habera Polskiej Akademii
Nauk promotor prof. dr hab. Jerzy Haber, tytul rozprawy: ,,Porownanie
aktywnosci  katalitycznej metaloporfiryn i ich kompleksow u-okso
w utlenianiu weglowodorow.”

Dyplom magistra, Krakéw 2003, Wydzial Chemii Uniwersytetu
Jagiellonskiego, promotor prof. dr hab. Zbigniew Sojka, tytut rozprawy:
,Oddziatywanie NOx i O: z powierzchnig tlenku cyrkonu, ceru
i mieszanych tlenkow cerowo-cyrkonowych”

3. Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych

A. 2019-obecnie — Starszy pracownik naukowy, Zastepca Kierownika
grupy: Wydziat Dynamiki 1 Syntezy w Katalizie Instytutu Chemii Fizycznej
J. Heyrovsky w Pradze, Republika Czeska.

B. 2011-2019 — Mtlodszy pracownik naukowy, Wydzial Dynamiki
1 Syntezy w Katalizie Instytutu Chemii Fizycznej J. Heyrovsky w Pradze,
Republika Czeska.;

C.2008-2011 —Postdoc, Wydziat Dynamiki i Syntezy w Katalizie Instytutu
Chemii Fizycznej J. Heyrovsky w Pradze, Republika Czeska.

4. Wskazanie osiagniecia, o ktorych mowa w art. 219 ust. 1 pkt. 2 Ustawy. Cykl
powiazanych tematycznie artykulow naukowych, zgodnie z art. 219 ust. 1. Pkt 2b

Ustawy

4.1. Tytul osiagni¢cia naukowego

Centra aktywne w katalizatorach zeolitowych: analiza na poziomie

atomowym metoda FTIR i spektroskopii Mossbauera
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4.2. Lista prac bedacych podstawg osiagni¢cia naukowego

H1 E. Tabor (autor korespondencyjny), M. Bernauer, B. Wichterlova, J. Dedecek, Enhancement
of propene oligomerization and aromatization by proximate protons in zeolites; FTIR study

of the reaction pathway in ZSM-5. Catalysis Science and Technology 9 (2019) 4262-4275, Royal
Society of Chemistry, doi:10.1039/c9¢cy00929a, IF 5.726, MNiSW 140.

H2. J. Dedecek, E. Tabor (autor korespondencyjny), S. Sklenak, Tuning the Aluminum
Distribution in Zeolites to Increase their Performance in Acid-Catalyzed Reactions.
ChemSusChem 12 (2019) 556-576, Wiley-VCH, doi:10.1002/cssc.201801959, IF 7.962, MNiSW
140.

H3. M. Bernauer, E. Tabor, V. Pashkova, D. Kaucky, Z. Sobalik, B. Wichterlova, J. Dedecek,
Proton proximity - New key parameter controlling adsorption, desorption and activity in propene
oligomerization over H-MFI zeolites. Journal of Catalysis 344 (2016) 157-172, Elsevier,
doi:10.1016/j.jcat.2016.09.025, IF 7.723, MNiSW 140.

H4. K. Gotabek, E. Tabor, V. Pashkova, J. Dedecek, K. Tarach, K. Gora-Marek, The proximity
of aluminium atoms influences the reaction pathway of ethanol transformation over zeolite MFI.
Communications Chemistry 3: 25 (2020), Nature Research, doi:10.1038/s42004-020 0268-3, IF
4.523, MNiSW 20.

HS5. E. Tabor, K. Zaveta, N. K. Sathu, Z. Tvaruzkova, Z. Sobalik, Characterization of iron cationic
sites in FER using Mdssbauer spectroscopy. Catalysis Today 169 (2011)16-23, Elsevier,
doi:10.1016/j.cattod.2010.09.017, IF 4.950, MNiSW 140.

Hé. E. Tabor, K. Zaveta, N. K. Sathu, A. Vondrova, P. Sazama, Z. Sobalik, N>O decomposition
over Fe-FER: A Mossbauer study of the active sites. Catalysis Today 175 (2011) 238-244,
Elsevier, doi:10.1016/j.cattod.2011.04.024, IF 4.950, MNiSW 140.

H7. Z. Sobalik, E. Tabor (autor korespondencyjny), J. Novakova, N. K. Sathu, K. Zaveta, Role
of active oxygen and NOx species in NoO decomposition over Fe-FER. Journal of Catalysis 289
(2012)164-170, Elsevier, doi:10.1016/j.jcat.2012.02.007, IF 7.723, MNiSW 140.

H8. G. Sadovska, E. Tabor (autor korespondencyjny), P. Sazama, M. Lhotka, M. Bernauer,

Z. Sobalik, High temperature performance and stability of Fe-FER catalyst for N>O
decomposition. Catalysis Communications 89 (2017) 133-137, Elsevier,
doi:10.1016/j.catcom.2016.10.029, IF 3.800, MNiSW 100.
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H9. E. Tabor (autor korespondencyjny), K. Mlekodaj, G. Sddovska, M. Bernauer, P. Klein, P. Sazama,
J. Dédecek, Z. Sobalik, Structural stability of metal containing FER under the conditions of HT-N>O
decomposition.  Microporous and Mesoporous Materials 281 (2019) 15-22, Elsevier,
doi:10.1016/j.micromeso.2019.02.039, IF 4.551, MNiSW 100.

H10. E. Tabor (autor korespondencyjny), G. Sadovska, M. Bernauer, P. Sazama, J. Novakova,
V.Fila, T. Kmjec, J. Kohout, K. Zaveta, Z. Sobalik, Applied Catalysis B-Environmental Feasibility
of application of iron zeolites for high-temperature decomposition of N>O under real conditions of
the technology for nitric acid production. Applied Catalysis B-Environmental 240 (2019) 358-366,
Elsevier, doi:10.1016/j.apcatb.2017.11.014, IF 14.470, MNiSW 200.

H11. E. Tabor, M. Lemishka, Z. Sobalik, K. Mlekodaj, P. C. Andrikopoulos, J. Dedecek, S.
Sklenak, Low-temperature selective oxidation of methane over distant binuclear cationic centers
in zeolites. Communications Chemistry 2 (2019).71, Nature Research, doi:10.1038/s42004-019-
0173-9, IF 4.523, MNiSW 20.

H12. E. Tabor, J. Dedecek, K. Mlekodaj, Z. Sobalik, P. C. Andrikopoulos, S. Sklenak, Dioxygen
dissociation over man-made system at room temperature to form the active a-oxygen for methane
oxidation. Science Advances (2020) 6, American Association for Advancement of Science
doi:10.1126/sciadv.aaz9776, IF 13.116, MNiSW 200.

4.3. Wprowadzenie

Zeolity stanowia najwigksza 1 najwazniejszg grup¢ heterogenicznych katalizatorow
przemystowych stosowanych tak w przetworstwie ropy naftowej 1 weglowodorow (kataliza
kwasowo-zasadowa), jak i selektywnym utlenianiu weglowodoréw lub redukcji tlenkow azotu
(kataliza redoks).!"!” Wiasciwoéci katalityczne zeolitow wynikaja z unikalnego potaczenia sktadu
chemicznego 1 struktury. Zeolity to krystaliczne mikroporowate glinokrzemiany, zbudowane z
tetraedrow SiO4 1 AlO47, ktore polaczone przez wspdlne wierzcholki, tworza regularny system
kanatow lub/i wnek.'® 1 Izomorficzne podstawienie atoméw Al w szkielecie SiO» indukuje
ujemny tadunek w zeolitowe] sieci, ktory jest réwnowazony tadunkiem kationdw o
zréznicowanych wlasciwos$ciach: przez protony tworzac kwasowe centra Bronsteda (SIOHAL)
bedace centrami aktywnymi w katalizie kwasowej lub przez kationy metali przejsciowych, ktore
pehnia funkcje centrow aktywnych w katalizie redoksowej. !’

Dzigki trojwymarowej (3D) strukturze mikroporéw zeolity charakteruzja si¢ wiasciwos$ciami
ksztattoselektywnymi (wzglgdem substratow, produktéw i standow przejsciowych katalizowanych
reakcji) co sprawia, ze pretenduja do nazwy nanoreaktoréw o dobrze zdefiniowanej naturze i
dyspersji centrow aktywnych.?’-*! Katalizatory zeolitowe wykazuja duza stabilno$éé mechaniczna,
termiczng 1 chemiczng, a ich produkcja na skalg przemystowa zostala udokumentowana 1 jest
szeroko praktykowana.'® 3% 33 Wszystko to sprawia, ze zeolity sa bardzo interesujacymi systemami
tak z naukowego punktu widzenia jak i w konteks$cie ich przemystowego zastosowania m.in. w
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kluczowych obszarach zrownowazonej produkcji chemicznej, takich jak wykorzystanie CO-,
metanu 1 biomasy, czy w koncu przerobka ropy naftowej (proces fluidalnego krakingu
katalitycznego).

Wiasciwosci katalityczne zeolitdéw sg bezposrednio zwigzane z obecno$cia atomow Al w ich
strukturze. Intensywnie badano role ilosci atomoéw Al i ich lokalizacje¢ w kanatach zeolitowych na
wiasciwosci katalityczne zeolitow w reakcjach kwasowo-zasadowych. Jednakze zdefiniowanie
dystrybucji atomow Al w strukturach zeolitowych jak i jej roli zar6wno w reakcjach kwasowo-
zasadowych, jak i w katalizie redoks jest pionierskim przedsiewzigciem. Badania takie
prowadzone sg tylko w kilku laboratoriach na calym $wiecie, wsrdd ktorych czotowa pozycje
zajmuje Wydzial Dynamiki 1 Syntezy w Katalizie Instytutu Chemii Fizycznej J. Heyrovsky
w Pradze.® 13- 17- 18, 21, 27-31, 34-43 \Wyniki naszych badan potwierdzily, Zze lokalizacja atoméw Al
w strukturze zeolitow nie jest przypadkowa i moze by¢ kontrolowana juz na etapie syntezy.>® *
Nasze wyniki eksperymentalne poparte obliczeniami DFT wykazaty, ze atomy Al w zeolitach
wysokokrzemowych (Si/Al > 12) wystepuja gtownie w dwoch lokalizacjach - jeden atom Al w
pierscieniu zeolitu (pojedynczy atom, izolowany Al) lub dwa atomy Al w sze$ciocztonowym
pierscieniu (pary glinowe) (Rys. 1).'% 4 W swoich badaniach zatozylam, ze obecnos¢ dwoch
atomow Al w jednym pierscieniu (para atomow Al) z dwoma blisko zwigzanymi z nimi protonami,
moze mie¢ wptyw na przebieg reakcji katalizy kwasowej na zeolitach. Z drugiej strony organizacja
atomoéw Al powinna znalez¢ odzwierciedlenie w stabilizacji réznych form kationow metali
odpowiedzialnych za aktywnos$¢ metalozeolitow w katalizie redoksowej. Zatem kontrolujac
organizacj¢ Al powinno by¢ mozliwe kontrolowane generowanie centrow aktywnych
wymaganych do reakcji katalitycznej, a zatem co istotne, dopasowanie wtasciwosci katalitycznych
zeolitu do wymagan reakcji.

Nasza grupa badawcza, jako pierwsza i na t¢ chwilg jedyna, opracowata protokoél syntezy
katalizatora na bazie matrycy MFI, ktéra zawiera gtownie atomy Al, zorganizowane tak jako pary
Al jak i pojedyncze atomy Al w strukturze.*® Jako cztonek ww. zespotu badawczego zajmowatam
si¢ badaniami wptywu organizacji Al w strukturze MFI na aktywnos¢ katalityczng w kwasowych
reakcjach takich jak oligomeryzacja propenu i dehydratacja etanolu.'® *+¢ Transformacja
weglowodordéw, tu oligomeryzacja olefin C2—-C4, ma znaczenie przemystowe, poniewaz moze
zapewni¢ produkcje szerokiego spektrum wyzszych weglowodorow, przydatnych szczegolnie
jako dodatki do frakcji benzynowej, olejéow napedowych i detergentow. '* 464% 7 kolei etanol
stanowi materiat wyjsciowy do produkc;ji olefin (C3 —C4) i weglowodrow aromatycznych (benzen,
toluen i ksylen) .*> 4% 3 Zastosowanie zeolitu H-MF]I jak katalizatora w przemianach propenu lub
etanolu jest w uzasadnione bowiem zeolit ten zapewnia obecnos$¢ centrow kwasowych o wysokiej
mocy. Dodatkowo, centra te zlokalizowane s3 w 10-cztonowym pierScieniu w miejscu
krzyzowania si¢ 10-cztonowych kanatow, ktére ze wzgledu na ksztaltosektywnos$¢ ograniczajg
tworzenie si¢ niepozadanych zwigzkow poliaromatycznych prowadzacych do dezaktywacji
katalizatora. W swoich pracach skupitam si¢ na analizie rozmieszczenia atoméw Al w zeolitach,
jednak przede wszystkim staratam sie zdefiniowac zalezno$¢ wzajemnej lokalizacji glinu atoméw
w zeolicie na aktwno$¢ katalityczng w wyzej wymienionych reakcjach.
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Zréwnowazenie ujemnego tadunku sieci zeolitu za pomocg kationéw jondw metali przejsciowych
(transition metal ions TMI) powoduje powstawanie centréw aktywnych TMI o koordynacji rownie
dostepnej jak miejsca aktywne w metaloenzymach. Metalozeolity efektywnie katalizujg reakcje
redoks takie jak rozktad N»O, utleniajace odwodrnienie weglowodoréw czy procesy utleniania.?*
23-26,51-64 1, 10-12, 15,16, 60-62, 6575 Iy 7 jlogé N2O, bedacego jednym z gazéw cieplarnianych, powstaje
przy produkcji kwasu azotowego. Aby zmniejszy¢ negatywny wplyw N2O na S$rodowisko,
pozadane jest opracowanie wysoce wydajnych i stabilnych katalizatorow, ktére moga katalizowaé
rozktad N2O do przyjaznych dla $rodowiska N2 i O.. >77 Innym mozliwym sposobem
wykorzystania N>O jest uzycie go jako utleniacza w utlenianiu alkanéw do alkoholu lub alkenu.
Ostatnie moje badania potwierdzity, ze istnieje mozliwo$¢ rozszczepienia czasteczki O> w
uktadzie zeolitowym w celu bezposredniego utlenienia metanu do metanolu. Zjawisko to otwiera
nowe mozliwo$ci w przetwarzaniu metanu, gtownego sktadnika gazu ziemnego, na produkty
zawierajace tlen. Co wigcej, uzycie tlenu jako tatwo dostepnego, przyjaznego dla srodowiska i
taniego utleniacza miatoby ogromny wplyw zaréwno pod wzgledem naukowym (sztucznym
system do dysocjacji czasteczki O2), jak i ekonomicznym.

W opracowaniu nowej generacji wysoce aktywnych 1 selektywnych katalizatorow, ktore
poprowadza przemyst chemiczny w kierunku zréwnowazonego rozwoju, konieczne jest
zrozumienie struktury i dziatania miejsc aktywnych (centréw sorpcji) juz na poziomie atomowym.
W wysokokrzemowych zeolitach (Si/Al>12) taka analiza nie jest jednak tatwym zadaniem,
poniewaz struktura tych centréw (izolowane Al vs. pary glinowe) zalezy od topologii zeolitu,
sposobu syntezy zeolitu oraz metody wprowadzania i stezenia samych kationéw. Spektroskopia
FTIR i >’Fe-Mdssbauera to potezne narzedzia, ktore mozna wykorzysta¢ do scharakteryzowania
natury i lokalizacji centrow kwasowych i redoksowych oraz okre$lenia aktywnosci tych centréw
w reakcjach katalizowanych przez stale kwasy (zeolity): oligomeryzacja propenu i dehydratacja
etanol oraz w katalizie redoksowej: rozktad N>O czy utlenianie weglowodoréw. Ponadto
rozszerzenie pomiaréOw na warunki in-situ/operando pozwolito uzyska¢ gltebszy wglad tak w
reaktywnos$¢ centrow aktywnych jak i mechanizmy badanych reakc;ji.

4.4. Cel

Glownym celem mojego projektu habilitacyjnego bylo zdefiniowanie, na poziomie atomowym,
korelacji: struktura i wlasciwosci centrow aktywnych — parametry katalityczne reakcji kwasowo-
zasadowych, jak 1 redoksowych. Posrednio zrealizowatam cel dotyczacy stworzenia podstaw do
projektowania wysoce aktywnych i selektywnych katalizatorow dedykowanych konkretnym
reakcjom przemystowym. Moja uwage skupitam na roli jednego z kluczowych parametréw
kontrolujacych wilasciwosci katalizatoréw zeolitowych tj. organizacji atomoéw Al w szkielecie
zeolitu. Poréwnalam dziatanie Kkatalityczne dwoch typow katalizatorow MFI  (szeroko
stosowanych w przemysle naftowym) ze znanym rozktadem atomoéw Al w matrycy zeolitowej, t;.
zawierajacym gltownie pary glinowe Al (A!/ pairs) lub pojedyncze atomy Al (A/ single) w
modelowych reakcjach oligomeryzacji/aromatyzacji propenu i odwodornieniu etanolu. Postep
reakcji, natura formowanych form posrednich oraz produktow posrednich i koncowych badanych

7
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reakcji powstajace na parach lub pojedynczych atomach Al byly monitorowane przy uzyciu
pomiardw FTIR zarowno w warunkach ex-situ i in-situ (w trybie szybkiego skanowania, rapid
scan).

W Kkatalizie przebiegajacej na metalozeolitach z udziatem centrow redoks rozktad atomow Al w
matrycy zeolitowej zostal wykorzystany do kontrolowanej specjacji oraz dyspersji centrow
aktywnych typu redoks. Strukture i wlasciwosci redoks centréw kationowych (Fe, Ni, i Co)
stabilizowanych w zeolitach o topologii MFI, *BEA i FER, aktywnych w rozktadzie N>O i
utlenianiu metanu do metanolu przy uzyciu N>O lub O jako utleniacza, analizowano za pomocg
sprzgzonych ze sobag technik spektroskopowych: spektroskopii Mdssbauera i FTIR (w tym w
warunkach in-situ) a takze w polaczeniu z aktywnos$cig katalityczng w badanych reakcjach
(badania operando). Trzy wybrane matryce zeolitowe FER, MFI 1 *BEA charakteryzuja si¢
obecnoscia 8-, 10- oraz 12-cztonowych kanatéw o réznej aranzacji przestrzennej (3D), wielkosci
porow oraz kszatattem kanatow (kanaty sinusoidalne lub proste). Wszystkie wymienione cechy
skutkuja mozliwo$cia tworzenia szerokiego spektrum kationowych centréw roznigcych sig
zasadniczo stabilnoscig 1 aktywnoscia.

5. Kluczowe punkty projektu

W  przedstawionym do oceny osiagnigciu naukowym zatytulowanym: Centra aktywne
w katalizatorach zeolitowych: analiza na poziomie atomowym metodqg FTIR i spektroskopii
Moéssbauera przedstawitam opis wplywu lokalizacji atomow Al w zeolitach na wlasciwosci
katalityczne wybranych struktur zeolitowych w reakcjach kwasowo-zasadowych a wiec
wymagajacych tworzenie karbokationu (przeksztalcenia propanu i etanolu). Role lokalizacji
atomow glinu przedyskutowatam takze w konteks$cie stabilizacji réznych form jonéw metali
przejsciowych aktywnych w reakcjach redoks takich jak: rozktad N>O czy utlenianie metanu w
obecnosci N2O 1 przy uzyciu tlenu molekularnego. Charakter miejsc aktywnych w zeolitach i
metalozeolitach, ich wtasciwosci adsorpcyjne oraz §ciezki ww. reakcji monitorowano za pomoca
spektroskopii FTIR ex-situ 1 in-situ oraz Mossbauera.

Ponizej dokonatam podsumowania moich najwazniejszych osiagnigcia. Szczegotowe omdwienie
wynikéw znajduje si¢ w manuskryptach.

H1-4: M¢j udziat w powstaniu prac H1-3 polegat na wykonaniu pomiaréw FTIR i szczegdtowej
analizie danych. Wyniki FTIR w modzie ex-situ wykorzystatam do okreslenia wlasciwosci
kwasowych zeolitow MFI o rdéznej dystrybucji atomoéw Al oraz zdefiniowaniu korelacji
wisciowosci kwasowe — aktywno$¢ zeolitdow. Przeprowadzilam pomiary z wykorzystaniem
spektroskopii FTIR w modzie in-situ w warunkach zblizonych do stosowanych w testach
katalitycznych, w trybie szybkiego skanowania, w celu zbadania roli rozmieszczenia atomoéw Al
w zeolitach MFI na wiasciwosci katalityczne w oligomeryzacji propenu. Uzyskane przeze mnie
wyniki FTIR pozwolily naszej grupie na opracowanie mechanizmu oligomeryzacji propenu w
strukturze zeolitu MFI. Monitorowanie za pomocg spektroskopii FTIR przebiegu reakcji w
warunkach in situ z odpowiednig rozdzielczo$cia czasowa (0.3 s) umozliwil atrybucje¢ pasm IR do
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produktow posrednich oligomeryzacji propenu. W pracach H1-3 aktywnie uczestniczylam w
powstaniu manuskryptéw poprzez dyskusje catosciowych wynikéw 1 pisaniu publikacji. Takze za
pomoca spektroskopii FTIR wskazalam na wplyw organizacji atomoéw Al w strukturze MFI na
mechanizm odwodnienia etanolu (H4). Wykonalam analize¢ UV-VIS rozktadu atomow Al w
badanych prébkach MFI, uczestniczytlam w analizie wynikow otrzymanych z FTIR spektroskopii
oraz pracowalam nad powstaniem ostatecznej wersji manuskryptu.

HS5-7: W tej serii prac bylam odpowiedzialna za przygotowanie probek i wykonanie pomiaréw z
wykorzystaniem spektroskopii Mdssbauera (H5-7), FTIR (H5-7) i UV-Vis (H5-7). W pracach
zaprezentowatam metodologi¢ analizy widm Mdssbauera jonéw zelaza ulokowanych w zeolicie
FER. Zdefiniowalam takze parametry Mdssbauera opisujace poszczegdlne centra zelazowe w
zeolitach. W pdzniejszym etapie badan, w oparciu o ww. parametry, zdefiniowatam centra
aktywne rozkladzie N>O na Fe-FER. Bratam aktywny udzial w przygotowaniu pierwotnych i
finalnych wersji artykutow.

H8-10: Ten cykl prac dotyczy moich studidéw zwigzanych z badaniami stabilno$ci Fe-zeolitow o
strukturach MFI, * BEA i1 FER i podobnym stosunku Fe/Al w celu oceny ich skutecznosci jako
katalizatorow rozktadu N,O w wysokiej temperaturze (HT-deN»O). Analize strukturalng
poszczegbdlnych struktur zeolitowych i stabilizowanych w nich form zelazowych wykonanatam
przy uzyciu gldwnie metod spektroskopowych (spektroskopii FTIR, Mdssbauera, UV-Vis) jak i
technik dostarczjacych informacji nt. struktury i tekstury materialow (XRD, SEM). Badania te
dostarczyly informacji nt. zmian szkieletu zeolitowego i specjacji centrow zelazowych przy 12-
dniowym procesie starzenia Fe-zeolitow w warunkach zblizonych do tych wystepujacych w
wysokotemperaturowym rozkladzie N>O. Ponadto okreslitam wptyw starzenia katalizatora na
aktywnos$¢ katalityczng Fe-zeolitow w HT-N2O. M9j udziat w powstaniu ww. prac polegat na
zsyntezowaniu probek, przeprowadzeniu eksperymentdw spektroskopowych i interpretacji danych
a takze w pisaniu ww. artykutow.

H11: Praca ta po$wiecona jest utlenianiu metanu do metanolu w obecnosci zeolitu Me-FER (M =
Ni, Co i Fe) przy zastosowaniu N»O jako utleniacza. Moje badania udowodnity, ze struktura FER
umozliwia uzyskanie takiego uktadu atomow Al, ktéry pozwala na efektywng stabilizacje
dwuatomowych centrow M(II) znajdujacych si¢ w przeciwlegtych kanatach zeolitu FER. Centra
te wspotpracujag w rozktadzie N2O poprzez stabilizacje form aktywnego tlenu pochodzacego z
rozktadu N2O. Ta aktywna forma tlenu jest odpowiedzialna za utlenienie metanu do metanolu juz
w temperaturze pokojowej (RT). Moj udziat w tej publikacji polegal na przygotowaniu
katalizatorow Fe-FER, wykonaniu pomiaréw przy uzyciu spektroskopii Mdssbauera i FTIR,
catosciowej interpretacji danych 1 ostatecznie przygotowaniu manuskryptu.

H12. W niniejszym artykule zaprezentowatam, po raz pierwszy w literaturze, uktad redoks
bazujacy na Fe-zeolicie, dzigki ktoremu mozliwa jest dysocjacja wigzania w czasteczce Oz i
utlenienie metanu do metanolu juz w RT. Dzigki mojej pracy mozliwe byto stwierdzenie, ze dzigki
wspotpracy dwoch centrow Fe znajdujacych sie¢ w kanale FER czasteczka O> moze by¢
aktywowana i tym samym wykorzystana do utleniania metanu. Chcialabym zwréci¢ uwage, iz
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bezposrednia konwersja metanu, bedacego gldéwnym sktadnikiem gazu ziemnego, w metanol ma
miejsce przy uzyciu tlenu molekularnego, czyli przyjaznego dla srodowiska, taniego i1 tatwo
dostepnego utleniacza. W ramach realizacji tych zagadnien zaangazowana bylam w
przygotowanie katalizatoréw, wykonanie pomiaréw spektroskopowych (FTIR i spektroskopia
Mossbauera) oraz analize danych eksperymentalnych. Aktywnie uczestniczylam w przygotowaniu
manuskryptu.

6. Omowienie problemow zwiazanych z gldwnymi osiagni¢ciami naukowymi

Po uzyskaniu stopnia doktora rozpocze¢tam samodzielne badania i sformutowatam wtasny program
badan naukowych. Nadrzednym celem byto ukierunkowanie badan na doglebng spektroskopowsg
charakterystyke katalizatorow o precyzyjnie okreslonych wtasciwosciach dedykowanych do
konkretnego procesu katalitycznego. Swoje zamierzenie zrealizowatam poprzez opracowanie
metodologii 1 wskazanie konkretnych zastosowan spektroskopii IR 1 Mdssbauera w katalizie.

Pierwszym znaczacym zastosowaniem metody FTIR w warunkach in-situ bylo badanie wplywu
potozenia atoméw Al w katalizatorach zeolitowych na transformacj¢ czasteczek organicznych:
propenu i etanolu. Dzigki nowo opracowanym metodom spektroskopowym udato mi si¢ uzyskac
tak jakoSciowy, jak i ilosciowy wglad w natur¢ powstajacych produktow posrednich oraz
koncowych co ostatecznie pozwolito mi na wnioskowanie o mechanizmie przemiany propanu i
etanolu. Wykazalm, ze potozenie atoméw Al w zeolitach jest skorelowane z aktywnoscia
katalityczng tak w oligomeryzacji propenu jak i konwersji etanolu do wyzszych weglowodorow.

Dodatkowo, oba narzedzia spektroskopowe, tj. spektroskopia IR i spektroskopia Mdssbauera
zostaly wykorzystane do zbadania natury Fe, Co, 1 Ni centréw aktywnych w procesach biegngcych
z udziatem centréw redoks. Moje badania pokazaty, ze lokalizacja i typ form Fe, Co, i Ni obecnych
w zeolitach silnie wptywa na wlasciwosci katalityczne katalizatorow metalozeolitowych. Ponadto
potwierdzitam, Ze specjacja miejsc aktywnych jest regulowana przez potozenie atoméw Al w
strukturze zeolitowe;.

6.1. Sasiedztwo atomow Al w strukturze MFI jako kluczowy czynnik

w kontrolowaniu przemiany propenu i etanolu

6.1.1. Oligomeryzacja propenu przy uzyciu MFI z okreslong dystrybucja atoméw Al

Atomy Al w strukturze zeolitu s3 miejscami aktywnymi w katalizie kwasnej. Nasze badania
potwiedzity, Ze rozktad atoméw Al w pozycjach T w strukturze MFI nie jest losowy '3:3% 4244 ale
moze by¢ kontrolowany poprzez odpowiedno dobrane warunki syntezy. Badania prowadzone w
naszej grupie potwierdzily, ze atomy Al w strukturze wysokorzemowego MFI wystepuja w
sekwencjach AlSiSiAl (pary glinowe, 2Al) wylacznie w 6-cztonowych pierscieniach (6MR) a jako
pojedyncze atomy Al (izolowane Al, 1Al) mogg by¢ zlokalizowane w roznych pierscieniach (rys.
1). Natomiast sekwencja AISiAl nie jest obserwowana w zeolitach .'% 3% 4% 46 W naszym
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laboratorium opracowali§my metode syntezy MFI, ktora zapewnia otrzymanie zeolitu H-MFI z
przewazajaca populacja jednostek AI2Al lub Al1A w strukturze. 344 46

W pracach H1-3 analizowalam roéznice w oligomeryzacji i aromatyzacji propenu
przebiegajacych na skutek adsorpcji czasteczek substratdéw na centrach w postaci par
glinowych (2Al) oraz na pojedynczych izolowanych centrach glinowych (1Al). W oparciu o
metode opracowana w naszej grupie’® zostata zsyntetyzowana hydrotermalnie seria zeolitow H-
MFI o Si/Al 12-30 o dedykowanym wysokim udziale (80-95%) par glinowych (2Al) lub
pojedynczych atomow Al w pierscieniach zeolitu (1Al). W syntezie probek o szerokim zakresie
Si/Al z przewaga par glinowych lub pojedynczych atoméw glinu znaczacg role odgrywaty zrddta
Si, Al, Na jak réwniez uzycie wodorotlenku tetrapropyloamoniowego (TPAOH).!® 3% 42 44,46
Ponadto, wykorzystanie w syntezie MFI, TPA" jako czynnika sterujacego struktura, prowadzi do
wbudowania atoméw glinu gléwnie w miejscu przecigcia prostych i sinusoidalnych kanatow

zeolitowych.”® 7

A B C D

o 0 (_;1 3

x‘é
] 7
{C})Cx*}\

Pojedyncze Alatomy; 1Al Al pary 2Al
lzolowane protony Bliskie protony H*

B

Rys. 1. Wizualizacja potozenia (A) pojedynczych atoméw Al, (B) parowych Al, z (C)
dotgczonymi jonami H' (z6lty kolor) wpozycjach a i p w strukturze MFI oraz (D) potozenie par
Al w kanale prostym (pozycja o) i w miejscu przeci¢cia kanatow (pozycja ). (H1, H3).

Kompleksowa analiza dystrybucji atomow Al w strukturze MFI pomiedzy pary glinowe (2Al) 1
pojedyncze atomy Al (1Al) zostata oparta na sprawdzonej metodologii, opracowanej 1 stale
doskonalonej w naszej grupie, ktora bazuje na wykorzystaniu spektroskopii 2’Al(3Q) i ?Si MAS
NMR, spektroskopii FTIR i analizy widm UV-Vis form Co-MFI. Stezenie jonéw Co>" w
pozycjach wymiennych jest wykorzystane do ewaluacji stezenia par glinowych (2Al). Stad
zsyntezowane zeolity MFI zostaly w pelni wymienione na forme¢ kobaltowa przy uzyciu soli
zawierajacych jony [Co(II)(H20)s]>" w warunkach $cisle kontrolowanych i umozliwiajacych
zapobiezenie ich hydrolizie. ! 40- 43 61. 64 80. 81 [Jgyniecie otoczki solwatacyjnej skutkowato
zobojetnieniem par glinowych przez jony Co?*, podczas gdy w obecnosci izolowanych atomow
glinu miata miejsce hydroliza prowadzaca do otrzymania okso- i hydroksokomplekséw kobaltu
(I1) i (III). **46 Biorac pod uwage brak sekwencji AISiAl w MFI z Si/Al> 12, catkowite steZenie

11
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Al w strukturze (z analizy chemicznej) jest sumg stezen parowych atomow Al (2Al) 1
pojedynczych atomow Al (1Al) (rbwnanie 1):

Alotal = Al2a1+ Alial (1)

Stezenia atoméw Al zlokalizowanych w parach Al (rownanie 2) wyznacza si¢ na podstawie
wynikéw otrzymanych z dekonwolucji widm UV-Vis zarejestrowanych dla zeolitow Co-MFI.
Wyniki badan UV-Vis byly poparte wynikami otrzymanymi z analizy FTIR w zakresie drgan

szkieletu zeolitu, - 80-82

Albal = 2Comax = 2[Co(ID)-a + Co(IT)-B + Co(I1)-y] 2)

Stezenia jonow Co?" zlokalizowanych w pozycjach kationowych a, B i y (oraz odpowiadajace im
pary Al w 6MR, 2Al) okreslono na podstawie intensywnosci pasma przejs¢ d-d w widmach UV-
Vis zeolitow Co(II)-MFI odwodnionych w 450°C. Powyzsze dane poréwnano z wynikami
dekonwolucji widm FTIR zeolitow Co-MFI w rejonie drgan T-O-T. *¢ Pozycjeatomow parowych
atomow Al w kanatach struktury MFI w pozycjach a , B i y zostaty zobrazowane na Rys. 1. 18:40:46

Wyniki katalityczne potwierdzily, ze probki MFI (o zblizonych wartosciach Si/Al) z
wiekszym  udzialem par  glinowych (2Al) byly Dbardziej aktywne w
oligomeryzacji/aromatyzacji propenu niz ich analogi zawierajace wyzsze stezenie
pojedynczych atoméw glinu (1Al). **4 Na Rys. 2 przedstawiono wyniki oligomeryzacji propenu
1 aromatyzacji olefin w obecnosci katalizatoréw MFI o podobnym stosunku Si/Al ~ 24 ale
r6znigcych sie dystrybucja glinu w strukturze — probka MFI2A1-23.8 (wyniki oznaczone na
czerwono) zawiera 76% atomoéw Al w postaci par glinowych, natomiast MFI1Al-2.5 (wyniki
oznaczone na niebiesko) zawiera 94% atomow glinu w postaci izolowanych atomow (1Al). Moje
badania wykazaly, iz szybko$¢ przemian propenu (wyrazona jako TOF, turn over frequency) do
olefin C4 — C9 byla 5-8 razy wyzsza, a w przypadku tworzenia aromatow az 20 razy wyzsza w
obecnosci katalizatora MFI z wiekszym udziatem par glinowych (2Al), niz pojedynczych atomow
glinu (1Al), Rys. 2.

Przebieg reakcji, tworzenie jonow karbeniowych: nasyconych (Cn"), alkenylowych (Cm= ") i
aromatycznych powstajacych na skutek sprotonowania czgsteczek olefin oraz procesy
migdzyczasteczkowego transferu jonoéw wodorkowych $ledzitam przy uzyciu in-situ spektroskopii
FTIR. # 46 8. 84 Nalezy tutaj podkre$li¢, iz analiza widm FTIR zarejestrowanych w trybie
szybkiego skanowania nie jest tatwa, poniewaz pozycje pasm charakterystycznych dla substratow,
stanow przejSciowych, potproduktéw 1 produktow nakladaja si¢ lub wykazuja podobne
czestotliwosci.

12
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Rys. 2. Szybkosci zaniku C3~ (na atom Al) 1 tworzenia: olefin (A) Cs 1 Co oraz (B) olefin i
aromatéw BTX (benzen, toluen, ksylen) na MFI>a-23.8 (czerwony) and MFI;a1-24.5 (niebieski)

w zalezno$ci od temperatury reakcji. (H1)

Analiza widm FTIR mierzonych w trybie szybkiego skanowania potwierdzila, ze wszystkie jony
karbeniowe byly szybciej uwalniane z probek MFI zawierajacych wigksza czg$¢ atomow glinu w
parach glinowych (MFI2Al) w poréwnaniu do zeolitu MFI z wigkszym udziatem pojedynczych
atomow glinu (MFI1Al). Wyniki FTIR wskazaly wigc na szybsza desorpcje produktow
oligomeryzacji 1 aromatyzacji z MFI zawierajacego gtéwnie pary glinowe (2Al) co oznacza nizsza
energie stabilizacji karbokationéw w obecnosci jednostek AISiSiAl a tym samym szybszg
desorpcje produktow reakceji z MFI2Al Oba zjawiska sa konsekwencja sil odpychajacych
wystepujacych pomiedzy karbokationami stabilizowanymi na dwdéch bliskich atomach Al w

parach glinowych AISiSiAl* 46

Moje badania pozwolily po raz pierwszy na poprawng atrybucje pasm FTIR do produktéw
pojawiajacych si¢ w poszczegolnych etapach procesow oligomeryzacji/aromatyzacji propenu na
zeolitach (Rys. 3).
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Rys. 3. Tworzenie produktéw przejsciowych, jonéw karbeniowych i produktow gazowych w

pierscieniowe jony karbeniowe
1560-1580 cm!

procesach oligomeryzacji 1 aromatyzacji propenu na zeolicie MFI. (H1)

Wykazatam, ze reakcje propagacji, oligomeryzacji i aromatyzacji propenu przebiegaja poprzez
protonowanie olefin do nasyconych jonéw karbeniowych (drgania IR przy 28302970 cm™),
kolejno przez eliminacje jonéw wodorkowych 1 ostatecznie poprzez utworzenie jonéw mono- i di-
enylokarbeniowych (odpowiednio 1506 i 1540 cm™). Wewnatrzczasteczkowy transfer jonu
wodorkowego miedzy czasteczkami olefin oraz karbokationami o nasyconym charakterze,
skutkuje powstaniem jonéw karbeniowych o charakterze aromatycznm (1607 cm™'). 4446

Podsumowujac, moje badania po raz pierwszy pokazaly, zZe obecnosé¢ par glinowych (2Al)
w strukturze MFI zapewnia kilkakrotnie wyzsza szybkos¢ tak oligomeryzacji propenu do
olefin C4-C9 jak i aromatyzacji do BTX w poréwnaniu do zeolitu MFI zawierajacego
izolowane atomy Al, jako jednostki dominujgace w strukturze. O ile pierwszy etap procesu
zwigzany ze sprotonowaniem czasteczki olefiny z utworzeniem oligomerycznych nasyconych
jonow karbeniowych wydaje si¢ szybszy w obecnosci pojedynczych atomoéow glinu (1Al),
a znajduje to odzwierciedlenie w szybkosci tworzenia alkenylowych i aromatycznych jonow
karbeniowych, to jednak szybsza deprotonacja jonow karbeniowych stabilizowanych na
parach glinowych (2Al) stanowi decydujacy (determinujacy szybkos¢) etap reakcji.
Powyzsze badania pozwolily mi takze na konkluzje, iz dedykowana organizacja atomow Al
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w strukturze MFI umozliwia kontrole mechanizméw procesu oligomeryzacji propenu i tworzenia
depozytu weglowego 1 tym samym wptywa na selektywnos¢ reakeji.

6.1.2. Wplyw jednostek AlSiSiAl (par glinowych) w strukturze MFI na transformacje
etanolu

Badania procesu odwodnienia etanolu i daszej transformacji tej czgsteczki do wyzszych
weglowodorow stanowily kontynuujac moich studiéw nad rola organizacji atoméw Al w sieci
zeolitu H-MFI na jego aktywnos$¢ katalityczng w katalizie kwasowej. Etanol jako przyjazny
srodowisku substrat moze by¢é stosowany do produkcji olefin i zwigzkéw aromatycznych.** Do
swoich badan zastosowatam katalizatory H-MFI (zsyntezowane w naszej grupie grupie)
o podobnym stosunku Si/Al~15 (15 oraz 145), ktore zawieraty pojedyncze atomy Al (w udziale
83% 1Al), MFIs, lub pary atoméw Al (w udziale 70% 2Al), MFIp. **%5 Obecnoé¢ i stezenie tak
par glinowych jak i izolowanych atomow Al okreslona zostala za pomocg metodologii opisanej
powyzej (sekcja 6.6.1) a obejmujacej spektroskopie 2’Al (3Q) i ’Si MAS NMR oraz spektroskopie
UV-Vis 4 446 Kluczowym aspektem badan bylo zastosowanie spektroskopii szybkiego
skanowania (1 skan w czasie 0.1 s) w modzie operando do bezposredniej analizy wplywu
organizacji atomow Al w zeolitach na Sciezke transformacji etanolu w zeolicie MFI z
kontrolowang dystrybucjg atoméw glinu: MFIp vs MFIs. Poszczegdlne etapy konwersji
etanolu, oprdécz monitorowania stanu powierzchni oraz rodzaju produktéw gazowych przy uzyciu
spektroskopii FTIR, sktad produktow (a wigc wydajno$¢ i selektywno$¢) byt monitorowany
symultanicznie za pomocg sprz¢zonych technik chromatografii gazowej i spektrometrii mas (GC-
MS). Widma FTIR byty analizowane w czasie interakcji z czasteczkami etanolu w zakresie drgan
grup Si-OH-Al (centra kwasowe Bronsteda) (3612 cm™') oraz struktury wigzania wodorowego
zeolit-etanol (36003300 cm™' i 1800—1480 cm™).3 4585

W temperaturze 100 °C oddzialywanie etanolu ze strukturg MFIs objawia si¢ zanikiem pasma
centrow kwasowych Brensteda. Natomiast catkowita rekonstrukcje tego pasma obserwujemy w
temperaturze 220 °C (Rys. 4). W przypadku MFIp oddziatywanie z etanolem w 100 °C prowadzi
jedynie do 20% ubytku intensywnos$ci pasma przy czestoéci 3612 cm™'. Oznacza to, ze 80% miejsc
kwasowych Brensteda jest niedostgpnych dla czasteczki etanolu. Konsumpcja wszystkich centrow
kwasowych Bronsteda w MFIp ma miejsce dopiero w 160 °C (Rys. 4). Z kolei ich catkowita
rekonstrukcja wymaga wyzszej temperatury (250 °C) niz ma to miejsce w przypadku MFIs. *° Ta
roznica w reaktywnos$ci wzgledem etanolu miedzy badanymi zeolitami MFI potwierdza nie tylko
ograniczong dost¢pnos¢ grup OH ale takze wyzszg stabilizacje zaadsorbowanych form etanolu w
zeolicie MFIp. Zatem zar6wno obecno$¢ jednostek Al-O-(Si-O)2-Al w MFIp, jak i zwigkszona
zasadowo$¢ sgsiednich atomow tlenu w strukturze, spowodowaly silng stabilizacje czasteczek
etanolu, w postaci protonowanej Si (07 Al - -- ("HOH) C,Hs. 888
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Rys. 4. Zmiany w intensywno$ci pasma grup Si(OH)AI MFIs (czerwony) i MFIp (niebieski). (H4)
w zaleznosci od temperatury interakcji z etanolem.

Opisane powyzej wyniki sugeruja, iz obecnos¢ izolowanych (1Al) i blisko siebie zlokalizowanych
protonoéw (2Al) wplywa na tworzenie wigzan wodorowych etanol-zeolit o r6znej mocy. Tworzenie
wigzania wodorowego stanowi pierwszy z etap w mechanizmie odwodnienia etanolu na zeolitach,
zatem zyskane przeze mnie wyniki wyraznie sugerujg wpltyw dystrybucji Al w matrycy zeolitowe;j
na mechanizm reakcji transformacji etanolu.

Dane literaturowe potwierdzaja, iz przemiana etanolu w zeolitach moze zachodzi¢ wg
mechanizmu asocjacyjnego lub dysocjacyjnego (Rys. 5).

Sciezka asocjacyjna
o c
HsCz0H-H-OHC,Hs  HC,0C;H; H,0 “5°:,‘2’§2"5
A o\ /O\ 0o O OH O O OH O
o, Al s SN WAY
GoHsOH\ oS 7\ 7\ AL S AL S
OH
o\ /\ /O D = H.C,0CH.
Al Si H,0 C,Hs B :
VAN i HsC,OH--CzHs H o on
O\ /0\ O .cuoh O O 0O O O O \ Pr /O
Al Su/ — = \N/\/ —N/\/ A st
/N /\ Al Si AL Si AN
Q oHo ANWAN % R ey
/Al z \I c2H4 E 5

Sciezka dysocjacyjna

Rys. 5. Sciezki dehydratacji etanolu z uwzglednieniem zwiazkéw przejéciowych
charakterystycznych dla mechanizmu dysocjacyjnego i asocjacyjnego. (A) monomer: czgsteczka
etanolu zwigzana wigzaniem wodorowym, (B) dimeryczne formy etanolu, (C) eter dietylowy

i woda, (D) grupa etoksylowa, (E) etylen, (F) ugrupowanie etanol — grupa etoksy, (G) eter
dietylowy. (H4)
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W przypadku obu katalizatorow w 250 °C powstajg monomeryczne formy adsorpcyjne etanolu
potaczone wigzaniami wodorowym z zeolitem, niemniej sg one zréznicowane pod wzgledem
stabilnosci temicznej. Formy te sg fatwo uwalniane z grup izolowanych Si(OH)AI (wywodzacych
si¢ z pojedynczych atomow Al, 1Al). Fakt ten $wiadczy o tym, ze odwodnienie etanolu na MFIs
nastepuje gldwnie wg mechanizmu asocjacyjnego. Z kolei w 250 °C widmo FTIR MFIp bylo
wolne od form zawierajacych wigzanie wodorowe, niemniej pasmo zaadsorbowanych form
etanolu (1395 c¢cm) bylo obecne. Wskazuje to na istnienie form etoksylowych —OC,Hs,
utworzonych przez odwodnienie formy Si(O")Al - -+ (* HOH ) C2Hs.* # Zatem wyniki moich
badan pokazuja, ze w przypadku zeolitow MFI posiadajacych pary glinowe Al (para bliskich
protonéw) nastepuje tworzenie tak wigzan wodorowych zwigzanych form etanolu jak i grup
etoksylowych. Analiza map dwuwymiarowe] spektroskopii korelacyjnej (2D COS IR)
potwierdzita, Ze przemiana etanolu na MFIp zachodzi wg mechanizmu dysocjacyjnego, w ktorym
uczestniczy zwigzana worodowo para: etanol- grupa etoksy.

Dzi¢ki powyzszym badaniom (operando FTIR-GC) bylam w stanie, po raz pierwszy,
udowodni¢, ze rozklad atomow Al w szkielecie zeolitu MFI wplywa na mechanizm reakcji
dehydratacji etanolu. W obecnosci izolowanych atomoéw Al preferowana jest Sciezka
asocjacyjna, podczas w zeolicie z dedykowana zawarto$cig par glinowych transformacja
etanolu odbywa si¢ wg mechanizmu dysocjacyjnego. Stad tez kontrola rozmieszczenia atomow
Al w strukturach zeolitow otwiera drzwi do przygotowania wysoce selektywnych, dostosowanych
do warunkow reakcji katalizatorow.

6.2. Struktura i reaktywnos¢ centréow zelazowych w Fe-FER aktywnych w rozkladzie N20.
Analiza z wykorzystaniem spektroskopii Mossbauera

Liczne doniesienia literaturowe potwierdzity, ze centra zelazowe réwnowazace ujemny tadunek
sieci zeolitowej stanowig centra aktywne w rozkladzie N»O.! 60-62 728 Oddziatywanie N,O z
obecnymi w zeolitach zelazowych Fe(Il) skutkuje utworzeniem reaktywnej formy tlenu (a-O)
stabilizowanej na kationie Fe(II) (rown. 3). Forma moze by¢ wykorzystana do utworzenia N> i O

(réwn. 4) lub do utleniania weglowodoréw (réwn. 5).60- 9091

Fe(IT)+ N2O — N; + [Fe(IIT)-0]** 3)
[Fe(IIT)-O]2* + N>0 — Fe(Il) + N; + O; (4)
[Fe(III)-O"]** + CuHanz — Fe(Il) + CoHon1 (%)

Struktura centrum zelazowego w zeolitach biorgcego udzial w aktywacji czasteczki N»O jest nadal
przedmiotem dyskusj, jednakze potwierdzono, ze jedynie czg$¢ centrow Fe zlokalizowanych w
zeolitach jako kationy wymienne wykazuje aktywnos$¢ katalityczng. Panov i wspolpracownicy
oszacowali, ze okolo 10% Fe obecnego w Fe-MFI (1.5 % wag. Fe) wykazuje aktywno$¢
katalityczng w rozktadzie N,O.”1*® Zatem z katalitycznego punktu widzenia badanie struktury i
wlasciwosci centrow redoks w Fe-zeolitach (Fe/Al < 0.2) jest w peini uzasadnione. Omawiane
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centra redoks s3 potencjalnie najbardziej aktywnymi katalitycznie centrami w sieci zeolitu,
poniewaz nie tylko tatwo zmieniajg stopien utlenienia, ale i charakteryzuja si¢ otwartg sferg
koordynacyjng. Obliczenia DFT pokazaty, ze struktura ferierytu (FER) oferuje spotykang jedynie
w tym zeolicie wzajemng lokalizacje dwoch kationéw Fe(II) naprzeciw siebie w osmiocztonowym
kanale zeolitu FER.!" W opraciu o powyzsze doniesienia stwierdzitam, ze interesujagcym
zagadnieniem bylaby proba zdefiniowania wzajemnego wspotdziatania tych dwoch kationow Fe
w odniesieniu do ich aktywno$ci katalitycznej w rozktadzie N>O tak w obecnos$ci Fe-FER jak i
innych struktur zeolitowych.

Spektroskopia Mossbauera jest narzgdziem dedykowanym do charakterystyki materiatow
zawierajacych zelazo, dostarcza bowiem informacji o wszystkich formach specjacyjnych tego
pierwiastka w badanym ciele statym. 62024, 25,59, 60.77. 9496 7a5t050wanie tej metody wigze sie
jednak uzyciem izotopowo wzbogaconych zwigzkéw zelaza >’Fe w trakcie przygotowania Fe-
zeolitow. Ponadto w zeolitach wystepuje duza roznorodnos¢ form zelaza poczynajac Fe(Il), przez
okso-Fe(Ill), az do form tlenkowych, kazda z tych form moze charakteryzowaé si¢ réznym
stopniem dyspersji. %% 7%-%%-°7 Oba czynniki znaczaco utrudniaja jednoznaczna, tak jako$ciows jak
1 ilosciowg charakterystyke centrow aktywnych.

Zréznicowanie form specjacyjnych zelaza w zeolitach zalezy od typu sieci zeolitu, wartos$ci Si/Al,
metody przygotowania i st¢zenia wprowadzanego kationu. Analiza danych literaturowch jasno
ukazuje, ze istnieje szrokie spektrum sprzecznych informacji dotyczacych parametrow
M@éssbauera charakteryzujacych stopien utlenienia i symetrie form zelaza obecnych w zeolitach.”®
%8104 podjelam wiec probe (H5-7) jednoznacznej atrybucji pasm oraz okreslenia
parametrow Mossbauera dla dobrze zdefiniowanych centrow zelaza w Fe-FER. Prawidlowo
sformulowane narzedzie badawcze umozliwilo mi okreslenie wlasciwosci i reaktywnos$ci ww.
centrow redoks w reakcji rozkladu N2O.

W moich badaniach wykorzystatam seri¢ zeolitow °’Fe-FER wzbogaconych izotopowo (Fe/Al
0.02 - 0.08). W przypadku zeolitow o niskiej zawartosci Fe (< Fe/Al 0.08) jony zelaza wystepuja

jako wymienne kationy Fe(Il) i sg zlokalizowne w pozycjach kationowych a. i B (Rys. 6 A, B). 1>
16, 60,72, 77, 89, 94

Rys. 6. Lokalizacja kationow Fe(Il) w pozycjach B-1 i B-2 oraz a w 6-cztonowym pierscieniu
struktury FER: widok z goéry oraz z boku pierscienia 6-cztonowego. (HS)
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Obliczenia DFT potwierdzity, iz w FER mogg wystepowac¢ dwie formy B pozycji kationowe;j: -1
1 B-2 oraz pozycja a (Rys. 6C). Lokalng deformacj¢ szkieletu FER bedaca wynikiem wigzania
kationow Fe w pozycjach a lub  mozna zaobserwowa¢ w widmach FTIR odwodnionych probek
w obszarze drgan T-O-T (1000-860 cm™). Jednakze zastosowanie spektroskopii FTIR nie oferuje
mozliwos$ci rozrdznienia kationéw zlokalizowanych w B-1 lub B-2, jak i wspotobecnosci form
tlenkowych. Wobec powyzszego badania spektroskopowe IR uzupehlitam o spektroskopig
Mossbauera. Te dwie komplementarne metody umozliwity mi okreslenie specjacji form zelaza
obecnych w FER w jednoznaczny sposéb. 60 62 63,105,106

Widma Mossbauera dehydratowych probek Fe-FER z Fe/Al 0.018, 0.036 1 0.072 (oznaczone jako
Fe-FERO0.018, Fe-FER0.036 1 Fe-FER0.072) razem zich dekonwolucja na sktadowe zostaty
przedstawione na Rys. 7. Otrzymane parametry z dekonwolucji widm zestawiono w Tabeli 1.

A B C
1.0x10°] Siwonmpsmtesions 2| 6.4x107 T
3 . 1.2x10]
%9.@(105 : 6.0x10%% y@
[ z
E
N Vetocity, mans Lix1ol °
9.2x10% _ 5.6x107
d0 50 510 d0 50 510 0 5 0 5 10
v, mm/s

Rys. 7. Widma Mossbauera oraz ich dekonwolucja dla odwodnionych zeolitéw (A) Fe-
FERO0.018, (B) Fe-FER0.036 i (C) Fe-FER0.072. (H5)

Tabela 1. Parametry otrzymane z dekonwolucji widm Mossbauera odwodnionych Fe-FER0.018,
Fe-FERO0.036 i Fe-FER0.072.

Fe/FER IS QS Stezenie® Stezenie® Formy Fe

Fe/Al mm/s %

0.018 0.92 0.44 41 82 Fe(Il) B-1
0.94 0.70 42 Fe(Il) -2
1.02 2.02 17 18 Fe(Il) a

0.036 0.92 0.45 31 66 Fe(Il) B-1
0.94 0.73 44 Fe(I) B-2
1.02 2.06 25 32 Fe(Il) a

0.072 0.92 0.46 6 66 Fe(Il) B-1
0.94 0.71 29 Fe(I) B-2
1.02 2.02 32 34 Fe(Il) a
0.30 1.87 33 Fe(III)

? Wyniki z dekonwolucji widm Mossbauera.
> Wyniki z dekonwolucji widm FTIR (mozliwa detekcja jedynie Fe(Il) w pozycji o i p).
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Sktadowe scharakteryzowane przez odpowiednie parametry Mdssbauera (tj. przesunigcie
izomeryczne [IS], opisujgce stopien utlenienia i rozszczepienie kwadrupolowe [QS], opisujace
symetri¢ centra zelazowego) przypisatam do poszczegdlnych form Fe obecnych w badanych
zeolitach. Powinnam nadmieni¢, ze w Zadnej z probek Fe-FER nie stwierdzitam obecnosci
sktadowej sekstetu zemmanowskiego, ktory charakteryzuje tlenek zelaza (Rys. 7).!660.77.91.94

Analiza widm FTIR badanych zeolitow potwierdzita, ze atomy Fe(II) znajdowaty si¢ w pozycjach
kationowych a 1 B, przy czym wicksza czes¢ Fe(Il) byta zlokalizowana w pozycjach kationowych
B (Tabela 1). Nastepnie, dokonatam dekonwolucji widma Mdssbauera zarejestrowanego dla Fe-
FERO0.018 na trzy sktadowe. Kazda z dopasowanych krzywych charakteryzowata si¢ wartoscia
przesunigcia izometrycznego powyzej 0.7 mm/s, stad wszystkie trzy komponenty zostaty
przypisane jonom Fe(Il) stabilizowanym w FER strukturze.”"> ** Charakterystyke centrow Fe w
FER przy uzyciu spektroskopii Mdssbauera uzupetnitam, tak danymi dotyczacymi wzglednych
stezen poszczegolnych kationow Fe(Il) (pomiary FTIR), jak i danymi strukturalnymi uzyskanymi
z obliczen DFT. Dla jonéw Fe(Il) wartos¢ rozszczepienia kwadrupolowego jest odwrotnie
proporcjonalna do symetrii centréw Fe. Wykorzystujac powyzsze informacje (spektroskopia
FTIR, obliczenia DFT) komponente z warto$cig przesuni¢cia izometrycznego: IS = 1.02 mm/s 1
najwyzsza z otrzymanych wartosci rozszczepienia kwadrupolowego: QS =2.02 mm/s przypisatlam
jonom Fe(II) w pozycji a (kation Fe?" znajduje si¢ powyzej ptaszczyzny pierécienia zeolitowego).
Uzyskane przeze mnie wyniki potwierdzity, ze liczba miejsc a oszacowana metoda spektroskopii
Mossbauera (18%) jest zgodna z ta oszacowang z widm FTIR (17%). Pozostate dwie komponenty
otrzymane z dekonwolucji widm Mossbauera Fe-FER0.018 o parametrach IS = 0.92/0.94 mm/s i
niskiej wartos$ci rozszczepienia kwadrupolowego QS = 0.44/0.70 mm/s przypisatam kationom
Fe(Il) umieszczonych w pozycjach . Po raz pierwszy przy uzyciu spektroskopii Mossbauera
udalo mi si¢ zatem potwierdzi¢ obecnos¢ dwaoch kationowych pozycji B, o obecnosci ktorych
wczesniej wnioskowano jedynie z wynikow obliczen DFT.

Stosujac  parametry Mossbauera uprzednio wyznaczone dla Fe-FERO0.018 dokonatam
dekonwolucji widm Mossbauera dla materiatbw o wyzszych wartosciach Fe/Al (Rys. 7).
Potwierdzitam obecno$¢ Fe(Il) w a i dwoch B pozycjach. Niemniej wobec wyzszej wartosci Fe/Al
w Fe-FER0.036 liczba kationéw Fe?" w pozycjach a i B byta wyzsza i wynosita odpowiednio 75 i
25 %. Wyniki te sg zgodne tendencja do obsadzenia poszczegdlnych pozycji kationowych przez
kationy zelaza takze obserwowang w badaniach FTIR: preferencja jonow zelaza do obsadzania
pozycji B 1 rosnacg populacje miejsc o wraz ze wzrostem zawartosci Fe (Tabela 1). Analiza widm
Mossbauera dla Fe-FER0.072 (Rys. 7) potwierdzita obecno$s¢ komponenty o parametrach IS =
0.30 mm/s i QS = 1.87 mm/s, typowej dla Fe(Ill) w oktaedrycznej koordynacji - po obsadzeniu
wszystkich kationowych pozycji przez Fe(Il) dochodzi do tworzenia form Fe(Ill)-oxo. 6% %4
Wykazatam tez, ze pozycja B-1 jest preferencyjnie obsadzono przez Fe(Il) przy niskim stgzeniu.

Podsumowujac, zastosowanie spektroskopii Mossbauera umozliwilo mi wyznaczenie
parametréw charakteryzujacych jony Fe(I) w pozycjach kationowych w zeolicie Fe-FER.
Ponadto po raz pierwszy eksperymentalnie potwierdzilam obecnos¢ dwoch typow B pozycji

20



Edyta Tabor Zakacznik 5 — autoreferat w jezyku polskim

(B-1 i B-2) w Fe-FER. Pozycje B w FER nie sg rownocenne: pozycja B-1 jest preferencyjnie
obsadzono przez Fe(Il) przy niskim stezeniu zelaza. Wyznaczone parametry Mossbauera dla Fe(II)
w Fe-FER i ich przypisanie mozna podsumowac¢ w nastepujacy sposob:

Kationowa pozycja p:
B-1: IS = 0.92 mm/s i QS = 0.44 mm/s,
B-2: IS =0.94 mm/s i QS = 0.70 mm/s.

Kationowa pozycja a:

IS =1.02 mm/s 1 QS = 2.02 mm/s.

W dalszej cze$ci moich badan zastosowatam spektroskopie Mossbauera w warunkach in-situ do
okreslania aktywnosci centrow Fe w Fe-FER (Fe/Al 0.018-0.072) podczas rozktadu N>O (prace
H5-7). Rys. 8 prezentuje widma Mdssbauera (wraz z ich dekonwolucja) zarejestrowane dla
zeolitow skontaktowanych z N2O. Oddzialywanie Fe-FER z N>O radykalnie zmienito ksztalt
widm Mdssbauera w poréwnaniu do widm Mossbauera rejestrowanych dla materialow
dehydratowanych.

6 Fe-FERT2
L4x10® |
1.4x10°
Z
=
-
=]
L=
::a
= Fe-FER36
S 1ax10°
E X =
Fe-FER18
13x10% _

| ' ' ' '
=10 -5 0 5 10
Velocity, mm/s

Rys. 8. Widma Mdssbauera wraz ich dekonwolucja dla katalizatorow Fe-FERO0.018, Fe-FER0.036
1 Fe-FERO0.072 po kontakcie z N2O. (H5)
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Interakcja Fe-FER z N>O prowadzita do utlenienia formy Fe(Il) do Fe(III). Najlepsza zgodnos¢
migdzy zmierzonymi i dopasowanymi widmami uzyskatam dokonujac dekonwolucji widm
Mossbauera na dwie sktadowe (¥2 = 0.98-1), Tablela 2. Sktadowa o IS = 0.39-0,47 mm/s ze
stosunkowo wysoka wartos$cig QS = 1.70—1.87 mm/s przypisatam jonom Fe(IIl) o niskiej symetrii.
Dominujacy (~64%), szeroki sygnal wystepujacy w widmie Mossbauera (IS = 0.36-0.45 mm/s,
Bhf = 42 T) reprezentuje skladowsa relaksacyjng, ktorg zwykle przypisuje si¢ magnetycznie
uporzadkowanym Fe-O kompleksom, tworzacym sie w wyniku interakcji z N20.5% ** Obecnoséé
tej komponenty w widmie Mdssbauera wskazuje na obecno$¢ paramagnetycznych nadsubtelnych
oddzialywan w formach Fe utworzonych przez reakcje z N,Q. 6778996, 98-104, 108-112

Tabela 2. Parametry otrzymane z dekonwolucji widm Mdssbauera Fe-FER0.018, Fe-FER0.036 i
Fe-FER0.072 po kontakcie z N>O.

Fe/FER IS QS Bhr Zawartos¢ Fe forma

Si/Al mm/s T %

0.018 0.47 1.70 28 Fe(III)
0.43 42 72 Fe(III)

0.036 0.39 1.73 35 Fe(III)
0.45 42 65 Fe(III)

0.072 0.43 1.86 34 Fe(III)
0.36 42 66 Fe(III)

Probki Fe-FER o dobrze zdefiniowanej, przy uzyciu spektroskopii Mossbauera, lokalizacji
kationow Fe zastosowatam nastgpnie jako katalizatory w rozktadzie N>O. Moim celem byto
okreslenie aktywnosci katalitycznej poszczegdlnych form specjacyjnych. Aktywnos$¢ katalityczna
Fe-FER (Fe/Al 0.018, 0.036, 0.072) (Rys. 9A) w rozktadzie N,O wzrastata proporcjonalnie ze
wzrostem stezenia Fe w badanych probkach w zakresie temperatur 325-450 °C.'°

5 A B
140 4
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s o 100
) b7 4 &
(@] =
><§ g 80 ’/ /
201 = *
60 / ,,J/"""M.
40] ® e ”
0- T T T T T 20 ’»’.;/ T T T T
300 325 350 375 400 425 450 20 40 60 80 100 120 140
T/ Fe/pmol g*

Rys. 9. (A) Konwersja N2>O w obecnosci badanych zeolitow Fe-FER Fe-FER.013 (®), Fe FERo.036
(A) and Fe-FERq072 (m). (B) Warto§¢ TOF w 375°C (¢) , 400°C (#), and 425°C (¢) wyznaczona
dla Fe(IT) w B (B-1+ B-2) kationowych pozycjach w zaleznos¢i od stezenia zelaza. (H5)
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Wyniki  naszych badan jak i1 innych zespoldw badawczych wykazaty, ze jony Fe(Il)
koordynowane do sieci zeolitu mogg efektywnie rozktada¢ czasteczke N>O dodatkowo stabilizujac
aktywng forme¢ tlenu (a-tlen) na centrum zelazowym. Wyniki obliczen DFT sugerowaty, ze w Fe-

FER wspotdzialanie dwoch jondéw Fe(Il) znajdujacych si¢ w pozycjach kationowych B po

przeciwnych stronach pier$cienia w o$miocztonowym kanale moze odgrywac istotng role w
). 10,62

aktywacji czasteczki N2O (Rys. 10

1.611

Rys. 10. (A) Aktywne katalitycznie jony Fe(Il) w pozycji B w Fe-FER, zlokalizowane w 8-
cztonowym kanale zeolitu FER, (B) ich interakcja z N2O, (C) adsorpcyjne formy posrednie: Me...
NN oraz O=Me, (D) produkt Me O=Me. Odlegtosci sg angstremach. Atomy Si na szaro, atomy O
na czerwono, atomy Al na z6tto i atomy Fe na niebiesko.

Wartos$¢ konwersji N>O otrzymang w testach katalitycznych rozktadu N»>O na badanych Fe-FER
probkach, wykorzystano do obliczenia wartosci TOF dla Fe(Il) w kationowej pozycji B
(wykorzystatam dane ilo§ciowe uzyskane z badan spektroskopowych Mdssbauera) By okresli¢
zwigzek miedzy strukturg centrum aktywnego a aktywnoscig katalityczng zatozytam, iz tylko jony
Fe(Il) w pozycjach B oferowaty aktywnos¢ katalityczng w rozktadzie NoO (Rys. 9B). Wartos¢
TOF ro$nie liniowo wraz ze wzrostem temperatury i iloscig Fe (II) zawartego w B miejscach.
Wskazuje to, ze aktywnos¢ rozktadu N>O zalezy bezposrednio od obecnosci Fe (IT) w kationowych
pozycjach p .16:8%%4

Podsumowujac, w oparciu o szczegélowa analize¢ danych katalitycznych jak i tych uzyskanych
z badan spektroskopowych (spektroskopia Mossbauera i FTIR) dowiodlam, ze jony Fe(II)
ulokowane w pozycjach kationowych P stanowia centra aktywne w reakcji rozkladu N:20.
Wykazatam, ze wraz ze wzrostem st¢zenia Fe w zeolicie FER rosnie prawdopodobienstwo zajecia
przez jony Fe(Il) dwoch pozycji kationowych B tworzacych pare kationowa, ktora efektywnie
wspotdziata w rozktadzie czasteczki N2O. Tym samym udowodnitam, ze w reakcji rozkladu N>O
kluczowym czynnikiem jest lokalizacja kationow zelaza(Il) w pozycjach . Dodatkowo, moje
badania pokazuja, ze kontrolowana dystrybucja kationéw w odpowiednich pozycjach sieci
zeolitu zapewnia wysoka aktywnos¢ Kkatalityczng zeolitow Fe-FER w reakcjach
katalitycznych.
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6.3. Wysokotemperaturowy rozklad N20. Rola matrycy zeolitowej w stabilizacji
Zelazowych centrow aktywnych

Gléwnym celem badan przedstawionych w pracach H8-10 byl zdefiniowanie czynnikéw
wplywajacych na stabilno$¢ centrow zelazowych umieszczonych w réznych typach matryc
zeolitowych (FER, * BEA i MFI) w wysokotemperaturowym rozktadzie N>O (HT-N>O). Wyniki
katalityczne zostaty poparte analizg natury zelazowych centrow przy zastosowaniu opracowaych
uprzednio metodologii dla spektroskopii Mossbauera i FTIR. Analizie poddatam wptyw procesu
starzenia na stabilno$¢ zarowno centréw Fe jak 1 samego szkieletu zeolitu.

Seria zeolitow Fe-FER, Fe-MFI i Fe-*BEA (Fe/Al 0.23-0.27, wprowadzenie jonéw zZelaza metoda
impregnacji, kalcynacja w 950 °C) zostala podzielona na dwie czgéci. Pierwsza, nie poddana
dalszym modyfikacjom zostala oznaczona jako §wieze probki. Druga cze$¢ zostata poddana
procesowi 12-dniowego starzenia w warunkach zblizonych do stosowanych przy utlenianiu NH3
w procesie produkcji HNO3 (1% Oz, 15% H20, 10% NO w Nz, 800 °C). Probki po starzeniu
oznaczytam indeksem 12d. 3% 717576

Aktywnos$¢ katalityczng zardwno swiezych jak 1 probek starzonych badatam w zakresie temperatur
od 900 do 200 °C (Rys. 11). Swieze katalizatory zeolitowe wykazaly prawie catkowita konwersje
N2O w temperaturach wyzszych niz 700 °C. Proces starzenia skutkowat spadkiem konwersji N.O
do ok. 30 % dla zeolitow Fe-MFI12d i Fe-*BEA12d. Natomiast, starzony katalizator Fe-FER12d
nadal wykazywat wysoka aktywnos$¢ katalityczng porownywalng z niestarzonym Fe-FER (> 90
%)’ Rys 11. 32,71,75,76

300 45;0 600 750 9(IJO
T/°C
Rys. 11. Konwersja N>O na swiezych Fe-FER A, Fe-*BEAe, Fe-MFI A i poddanych procesowi
starzenia Fe-FER12d A, Fe-*BEA12d o, Fe-MFI A w rozktadzie HT-N>O. (H8, H10)

Do okreslenia natury centrow aktywnych Fe oraz wplywu procesu starzenia wykorzystatam
spektroskopie FTIR 1 Mdssbauera. Widma FTIR zarowno §wiezych, jak i poddanych starzeniu Fe-
zeolitow potwierdzily brak centrow kwasowych Brensteda, a wigec caltkowita dehydroksylacje
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powierzchni zeolitu. Do okreslenia stezenia kationow Fe(II) wykorzystatam dz-acetonitryl 1 NO
jako czasteczek sond (Tabela 3).

Tabela 3. Calkowite st¢zenie zelaza (z chemicznej analizy) i Fe(II) w Fe-zeolitach wyznaczone z
pomiaréw FTIR sorpcji NO @ i dz-acetonitrylu ®.

Probka Fe Fe(I)® Fe(II)®
umol g™!
Fe-MFI 340 10 14
Fe-MFI12d 340 2.0 2.7
Fe-*BEA 290 24 28
Fe-*BEAI2d 290 1.0 0.8
Fe-FER 161 32 37
Fe-FER12d 161 5.8 4.1

Stezenie Fe(Il) w katalizatorach poddanych procesowi starzenia byto kilkukrotnie nizsze w
poroéwnaniu do stezenia Fe(Il) w katalizatorach niestarzonych (Tabela 3). Zastosowanie NO jako
sondy (Tabela 3) takze wskazato na fakt, iz Fe-MFI i Fe-*BEA zawieraty nizsze stezenia Fe(Il) w
poroéwnaniu z Fe-FER. W$rdd probek starzonych najwyzsze stezenie Fe(Il) posiadal Fe-FER12d.

Widma Méssbauera probek ’Fe-FER, -MFI i -*BEA, przed i po procesie starzenia, wraz z
dopasowanymi krzywymi uzyskanymi z dekonwolucji przedstawiono na Rys. 12. Analiza ta
umozliwila scharakteryzowanie zarowno Fe (II) znajdujacego si¢ w pozycjach kationowych, jak i
form Fe (I1I) obecnych w badanych zeolitach (Fig.13).16 717594

G
Fe-FER
=
©
-
QO
N
(@]
g '
> Fe-*BEA12d V777
O | re-mri12d Fe-FER12d
< ;
) )
- 1
e l
i

12 8 4 0 4 8 122 8 4 0 4 8 1212 8 4 0 4 8 12
v mm/s

Rys. 12. Widma Mossbauera $§wiezych i starzonych (A) °’Fe-MFIL, (B) >’Fe-*BEA i (C) °>’Fe-FER.
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Fig. 13. Stezgnie poszczegdlnych form zelaza w $wiezych Fe-FER (A), Fe-*BEA(B), Fe-MFI (C)
i poddanych procesowi starzenia Fe-FER12d (E), Fe-*BEA12d (F), Fe-MFI (G).

Sktadowe D1 (IS =0.891 QS =0.41 mm/s) i D2 (IS = 1.26 1 QS = 2.60 mm/s) charakteryzujace
Fe (I) w pozycjach kationowych wystepowaty w Fe-FER, Fe-*BEA 1 Fe-MFI. Najwigksze Fe (II)
tj. 28% zawieral Fe-FER, natomiast Fe-MFI 1 Fe-*BEA zawieral jedynie 6-7% Fe(ll) z
catkowitego stezenia Fe. W widmach Mdssbauera §wiezych Fe-zeolitow obecne byly komponenty
D3, D4 i S1 charakteryzujace Fe(Ill), ktore zostaly przypisane odpowiednio Fe(Ill)-okso Oh,
Fe(IlTd i tlenkom zZelaza. Jedynie w  widmie Fe-FER12d obecna jest
komponenta charakterystyczna dla Fe(Il) w pozycji kationowej, podczas gdy w Fe-MFI12d i Fe-
*BEA12d obecne sg jedynie formy zelaza tréjwartosciowego (D3-D5, S1). W przypadku Fe-FER

obserwowany byt spadek stezenia Fe(Il) z 28 %, w przypadku niestarzonego Fe-FER, do 6%
deterkowanych w starzonym Fe-FER12d.

Wykazalam wigc, Ze proces starzenia Fe-zeolitow prowadzi to transformacji Fe(Il) do Fe(IlI), co
zostato schematycznie przedstawione na Rys. 14. Starzony zeolit Fe-FER12 jako jedyny posrod
badanych Fe-zeolitow zawiera aktywna katalitycznie forme Fe(II).”" 7
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f Fe(ll) Pozasieciowy Fe-Al-Si \

Fe(lll)-O,-Fe(lll) N ;ﬁ" \ qai Fe(Ill)Ox

Starzenie w 800 °C oligomery
Centra —>

Bronsteda Y e o e ® o ht
\ Si Al o] Fe H TIenkiieIazaj

Rys. 14. Zmiany form zelaza w zeolitach majace miejsce podczas starzenia. (H10)

Analiza wynikéw badan strukturalnych oraz danych katalitycznych umozliwita mi stwierdzenie,
ze kluczowa role¢ w procesie wysokotemperaturowego rozkladu HT-N20 istotna role
odgrywaja kationy Fe(Il), ktore sa efektywnie stabilizowane jedynie w zeolicie FER. Tegj
zdolnosci nie wykazuje struktura ani MFI ani *BEA. Nalezy wzia¢ pod uwagg, ze parametry, ktore
kontroluja stabilno$¢ centrow aktywnych sa kombinacja cech strukturalnych zeolitu i sktadu
chemicznego w tym steznia zelaza i liczby atomow Al. Zatem moje badania potwierdzity, ze
jedynie Fe(II) skoordynowany do 6-cioczlonowego pierscienia zeolitowego zawierajacego
dwa atomy Al (pare glinowq), stanowi miejsce aktywne w rozkladzie HT-N2O.

6.4. Binuklearne struktury metali przejsciowych stabilizowane w FER jako centra aktywne
w rozszczepieniu N20 i utlenianiu metanu

Konwersja metanu, gtownego sktadnika gazu ziemnego, w kluczowe surowce chemiczne jest
duzym wyzwaniem dla katalizy. Zamiast energochlonnego, stad kosztownego reformingu
parowego metanu prowadzacego do otrzymania gazu syntezowego (CO + H»), ktory nastepnie jest
przeksztatacany w weglowodory (synteza Fischera — Tropscha), bezposrednie utlenianie metanu
do metanolu, stanowitoby istotny krok w kierunku obnizenia kosztéw przerobki metanu. Z racji
najwyzszej energii wigzania C—H (423 kJ/mol) i jego najstabszej polaryzacji sposrod czasteczek
weglowodoréw transformacja metanu do metanolu lub innych zwigzkéw organicznych
zawierajacych tlen (np. dimetyl eter, kwas mréwkowy, czy formaldehyd) wymaga uzycia wysoko
reaktywnej formy tlenu (a-tlen lub a-O) 2! 3% 67 9L 92 13-115 Rozwazajac wyniki moich
wczesniejszych badan interesujgcym wydato si¢ okreslenie czy wysoko reaktywna forma tlenu
pochodzaca rozktadu N>O moze efektywnie katalizowac proces utlenienia tego weglowodoru.

W swoich badaniach nad tym tematem (H11) wykorzystalam seri¢ zeolitow M-FER
modyfikowanych jonami Co, Ni lub Fe (M/Al miedzy 0.04 a 0.30) celem wygenerowania centrow
bimetalicznych w 8-czlonowym kanale zeolitu (Rys. 10). Podobie jak w przypadku omawianych
uprzednio badan, w celu zbadania wtasciwosci redoks M-FER w reakcji utleniania metanu do
metanolu przez N,O wykorzystatam spektroskopi¢ in-situ FTIR oraz spektroskopie Mossbauera
(H11).
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Analiza widm FTIR drgan rozciggajacych antysymetrycznych T-O-T w sie¢ zeolitowej
potwierdzita obecnos¢ kationow M(II) odpowiednio w pozycjach kationowych a i B. Powinnam
nadmiemi¢, ze wszystkie obserwowane efekty spektroskopowe byty podobne dla wszystkich
badanych zeolitach M-FER (Ni, Co, Fe) stad zostaty one tutaj przedyskutowane na przyktadzie
Fe-FER (Rys. 15A). Pomiary FTIR po interakcji M-FER z N2O w temperaturze pokojowej i
po desorpcji w 200 °C wykazaly, ze pasmo charakteryzujace kationy Fe(Il) w pozycji
kationowej B uleglo przesunigciu do czestosci ~ 880 cm™!, co wyraznie wskazuje na wzrost
sity oddzialywania Kkation-zeolit. Pasmo to przypisalam kompleksowi [M=0]*,
zawierajacemu o-O (Rys. 15A).

A B

915 [10° f

A 940 A

3| Fe(l) waip

CH,

8E|30

O~ [Fe(ll)O)*
915 . {10 q
o | 9w o
il . g
2 Fe(l)waif
950 900 850 = T - T -
v, cm? vmm/s

Rys. 15. (A) Widma FTIR i (B) widma Mossbauera zeolitu Fe-FER po dehydratacji (a, d),
dehydratacji, 10-minutowej interakcji z N2O a nastgpnie desorpcji (200 °C , 5 min) (b, e),
dehydratacji, interakcji z N2O, desorpcji N2O, kontakcie z CH4 w RT przez 10 min a nastegpnie
ewakuacja w 200 °C przez 5 min (c, f).

Nowo utworzone maksimum (880 cm™) jest stabilne nawet podczas desorpcji w 200 °C.
Reaktywno$¢ nowo utworzonego kompleksu [M=0]*" w M-FER wobec czasteczki metanu
monitorowatam przy uzyciu spektroskopii FTIR w warunkach in-situ (Rys. 15Ac). Kontakt
metanu z zeolitem, w ktorym uprzednio wygenerowano aktywne formy tlenu (poprzez kontakt z
N20) skutkowat stopniowym spadkiem intensywnos$ci pasm odpowiadajacych a-O pasm (880 cm”
') oraz powstaniem pasm charakterystyczne dla Me(Il) w pozycjach kationowych a.i B (9401915
cm!) (Rys. 15A).11% 117 Wyniki te potwierdzity zatem redukcje a-O przez metan.

Dzieki analizie widm FTIR po interakcji z metanem w tak rejonie drgan rozciggajacych jak i
deformacyjnych dokonatam detekcji form powstatych w wyniku utleniania metanu: CH3OH,
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HCOO™ i CH30". Obecnos¢ pasm typowych dla metanolu, formaldehydu czy mrowczanu
potwierdzita, ze protonacja grup metokyslowych przebiega latwiej na binuklearnych centrach
aktywnych w porownaniu z izolowanymi kationami Fe w MFI — w tym przypadku produktami
transformacji metanolu byly grupy metoksylowe.''* W przypadku badanych M-FER obecno$¢
metanolu 1 innych produktow utleniania wskazuje, ze dochodzi do tatwej protonacji produktow
posrednich, dlatego tez obecnos$c pary wodnej jako dodatkowego sktadnika mieszaniny reakcyjnej
nie jest potrzebna.

Spektroskopia Mdssbauera zostata wykorzystana do analizy stopnia utlenienia i koordynacji form
zelaza obecnych w probee *’Fe-FER (Fe/Al 0.04). Widma Mdssbauera, zarejestrowane w tych
samych warunkach co widma FTIR, przedstawiono na Rys. 15B, a odpowiadajace im parametry
Mossbauera zestawiono w Tabeli 4. Wykorzystujac wezesniej okreslone parametry Mdssbauera
dla Fe w FER pokazalam, ze analizowana >’Fe-FER probka zawierata wyltgcznie kationy Fe(II),
zlokalizowane w pozycjach kationowych a i 8, z czego 75% catkowitego Fe (II) znajdowalo si¢ w
pozycjach kationowych B (Rys. 15B, Tabela 4).

Tabela 4. Parametry Mossbauera i procentowy udziat poszczegdlnych form Fe w >’Fe-FER po
interakcji z N2O 1 N2O i1 CHa.

Fe-FER IS QS Bm Zawartos¢ Fe formy  Fe(Il)/Fe(III)
Fe/Al 0.04 mm/s T %
Dehydratacja  0.98 0.49 35 Fe(II) 100/0
@ 450 °C 1.00 0.78 40 Fe(II)

1.05 2.10 25 Fe(II)
+N20 1.12 0.71 20 Fe(II) 20/80
@ 200 °C 0.31 0.88 15 Fe(I1D)

0.37 1.80 25 Fe(I1I)

0.53 - 46 45 Fe(11I)
+N20/CHg4 0.98 0.49 35 Fe(II) 100/0
@ 200 °C 0.95 0.78 40 Fe(II)

1.05 2.10 25 Fe(II)

Dzieki dekonwolucji widma Mdssbauera FER po interakcji z N>O (Rys. 15B, Tabela 4) uzyskatam
informacj¢ o prawie calkowitym utlenienieniu Fe(Il) do Fe(Ill). Kolejno po kontakcie z CH4
stwierdzitam obecno$¢ sktadowych o parametrach odpowiadajacych wytacznie formie Fe(Il). Tym
samym potwierdzitam redukcje Fe(III) do Fe(II) za pomocg CH4 (Rys. 15B, Tabela 4), 2325 116,117

Do analizy produktow utleniania metanu wykorzystatam spekrometri¢ mas. Stwierdzitam, ze
oddziatywanie CH4 z M-FER wcze$niej utlenionym w obecnosci N>O prowadzito do powstania
metanolu, ktory zostat uwolniony ze zeolitu bez koniercznos$ci uzycia pary wodnej. Na podstawie
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wynikoéw spektrometrii mas obliczytam, ze Fe-FER, Ni-FER i1 Co-FER wytwarzaly odpowiednio
0.21, 0.32 1 0.24 mola metanolu/mol Me.

Podsumowujac, po raz pierwszy wyniki moich badan pokazaly, ze aktywne formy tlenu a-O
mozna wygenerowac¢ juz w RT na drodze rozszczepienia wiazania w czasteczce N20 na
binuklearnych centrach M w FER (M=Co, Ni i Fe). Stabilizowany na kationach a-O powstaje
przez oderwanie atomu O z N>O dzigki kooperacji kationowego centrum bimetalicznego.
Powstaly a-O selektywnie utleniania metanu do metanolu. Protonowanie grup metoksylowych
w celu uzyskania metanolu 1 innych produktéw utleniania, w przeciwienstwie do wszystkich
wczesniej opisanych uktadow opartych na zeolitach, zachodzi spontanicznie bez koniecznosci
uzycia pary wodnej.>!s 3% 3% 92, 113, 118-120 T3 145nica sprawia, ze ekstrakcja produktéw utleniania
jest znacznie latwiejsza, poniewaz produkty utleniania tatwo desorbujg z M(II)-FER do fazy
gazowej.

Ww. wyniki moich badan zostaly opublikowane w czasopismie Communications Chemistry,
Nature Research.

6.5. Rozszczepienie tlenu molekularnego i bezposrednie utlenianie metanu do metanolu na
binuklearnych centrach Fe w FER

Obliczenia DFT wyraznie sugeruja, ze binuklearne centra Fe w FER s3 zdolne do homolizy
wigzania O, i stabilizacji dwoch a-O na kationach zelaza (Rys. 16).°® Zastosowanie tlenu
molekularnego jako latwodostepnego, przyjaznego dla Srodowiska i taniego utleniacza
stanowi jedno z najwi¢kszych wyzwan w katalizie. Zatem dlaszym etapem moich badan (H12)
byla analiza przy uzyciu spektroskopii FTIR i Mossbauer wlasciwosci binuklearnych
centrow Fe w dysocjacji Oz i bezpoSredniego utleniania metanu do metanolu. \

A B C

1.622 4
1.622

Rys. 16. (A) Binuklearne centrum aktywne w pierscieniu 8-cztonowym zeolitu FER. (B) Stan
przejsciowy (TS) utworzony w obecnosci kationéw zelaza w pozycjach B oraz czasteczki O». (C)
Produkt Fe=0O O=Fe. Odlegltosci w angstremach. Atomy Si na szaro, atomy O na czerwono,
atomy Al na z6tto 1 atomy Fe na niebiesko. (H12)
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Do badan wykorzystatam Fe-FER o niskim stosunku Fe/Al réwnym 0.04. W poprzednich pracach
potwierdzitam, ze niska zawarto§¢ Fe w FER gwarantuje lokalizacje Fe(Il) wylacznie w
kationowych pozycjach bez tworzenia form okso. Dzigki zastosowaniu spektroskopii Mdssbauera
mozliwa byta analiza stopnia utlenienia i koordynacji form Fe w badanym °’Fe-FER po
dehydratacji, interakcji z Oz i nastgpczej reakcji z metanem.

Stosowne widma Mossbauera przedstawitam na Rys. 17A, a odpowiadajace im parametry
Mossbauera zestawitam w Tabeli 5.
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Rys. 17. Widma (A) Mossbauera i (B) FTIR zeolitu Fe-FER po ewakuacji (450 °C,3 h) (a, d),
ewakuacji, 10-minutowej interakcji z Oz oraz desorpcji Oz przy 200 °C przez 5 min (b, e),
ewakuacja, 10-minutowa interakcja z O2, desorpcji Oz , nastepczej interakcjj z CHs w RT przez
10 min i ostatecznie desorpcji (200 °C przez 5 min) (c, f).

Wyniki otrzymane z analizy widm Mdssbauera potwierdzily obecnos¢ wytacznie atomowo
zdyspergowanego Fe(Il) zlokalizowanego w pozycjach kationowych a i B (Tabela 5, Rys. 17A).
Kolejno, potwierdzitam, ze oddzialywanie Fe-FER z O» w juz w temperaturze pokojowej
skutkowato utlenieniem zelaza Fe(Il) i wytworzeniem form a-O w postaci komplesku Fe(I1I)-O"
= [Fe(IV)O] * (obecno$¢ komponenty: IS = 0.38 i QS = 0.78 mm/s) (Rys. 17). Parametry
Mossbauera chrakteryzujace a-O z rozszczepienia czasteczki O2 majg zblizone wartosci do tych
uzyskanych dla Fe-FER po interakcji z N2O.
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Tabela 5. Parametry Mdssbauera i procentowy udzial poszczegdlnych form Fe w zeolicie *’Fe-
FER po dehydratacji oraz kontakcie z Oz 1 CHa.

S’Fe-FER IS QS Zawarto$¢  Fe form

Fe/Al 0.04 mm/s %

450 °C 093 046 33 Fe(Il)
098 072 40 Fe(IT)
102 206 27 Fe(IT)

+0; 089 051 10 Fe(Il)
160 132 18 Fe(II)
0.38 0.78 72 Fe(III)-O"

+0JCHs 098 049 39 Fe(Il)
090 083 3l Fe(IT)
105 214 30 Fe(IT)

Tym samym uzyskatam dowod na utlenianie Fe(Il) przez O> 1 powstanie dwoch centrow a-O
stabilizowanch na binuklearnych centrach kationowych Fe?" w FER. Jako gtéwna wlasciwo$é a-
O uwaza sie jego zdolno$¢ utleniania Ha, CO, benzenu i metanu.?% 225 9192113 7atem ytlenianie
tych czasteczek stanowi niekwestionowany dowod na obecnos¢ a-O. W swoich badaniach uzytam
czasteczki metanu nie tylko aby okresli¢ wtasciwos$ci utleniajacych formy a-O, ale takze ze
wzgledu na olbrzymi potencjat ekonomiczny jaki niesie ze sobg proces utleniania metanu do
metanolu. Dekonwolucja widma Mossbauer, zarejestrowanego po interakcji utlenionego przez O»
Fe-FER z metanem, a nastgpnie ewakuacji potwierdzita redukcje [Fe(IV)O]** do Fe(II) (Rys. 17A)
Redukcja aktywnych form O stabilizowanych na Fe-FER przez CH4 stanowi wyrazny dowod na
tworzenie sie 0-O na Fe-FER po interakcji z 02.%8

Takze analiza widm FTIR dostarczyta dowody na utlenienie Fe(II) w pozycjach kationowychw
obecnosci tlenu, potwierdza to pojawienie sie nowego pasma przy okoto 880 cm™ (Rys. 17B).
Powstanie pasma przy 880 cm™' byto juz obserwowane w czasie utleniania Fe-FER przez N-O.
Podobnie jak w przypadku reakcji z N2O, oddziatywanie utlenionych przez O; form zZelazowych
w zeolicie Fe-FER z metanem juz w temperaturze pokojowej skutkowato regeneracja centrow
Fe(Il) (Rys. 17B). Wysoka warto$¢ stosunku molowego metanolu na mol kationow Fe(Il) w
pozycjach (0.63 molcuzon/molre) byl wyraznym dowodem na to, ze metanol byt gléwnym
produktem selektywnego utleniania metanu.

Podsumowujac, udowodnitam, ze specyficzna lokalizacji zelazowych centréw binuklearnych w
zeolicie Fe-FER aktywuje czasteczke O, prowadzac do powstania fromy a-tlenu, ktora jest w
stanie utleniani¢ metan do metanolu juz w temperaturze pokojowej.>® Produkty reakcji byty
substancjami lotnymi, a zatem nie wystepowata konieczno$¢ ekstrakcji ww. produktéw woda ani
medium wodno-organicznym. 2426 118-120
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Warto podkresli¢, ze moje badania po raz pierwszy pokazaly, ze nieorganiczny system
zawierajacy binuklearne Fe centra w sieci zeoliu jest w stanie efektywnie, juz w tempeaturze
pokojowej, zdysocjowaé czasteczke tlenu prowadzac tym samym do otrzymania wysoce
reaktywnych form tlenu zdolnych do utlenienia inertnej czasteczki metanu. Tym samym
zeolit nasladuje enzymy. Uwolnienie czasteczki metanolu powoduje rekonstrukcj¢ binuklearnych
centrow Fe(Il), umozliwiajac rozpoczgcie nowego cyklu redoksowego O»/CHs. Odkrycie to
otwiera mozliwo$ci opracowania aktywnego i stabilnego systemu do selektywnego utleniania
wysoce stabilnych czgsteczek metanu do metanolu w warunkach niskich temperatur co ma
niebagatelne znaczenie ekonomiczne. Wynik ten stanowi przelom w rozwoju technologii
przetwarzania metanu w produkty ciekle, bedgce nosnikami energii i stanowigce platformy do
produkji innych zwigzkow organicznych.

Wyniki te zostaly niedawno opublikowane w prestizowym, multidyscyplinarnym
czasopiSmie, Science Advances, American Association for the Advancement of Science.

6.6. Podsumowanie glownych osiagni¢¢ naukowych

Prezentowana seria 12 oryginalnych artykutow sklada si¢ na osiagni¢cie naukowe zatytulowane
,, Centra aktywne w katalizatorach zeolitowych: analiza na poziomie atomowym metodg FTIR i
spektroskopii Mossbauera”, ktére stanowi kompleksowe podejscie do opracowania i analizy
centrow aktywnych w matrycach zeolitowych odpowiedzialnych za aktywnos$¢ w katalizie
kwasowej 1 redoksowej. Szczegbdlny nacisk polozono na innowacyjne zastosowanie spektroskopii
FTIR i Mossbauera jako narzedzi do okreslenia $ciezek/mechanizmu reakcji katalitycznych
przebiegajacych na zeolitach badz metalozeolitach. Jednym z waznych aspektéw osiggniecia
naukowego jest zrozumienie roli jakg odgrywa rozmieszczenia atoméw Al w matrycy zeolitowej
na aktywnosci katalityczng w reakcjach katalizy kwasnej takich jak oligomeryzacja propenu i
odwodnienie etanolu.

Ponadto, oba narzedzia spektroskopowe, tj. spektroskopia IR i spektroskopia Mdssbauera zostaty
wykorzystane do zbadania natury centréw Fe, Co, i Ni stablizowanych w zeolitach o roéznej
topologii MFI, * BEA i FER aktywnych w reakcji rozktadu N»O i procesie utelniania metanu do
metanolu przy uzyciu N>O i1 O,. Wyniki badan spektroskopowych byly dsyskutowane w
potaczeniu z wynikami pomiarow katalitycznych.

Pierwsza cz¢$¢ pracy habilitacyjnej dotyczyta okreslenia dystrybucji i lokalizacji atomow Al w
strukturze MFI. Atomy glinu i tworzone przez nie grupy Brensteda (SiOHAI) stanowig miejsca
aktywne w reakcjiach katalizy kwasowej 1 sg odpowiedzialne za aktywno$¢ katalityczng MFI w
badanych reakcjach oligomeryzacji propenu i dehydratacji etanolu. Oligomeryzacje propenu
przeprowadzono na hydrotermalnie syntetyzowanych zeolitach H-MFI, o podobnym stosunku
molowym Si/Al, a zawierajacych gtownie pary atomow Al lub pojedyncze atomy Al w strukturze
MFI. Wyniki katalityczne potwierdzily, ze probki MFI zawierajace wysoka koncentracje par
glinowych byty bardziej aktywne w oligomeryzacji/aromatyzacji propenu niz ich analogi z wysoka
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zawartos$cig pojedynczych atomow Al. W celu zrozumienia mechanizmu procesow oligomeryzacji
zachodzacych na parach glinowych lub pojedynczych atomach Al w MFI zastosowana zostata
spektroskopia FTIR w warunkach in-situ. Wyniki FTIR wskazaty, ze adsorpcja propenu i
tworzenie produktow oligomeryzacji przebiega szybciej na probkach MFI z przewaga
pojedynczych atomow Al (izolowane protony). Natomiast z MFI ). Niemniej szybsza desorpcja
produktow oligomeryzacji i aromatyzacji przebiega na MFI zawierajagcym gtéwnie pary glinowe
(2Al), co oznacza nizszg energi¢ stabilizacji karbokationdw w obecnos$ci jednostek AISiSiAl a tym
samym szybsza desorpcje produktéw reakcji (na MFI2AI). Oba zjawiska sg konsekwencjg sit
odpychajacych wystepujacych pomiedzy karbokationami stabilizowanymi na dwoch bliskich
atomach Al w parach glinowych AlSiSiAl. Ponadto przedstawione wyniki badan pozwolily na
poprawng atrybucje pasm FTIR do produktow pojawiajacych sie¢ w poszczegdlnych etapach
procesOéw oligomeryzacji/aromatyzacji propenu

Rola organizacji przestrzennej atoméw Al w H-MFI zostala rowniez potwierdzona w przemianie
etanolu na wyzsze weglowodory. Za pomoca szybkiej spektroskopii operando FTIR w potaczeniu
z GC-MS monitorowano poszczegolne etapy przemiany etanolu na MFI z r6zng dystrybucja
atmoéw glinu oraz analizowano powstajace produkty odwodnienia etanolu. Wyniki badan FTIR
pokazaty, ze miejsca kwasowe Bronsteda sg tatwiej dostepne dla czasteczek etanolu w MFI z duza
frakcja pojedynczych atoméw Al (MFI1Al) w poréwnaniu z MFI z przewazajaca iloscig par
glinowych (MFI2AI). Obecno$¢ duzej frakcji par glinowych MFI2Al spowodowata powstanie
silnych wigzan wodoroych oraz etoksylowych produktow posrednich. Obenosc tych dwoéch
produtkow interacji ethanol-zeolit w widmie FTIR oraz analiza post¢pu reakcji za pomoca map
dwuwymiarowej spektroskopii korelacji (2D COS) potwierdzity, ze przemiana etanolu w MFIp
przebiega $ciezka dysocjacyjng. Natomiast powierzchnia MFI z duzg iloscig pojedynczych
atomow Al (MFI1Al) nie posiadata form pochodzacych od etanolu (potprodukty etoksy), co
wskazuje, ze zwigzki te sg fatwo uwalniane z pojedynczych atoméw Al. Wyniki te potwierdzaja,
ze odwodnienie etanolu na zeolicie MFI z duzg ilo$cig pojedynczych atoméw Al zachodzi na
drodze asocjacyjne;j.

Przedstawione wyniki dotyczace tak oligomryzacji propenu jak i1 odwodnienia etanolu
potwierdzajg po raz pierwszy, ze rozktad atomow Al w strukturze MFI wptywa na mechanizm
reakcji. Celowo dostrojona dystrybucja atomow Al otwiera w ten sposob drzwi do przygotowania
wysoce selektywnych, dostosowanych do potrzeb katalizatoréw zeolitowych.

Druga cze$¢ pracy habilitacyjnej dotyczyta uzycia metody FTIR i spektroskopii Mossbauera do
okreslenia wtasciwosci redoksowych centrow aktywnych metali przejsciowych (Fe, Co, Ni)
osadzonych w zeolitach o topologii FER, MFI i * BEA.

Przy wykorzystaniu spektroskopii Mdssbauera zostalty wyznaczone parametry charakteryzujace
jony Fe(Il) w pozycjach kationowych w zeolicie Fe-FER. Ponadto po raz pierwszy
eksperymentalnie potwierdzona zostata obecno$¢ dwoch typow B pozycji (B-1 1 B-2) w Fe-FER.
W oparciu o szczegdtowa analize danych katalitycznych jak i tych uzyskanych z badan
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spektroskopowych (spektroskopia Mdossbauera 1 FTIR) potwierdzono, ze kationy Fe(Il)
ulokowane w pozycjach kationowych [ stanowig centra aktywne w reakcji rozktadu N,O.
Przedstwaione wyniki badan wykazaly, ze wraz ze wzrostem st¢zenia Fe w zeolicie FER ro$nie
prawdopodobienstwo zajgcia przez jony Fe(Il) dwdch pozycji kationowych B tworzacych pare
kationowa, ktora efektywnie wspoldziata w rozkladzie czgsteczki N20O. Dodatkowo,
przedstawione wyniki badan pokazuja, ze kontrolowana dystrybucja kationéw w odpowiednich
pozycjach sieci zeolitu zapewnia wyskoka aktywnos$¢ katalityczng zeolitow Fe-FER w reakcjach
katalitycznych.

W wysokotemperaturowym rozktadzie N2O zdefiniowano czynniki wptywajace na stabilnos¢
centrow zelazowych umieszczonych w r6znych typach matryc zeolitowych (FER, * BEA i MFI).
Wyniki katalityczne zostaly poparte analiza natury zelazowych centrow przy zastosowaniu
opracowanych uprzednio metodologii dla spektroskopii Mossbauera i FTIR. Analizowano takze
wplyw procesu starzenia na stabilno$¢ zarowno centrow Fe jak i samego szkieletu zeolitu.
Swieze katalizatory zeolitowe wykazaly prawie catkowita konwersje N,O. Proces starzenia
skutkowal spadkiem konwersji N2O do ok. 30 % na zeolitach Fe-MFI 1 Fe-*BEA. Natomiast,
starzony katalizator Fe-FER12d nadal wykazywatl wysoka aktywnos$¢ katalityczng poréwnywalng
z niestarzonym Fe-FER.

Analiza wynikéw badan strukturalnych oraz danych katalitycznych (spektroskopii FTIR i
Mossbauera) umozliwita stwierdzenie, ze kluczowa role w procesie wysokotemperaturowego
rozktadu HT-N>O odgrywaja kationy Fe(Il), ktore sa efektywnie stabilizowane jedynie w zeolicie
FER. Tej zdolnosci nie wykazuje struktura ani MFI ani *BEA. Nalezy wzia¢ pod uwage, ze
parametry, ktore kontrolujg stabilno$¢ centréw aktywnych sg kombinacjg cech strukturalnych
zeolitu 1 sktadu chemicznego, w tym steznia Zelaza i liczby atoméw Al. Przedstawione wyniki
badan potwierdzity, ze jedynie Fe(Il) skoordynowany do 6-ciocztonowego pierscienia
zeolitowego zawierajagcego dwa atomami Al (par¢ glinowa), stanowi miejsce aktywne w
rozktadzie HT-N-O.

Konwersja metanu, gléwnego sktadnika gazu ziemnego, w kluczowe surowce chemiczne, jest
duzym wyzwaniem dla katalizy. Z racji wysokiej energii wigzania C—-H (423 klJ/mol)
transformacja metanu do metanolu lub innych zwigzkéw organicznych zawierajacych tlen
wymaga uzycia wysoko reaktywnej formy tlenu (a-tlen lub a-O), ktory moze powstawac przez
rozklad N>O jonach metali przejSciowych stabilizowanych w strukturze zeolitu. Przy
wykorzystaniu spektroskopi FTIR i Mdssbauera potwierdzono, ze M-FER (M= Ni, Co, i Fe) z
M/Al < 0.3 zawiera gldwnie dwuwartosciowe kationy zlokalizowane w kationowych pozycjach
B, ktore tworzg binuklearne struktury. Interakcja M-FER z N>O, nawet juz przy pokojowe;j
temperaturze, monitorowanaj przez FTIR i spektroskopi¢ Mdssbauera potwierdzita powstanie
nowego maksimum w widmie FTIR przy 880 cm™ i nowej sktadowej w widmie Mdssbauera
chrakteryzujacej sie parametrami: IS = 0,31 1 QS 0,88 cm-1. Nowo powstale komponenty zostaty
ustanowione jako spektroskopowa charakterystyka a- O. Interakcja uprzednio utlenionego M-FER
z metanem doprowadzita do redukcji M (III)-O™ do M(II) 1 tworzenia metanolu.
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Po raz pierwszy potwierdzono, ze aktywne formy tlenu a-O mozna wygenerowac juz w RT na
drodze rozszczepienia wigzania w czgsteczce N2O na binuklearnych centrach M w FER (M=Co,
Ni 1 Fe). Stabilizowany na kationach a-O powstaje przez oderwanie atomu O z N>O dzigki
kooperacji kationowego centrum bimetalicznego. Powstaty a-O selektywnie utleniania metanu do
metanolu. Protonowanie grup metoksylowych w celu uzyskania metanolu i innych produktéw
utleniania, w przeciwienstwie do wszystkich wcze$niej opisanych uktadow opartych na zeolitach,
zachodzi spontanicznie bez koniecznosci uzycia pary wodnej. Ta réznica sprawia, ze ekstrakcja
produktow utleniania jest znacznie fatwiejsza, poniewaz produkty utleniania tatwo desorbujg z M-
FER do fazy gazowe;.

Spektroskopie FTIR i Mdossbauera wykorzystano do okreslenia zdolnosci binuklearnych struktur
Fe w FER do dysocjacji O2 juz w temperaturze pokojowej. Walidacje wlasciwosci utleniajacych
tych uktadow przeprowadzono podczas bezposredniego utleniania metanu do metanolu.

Oddziatywanie Fe-FER z O, w temperaturze pokojowej prowadzi do utlenianie Fe(II) i utworzenie
nowego pasma przy 880 cm™' w widmie FTIR i nowej kompenety w widmie Mdssbauera (IS =
0.381QS =0.78 mm/s ), ktore chrakteryzuje a-O Fe (III) -O". Parametry Mossbauera jak i obenosc
pasma w widmie FTIR przy 880 cm™ wykazuja zblizone wartosci do tych uzyskanych dla Fe-FER
po interakcji z N2O. Tym samym potwierdzono utlenianie Fe(Il) przez Oz i powstanie dwdch
centrow a-O stabilizowanch na binuklearnych centrach kationowych Fe(Il) w FER. Interakcja z
metanem uprzednio utlenionego O Fe-FER skutkowata obecnoscia wytacznie Fe(Il)
stabilizowanego w pozycjach kationowych w FER. Redukcja metanem aktywnych form tlenu,
powstalych przez dysocjacje O» na Fe-FER, byla wyraznym dowodem na tworzenie si¢ a-O.
Miareczkowanie czasteczek a-O metanem monitorowane metoda spektrometrii mas potwierdzito
selektywne utlenianie metanu na Fe-FER juz w temperaturze pokojowej oraz tworzenie metanolu.

Udowodniono, ze binuklearne struktury Fe w FER rozszczepiaja O2 juz w temperaturze pokojowej
1 tworzg par¢ a-O. Atomy o-O selektywnie utleniaja metan do metanolu w temperaturze
pokojowej. Powstawanie metanolu powoduje rekonstrukcj¢ binuklearnych struktur Fe (II) we
FER, co pozwala na rozpoczgcie kolejnego cyklu z aktywnacja Oa.

Wyniki tych bada otwieraja mozliwo$¢ opracowania aktywnego i stabilnego systemu do
selektywnego utleniania wysoce stabilnych czasteczek metanu do metanolu w pozadanych
warunkach temperatury/cisnienia.

6.6.1. Najwazniejsze osiagni¢cia naukowe

A. wykazanie, ze pary glinowe w strukturze MFI stanowia nowy parametr determinujacy
przebieg reakcji w katalizie kwasowej.
* MFI z wigkszym udziatem atomow Al w postaci par glinowych, wykazywat kilkukrotnie
wyzsza (5-8 razy) szybkos$¢ oligomeryzacji propenu w porownaniu z MFI z przewaga
izolowanych atomow Al.
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K/
£ %4

Adsorpcja propenu i tworzenie produktéw oligomeryzacji przebiega szybciej na probkach
MFI z przewaga pojedynczych atoméw Al (izolowane protony). Niemniej uwalnianie
produktow oligomeryzacji w wigkszym stopniu ma miejsce w przypadku zeolitu MFI z
przewaga parowych Al atomow.

Proces odwodornienia etanolu oraz formowania wyzszych weglowodorow w obecnos$ci
struktury MFTI jest kontrolowany przez dystrybucje atoméw glinu w strukturze MFI.

W obecnosci zeolitu zawierajacego izolowane atomy Al etanol jest przeksztatcany wg
mechanizmu asocjacyjnym. Z kolei w obecnosci zeolitu MFI zawierajacego wigkszg
frakcje par glinowych w jednym pierScieniu transformacja etanolu odbywa si¢ wg
mechanizmu dysocjacyjnego.

B. wykazanie mozliwosci stworzenia aktywnej katalitycznie formy zelaza(II) w zeolitach
oraz opracowanie metodologii weryfikacji ich obecnosci w zeolitach z zastosowaniem
spektroskopii IR oraz Mossbauera

R/
A X4

K/
£ %4

Wyznaczenie parametrow Mossbauera dla form zelaza obecnych w Fe-FER

Wykazanie, ze jony Fe(Il) w zeolitach reprezentujg miejsce aktywne w rozktadzie N.O
pracujac w odwracalnym cyklu redoks Fe(III)O7/Fe(Il), natomiast wszystkie formy Fe(III)
(Fe (II), Fe (II)-okso, Fe(Ill)-oksooligomery stanowig w tym procesie frakcje
nieaktywna.

stabilizacja kationéw Fe(Il) w sieci zeolitu odgrywa dominujaca role¢ w ich procesie
formowania jak i odpornosci na utlenienie (badane w procesie starzenia w warunkach
zblizonych to tych obserwowanych przy utlenianiu NH3 przy produkcji HNO3). Struktura
FER zapewnia lepsza stabilizacj¢ kationow Fe(I) w poréwnaniu do *BEA i MFI. Nawet
po 12-dniowym procesie starzenia Fe-FER wykazuje kowersj¢ N2O powyzej 90 %.

C. zaproponowanie nowej $ciezki utleniania metanu do metanolu

K/
£ %4

wykazanie mozliwosci otrzymania reaktywnej formy o-O na drodze rozszczepienia
czasteczki N2O juz w RT w obecnosci binuklearnych form kationowych (Co, Ni i Fe)
stabilizowanych w zeolicie FER. Powstata w ten sposob forma a-O selektywnie utleniania
metan do metanolu w RT.

opracowanie pierwszego sztucznego systemu oparty na metalozeolitach, ktory umozliwia
dysocjacje O> w RT. Utworzone w ten sposob centara a-O selektywnie utleniajg metan do
metanolu w RT. Sprotonowanie grup metoksylowych do metanolu zachodzi spontanicznie,
w przeciwienstwie do wszystkich wczesniej opisanych systemow opartych na zeolitach.

6.7. Plany badawcze na przyszlos¢

Moje plany naukowe na przyszto$¢ obejmujg dwa gtowne tematy badawcze: 1) synteze zeolitow i
3D materiatow weglowych aplikowanych w katalizie i sorpcji oraz ii) kataliza na zeolitach
(przemiana weglowodorow np. MTO) 1 metalozeolitach (reakcja utleniania, utleniajace
odwodornienie).
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Moje wczesniejsze prace badawcze wykazaty, ze poza topologia, kluczowym parametrem
kontrolujagcym wiasciwosci katalityczne zeolitow stanowi organizacja atomow Al w szkielecie
zeolitowym, dlatego zamierzam kontynuowa¢ badania w zakresie syntezy zeolitow o
kontrolowanym rozktadzie Al dostosowanym do wymagan reakcji katalitycznych takich jak
oligomeryzacja lub MTO olefin. Ponadto obecnie zajmuj¢ si¢ syntezg zaawansowanych
materialdow zeolitowych z projektowaniem centrow katalitycznych na poziomie atomowym w
zeolitach, ktére beda aktywne w kluczowych obszarach zrownowazonej produkcji chemicznej,
takich jak wykorzystanie CO,, metanu 1 biomasy, czy selektywnym utlenianiu weglowodoréw i
aktywacji COa.

Ponadto moje badania sg skoncetrowane na opracowaniu systemu katalitycznego opartego na
zeolicie do utleniania metanu i innych we¢glowodoréw przy uzyciu Oz. w rezimie katalitycznym.
Pracuje¢ takze nad opracowaniem protokotu syntezy matrycy zeolitowej (zeolitu bogatego w Al *
BEA) obejmujacego duzg ilos¢ miejsc do stabilizowania binuklearnych centrow metali
przejsciowych.

Kolejny projekt dotyczy trojwymiarowych replik weglowych zeolitow majacych zastosowanie w
reakcjach uwodornienia przebiegajacych na metalach osadzonych na tym wyjatkowym nosniku
(repliki weglowe zeolitu 3D) oraz magazynowaniem COy

7. Inne osiggniecia naukowe

7.1. Analiza organizacji atomow Al w zeolitach

Opisane powyze] osiagniecia nie bylyby mozliwe bez moich wczesniejszych badan
prowadzonychw Zespole Syntezy i Drnamiki w Katalize, Intytutu J. Heyrovského w Pradze. Byly
one zwigzane z analizg dystrybucji glinu w matrycy *BEA tak wysokokrzemowych (Si/Al > 12),
jak 1 wysokoglinowych (Si/Al = 5) , TNU-9 i SSZ-13. Do rozwigzania tego zagadnienia
stosowatam spektroskopi¢ FTIR 1 UV-Vis jako jako gléowne metody charakterystyki badanych
zeolitow. > 41 43 97 121 W przypadku zeolitow TNU-9 i SSZ-13 wymagane bylo znaczne
rozszerzenie metodologii okreslenia dystrybucji glinu przy pomocy UV-Vis spektroskopii
(szczegobly zostaly opisane w sekcji 6.1).

Wyniki badan pokazaty, ze przeciwienstwie do wysokokrzemowego zeolitu *BEA, atomy Al w
wysokoglinowym zeolicie *BEA (Si/Al = 5) sa ulozone w sekwencji AISiAl. Atomy Al
umiejscowione ja jednak w dwoch réznych kanalach, dlatego tez nie moga stabilizowaé
dwuwarto$ciowych kationéw metali przejsciowych. I odwrotnie, dwa atomy Al z dwoch ré6znych
sekwencji AISiAl moga by¢ ulokowane w tym samym kanale, tworzac bliskie ugrupowania
atomow glinu umiejscowionych w dwoch réznych pierscieniach (stad nie sg to pary glinowe).
Pokazalismy, ze dwa bliskie niesparowane atomy gliny moga stabilizowa¢ jony kobaltu jako
kompleks: [Co(I)(H20)6]*", a po dehydratacji tworzyé kompleks [Co(III)O]".*® Nasze badania
potwierdzity, ze jedynie atomy Al w sekwencjach AlSiSiAl znajdujacych si¢ w jednym pierscieniu
zeolitowym 1 niewielka cze$¢ sekwencji AISiAl znajdujacych sie w tym samym kanale, moga by¢
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rownowazone przez dwuwartosciowe kationy. W zwigzku z tym zeolit *BEA o wysokiej
zawartos$ci glinu 1 konwencjonalnie wysokokrzemowe *BEA r6znig si¢ zasadniczo w populacji
sekwencji AlSiAl, ktora jest istotna dla rownowazenia ujemnego tadunku sieci zeolitowej przez
kationy. Nasze badania potwierdzity, ze w wysokoglinowych strukturach *BEA liczba miejsc
kwasowych i redoksowych, stanowigcych potencjalne centra aktywne w procesach katalitycznych,
jest proporcjonalna do stezenia atomow Al w strukturze, 4% 4339 121

W przypadku zeolitu TNU-9 o Si/Al 14 powierdzilismy, ze 40% atomow Al wystepuje jako
pojedyncze atomow, podczas gdy 60% atomdéw Al stanowig pary glinowe. Pary glinowe sg obecne
w dwdch typach pier§cieni szesciocztonowych, tworzac odpowiednio pozycje kationowe a i B
(odpowiednio 15 i 85% parowych Al). Nasze badania potwierdzily, ze pozycja a w TNU-9
znajduje si¢ na $cianie prostego kanatu TNU-9. Natomiast § o planarnej koordynacji znajduje si¢
na przecieciu kanatow TNU-9. 8 4!

Zeolit SSZ-13 o Si/Al 12 zawierat 54% wszystkich atoméw Al w zeolicie jako bliskie atomy Al
w sekwencjach AI-O—(Si—0);—Al w dwdch 6-cio cztonowych pierscieniach, z jednym atomem Al
umieszczonym w 4-cztonowym pierscieniu faczacym dwie jednostki 6-cztonowe. Jednak nie sg to
jednak pary glinowe. Sposrod wszystkich atoméw Al, odpowiednio 35% 1 11% stanowily
pojedyncze atomy Al i pary glinowe. Te ostatnie odpowiadaja sekwencjom Al-O—(Si—O)23—Al
zlokalizowanym w jednym pier$cieniu, zapewniajac zobojetnienie dwuwartosciowych kationow.
Atomy Al w sekwencjach Al-O—(Si—O)>—Al, gdzie kazdy Al umieszczony w jednym
sze$cioczlonowym pier§cieniu, stanowig 7% wszystkich atoméw Al 1537

7.2. Utlenianie weglowodorow i hydroizomeryzacja n-heksanu na katalizatorach
zeolitowych

Bytam takze zaangazowana w badania aktywnosci réznych form Cu i Fe stabilizowanych w
wysokoglinowym zeolicie *BEA jako miejsc aktywnych w procesie catkowitego utlenienia
metanu, toluenu i etanolu przy uzyciu tlenu molekularnego.!?"> 122 Jako miejsca aktywne
zaproponowali$my mostkowe atomy tlenu w dwuatomowych klastrach miedziowych i
zelazowych. ZastosowaliSmy technike spektroskopii Mossbauera w warunkach in-situ do
okreslenia struktury centrow zelazowych obecnych w *BEA, jak i wpltywu ich wlasciwosci
redoksowych na proces utleniania metanu. Nasze badania potwierdzity, ze wtasciwosci redoks i
sama aktywnos$¢ centréw zelazowych z zeolicie Fe- *BEA zaleza od ich struktury i koordynacji.
Wykazalis$my, ze za utlenianie metanu w niskich temperaturach odpowiadaty aktywne atomy O
znajdujace sie w Fe dimerach/oligomerach, tworzace rozne struktury p-okso, bis (p-okso) i (p-
perokso). Wyniki naszych badan potwierdzity, ze Fe i Cu kompleksy wystepujace w
wysokoglinowym zeolicie *BEA, skutecznie katalizuja utlenianie metanu, toluenu i etanolu.

Utlenianie w nadmiarze O przebiegalo w petni selektywnie do CO,.!?!- 122
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Badalismy strukture, dostepno$¢ 1 wilasciwosci katalityczne miejsc  kwasowych w
mikromezoporowatych zeolitach na bazie mordenitu (MOR) w hydroizomeryzacji n-heksanu. Do
otrzymywania mordenitow mikromezoporowatych zastosowali§my posyntezowe metody
desilikacji zeolitu.!?? Traktowanie zasadowg skutkowalo utworzeniem wtornej struktury
mezoporowatej, charakteryzujacej si¢ wngkami o dhugosci 5-20 nm oraz utworzeniem form
pozaszkieletowego glinu (AlEx) a takze wzrostem ilo$ci terminalnych grup Si-OH. Nasze badania
potwierdzity, ze powstaty pozaszkieletowy skutecznie blokuje kanaty mordenitu. Usuwanie AIEx
skutkowato otrzymaniem MOR z mikromezoporowatg strukturg i duzg liczbg otwartych kanatow,
a to co skutkowato wzrostem dostgpnosci grup Si(OH)AI dla czasteczek n-heksanu. Zatem
sekwencyjna demetalacja zeolitu MOR wptynela pozytywnie na zwiekszenie liczby miejsc
aktywnych odpowiedzialnych za aktywno$s¢ w katalizie kwasowej, przy jednoczesnym
zwigkszeniu dostepnosci do miejsc aktywnych 1 transportu reagentoéw. Wykazano, ze struktura
mikromezoporowata MOR z wysokim st¢zeniem miejsc Bronsteda uprzywilejowywata reakcje
hydroizomeryzacji w kierunku tworzenia rozgal¢zionych izomerdéw, natomiast skrocenie i
otwarcie kanalow MOR wplywato na wzrost selektywnos$ci i ograniczyto nieporzadng reakcje
krakingu czgsteczek substratu.'?

7.3. Stabilnos$¢ strukturalna katalizatoréw zelazowych na bazie tlenku glinu

w wysokotemperaturowym rozkladzie N2O

Kolejnym tematem, ktorymi si¢ zajmowalam byto badanie stabilnosci strukturalnej FeOx/Al20;
jako jednego z potencjalnych katalizatoréw w wysokotemperaturowym rozkladzie N>O (HT-
deN20). '?* Badatam aktywno$¢ katalityczng serii FeOx/Al,03 otrzymanych przy uzyciu réznych
metod syntezy. Warunki reakcji katalitycznego rozktadu HT-N>O byly podobne do tych
powstajacych przy utlenianiu amoniaku, stanowigcego pierwszy etap w przemystowej produkcji
kwasu azotowego. Stabilno$¢ katalizatorow okreslitam po 12-dniowym procesie starzenia w
warunkach odpowiadajacych HT-deN>O. Zaréwno $wieze, jak i poddane procesowi starzenia
katalizatory FeOx/Al2O3 wykazywaly ponad 90% konwersje N>O w zakresie temperatur 750-900
°C. Analiza strukturalna, oparta gtownie na widmach Mdossbauera i wynikach XRD, wykazata, ze
katalizatory FeOx/Al2O3 zawieraly r6zne proporcje nastepujacyh faz tlenku glinu 6, 6 1 a oraz
cztery r6zne formy Fe(Ill). Nasze badania potwierdzily, ze Fe(Ill) w koordynacji Td lub Oh w
byly stabilizowane w 9- 1 6-Al>0Os . Ta forma Fe zostata zidentyfikowane jako centrum aktywne w
HT-deN>O na katalizatorach FeOx/Al>O3. Ponadto pokazali$my, ze obecnos¢ jonow Fe wplywa
na przemiang faz tlenku glinu, a rola modyfikacji tlenku glinu byta kluczowa w stabilizacji form
Fe aktywnych w HT-deN:O.!? Szybkos§é¢ reakcji HT-deN,O wzrastata wraz ze wzrostem
catkowitej zawartosci Fe w katalizatorach a stabilno$¢ katalityczna byta zwigzana z obecno$cia
fazy 0(5)-Al>03. Nasze badania pokazaty, ze impregnacja wstgpnie kalcynowanego bomitu w 1100
°C tworzy no$nik, w ktorym tlenek glinu wystgpuje w fazie 8/0, ktére umozliwiajg tworzenie form
zelaza aktywnych w HT-deN»O, nawet podczas dlugotrwatej ekspozycji do warunkow reakcji.
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7.4. Struktura form Fe w MFI i ich aktywno$¢ w utleniajacym odwodornieniu propanu i w
rozkladzie N20.

Glownym celem tego zakresu moich badan *° byto okreslenie struktury form zelaza w wyjéciowym
Fe-MFI i jego analogu otrzymanemu przez wysokotempreraturowa obrobke w obecnosci pary
wodnej (steaming). Kolejnym etapem badan bylo odniesienie wtasciwosci powstalych w czasie
steaming form specjacyjnych do ich aktywno$ci w procesach katalitycznego rozktadu N>O i
utleniajgcego odwodornienia propanu przy uzyciu N2O. Steaming zeolitow jest procesem, ktory
prowadzi do znacznej utraty mostkowych grup hydroksylowych, cze$ciowej utraty terminalnych
grup SiOH, a takze do usuwania atoméw Al z sieci zeolitowej i tworzenia pozaszkieletowego
glinu. Stad steaming zeolitow znaczaco wptywa na nature i wtasciwosci centréw glinowych i tym
samym specjacj¢ centrow tak kwasowych jak i typu redoks. Na podstawie analizy wynikow
katalitycznego rozktadu N2O i utleniajacego odwodornienia propanu na zeolitach Fe-MFI oraz
wynikow otrzymanych z pomiaréw metoda spektroskopii Mossbauera w warunkach in-situ,
stwierdziglm, ze Fe(Il) obecne w Fe-MFI ulegajac odwracalnemu procesowi redoks
Fe(Il)/Fe(II1)O™ 1 stanowig aktywne centrum w rozktadzie N>O na N> 1 O,. Z kolei mono- i
dwunuklearne centra Fe(Ill)-okso w w warunkach reakcji C3Hgs/N>O ulegaty redukcji do Fe(Il) w
obecnosci propanu jako reduktora. Nastepnie formy Fe(II) utlenione przez N>O utworzyty Fe(III)-
O- i utatwity przeniesienie atomowego tlenu do propanu tworzac czasteczke propanolu. Ten z
kolei, wyniku odwodnienia transformowat sie do propenu. Zatem w reakcji utleniajacego
odwodornienia propanu do propenu za pomocg N2O wszystkie zdyspergowane formy Fe stanowity
centra wysoce aktywne katalitycznie. Moje wyniki potwierdzily, ze steaming znacznie zeolitow
znacznie zwigksza rozproszenie form Fe w MFI.

7.5. Rozklad N20 i selektywna katalityczna redukcja NOx przy uzyciu amoniaku. Rola
dystrybucji atomow glinu w stabilizacji centrow zelazowych w zeolicie MFI.

Tematyka moich studiow wpisuje si¢ takze w nurt badan znaczeniu srodowiskowym®. Badatam
wpltyw dystrybucji atoméw Al w matrycy MFI na strukture 1 wtasciowsci redoksowe form zelaza
stabilizowanych w MFI (uzywajac spektroskopii Mdssbauera) w reakcjach znaczacych dla
ochrony $rodowiska takich jak rozktad N>O i selektywna katalityczna redukcja NOx przy uzyciu
amoniaku jak reduktora (NH3-SCR-NO,). Wykazatam, ze obecno$¢ par glinowych w strukturze
zeolitu silnie stabilizuje Fe(Il) oraz kompleksy [Fe(II)-O-Fe(I)]**, ktére ulegaja utlenieniu
jedynie w obecnosci N>O, kontrolujac tym samym szybkos¢ jego rozktadu. Z kolei, reakcji NHs-
SCR-NOx jest kntrolowana przez populacje form Fe(Ill)-oxo, ktére sg stabilizowane w
pierscieniach zeolitowych zawierajacych jeden atom glinu. Czg$ciowa kompensacja dodatniego
tadunku Fe(IIl)-oxo przez ujemny tadunek sieci zeolitowej prawdopodobnie utatwiat cykl redoks
Fe(IIT)/Fe(II) 1 wysoka aktywnos$¢ katalityczng w NH3-SCR-NO..

Otrzymane dane pokazujg, ze kontrolujac dystrybucje atoméw glinu w strukturze zeolitow
(pojedyncze/izolowane atomy Al lub dwa atomy Al w pierScieniu zeolitowym — para glinowa)
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mozemy osiggna¢ stabilizacje réznych form zelazowych centrow kationowych w zeolicie MFI.
Obserwacja ta umozliwia dostosowanie witasciwosci katalitycznych Fe-zeolitow do wymagan
danej reakcji katalitycznej - w tym przypadku do zmniejszenia emisji tlenkow azotu.

7.6. Kataliza homogeniczna

W swoich badaniach, oprocz zagadnien dotyczacych katalizy heterogenicznej, swoja aktywnos¢
kierowalam takze na obszar katalizy homogenicznej. Badalam wtasciwosci katalityczne
metaloporfiryn (Mn, Co, Fe), ich p-okso analogéw (Mn, Fe) i metalosalenéw umiejscowionych
w zeolicie X w utlenianiu cykloalkanu przez O,.'**1?® Badania wlasciwosci katalitycznych
metaloporfiryn stanowity takze temat mojego doktoratu.

Katalityczne wlasciwosci metaloprofiryn (Mn, Co, Fe) i p-oxo metaloporfiryn (Fe, Mn)
modyfikowalam poprzez wprowadzenie dwoch typdéw podstawnikow — elektronodonorowych
(-CH3 lub -OCH3) lub elektronoaceptorowych (-F, -Cl lub -CF3). Zaréwno metaloporfiryny, jak
1ich p-okso analogi byty aktywne w utlenianiu cyklooktanu przez O, ale aktywno$¢ katalityczna
p-okso metaloporfiryn byta nizsza niz ich monomerycznych analogéw. Gtownymi produktami
utleniania cyklooktanu przez O» byly cyklooktanon i cyklooktanol.!** 126 127 Moje badania
potwierdzity, ze podstawniki elektonoakceptorowe wprowadzone do makrocyklicznego liganda
porfiryny poprawiaja wydajnos¢ do produktow utleniania CsHis. Ponadto, po raz pierwszy
pokazatam, ze podstawniki elektronodonorowe obecne w pierscieniu porfirynowym zwigkszaja
aktywnos$¢ katalityczng metaloporfiryn w procesie utleniania przez O,. Ponadto, taczac wyniki
otrzymane z pomiardéw z uzyciem spektroskopii UV-Vis i testow katalitycznych, potwierdzilismy,
ze powstawanie kompleksow p-okso podczas procesu utleniania moze by¢ przyczyng czesciowe]
dezaktywacji metaloporfirn.'?% 126 127 128 \Wykazalismy takze, iz najbardziej aktywnymi
katalizatorami w utlenianiu CsHie przy uzyciu Oz sg wolne metalosaleny. Aktywnos$¢ tych
kompleksow zalezata od rodzaju kationu. Po naniesieniu metalosalenow na zeolit X ich
aktywnos$¢ spadta okoto dwukrotnie. Jedynie Ni(salen) naniesiony na zeolit X nie zmienil swoje;j
aktywnosci katalitycznej. Zmniejszenie aktywnos$ci katalitycznej metalosalenéw naniesionych na
zeolit bylo prawdopodobnie spowodowane ograniczeniami sterycznymi w tworzeniu stanu
przejSciowego i zmianami potencjatu redoks metalu w kompleksie salenowym'?% 126 128
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