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1. Imie i nazwisko: Gabriela Grzybek

2. Posiadane dyplomy, stopnie naukowe lub artystyczne — z podaniem podmiotu nadajgcego

stopien, roku ich uzyskania oraz tytutu rozprawy doktorskiej.

2012 Stopien naukowy doktora nauk chemicznych, z wyrdznieniem,
Wydziat Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego, Krakow,
promotor prof. dr hab. Andrzej Kotarba,
tytut rozprawy: ,Modyfikowane katalizatory  spinelowe do
niskotemperaturowego rozktadu N>O”.

2008 Dyplom magistra chemii, z wyréznieniem,
Wydziat Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego, Krakow,
promotor prof. dr hab. Andrzej Kotarba,
tytut rozprawy: ,Wptyw promotorow alkalicznych na aktywnosc¢ katalityczng
spinelu kobaltowego w reakcji rozktadu N;O”.

Studia podyplomowe
2009 Studia Podyplomowe Matematyka z elementami informatyki,
Woydziat Fizyki i Informatyki Stosowanej AGH, Krakow,

tytut pracy dyplomowej ,Zastosowanie rownan rozniczkowych w kinetyce reakcji
chemicznych”, Swiadectwo nr WFilF/1157/2009.

3. Informacja o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych lub artystycznych.

2014 - obecnie Adiunkt w Zaktadzie Chemii Nieorganicznej Wydziatu Chemii UJ, w Grupie
Chemii Powierzchni Materiatow pod kierunkiem prof. dr hab. Andrzeja
Kotarby.

2012 -2014 Asystent w Zaktadzie Chemii Nieorganicznej Wydziatu Chemii UJ,

w Grupie Chemii Powierzchni Materiatow pod kierunkiem prof. dr hab.
Andrzeja Kotarby.
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4. Omowienie osiggniec, o ktorych mowa w art. 219 ust. 1 pkt. 2 ustawy z dnia 20 lipca 2018
r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2021 r. poz. 478 z pézn. zm.). Omowienie
to winno dotyczy¢ merytorycznego ujecia  przedmiotowych  osiggnie¢, jak
i w sposéb precyzyjny okresla¢ indywidualny wktad w ich powstanie,
w przypadku, gdy dane osiggniecie jest dzietem wspdtautorskim, z uwzglednieniem

mozliwosci wskazywania dorobku z okresu catej kariery zawodowej.

4.1. TYTUL OSIAGNIECIA NAUKOWEGO ORAZ SPIS PUBLIKACII WCHODZACYCH W JEGO SKtAD

Tytut osiggniecia naukowego:

Opracowanie efektywnych uktadéw katalitycznych
promotor alkaliczny-kobaltowa faza aktywna- nosnik tlenkowy

na podstawie korelacji struktura-powierzchnia-aktywnos¢

Cykl 10 powigzanych tematycznie artykutéw naukowych (H1-H10) bedacych podstawa
osiggniecia naukowego:

[H1]: Gabriela Grzybek*, Pawet Stelmachowski, Sylwia Gudyka, Paulina Indyka, Zbigniew Sojka,
Noelia Guillén-Hurtado, Veronica Rico-Pérez, Agustin Bueno-Lopez, Andrzej Kotarba Strong
dispersion effect of cobalt spinel active phase spread over ceria for catalytic N2O decomposition:

The role of the interface periphery, Applied Catalysis B: Environmental 180 (2016) 622—629.

IF2022 = 22,1; IFro = 9,446; MEiN2024 = 200; MEiNo = 45; Cwosa =97; Cwos = 89;

link do pracy

[H2]: Gabriela Grzybek*, Sylwia Wojcik, Klaudia Ciura, Joanna Grybos, Paulina Indyka, Marcin

Oszajca, Pawet Stelmachowski, Stefan Witkowski, Marek Inger, Marcin Wilk, Andrzej Kotarba

Zbigniew Sojka, Influence of preparation method on dispersion of cobalt spinel over alumina

extrudates and the catalyst deNO activity, Applied Catalysis B: Environmental 210 (2017) 34—
44,

IF2022 = 22,1; IFro = 11,698; MEiN2024 = 200; MEiNro = 45; Cwosa = 24; Cwos = 21;

link do pracy


https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0926337315300461
https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0926337317302679

[H3]: Gabriela Grzybek*, Klaudia Ciura, Sylwia Wdjcik, Joanna Grybos, Paulina Indyka, Marek
Inger, Katarzyna Antoniak-Jurak, Pawet Kowalik, Andrzej Kotarba, Zbigniew Sojka On the
election of the best polymorph of Al>Osz carriers for supported cobalt nano-spinel catalysts for
N>O abatement: an interplay between preferable surface spreading and damaging active

phase—support interaction; Catalysis Science & Technology 7 (2017) 5723-5732.

IF2022 = 5,0; IFro = 5,365; MEiN2024 = 140; MEiNc = 35; Cwosa = 20; Cwos = 11;

link do pracy

[H4]: Gabriela Grzybek*, Sylwia Wojcik, Piotr Legutko, Joanna Grybos, Paulina Indyka, Bartosz
Leszczynski, Andrzej Kotarba*, Zbigniew Sojka Thermal stability and repartition of potassium
promoter between the support and active phase in the K-Coz.6Zn0.404]a-Al;03 catalyst for N,O
decomposition: Crucial role of activation temperature on catalytic performance, Applied

Catalysis B: Environmental 205 (2017) 597-604.

IF2022 = 22,1; IFro = 11,698; MEiN2024 = 200; MEiNro = 45; Cwosa = 35; Cwos = 23;

link do pracy

[H5]: Gabriela Grzybek*, Joanna Grybos, Paulina Indyka, Janusz Janas, Klaudia Ciura, Bartosz
Leszczyniski, Filip Zasada, Andrzej Kotarba, Zbigniew Sojka Evaluation of the inhibiting effect of
H20, O, and NO on the performance of laboratory and pilot K-ZnyCos.xO4 catalysts supported
on a-Al;03 for low-temperature N>O decomposition, Applied Catalysis B: Environmental 297

(2021) 120435.

IF2022 = 22,1; IFro = 24,319; MEiN2024 = 200; MEiNr, = 200; Cwosa =9; Cwos = 9;

link do pracy

[H6]: Gabriela Grzybek*, Kinga Géra-Marek, Piotr Patulski, Magdalena Greluk, Marek Rotko,
Grzegorz Stowik, Andrzej Kotarba Optimization of the potassium promotion of the Co|a-Al>O3
catalyst for the effective hydrogen production via ethanol steam reforming, Applied Catalysis A,

General 614 (2021) 118051.

IF2022 =5,5; IFro =5,723; MEiN2g24 = 100; MEiNr, = 100; Cwosa = 23; Cwos = 19;

link do pracy
[H7]: Gabriela Grzybek*, Magdalena Greluk, Paulina Indyka, Kinga Géra-Marek, Piotr Legutko,

Grzegorz Stowik, Sylwia Turczyniak-Surdacka, Marek Rotko, Zbigniew Sojka, Andrzej Kotarba


https://pubs.rsc.org/en/content/articlelanding/2017/CY/C7CY01575E
https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0926337317300048
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0926337321005610?via%3Dihub
https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0926860X2100065X?via%3Dihub

Cobalt catalyst for steam reforming of ethanol Insights into the promotional role of potassium,

International journal of hydrogen energy 45 (2020) 22658e22673.

IF2022=7,200; IFro = 5,816; MEiN2024 = 140; MEiNr, = 140; Cwosa = 20; Cwos = 13;

link do pracy

[H8]: Gabriela Grzybek*, Magdalena Greluk, Karolina Tarach, Kamila Pyra, Grzegorz Stowik,

Marek Rotko, Kinga Géra-Marek Bioethanol Steam Reforming over Cobalt-Containing USY and
ZSM-5 Commercial Zeolite Catalysts, Frontiers in Materials 7 (2020) 597528.

IF2022 = 3,2; IFro = 3,515; MEiN2024 = 70; MEiNr, = 70; Cwosa = 8; Cwos = 4;

link do pracy

[H9] Gabriela Grzybek*, Kinga Gora-Marek™, Karolina Tarach, Kamila Pyra, Piotr Patulski,
Magdalena Greluk, Grzegorz Stowik, Marek Rotko, Andrzej Kotarba Tuning the properties of the
cobalt-zeolite nanocomposite catalyst by potassium: Switching between dehydration and

dehydrogenation of ethanol, Journal of Catalysis 407 (2022) 364—380.

IF2022 = 7,3; MEiN2024 = 140; Cwosa = 10; Cwos = 7;

link do pracy

[H10]: Gabriela Grzybek*, Magdalena Greluk, Piotr Patulski, Pawet Stelmachowski, Karolina
Tarach, Grzegorz Stowik, Marek Rotko, Suzane Valencia, Fernando Rey, Kinga Gdra-Marek
Adjustment of the ZSM-5 zeolite support towards the efficient hydrogen production by ethanol

steam reforming on cobalt catalysts, Chemical Engineering Journal 467 (2023) 143239.

IF2022 = 15,1; MEiN2024 = 200; MEiNo = 200; Cwosa = 7; Cwos = 6;
link do pracy
* —autora korespondujgcy
IF2022 — wspotczynnik oddziatywania zgodnie z rokiem 2022
IFro — wspotczynnik oddziatywania zgodnie z rokiem opublikowania
MEiN2024 — liczba punkdw Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego obowigzujgcych w roku
2024
MEiNo — liczba punkéw Ministerstwa Edukacji i Nauki zgodnie z rokiem opublikowania
Cwosa — liczba cytowan z autocytowaniami na podstawie bazy Web of Science
Cwos — liczba cytowan bez autocytowan na podstawie bazy Web of Science

Dane bibliometryczne na podstawie z dnia 16.04.2024


https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0360319920321741?via%3Dihub
https://www.frontiersin.org/articles/10.3389/fmats.2020.597528/full
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0021951722000483?via%3Dihub
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1385894723019708?via%3Dihub

4.2. WPROWADZENIE

Przedstawiona rozprawa habilitacyjna powstata na Wydziale Chemii UJ w latach 2013-2023.
Badania realizowatam w Grupie Chemii Powierzchni i Materiatobw kierowanej przez
prof. dr hab. Andrzeja Kotarbe. Podczas realizacji rozprawy wspodtpracowatam z naukowcami
z kraju i z zagranicy. Przedstawione w rozprawie badania dotyczgce opracowania katalizatora
procesu rozktadu podtlenku azotu byty realizowane we wspotpracy z Zespotem Katalizy
i Fizykochemii Ciata Statego (Wydziat Chemii UJ) kierowanym przez prof. dr hab. Zbigniewa
Sojke, z Instytutem Nowych Syntez w Putawach, oraz z grupa badawczg prof. Agustina Bueno-
Lépeza z Uniwersytetu w Alicante. W ramach wieloletniej wspotpracy z grupg prof. Bueno-
Lépeza odbytam 3-miesieczny staz badawczy oraz dwa kilkudniowe pobyty naukowe (zatgcznik
4, pkt 11.111.1; 11.2; 11.8). W ich trakcie przeprowadzitam serie badan stanowigcych podstawe
wspolnych publikacji oraz wystgpien konferencyjnych.

Z kolei badania dotyczgce opracowania katalizatora procesu reformingu parowego etanolu byty
realizowane we wspotpracy z prof. Kingg Gérg-Marek z Grupy Chemii Zeolitow (Wydziat Chemii
UJ), z naukowcami z Zaktadu Technologii Chemicznej UMCS w Lublinie, gtéwnie z dr Magdaleng
Greluk, oraz z grupa badawcza prof. Fernando Rey z Instituto de Tecnologia Quimica (ITQ)
w Walencji. W ramach wspodtpracy z naukowcami z Zaktadu Technologii Chemicznej UMCS
odbytam kilka stazy naukowych (zatgcznik 4, pkt. 11.5; 11.6; 11.7; 11.9). W ich trakcie zaréwno
zostat ustalony plan wspoftpracy jak i przeprowadzitam serie badan stanowigcych podstawe

wspolnych publikacji oraz wystgpien konferencyjnych.

Publikacje H1-H10, wchodzace w skfad przedstawianego osiggniecia, s wynikiem badan
ukierunkowanych na opracowania efektywnych katalizatoréw kobaltowych proceséw
katalitycznych z obszaru zielonej chemii poprzez zrozumienie funkcjonalnej korelacji struktura-
powierzchnia-dziatanie dla uktadow katalitycznych promotor-kobaltowa faza aktywna-nosnik
tlenkowy. Wyniki przedstawione w publikacjach H1-H5 dotycza opracowania efektywnego
kobaltowego katalizatora nosnikowego procesu niskotemperaturowego rozktadu N,O. Badania
prowadzono w ramach projektu PBS (NCBR, zatacznik 4, pkt 11.9.3) realizowanego we
wspotpracy z INS Putawy. Projekt PBS miat na celu opracowanie technologii o potencjale
wdrozeniowym w instalacji kwasu azotowego. Mojg rolg, jako gtéwnego wykonawcy oraz

sekretarza naukowego, byt udziat we wszystkich zadaniach projektu. Publikacje H1-H5 odnoszg



sie do tej czesci projektu, ktéra obejmowata optymalizacje uktadu: promotor potasowy-
kobaltowa faza aktywna-nosnik. Zoptymalizowany katalizator stanowi przedmiot patentu
(zatacznik 4, pkt 111.3.2) oraz miedzynarodowego zgtoszenia patentowego (zatgcznik 4, pkt
[11.3.6). Byt on wielokrotnie nagradzany na targach i wystawach krajowych i miedzynarodowych
(zatgcznik 4, pkt 111.3). Uktad ten zostat z powodzeniem przeskalowany do skali pilotowej (H5)
przez partnera - INS Putawy, ktéry na bazie uzyskanych wynikéw opracowat instrukcje
technologiczng otrzymywania nosnikowego katalizatora CoZnK do niskotemperaturowego
rozktadu podtlenku azotu w skali przemystowe;j.

Wyniki przedstawione w publikacjach H6-H10 dotyczg opracowania efektywnego nosnikowego
katalizatora kobaltowego dotowanego potasem do produkcji wodoru na drodze reformingu
parowego etanolu. Sg one wynikiem intensywnej wspotpracy z badaczami z Uniwersytetu Marii
Curie-Sktodowskiej w Lublinie. Czes¢ badan zrealizowatam w ramach dwdch projektéw NCN,
ktérych bytam/jestem kierownikiem (Miniatura-5 i Sonata-17). Badania obejmuja
wykorzystanie dwoch rodzajow nosénikéw: tlenku glinu (H6 i H7) oraz zeolitow (H8, H9, H10).
Katalizatory na bazie nosnikdéw zeolitowych opisane w publikacji H10, z uwagi na bardzo
konkurencyjne parametry pracy, stanowig przedmiot patentu (zatgcznik 4, pkt I11.3.1). Badania
w ramach opracowania katalizatora ESR majg charakter rozwojowy, gdyz uzyskane wyniki,
wskazujg na mozliwo$¢ dalszej optymalizacji uzyskanych uktadéw w kierunku katalizatorow
o jeszcze wiekszej efektywnosci (aktywnych, selektywnych i stabilnych).

Wszystkie wymienione powyzej publikacje dotyczg nosnikowych katalizatoréw kobaltowych.
Przedstawiajg one szczegdtowg optymalizacje efektywnych uktaddéw poprzez zrozumienie
funkcjonalnej relacji struktura-powierzchnia-dziatanie. Istotnym elementem optymalizacji

w przypadku obydwu rozwazanych procesow jest wptyw dotacji potasem.

Kluczowe elementy taczace publikacje zaliczone przeze mnie do cyklu habilitacyjnego to:
e wykorzystanie w roli faz aktywnych katalizatoréw nanokrystalicznych faz kobaltowych,
e zastosowanie materiatéw tlenkowych, w tym tlenkéw glinu, jako nosniki faz
kobaltowych,
e optymalizacja skfadu i metody preparatyki katalizatora poprzez szczegdtowe
zrozumienie zaleznosci aktywnosci katalitycznej od struktury i morfologii badanego

uktadu faza kobaltowa-nosnik,
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e optymalizacja dotacji potasem poprzez badania stanu powierzchniowego promotora
(lokalizacja, dyspersja, mobilnos¢) i jego wptywu na wiasciwosci elektronowych
powierzchni katalizatora (praca wyjscia),

e wykorzystanie parametrow takich jak pracy wyjscia oraz strumien i energia desorpcji

atomow K jako deskryptorow do optymalizacji efektéw promocyjnych.

We wszystkich pracach wchodzgcych w skfad przedstawionego cyklu jestem zaréwno
pierwszym autorem, jaki i autorem korespondujagcym. W kazdej jestem gtéwnym
interpretatorem czesci eksperymentalnej. Badania z zakresu reformingu parowego etanolu sg
nowym tematem zainicjowanym przeze mnie w Grupie Chemii Powierzchni i Materiatéw na
Wydziale Chemii UJ, prowadzone w ramach nawigzanej przeze mnie wspdtpracy z badaczami
z UMCS w Lublinie.

W czesci prac wspotautorami sg studenci i doktoranci, nad ktérymi sprawowatam opieke, jako
promotor prac licencjackich, magisterskich oraz promotor pomocniczy prac doktorskich (Sylwia

Gudyka (Wdjcik), Klaudia Ciura, Piotr Patulski).

4.3. SZCZEGOLOWY OPIS OSIAGNIECIA

4.3.1. Tematyka badawcza pracy habilitacyjnej
Katalizatory heterogeniczne to w znaczacej wiekszosci uktady ztozone, wielofazowe
i wielosktadnikowe, zawierajgce w swoim sktadzie nosnik, faze aktywng oraz promotory. Role

poszczegdlnych sktadnikdow katalizatora dobrze

FUNKCJE:
Aktywnos¢ chemiczna

ilustruje trojkat przedstawiony na rysunku 1, TYPY:
Metal
TI:nkiei siarczki

FUNKCJE:

Rozwinigta powierzchnia wlasciwa
Porowatos¢

Wiasciwosci mechaniczne
Stabilnoéc¢

Modyfikacja fazy aktywnej
Aktywnos$¢

TYPY:

Tlenki

Materialy weglowe

zaproponowany w  klasycznej  monografii
Richardsona [1]. Jako fazy aktywne katalizatoréw

heterogenicznych stosowane sg miedzy innymi

fazy kobaltowe. Zaleznie od procesu, mogg to by¢ FUNKCIE:
Modyfikacja wtasciwosci strukturalnych
, . . . Modyfikacja morfologii
zarowno fazy metaliczne jak i fazy tlenkowe. Modyfikacja wlasciwosci elektronowych

Modyfikacja aktywnosci katalitycznej

Przyktadowo, kobalt w postaci fazy metalicznej

Rys. 1. Trojkat Richardsona
badany jest w kontekscie aktywnosci w procesie  przedstawiajacy budowe katalizatora [1].
suchego reforming metanu [2,3], reformingu

parowego etanolu [4—7], uwodornienia CO, do weglowodoréw [8,9] czy syntezie Fishera-

8



Tropscha [10—-12]. Z kolei tlenki kobaltu, m.in. spinel kobaltowy, bardzo dobrze sprawdzajg sie
w roli faz aktywnych katalizatorow w procesach katalizy srodowiskowej takich jak dopalanie
metanu [13], rozktad N,O [14-16], fotokatalityczna redukcja CO; [17].
Charakterystyka danego procesu silnie determinuje pozadane wtasciwosci katalizatora,
zapewniajgce jego wysokg efektywnos¢. Zgodnie ze standardami wspotczesnej katalizy
optymalizacji poddaje sie nosnik, na ktérym faza aktywna zostanie rozproszona, ilos¢ i dyspersje
fazy aktywnej, stopient utlenienia fazy aktywnej, rodzaj, ilo$¢ i lokalizacje promotoréw. W
zaleznosci od specyfiki procesu, silne efekty promocyjne mozna uzyskac poprzez wprowadzenie
promotordéw strukturalnych lub/i powierzchniowych. W roli promotoréw powierzchniowych
doskonale sprawdzajg sie domieszki alkaliczne [18]. Alkalia sg szeroko stosowane zaréwno
w badaniach podstawowych, jak i w praktyce przemystowej. Mozliwe role domieszek
alkalicznych tworzg szeroki wachlarz w zaleznosci od stosowanego katalizatora czy tez
warunkow badanego procesu (Rys. 1). Ich dodatek moze wptywac na aktywnosé, selektywnosé
czy tez ,czas zycia” katalizatora. Ze wzgledu na silne wtasciwosci elektrodonorowe, wynikajgce
z niskiego potencjatu jonizacji, alkalia okreslane sg najczesciej mianem promotorow
elektronowych. Na wiekszosci powierzchni dotacja alkaliami, poprzez zwiekszenie gestosé
elektronowej w poblizu poziomu Fermiego, utatwia przekazanie elektronu z katalizatora na
orbitale antywigzgce czgsteczki, utatwiajgc tym samym pokonanie bariery dysocjacji czgsteczki
reagenta [19]. Elektronowy charakter promocji metalami alkalicznymi stwierdzono miedzy
innymi w istotnych przemystowo procesach, takich jak: reakcja Fischera—Tropscha [20], reakcja
Habera-Boscha[21], czy odwodornienie etylobenzenu do styrenu [22].
Wraz ze wzrost swiadomosci ekologicznej krajéw rozwinietych zaczeto dostrzegaé potege
oddziatywania gospodarki na S$rodowisko. Zaréwno przemyst jak i Srodowisko naukowe
skierowaty swojg uwage w kierunku ograniczenia emisji substancji szkodliwych oraz zastgpienia
paliw kopalnych odnawialnymi zrodtami energii (OZE) [23]. Szczegdlne znaczenie w tych
dziataniach odgrywa kataliza heterogeniczna, stwarzajgca mozliwos¢ modyfikacji przebiegu
wielu istotnych gospodarczo proceséw w kierunku zmniejszenia ich szkodliwosci dla
srodowiska. W obecny trend wpisuje sie przedstawiony projekt habilitacyjny dotyczacy badan
w obrebie dwdch aktualnie istotnych zagadnien:

e procesu rozktadu podtlenku azotu (deN,QO) — jednego z gtdwnych, obok dwutlenku

wegla i metanu, antropogenicznych gazéw cieplarnianych,



e procesu produkcji wodoru na drodze reformingu parowego etanolu (ESR),

z podkresleniem mozliwosci zastosowanie bioetanolu.

Rozktad N,0O na katalizatorach kobaltowych

Sposrdd  licznej grupy dotychczas przebadanych katalizatoréw reakcji deN.O, wysoka
aktywnoscig cechuje sie spinel kobaltowy [15]. Aktywnos$¢ ta wynika z obecnosci pary
redoksowej Co?*/Co®, umozliwiajgcej transfer elektrondw od powierzchni katalizatora do
czasteczki N,O w fazie gazowej, zgodnie z redoksowym mechanizmem kationowym.
W konsekwencji nastepuje zerwanie wigzania N-O, ucieczka czgsteczki azotu do fazy gazowej
i depozycja na powierzchni posredniego produktu tlenowego. Produkty tlenowe zostajg
nastepnie usuniete z powierzchni w wyniku rekombinacji tlenu do czgsteczki O, [19].
Aktywnos$¢ katalityczna w procesie deN,O silnie zalezy od morfologii nanoziaren Co30a.
Najwiekszg aktywnos$¢ w rozktadzie N,O wykazuje powierzchnia (100), ktérg cechuje wieksze
stezenie centrow aktywnych o rozmieszczeniu umozliwiajgcym efektywng dyfuzje
powierzchniowych produktow przejsciowych sprzyjajgcg ich rekombinacji [24]. Aktywnosé
katalityczng Co304 w procesie deN,O mozna dodatkowo stymulowaé poprzez wprowadzenie
domieszek strukturalnych jak np. Zn, Ni [25]. Domieszkowania przyczynia sie bowiem do
zwiekszenia udziatu eksponowanej powierzchni (100) [26].

Z uwagi na stosunkowo wysokga cene kobaltu, wdrozenie katalizatora kobaltowego w postaci
litej jest ekonomicznie nieoptacalne stad koniecznos¢ rozproszenia aktywnej fazy spinelowej na
nos$niku. W ramach badan objetych projektem habilitacyjnym zaproponowano nosnikowe
katalizatory reakcji rozktadu N,O, w ktérych spinel kobaltowy zdyspergowano na powierzchni
tlenku ceru(lV) (H1) oraz tlenku glinu (H2-H5). Za zastosowaniem CeO; w roli no$nika, obok
obnizenie ceny produkcji, przemawiata mozliwos¢ polepszenie wtasciwosci redoksowych
uktadu. Tlenek ceru(lV) charakteryzuje sie bowiem silng tendencjg do tworzenia faz
o niestechiometrycznym sktadzie typu CeO2«, co prowadzi do czesciowej redukcji Ce** do Ce3*
i generowania wakancji tlenowych [27]. Wakancje sprzyjajg mozliwosci utleniania i redukcji

adsorbowanych na powierzchni czasteczek reagentdow. lloSciowo wiasciwosé te okresla
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tzw. pojemnos¢ tlenowa (z ang. oxygen storage capacity) [28]. Z kolei za zastosowaniem

nosnikow Al,O3 przemawiajg wyjgtkowe witasciwosci

mechaniczne tych materiatdw, wysoka odpornosé
termiczna i fatwo$¢ formowania ksztattek (wyttoczki,
pierscienie Raschiga) przedstawionych na rysunku 2.

Tlenek glinu jest materiatem moggcym wystepowacd
w kilku odmianach polimorficznych  [29]. Diagram

przedstawiony na rysunku 3 obrazuje mnogos¢ mozliwosci

Rys. 2 Katalizator kobaltowy na  sktadu polimorficznego, kryjaca sie pod prostym wzorem
nosniku: - ALOs p,ostac AlbOs3, w zaleznosci od warunkéw obrébki termicznej
wyttoczek (A) oraz pierscieni
Raschiga (B). prekursora [30]. Przy zastosowaniu relatywnie niskich

temperatur  otrzymuje sie  reaktywne  odmiany
polimorficzne takie jak vy, 0, 0, %, k (Rys. 3) przy czym otrzymany materiat przewaznie stanowi

ich mieszanine (sktad zmienia sie w 200 400 600 800 1000 °C
. ) & AIO(OH] ) ' ' ; : ; ; ; :
zaleznosci od temperatury). Tlenki dias;or ‘

a
y-AI{OH); . ;
gibsyt “ * *
a-Al(OH);
bajeryt " &

réznych warunkow réznig sie zatem @ :
bemit

glinu uzyskane przy zastosowaniu

a

| v ‘ 3 ‘ 0 a
znacznie sktadem fazowym, _ ,
Rys. 3 Schemat obrazujgcy przemiany sktad fazowy
whasciwosciami teksturalnymi,  tlenku glinu w zaleznoéci od warunkéw obrébki
wiaséciwosciami kwasowo-  termicznej [30].

zasadowymi, jak réwniez reaktywnoscig determinujgcg mozliwos¢ tworzenia mieszanych
tlenkow kobaltowo-glinowych w wyniku reakcji na granicy faz. W konsekwencji wtasciwosci
katalizatoréw na bazie nosnikdw Al,Os silnie zalezg, od sktadu fazowego zastosowanego
nosnika (H3). Daje to mozliwos¢ uzyskania uktadow o szerokim wachlarzu wtasciwosci.

Biorgc pod uwage znaczenie wiasciwosci elektronowych powierzchni katalizatora deN:O,
determinujgcych przebieg etapu aktywacji czasteczki N2O na drodze transferu elektronu,
szczegdtowo zbadano efekt dotacji alkaliami czyli promotorami elektronowymi (H4).
A jako, ze proces niskotemperaturowego rozktadu N0 z gazow resztkowych instalacji HNO3
prowadzony jest w obecnosci gazow inhibitujgcych (NOyx, H2O(), Oz) przeprowadzono

szczegotowa analize wptywu tych gazéw na dziatanie opracowanego katalizatora (H2, H5).
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Reforming parowy etanolu na katalizatorach kobaltowych

Katalizatory kobaltowe sg szeroko badane w procesie reformingu parowego etanolu (ESR) [5,6].

Fazy aktywne takich ukfadow
stanowig  zredukowane fazy
kobaltowe. Znaczgca czes$¢ prac
na temat procesu ESR opisuje
katalizatory na bazie nos$nikéw
Al;0s. Zaznaczy¢ jednak nalezy, ze
prace te

gtéwnie  dotycza

katalizatoréw na bazie

CH,CH,OH

odwodnienie

H,0
—4} (:2

CH, +CO

T H,0 H, 2H,0 oH,
_L>CH3CHO szco 4&4>2co2

odwodornienie

reforming parowy  konwersja tlenku wegla

z parg wodna

H4 — coke

rozktad

Rys. 4 Uproszczony schemat obrazujgcy mozliwe Sciezki

procesu reformingu parowego etanolu [6].

materiatéw o duzej powierzchni wtasciwej (250 - 350 m?/g), a wiec zawierajagcych w duzej

mierze gamma Al;03 [31-34]. Z uwagi na duzg kwasowos¢ takich materiatdw, zastosowanie ich

w roli nosnika katalizatoréw ESR implikuje promocje niepozgdanej Sciezki odwodnienia etanolu

do CyHa, stanowigcej konkurencje do pozgdanej Sciezki odwodornienia etanolu do aldehydu

(Rys. 4) [6]. Eten tworzacy sie podczas procesu odwodnienia etanolu, ulegajac dalszym

przemianom, prowadzi do zaweglenia katalizatora i w efekcie do jego dezaktywacji (Rys. 5) [7].

Stad szalenie istotnym watkiem w pracy nad opracowaniem katalizatora ESR jest ograniczenie

Rys. 5. Obrazy TEM katalizatoréw kobaltowych po
160 godzinach w procesie ESR na 550°C, obrazujgce

powstajacy depozyt.

; |
otacz%jacy

ilosci powstajgcego depozytu
weglowego.

W projekcie habilitacyjnym podjeto
probe opracowania katalizatorow
ESR na bazie nosnikbw o niskiej
kwasowosci. W tym celu wybrano
odmiane polimorficzng alfa tlenku
glinu (H6, H7) oraz materiaty
zeolitowe (H8-H10), w tym materiaty
wysoko- i czystokrzemowe, a wiec
cechujgce sie ograniczong

kwasowoscig. Wybor zeolitéw byt

podyktowany faktem, iz jest to ogromna grupa ekologicznych i niedrogich materiatéw

mikroporowatych o rozwinietej powierzchni o wyjgtkowo atrakcyjnych witasciwosciach, dajaca

ogromne mozliwosci ich modyfikacji.
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Pomimo licznych doniesien na temat pozytywnego efektu dodatku alkaliéw na dziatanie
kobaltowych katalizatoréw ESR, brak byto w literaturze wyttumaczenia ich roli [5,35-40].
W ramach pracy habilitacyjnej zbadatam wiec efekty dotacji potasem kobaltowych
katalizatoréw ESR (H6, H7, H9 i H10) i podjetam prdbe wyjasnienia natury obserwowanych

efektow.

4.3.2. Cel naukowy

Gtownym celem mojej rozprawy habilitacyjnej byto okreslenie na podstawie badan
eksperymentalnych relacji struktura-powierzchnia-dziatanie dla kobaltowych katalizatorow
nosnikowych dotowanych potasem. Badania ukierunkowane byly na opracowanie
innowacyjnych katalizatoréw do proceséw o znaczeniu gospodarczym i $rodowiskowym:
niskotemperaturowego rozktadu N,O oraz produkcji wodoru w procesie reformingu parowego

etanolu.

Cele szczegotowe obejmowaty:

e dobdr nosnika oraz metodyki nanoszenia aktywnej fazy kobaltowej w kierunku jej
optymalnej dyspersji - uzyskane aktywnosci katalityczne wyjasniono w oparciu o
szczegotowaq charakterystyke strukturalng i morfologiczng (H1-H3, H8, H10);

e kontrolowang dotacje potasem - optymalizacja wtasciwosci elektronowych, kwasowosci
powierzchni, redukowalnosci fazy kobaltowej oraz stanu powierzchniowego promotora
potasowego (H4, H5, H6, H7, H9);

e wyjasnienie wptywu warunkéw proceséw na dziatanie katalizatoréw (H5, H8).

4.3.3. Metodyka badawcza

W ramach projektu habilitacyjnego przeprowadzitam synteze i szczegétowg charakterystyke
fizykochemiczng serii katalizatoréw nosnikowych zawierajgcych kobaltowg faze aktywng, w tym
dotowang strukturalnie cynkiem lub/oraz powierzchniowo potasem. W przypadku procesu
rozktadu NO spinel kobaltowy stanowit wtasciwa faze aktywng, podczas gdy w przypadku
procesu reformingu parowego etanolu spinel stanowit prekursor aktywnej fazy metalicznej,
uzyskiwanej w wyniku redukcji katalizatora przed wtasciwym procesem katalitycznym. W roli
nos$nikdw zastosowatam materiaty tlenkowe takie jak tlenki glinu o réznym sktadzie

polimorficznym, tlenek ceru, oraz zeolity Y i ZSM-5. Charakterystyke fizykochemiczng badanych
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materiatéw prowadzitam przy uzyciu metod dajgcych informacje o sktadzie pierwiastkowym,
teksturze, strukturze i morfologii. Techniki badawcze wykorzystywane w poszczegdlnych
publikacjach dobieratam w taki sposdb, aby uzyskane wyniki umozliwity ustalenie zaleznosci
obserwowanej aktywnosci katalitycznej od struktury, morfologii oraz wtasciwosci
powierzchniowych (kwasowosci, wtasciwosci elektronowych) materiatéw. Gtowne techniki
badawcze obejmowaty fluorescencje rentgenowskg (XRF), spektroskopie fotoelektrondw (XPS),

sorpcje azotu (N2-BET), dyfrakcje

. Katalizator deN,O Katalizator ESR
proszkowag (XRD), spektroskopie m tlenki glinu
= Hosnik tlenek Zeolity (Y, ZSM-5
. enek ceru ty (Y, &
Ramana (RS), skaningowg o £ eolity{ )
é = Prekursor C0.0
mikroskopie elektronowa (SEM),  “ & | fazyakiywnej o
*  Faza aktywna Co;0, Co
transmisyjng mikroskopie ——
lekt . Kt koDi Alkaliczny potas
elektronowa i spektroskopie .
Sk'a? fca ZE'J‘V;CZ"V XRE ICP, XRD, RS, UV-VIS, XPS
dyspersji energii promieniowania Porowatoéé N, — adsorpaja, SEM, TEM/EDX
i morfologia 2 T
rentgenowskleg (TEM/ EDX)' Wizécliwos’ci H,-TPR, IR po adsorpgji czqsteczek sond, XPS
redoksowe
temperaturowo-programowang Wiasciwosci

Pomiary pracy wyjscia metoda Kelvina
elektronowe

redukcje wodorem (H,-TPR), analize

CHARAKTERYSTYKA KATALIZATORA

Stan Desorpcja termiczna alkaliow (SR-TAD)
powierzchniowy
termograwimetryczng  (TGA/DSC), potasu
Pomiary TPSR-QMS Statotemperaturowe
spektroskopie w zakresie UV-Vis w przeplywie: badani procesu ESR
Aktywnos'c' ° S%NZO/HE ;;)ZOZ _05_52 ;C 1:9 1:12
H H H i e 1,5%N,0/1%NO/1%H 2T T S S S

oraz spektroskopie w podczerwienie katalityczna 0/2%52/{4‘; /1%H2 100 mijmin

60 mi/min, T, - 600°C Badania. TG/DSC
Usuwanie depozytu

(FT-IR) przy uzyciu czgsteczek sond

(Rys. 6). Testy katalityczne dla  Rys 6 Schemat przedstawiajacy skfad opracowanych
procesu rozktadu N,O prowadzitam  katalizatorow kobaltowych oraz metody badawcze

W trybie temperaturowo- wykorzystane do charakterystyki ich wtasciwosci oraz

dziatania.

programowanej reakcji w reaktorze

ze ztozem stacjonarnym, $ledzac postep reakcji za pomocg spektrometrii mas. Testy
katalityczne dla  procesu reformingu parowego etanolu prowadzono w trybie
statotemperaturowym w reaktorze PID z detekcjg chromatograficzng produktow reakcji.
Istotnym watkiem prowadzonych przeze mnie prac byt wglad w role promotordéw alkalicznych
w badanych procesach. W tym celu przeprowadzitam szczegétowe badania wptywu dotacji
potasem na wtasciwosci elektronowe katalizatorow  wsparte  badaniami  stanu

powierzchniowego promotora. Badania te realizowatam zzastosowaniem metod

dedykowanych, odpowiednio poprzez pomiary pracy wyjscia metoda Kelwina oraz pomiary
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desorpcji termicznej alkaliéw metodg SR-TAD (Species Resolved Thermal Alkali Desorption).
Podkresli¢ nalezy rozwdj warsztatu badawczego do charakterystyki stanu powierzchniowego

promotora potasowego w trakcie realizacji projektu habilitacyjnego.

Komora
SR-TAD Komora

\ ‘ Sondy Kelvina

Rys. 7 Wizualizacja nowej zaprojektowanej aparatury do specjalistycznych badan pracy wyjscia
i desorpcji alkalidw.

W ramach realizowanego projektu SONATA zaprojektowatam nowg, unikatowg, aparature
prozniowg dedykowang do badan in situ stanu powierzchni materiatéw promowanych
alkaliami. Aparatura ta stanowi potgczenie niezaleznych komér préozniowych do pomiaru pracy
wyjscia oraz desorpcji termicznej alkaliow poprzez dodatkowg zatadowczg komore prézniows
za pomoca linii transferowych (Rys. 7). Takie rozwigzanie zapewnia transport badanej probki
pomiedzy komorami bez narazania jej na dziatanie powietrza, zapewniajagc mozliwos¢ badania
pracy wyjscia i termicznej desorpcji alkaliow w tych sam warunek. Pofgczenie tych dwadch
metod jest istotne ze wzgledu na fakt, iz strumienie desorpcji alkaliow (atomy, jony, klastry) sg
silnie zwigzane z wtasciwosciami elektronowymi powierzchni. Co wiecej, potgczenie z aparaturg
dodatkowej jednostki — wysokocisnieniowego reaktora preparatywnego, zapewnia mozliwosé
obroébki badanych prébek w kontrolowanych warunkach temperatury i mieszanek gazowych
a nastepnie pomiaréw in situ (bez narazenia na dziatanie powietrza) termicznej desorpcji
alkaliow i pracy wyjscia. Ma to szczegdlne znaczenie zwazywszy na fakt, iz w warunkach procesu
reformingu parowego etanolu faze aktywng katalizatora stanowig fazy zredukowane, uzyskane

w rezultacie wstepnej obrébki katalizatora w atmosferze redukujgce;j.
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4.3.4.Szczegétowe omdwienie osiggnietych wynikéw

43.4.1. Opracowanie katalizatora do rozktadu podtlenku azotu

Motywacje do badan nad opracowaniem katalizatora do procesu rozktadu N,O, gazu
cieplarnianego o GWP 300 razy wiekszym niz dla CO», stanowi konieczno$¢ oczyszczania gazéw
resztkowych z instalacji kwasu azotowego (N.O powstaje jako produkt uboczny utleniania
amoniaku) [41]. Problem ten dotyczy wszystkich producentéw azotowych nawozow
mineralnych nie tylko w kraju (5 zaktaddow zrzeszonych w Grupie Azoty), ale i za granica.
Dopuszczalne poziomy emisji regulowane sg dyrektywami Komisji Europejskiej, a ich
przekroczenie wigze sie z wysokimi karami finansowymi.

Zespot Katalizy i Fizykochemii Powierzchni Wydziatu Chemii UJ pod kierunkiem Profesora
Zbigniewa Sojki rozpoczat badania procesu deN,O juz w roku 2008 w ramach realizacji projektu
badawczego (DWM/N112/COST/2008 (zatacznik 4, pkt. 11.9.1) zwigzanego z europejskim
programem COST Action D41 Inorganic Oxides: Surfaces and Interfaces i udziatem
w Miedzynarodowej Grupie Badawczej GDRI (Catalysis for Environment: Depollution,
Renewable Energy and Clean Fuels, 2009-2014). Poczatkowe badania materiatéow litych
obejmowaty miedzy innymi optymalizacje dotacji alkaliami spinelu kobaltowego, ktére
prowadzitam w ramach realizacji pracy doktorskiej [42,43]. Prowadzone rownolegle badania
dotacji strukturalnej zaowocowaty opracowaniem sktadu aktywnego uktadu litego — spinelu
kobaltowego dotowanego strukturalnie cynkiem i powierzchniowo potasem [25]. Opracowany
katalizator udato sie z powodzeniem przeskalowa¢ do skali kilogramowej (INS Putawy) przy
zachowaniu jego sktadu, struktury i reaktywnosci [41]. Atrakcyjne wyniki, przyczynity sie do
przygotowania projektu (PBS2/A5/38/2013, NCBR) we wspotpracy z krajowym instytutem
badawczym INS Putawy na opracowanie innowacyjnego nosnikowego katalizatora do
niskotemperaturowego rozktadu N,O w gazach resztkowych z instalacji kwasu azotowego, o
potencjale aplikacyjnym. Czes¢ przedstawionej rozprawy habilitacyjnej zostata zrealizowana
w ramach tego projektu. Szczegétowe badania serii kobaltowych katalizatoréw nosnikowych,
przeanalizowane pod katem korelacji struktura-powierzchnia-aktywnos$¢ katalityczna,

pozwolity na zaprojektowanie docelowego, efektywnego katalizatora nosnikowego (H1-H5).
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Katalizatory nosnikowe Co304/CeO:

Serie katalizatoréw zawierajgcych A

spinel kobaltowy w iloéci 1-20% wag. e [

0.4 4

L3 konwersja
;. L 15
na nosniku cerowym poddano

0.3 4
1.0

whikliwej charakterystyce

0.2 4

Konwersja N,O w 400 °C
. i A g1
N, olperi)lumol nm™' s

2!

r 0.5

fizykochemicznej oraz zbadano pod

2

0.1 4

v, 0(XRF)umol g, o 1 571

fxps  Ixre

katem  aktywnosci  katalitycznej

w procesie deN,O (H1). Najbardziej
aktywny okazat sie uktad o
zawartosci 10% wag. fazy aktywnej,
zapewniajacy konwersje N20
katalityczng na poziomie czystego Rys. 8 A) Aktywnod¢ katalityczna w procesie deNaO wyrazona

spinelu (Rys. 8, niebieska linia).  poprzez konwersje N2O oraz szybkos¢ reakcji w przeliczeniu na

jednostke masy fazy spinelowej wyznaczong z pomiarow XRF —

Jednoczesnie stwierdzono, iz uktad g . . .
rxRe oraz XPS — rxps, oraz szybkosé reakcji w przeliczeniu na

o najnizszej zawartosci Co30s (1%  jednostke dtugosci interfejsu Co304/CeO> w 400 °C. B)

Reprezentatywna seria zdje¢ TEM katalizatorow z 1 wag.% (B1),

wag.) wykazuje najwyzszg szybkosc 5 wag.% (B2) oraz 10 wag.% (Bs) rozproszonej fazy kobaltowe;j

reakcji W przeliczeniu na mase fazy wraz z mapa rozmieszczenia kobaltu (kolor czerwony).

aktywnej (Rys. 8, czarna i zielona linia). Wynik ten wyjasniono w oparciu o analize morfologii
metodg mikroskopii elektronowej, poprzez odmienng dyspersje spinelu na powierzchni nosnika
w uktadzie Co3z04/Ce0; w zaleznosci od zawartosci spinelu. Wyniki obserwacji mikroskopowych
w potgczeniu z technikami spektroskopowymi (EDX, EELS) pozwolity uwidoczni¢ rdznice
w wielkosci i morfologii nanoziaren spinelowej fazy kobaltowej, w ich rozproszeniu i stopniu
pokrycia powierzchni nosnika. Dla katalizatoréw o rdoznym stezeniu kobaltu oszacowano
Srednig dtugosé granicy faz: spinel kobaltowy—nosnik. Wielko$¢ te wykorzystano w interpretacji
wynikéw pomiarow katalitycznych. Uzyskane wyniki uwidocznity tendencjg do tworzenia
zwartych agregatow CosOs ze wzrostem stezenia kobaltu, co prowadzi do zmniejszenia
wypadkowego obwodu granicy faz Co304|CeO,. Zobrazowany zostat réwniez pokréj nanoziaren
spinelu kobaltowego, co umozliwito rekonstrukcje ich ksztattu i okreslenie rodzaju
eksponowanych ptaszczyzn. Przyjeto przyblizenie, iz domeny nanometryczne spinelu Coz0a4
majg ksztatt cylindryczny. Taki model geometryczny wykorzystano nastepnie do wyznaczenia
roeri - Szybkosci reakcji w przeliczeniu na jednostke dtugosci interfejsu Coz04/CeQ,. Wszystkie

obliczone szybkosci reakcji rperi miescity sie w waskim przedziale 0,18-0,21 umoIN,0 st nm™?
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(Rys. 8, czerwona linia, rperi). Zaobserwowany wptyw dyspersji na aktywnos¢ katalityczng
wyjasniono w oparciu o prosty model zaktadajgcy dwuetapowy mechanizm reakcji rozktadu
N,O, zgodnie z ktérym czgsteczka gazu w pierwszej kolejnosci dysocjuje na powierzchni
nanoziaren spinelu kobaltowego, natomiast rekombinacja form tlenowych i zakonczenie cyklu
katalitycznego nastepuje juz w obrebie interfejsu Co304/CeQ;,. Dobrze rozwiniety interfejs
pomiedzy Co304 i CeO; odgrywa zatem kluczowg role w mechanizmie reakcji. Opisang silng
zalezno$¢ morfologia-aktywnos$é¢ katalityczna dla uktadu Co304/CeO; szczegdtowo wyjasniono
w pracy H1.

Katalizatory nosnikowe K-Co304/Al>03
Badania w kierunku optymalizacji uktadu katalitycznego na bazie nosnika Al,Os obejmowaty
dobdr sktadu (w tym sktadu fazowego nosnika, zawartosci fazy kobaltowej, zawartosci
promotoréw), metody preparatyki oraz formy finalnego uktadu katalitycznego (H2-H5).
Istotnym elementem optymalizacji byto okreslenie odpornosci badanych katalizatoréw na
inhibitory obecne w strumieniu gazéw resztkowych (H2, H5).
W roli nosnikéw zbadano serie materiatéw tlenku glinu otrzymanych od partnera
przemystowego INS Putawy w postaci uformowanych ksztattek (wyttoczki, pierscienie
Raschiga). Jak wykazaty pomiary metodg mikrotomografii rentgenowskiej, ksztattki w formie
pierscieni Raschiga odznaczaty sie znacznie korzystniejszg strukturg porow w pordwnaniu
z ksztattkami  w formie wyttoczek. Mianowicie, pierscienie Raschiga nie zawieraty
niepozadanego uporzadkowania porow wzdtuz osi ksztattki, charakterystycznej dla wyttoczek,
oraz posiadaty rozwinieta sie¢ poréw majgcych kontakt z powierzchnig zewnetrzng (H4 i H5).
Stad w toku prowadzonych badan te forme wybrano jako docelowg. Co wiecej, w toku prac
szczegblng uwage ktadziono na tatwosé i niski koszt procedury syntezy, istotne w kontekscie
produkcji katalizatora na skale przemystowa. Nosniki Al,0s pochodzace z INS Putawy
skonfrontowano z materiatami komercyjnymi pochodzacymi od firmy Sasol Germany GmbH
(materiaty otrzymano w formie proszkéw).
Wyniki przedstawione w pracy H2 umozliwity dobdr metody depozycji fazy kobaltowej na
nosniku Al,Os w kierunku jak najlepszej dyspersji. Na nosnik Al;03-INS-2 w formie wyttoczek
(INS Putawy, szczegdtowa charakterystyka nosnika zostanie przedstawiona w dalszej czesci
rozprawy), uzyskany na drodze kalcynacji prekursora w 1000°C, naniesiono faze kobaltowg z
wykorzystaniem tfatwo skalowalnych metod jak impregnacja wodnym roztworem azotanu(V)

(Im-N) lub chlorku kobaltu(ll) (Im-Cl), impregnacja roztworem azotanu(V) kobaltu(ll)
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wspomaganego gliceryng (Im-Gl), synteza spaleniowa z uzyciem roztworu azotanu(V)
kobaltu(ll) w obecnosci mocznika (Cm-N), oraz dyspersja mgtowa roztworem azotanu(V)
kobaltu(ll) bez i po nasgczeniu amoniakiem (odpowiednio, Sp-N i Sp-NN). Na podstawie
szczegodtowej charakterystyki fizykochemicznej oraz testow katalitycznych okreslono zaleznos¢
miedzy charakterem fazy aktywnej (Co3Os vs. CoAl,Os), dyspersja nanoczgstek spinelu
i aktywnoscig katalityczng dla otrzymanych materiatow (Rys. 9, szczegdty w publikacji H2).
Pozwolito to wyselekcjonowa¢ metode impregnacji z zastosowaniem roztworu wodno-
glicerynowego, jako zapewniajgcg najlepszg dyspersje i tym samym najwyzszy stopien
wykorzystania fazy aktywnej. Obecnos¢ gliceryny znaczgco ograniczyta réwniez powstawanie
niepozgdanej fazy spinelu mieszanego glinowo-kobaltowego. Co istotne, wytoniona metoda
preparatyki katalizatoréw nosnikowych na bazie spinelu kobaltowego osadzonego na podtozu

z tlenku glinu jest tatwo skalowalna, mozna jg zatem w prosty sposéb wdrozy¢ do praktyki

przemystowej.
Metoda
syntezy Im-N Im-ClI Im-Gl Cm-N Sp-N Sp-NN
Faza
spinelowa C0,0, Co,0, Co50, C0,0,

(RS, UV-VIS)| 6.0, CoALO, Co,ALO, Co, ALO, Cos0, CoAlLO,

Profil stezenie Co
w przekroju
wyttoczki
SEM/EDX

Dyspersja
TEM/EDX

rsso/

pmoIN,0-gco 0,5 35,0 27.1 51,5 57,3 44,8 21,0

Rys. 9 Porownanie sktadu fazowego (RS, UV-VIS), profili stezenia kobaltu w przekroju wyttoczki
(SEM/EDX), dyspersji fazy kobaltowej (TEM/EDX) oraz aktywnosci katalitycznej (rsso)
katalizatoréw Co30a4|Al,03-INS-2 otrzymanych réznymi metodami: Im-N, Im-Cl, Im-GI, Cm-N,
Sp-N, Sp-NN.

Jednoczednie  przeprowadzono badania poréwnawcze serii nosnikbw w  celu
wyselekcjonowania Al,O3 o sktadzie polimorficznym zapewniajgcym najefektywniejsze

dziatanie katalizatora Co304/Al,03 w procesie deN;O. Jak bowiem wspomniano powyzej
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(rozdziat 4.3.1), poszczegdlne odmiany polimorficzne Al,Os réznig sie znacznie wiasciwosciami,
w tym zdolnoscig do tworzenia mieszanych spineli kobaltowo-glinowych, implikujgc skrajnie
rézng aktywnosc katalityczng uktadéw Cos04/Al,03 w procesie deN,O. Pordwnano serie
katalizatoréw zawierajacych okoto 10% wag. fazy spinelowej rozproszonej na komercyjnych
nosnikach Al,0Os3, pochodzgcych z INS Putawy (otrzymanych na potrzeby realizacji wspdlnego
projektu; Al,03-INS-1, Al,Os3-INS-2, Al,Os-INS-3) oraz z firmy Sasol Germany GmbH (Al,O3-
SASOL-1, Al,03-SASOL-2, Al;03-SASOL-3). Wykorzystane nosniki réznity sie znacznie sktadem
fazowym (zawartos¢ poszczegélnych faz alfa-, gamma-, delta- i theta-Al,03 okreslono
z wykorzystaniem analizy Rietvelda), teksturg (powierzchnia BET) oraz morfologig (mikroskopia

TEM). Podsumowanie charakterystyki nosnikéw zestawiono na rysunku 10.

\LS"“"‘_, Al,O;-INS-1  Al,0,-INS-2 Al,O;—-INS-3 Al,0,-SASOL-1 Al,0,-SASOL-2  Al,0,-SASOL-3
T Kall ji
noas:,)::;fg 550 1000 1400 Nosniki komercyjne, brak danych od producenta

: X,
Skiad | 48% y; 12% 7; | 52% 0.17% y; [ 99% a; 1% A 47%7.6% 5; | 58% s 1% v;| 46% 0;23% 15
y 40%A | 1% o;30% A 4% 0; 43% A 31% A 31% A
[ BETmg' | 226 100 3 155 146 103 |

Rys. 10 Sktad fazowy, powierzchnia wtasciwa oraz zdjecia TEM przedstawiajgce morfologie
badanych nosnikéw Al;Os. Dodatkowo zamieszczono temperatury kalcynacji dla nosnikéw
dostarczonych przez partnera przemystowego, INS Putawy.

Zaobserwowane istotne roznice w aktywnosci katalitycznej uktadéw Co304/Al;03, uzyskanych
na bazie wymienionych powyzej tlenkéw glinu, wyjasniono w oparciu o szerokg charakterystyke
fizykochemiczna opisang szczegétowo w publikacji H3. Uzyskane wyniki wskazaty, iz dziatanie
katalizatora jest wypadkowg parametrow takich jak charakter oddziatywania kobaltowa faza
aktywna—nosnik i morfologia nanokrysztatéw fazy kobaltowej, determinowanych poprzez
nature nosnika, dyspersje oraz temperature kalcynacji uktadu (Rys. 11). Duzy udziat aktywnych
fazy tlenku glinu sprzyja niepozadanej reakcji na granicy faz prowadzgcej do powstawania
mieszanych spineli Co3—xAlxOs 0 znacznie nizszej aktywnos$¢ w porownaniu ze spinelem Co3Oa.
Tworzeniu spinelu mieszanego sprzyja temperatura kalcynacji katalizatora Co304|AlOs

przekraczajgca 550 °C. Ztozonos¢ wiasciwosci badanych uktaddéw spowodowata, iz brak Scistej
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Katalizator C0,0,/Al,0,-INS-1 CO,0ALOSFINS-2  C0,0,JA1,0,INS-3 zaleznosci pomiedzy
Faza spinelowa Co.,0 Co.0 7. .
A R, S 0,0, aktywnoscia  katalizatora a

dyspersjg fazy spinelowe;.

Dyspersja (TEM/EDX)

Otéz, katalizator Co304|Al,03-

INS-2 0 mniejszych rozmiarach

Tsso/ BMOIN,O-go 0,157

skiad gazow 14 15 L ziaren Co304 (~10 nm) jest
rzeczywistych
Katalizator C030,]A1,0;-SASOL-1  C0;0,JAl,0;-SASOL-2 C0;0,/Al,0,-SASOL-3 mniej aktywny od katalizatora
Faza spinelowa Co,0 Co;0, Co;0
(RS, HyTPR) CoAl,0, CoAl,0, CoAl,0, C0304|Al,03-SASOL-1 0

znacznie wiekszych rozmiarach

Dyspersja (TEM/EDX) Ziaren CO304 (~35 nm)

Najmniejsze nanoziarna
Tss0/ BMOIN,0-gco 0,57 12 0.8 13
sktad gazow ’ ! ’ . .
rzeczywistych spinelu kobaltowego reagujg

Rys. 11 Poréwnanie skiadu fazowego (RS, H,-TPR), Podczas kalcynacii katalizatora

dyspersji  fazy  kobaltowej (mapy EDX rozktadu z fazg gama i domenami

pierwiastkdw: Co na czerwono, Al na niebiesko i O na . . L
amorficznymi  nosnika, co

zielono) oraz aktywnosci katalitycznej (rssp) katalizatoréow
prowadzi do powstania

kobaltowych na bazie nosnikéw Al,03 o réznym sktadzie
polimorficznym. nieaktywnego spinelu
mieszanego. Zakres tej reakc;ji
na granicy faz zalezy od zawartosci reaktywnych faz tlenku glinu oraz od temperatury kalcynacji
katalizatora. Wykazano zatem, ze nieoczekiwanie najwyzszg aktywnos$¢ katalizatora
Co304|Al03 zapewnia obecnos¢ fazy a-Al,Os, czyli nosnik Al03-INS-3 o mikrometrycznym
uziarnieniu. Katalizator ten wykazywat bardzo dobrg dyspersje spinelu kobaltowego,
porownywalng z dyspersjg w przypadku katalizatoréw Co304|Al,03-INS-1 oraz Coz0a4|Al;0s-
INS-2, przy jednoczesnym braku tworzenia sie spinelu mieszanego Co3xAlxOa.
Istotny wptyw na efektywnos¢ katalizatoréow nosnikowych ma procedura ich przygotowania,
w tym warunki obrébki termicznej. Przy doborze temperatury kalcynacji materiatu istotne jest
uwzglednienie takich procesow jak spiekanie, reakcja w fazie statej, mobilno$¢ oraz ucieczka
niestabilnych promotordw z powierzchni. Dlatego tez zbadano i wyjasniono wptyw temperatury
kalcynacji na dziatanie katalizatora Co3z0a4|Al,03-INS-3 dotowanego strukturalnie cynkiem oraz
powierzchniowo potasem (H4). Sktad katalizatora dobrano bazujgc na dotychczasowej wiedzy

uzyskanej z publikacji H2-H3 oraz uprzednich badan prowadzonych dla faz litych [25,42].

Otrzymano trzy uktady K-Znp4Co260a4|Al;03-INS-3, zawierajgce 0,2%wag. K, kalcynowane
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w temperaturach 500, 600 i700 °C,

Katalizator ktére nastepnie szczegotowo

K-Zng 4C0,,40,|Al,05-INS-3
scharakteryzowano pod wzgledem

sktadu, struktury i morfologii jak
Temperatura
I 500 °C 600 °C 700 °C
kaleynacji rowniez lokalizacji i stabilnosci potasu.
K jaN,O . ,
o naC 0,83 0,46 0,45 Dla otrzymanych katalizatorow
08 (K,Co0,) 0,6 (K,C00,) % i
Y L6 (KALOY 17 (KALO) 14 (KIALOY wyznaczono aktywnos$¢ katalityczng w
(SR-TAD) 2,1 (KIC0,0,)  2,4(KIC0,0,)  2.3(KIC0,0,) .
procesie deN;O. Wzrost temperatury
Obecnos¢ fazy B
K,Co0, % V V kalcynacji  spowodowat  znaczace
(IR, SR-TAD)

obnizenie aktywnosci katalitycznej,
Rys. 12. Porownanie aktywnosci katalitycznej  objawiajace sie obnizeniem konwersji

(Konwersja N2O w 350 °C) oraz energii desorpc;ji N2O z 0,83 w przypadku katalizatora

potasu katalizatorow K Znp4Co2.604|Al,03-INS-3
kalcynowanego w 500 °C, do 0,46 oraz

otrzymanych przy zastosowaniu kalcynacji w 500,

600 oraz 700 °C. 0,45 dla katalizatorow kalcynowanych
odpowiednio w 600 i 700 °C (Rys. 12). Jednoczes$nie nie zaobserwowano zmiany konwersji w
wyniku wzrostu temperatury kalcynacji dla analogicznych katalizatoréw niezawierajgcych
potasu. Na podstawie badan termicznej desorpcji alkalidw metodg SR-TAD stwierdzono, ze ze
wzgledu na rdzng stabilnos¢ promotor potasowy jest nierdwnomiernie roztozony pomiedzy
faze spinelowg (energia aktywacji desorpcji 2,4 - 2,6 eV) a nosnik Al,O3 (energia aktywacji
desorpcji 1,4 - 1,7 eV). Utrate silnego korzystnego wptywu domieszki K na aktywnosc
katalizatora powyzej 600 °C wyjasniono migracjg potasu z nos$nika (petnigcego role rezerwuaru
K) do nanokrysztatéw spinelu i nastepczym tworzeniem sie warstwy wierzchniej kobaltanu
potasu - KxCoO,. Obecnos¢ otoczki kobaltanowej wokdét nanokrystalitéw spinelu, ujawniona za
pomocy technik SR-TAD, zostata potwierdzona badaniami FTIR. Uzyskane wyniki jednoznacznie
pokazaty, ze kalcynacja w podwyzszonej temperaturze moze wptywac nie tylko na spiekanie
nanokrystalicznej fazy aktywnej, ale przede wszystkim na stan powierzchniowy promotora,
prowadzac w ostatecznosci do powstania nowej nieaktywnej fazy. Stad staranny dobdr
warunkéw aktywacji  katalizatora K-Znp4Co2.604|Al;03-INS-3  jest niezbedny do jego
optymalnego dziatania.
Istotnym aspektem dziatania katalizatorow jest ich odpornos¢ na dziatanie inhibitorow
obecnych w $Srodowisku pracy. Katalizatory procesu niskotemperaturowego rozktadu N,O

narazone s3 na inhibitujgce dziatanie 0, H,O «czy NOx obecnych w gazach

22



Zatgcznik 3 - Autoreferat | dr Gabriela Grzybek

resztkowych [14,16,41]. W ramach rozprawy habilitacyjnej zbadano zakres szkodliwego
wptywu inhibitorow na dziatanie zoptymalizowanego katalizatora K-Znp4Co2.604|Al,03-INS-3
osadzonego na nosniku w postaci pierscieni Raschiga przygotowanego zarowno w laboratorium

jaki i wyprodukowanego w skali pilotazowej w INS Putawy (uktady otrzymane w réznej skali

100 . : charakteryzowaty sie satysfakcjonujgca
Cno =0,2% = ; A

80 1 Co,=2,5% o ..
Y ! , zgodnoscig pod wzgledem sktadu, morfologii

S 60 - i i

% a0 | i i oraz dziatania). Przeprowadzone badania

= I 1

g 20 \/Q,',,Hzo\\ i pozwolity na okreslenie mechanizmu dziatania

c 1

o - . . . .

< : ! B i opracowanie  modeli  kinetycznych  do

% 80 A 1 |

K !

(‘% 60 : : ilosciowego opisu wptywu O, H,0 czy NOx na
40 1 : : przebieg reakcji rozktadu podtlenku azotu.
20 - . H,0 ; ) , .
0 ; . Przeprowadzono badania aktywnosci

240 290 340 390 440 490 , L .
TI°C katalizatora w funkcji cisnienia parcjalnego

Rys. 13. Spadek konwersji N>O pod kazdego z kontaminantéw  (szczegdty

wptywem kontaminantow w zaleznosci od eksperymentéw podano w publikacji HS).

temperatury dla katalizatora

K-ZN0.4C02.604| ALO3-INS-3 otrzymanego w Uzyskane wyniki eksperymentalne

skali laboratoryjnej (A) oraz w skali opracowano w oparciu o przyjete modele
pilotowej (B). kinetyczne i wyznaczono spadek konwersji
N,O pod wptywem kontaminantow w zaleznosci od temperatury dla katalizatora
K-Zno.4Co2.604| Al,03-INS-3 otrzymanego w skali laboratoryjnej (Rys. 13A) oraz w skali pilotowe;j
(Rys. 13B). Stwierdzono, ze najsilniejszy wptyw na konwersje ma bez watpienia tlenek azotu,
zas wptyw pary wodnej i tlenu jest wyraZnie stabszy. Na rysunku 13 kolorem stomkowym
zaznaczono obszar odpowiadajgcy zakresowi temperatur, dla ktorych efekt inhibicji tlenem
iwodg odgrywa znaczenie. Pole zaznaczone kolorem blado niebieskim odpowiada
temperaturom, w ktérych dziatanie inhibitujgce wykazuje jedynie tlenek azotu. Linie
przerywane ilustrujg preferowany obszar temperaturowy do zastosowan w usuwaniu gazéw
resztkowych.

Najsilniejszg inhibicje NO wyttumaczono jego tatwg reaktywnoscig z powierzchniowymi
potproduktami  tlenowymi  wytwarzanymi podczas rozktadu N;O. Powstate addukty
powierzchniowe NO; i NOs sg stabilne na powierzchni katalizatora do 550 °C. W przypadku

katalizatora otrzymanego w skali pilotowej efekt zanieczyszczenia miat taki sam charakter jak w

przypadku probki laboratoryjnej. Natomiast nieznaczne rdznice ilosciowe mozna wyttumaczyé
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zmianami ksztattu nanokrysztatdéw spinelu stanowigcych faze aktywng katalizatora.
W szczegdlnosci stwierdzono, ze powierzchnia (100) jest mniej podatna na zanieczyszczenia niz
ptaszczyzna (111), zapewniajac bezposrednie uzasadnienie dla wifasciwej inzynierii
nanokrysztatéw spinelu dla wydajnego katalitycznego deN;O. Na podstawie uzyskanych
wynikéw zaproponowano mechanizm inhibicji o charakterze lokalnym (blokowanie miejsca
aktywnego) i globalnym (modyfikacja wtasciwosci elektronowych spinelu przez elektrofilowe
addukty NOy).

Przy opracowaniu katalizatorow o potencjalnym zastosowaniu przemystowym nie bez
znaczenia jest aspekt ekonomiczny. Z aplikacyjnego punktu widzenia istotne znaczenie ma cena
katalizatora oraz jego wtasciwosci mechaniczne. Wyselekcjonowany w niniejszych badaniach
nosnik a-Al,03 to materiat o bardzo dobrych wtasciwosciach mechanicznych, odporny
termicznie i stosunkowo niedrogi. Stad, pomimo zblizonych aktywnosci materiatow
wyjsciowych na bazie CeO; i Al,O3, szczegdtowe badania, zostaty przeprowadzone dla uktadéw

na bazie tlenku glinu.

4.3.4.2. Opracowanie katalizatora do produkcji wodoru na drodze reformingu parowego
etanolu

W obliczu dynamicznego wzrostu globalnego zapotrzebowania na energie i przewidywanego
wyczerpania rezerw paliw kopalnych konieczne staje sie wdrazanie alternatywnych Zrodet
energii. W kontekscie $wiatowej transformacji energetycznej za paliwo przysztosci uwazany jest
wododr. Obecnie, okoto 95% produkcji wodoru pochodzi z gazu naturalnego i wegla a pozostata
czesc powstaje jako produkt uboczny elektrolitycznego otrzymywania chloru oraz w procesach
produkcji zelaza i stali. Wytwarzanie wodoru ze zrédet odnawialnych nie ma jeszcze znaczgcego
udziatu w swiatowej produkcji, jednak rosngce zapotrzebowanie na ten surowiec kieruje uwage
w te strone [6,23,44]. Na znaczeniu zyskuje takze proces produkcji wodoru na drodze
katalitycznego reformingu parowego etanolu (ESR), ktéry mozna pozyskiwac z biomasy [6].

W ramach wspodtpracy z badaczami z Uniwersytetu Marii Curie-Sktodowskiej w Lublinie
przeprowadzitam badania ukierunkowane na optymalizacje nosnikowego katalizatora
kobaltowego do procesu reformingu parowego etanolu. Badania obejmowaty optymalizacje
uktadéw na bazie nosnika a-Al,Os oraz nos$nikéw zeolitowych, w tym uktadéw dotowanych

potasem.
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Katalizatory nosnikowe K-Co [ a-Al;03
Whbrew ogdlnym trendom panujgcym w katalizie heterogenicznej, wskazujgcym na przewage
zastosowania wysokopowierzchniowych nosnikow Al,O3, uwage skierowatam w strone
niskopowierzchniowej odmiany polimorficznej: a-Al,0s. Ten nieoczywisty wybdr wynikat ze
znikomej kwasowosci wspomnianego materiatu. Otdz, duze stezenie centrow kwasowych
nosnika jest niepozadane w przypadku procesu ESR, z uwagi na promocje $ciezki odwodornienia
etanolu na powierzchni nosnika [6]. W ramach realizacji projektu habilitacyjnego
przeprowadzitam optymalizacje dotacji potasem katalizatora Co|a-Al,Os obejmujgca dogtebng
charakterystyke fizykochemiczng oraz testy katalityczne w procesie reformingu parowego
etanolu (500-550 °C, EtOH:H,O = 1:4) serii katalizatoréw K-Co|a-Al,0s domieszkowanych
potasem w zakresie 0-4% wag. (H6). Badania prowadzitam w kierunku zrozumienia natury
obserwowanego promocyjnego efektu dotacji potasem. Podazajac za zmianami kwasowosci
katalizatora Co|a-Al,03 (badania sorpcji pirydyny metodg FT-IR), redukowalnosci (H2-TPR),
termicznej stabilno$¢ potasu (SR-TAD) i poprawg wydajnosci katalizatora Co|a-Al,O3 (testy
katalityczne) ustalono, ze optymalna zawarto$¢ potasu wynosi 0,3% wag. (Rys. 14).
Whprowadzenie potasu powoduje zwiekszenie kwasowosci uktadu Co|a-Al;03, wynikajgcej

z obecnosci centrow

Desorpcja termiczna alkaliow (SR-TAD):
» przy stezeniach wiekszych od 0,3%
segregacja oraz niska stabilnosc¢ K

kobaltowych. Zwieksza sie

. e . o/ K. i
zarowno ilos¢ Jak I-moc Badania redukowalnosci (H,-TPR): 0.3% K-Cola A|203

¥ akumulacja azotanéw na O,A."/o w Xeron = 61%
kobaltowych centrow powierzchni katalizatora . aotd Sy, = 92%; Scq, = 68%;

powyiej stezenia 0,3% K e dot'aC\\ % Scryeno = 12%
Wz
kwasowych. Przy czym, po o™ FTIR 2 s0rpcjq pirydyny:
» wprowadzenie K zwieksza stezenie

poczatkowym wzroscie kobaltowych centréw kwasowych

Co|a-Al,O4 (maksimum dla stezenia 0,5% K)

stezenia centréw Lewisa Xewon = 47%
S, = 89%; Sco, = 59%;
. ;. S =24%
wraz ze wzrostem ilosci e

potasu, zaleznos¢ osigga  Rys. 14 Schematyczne przedstawienie procesu optymalizacji
olateau dla katalizatorow dotacji potasem katalizatora Co|a-Al,Os.

zawierajgcych potas w ilosci powyzej 0,5% wagowych. To zdecydowanie sugeruje, ze
przekroczenie optymalnego stezenia potasu prowadzi do jego segregacji na powierzchni
katalizatora i w konsekwencji ttumi jego wptyw na wtasciwosci katalizatora, w tym kwasowos¢.
W zgodzie z charakterystykg kwasowg serii katalizatoréw pozostajg wynik testéw

redukowalnosci. Dla zawartosci potasu, poczgwszy od 0,5% wag., na profilach TPR pojawiajg sie

intensywne ostre piki w zakresie 300-500 °C wskazujgce na obecnos¢ znacznej ilosci
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pozostatosci azotandw nagromadzonych na powierzchni katalizatora. Ponadto, na segregacje
potasu bezposrednio wskazaty badania stanu powierzchniowego potasu przy uzyciu metody
termicznej desorpcji alkaliow (SR-TAD). W przypadku prébki dotowanej w ilosci 0,3% wag.,
potas jest silnie zwigzany z powierzchnig, wykazuje duzg stabilnos¢ oraz jest rozmieszczony
zaréwno na nosniku jak i na fazie kobltowej. Zmiany wtasciwosci uktadu Co|a-Al,03 w wyniku
dotacji potasem znajdujg swoje odzwierciedlenie w aktywnosci katalitycznej w procesie ESR.
Niezaleznie od zawartosci potasu, poprawia on dziatanie katalizatora. Zarowno na wczesnym
etapie, jak i po 24 godzinach reakcji ESR konwersja etanolu dla wszystkich katalizatorow
zawierajgcych potas jest wyzsza niz dla uktadu niedotowanego. W 24 godzinie reakcji dla
wszystkich katalizatoréow zawierajgcych potas wynosi ona ok. 60%, podczas gdy dla katalizatora
niedomieszkowanego ok. 50%. Biorgc pod uwage wyznaczone wartosci konwersji etanolu
i selektywnosci do poszczegdlnych produktow, zawarto$é potasu na poziomie 0,3% wag.
uznano za optymalng. Probka 0,3% wag. K wykazywata wyzszg selektywnos¢ do dwodch
najbardziej pozagdanych produktéw reakcji ESR, wodoru i dwutlenku wegla, w poréwnaniu do
niedomieszkowanego katalizatora, co jest bezposrednio zwigzane ze zdecydowanym
obnizeniem selektywnos¢ do CHsCHO. Szczegdétowa charakterystyka mikroskopowa
katalizatoréw po testach katalitycznych wykazata, iz obecnos¢ potasu zdecydowanie poprawita
oddziatywanie fazy kobaltowej z nosnikiem. Podczas gdy dla katalizatora niedotowanego
zaobserwowano catkowite usuniecie nanokrysztatéw kobaltu z powierzchni nosnika Al;Os, dla
katalizatoréw domieszkowanych potasem poczgtkowa dyspersja fazy kobaltowe] zostata

zachowana (Rys. 15). Uzyskane wyniki dajg przestanke, iz dla dtuzszego czasu procesu efekt ten

CoZn|a-Al,0,4 -
Reforming parowy
etanolu E "
‘

EtOH:H,0 = 1:4
Wstepna redukcja 550 °C [\iancr]

moze znalez¢ odzwierciedlenie w

stabilnosci katalizatora. Wyniki
T =500-550 °C

o

przedstawione ~ w  publikacji  H7

zdecydowanie potwierdzajg to dotacja K

przypuszczenie. Szczegdtowe badania 0,3% K-Cola-Al,O

0,3% KVCOZH\G'/&O«

Poprawa:

» dyspersji Co i
> stabilnosci R
» selektywnosci
do H,&CO, &

ograniczenie
$ciezki do CH;CHO

wptywu domieszkowania potasem na

dziatanie katalizatora CoZn|a-Al,O3 w

procesie ESR wykazaty, ze podczas

wielogodzinnego (160 h) testy Rys. 15. Rola promotora potasowego w

zwiekszeniu stabilnosci katalizatora kobaltowego
katalitycznego (EtOH:H,O 1:4, T = 550 na nogniku ALOs.

°C) potas stabilizuje wysoka dyspersje
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krystalitéw kobaltu i zapobiega ich odrywaniu od powierzchni nosnika i pézniejszej enkapsulacji
przez powstajgcy depozyt weglowy (Rys. 15). Efekt ten znajduje odzwierciedlenie
w pozytywnym wptywie potasu na dziatanie katalizatora w procesie ESR (wysoka stabilnos¢
podczas 160 h procesu, stabilizacja wysokiej selektywnosci do pozgdanego wodoru i ttumienie
powstawania aldehydu octowego). Zwiekszona selektywnos¢ katalizatora z domieszkg K wynika
ze znacznych modyfikacji kwasowosci i redukowalnosci CoZn|a-Al;O3 (H7), analogicznie jak w
przypadku uktadu Co|a-Al,Os3 (H6).
Zaproponowane uktady dajg szereg mozliwosci modyfikacji w kierunku dalszego polepszenia
ich dziatania w procesie ESR. Dobranie odpowiedniej metody syntezy alfa nosnika glinowego
w kierunku zwiekszenia jego powierzchni witasciwe] daje szanse zwiekszenia dyspersji fazy
kobaltowej. Zasadne wydaje sie takze podjecie préby zwiekszenia dyspersji fazy kobaltowe]
poprzez modyfikacje procedury nanoszenia fazy kobaltowej (np. synteza hydrotermalna,
synteza sonochemiczna). Ciekawym zagadnienie wydaje sie by¢ porédwnanie efektu dotacji
réznymi alkaliami.

Katalizatory nosnikowe K-Co [ zeolit
Przeglad literatury z ostatnich kilkudziesieciu lat wskazuje, na niewielkie zainteresowanie
zeolitami wsréd badaczy procesu reformingu parowego etanolu. Wynika to z duzej kwasowosci
powszechnie stosowanych zeolitow, ktéra implikuje znaczny udziat sciezki odwodnienia etanolu
w procesie ESR. Sciezke te mozna jednak skutecznie ograniczy¢ poprzez znaczne obnizenie bad?
eliminacje kwasowych wifasciwosci zeolitu. Dlatego tez, nieliczne dotychczasowe doniesienia
0 zastosowaniu zeolitow w procesie ESR koncentrowaty sie na uktadach na bazie zeolitow
modyfikowanych alkaliami w celu obnizenia kwasowosci. Brak w nich jednak szczegdtowe]
analizy natury efektu obecnosci alkaliéw [45-52].
W ramach projektu habilitacyjnego podjetam wyzwanie opracowania efektywnego katalizatora
kobaltowego na bazie nosnikow zeolitowych (H8-H10). Ta czes¢ pracy badawczej miata na celu
okreslenie mozliwosci opracowania efektywnego uktadu na bazie zeolitow Y oraz ZSM-5
poprzez kontrole kwasowosci na drodze obnizenia zawartosci glinu w strukturze zeolitu
(obnizenie Si/Al). Zaproponowane podejscie skonfrontowano z modyfikacjg kwasowosci
poprzez dotacje potasem. Istotnym elementem tej czesci projektu habilitacyjnego byto
zrozumienie natury efektu dotacji alkaliami zeolitowych katalizatoréw ESR, dotychczas

opisywane w literaturze w sposdb pobiezny.
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Seria katalizatoréw kobaltowych (ok 10% wag. fazy kobaltowej), otrzymanych na bazie zeolitéw
Y i ZSM-5 o szerokim zakresie stosunku Si/Al = 31 — oo, w tym uktady dotowane potasem, zostata
scharakteryzowana pod wzgledem sktadu chemicznego i fazowego, wtasciwosci tekstualnych,
morfologii oraz redukowalnosci. Kwasowos¢ oraz wtasciwosci redoks katalizatoréw okreslono
w oparciu o ilosciowe badania FT-IR pirydyny i adsorpcji tlenku wegla [53]. Aktywnosc¢
katalizatoréw oceniano w procesie ESR w temperaturze 500 °C dla réznych sktadéw mieszaniny
reakcyjnej etanol/woda (1:4; 1:9; 1:12). W wyjasnieniu uzyskanych zaleznosci struktura-
powierzchnia-dziatanie kluczowe okazaty sie szczegétowe badania post mortem materiatéw.
Uzyskane wyniki wykazaty silng zaleznos$¢ przebiegu procesu ESR od wtasciwosci katalizatora,
determinowanych wartoscig Si/Al jak rowniez obecnoscig alkaliow. Niepromowane uktady na
bazie zeolitdow o Si/Al = 31 (Co|Y, Co|ZSM-5) wykazywaty co prawda 100% konwersje etanolu,
jednakze zgodnie z przewidywaniami, uprzywilejowana w ich przypadku byta S$ciezka
odwodnienia prowadzgca do produkcji etylenu (Rys. 16). Selektywnos$¢é natomiast silnie zalezata
od zastosowanego stosunku molowego EtOH/H,0. Wartosci obserwowane dla stosunku 1:4
ulegty polepszeniu dla stosunku 1:9 dla obu katalizatoréw, zgodnie z oczekiwaniami (obnizenie
ilosci powstajgcego CyHa4) [54,55]. Z kolei, zdecydowang rdznice w udziale poszczegdlnych
Sciezek reakcji dla katalizatoréw Co|Y i Co|ZSM-5 przy zastosowaniu mieszanki reakcyjnej o

zwiekszonej  zawartosci  wody

ColY SifAl = 31

(EtOH:H,0 = 1:12), opisang w pracy 100 {\ 100

80 80
HS, wyjasniono procesem £ 6o ) £ a0
reoksydacji  kobaltu ufatwionym S 5 40
przez czasteczki wody w przypadku * *

0 0
katalizatora Col|Y [56]. Lepsza b EHOHHO " EOHHO

ogdlna dajnos¢  katalizatora Ny , . .
g wydal 'z Rys. 16. Zaleznos$¢ selektywnosci do CaHs i Hy dla

Co|ZSM-5 w procesie ESR, w  katalizatoréw Co|Y i Co|ZSM-5 o Si/Al = 31 od sktadu

poréwnaniu do ColY, wynikata z  Mieszanki reakcyjney.
prawie trzykrotnie zwiekszonej dostepnosci centrow kobaltu, co potwierdzono przez ilosciowe

badanie FT-IR.

28



Zatgcznik 3 - Autoreferat | dr Gabriela Grzybek

Dziatanie katalizatora Co|Y w procesie ESR poréwnano z dziataniem uktadéw modyfikowanych
potasem, rdznigcych sie formg i lokalizacja domieszki (H9). W przypadku prébki Col(K)Y
otrzymanej na drodze wymiany jonowej (IE) [49], potas w postaci wyizolowanych kationow K*
zostat umiejscowiony w kanatach nos$nika. Tak usytuowana domieszka potasowa, wptywa
bezposrednio na wiasciwosci szkieletu zeolitu oraz posrednio na faze kobaltowa. Z kolei dla
probek domieszkowanych potasem metodg impregnacji pierwszej wilgotnosci (2K-Co|Y i 4K-
Co|Y), zwigzki potasu, zostaty ulokowane na zewnetrznej powierzchni uktadu. Taka lokalizacja
pozwolita na bezposrednie oddziatywanie potasu z fazg aktywng. Niezaleznie od drogi
wprowadzenia domieszki potasu, odnotowany zostat jej silny wplyw na witasciwosci
fizykochemiczne katalizatora. Dodatek potasu zmniejszyt powierzchnie wtasciwg, porowatosé
oraz co istotne znacznie zredukowat kwasowos$¢ katalizatora Co|Y. Zdecydowanie wieksze
zmiany wywotane dodatkiem potasu w przypadku uktadéw 2K-Col|Y i 4K-Col|Y, wynikajg
z bezposredniego oddziatywania x 2O

potas-kobalt w porédwnaniu do
probki  Co|(K)Y. W tym drugim
przypadku potas modyfikuje nosnik

i oddziatuje z kobaltem tylko

posrednio. Odmienny charakter ColY
Col(K)Y  2k-Co|Y

ODWODNIENIE-ODWODORNIENIE SWITCH

wptywu potasu w zaleznosci od
lokalizacji dla katalizatoréw Co| (K)Y
Rys. 17. Zmiana kierunku procesu ESR (500 °C,
EtOH:H,0 = 1:12) na katalizatorze Co|Y (Si/Al = 31) w

katalitycznych procesu reformingu  jonowymienne zeolitu (Co[(K)Y) i na powierzchnie
katalizatora (2K-Co|Y).

i 2K-Col|Y, 4K-Co|Y znajduje

parowego  etanolu. Catkowita
konwersja etanolu dla Co|Y po 21 godzinach procesu ESR spadta ze 100% do 75-80%, 20-30% i
5-10% dla kolejno Co|(K)Y, 2K-Co|Y i 4K-Co|Y (zakresy konwersji i selektywnosci wymienionych
ponizej obejmujg wyniki dla stosunkéw EtOH:H,0 1:4 i 1:12). Selektywnos¢ do CoHa z wartosci
65-70% uzyskanej dla Co|Y, pod wptywem dotacji zmniejszyta sie do 45-55% dla Co|(K)Y. Dla
probek 2K-Co|Y i 4K-Co|Y ilos¢ powstajgcego CoHa byta znikoma (Rys. 17). Odwrotng tendencje
zaobserwowano dla CH3CHO, ktéry praktycznie nie powstawat dla Co|Y, a dla katalizatoréw
dotowanych potasem selektywnosci wyniosty 25-55% dla Co|(K)Y, 65-70% dla 2K-Co|Y i 85-

95% dla 4K-Co|Y. Ewidentnie zauwazy¢ mozna ukierunkowanie przemian etanolu w strone

29



Zatgcznik 3 - Autoreferat | dr Gabriela Grzybek

reakcji dehydrogenacji, na skutek

Selectivity
100 SI/AI C.H H . . . ;7
3 ) 2e T czego zmienia sie selektywnos¢ do
3 80 { Cojzsm-5(750) 32 48% 77% . S
2 Co[ZSM-5(w) najbardziej pozgdanego produktu —
g 60 750 22% 88%
® 40 | w(Alfree) 0% 95% wodoru. Selektywnos¢ do H»
[
s —
5 201 500 °C " danew 2t godzine procesuESR - \wyniosta kolejno 48% dla Co| Y, 60%
X EtOH/H,0 1:12 !
0 T T T . .
0 40 80 120 160 dla Co|(K)Y, jak i 2K-Co|Y oraz 40%

Czas trwania procesu/h

dla 4K-Col|Y (EtOH:H.O 1:12).
Rys. 18 . Wptyw zawartosci glinu w strukturze nos$nika

ZSM-5 na stabilno$¢ i selektywnos$¢ katalizatora Odmienny przebieg procesu ESR z

kobaltowego w procesie ESR (500 °C, EtOH:H,0 = uzyciem badanych katalizatorow

1:12). przektada sie na rézng ilos¢ i forme
powstajgcego depozytu weglowego, potwierdzong badaniami post mortem katalizatorow
(szczegdty w publikacji H9).
Wyniki szczegdtowych prac nad uktadami Co|ZSM-5 wskazaty na olbrzymie mozliwosci
w zakresie udoskonalenia w kierunku aktywnosci w procesie ESR na drodze modyfikacji
wartosci modutu krzemowego nosnika zeolitowego (H10). Poréwnanie dziatania katalizatoréow
na bazie zeolitu ZSM-5 o rosngcym stosunku Si/Al (32, 750, ee=zeolit niezawierajacy Al),

pozwolito wytoni¢ jako najlepszy katalizator oparty na nanometrycznym zeolicie

czystokrzemowym
(uktadzie o znikomym Katalizator Co|ZSM-5(32) Co|ZSM-5(750) Co|ZSM-5()
stezeniu centrow Kwasowos¢*

Zeolitu/Katalizatora 475/575 1o/68 5/315
kwasowych). Wykazat on

100% konwersje etanolu z Dyspersja kobaltu Can
o TEM
>90% selektywnoscig do Hy, :
i :
eliminacjg CaoHa i
. ;. Sktad fazowy
stabilnoscia w warunkach TEM/FFT
reakcji (500 °C, EtOH:H,0
Forma kobaltu o Col o Col % Col
71% Co 73% Co 87% Co
1:12) przez ponad 160 h na powierzchni/XPS 29% Co?* 27% Co?* 13% Co?*
(Rys. 18). Tak dobra * Catkowite stezenie centréw kwasowych Bronsteda i Lewisa
wydajnos¢ katalizatora  Rys. 19. Wptyw zawartosci glinu w strukturze nosnika ZSM-5

, na witasciwosci katalizatoréw kobaltowych.
odpowiada stosunkowo

niskiemu stopniowi tworzenia sie depozytu weglowego, co zostato potwierdzone obszerng

charakterystyka post mortem i dogtebnym wglagdem w mechanizm reakcji za pomocg badan
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operando  FT-IR. Wyjatkowa aktywnos¢ katalizatora Co|ZSM-5(ee), opartego na
czystokrzemowym zeolicie, koreluje z jego najnizsza kwasowoscig, najwyzszym stopniem
redukcji i najlepszg dyspersjg fazy kobaltowej (Rys. 19). Obiecujgce wyniki uzyskano réwniez dla
katalizatora na bazie zeolitu wysokokrzemowego (Si/Al = 750) dotowanego potasem, jednak
uktad ten nie jest konkurencyjny w poréwnaniu z prébka na bazie zeolitu czystokrzemowego.
Poréwnanie badanych uktadéw Co|ZSM-5 z uktadem referencyjnym na bazie SiO; wskazato na
istotne znaczenie struktury zeolitu. Uktad referencyjny bowiem charakteryzowat sie brakiem
stabilnosci w czasie trwania procesu (H10).

Podsumowujgc, zastosowanie wysoko- i czystokrzemowego zeolitu ZSM-5 pozwolito uzyskaé
katalizatory ESR o wyjatkowych parametrach katalitycznych (100% konwersja etanolu, >90%
selektywnos¢ do Ha, wysoka stabilnosé przy 500 °C i EtOH:H,0 1:12). Uzyskane wyniki obalajg
istniejgcy paradygmat niskiej aktywnosci i stabilnos¢ katalizatoréw ESR opartych na zeolitach,
otwierajgc droge do rozwoju konkurencyjnych katalizatorow o wysokim potencjale
aplikacyjnym. Aby opracowac nowe katalizatory ESR oparte na nosnikach zeolitowych nalezy

zoptymalizowad protokoty syntezy w kierunku ich wersji czystokrzemowych.

4.3.5. Podsumowanie

W ramach przedstawionego projektu habilitacyjnego opracowano kobaltowe katalizatory
nos$nikowe wysoce aktywne w waznych procesach katalizy srodowiskowej: rozktadzie N,O
i produkcji wodoru na drodze reformingu parowego etanolu. Uzyskanie konkurencyjnych
materiatéw byto mozliwe poprzez zrozumieniu funkcjonalnej korelacji struktura-powierzchnia-
dziatanie, oparte o szczegdtowg charakterystyke badanych uktadéw na kazdym z etapow

optymalizacji.

Do najwazniejszych osiggnie¢ naukowych uzyskanych w ramach pracy zaliczam:

e Optymalizacje granicy faz: nanokrystaliczna faza aktywna-nosnik w celu uzyskania wysokiej
dyspersji:
- dla uktadu Co304 na Al;0s - zapewnienie ekspozycji ptaszczyzny (100) spinelu kobaltowego
zawierajgcej kobalt w pozycjach oktaedrycznych, najaktywniejszej w reakcji deN;O,
- dla uktadu Co na Al,O3 - zapewnienie silnego oddziatywanie fazy aktywnej z nosnikiem,

warunkujgcego stabilnos¢ w warunkach procesu ESR.
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Wyznaczenie $ciezek optymalizacji dla nowej klasy katalizatoréw reformingu parowego
etanolu z zastosowaniem zeolitdw jako nosnikow (ze szczegdlnym uwzglednieniem
kwasowosci nosnika oraz aktywnosci kobaltowych centréw aktywnych).

Kompleksowe zbadanie roli promotora potasowego w reakcjach deN,O i ESR:

- zaproponowanie uniwersalnych parametréw do optymalizacji efektéw promocyjnych
(strumien i energia desorpcji atomow K),

- okreslenie stanu powierzchniowego, lokalizacji i stezenia powierzchniowego promotora
potasowego,

- ustalenie wptywu promotora alkalicznego na $ciezki kinetyczne w reakcji ESR w kierunku
poprawy selektywnosci procesu.

Opracowanie nowej prézniowej aparatury badawczej integrujgcej in situ metody pomiaru
pracy wyjscia i termicznej desorpcji promotordow alkalicznych z wysokocisnieniowym

reaktorem katalitycznym.

Do najwazniejszych osiggniec¢ o potencjale aplikacyjnym uzyskanych w ramach pracy zaliczam:

Opracowanie finalnego uktadu katalitycznego K-ZnosCo2604]Al203-INS-3 w postaci
pierscieni Rashiga do procesu deN,O (uktad objety przyznanym patentem),
charakteryzujgcego sie doskonatg aktywnosé w reakcji deN,O w warunkach laboratoryjnych
(100% konwersji NO w temperaturze 400°C) oraz w testach pilotazowych z inhibitorami
w strumieniu gazu (80% konwersji NoO w temperaturze 400°C).

Opracowanie uktadu katalitycznego 0,3%K-Co|a-Al;O3 o obiecujgcych parametrach pracy
w procesie ESR (100% konwersji etanolu, 550°C, EtOH:H,0 = 1:4).

Opracowanie uktadu katalitycznego Co|ZSM-5 o doskonatych parametrach pracy
w procesie ESR (100% konwersja etanolu, >90% selektywnos$¢ do Ha, wysoka stabilnos$¢ przy
500 °C i EtOH:H,0 1:12) na drodze optymalizacji stopnia utlenienia i dyspersji Co poprzez
eliminacje funkcji kwasowej nosnika zeolitowego ZSM-5 (uktad objety przyznanym

patentem).
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5. Informacja o wykazywaniu sie istotng aktywnoscig naukowa albo artystyczng realizowang
w wiecej niz jednej uczelni, instytucji naukowej lub instytucji kultury, w szczegdlnosci

zagranicznej.

Moja dziatalnos¢ naukowa obejmuje badania w zakresie katalizy heterogenicznej, w tym rozktad
N>O (P1-P19, H1-H5 zatgcznik 4 pkt.ll.4), utlenianie metanu (P20-P22, zatfgcznik 4 pkt.ll.4),
preferencyjne utlenianie CO w obecnosci wodoru (P23-P24, zatqcznik 4 pkt.ll.4), reforming
parowy etanolu (P29-P30, H6-H10, zatgcznik 4 pkt.ll.4), dopalanie sadzy (P31-P33, zafqcznik 4
pkt.ll.4) oraz w zakresie elektrokatalizy - procesu OER (P25-P27, zatqcznik 4 pkt.ll.4).
Prowadzone przeze mnie prace badawcze obejmujqg preparatyke katalizatorow tlenkowych, w
tym katalizatoréow strukturalnych, charakterystyke fizykochemiczng oraz testy katalityczne
(warsztat badawczy wykorzystywany w ramach prowadzonych prac badawczych zostat
szczegofowo opisany w sekcji 4.2.3). Wymienione sciezki badawcze realizowane byty w ramach
wspotpracy z jednostkami krajowymi (UMCS Lublin, INS Putawy, UAM Poznari) oraz
zagranicznymi (Universitat de Alicante, Politecnico di Torino, Technical University of Ostrava,

Universitat Politecnica de Valencia).

Proces rozktadu N>O

Moja dziatalno$¢ naukowa rozpoczeta sie realizacjg pracy magisterskiej na Wydziale Chemii UJ
pod opiekg prof. dr hab. Andrzeja Kotarby. Praca dotyczyta tematyki rozktadu N,O na
katalizatorach tlenkowych. Na podstawie szczegdtowej, systematycznej charakterystyki serii
katalizatoréw kobaltowych dotowanych potasem wykazatam, iz jego silny promocyjny wptyw
wynika z modyfikacji wtasciwosci elektronowych spinelu Cosz04 (P1). Mianowicie, obnizenie
pracy wyjscia spinelu w wyniku dotacji potasem utatwia aktywacje czgsteczki N2O poprzez
transfer elektronu od jego powierzchni. Stwierdzona silna zalezno$¢ aktywnosci tlenku kobaltu
od poziomu dotacji potasem okazata sie mie¢ charakter bardziej ogdlny. Potwierdzajg to
zaréwno wyniki przedstawione w pracy dotyczgcej katalizatoréw na bazie mieszanych tlenkéw
Co-Mn-Al dotowanych potasem, bedgace rezultatem wspodtpracy z Prof. L. Obalova z Ostrawy
(P6), jak réwniez wyniki uzyskane w toku dalszych badan nad rolg alkaliéw w procesie deN:O,
kontynuowane przeze mnie w ramach realizacji studiéw doktoranckich (P2-P5). Praca
doktorska obejmowata réwniez porownanie aktywnosci katalitycznej w procesie deN,O spineli

kobaltowego, zelazowego, manganowego oraz uktadéw mieszanych (P7, P8).
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Cze$¢ badan w zakresie tematyki procesu deN;O przeprowadzitam podczas stazu
w Uniwersytecie w Alicante (grupa badawcza prof. Agustina Bueno-Lopeza), w ramach projektu
Erasmus. W rezultacie powstata praca P9, ktoéra przedstawia wyniki poréwnania serii
katalizatoréw promowanych potasem przy wykorzystaniu réznych jego prekursoréw (azotan,
weglan, octan, wodorotlenek). Najwyzszy efekt promocyjny zaobserwowany dla K,COs,
przypisano najwyzszej dyspersji powierzchniowej i stabilnosci promotora potasu.
Przeprowadzone testy impulsowe z wykorzystaniem znakowanego izotopowo °N;'80
dostarczyty informacji na temat wptywu potasu na mechanizm reakcji deN,O. Stosunek
sygnatéw B0, i 00 z eksperymentéw impulsowych wskazat, ze w przypadku Co304
promowanego potasem wzgledna ilo$¢ powierzchniowego tlenu °0 w produktach reakcji jest
znacznie nizsza niz w przypadku niepromowanego Coz0as. Wskazujac, iz rekombinacja tlenu,
bedaca jednym z kluczowych etapdw podczas rozktadu N;O na spinelu kobaltowym, zachodzi
zdecydowanie fatwiej na katalizatorze promowanym potasem. Zatem, efekt promocyjny potasu
zwigzany jest zaréwno z utatwieniem aktywacji transferu elektronéw N,O w pierwszym etapie
(poprzez obnizenie pracy wyjscia katalizatora), jak z wptywem na przebieg Sciezki tworzenia
wigzania O-O i zamkniecia cyklu katalitycznego poprzez desorpcje czgsteczki Oa.

Badania prowadzone podczas studidw doktoranckich stanowity czes¢ wiekszego projektu
kierowanego przez prof. dr hab. Zbigniewa Sojki poswieconego katalizatorom tlenkowym do
rozktadu NO (zatgcznik 4, pkt 11.9.1; 9.2). W wyniku prowadzonych badan opracowano ukfad
na bazie spinelu kobaltowego dotowanego strukturalnie cynkiem i powierzchniowo potasem
o bardzo atrakcyjnych parametrach pracy (P2-P5, P7-P10). Uzyskane wyniki stanowity
podwaliny do badan prowadzonych w ramach realizacji projektu PBS (NCBR, zatacznik 4, pkt
11.9.3), realizowanego we wspotpracy z INS Putawy, majgcego na celu opracowanie docelowego
katalizatora nosnikowego o potencjale wdrozeniowym w instalacji kwasu azotowego. Cze$é
wynikéw uzyskanych podczas realizacji projektu, przedstawiona w publikacjach P11-P19,
dotyczy optymalizacji promocji powierzchniowej fazy spinelowej alkaliami oraz bizmutem,
promocji strukturalnej fazy spinelowej Zn, optymalizacji morfologii nanoziaren fazy spinelowej
poprzez modyfikacje metody syntezy m.in. w wyniku dodatku gliceryny do roztworu
prekursorow fazy spinelowej oraz procesu osadzania katalizatora na podtozu kordierytowym
(katalizatory strukturalne). Z kolei, czes¢ wynikow uzyskanych podczas realizacji projektu,
przedstawiona w publikacjach H1-H5, wchodzi w sktad przedstawionego osiggniecia

habilitacyjnego i zostata opisana powyze;j.
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Na bazie wynikdw uzyskanych podczas pracy poswieconej reakcji deN,O powstaty 4 patenty

oraz 2 miedzynarodowe zgtoszenia patentowe (zatgcznik 4, pkt.111.3).

Reakcja utleniania metanu na katalizatorach Pd/Co304

Spinel kobaltowy okazat sie by¢ rowniez atrakcyjnym materiatem do zastosowania w roli
reaktywnego nosnika uktadu Pd/Cos04 do reakcji utleniania metanu w warunkach ubogich
w tlen. Celem badan prowadzonych we wspotpracy z grupg prof. Stefani Speccchi z Politechniki
w Turynie byta optymalizacja katalizatora Pd/Co304 pod wzgledem morfologii fazy aktywnej
(dobdr metody syntezy) i zawartosci palladu oraz zrozumienie kluczowych cech tego uktadu
determinujacych jego reaktywnos$¢ w reakcji catkowitego utleniania metanu.

Badania przedstawione w pracach P20-P22 wskazaty, iz spinel kobaltowy petni role
reaktywnego nosnika w uktadzie Pd/Co304. Depozycja palladu zwieksza wyjsciowg aktywnosé
katalityczng Co3z04 w procesie utleniania metanu. Charakterystyka fizykochemiczna wykazata,
ze korzystny efekt osadzania palladu na spinelu kobaltowym zwigzany jest z bardziej
zredukowanym stanem tlenku kobaltu w obecnosci Pd. Przeprowadzone badania pozwolity
wyselekcjonowaé metode spaleniowg z zastosowaniem mocznika w roli paliwa jako najlepsza
do przygotowania nosnika Coz0s4 oraz wskazaty iz obcigzenie palladem w ilosci 3 % wag.
zapewnia optymalng jego dyspersje. Badania strukturalne wskazaty, ze powyzej krytycznej

zawartosci (3 % wag.) Pd segreguje w postaci PdO.

Proces preferencyjnego utleniania CO w obecnosci wodoru (CO-PROX)

W trakcie dziafalnosci naukowej na Wydziale Chemii UJ, we wspdtpracy z zespotem
prof. Agustina Bueno-Lopeza z Uniwersytetu w Alicante, prowadzitam badania dotyczgce
procesu preferencyjnego utleniania CO w obecnosci wodoru (CO-PROX) (P23-24). W ramach
pracy P23 wskazano, iz katalizatory nosnikowe Co304|AlO3, szeroko badane przeze mnie
w ramach realizacji projektu habilitacyjnego, cechujg sie rowniez wysoka aktywnoscig
w procesie CO-PROX. Szczegdtowa charakterystyka katalizatoréow modyfikowanych poprzez
zastosowanie gliceryny podczas depozycji fazy spinelowej na nosniku glinowym oraz poprzez
wprowadzenie cynku jako domieszki strukturalnej wskazata morfologie nanoziaren fazy
spinelowej jako czynnik determinujgcy aktywnos¢ w procesie CO-PROX. Ogdlny wieloscienny
ksztatt nanoziaren spinelu rdznit sie ekspozycjg poszczegdlnych $cian w zaleznosci od warunkdw

syntezy (obecnos¢ gliceryny, dodatek promotora strukturalnego Zn). Powierzchnia (100)
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okazato sie najbardziej aktywna sposrdod wszystkich eksponowanych ptaszczyzn [(100), (111)
i (110)]. Ponadto, liniowa korelacja pomiedzy zawartoscig powierzchniowych kationéw Co3* w
pozycjach oktaedrycznych a wydajnoscig utleniania CO potwierdzita ich kluczowa role jako
centréw aktywnych reakcji.

Z kolei, w pracy P24 przedstawiono badania aktywnosci w procesie CO-PROX dla katalizatoréw
CuO/kryptomelan. Wskazaty one na synergiczne oddziatywania miedzi i kryptomelanu. W pracy
tej po raz pierwszy opisano pomiary in situ pracy wyjscia w obecnosci CO i Oz. Wyniki ujawnity
silny wptyw wtasciwosci miedzyfazowych na redukowalno$¢ uktadu CuO/kryptomelan.
Optymalna wydajnos¢ jest osiggana dzieki udziatowi dwdch aktywnych jondow: (1) jonéw Cu*
wystepujgcych w bliskim kontakcie z MnOy, zapewniajgcych aktywne miejsca do utleniania CO;

oraz (2) powierzchniowych jonéw Cu* stabilizowanych w duzych ziarnach CuO, zapewniajgcych

odbudowe tlenu krystalicznego.

Modyfikacja materiatéw weglowych w kierunku elektrokatalizatoréw do procesu OER

Z uwagi na petnienie roli wykonawcy w projekcie OPUS pod kierownictwem dr hab. Pawta
Stelmachowskiego (zatacznik 4, pkt. 11.9.12), w ostatnich latach czes¢ aktywnosci badawczej
koncentruje na badaniach dotyczgcych modyfikacji materiatow weglowych w kierunku
opracowania elektrokatalizatorow do procesu OER (oxygen evolution reaction) - procesu
anodowego zachodzgcego podczas elektrolizy wody. Woddr wytwarzany w procesie elektrolizy
wody jest potencjalnym paliwem dla energetyki przyjaznej Srodowisku. Projekt dotyczy
materiatdw kompozytowych sktadajgcych sie z materiatéw weglowych i tlenkdw metali
przejSciowych. Jednym z kluczowych elementow projektu jest modyfikacja materiatéw
weglowych z wykorzystaniem plazmy w kierunku zwiekszenia dyspersji aktywnych faz
tlenkowych i tym samym uzyskania wysokich aktywnosci katalitycznych.

Wynikiem dotychczas przeprowadzonych badan sg publikacje P25-P27, przedstawiajace
optymalizacje rdéznych materiatow weglowych (papier grafenowy, grafit oraz wegiel
mezoporowaty) poprzez wprowadzenie powierzchniowych grup funkcyjnych z zastosowaniem
plazmy.

W pracy P25 zbadano wptyw modyfikacji plazma tlenowa na witasciwosci elektronowe i
zawartosci tlenu na powierzchni grafitu. Stwierdzono, ze modyfikacja plazmg utleniajaca (Oa,
CO2) generuje na powierzchni grafitu tlenowe grupy funkcyjne w efekcie czego praca wyjscia

materiatu wzrasta. Jednakze, powierzchnia grafitu po modyfikacji plazma utleniajgca (02, CO3)
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jest niestabilna w czasie, stad probki modyfikowane plazma nalezy stabilizowaé poprzez
pfukanie w wodzie. W pracy P26 przedstawiono systematyczne badania majace na celu
optymalizacje modyfikacji plazmg powierzchni papieru grafenowego. Praca ta koncentruje sie
na problemie niestabilnosci zmian wtasciwosci papieru grafenowego indukowanych plazma.
Przeprowadzono szczegétowg optymalizacje parametrow modyfikacji z zastosowaniem
réznych gazéow (O,, CO,, Ar, powietrze, 5%0,/He) w kierunku maksymalnej modyfikacji pracy
wyjscia. Stwierdzono, ze stopien funkcjonalizacji i witasciwosci elektronowe papieru
grafenowego zmodyfikowanego plazma w duzym stopniu zalezg od reakcji post plazmatycznych
w wodzie, zwiekszajgcych stezenie powierzchniowych grup tlenowych. Zaobserwowana
reaktywnos$¢ zostata zracjonalizowana w kategoriach emitowanego przez plazme
promieniowania w zakresie ultrafioletu, co skutkuje zwiekszong generacjg zdelokalizowanych
rodnikéw. Rodniki te w kontakcie z wodg zwiekszaja liczbe tlenowych grup funkcyjnych.

Badania przedstawione w pracy P27 miaty na celu ocene roli réznych powierzchniowych grup
tlenowych na uporzadkowanym mezoporowatym weglu na ilosci i dyspersje fazy aktywnej
tlenku kobaltu. Stwierdzono, ze na utlenionych weglach, obecnos¢ grup tlenowych typu
karboksylowego kontroluje dyspersje i aktywnos¢ kompozytowego katalizatora weglowego
z tlenkiem kobaltu. Prébki z najbardziej zdyspergowanym tlenkiem kobaltu wykazujg najwyzszg
aktywnos¢. Badania te przeprowadzono we wspotpracy z prof. UAM dr hab. Joanng Goscianska

z Uniwersytety Adama Mickiewicza w Poznaniu.

Reforming parowy etanolu

Ostatnie lata mojej aktywnosci badawczej koncentrujg sie gtdwnie na badaniach w kierunku
opracowania katalizatorow  kobaltowych procesu reformingu parowego etanolu.
Przeprowadzone w tym zakresie prace stanowig tres¢ publikacji H6-H10, na ktorych oparta jest
niniejsza praca habilitacyjna. Waznym aspektem prowadzonych badan jest okreslenie roli
promotorow alkalicznych na dziatanie katalizatorow procesu ESR. Oprocz publikacji H6-H10
ujetych w cyklu habilitacyjnym i szczegdtowo opisanych powyzej, efekt promocyjny dotacji
potasem w procesie reformingu parowego etanolu zbadany zostat takze dla uktaddw niklowych
i kobaltowych na nosniku MnOx (P29-P30). W przypadku obydwu serii uktadéw stwierdzono, iz
obecnos¢ promotora potasowego prowadzi to znacznego zwiekszenia stabilnosci katalitycznej
uktadéw Ni/MnOx oraz Co/MnOx. Ponadto, katalizatory promowane potasem wykazywaty

wyzszg selektywnos¢ do dwdch gtéwnych produktow reakcji ESR, tj. wodoru i dwutlenku wegla,
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przy jednoczesnym obnizeniu selektywnosci do produktéw C2. Wskazuje to na wieksza
dostepnos¢ miejsc aktywnych na powierzchni katalizatoréw dotowanych potasem, co jest
zwigzane z ograniczeniem akumulacji depozytu weglowego.

Na bazie wynikéw uzyskanych podczas pracy poswieconej reakcji reformingu parowego etanolu

powstat patent przyznany w 2024 roku (zatgcznik 4, pkt.111.3).

Reakcja dopalania sadzy

Jednym z proceséw szeroko badanych w naszej grupie, jest utlenianie sadzy na uktadach nie
zawierajgcych metali szlachetnych. Zagadnienie to jest réwniez istotne w kontekscie realizacji
projektu SONATA, ktérego jestem kierownikiem (zatgcznik 4, pkt. 11.9.14). Uzasadnieniem jest
konieczno$¢ regeneracji katalizatorow reformingu parowego etanolu poprzez usuwanie
depozytu weglowego tworzacego sie w trakcie tego procesu. Stgd w ramach realizacji
wspomnianego projektu jedng ze Sciezek sg badania ukierunkowane na aktywnosc
katalizatoréw w procesie utleniania materiatow weglowych. Wiedze zdobytg w toku badan nad
procesem dopalania sadzy, stanowigcym reakcje modelowg, mozna zaimplementowac podczas
badan reformingu parowego etanolu.

Badania przedstawione w publikacji P31 koncentrujg sie na optymalizacji dotacji potasem
katalizatoréw kobaltowych na nosniku zeolitowym — ferierycie. Uzyskane wyniki wskazuja, iz
staranne dostosowanie promocji potasem moze prowadzi¢ do obiecujgcego katalizatora
kobaltowego reakcji utleniania sadzy na bazie ekonomicznego i przyjaznego dla srodowiska
ferierytu. Domieszkowanie spinelu kobaltowego na nosniku ferierytowym przeprowadzono dla
szerokiego zakresu stezenia potasu, 0-14% wagowych. Silny efekt promocyjny potasu zostat
omoéwiony w kategoriach znacznej modyfikacji wtasciwosci elektronowych katalizatora
(badania pracy wyjscia) i poparty badaniami stanu powierzchniowego potasu metoda
termicznej desorpcji (SR-TAD). Stwierdzono, ze optymalna dyspersja potasu koreluje z najnizsza
wartoscig pracy wyjscia katalizatora i jednocze$nie najwyzszg aktywnoscig w spalaniu sadzy.
W niniejszej pracy zbadano rowniez efekt NO na aktywnos$¢ wybranych katalizatoréow.
Odwrotny wptyw NO na aktywnos$¢ katalizatorow niedomieszkowanych i katalizatorow z
domieszkg K zostat omowiony na podstawie dogtebnych badan spektroskopowych.
Stwierdzono zwiekszone tworzenie sie azotandw na powierzchni katalizatora zawierajgcego K,

co doprowadzito do silniejszego efektu hamujgcego NO.
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Zatgcznik 3 - Autoreferat | dr Gabriela Grzybek

Chociaz opracowany katalizator nie osigga poziomu aktywnosci materiatéw opartych na Pt,

stanowi on bardzo dobry punkt wyjscia dla nowej klasy eko-katalizatoréw opartych na zeolitach.

Szczegétowe zestawienie publikacji, wspdfpracy, udziatu w projektach, wystqgpien
konferencyjnych, w tym osobistych wystgpieri oraz wspdtautorstwa przedstawiono

w zafqczniku 4.

6. Informacja o osiggnieciach dydaktycznych, organizacyjnych oraz popularyzujgcych nauke

lub sztuke.

6.1. Dziatalnosc dydaktyczna:
6.1.1.Prowadzone zajecia dydaktyczne:
e Podstawy chemii, ¢wiczenia, konwersatorium, zajecia wyrownawcze i laboratorium,
| rok | stopien, kierunek Chemia.
e Chemia nieorganiczna - laboratorium, Il rok | stopien, kierunek Chemia.
e Chemia nieorganiczna, ¢wiczenia, zajecia wyrdwnawcze i laboratorium, | rok | stopien,
kierunek Zaawansowane Materiaty i Nanotechnologia.
e Chemia nieorganiczna i strukturalna - laboratorium otwarte, Il rok | stopien, kierunek
Chemia, modut: Chemia nieorganiczna i strukturalna.
e Molekularne aspekty katalizy — laboratorium, | rok Il stopien, kierunek Chemia
Zrownowazonego rozwoju.
6.1.2.Koordynowane kursy: Chemia Nieorganiczna, | rok, | stopien, kierunek Zaawansowane
Materiaty i Nanotechnologia.
6.1.3.0pieka nad studentami zagranicznymi pracujgcymi w laboratorium Grupy Chemii
Powierzchni i Materiatow w ramach programu Erasmus (pobyt roczny — Arantxa Sola Atondo
2013/14, pobyty 3-miesieczne: Martin Reli 2013, Arantxa Davo-Quifionero - 2017, Imene Mekki
-2023).
6.1.4.Udziat w projekcie edukacyjnym "Zwiekszenie liczby wysoko wykwalifikowanych
absolwentow kierunkow Scistych Uniwersytetu Jagiellonskiego" Programu Operacyjnego
Kapitat Ludzki wspoétfinansowany przez Unie Europejskg w ramach Europejskiego Funduszu

Spotecznego, Nr projektu: POKL.04.01.02-00-097/09, 01.08.2009 - 30.09.2012, wykonawca.
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6.1.5. Wspotautorstwo publikacji dydaktycznej opracowanej na podstawie prowadzonych zajec
ze studentami: P. Bernard, G. Grzybek, P. Stelmachowski Tuning the electronic properties of
heterogeneous catalysts: An authentic research-based laboratory course, Chemistry, 23 (2014)
392-408.

6.1.6.Opieka naukowa nad studentami:

6.1.6.1. funkcja promotora pomocniczego w zakonczonych przewodach doktorskich dr
Sylwii Gudyki (Wajcik) i dr Klaudii Ciury — obie prace obronione z wyréznieniem. Oba doktoraty
zaowocowaty licznymi publikacjami naukowymi w wysokopunktowanych czasopismach z listy
filadelfijskiej (S. Gudyka — 9 publikacji, K. Ciura— 5 publikacji). Ponadto, praca doktorska dr Sylwii
Gudyki otrzymata Nagrode Polskiego Klubu Katalizy za najlepszg prace doktorskg obroniong
w latach 2019 i 2020 oraz zostata jedng z trzech rozpraw wyrdznionych i nagrodzonych
w konkursie ,EFCATS Best PhD Thesis Award" Europejskiej Federacji Towarzystw Katalizy;
6.1.6.2. funkcja promotora 5 prac magisterskich: Sylwia Gudyka 2014/15 (Nagroda
Dziekana Wydziatu Chemii dla Sylwii Gudyki za prezentacje pracy magisterskiej na Gietdzie Prac
Dyplomowych, 2013); Anna Grodzka 2014/15; Piotr Patulski 2021/2022; Dagmara Potyczka
2022/2023; Magdalena Rudzinska - 2022/2023);

6.1.6.3. funkcja promotora 14 prac licencjackich (Sylwia Gudyka 2012/13; Anna Grodzka
2012/13; Agata Machowska 2013/14; Anna Kotodziej 2014/15; Magdalena Dziedzic 2016/17;
Klaudia Gebska 2016/17; Piotr Patulski 2020/21; Bartosz Baranski 2020/21; Magdalena Stanek
2020/21; Karolina Kadela 2021/22; Dagmara Potyczka 2021/22; Magdalena Rudzinska 2021/22;
Grzegorz Wegrzyn 2021/22; Julia Ciemierkiewicz 2022/23);

6.1.6.4. funkcja opiekuna projektu realizowanego przez studenta Piotra Patulskiego,
Minigrant badawczy w ramach POB Anthropocene w programie strategicznym Inicjatywa
Doskonatosci w Uniwersytecie Jagielloriskim, U1U/P07/D0/14.23, Optymalizacja wtasciwosci

nosnikowych katalizatorow kobaltowych w kierunku efektywnej produkcji wodoru z bioetanolu.

6.2. Dziatalnos¢ organizacyjna:

6.2.1.Cztonek komisji oceniajgcej wnioski doktorantow Wydziatu Chemii UJ o przyznanie
finansowania projektu w ramach konkursu Research Support Module w ramach programu
ID.UJ, 2023.

6.2.2.Cztonek komisji egzaminacyjnej egzaminu wstepnego na doktorat wdrozeniowy Pana

Szymona Wrébla oraz Pani Karoliny Zajac, 2022.
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6.2.3.Cztonek komisji oceniajacej prezentacje studentéw Gietda prac dyplomowych, Wydziat
Chemii UJ, 2013.

6.2.4.Udziat w komisjach obron prac dyplomowych (15 w roli recenzenta oraz 19 w roli
promotora).

6.2.5.Udziat w komisjach stypendialnych w ramach projektéw NCN realizowanych na Wydziale
Chemii UJ.

6.2.6.0piekun studentéw realizujgcych praktyki w Zaktadzie Chemii Nieorganicznej (Piotr
Patulski, Bartosz Baranski, Magdalena Rudziriska, Dagmara Potyczka, Grzegorz Wegrzyn).
6.2.7.Cztonek zespotu przygotowujgcego angielskg wersje strony www Wydziatu Chemii UJ.

6.2.8.Opiekun pracowni Grupy Chemii Powierzchni i Materiatéw.

6.3. Popularyzacja nauki:

6.3.1.Opieka nad uczniami zagranicznymi (Soria VIckova i FrantiSek Jelinek) pracujgcymi w
laboratorium Grupy Chemii Powierzchni i Materiatdw w ramach realizacji stazu zawodowego
dla uczniéw technikum chemicznego w Pardubicach (Stfedni primyslova Skola chemicka
Pardubice) realizowanego w ramach programu Erasmus+, 05 - 06.2022.

6.3.2.Cztonek komisji oceniajgcej zgtoszenia ucznidw na | Uczniowskg Konferencje Mtodych
Chemikéw "Chemia dla zréwnowazonego rozwoju", Wydziat Chemii Uniwersytetu
Jagiellonskiego w Krakowie, 24.09.2021.

6.3.3.Cztonek komisji oceniajgcej zgtoszenia ucznidw na Il Uczniowskag Konferencje Mtodych
Chemikéw: Chemia-Energia-Srodowisko, Wydziat Chemii Uniwersytetu Jagielloriskiego
w Krakowie 02.12.2022.

6.3.4.Cztonek komisji oceniajgcej zgtoszenia uczniow na lll Uczniowskg Konferencje Mtodych
Chemikéw: Chemia - $rodowisko - cztowiek. Blaski i cienie energetyki jgdrowej oraz
alternatywnych zrodet energii, Wydziat Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego w Krakowie,
01.12.2023.

6.3.5.Prowadzenie zaje¢ (wykfady i laboratorium) w ramach Warsztatow Olimpijskich dla
uczniéw szkot srednich na Wydziale Chemii, organizowanych przez fundacje ProChemia.
6.3.6.Prowadzenie warsztatow tematycznych dla najmtodszych w ramach wspotpracy z

Fundacjg Uniwersytet Dzieci, 2012.
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7.

Zatgcznik 3 - Autoreferat | dr Gabriela Grzybek

Inne wazne informacje dotyczace kariery zawodowe;j.

Nagrody oraz stypendia naukowe:

1. Nagroda Rektora Uniwersytetu Jagielloiskiego - nagroda zespotowa za osiggniecia
naukowe przyznana w roku 2023,

2. Nagroda Rektora Uniwersytetu Jagiellonskiego - nagroda zespotowa za osiggniecia
naukowe przyznana w roku 2021,

3. Nagroda Rektora Uniwersytetu Jagiellonskiego - nagroda zespotowa za osiggniecia
naukowe przyznana w roku 2018,

4. Stypendium Ministra dla wybitnych mtodych naukowcow przyznane w roku 2017.

5. Gtéwna nagroda Dr. Zoltana Paal przyznana na konferencji 13" Pannonian International
Symposium on Catalysis w roku 2016 za osiggniecia naukowe.

6. Gtéwna Nagroda Polskiego Klubu Katalizy za najlepszg prace doktorska z zakresu katalizy
(2013).

7. Wyrdznienie do nagrody im. Aleksandra Zamojskiego za prace doktorskg z zakresu chemii
przyznana przez Polskie Towarzystwo Chemiczne (2013).

8. Doctus - Matopolskie stypendium dla doktorantéw (2009-2012), przyznane przez Urzad
Marszatkowski Wojewddztwa Matopolskiego.

Szkolenia:

1. Researcher Management and Leadership Training, University of Colorado, kurs online,
2022.

2. ,Tutoring jako metoda efektywnej pracy ze studentem”, szkolenie zorganizowane przez
Uniwersytet Jagiellonski w ramach projektu ZintegrU) — Kompleksowy Program Rozwoju
Uniwersytetu Jagiellonskiego w ramach Programu Operacyjnego Wiedza Edukacja Rozwdj
2014-2020 wspotfinansowanym z Europejskiego Funduszu Spotecznego w ramach Unii
Europejskiej, 27-28.10.2021 r.

3. Technika wysokiej prozni, 2010.

4. Sztuka prezentacji, 2010.

5. Kurs pedagogiczny zrealizowany w trakcie studiéw magisterskich, 2005-2008.

(podpis wnioskodawcy)
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