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dan, uczestniczytem w zaprojektowaniu aparatury do szokéw ter- '
micznych materiatéw katalitycznych, przeprowadzitem analize wyni-
kéw badan, opracowatem wnioski i manuskrypt, prowadzitem dys-
kusje z recenzentami.

Patent PL 220076; A. Gofebiowski, P. Kowalik, M. Dmoch,
S. Ledakowicz: ,Sposdb syntezy metanolu”.

Moéj wktad: przeprowadzitem rozeznanie patentowe, jestem wspoét-
P1 autorem formuty katalizatora syntezy metanolu i podstaw technolo-
gii jego otrzymywania, uczestniczytem w analizie obliczen bilanso-
wych i parametréow poszczegdlnych etapdéw wezta syntezy metanolu,
jestem wspoétautorem zastrzezen patentowych, opracowatem draft
zgtoszenia.

Patent PL 220089; A. Gotebiowski, P. Kowalik, S. Ledakowicz: ,Spo-
séb syntezy metanolu”.

M0oj wktad: przeprowadzitem rozeznanie patentowe, jestem wspot-
P2 autorem formuty katalizatora syntezy metanolu i podstaw technolo-
gii jego otrzymywania, uczestniczytem w analizie obliczen bilanso-
wych i parametréow poszczegdlnych etapdéw wezta syntezy metanolu,
jestem wspoétautorem zastrzezen patentowych, opracowatem draft
zgtoszenia.

Dzialalnos$¢ naukowo-badawcza

1. Wprowadzenie

Bezposrednio po zakonczeniu studiow na Wydziale Chemii Uniwersytetu Marii Curie-
Sklodowskiej rozpoczatem pracge w Zaktadzie Katalizatoréw Instytutu Nawozow Sztucznych
(obecnie Instytut Nowych Syntez Chemicznych), w zespole kierowanym przez doc. Andrzeja
Gotebiowskiego i nadal jestem pracownikiem tej jednostki. Z tego wzgledu moja dziatalnos¢
skupia si¢ na jednej ze specjalizacji Instytutu tj. badaniach podstawowych i pracach rozwojo-
wych w obszarze syntezy i formowania katalizatorow oraz problematyce zwigzanej z ich eks-
ploatacja w wytworniach amoniaku, metanolu, wodoru i innych chemikaliow o bardzo duzym

znaczeniu gospodarczym.

Rosnace zapotrzebowanie na strategiczne chemikalia jest motorem rozwoju technologii
bardziej wydajnych a przy tym energooszczednych i przyjaznych srodowisku. Nie jest on
mozliwy bez stosowania nowoczesnych katalizatoréw przemystowych, gdyz sg one zwykle
jednym z kluczowych elementow takich technologii. Gtéwnym wyzwaniem w tym obszarze

jest opracowanie efektywnych (wysoka aktywnos¢, selektywno$é, trwatos$¢) katalizatorow
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heterogenicznych, ktorych aplikacja w wytworniach chemikaliow pozwolitaby na osiggniecie
korzysci technologiczno-ekonomicznych. Wiaze si¢ z tym zasadniczy cel mojej dziatalno$ci
naukowo-badawczej, ktérym jest opracowanie od podstaw nowych typow czy tez doskonale-
nie istniejgcych katalizatorow zaréwno dla technologii w fazie koncepcyjno-rozwojowej, jak i
technologii wykorzystywanych juz w praktyce. Moje prace maja zatem charakter zar6wno
poznawczy jak i aplikacyjny a ich tematyka jest stosunkowo szeroka ze wzgledu na zrdzni-
cowanie wspomnianych procesow pod wzgledem technologicznym i wymagania stawiane

katalizatorom w nich stosowanych.

Najwazniejszym obszarem, z ktorym zwigzana jest moja aktualna dziatalnos¢ badawcza sa
procesy otrzymywania gazow syntezowych i wodoru, a szczeg6lnie te procesy, Ktore sg pod-
stawg technologii wielkoskalowych. W swej pracy naukowej skupiam si¢ zatem na doskona-
leniu sorbentow, katalizatorow parowego reformingu weglowodoréw, metanizacji tlenkow
wegla, syntezy amoniaku, a przede wszystkim na katalizatorach parowej konwersji tlenku

wegla.

Swoja pracg naukowg W INS rozpoczatem od badan sorbentéw siarkowodoru na bazie ak-
tywnego tlenku cynku. Moje poczatkowe prace mialy na celu ustalenie zwigzku pomigdzy
stopniem zatrucia chlorkami aktywnego tlenku cynku a jego powierzchnig wlasciwa i pojem-
noscig sorpcyjng. Wynikiem tych badan byto ustalenie empirycznych rownan opisujacych
wplyw chlorkéw na wlasciwosci powierzchniowe 1 efektywnos$¢ sorbentéw wzgledem usu-
wania siarkowodoru w zakresie 180-230 °C. Badania nad sorbentami na bazie aktywnego
tlenku cynku kontynuowalem w aspekcie poszukiwania formuty sorbentéw odpowiednich do
zastosowania jako warstwa oslonowa bardzo wrazliwych na zwigzki siarki i chloru katalizato-
réw miedziowych do proceséw nisko- i sredniotemperaturowej konwersji CO. W odr6znieniu
od konwencjonalnych sorbenty te miaty by¢ dostosowane do glebokiego usuwania zwigzkoéw
chloru i siarki z ,,mokrych” gazéw procesowych i wigzania ich w sposob trwaty zabezpiecza-
jac tym samym glowne zltoze katalityczne. W ramach omawianych badan syntetyzowatem
sorbenty Zn-Al, Zn-Cr, Zn-Cu, prowadzitem pomiary fizykochemiczne, modelowe zatruwa-
nia i dlugotrwate testy sorpcyjne. W wyniku tych badan opracowatem formutle, recepturg
I sposob formowania porowatych sorbentow Zn-Al 0 powierzchni wtasciwej ok. 200 m?g, o

wyraznie lepszej efektywnosci oczyszczania gazé6w niz konwencjonalne sorbenty cynkowe.

Nie mniej istotne badania jakie prowadzitem dotyczyly poszukiwania formuty a w dalszym
kroku opracowania technologii wytwarzania nowych przemystowych sorbentow do odsiar-

czania gazéw, ktorych przewaga w stosunku do 6wczesnie stosowanych polegataby na wyso-
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kiej skuteczno$ci w usuwaniu nie tylko H,S lecz takze prostych organicznych zwigzkow siar-
ki. Usuwanie takich zwigzkow na aktywnym tlenku cynku jest szczegdlnie ktopotliwe w ob-
szarze stosunkowo niskich temperatur (nawet okoto 160 °C) tj. w zakresie najbardziej intere-
sujacym od strony aplikacyjnej. Wynikiem omawianych prac byto ustalenie, ze stosowanie
drogich uktadow niklowych nie jest konieczne, a efektywne w takich aplikacjach sg sorbenty
na bazie uktadu Cu/ZnO stabilizowanego tlenkiem glinu. W toku prac badawczych syntety-
zowalem probki sorbentdw, wykonatem czgs¢ testow fizykochemicznych i modelowe pomia-
ry sorpcyjne. Wykazatem, ze uktady Cu/ZnO/Al,O3 sg sorbentami bifunkcyjnymi, tzn. katali-
zujg uwodornienie prostych organicznych zwigzkow siarki do siarkowodoru, ktoéry w sposob
trwaty ulega powierzchniowej chemisorpcji. Uczestniczylem w opracowaniu technologii
otrzymywania takich sorbentéw poczawszy od prac wielkolaboratoryjnych, poprzez proby na
instalacji pilotowej, skonczywszy na wdrozeniu ich produkcji na instalacji do$wiadczalno-
produkcyjnej. Bytem odpowiedzialny za opracowanie tymczasowych warunkoéw technicznych
I instrukcji technologicznej niezbednych do uruchomienia produkcji. Prowadzilem takze bie-
zacg oceng efektywnosci pilotowych wsadow sorbenta Cu/ZnO/Al,O3 w rzeczywistych wa-

runkach odsiarczania gazu ziemnego w jednej z wytworni amoniaku.

Nalezy podkresli¢, ze sorbenty miedziowo-cynkowe na trwate weszty do praktyki przemy-
stowej w instalacjach odsiarczania gazu ziemnego pracujacych w zakresie niskich temperatur.
Znajduja tez zastosowanie w niektorych procesach tzw. ultrapuryfikacji nie tylko w instala-
cjach sektora tzw. ,,wielkiej chemii” lecz takze w instalacjach oczyszczajacych gazy na po-

trzeby produkcji spozywczej, np. CO2 do napojow.

W trakcie pierwszych lat pracy w INS rownolegle zaangazowany bylem w realizacj¢ badan
majacych na celu opracowanie zmodyfikowancyh wersji katalizatorow niskotemperaturowe;j
konwersji CO (low-temperature water-gas shift, LT-WGS) oraz katalizatora syntezy metanolu,
ktore w stosunku do dwczesnie wytwarzanych mialy cechowa¢ si¢ radykalnie zwigkszona
wytrzymato$cig mechaniczng. W ramach tego projektu prowadzitem badania laboratoryjne
nad syntezg prekursorow CuZnAl metodg glinianowg 1 gliniano-weglanowa w warunkach
laboratoryjnych, a dla wybranych formut takze w skali “s-technicznej. Kolejnym zagadnie-
niem badawczym byta optymalizacja warunkow obrobki termicznej, przygotowania granulatu
materiatu katalitycznego i jego tabletkowania w ksztaltki o pozadanej wytrzymatosci. Prowa-
dzitem badania w skali Y2-technicznej nad poszczegdlnymi operacjami technologicznymi tj.
kompaktowaniem, obrobkg termiczna, granulacjg, doborem rodzaju i ilosci Srodka zmniejsza-

jacego tarcie oraz tabletkowaniem granulatu w finalne ksztattki. Konsekwencja zwigkszenia
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wytrzymato$ci bylo niekorzystne zmniejszenic porowatosci ksztattek katalizatora. Koniecz-
nym okazala si¢ zatem petna charakteryzacja parametrow fizykochemicznych i kinetycznych
jego zmodyfikowanej wersji. W zwiazku z tym bratem udziat w testach kinetycznych prowa-
dzonych w obszarze dyfuzyjnym w warunkach laboratoryjnych w sposoéb maksymalny od-
zwierciedlajacych rzeczywiste warunki procesowe. Jednym z bardzo waznych rezultatéw tych
badan bylo ustalenie empirycznego réwnania kinetycznego dla nowej wersji katalizatora pa-
rowej konwersji CO. Rezultaty badan nie zostaty opublikowane w postaci artykuléw nauko-
wych, lecz byly podstawa do przygotowania zgtoszen patentowych, ktore zaowocowaly uzy-
skaniem patentow, a przede wszystkim zastosowaniem opracowanego katalizatora LT-WGS

w wytworniach chemicznych.

Po zakonczeniu prac nad zwigkszeniem wytrzymatosci i kompleksowa oceng zmodyfiko-
wanego przemystowego katalizatora Cu/ZnO/Al,O3 zainteresowalem si¢ tematyka selektyw-
no$ci takiego katalizatora w warunkach procesu LT-WGS. Bylo to pochodng oczekiwan
uzytkownikow katalizatorow, dazacych do wyeliminowania negatywnych konsekwencji po-
wstawania metanolu w procesie. Problem ten stat si¢ powazny zar6wno w aspekcie srodowi-
skowym (emisja metanolu) jak i ekonomiki wytwarzania wodoru (jego cze$¢ konsumowana
jest w ubocznej reakcji syntezy metanolu), dla wigkszosci wytworni amoniaku z gazow synte-
zowych. Szansg na alternatywne (w stosunku do problematycznej zmiany warunkow procesu)
rozwigzanie tej kwestii bylo poszukiwanie katalizatorow o wyzszej selektywnosci. Moje zain-
teresowania skupily si¢ na opracowaniu skutecznej metody poprawy selektywnosci konwen-
cjonalnych uktadéw Cu/ZnO/Al,O3. Zagadnienie to okazato si¢ na tyle interesujace i wazne,
ze badania nad nim wspart KBN finansujac projekt promotorski pt. ,,Katalizatory miedziowe
niskotemperaturowej konwersji tlenku wegla promotorowane alkaliami”. W jego ramach
przeprowadzitem badania, ktore zaowocowaly lepszym poznaniem 1 kompleksowym opisem
wplywu wprowadzenia alkaliow, a szczeg6lnie zwiazkdw cezu i potasu do prekursora i preka-
talizatora na wlasciwosci fizykochemiczne i katalityczne (aktywnos$¢, selektywnos¢, stabil-
nos$¢) finalnego uktadu Cs,K-Cu/ZnO/Al,O3 w reakcji LT-WGS. Wykazatem, ze dodatek al-
kaliow do uktadow Cu-Zn-Al (niezaleznie od postaci materiatu katalitycznego) wywotuje
glebokie zmiany ich wlasciwosci. W wyniku termicznej obrobki prekursorow domieszkowa-
nych alkaliami uzyskuje si¢ katalizatory o mniejszej powierzchni wlasciwej w poréwnaniu
Z uktadami niezawierajgcymi domieszek, ponadto obecnos¢ alkaliow utrudnia redukcje formy
tlenkowej i tym samym aktywacje¢ katalizatora. Wykazatem inhibitujacy wptyw alkaliow za-

réwno na reakcje gtoéwna (parowa konwersja CO) jak i uboczng (synteza metanolu), przy
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czym okazat si¢ on znacznie silniejszy w stosunku do tworzenia metanolu. Efekt ten moze
by¢ skutkiem czesciowego blokowania atomdéw miedzi przez powierzchniowe weglany metali
I grupy lub zmniejszenia dyspersji miedzi. Badania chemisorpcyjne wykazaty, ze pewien
wplyw na wielkos$¢ powierzchni odgrywa intensywniejsza rekrystalizacja komponentow kata-
lizatora w obecnosci alkaliow juz na etapie kalcynacji. Z badan wynika, ze spiekanie aktyw-
nej miedzi zachodzi szybciej jezeli na powierzchni katalizatora obecne sg alkalia. Tym sa-
mym dodatek alkaliow, szczegodlnie w wigkszych st¢zeniach, moze obniza¢ termostabilno$¢
katalizatorow. Wpltyw alkaliow na katalizatory Cu/ZnO/Al,O3 okazat si¢ stosunkowo wyraz-
ny i wieloaspektowy. Przy wyzszych st¢zeniach jest on wyraznie negatywny i uwidacznia si¢
silnym zmniejszeniem aktywnos$ci. Pod wzgledem negatywnego wptywu na aktywnos$¢ kata-
lizatorow Cu/ZnO/Al,O3 w kierunku parowej konwersji CO, alkalia mozna uporzadkowaé
nastepujaco: Cs << K < Na < Li, przy czym aktywnos$¢ katalizatora domieszkowanego cezem
jest zblizona do katalizatora standardowego niezawierajacego promotora alkalicznego. Szcze-
golnie waznym rezultatem moich prac bylo wykazanie, ze wszystkie alkalia skutkujg radykal-
nym zmniejszeniem aktywnosci katalizatorow Cu/ZnO/Al,03 w Kierunku syntezy metanolu w

warunkach procesu LT-WGS.

W wyniku prac nad ilo§ciowym opisem wptywu cezu na fundamentalne wiasciwosci kata-
lizatoroéw Cu/ZnO/Al,03 (0 sktadzie chemicznym odpowiadajagcym przemystowym kataliza-
torom LT-WGS) potwierdzitem bardzo silny wptyw Cs na zmniejszenie szybkos$ci formowa-
nia metanolu na powierzchni Cu i tym samym zmniejszenie aktywnos$ci katalizatoroéw w kie-
runku niepozadanej reakcji syntezy metanolu. Ustalitem takze, ze st¢zenie cezu nie powinno
przekracza¢ 1% wag. Cs,O. W tym zakresie stezen zmniejszenie aktywnosci w Kierunku pa-
rowej konwersji CO jest stosunkowo nieznaczne, podczas gdy szybkos$¢ syntezy metanolu jest
radykalnie nizsza. Obecnos$¢ cezu (podobnie jak innych metali I grupy) w katalizatorze sprzy-
ja procesom rekrystalizacji prowadzacych do utraty aktywnosci, jednak jezeli stgzenie Cs;0O
nie przekracza 1% wag. to procesy te sg mato intensywne. Ponadto powierzchniowe domiesz-
kowanie tlenkowej formy katalizatora LT-WGS alkaliami w pewnym stopniu poprawia od-

porno$¢ na dziatanie trucizn, czgsciowo neutralizujac dezaktywujacy wptyw chlorkow.

Pochodng badan podstawowych byty prace o charakterze technologicznym nad wdroze-
niem do praktyki przemystowej promotowanych alkaliami katalizatorow Cu/ZnO/Al,Os.
Uczestniczylem w badaniach preparatywnych i skalowaniu operacji jednostkowych pod ka-
tem domieszkowania uktadu Cu/ZnO/Al,O3; alkaliami oraz nad kompleksowa ocena partii
pilotowych przemystowych katalizatorow K-Cu/ZnO/Al;O3 i Cs-Cu/ZnO/Al;O3. Wyniki ba-
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dan byly podstawg zgloszenia patentowego, co w dalszej kolejnosci zaowocowato uzyska-
niem patentu. Finalny etap prac obejmowal opracowanie podstaw technologii otrzymywania

katalizatorow, ktorych jestem wspétautorem.

Znaczenie opisanych badan podstawowych i1 aplikacyjnych w mojej pracy naukowo-
badawczej oceniam jako bardzo duze — doprowadzity one bowiem do opracowania technolo-
gii otrzymywania dwoch nowych wersji katalizatorow LT-WGS, ktore z powodzeniem
wprowadzone zostaty do praktyki przemystowej i obecnie znajduja szerokie zastosowanie.
Pierwsza z nich (Cs-Cu/ZnO/Al,O3) charakteryzuje sie wyzsza selektywnoscig, natomiast
druga wersja (K-Cu/ZnO/Al,0O3) zwigekszong odpornoscia na dziatanie chlorkow - silnej truci-

zny katalizatora.

Zwienczeniem omawianych prac byla obrona z wyrdznieniem rozprawy doktorskiej pt.
”Katalizatory miedziowe niskotemperaturowej konwersji tlenku wegla promotowane alkalia-
mi” 1 decyzja Rady Wydzialu Chemii UMCS nadajaca mi tytul doktora nauk chemicznych w
zakresie chemii. W okresie finalizacji prac nad rozprawg doktorskg zostalem zastgpca kie-
rownika, a niedtugo po jej obronie zostalem zatrudniony na stanowisku adiunkta i objatem

funkcje kierownika Zaktadu Katalizatorow INS.

2. Cel i zakres badan w ramach osiagniecia naukowego

Zglebienie zagadnien zwigzanych z wytwarzaniem konwencjonalnych i promotowanych
katalizatorow Cu/ZnO/Al,03 w skali przemystowej oraz problematyki obejmujacej synteze
I ocen¢ wlasciwosci aktywnych tlenkow cynku i uktadow Cu/ZnO, a takze poznanie proble-
matyki zatruwania katalizatoréw I nabycie umiej¢tnosci modelowania i symulacji adiabatycz-
nych reaktorow przemystowych z katalizatorami i sorbentami statymi przyczynito si¢ do wy-
krystalizowania moich zainteresowan naukowych. Mam na mysli najwazniejszy obszar mojej
dziatalnosci naukowej po uzyskaniu stopnia doktora, za ktory uwazam procesy z udziatem
COxy i H; a przede wszystkim parowej konwersji tlenku wegla oraz katalizatory w nich wyko-

rzystywane, a w szczegolnosci:

a) poznanie czynnikéw determinujgcych fundamentalne wlasciwosci uktadow Cu/ZnO/Al,04
oraz okres$lenie zwigzku pomigdzy sposobem preparatyki a struktura, wtasciwosciami po-

wierzchni i aktywnoscig katalityczna w reakcji LT-WGS.

b) poszukiwanie $ciezek preparatyki uktadow Cu/ZnO/Al;O3 pod katem opracowania techno-

logii lepszych katalizatorow i sorbentow przemystowych.



Autoreferat 10
Pawet Kowalik

¢) modyfikacje katalizatoréw typu Cu/ZnO/Al,O3 w kierunku poprawy ich aktywnosci i od-

pornosci na spiekanie.

d) poszukiwanie formuty i opracowanie technologii wytwarzania siarczkowych katalizatorow
Co-Mo/Al;03 promotowanych Cs lub K, dedykowanych do $rednio- (medium-temperature
sour-gas shift, MT-SGS) i wysokotemperaturowej (high-temperature sour-gas shift, HT-
SGS) konwersji CO w gazach procesowych o wysokim stezeniu zwigzkow siarki (Sour-gas

shift, SGS), np. gazach koksowniczych czy produktach zgazowania wegla.

e) poszukiwanie nowych katalizatoréw procesu wysokotemperaturowego (high-temperature
sour-gas shift - HT-WGS), ktére mogltyby by¢ eksploatowane w bardziej wymagajacych
warunkach procesowych i w odrdéznieniu od konwencjonalnych katalizatorow Fe-Cu-Cr

bytyby pozbawione kancerogennego Cr*®.

Moje badania w wymienionych obszarach mialy na celu opracowanie najlepszych metod
otrzymywania katalizatoréw dla proceséw WGS i poznanie wiasciwosci katalizatorow WGS
na bazie uktadow Cu/ZnO/Al,03 i K-Co-Mo/Al,O3 oraz zjawisk towarzyszacych poszczeg6l-
nym operacjom jednostkowym w trakcie ich otrzymywania. Badania wymagaty zastosowania
szerokiego wachlarza technik, w tym przede wszystkim: sorpcyjnych, metod temperaturowo-
programowanych, dyfrakcji rentgenowskiej, mikroskopii elektronowej i wyznaczania szybko-
sci reakcji w rezimie kinetycznym lub dyfuzyjnym w reaktorach rézniczkowych 1 bezgradien-
towych. Ich rezultaty umozliwity okreslenie wptywu warunkow syntezy, obrobki termicznej,
dodatku modyfikatorow na wtasciwosci fizykochemiczne, aktywnos$¢, selektywnosé i stabil-

nos$¢ efektu katalitycznego.

Katalizatory bedace obiektami moich badan znajdujg zastosowanie w kluczowych proce-
sach wytwarzania gazow syntezowych na potrzeby produkcji chemikaliéw w tym szczegdlnie
amoniaku. Na rysunku 1 przedstawiono schemat ideowy wytworni amoniaku z gazu ziemne-
go ze wskazaniem weztow LT-WGS 1 odsiarczania gazéw, w ktorych stosowane sa kataliza-

tory i sorbenty na bazie uktadow Cu/ZnO/Al,03 i aktywnego ZnO.
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Rys. 1. Schemat wytwdrni amoniaku z gazu ziemnego.

Na rysunku 2 zamieszczono schematy wytworni gazow syntezowych z wegla z ewentualnym
wykorzystaniem konwencjonalnych (wrazliwych na zwigzki siarki) katalizatorow WGS

(Sciezka A) oraz katalizatora SGS na bazie uktadu K-Co-Mo (Sciezka B).

Coal Raw syngas Multi-stage
gasification coollng_ water-gas shift
and cleaning H2S 4 STEAM pcor

= x “— Syngas

COAL-WATER SLURRY o 2
@ E

OXYGEN & A)

J 0

Acid gases CO:z removal
removal

Multi-stage Acid gases
sour-gas shift removal

STEAM Hz8
COzT

Syngas

R B)

SGS catalyst
K-Co-Mo

ol

Rys. 2. Schemat wytwoérni gazéw syntezowych z wegla.

Zasadniczym celem badan bylo ustalenie efektywnego sposobu preparatyki katalizatorow
LT-WGS oraz okreslenie wplywu sposobu realizacji i parametrow wybranych operacji jed-
nostkowych na wlasciwos$ci uzyskiwanych katalizatorow. Przedmiotem badan byty zjawiska
stosunkowo stabo opisane w literaturze tematu. Do najwazniejszych celéw czastkowych zali-

Czam.
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1. ldentyfikacja mozliwosci syntezy wysokoaktywnych w reakcji LT-WGS katalizatoréw
Cu/ZnO/Al,03 o wysokim udziale Cu technikami umozliwiajagcymi wytwarzanie kataliza-
torow w duzej skali.

2. Ustalenie wplywu $srodowiska syntezy prekursora na strukturg, podstawowe wilasciwosci
powierzchni i aktywno$¢ katalityczng w reakji LT-WGS.

3. Okreslenie wptywu czasu starzenia hydroksyweglanowego prekursora Cu-Zn-Al na struk-
ture, wlasciwosci powierzchni i aktywnos$¢ wiasciwag katalizatora Cu/ZnO/Al,O3.

4. Wyjasnienie wplywu sposobu kalcynacji hydroksyweglanowego prekursora na ksztatto-
wanie si¢ formy tlenkowej katalizatora, jej redukowalnos¢ i wiasciwosci katalityczne fi-
nalnej postaci.

5. Identyfikacja i opis zjawisk wywotanych oddziatywaniem wody na wysokopowierzch-
niowe produkty kalcynacji hydroksyweglanowego prekursora Cu-Zn-Al — tzw. ,,memory
effect”.

6. Wyjasnienie roli domieszkowania cyrkonem hydroksyweglanowego prekursora na kre-
owanie struktury, redukowalno$¢, wiasciwosci katalityczne 1 odpornos¢ na dezaktywacje
termiczng uktadéw Cu/ZnO/Al,03-ZrO, w reakcji LT-WGS i syntezy metanolu.

7. Okreslenie mozliwosci kreowania korzystnej struktury porowatej i stopnia rozwinigcia
powierzchni tlenku cynku na drodze jego karbonizacji i obrobki termicznej oraz opis zja-
wisk im towarzyszacych.

8. Wyjasnienie wpltywu nosnika na wilasciwosci katalizatorow K-Co-Mo reakcji parowej
konwersji CO w obecnos$ci zwigzkow siarki (SGS).

9. Ustalenie mozliwos$ci zastosowania aktywnych wegli modyfikowanych technikg czgscio-
wego zgazowania oraz aktywnego tlenku glinu otrzymywanego technikg szybkiej kalcy-
nacji jako no$nikow katalizatora K-Co-Mo do procesu SGS.

Pozycje [H1-P2] zwiazane z ta tematyka stanowia cykl publikacji wchodzacych
w sklad osiagniecia naukowego. Z oczywistych wzgledow cze$¢ rezultatow tych badan
nie mogla by¢ opublikowana w formie artykuléw naukowych, lecz byly one przedmio-

tem zgloszen patentowych.

Szerokie zastosowania katalizatorow Cu/ZnO/Al,O3 w procesach wytwarzania kluczo-
wych chemikaliow sg motorem do statego poszukiwania bardziej wydajnych metod syntezy
takich uktadow o mozliwie najlepszych wlasciwosciach katalitycznych. Badania szeregu ze-
spotéw dowodza, ze mikrostruktura katalizatora, a szczegdlnie stopien rozwinigcia po-

wierzchni miedzi i Cu-ZnO interface w sposob kluczowy determinuje aktywnos¢ katalityczng



Autoreferat 13
Pawet Kowalik

[1]. Panuje zgodnos¢ co do tego, ze metaliczna miedz bierze udziat w kreacji centréw aktyw-
nych, zatem w toku preparatyki katalizatorow Cu/ZnO/Al,03 nalezy dazy¢ do uzyskania mie-
dzi o mozliwie wysokim stopniu dyspersji. Dlatego jednym z elementéw badan jakie prowa-
dzitem byta weryfikacja wybranych sposrod szerokiego wachlarza technik [2,3,4] otrzymy-
wania katalizatorow Cu/ZnO/Al,O3 pod katem ich efektywnos$ci i przydatnosci w procesie
LT-WGS. Celem badan bylo poréwnanie wtasciwosci katalizatorow o takim samym skladzie
chemicznym (odpowiadajacych sktadem przemystowym katalizatorom), lecz otrzymywanych
4 technikami, ktére w mojej ocenie mogtyby by¢ w sposob relatywnie prosty zaimplemento-
wane do produkcji katalizatorow w duzej skali. Jak wykazano w pracy [H8] metoda oparta na
syntezie i rozktadzie termicznym prekursoréw hydroksyweglanowych (hydroxycarbonate
route) jest najkorzystniejsza, gdyz daje mozliwo$¢ uzyskania pozadanej mikrostruktury eks-
ponujacej powierzchnie aktywng uktadéow Cu/ZnO/Al,O3, a w konsekwencji wysokiej ich
aktywnosci. Nie potwierdzita si¢ potencjalna przydatno$¢ innych technik syntezy prekurso-
ré6w CuZnAl tj. mocznikowej, mréwczanowej i sol-zel. Efektem prac byto wykazanie, ze
przewaga techniki weglanowej nad pozostatymi tkwi w 3 elementach: a) uzyskiwaniu prekur-
sora 0 zdefiniowanym sktadzie chemicznym i korzystnym sktadzie fazowym, tj. z dominuja-
cym udzialem faz typu analogow hydrotalkitu, b) minimalizacji ryzyka spiekania
i rekrystalizacji komponentow w toku obrobki termicznej i €) uzyskiwaniu materiatu katali-
tycznego 0 wyzszej porowatosci, lepszej dyspersji miedzi i jej dostepnosci.

W przypadku katalizatorow Cu/ZnO/Al,O3 otrzymywanych z prekursoréw hydroksywe-
glanowych istnieje wyrazny zwigzek pomiedzy sktadem fazowym, wiasciwosciami tekstural-
nymi prekursora i sposobem jego obrobki termicznej a aktywnoscig i trwatoscig efektu katali-
tycznego. Jest on okreslany terminem ,,chemical memory”. Innymi stowy kazdy z etapow
procesu preparatyki katalizatora w mniejszym lub wigkszym stopniu wptywa na strukture,
morfologie powierzchni i fazg aktywnag finalnego katalizatora. Kluczowe wtasciwos$ci katali-
zatora, w tym przede wszystkim dyspersja czynnika aktywnego, ksztattuja si¢ na etapie synte-

zy prekursora. Szczegolny wptyw maja pH, temperatura wytracania i starzenia [5,6,7,8,9]
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oraz warunki obrobki termicznej [10]. Otrzymanie monofazowego prekursora jest stosunko-
wo trudne. Zwykle obserwuje si¢ wystepowanie co najmniej kilku réznych faz krystalicznych
[11,12,13,14]. Poprzez dobor sposobu prowadzenia wytrgcania oraz warunkéw poszczegol-
nych operacji istnieje mozliwo$¢ uzyskiwania katalizatorow 0 zdefiniowanym sktadzie

i strukturze, wysokiej dyspersji komponentoéw i korzystnej morfologii powierzchni [15,16,17].

Rezultaty badan nad domieszkowaniem tlenkowej formy katalizatora Cu-Zn-Al alkaliami,
jakie przeprowadzitem w ramach pracy doktorskiej, sktonity mnie do pozniejszego zglebienia
zagadnienia przemian strukturalnych i powierzchniowych towarzyszacych operacji wprowa-
dzania promotoréw z ich wodnych roztworow wskutek kontaktu powierzchni katalizatora z
wodg. Jest to najprostszy i najbardziej skuteczny, a tym samym najbardziej interesujacy Spo-
sob wprowadzania promotoréw alkalicznych do uktadow Cu-Zn-Al. Przedmiotem badan,
ktoére realizowatem bylo wyjasnienie wptywu temperatury obrébki termicznej prekursorow na
rekonstrukcje ich warstwowe;j struktury wskutek kontaktu z woda, tzw. ,,memory effect”, oraz
opis kinetyki tych procesu. Wyniki tych badan opublikowano w pracy [H1]. Wykazano, ze w
sktad prekursora typowego katalizatora CuZnAl odpowiadajacego sktadem i sposobem
otrzymywania materiatlom stosowanym w przemysle wchodza fazy hydroksyweglanowe, przy
czym dominujacy udziat majg struktury warstwowe (layered double hydroxide, LDH), w tym
szczegoblnie analog hydrotalkitu. W procesie rozktadu termicznego takiego prekursora mozna
wyrozni¢ 3 zasadnicze etapy, w trakcie ktorych obserwuje si¢ zmiany strukturalne o zrézni-
cowanym charakterze: do 200 °C - wydzielenie wody z przestrzeni mi¢dzyfazowych i zabu-
rzenie warstwowej struktury materiatu, w zakresie 200-400 °C - dehydroksylacja 1 gwattowny
rozktad weglanow, co prowadzi do catkowitego zaniku warstwowe;j struktury i czg$ciowego

wyodrgbnienia si¢ faz tlenkowych oraz powyzej 600 °C - rozktad resztkowych weglanow

(Fig. 3.).
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Fig. 3.

Wykazano, ze zmiany strukturalne prekursora CuZnAl-LDH kalcynowanego do 400 °C sa
w duzej mierze odwracalne. Material ten wykazuje wyrazny ,,memory effect” polegajacy na
szybkim odtwarzaniu warstwowej struktury wskutek kontaktu z woda, czemu towarzyszy
wyrazny efekt egzoenergetyczny. Jednak hydratacja CuZnAl-LDH nie prowadzi do rekon-
strukcji wyj$ciowej postaci materiatu. Na intensywnos$¢ tego procesu moze wptywaé stopien
,zajecia” przestrzeni miedzywarstwowych przez COs®. Hydratacja materiatu po kalcynacji
w 400 °C, tzn. zawierajacego jedynie resztkowe weglany przebiega z najwicksza intensywno-
$cig, podczas gdy analogiczna transformacja CuZnAl-LDH kalcynowanego w 200 °C i zawie-
rajgcego w zasadzie ,,wyjsciowy” udzial weglanéw jest procesem znaczaco wolniejszym.
Kalcynacja w 600 °C wywotuje na tyle glgbokie zmiany strukturalne CuZnAl-LDH,
ze ,,memory effect” zanika niemal catkowicie. Wykazano takze, ze rekonstrukcji struktury
materiatu kalcynowanego w 400 °C towarzysza zmiany w systemie poréw skutkujace wyraz-
nym, bo okoto 30%-0wym zmniejszeniem catkowitej ich obje¢tosci w stosunku do wyjsciowe-
go CuZnAl-LDH. Odtwarzanie struktury warstwowej wskutek kontaktu tlenkéw CuZnAl
Z roztworem wodnym jest procesem stosunkowo szybkim, a jego kinetyke dobrze opisuje

model Avrami-Erofeev’a [18].

Jednym z kierunkow polepszenia termostabilnosci miedzi, a tym samym wydtuzenia okre-

su efektywnosci katalizatora jest modyfikacja formuly. Jedng z dyskutowanych w literaturze

[18] M. Avrami, Kinetics of Phase Change. | General Theory, J. Chem. Phys. 7 (1939) 1103-1112.
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Sciezek osiggnigcia tego celu jest wprowadzenie tlenkowych stabilizatoréw. Obiecujgce rezul-
taty w przypadku katalizatora uzyskano na drodze modyfikacji cyrkonem standardowego
uktadu Cu/ZnO/Al,03 [19,20]. Podjatem badania w kierunku uzupehienia luki w obszarze
uktadow Cu/ZnO/Al,03 domieszkowanych cyrkonem o potencjalnym zastosowaniu jako ka-
talizatoro6w parowej konwersji CO i jako katalizatoréw syntezy metanolu. Ich przedmiotem
byta proba jakosciowego opisu prekursorow CuZnZrAl réznigcych si¢ w szerokim zakresie
sktadem chemicznym oraz analiza przebiegu procesdOw ich rozkladu termicznego
oraz aktywacji. W wyniku przeprowadzonych badan wykazano, ze mieszane hydroksywegla-
ny CuZnZrAl ulegaja termicznemu rozktadowi wieloetapowo, lecz w zakresie nizszych tem-
peratur niz prekursory nie zawierajace Zr. Odmienny okazat si¢ wplyw Zr na redukowalnos¢.
Redukcja postaci CuO w uktadach CuZnZrAl przebiega w wyzszej temperaturze i poprzez
wiekszg liczbe etapow czastkowych niz w przypadku tlenkow trdjsktadnikowych CuZnAl lub
CuZnZr. Stopien rozwinigcia powierzchni wiasciwej mieszanych tlenkow CuZnZrAl otrzy-
manych poprzez rozklad warstwowych hydroksyweglanow zalezy przede wszystkim od su-
marycznego udzialu Zr+Al. Im jest on wyzszy tym wyzsza jest powierzchnia wiasciwa tlen-
kowych uktadow CuZnZrAl. Nie zaobserwowano wyraznej zaleznosci pomigdzy udzialem
Cu w katalizatorze 1 wielkoscig jej powierzchni. Najwyzsze rozwinigcie powierzchni aktyw-
nej miedzi uzyskano w przypadku uktadu o stosunkowo duzym udziale miedzi, i co istotne
domieszkowanego zarowno Zr i Al. W przypadku uktadéw zawierajacych jedynie jeden ro-
dzaj sktadnika strukturotworczego, tj. Al lub Zr, powierzchnia aktywna miedzi okazata si¢

wyraznie nizsza. Wyniki omawianych badan opublikowano w pracy [H2].

Dalsze badania nad katalizatorami Cu/ZnO/Al;03/ZrO, prowadzitem szczegdlnie w aspek-
cie ich aktywnosci i termostabilnosci w warunkach syntezy metanolu. Obecnie typowe prze-
mystowe katalizatory oparte sg na uktadach typu Cu/ZnO/Al;O3. Sa one bardzo efektywne
jedynie w zakresie do 260 °C, poniewaz w wyzszych temperaturach ich trwatos¢ jest niewy-
starczajgca, wskutek przyspieszonej dezaktywacji termicznej. Najwazniejszym rezultatem
moich prac bylo wykazanie, ze w stosunku do standardowych katalizatoroéw Cu/ZnO/Al,03
uktady modyfikowane Zr sa bardziej aktywne a przede wszystkim trwate, przez co sa przy-
datne do procesdéw prowadzonych w temperaturze nawet do 320 °C. Sktonito mnie to do zba-
dania mozliwo$ci wykorzystania takich uktadow jako katalizatorow syntezy metanolu w no-

wych konfiguracjach procesu.

[19] C.H. Bartholomew, R.J. Farrauto, Fundamentals of industrial catalytic processes, Wiley-Interscience, 2006.
[20] J. Stoczynski, R. Grabowski, P. Olszewski, A. Koztowska, J. Stoch, M. Lachowska, Effect of metal oxide additives on the activity and stability of Cu/ZnO/ZrO,
catalysts in the synthesis of methanol from CO, and H,, Appl. Catal. A: Gen. 310 (2006) 127-137.
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Na podstawie wynikow badan Kinetycznych katalizatora Cu/ZnO/(Al,O3/ZrO,) przy zrdz-
nicowanym skladzie reagentéw i temperatur wyznaczonO réwnanie Kinetyczne syntezy meta-
nolu. Bratem udzial w opracowaniu nowych koncepcji konfiguracji wezta syntezy metanolu,
ktorych najwazniejszym elementem sg nowe typy reaktoréw rurowych pozwalajace na cat-
kowite wykorzystanie ciepta reakcji do produkcji wartoSciowej pary technologicznej i pod-
grzewu wody, ktore to media zasilatyby wezle saturacji technologicznego gazu ziemnego.
Waznym elementem tych rozwigzan jest katalizator Cu/ZnO/(Al,03/ZrO,). Wyniki prac nad
katalitycznymi wlasciwo$ciami uktadéw Cu/ZnO/(Al,03/ZrO;) nie byly przedmiotem artyku-
tow naukowych, lecz byty podstawg zgloszenia wynalazkow, ktore uzyskaty juz ochrong pa-

tentowa [P1,P2].

Nowe rozwigzania procesu katalitycznej syntezy metanolu umozliwiaja wyeliminowanie
wad znanych rozwigzan i dodatkowo pozwalaja na zmniejszenie niezbednej ilosci katalizato-
ra, ze wzgledu na zblizony do optymalnego profil temperatury w reaktorze lub reaktorach

chtodzonych woda. Utatwia to budowe duzych jednostek syntezy o bardzo duzej wydajnosci.

Sposob syntezy metanolu z gazu reakcyjnego zawierajacego tlenki wegla i wodor obejmu-
je kilka etapéw. W pierwszym etapie proces prowadzony jest w reaktorze, gdzie ciepto reakcji
jest wykorzystane do produkcji pary, a nastepnie produkty reakcji sg wykraplane. W drugim
etapie syntezy proces prowadzony jest w reaktorach usytuowanych szeregowo, najpierw adia-
batycznym, a nast¢pnie w jednym lub dwu reaktorach chtodzonych woda o temperaturze nie
nizszej niz 150 °C, ktora podgrzewa si¢ cieptem reakcji do temperatury okoto 270 °C. Ewen-
tualnie proces obejmuje trzeci etap, ktory prowadzony jest w reaktorze autotermicznym ze
ztozem katalizatora chlodzonym gazem opuszczajagcym zamknigty obieg syntezy. Proces syn-
tezy metanolu prowadzony jest pod cisnieniem 4-8 MPa, korzystnie 5,5-6,5 MPa. Reaktor
adiabatyczny w drugim etapie syntezy jest dwuztozowy, przy czym w gérnym ztozu instalo-
wany jest konwencjonalny katalizator Cu/ZnO/Al,O03, ktorego maksymalna temperatura eks-
ploatacji nie moze by¢é wyzsza niz 260 °C, natomiast w dolnym ztozu Kkatalizator

Cu/ZnO/(Al,03/ZrO,) o wyzszej termostabilnosci, dedykowany do pracy powyzej 260 °C.

W innym rozwigzaniu synteza metanolu prowadzona jest w reaktorach rurowych chtodzo-
nych wrzacg woda i/lub w reaktorze autotermicznym, a katalizator umieszczony jest w rurach
0 srednicy wewnetrznej W zakresie 20-80 mm. W pierwszym reaktorze rurowym umieszczone
sa dwa rodzaje katalizatoréw, za§ w drugim reaktorze rurowym i/lub reaktorze autotermicz-
nym umieszczony jest jeden rodzaj katalizatora. W dolnej czg$ci rur pierwszego reaktora ru-

rowego instalowany jest konwencjonalny katalizator Cu/ZnO/Al,O3, ktérego maksymalna
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temperatura eksploatacji nie moze by¢ wyzsza niz 260 °C, natomiast w dolnym ztozu i/lub
reaktorze autotermicznym katalizator Cu/ZnO/Al,03/ZrO,, dedykowany do pracy
w temperaturach ponad 260 °C.

Poszukiwanie mozliwie prostych i efektywnych metod syntezy uktadow Cu-Zn-Al jest mo-
tywem przewodnim moich dotychczasowych badan. Skupiam si¢ na opracowaniu metod
otrzymywania porowatych, wysokopowierzchniowych uktadéw Cu-Zn-Al(Zr) poprzez pre-
kursory hydroksyweglanowe. Powierzchnie takich materiatow cechuja si¢ wysoka reaktywno-
$cig, a rozwinigta struktura porowata (wysoki udziat makro- i mezoporow) pozwala na ogra-
niczenie limitéw dyfuzyjnych i uzyskanie wysokiej dost¢gpnosci powierzchni. W kolejnej pra-
cy poswigconej temu zagadnieniu [H7] skupilem si¢ na mozliwosci syntezy materiatow
0 pozadanych wlasciwo$ciach na drodze karbonizacji wodnej zawiesiny surowca niskopo-
wierzchniowego dwutlenkiem wegla, wyznaczeniu uproszczonej kinetyki tego procesu oraz
kompleksowej charakteryzacji produktow otrzymywanych przy zmiennym czasie karboniza-
cji. Przyjatem nieco uproszczone podejscie, gdyz nie badatem uktadéw trojsktadnikowych
Cu-Zn-Al, lecz ograniczytem si¢ jedynie do jednego z komponentow katalizatora, tj. tlenku
cynku. Ze wzgledu na rozpoznawczy charakter syntezy technikg karbonizacji, uproszczenie to
wprowadzono celowo, ograniczajac tym samym problemy interpretacyjne, jakie mogty poja-
wi¢ si¢ w przypadku uktadow bardziej ztozonych. W wyniku prac wykazano, ze karbonizacja
niskopowierzchniowego tlenku cynku w fazie wodnej prowadzi do uzyskania hydroksywe-
glanu cynku o strukturze hydrocynkitu, a wskutek jego rozktadu termicznego uzyskuje sig
wtorny tlenek cynku o radykalnie wyzszej powierzchni niz surowiec wyjsciowy (Fig. 4).

~ N []T] +CO:
Seer £ 2.Mi/g +H.0
- A :
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Rezultaty badan mozna podsumowac nastgpujaco:

e W zawiesinie wodnej czgstki pierwotnego ZnO ulegaja cze¢sciowemu rozpuszczeniu,
aw wyniku nastepczej reakcji z CO, jony Zn®* sa stracane w postaci hydrocynkitu
o strukturze blaszkowej (sheet, disks). Skutkuje to powstaniem aglomeratow hydrocynkit-
Zn0. Zewnetrzna warstwa czgstek ZnO zostaje pokryta warstwa hydrocynkitu 0 chaotycz-
nym utozeniu ,,ptytek”.

e Obrdbka termiczna w temperaturze >200 °C skutkuje rozktadem warstewki hydrocynkitu,
proces ten z najwyzszg intensywnoscig przebiega w temperaturze okoto 250 °C, a jedyny-
mi jego produktami gazowymi sg CO; i H20.

e Stalym produktem rozktadu hydrocynkitu jest wtorny wysokopowierzchniowy ZnO, kto-
rego warstwa pokrywa ziarna niskopowierzchniowego, pierwotnego ZnO. Obrobka ter-
miczna nie niszczy blaszkowej morfologii zewnetrznej warstwy, ktora charakteryzuje si¢
wysoka powierzchnig wlasciwa i rozwinigtym systemem porow.

e Saturacja dwutlenkiem wegla wodnej zawiesiny ZnO i kalcynacja otrzymywanego na tej
drodze materiatu daje mozliwo$¢ uzyskania okoto 30-krotnego zwigkszenia powierzchni
wlasciwej, okoto 20-krotnego wzrostu objetosci poréw (przede wszystkim makro- i mezo-

poréw) oraz radykalnego zmniejszenia wielkosci krystalitow tlenku cynku.

Celem moich dalszych badan zwigzanych z uktadami Cu/ZnO/Al,O3 bylo poglebienie
wiedzy o wplywie operacji tzw. starzenia prekursora na wlasciwosci katalizatoréw. Mimo, ze
znanym jest, ze starzenie prekursora moze wplywac¢ na wiasciwosci materiatlow katalitycz-
nych, to literatura po$wigcona temu zagadnieniu w aspekcie preparatyki katalizatorow
Cu/ZnO/Al,03 jest stosunkowo skromna. W pracach badawczych parametr ten jest niekiedy
w ogole pomijany w opisie preparatyki katalizatorow. Z calo$ciowej analizy doniesien litera-
turowych dotyczacych prekursorow Cu/ZnO lub Cu/ZnO/Al,03 wynika, Zze panuje duza do-
wolnos¢ w podejsciu do tej kwestii, a roznice w dtugosci starzenia prekursorow stosowane
przez ré6znych badaczy moga by¢ istotne. Ponadto informacje literaturowe o wplywie czasu
starzenia wspomnianych prekursoréw dotycza obiektow otrzymywanych czesto odmiennymi
metodami (wspolstracanie przy stalym lub zmiennym pH, z roztwordéw stezonych lub roz-
cienczonych) w warunkach dalece od siebie odbiegajacych (r6zna temperatura 1 intensywnos¢
mieszania). Zatem rzetelne poroéwnywanie wlasciwosci materiatow uzyskiwanych na tej dro-
dze i wyciagniecie jednoznacznych wnioskéw dotyczacych procesow starzenia jest ktopotliwe
lub wrecz niemozliwe. W $wietle powyzszego podjalem si¢ usystematyzowania wiedzy o

wplywie czasu starzenia prekursora w srodowisku jego strgcania tzw. mother liquor na wia-
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sciwosci fizykochemiczne prekursora i formy tlenkowej oraz finalnej tj. zredukowanej postaci
katalizatora o sktadzie i sposobie otrzymywania odpowiadajacym przemystlowym Katalizato-
rom LT-WGS. Celem czastkowym tych prac bylo takze przetestowanie mozliwos$ci polepsze-
nia wlasciwosci katalizatorow Cu/ZnO/Al,O3 na drodze optymalizacji czasu starzenia prekur-
sora. Ich rezultatem byto wykazanie, ze wraz z wydtuzeniem czasu starzenia prekursora Cu-
Zn-Al zmianie ulega udziat weglanow w prekursorze. PoczatkowO nastgpuje wzrost, a na-
stgpnie zmniejszenie stopnia karbonizacji prekursora (udzial CO,), przy czym udziat trwatych
weglanow (high-temperature carbonates, HT-CO3) ulega statemu obnizeniu w trakcie starze-
nia. Objawia si¢ to zmianami w sposobie rozktadu termicznego prekursora i zmiang inten-
sywnosci poszczegdlnych etapow jego dekompozycji. Wptyw czasu starzenia na powierzch-
ni¢ wlasciwg katalizatora okazat si¢ niejednoznaczny. Nie zaobserwowano takze wptywu sta-
rzenia na morfologi¢ (platelet agglomelates) zaréwno prekursora jak i tlenkowej formy kata-
lizatora. Stwierdzono natomiast zmiany redukowalnosci tlenkowej formy. Wykazano, ze im
dhuzszy czas starzenia prekursora, tym wickszy udziat trudniej redukowalnych form tlenko-
wych w materiale katalitycznym. Zbyt dtugie starzenie prekursora niekorzystnie wpltywa na
powierzchni¢ aktywng finalnego katalizatora. Efekt starzenia jest stosunkowo silny w tym
aspekcie - powierzchnia aktywna wyraznie zmniejsza si¢, jezeli prekursor poddawany jest
starzeniu ponad 2 godziny. Wykazano takze, ze aktywno$¢ katalityczna w reakcji LT-WGS
jest proporcjonalna do powierzchni aktywnej miedzi. Korzystnym jest ograniczenie procesu
starzenia prekursora jedynie do 1-2 godzin. Wyniki badan wraz z kompleksowg analizg za-

gadnienia starzenia prekursora przedstawiono w pracy [H4].

Nie mniej istotny wplyw na strukture i stopien rozwinigcia powierzchni prekursora hy-
droksyweglanowego ma §rodowisko reakcji stracania, a szczegdlnie skiad rozpuszczalnika
[21,22,23]. Typowo jako rozpuszczalnik stosuje si¢ wode (aqueous precipitation). Wg Budi-
mana [6] zastosowanie rozpuszczalnikéw organicznych pozytywnie wptywa na ksztattowanie
si¢ odpowiedniej struktury prekursora. Podobny wniosek ptynie z badan zespotu Malhebre
[23]. W wyniku rozktadu termicznego prekursoréw syntetyzowanych w obecnosci substancji
organicznych uzyskuje si¢ forme tlenkowa katalizatora ze stosunkowo duzym udziatem HT-
COs, a wskutek nastgpczej aktywacji wodorem bardzo wysoki stopien rozwinigcia aktywnej
powierzchni miedzi. Korzystny wplyw modyfikacji sSrodowiska stracania prekursora wskutek

dodatku surfaktantu (glikol etylenowy lub (tetraethylammone hydroxide - THA)) wykazaty

[21] M. Adachi-Pagano, C. Forano, J.-P. Besse, Synthesis of Al-rich hydrotalcite-like compounds by using the urea hydrolysis reaction—control of size and
morphology, J. Mater. Chem., 13 (2003) 1988—-1993.

[22] M. Adachi-Pagano, C. Forano, J.-P. Besse; Delamination of layered double hydroxides by use of surfactants, Chem. Commun., 2000, 91-92.

[23] F. Malherbe, C. Forano, J.-P. Besse, Use of organic media to modify the surface and porosity properties of hydrotalcite-like compounds, Microporous
Materials 10 (1997) 67-84.
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takze prace Chu et al. [24]. Ich wyniki wskazuja, ze dodatek surfaktanta prowadzi do znacz-
nego polepszenia aktywnosci katalitycznej, przy czym szczegolnie wysoka aktywnoscig i sta-

bilno$cig cechuje si¢ katalizator otrzymany w obecnosci THA.

Dotychczasowe badania nad syntezg uktadow Cu/ZnO/Al,O3 metoda wspotstracania wo-
bec modyfikowanych rozpuszczalnikow dotyczyly syntez uktadow roznigcych sie sktadem
(Cu/ZnO, Cu/ZnO/Al,03, Cu/ZnO/ZrO,) prowadzonych zrdéznicowanymi technikami w od-
miennych warunkach [25,26,27], co w istotny sposob utrudnia ich interpretacj¢ i poréwnanie
efektow. Bylo to bodzcem do podjecia wlasnych badan nad tym zagadnieniem w odniesieniu
do mozliwosci polepszenia przemystowych katalizatorow LT-WGS. Celem mojej pracy byla
weryfikacja potencjalnych efektéw pltynacych z modyfikacji alkoholami $rodowiska reakcji
strgcania oraz zglebienie wiedzy o zwigzku pomigdzy warunkami syntezy a wlasciwos$ciami
katalizatorow Cu/ZnO/Al,03 (synthesis — structure — activity relationship). Badania skupiaty
si¢ na zwigkszeniu stopnia rozwini¢cia powierzchni aktywnej i jej stabilizacji poprzez prowa-
dzenie syntezy prekursora w wodnych roztworach alkoholu mono- (etanol) lub dihydroxylo-
wego (glikol etylenowy). Technika wspotstracania w obecnosci 3 rozpuszczalnikow (alcohol-
assisted techniques) otrzymano prekursory, z ktorych uzyskano katalizatory Cu/ZnO/Al,03 0

zblizonym sktadzie chemicznym odpowiadajacym przemystowym katalizatorom LT-WGS.

Rezultaty badan opublikowano w pracy [H9]. Wynika z nich, ze obecno$¢ alkoholu w $ro-
dowisku wytracania wptywa na strukture 1 morfologi¢ prekursora. Synteza w $rodowisku
wodnym prowadzi do otrzymania materiatu o strukturze hydrotalkitu, natomiast modyfikacja
srodowiska strgcania alkoholem prowadzi do istotnej modyfikacji struktury — faza dominujgca
jest aurichalcyt. Dodatek alkoholu wywoluje wigksze nieuporzadkowanie czastek 1 wyzsza
porowato$¢ materiatu. Analogiczng morfologia cechujg si¢ formy tlenkowe katalizatorow.
Wykazano, Ze stopief rozwinig¢cia powierzchni wtasciwej 1 aktywnej mozna takze powigzac z
wlasciwo$ciami rozpuszczalnika, a katalizatory syntezowane zardéwno w obecnosci glikolu
jak 1 etanolu cechuja si¢ wyzsza powierzchnig wtasciwg 1 powierzchnig aktywnej miedzi niz
uktad otrzymany jedynie w srodowisku wodnym. Wskutek obecnosci alkoholu podczas wy-
tragcania prekursora korzystnie zmienia si¢ struktura porowata materiatow, przy czym zmiany

te maja charakter iloSciowy tzn. wyraznie wzrasta catkowita objeto$¢ poroéw, natomiast §redni

[24] Z. Chu, H. Chen, Y. Yu, Q. Wang, D. Fang, Surfactant-assisted preparation of Cu/ZnO/Al,O3 catalyst for methanol synthesis from syngas, J. Mol. Catal. A:
Chem.; 366 (2013) 48-53.

[25] J. Agrell, M.Boutonnet, |. Melian-Cabrera, J. L. G. Fierro, Production of hydrogen from methanol over binary Cu/ZnO catalysts: Part |. Catalyst preparation
and characterisation, Appl. Catal. A: Gen. 253 (2003) 201-211.

[26] L. Li, D. Mao, J. Yu, X. Guo, Highly selective hydrogenation of CO, to methanol over CuO/Zn0O/ZrO, catalysts prepared by a surfactant-assisted
coprecipitation method, J. Power Sources 279 (2015) 394-404.

[27] J. S. Hayward, P. J. Smith, S. A. Kondrat, M. Bowker, G. J. Hutchings, The Effects of Secondary Oxides on Copper-Based Catalysts for Green Methanol
Synthesis, ChemCatChem 9 (2017) 1655-1662.
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wymiar porow wzrasta jedynie nieznacznie. Dodatek glikolu etylenowego prowadzi do
zmniejszenia krystalitow Cu w poréwnaniu z katalizatorem otrzymanym w $rodowisku wod-
nym. Modyfikacja ta nie wptywa jednak na zwigkszenie aktywnosci katalitycznej w procesie
LT-WGS. Bardzo dobre parametry powierzchni katalizatora syntetyzowanego technikg gliko-
lowa nie koresponduja z jego aktywnos$cig katalityczng. Wynika to z niskiej trwatosci po-
wierzchni miedzi, czego konsekwencja jest stosunkowo szybki spadek aktywnosci w warun-
kach LT-WGS wynikajacy z daleko posunietej rekrystalizacji fazy aktywnej (zmniejszenie
dyspersji Cu). Trwato$¢ uktadow otrzymanych w wodzie i roztworze wodno-etanolowym jest

wyraznie wyzsza.

Alcohol-assisted techniques pozwalajg wigc na otrzymanie hydroksyweglanowych prekur-
sorow CuZnAl o lepszych wlasciwosciach tekstualnych niz preparowane jedynie w srodowi-
sku wodnym. Prekursory syntezowane w obecnosci alkoholi cechuja si¢ wyzsza powierzchnig
wlasciwg 1 porowato$cig. Ich obrdbka termiczna w 350 °C nie powoduje zniszczenia war-
stwowej struktury i nie prowadzi do dekompozycji HT-COs3, a uzyskiwane formy tlenkowe sa
uktadami mezo- i makroporowatymi o lepszym rozwinigciu systemu poréw niz uktady kon-
wencjonalne. Modyfikacja §rodowiska syntezy prekursoréow alkoholem skutkuje wyzszym
stopniem rozwini¢cia i lepsza dostgpnoscia fazy aktywnej. Korzystniejsze wiasciwosci fizy-
kochemiczne nie korespondujg w prosty sposob z aktywnoscig katalityczng. Efekt zwicksze-
nia dyspersji miedzi w katalizatorach otrzymanych technikami alcohol-assisted jest nietrwaty,
dyspersja miedzi gwattownie maleje w srodowisku LT-WGS. Jest to szczegolnie wyrazne w

przypadku uktadu otrzymanego w obecnosci glikolu etylenowego.

Pomimo braku wyraznego zwigkszenia aktywnosci w reakcji LT-WGS technika alcohol-
assisted coprecipitation moze by¢ jednak atrakcyjng metodg otrzymywania katalizatorow
CuznAl. Jak wykazano, jej gtownym atutem jest otrzymywanie materialow o bardzo dobrych
w aspekcie katalizatoréw metalicznych wtasciwos$ciach fizykochemicznych. Niewatpliwa jej
wada jest natomiast ryzyko srodowiskowe, co czyni problematyczng jej aplikacj¢ w produkcji

wielkotonazowe;.

Znanym jest, ze niekorzystna rekrystalizacja fazy aktywnej katalizator6w moze biec juz
w trakcie rozkladu termicznego prekursorow, a jej tempo nasila si¢ wraz z temperaturg i ste-

zeniem pary wodnej w §rodowisku reakcji [28]. Nalezy zatem dazy¢ do skrocenia czasu roz-

[28] A. Tarasov, J. Schumann, N. Thomas, M. Behrens; Thermokinetic investigation of binary Cu/Zn hydroxycarbonates as precursors for Cu/ZnO catalysts;
Thermochim. Acta 591 (2014) 1-9.
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ktadu termicznego prekursorow i ograniczenia czasu oddzialywania prekatalizatora (statego

produktu kalcynacji) z parg wodng w wysokiej temperaturze.

Literatura na temat proces6w kalcynacji materialow katalitycznych jest stosunkowo bogata
[29,30], jednak doniesienia o katalizatorach Cu/ZnO/Al,O3 otrzymanych na drodze dyna-
micznej kalcynacji prekursorow sg stosunkowo skape. Warte podkreslenia sg proby kalcynacji
prekursoré6w w piecach obrotowych [31,32] stwarzajacych korzystniejsze warunki doprowa-
dzania ciepta i odprowadzania gazowych produktow kalcynacji. Jeszcze wigksze mozliwoSci
stwarza technika szoku termicznego, polegajaca na gwaltownym podgrzaniu rozdrobnionego
prekursora W strumieniu gorgcego powietrza i rownie gwattownym schtodzeniu statych pro-
duktéw jego rozktadu. Dzieki korzystnym warunkom transportu ciepla, energia jest w sposob
efektywny dostarczana do powierzchni materiatu, a dzigki wysokiej powierzchni gazowe pro-
dukty reakcji sg szybko usuwane ze Srodowiska reakcji. Proces szybkiej kalcynacji polega na
doprowadzeniu ciepta potrzebnego do rozktadu materiatu przy ultrakrotkich czasach, tj. przez
10°-10* s zamiast ponad 10 s jak w przypadku konwencjonalnej kalcynacji statycznej [33].
Przektada si¢ to na mozliwo$¢ osiagnigcia odpowiedniego stopnia kalcynacji w krotszym cza-
sie, a tym samym zminimalizowania ryzyka niekorzystnego spiekania materiatu katalityczne-
go. W zwiazku z powyzszym podjalem probe rozwigzania problemu niekorzystnych zmian
fizykochemicznych w trakcie kalcynacji prekursora katalizatora Cu/ZnO/Al,O3 poprzez

zmiang trybu kalcynacji i zastosowanie techniki szybkiej kalcynacji.

Obszerne badania nad sposobem i temperatura kalcynacji prekursora przemystowego kata-
lizatora LT-WGS wykazaly, ze zastosowanie techniki szybkiej kalcynacji stwarza nowe moz-
liwo$ci wytwarzania katalizatorow LT-WGS o lepszych wlasciwo$ciach fizykochemicznych,
a przede wszystkim wyzszej aktywnosci niz na drodze konwencjonalnej kalcynacji w war-
stwie. Dzieki bardzo korzystnym warunkom transportu ciepta 1 odprowadzania produktow
gazowych rozklad termiczny prekursoréw zachodzi w co najmniej 1000-krotnie krotszym
czasie niz przy kalcynacji konwencjonalnej. W konsekwencji powstajaca tlenkowa forma
katalizatora jest mniej narazona na niekorzystne spiekanie, przez co powierzchnia wlasciwa
i powierzchnia aktywnej miedzi w uzyskiwanych katalizatorach Cu/ZnO/Al,O3 cechujg si¢

wysokim stopniem rozwinigcia. Wyniki obszernych badan nad szybka kalcynacjg prekursora

[29] B.P. Zolotovskii, R.A. Buyanov; Stud. Surf. Sci. Catal. (Preparation of Catalysts VI) 91, (1995) 793.

[30] F. M. Labajos, V. Rives, Inorg. Chem. 35, (1996) 5313.

[31] J. Schumann, T. Lunkenbein, A. Tarasov, R. Schldgl, M. Behrens; Synthesis and Characterisation of a Highly Active Cu/ZnO:Al Catalyst; ChemCatChem 6
(2014) 2889-2897.

[32] S. Kaluza, M. Behrens, N. Schiefenhével, B. Kniep, R. Fischer, R. Schlégl, M. Muhler; A Novel Synthesis Route for Cu/ZnO/Al,03 Catalysts used in Methanol
Synthesis: Combining Continuous Consecutive Precipitation with Continuous Aging of the Precipitate, ChemCatChem 3 (2011) 189-199.

[33] M. B. Gawande, A. Goswami, F.-X. Felpin, T. Asefa, X. Huang, R. Silva, X. Zou, R. Zboril, R. S. Varma; Cu and Cu-Based Nanoparticles: Synthesis and Applica-
tions in Catalysis; Chem. Rev. 116/6 (2016) 3722—3811
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katalizatora Cu/ZnO/Al,O3 opublikowano w artykule [H10]. Ich analiza prowadzi do nast¢pu-

jacych wnioskow:

e Niezaleznie od temperatury szoku termicznego CuZnAl-LDH jego produktem sg mieszane
tlenki CuZnAl modyfikowane weglanami. Wraz ze wzrostem temperatury szoku termiczne-
go wzrasta stopien kalcynacji prekursora i udziat stabilnych, wysokotemperaturowych we-
glanéw (HT-CO3). Resztkowe weglany ulegaja dekompozycji w trakcie aktywacji kataliza-
tora wodorem w temperaturze do 270 °C. Udzial weglanéw w finalnej aktywnej postaci ka-

talizatora jest sladowy.

e Wraz ze wzrostem temperatury kalcynacji obserwuje si¢ nizsze stopnie rozwini¢cia po-
wierzchni wlasciwej 1 powierzchni aktywnej materiatow. Produkty szybkiej kalcynacji wy-
kazujg wyzsze stopnie rozwinig¢cia powierzchni wlasciwej w porownaniu do materiatu kal-

cynowanego w warunkach statycznych.

e Produkty kalcynacji prekursora CuZnAl-LDH w umiarkowanej temperaturze (do 450 °C)
wykazuja korzystng morfologi¢ powierzchni. Tryb prowadzenia kalcynacji (dynamicznie
lub statycznie) w tym zakresie temperaturowym nie ma istotnego wptywu na ,,blaszkowg”
morfologi¢ uzyskiwanych materiatow. Temperatura 600 °C jest zbyt wysoka, nawet przy
bardzo krotkim czasie kalcynacji. W takich warunkach, oprocz rozktadu termicznego za-

chodzg takze glebokie, niekorzystne zmiany strukturalne 1 spiekanie.

e Szybka kalcynacja prekursorow CuZnAl-LDH (w temperaturze do 450 °C) stwarza mozli-
wos¢ otrzymania katalizatorow LT-WGS o wyzszej aktywnosci niz otrzymywanych w spo-

sob standardowy.

Innym, réwnie waznym obszarem mojej pracy naukowej byto doskonalenie katalizatoréw
parowej konwersji CO odpornych na zwiazki siarki obecne w gazie procesowym. Katalizato-
ry Cu/ZnO/Al,O3 sg bardzo wrazliwe na te substancje. Zwigzki siarki sg ich silng trucizna,
a ich obecno$¢ w strumieniu reagentow prowadzi do gwattownej i nicodwracalnej dezaktywa-
cji katalizatorow. Zatem uktady Cu/ZnO/Al,O3; nie mogg by¢ wykorzystywane w procesach
wytwarzania wodoru z gazoéw zawierajacych tlenek wegla, jezeli sg one zanieczyszczone
zwigzkami siarki. Dotyczy to cennych pod katem wykorzystania w produkcji chemikaliéw

surowcow jakimi sg produkty zgazowania wegla czy gaz koksowniczy.

W dobie zwigkszajgcego si¢ zainteresowania wykorzystaniem wegla jako surowca do
produkcji chemikaliow wzrasta znaczenie technologii przetwarzania produktow jego zgazo-

wania do gazoéw syntezowych. Proces parowej konwersji CO, w przypadku gdy gaz proceso-
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wy zawiera zwigzki siarki, realizowany jest w obecnosci nosnikowych katalizatorow Co-Mo
promotowanych alkaliami. Faze aktywng katalizatorow SGS (SGS - Sour Gas Shift) stanowia
ztozone siarczki molibdenu i kobaltu (Co-Mo-S species) [34]. Jako no$nik katalizatorow do
procesu SGS stosuje si¢ zwykle y-Al,O3 w postaci ksztaltek réznigcych si¢ geometrig i wiel-

ko$cig ziarna.

W zwiazku z tym podjatem badania ukierunkowane na opracowanie wiasnego katalizatora
SGS o potencjalnej przydatno$ci w procesach konwersji produktow zgazowania wegla 1 ga-
z6w koksowniczych. Motywem wiodgcym tych prac byl dobdr no$nikéw o odpowiednich
wilasciwos$ciach, tj. mozliwie wysokiej porowatosCi a jednocze$nie wysokiej wytrzymato$ci
mechanicznej ksztattek. Obiektami badan w tym aspekcie byly tlenki glinu otrzymywane
technikg szybkiej kalcynacji (flash calcination) uformowane technikg granulacji talerzowej

oraz komercyjne materiaty weglowe poddawane specyficznej obrobcee cieplne;.

W wyniku badan, ktore opublikowano w pracy [H3] wykazano, ze aktywny tlenek glinu
uzyskany na drodze szybkiej kalcynacji gibbsytu jest odpowiednim no$nikiem do osadzenia
fazy Co-Mo i jej domieszkowania potasem jako katalizatora SGS. Z badan XPS i pomiarow
szybkosci reakcji SGS wynika, ze im wyzszy udziat powierzchniowych species typu Co-Mo-
S i Mo® tym wyzsza jest aktywnos¢ katalizatora SGS. Domieszkowanie potasem uktadu Co-
Mo/Al,O3 zmniejsza powierzchnie wlasciwag i utrudnia aktywacje katalizatora — maksimum
szybkosci redukcji przesuwa si¢ w kierunku wyzszych temperatur lecz w wyraznie korzystny
sposob wptywa na aktywnos$¢ katalityczng. Najwyzsza aktywno$¢ w warunkach SGS wykazu-
je uktad zawierajacy okoto 3% wag. CoO, 16% wag. MoOj3, promotowany potasem, przy
czym optymalny stosunek molowy K/Mo wynosi 0,06. Wykazano takze, ze osadzanie prekur-
sora uktadu K-Co-Mo na drodze impregnacji wysokopowierzchniowego tlenku glinu wodnym
roztworem soli i dalsza obrobka termiczna jest efektywnym sposobem syntezy aktywnego
katalizatora SGS.

Drugi z wymienionych watkéw badan nad katalizatorem SGS miat na celu rozpoznanie
mozliwo$ci zastosowania wegli aktywnych Norit oraz syntetycznych materiatow weglowych
Sibunit jako nosnikow katalizatorow Co-Mo promotowanych alkaliami. Preparatyka nosni-
kow polegata na wysokotemperaturowym wygrzewaniu (1900 °C) wyjsciowego materialu w
atmosferze helu oraz czgéciowym zgazowaniu parg wodng. W zaleznos$ci od temperatury ob-

robki uzyskano no$niki o zrdznicowanej porowatosci 1 powierzchni wtasciwej. Konkluzje

[34] A.R. de la Osa, A. De Lucas, JL Valverde, A. Romero, |. Monteagudo, P. Sanchez; Performance of a sulfur-resistant commercial WGS catalyst employing
industrial coal-derived syngas feed; Int. J. of Hydr. Energy, 36 (2001) 44-51
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ptynace z prac dotyczacych wegli Norit (w sposob szczegotowy opisane w pracy [H5]) spro-
wadzaja si¢ do stwierdzenia, ze czgSciowe zgazowanie Noritu pozwala na uzyskanie no$nika
weglowego o wysokiej czystosci 1 (w odroznieniu od materiatu surowego) cechujacego sie
cze$ciowym uporzadkowaniem struktury i obecnoscig dobrze uformowanych faz grafitopo-
dobnych. Istotnym spostrzezeniem bylo takze wykazanie gl¢bokich zmian struktury porowa-
tej i1 praktycznie wyrugowania mikroporow przy jednoczesnym radykalnym zwiekszeniu
udzialu mezo- i makroporow. Nie mniej waznym bylo ustalenie, ze poprzez modyfikacje
(kontrolowane zgazowanie) wtasciwosci powierzchni wegla Norit mozna otrzymaé nosnik o
korzystnych parametrach w aspekcie katalizatorow Co-Mo do reakcji SGS. Aktywno$¢ kon-
taktow spreparowanych na otrzymanych weglach okazata si¢ do$¢ zréznicowana. Katalizatory
osadzone na nosnikach weglowych 0 duzym stopniu zgazowania wykazywaly wyzsza aktyw-

no$¢ w poréwnaniu z uktadem odniesienia na tlenkowym no$niku glinowym.

W odroznieniu od wegla Norit zastosowanie analogicznej modyfikacji syntetycznego we-
gla Sibunit nie przyniosto az tak wyraznego efektu zwigkszenia stopnia rozwinigcia po-
wierzchni aktywnej ani zmian struktury, porowato$ci i objetosci porow. Badania katalizato-
row spreparowanych na bazie materiatow Sibunit r6znigcych si¢ stopniem zgazowania wyka-
zaly, ze aktywno$¢ katalityczna w kierunku SGS koreluje ze stopniem rozwinigcia po-
wierzchni no$nika. Rezultaty badan (przedstawione w pracy [H6]) wskazujg, ze nosnik Sibu-
nit moze by¢ odpowiednim materiatem do preparatyki wysokoaktywnych katalizatorow SGS,
jednak celowa jest jego wysokotemperaturowa obrobka prowadzaca do czgsciowego zgazo-

wania.

Glebsze poznanie zjawisk towarzyszacych preparatyce katalizatoréw Cu/ZnO/Al,O3 jest
jednym z czynnikoéw warunkujgcych dalszy postep w technologii produkcji szeregu chemika-
liow. Za bardzo wazny efekt swych badan uwazam identyfikacj¢ i weryfikacje mozliwosci
syntezy aktywnych katalizatorow CuZnAl z wykorzystaniem konwencjonalnej (lecz przy
znacznie zmodyfikowanych parametrach poszczegolnych operacji jednostkowych) techniki
wspotstracania i obrobki termicznej prekursorow hydroksyweglanowych. Nalezy zatem pod-
kresli¢, ze wnioski plynace z moich badan dotyczacych katalizatorow parowej konwersji CO
I syntezy metanolu moga by¢ wykorzystane w opracowaniu lepszych katalizatorow dla szere-
gu innych procesow. Wynika to z szerokiej gamy zastosowan katalizatorow CuZnAl o takiej
samej lub zblizonej formule — np. synteza metanolu (Cu/ZnO/MgO/Al,O3, Cu/ZnO/Al,03),
synteza wyzszych alkoholi (Cs/K-Cu/ZnO/Al,03), procesy uwodornien, reaktywne odsiarcza-
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nie oraz parowa konwersja CO. Przedstawione osiggni¢cia dotyczgce nosnikoéw i katalizato-
row K-Co-Mo do procesu SGS stanowig wazny krok w kierunku opracowania wlasnego
przemystowego katalizatora dla procesu, ktory moglby by¢ wykorzystany w przerobie pro-
duktow zgazowania wegla do gazow syntezowych. Wydaje sie zatem, ze wyniki badan przed-
stawionych w najwazniejszym osiggnieciu moga przyczyni¢ si¢ do rozwoju dyscypliny tech-
nologii chemicznej a szczegdlnie jej waznej czgsci jaka sg technologie wytwarzania chemika-
libw w procesach z udziatem H;, i COy. Dodatkowym argumentem do takiego twierdzenia jest
dotychczasowe praktyczne wykorzystanie czgsci z nich. Cze$¢ prac badawczych zaowocowa-
ta opracowaniem nowych, ulepszonych wersji katalizatorow 1 sorbentow przemystowych,
ktorych technologie wytwarzania zostaty z powodzeniem wdrozone w Wytworni Katalizato-
réow INS lub w Wytworni Katalizatorow Grupy Azoty Zaklady Azotowe Tarndéw. Niektore
rezultaty zwigzane z najwazniejszym osiggni¢ciem badawczym wprowadzono wdrozono,
a czes$¢ technologii juz na trwate weszta do praktyki przemystowej lub jest w poczatkowej

fazie takiego procesu. Obrazuje to zestawienie:

Lp. Katalizator/sorbent Aplikacja

1 | Katalizator niskotemperaturowej konwersji | Grupa Azoty Zaktady Azotowe ,Kedzierzyn”,
tlenku wegla. Grupa Azoty Zaktady Chemiczne ,,Police”, Gru-
pa Azoty S.A., Tarnéw, Grupa Azoty Zaktady
Azotowe ,Putawy”, Anwil S.A., PT Pupuk Kali-
mantan / Indonezja, Nitrogenmivek Zrt. / We-

gry

2 | Sorbent PSMC do odsiarczania gazu ziem- | Grupa Azoty Zaktady Azotowe ,Putawy”, Azot
nego. Czerkassy / Ukraina, Rovno Azot / Ukraina,
Messer / Polska

3 | Sorbent cynkowy PSC-1E. PKN Orlen S.A.

Dalsze plany badawcze zwigzane sg z opracowaniem nowej generacji katalizatora
LT-WGS. Szans¢ na osiggnigcie tego celu widz¢ we wprowadzeniu domieszek zwigkszaja-
cych trwato$¢ katalizatora LT-WGS oraz optymalizacji sposobu przygotowania materiatu
katalitycznego w aspekcie zmiany geometrii ksztattek katalizatora. W moim przekonaniu no-
woczesne katalizatory LT-WGS powinny by¢ uformowane w ksztaltki o wysokim stopniu
rozwinigcia powierzchni geometrycznej w jednostce objetosci ztoza, ktorych aplikacja w re-
aktorach o odpowiedniej konfiguracji pozwoli na zwigkszenie wydajnosci procesow przy za-
chowaniu, a nawet zmniejszeniu wskaznikow energetycznych. Jest to uwarunkowane opraco-
waniem wydajnego 1 skutecznego sposobu formowania materiatu katalitycznego w drobno-

ziarniste ksztattki a wiec o wysokim stopniu wykorzystania powierzchni wewnetrznej i pod-
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wyzszonej aktywnosci z jednostki objetosci ztoza tj. tabletki w formie pierscieni Raschiga,

tabletki z wyoblonymi podstawami, czy tez ksztattki o pofalowanej powierzchni boczne;.

W perspektywicznych planach badawczych zamierzam takze skupi¢ si¢ na opracowaniu
modelu konwencjonalnych reaktoréw oraz reaktorow z wtryskiem pary lub kondensatu czy
tez reaktorow z wewnetrznym rozdziatem strumieni wykorzystujacych nowe katalizatory oraz
opracowanie stosownego programu symulujacego takie reaktory. Narzedzie takie pozwoli na
identyfikacj¢ mozliwosci realizacji procesoOw parowej konwersji CO przy wigkszym obcigza-
niu reaktorow wypeklionych nowoczesnymi drobnoziarnistymi katalizatorami LT-WGS

i SGS.

3. Whnioski

Wyniki omawianych prac sktaniaja do wnioskéw zarowno 0 charakterze poznawczym jak
i aplikacyjnym. Obiektami moich badan w tej materii byly bowiem uktady zblizone sktadem
do katalizatoréw Cu/ZnO/Al,03 wykorzystywanych w przemysle. Generalnym wnioskiem do
jakiego sktaniaja mnie rezultaty przeprowadzonych badan jest wykazanie, Ze istnieje stosun-
kowo duzo mozliwos$ci polepszenia miedziowych katalizatorow LT-WGS. Nalezy podkreslic,
ze efekt ten mozna osiggnac na drodze stosunkowo prostych, i jak si¢ wydaje tanich modyfi-
kacji technologicznych. Badania jakie przeprowadzitem $§wiadczg o tym, ze zarowno metoda
syntezy prekursora katalizatora oraz warunki jak i sposob prowadzenia jego dalszej obrobki
i transformacji do finalnej postaci determinujg ostateczny efekt i przydatnos¢ technologiczng
katalizatora. Wyprowadzitem szereg szczegdtowych wnioskoéw dotyczacych zjawisk zacho-
dzacych w trakcie poszczegolnych operacji technologicznych procesu wytwarzania kataliza-
tora i powigzatem je z wilasciwosciami fizykochemicznymi i uzyskiwanym efektem katali-

tycznym. Do najwazniejszych zaliczam nastepujace spostrzezenia:

1. Technika wspotstracania prekursora hydroksyweglanowego z roztworé6w wodnych daje
najlepsze rezultaty i pozwala na otrzymanie najlepszych zarowno pod wzgledem aktyw-
nosci w reakcji WGS uktadow Cu/ZnO/Al,O3 jak 1 wlasciwosci tekstualno-
powierzchniowych. Ich efektywnos¢ zdecydowanie przewyzsza uktady o takim samym
sktadzie chemicznym lecz uzyskane technikami homogeneous precipitation, sol-gel auto-
combustion, formate-assisted synthesis. Kontrolowane wspotstracanie pozwala na uzy-
skanie prekursora z dominujagcym udziatem faz weglanowych o strukturze warstwowej
(Layered Double Hydroxide LDH), ktorych rozktad termiczny prowadzi do form tlenko-
wych 0 najwyzszym stopniu rozwini¢cia powierzchni wlasciwej a w toku redukcji katali-

zatora 0 najwyzszej powierzchni aktywnej i dyspersji Cu.
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2. Starzenie prekursora CuZnAl-LDH w sposob kluczowy wptywa na redukowalnosé, po-
wierzchni¢ miedzi w katalizatorze Cu/ZnO/Al,O3 1 aktywnos¢ w reakcji LT-WGS. Nie-
korzystnym jest zbyt dtugie starzenie prekursora, proces nie powinien trwa¢ dtuzej niz
2 godziny, gdyz skutkuje to zmniejszeniem aktywnosci katalizatora LT-WGS. Starzenie

prekursora nie wptywa na aktywno$¢ wiasciwg miedzi.

3. Modyfikacja srodowiska reakcji stragcania CuZnAl-LDH pozwala na otrzymanie kataliza-
toro6w o lepszych wiasciwosciach niz preparowane w $rodowisku wodnym. Prekursory
syntezowane w obecno$ci etanolu lub glikolu etylenowego cechuja si¢ wyzsza po-
wierzchnia wiasciwa I porowatoscia, a formy tlenkowe uzyskiwane w wyniku ich trans-
formacji sg uktadami mezo- i makroporowatymi o lepszym rozwinigciu systemu poréw
niz uklady konwencjonalne. Radykalnie lepsze wtasciwosci fizykochemiczne nie kore-
spondujg w prosty sposob z aktywnoS$cig katalityczng. Efekt wysokiej dyspersji miedzi
w katalizatorach otrzymanych technikami alcohol-assisted jest nietrwaty.

4. W procesie kalcynacji CuZnAl-LDH mozna wyr6zni¢ 3 zasadnicze etapy, w ktorych ob-
serwuje si¢ zmiany strukturalne o zroznicowanym charakterze. Jesli temperatura obrobki
termicznej nie przekracza 400 °C to zmiany te s3 w duzej mierze odwracalne. Produkt
rozktadu CuZnAl-LDH wykazuje silny ,,memory effect” polegajacy na szybkim odtwa-
rzaniu warstwowej struktury pod wptywem wody, a tym samym takze wodnych roztwo-
réw soli. Memory effect objawia si¢ rowniez zmianami tekstualnymi materiatu polegaja-
cymi na wyraznym, bo 0 okoto 30% zmniejszeniu catkowitej objetosci poréw prekursora

po hydratacji w stosunku do wyjsciowego CuZnAl-LDH.

5. Atrakcyjnym - ze wzgledu na prostote i uzyskiwane efekty - alternatywnym sposobem
syntezy wysokopowierzchniowych tlenkéw jest konwersja materiatow tlenkowych (ni-
skopowierzchniowych) do hydroksyweglanéow w $rodowisku wodnym w reakcji z CO,
I dalszy rozktad termiczny do wtornych tlenkow o wysokiej powierzchni wlasciwej. Wy-
korzystujac t¢ metode mozna otrzymaé warstwowy ZnO, w ktorym rdzen stanowi tlenek
niskopowierzchniowy, a warstwe zewnetrzng wysokopowierzchniowy ZnO. Poprzez do-
bor czasu saturacji CO; istnieje mozliwo$¢ uzyskiwania ZnO a takze mieszanych tlenkow
CuZnAl o zréznicowanej morfologii, powierzchni wlasciwej i porowatosci i 0 bardzo do-
brych witasciwosciach sorpcyjnych. Uktady takie znajduja zastosowanie jako efektywne

sorbenty do gtebokiego odsiarczania surowcoéw gazowych.

6. Zastosowanie techniki szybkiej kalcynacji (flash-calcination) prekursoréw CuzZnAl-LDH

stwarza nowe mozliwosci wytwarzania katalizatorow LT-WGS o lepszych wilasciwo-
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Sciach fizykochemicznych i wyzszej aktywnosci niz na drodze konwencjonalnej kalcyna-
cji w warstwie. Dzigki bardzo korzystnym warunkom transportu ciepta i odprowadzania
produktow gazowych proces rozktadu termicznego prekursora zachodzi w co najmniej
1000-krotnie krétszym czasie niz przy kalcynacji konwencjonalnej. W konsekwencji po-
wstajgca tlenkowa forma katalizatora jest mniej narazona na niekorzystne spiekanie,
przez co powierzchnia aktywnej miedzi w finalnych katalizatorach Cu/ZnO/Al,O3 wyka-
zuje wysoki stopnien rozwinigcia.

7. Modyfikacja uktadu Cu/ZnO/Al,O3 tlenkiem cyrkonu wptywa korzystnie na trwato$¢
efektu katalitycznego. Wprowadzenie soli cyrkonu do hydroksyweglanowego prekursora
(CuznAlZr-LDH) skutkujace czgsciowym podstawieniem Al,O3 tlenkiem cyrkonu
(ZrO,) zwigksza powierzchnie i stabilizacj¢ dyspersji miedzi w warunkach procesow
LT-WGS i syntezy metanolu. Katalizatory Cu/ZnO/Al,O3; modyfikowane ZrO, ze wzglg-
du na wysoka aktywnos¢ i lepsza trwatos$¢ sa szczegdlnie przydatne do procesu syntezy

metanolu w zakresie >260 °C.

8. Poprzez czgsciowe wysokotemperaturowe zgazowanie materiatdw weglowych parg wod-
ng uzyskuje si¢ porowate nosniki o wysokiej powierzchni wtasciwej. Osadzenie na takich
no$nikach fazy Co-Mo i promotowanie potasem prowadzi do uzyskania uktadéw o ko-
rzystnych wilasciwo$ciach katalitycznych w reakcji WGS w obecnos$ci zwigzkow siarki

(sour-gas shift).

4. Pozostale osiagniecia badawcze

Moje zainteresowania skupiaja si¢ takze na procesie i katalizatorach wysokotemperaturo-
wej konwersji tlenku wegla (high-temperature water-gas shift — HT-WGS). W obecnej prak-
tyce przemystowej proces ten prowadzony jest na katalizatorach Fe—Cr—Cu. Jednym z Kklu-
czowych mankamentow takich uktadoéw jest obecno$¢ w formule niebezpiecznego dla $rodo-
wiska Cr®* o kancerogennych 1 mutagennych witasciwosciach. Drugg ich istotng wada jest
koniecznos¢ prowadzenia procesu parowego reformingu (poprzedzajacego proces HT-WGS)
przy stosunku para/gaz nie mniejszym niz 2,8. Korzystne technologicznie obnizenie tej warto-
$ci wigze sie z ryzykiem powstawania weglika zelaza (5Fe3O4 + 32CO 2 3FesC, + 26C0O»),
katalizujacego reakcje uboczne (reakcje Fischera-Tropsha), w wyniku ktérych konsumowany
jest wodor. Oprocz utraty wytrzymalosci katalizatora, zaweglanie wywotuje szereg powaz-

nych niekorzystnych konsekwencji prowadzacych do zmniejszenia efektywnosci procesu.
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Obecnie zaangazowany jestem w poszukiwania nowych formut katalizatorow HT-WGS.
Dotychczasowym ich wynikiem jest wykazanie, ze mieszane tlenki Zn-Al o odpowiedniej
strukturze i dodatkowo promotowane alkaliami i Re katalizuja reakcje WTKCO w przedziale
temperatur (320-400 °C). Rezultaty tych badan byly podstawg do opracowania zgloszen pa-
tentowych dla nowych katalizatorow HT-WGS. Potencjalne wykorzystanie Kkatalizatora
WTKCO o nowej formule jest szansg na nastgpujace korzysci technologiczno-ekonomiczne:

e mozliwos¢ pracy przy nizszym stosunku para/gaz,

e wyeliminowanie ryzyka narazenia obstugi i negatywnego oddzialywania na $rodowisko
dzigki temu, ze katalizator nie zawiera Cr,

¢ wyeliminowanie czasochtonnej aktywacji katalizatora we wstgpnym etapie eksploatacji,

e stabilna i dlugotrwata eksploatacja,

e poprawa wskaznikow energetycznych dzigki niskim oporom przeptywu bedacych konse-
kwencja stabilnej 1 wysokiej wytrzymato$ci mechanicznej ksztattek katalizatora.

Oprocz prac naukowych o charakterze podstawowym, za bardzo wazny obszar swojej
dziatalno$ci naukowej uwazam prace, ktore zaliczam do tzw. katalizy stosowanej. Waznym
ich elementem sg sorbenty do oczyszczania surowcow weglowodorowych ze zwigzkdéw siarki
bedacych silnymi truciznami katalizatorow. Uczestniczylem w pracach nad nowym drobno-
ziarnistym sorbentem na bazie aktywnego tlenku cynku formowanym technikg wyttaczania i
tabletkowania. Bylem odpowiedzialny za opracowanie koncepcji i podstaw technologii oraz
interpretacje wynikéw badan nad skalowaniem poszczegdlnych operacji jednostkowych. Ich
efektem bylo opracowanie Uproszczonego Projektu Procesowego i dokumentacji technolo-
gicznej dla wielowariantowej technologii produkcji. Sorbenty takie sg dedykowane do gtebo-
kiego usuwania siarkowodoru 1 prostych merkaptandw z gazu ziemnego, gazéw procesowych
i ciektych weglowodorow. Wykazuja szereg atutoéw w stosunku do konwencjonalnych pro-
duktow na bazie hydrocynkitu formowanego w ksztattki o stosunkowo duzych rozmiarach.
Najwazniejsze z nich to: wyzsza zawartos$¢ sktadnika aktywnego w jednostce objgtosci ztoza,
wysoka porowato$¢, przez co sorbent cechuje si¢ lepsza skutecznosciag usuwania zwigzkow
siarki z gazow procesowych i ostrym profilem sorpcji po dtugosci zloza, a takze wysoka wy-
trzymatoscig mechaniczng. Co istotne, sposéb formowania umozliwia produkcje sorbenta
Z duza wydajnoscia.

Nie mniej waznym zagadnieniem moich badan bylo opracowanie nowego typu niklowego

katalizatora parowego reformingu weglowodorow w wariancie allo- i autotermicznym oparte-
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go na nowym pod wzgledem sktadu i formy typie nosnika (Ni/CaO-Al,03). Jego zastosowa-
nie umozliwia:

e zwickszenie aktywnosci w jednostce objetosci ztoza co jest konsekwencja, obok wysokiej
aktywnos$ci materiatu katalitycznego, takze wiekszego rozwinie¢cia powierzchni geome-
trycznej ztoza katalizatora,

e popraw¢ wlasciwosci hydrodynamicznych dzicki wiekszej porowatosci ztoza i w efekcie
zmniejszenie strat ci$nienia gazu procesowego na katalizatorze, lub alternatywnie zwiek-
szenie obcigzenia reformera i wzrost wydajnosci produkcji gazu syntezowego przy nie-
zmienionych oporach przeptywu,

e polepszenie wlasciwosci termokinetycznych (intensyfikacje transportu ciepta miedzy

ogrzewang od zewnatrz $ciang reaktora rurowego, a ptyngcym w nim gazem procesowym).

Zastosowanie takiego katalizatora pozwolito na osiggni¢cie lepszych parametréw techno-
logicznych procesow parowego reformingu weglowodorow zapewniajacych szereg korzysci
eksploatacyjnych:

e wykorzystywanie, jako surowca w procesie produkcji gazu syntezowego, zarOwno gazu
ziemnego wysokometanowego jak rowniez produktu regazyfikacji LNG (Liquefied Natu-
ral Gas) zawierajacego wigcej wyzszych weglowodorow — dzigki zwiekszonej odpornosci
katalizatorow na zaweglanie przy zachowaniu wysokiej aktywno$ci materiatu katalitycz-
nego (ze wzgledu na korzystniejsze dla dysocjacyjnej adsorpcji pary wodnej wiasciwosci
kwasowo-zasadowe i brak w sktadzie powszechnie stosowanych metali alkalicznych, ktore
prowadza do niekorzystnego spadku aktywnosci katalizatorow),

e cksploatacje w ostrzejszych warunkach procesowych — dzigki znacznie wyzszej wytrzyma-
tosci mechanicznej, zwigkszonej odpornosci na dzialanie niszczacych sit dylatacyjnych
W rurach reformerowych, wysokiej odpornosci na szoki temperaturowe i dzialanie pary

wodnej.

Sprostanie oczekiwaniom przemystu chemicznego byto inicjatorem prac nad uzyskaniem
katalizatorow metanizacji tlenkow wegla o wysokiej aktywno$ci w obszarze niskotemperatu-
rowym (nawet nieco ponad 220 °C). Moje zaangazowanie w te badania polegato na analizie
wplywu domieszkowania uktadu Ni-Al na wiasciwosci fizykochemiczne i kinetyczne, ustale-
niu korzystnego wptywu La i optymalizacji sktadu finalnego katalizatora Ni-Al-La. W kolej-
nym etapie prac uczestniczylem w opracowaniu przepisu wstepnego, zalozen techniczno-
aparaturowych i tymczasowych warunkéw technicznych tj. dokumentacji niezbgdnej do roz-

poczecia produkcji nowego typu katalizatora w skali pilotowej. Nowy typ katalizatora zostat
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wdrozony do produkcji przemystowej 1 z powodzeniem zostal juz zastosowany w kilku wy-

tworniach amoniaku.
Poza wymienionymi zajmowatem si¢ takze innymi zagadnieniami:

o Katalizatorami Fe-Al do wysokotemperaturowego rozktadu N,O — bylem czlonkiem ze-
spotu, ktory opracowat formute katalizatora, sposob jego formowania w ksztaltki o wielko-
$ci dostosowanej do szerokiego spektrum warunkéw procesowych, a takze kompleksowa

dokumentacje¢ technologiczng wytwarzania katalizatora w skali przemystowe;.

e Katalizatorami K-Co-Zn/Al,0O3 do niskotemperaturowego rozktadu N,O — uczestniczylem
w realizacji projektu badawczego, w wyniku ktérego opracowano skuteczny katalizator
rozktadu N,O typu impregnowanego dedykowany do jego neutralizacji w gazach resztko-
wych nie tylko wytworni kwasu azotowego (Zgloszenie patentowe nr P.411562) lecz takze

w innych aplikacjach, w ktorych emisja N,O stanowi powazny problem $srodowiskowy.

e Katalizatorami na bazie y-Al,O3 uformowanego w drobne ksztaltki o rozwinigtej po-
wierzchni geometrycznej — do otrzymywania bioetylenu na drodze selektywnego odwod-
nienia bioetanolu. Bylem odpowiedzialny za przeprowadzenie badan laboratoryjnych,
opracowanie podstaw technologii wytwarzania katalizatora, opracowanie dokumentacji
technologicznej do prob w skali pilotowej i petnej skali przemystowej oraz oceng wlasci-
wosci finalnego katalizatora. Rezultatem prac jest wdrozenie produkcji katalizatora, jego

eksport i aplikacja w zagranicznych wytworniach bioetylenu.

e Technologig otrzymywania nowego typu katalizatora Co-Ce-Ba/Al,O3 do niskoci$nienio-
wej syntezy amoniaku — bytem kierownikiem badan INS w projekcie majacym na celu
opracowanie przemystowego katalizatora niskotemperaturowej syntezy NHsz. W ich wyni-
ku opracowano technologie wytwarzania nowego katalizatora przetestowang w skali pilo-
towej. Wyniki oceny nowego typu katalizatora wskazuja, ze moze by¢ on atrakcyjng alter-
natywa dla katalizatora konwencjonalnego w wytworniach opartych o proces niskotempe-
raturowy. Nasze rozwigzanie okazato si¢ na tyle oryginalne, ze zostato zgloszone do Euro-
pejskiego Urzedu Patentowego (EP 17000829.6), a takze uzyskato szereg wyrdznien na

wystawach wynalazkow.
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Podsumowanie

Wyniki prac badawczych zostaty opublikowane zarowno w czasopismach o zasiegu glo-
balnym (np. Applied Catalysis, Catalysis Today, Catalysis Letters, Catalysis Scien-
ce&Technology) i krajowym (Przemyst Chemiczny, Chemik) i zaprezentowane na konferen-
cjach naukowych. Staram si¢ je takze przedstawia¢ na specjalistycznych branzowych konfe-
rencjach katalitycznych organizowanych przez INS dla podmiotéw gospodarczych bedacych

uzytkownikami katalizatorow.

Mo¢j dotychczasowy dorobek zamyka si¢ liczbg okoto 45 artykuldow i rozdziatéw monogra-
fii naukowych, 23 zgtoszen patentowych (2 do Europejskiego Urzedu Patentowego w tym
1 patent przyznany) oraz ponad 30 referatow i komunikatoéw prezentowanych na konferen-
cjach naukowych. Wigkszos¢, bo ponad 40 artykuléw naukowych opublikowalem po uzy-
skaniu stopnia naukowego doktora. Wszystkie prace ukazaty si¢ w czasopismach znajduja-
cych si¢ na liScie filadelfijskie;j.

Sumaryczna warto$¢ IF moich artykulow obliczona na podstawie bazy Journal Citation
Reports dla roku opublikowania wynosi 84,213, w tym po uzyskaniu stopnia naukowego
doktora 83,721. Moje prace byly cytowane 145 razy bez autocytowan zgodnie z bazg Web
of Science (stan na dzien 01.03.2019 r.). Indeks Hirscha opublikowanych przeze mnie prac
wedlug bazy Web of Science wynosi 8.

Bratem udzial w realizacji 10 projektow badawczych finansowanych przez KBN, MEIN,
NCBIR lub NCN. Bytem kierownikiem zadan INS w ramach 3 projektéw NCBIR realizo-
wanych przez konsorcja naukowe: Projekt NCBIR nr SP/J/166183/12 , Etap 14. Katalizatory
I procesy otrzymywania gazow syntezowych z gazu ziemnego w wytworniach chemikaliow
wykorzystujacych jadrowe zrodla ciepta”, Projekt NCBiR nr PBS1/A1/6/2012 ,,Wykorzysta-
nie LNG jako surowca do produkcji nawozoéw azotowych - nowe rozwigzania technologicz-
ne”, Projekt NCBiR nr PBS2/A1/13/2012 ,,Kobaltowy katalizator do energooszczednego pro-
cesu syntezy amoniaku”.

W roku 2009 otrzymatem nagrode zespotowa | stopnia NOT w Lublinie za wybitne osig-
gnigcia w dziedzinie techniki za opracowanie "Wysokotemperaturowy katalizator do rozktadu
N,O". Rozwigzania, ktérych jestem wspotautorem zostaty takze wyrdznione na: Miedzynaro-
dowej Wystawie Innowacji Technicznych Patentoéw 1 Wynalazkéw INVENT ARENA 2018,
Trzyniec, Czechy; Miedzynarodowym Festiwalu Wynalazkow Silicon Valley 2018 (SVIIF),
USA; 69. Miedzynarodowej Wystawie Wynalazkéw iENA 2017 Pomysty, Wynalazki, Nowe
Produkty 2017, Norymberga; XX Moskiewskim Migdzynarodowym Salonie Wynalazkéw
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i Innowacyjnych Technologii ,,ARCHIMEDES 2017”, Moskwa; Targach Tajwan Innotech
Expo Tajpej, Tajwan 27-29.09.2018.

Istotng cz¢scig mojej dziatalnosci naukowej jest Scista wspotpraca z szeregiem jednostek
akademickich, w tym wydzialami chemicznymi: Uniwersytetu Marii Curie-Sktodowskiej,
Politechniki Warszawskiej, Uniwersytetu Jagiellonskiego. Bardzo waznym elementem moje;j
dziatalnos$ci jest wspotpraca z Wytwoérnig Katalizatorow Grupy Azoty Zaktady Azotowe Tar-
now-Moscice S.A. polegajaca na probach rozwigzywania biezgcych probleméw technolo-
gicznych wytwarzania i eksploatacji katalizatorow oraz modelowaniu reaktorow katalitycz-
nych.

Od 2014 naleze¢ do Polskiego Towarzystwa Chemicznego oraz Polskiego Klubu Katalizy.

Putawy, 05.03.2019r.
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