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ABSTRACT

The article presents the most important facts related to the history and
scientific activities of the Department of Chemical Technology. The activity and
development of the unit was and is closely related to the functioning of the Faculty
of Chemistry at Maria Curie-Sklodowska University and cooperation with the
economic environment and other research units. More than six decades of history
are not only the scientific achievements of the team, but also the individual
development of individual employees, as mentioned in the supplement to this text.
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- attenuated total reflection (ostabione catkowite odbicie)

- powierzchnia wtasciwa ciat statych wyznaczana za pomocg analizy
izotermy BET (Brunauer-Emmett-Teller)

- double impregnation method (metoda podwdjnej impregnacji)

- differentia thermal analysis (termiczna analiza réznicowa)

- kwas etylenodiaminotetra octowy

- Energy disperisive X-ray spectroscopy (spektroskopia rentgenowska
z dyspersja energetyczng)

- Fabryka Samochodéw Ciezarowych w Lublinie

- hydroksyapatyt

- high resolution transmission electron microscopy (transmisyjna
mikroskopia elektronowa o wysokiej rozdzielczosci)

- InstytutNowych Syntez Chemicznych w Putawach (dawniej Instytut
Nawozéw Sztucznych)

- infrared (podczerwien)

- isotopic transient kinetic analysis (izotopowa analiza kinetycznych
stanow przejsciowych)

- liquified natural gas (uptynniony gaz ziemny)

- so0l disodowa kwasu etylenodiaminotetra octowego

-nuclear magnetic resonance (magnetyczny rezonan jadrowy)

- photoacoustic spectroscopy (spektroskopia fotoakustyczna)

- Polskie Koleje Panstwowe

-1zadoway program badawczo-rozwojowy

- species resolved thermalalkali desorption (termiczna dekoracja metali
alkalicznych ze specjacja strumieni)

- steady state isotopic transient kinetic analysis (analiza kinetyczna
izotopowych zaburzen w stanie stacjonarnym)

- scanning transmission electron microscopy — energy dispersive X-ray
spectroscopy (skaningowa
transmisyjna mikroskopia elektronowa - spektroskopia rentgenowska
z dyspersja energetyczng)

- temperature programmed desorption (temperaturowo programowana
desorpcja)

- temperaturowo programowana desorpcja

- temperature programmed isotopic exchange (temperaturowo
programowana wymiana izotopowa)

- temperature programmed reduction (temperaturowo programowana
redukcja)

- temperaturowo programowana reakcja

- temperaturowo programowana redukcja

- Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskiej

- water gas shift reaction (konwersja tlenku wegla z para wodna)

- X-ray diffraction (dyfrakcja rentgenowska)

- Zaktad Katalizatorow Instytutu Nawozoéw Sztucznych



HISTORIA TECHNOLOGII I KATALIZY NA UMCS 1289

1. POWSTANIE KATEDRY TECHNOLOGII CHEMICZNE]J

Za nieformalny poczatek technologii chemicznej na UMCS trzeba uznaé
zatrudnienie od dnia 1.10.1959 r. prof. Karola Akermana na Wydziale Mat-Fiz-
Chem UMCS jako profesora nadzwyczajnego w Katedrze Chemii Fizycznej, co
byto nastepstwem prowadzenia przez Niego od 1958 r. nauczania technologii
chemicznej (wyktad zlecony) na studiach chemicznych. 1.05.1061 r.
w strukturze Katedrze Chemii Fizycznej powstaje Zaklad Technologii
Chemicznej, a funkcje Kierownika obejmuje prof. K. Akerman (rysunek 1).
Sytuacja taka (Zespotowa Katedra Chemii Fizycznej i Technologii
Chemicznej) istnieje do 1962 r., kiedy to Zaktad Technologii Chemicznej
uzyskuje samodzielno$¢, a od potowy 1963 r. jako Katedra Technologii
Chemicznej wchodzi w sktad Wydziatu Matematyki, Fizyki i Chemii UMCS.
Do 1964 r. cz¢$¢ technologiczna Zespolowej Katedry zajmowala tylko jedna
pracowni¢ z bardzo prostym wyposazeniem, pozwalajagcym na wykonywanie
prostych prac laboratoryjnych.

Rysunek 1. Profesor dr Karol Akerman (1913-1982).
Figure 1. Professor Karol Akerman (1913-1982).

W pierwszych latach istnienia Katedry (Zaktadu) tematyka badawcza skupita
si¢ wokot odzysku metali rzadkich i1 rozproszonych z odpadéw przemystu
hutniczego, otrzymywania metali i zwiazkéw chemicznych stanowiacych materiaty
specjalne dla nowej techniki oraz utylizacji odpadéw przemystowych. Podjecie tej
tematyki wynikalo z zainteresowan prof. Akermana jak tez oOwczesnych
(aktualnych) potrzeb przemystu. Katedra wspdlpracowata z Huta Miedzi
w Legnicy, cementowniami w Chetmie i Rejowcu, Kopalnig i Zaktadami Prze-
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tworstwa Siarki w Tarnobrzegu, Zakladami Chemicznymi w Wizowie
i Polskimi Odczynnikami w Gliwicach.

Od poczatku roku akademickiego 1964/65 rozpoczyna si¢ nowy okres
funkcjonowania Katedry Technologii Chemicznej, po przeniesieniu do o$miu
pokoi w budynku przy ulicy Gtowackiego 2. W pokojach tych zorganizowano
typowe laboratoria chemiczne, pozwalajace na prowadzenie badan naukowych
oraz zaje¢ dydaktycznych zwigzanych z realizacja prac magisterskich.

W potowie lat szes¢dziesigtych poszerzono tematyke badawcza Katedry
o badania z zakresu katalizy. Tematyke katalityczng rozpoczgly badania
katalizatorow wanadowych reakcji utleniania SO, do SOs. Nastepnymi
podjetymi tematami byty:

- poszukiwania nos$nikOw zapobiegajacych dopalaniu bezwodnika male-
inowego w reakcji utleniania benzenu,

- Dbadania mechanizmu reakcji utleniania NH3; metodg DTA,

— badania krakingu kumenu,

- dezaktywacja katalizatoréw niklowych zwigzkami siarki.

Powstala Pracownia Badan Tekstury Katalizatorow wyposazona w aparature
pomiaréw adsorpcji/desorpcji gazéw BET i porometr firmy Carlo Erba.

Zgodnie z decyzja profesora Karola Akermana od samego poczatku
wykonywania prac magisterskich w Katedrze (Zaktadzie) Technologii
Chemicznej studenci uczestniczyli w realizacji prac badawczych jednostki.
Niezaleznie od tego kto kierowat Katedra zasada ta pozostata niezmieniona.

W opisanych powyzej warunkach lokalowych nie bylo mozliwosci
zorganizowania laboratorium do ¢wiczen z technologii chemicznej. Dlatego
zajecia z tego przedmiotu odbywatly sie¢ w lubelskich zaktadach przemystowych
(m.in. cukrownia, gazownia).

Koniec lat sze$¢dziesigtych XX wieku przyniost wiele zmian w polskich
placowkach naukowych, w tym takze na UMCS. Prof. Karol Akerman w 1969 r.
wyjechal na kilkumiesi¢gczny staz naukowy Francuskiej Komisji Energetyki
Jadrowej do Centrum Badan Jadrowych w Grenoble, w trakcie ktéorego ztozyt
rezygnacj¢ z pracy w UMCS.

2. KATEDRA TECHNOLOGII CHEMICZNEJ PO 1970 ROKU

Od 1.09.1970 r. kierownikiem Katedry Technologii Chemicznej zostat
(wowczas) doc. dr hab. Janusz Barcicki (rysunek 2).



HISTORIA TECHNOLOGII I KATALIZY NA UMCS 1291

Rysunek 2. Doc. dr hab. Janusz Barcicki i wspotpracownicy (mgr Danuta Kozak, mgr Andrzej Woj.-
nowski) w Katedrze Technologii Chemicznej przy ulicy Glowackiego.

Figure 2. Doc. Ph.D. Janusz Barcicki and co-workers (M.Sc. Danuta Kozak, M.Sc. Andrzej
Wojnowski) at the Department of Chemical Technology at Glowackiego Street.

Po zmianach strukturalnych w na polskich uczelniach w roku 1970
utworzono na Wydziale Mat-Fiz-Chem UMCS Instytut Chemii a Katedre
przeksztatcono w Zaktad Technologii Chemicznej.

Nowy rozdziat funkcjonowania rozpoczat si¢ w roku 1972 po przeniesieniu
Zaktadu do nowych pomieszczen na IV pigtrze w budynku tzw. Duzej Chemii
(obecnie Collegium Chemicum) na placu Marii Curie-Sktodowskiej 3. Odpo-
wiednie warunki lokalowe pozwolilty na rozwiniecie zaréwno dziatalnosci
badawczej jak tez dziatalnosci dydaktycznej. W odpowiednio wyposazonych
laboratoriach 1 dzigki duzemu zaangazowaniu wszystkich pracownikéw
w  krotkim czasie uruchomiono kilkanascie zestawow aparaturowych
umozliwiajacych prowadzenie ¢wiczen laboratoryjnych z technologii chemicznej
w zakresie: analizy technicznej, proceséw 1 operacji jednostkowych oraz
modelowania proceséw przemystowych.

W latach siedemdziesigtych XX w Zaktadzie nastgpil wzrost zatrudnienia,
co pozwolito na uksztaltowanie si¢ trzech zespolow naukowych: katalizy
i katalizatoro6w, odsiarczania gazoéw 1 utylizacji siarki elementarnej oraz
technologii wody i $ciekéw odpowiednio pod kierunkiem (wéwczas) doc. dr hab.
Janusza Barcickiego, dr Zdzistawa Kozaka i dr Lucjana Pawlowskiego.
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2.1. BADANIA ZESPOLU ODSIARCZANIA (1975-1991)

W Zespole Odsiarczania we wspotpracy z Instytutem Naftowym w Kra-
kowie 1 Krosénie podj¢to badania nad neutralizacjg gazow poregeneracyjnych na
katalizatorach wanadowych, ktore doprowadzily do zbudowania instalacji
pottechnicznej w Kopalni gazu Ziemnego w Lubaczowie i opracowania zatozen

do zaprojektowania instalacji technicznej (rysunek 3).

Rysunek 3. Prof. dr hab. Janusz Barcicki (2 od lewej), dr Danuta Kozak (3 od lewej) i mgr inz. Marian
Bak (1 od prawej) na spotkaniu z pracownikami Instytutu Naftowego z Krosna.
Figure 3. Prof. Dr Janusz Barcicki (2" from the leff), Dr Danuta Kozak (3™ from the left) and M.Sc. Eng.
Marian Bak (1% from the right) at a meeting with employees of the Petroleum Institute from
Krosno.

W latach 1975-85 Zespét Odsiarczania zajmowat si¢ odsiarczaniem paliw
gazowych z wykorzystaniem reakcji Wackenroedera (utlenianie siarkowodoru za
pomocq SO: w fazie cieklef), otrzymywaniem siarki nierozpuszczalnej w CSz [1]
1 jej uzdatnianiem dla potrzeb przemystu gumowego. Prace te prowadzone
wspdlnie z Instytutem Gornictwa Naftowego i Gazownictwa w Krakowie,
Instytutem Chemii Organicznej w Warszawie oraz Instytutem Przemystu
Gumowego w Piastowie wykorzystano do budowy instalacji utylizacji
siarkowodoru z gazoéw ziemnych w kopalni Borzecin.

W roku 1985 Zespdt Odsiarczania rozszerzyl swoja tematyke badawcza
i jako Zespot Ochrony Srodowiska pod kierunkiem doc. dr hab. Zdzistawa
Kozaka wspolnie z Politechnika Lubelska prowadzil badania nad prze-
mieszczaniem si¢ wybranych zanieczyszczen przemystowych w rejonie Pojezie-
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rza Leczynsko-Wlodawskiego. W 1991 r. decyzja Senatu UMCS Zespot
Ochrony Srodowiska przeksztatcono w niezalezng jednostke Wydziatu Chemii —
Pracowni¢ Chemii Srodowiskowej, ktoérag kierowat dr hab. Dobiestaw Nazimek.

2.2. BADANIA ZESPOL TECHNOLOGII WODY I SCIEKOW (1974-1984)

W latach 1974-1984 Zesp6t Technologii Wody i Sciekéw prowadzit m. in.
badania nad:

metoda odzysku wody i zwigzkéw chromu ze Sciekoéw galwanizerskich

(wdrozenia w Hucie Stalowa Wola i w firmie "Elektromontaz"

Lublin),

- sposobem oczyszczania wody chlodniczej z uktadu lokomotyw (wdro-
zenie w PKP Lublin),

- metodg oczyszczania SciekOw przemystu azotowego metoda jono-
wymienng z jednoczesnym odzyskiem zwigzkow azotu,

- rozkladem mocznika metoda enzymatyczna,

- sposobem mocowania dysz filtracyjnych w ptytach drenazowych

(wdrozenie w zaktadzie Wodociag Pdinocny.

W roku 1984 praktycznie caty Zespét Technologii Wody i Sciekow opuscit
Zaktad Technologii Chemicznej i przenidst sie na Wydziat Inzynierii Srodowiska
Politechniki Lubelskie;j.

2.3. ZESPOL KATALIZY I KATALIZATOROW

Najwiekszg i funkcjonujaca przez caly czas istnienia Zaktadu (Katedry)
Technologii Chemicznej grupa badawcza byl Zespoét Katalizy i Katalizatorow,
prowadzony przez kolejnych Kierownikoéw jednostki (zdjecia z okresu kierowania
jednostka, rysunek 4).

Pod kierunkiem prof. Barcickiego w Zaktadzie podj¢to tematyka dotyczaca
katalizy heterogenicznej i technologii chemicznej przemystu azotowego, co mialo
zwigzek z powstaniem Zakladéw Azotowych w Pulawach i rozpoczeciem
wieloletniej wspotpracy z przeniesionym do Pulaw Instytutem Nawozoéw
Sztucznych (INS), najwigkszym w kraju producentem katalizatorow. Wspotpraca ta
trwa do chwili obecnej i wywarta duzy wpltyw na problematyke badawcza Zaktadu
(Katedry). Wymienieni powyzej trzej Kierownicy Zakladu (Katedry) przez wiele lat
byli cztonkami Rady Naukowej INS (Instytut Nowych Syntez Chemicznych,
wczesniej Instytut Nawozoéw Sztucznych) Putawy.
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)

b)

Rysunek 4. Kierownicy Zakladu/Katedry Technologii Chemicznej: a) Prof. dr hab. Janusz Barcicki

(1970-1991), b) Prof. dr hab. Tadeusz Borowiecki (1991-2011), c¢) Prof. dr hab. Janusz
Ryczkowski (od 2011).

Department of Chemical Technology Heads: a) Prof. dr Janusz Barcicki (1970-1991), b) Prof. dr
Tadeusz Borowiecki (1991-2011), ¢) Prof. dr Janusz Ryczkowski (since 2011).

Figure 4.

2.4. APARATURA BADAWCZA
W latach 1968-72 opracowano metod¢ i1 skonstruowano aparat do
oznaczania $Sladowych ilosci siarki w gazach palnych (rysunek 5) [2,3]. Metode¢
jak tez wytwarzany aparat zastosowano w kilkunastu instytutach badawczych
i zaktadach przemystowych zwigzanych z wydobyciem 1 wykorzystaniem gazu
ziemnego (m.in. Zjednoczenie Kopalnictwa Gazu Ziemnego w Sanoku, Instytut
Naftowy w Kros$nie, kopalnie gazu ziemnego w Jasle, Sanoku i Mielcu, Zaktady
Azotowe we Wloctawku).

W15, 2 c
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Opracowanie | produkcja maloseryina
Zoklad Technologii Chemicznej

Insiytutu Chemii UMCS w Lublinie

oraz

Centralne Warsstaty Aparatury Unikalnej
UMCS w Lublinie

Rysunek 5. Prospekt analizatora do oznaczania zawarto$ci siarki w weglowodorach gazowych [3].

Figure 5. Folders of the analyser for determining the sulphur content in gaseous hydrocarbons [3].

Dla wtasnych potrzeb badawczych pod kierunkiem mgr (dr) Dobiestawa
Nazimka opracowano i zbudowano reaktor bezgradientowy do badania kinetyki
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reakcji katalitycznych w wysokich temperaturach [4-8]. Reaktor wzbudzit
zainteresowanie wielu krajowych instytucji naukowo-badawczych 1 na ich
zamowienie zbudowano ok. 10 egzemplarzy. Rdzne wersje reaktora bezgradien-
towego (réowniez w wersji cisnieniowej) wielokrotnie byly wystawiane na
wystawach w kraju i zagranica (rysunek 6).

Uniwersytet Marii Curie-Sklodowskiej
w Lublinie
Instytut Chemii

REAKTOR

IENTOWY

-

Al
il

Rys. 1. Schemat reaktera w wersji A

| = Cieic reakcyjno

1 — wentylator

2 - glowica reaktora

3 - warstwa katalizotora

4 — wejicie termopary slerujqce]
pary kontrolnej

o - wejicie gazdw

Maria Curie-Sklodowska Universitdt P el i

in Lublin Abb. 1 Reaktorschema
5 L . der Ausfihrungsiorm A

Institut fiir Chemie I Teile der Reoktorkommer
Ventilator
Reaktorkapf
Katalysatorschicht
Eingang des steuernden
Thermoelementes
Schutzhiille des kontrollierender
Thermoelementes

RADIENTENLOSER

v Ewm—

Zap
°

- Goszufihrung
Gasabfiihrung

o

Rys. 6. Prospektreaktorabezgradientowegoijego prezentacja na targach w Dusseldorfie (Niemcy) [8].
Figure 6. Gradientless reactor folder and its presentation at the fair in Dusseldorf (Germany) [8].
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2.5. WSPOLPRACA W OPRACOWY WANIU TECHNOLOGII

W latach 70-tych XX w. opracowano i opatentowano technologie
wytwarzania katalizatora do otrzymywania atmosfer ochronnych. Katalizator
zastosowano w FSC Lublin, a nastepnie w kilku innych zaktadach zwigzanych z
przemystem motoryzacyjnym i maszynowym.

W drugiej polowie lat siedemdziesiatych wspolnie z INS podjeto badania nad
technologia wytwarzania i wlasciwosciami aktywnego tlenku cynku jako
sorbenta zwigzkow siarki. Technologi¢ te, chroniong kilkoma patentami
wdrozono w Wytwoérni Katalizatoréw Instytutu Nawozéw Sztucznych
w Putawach w 1983 roku [9-11]. Wspdtautorami technologii byli dr Jerzy
Niecko 1 prof. dr hab. J. Barcicki (rysunek 7).

Rysunek 7. Przed budynkiem Instytutu Chemii UMCS od lewej: Dr Jerzy Niecko, Prof. dr hab. Janusz
Barcicki, Mgr Andrzej Machocki, Dr Lucjan Pawlowski.
Figure 7. In front of the building of the MCSU Institute of Chemistry from the left: Dr Jerzy Niecko,
Prof. Dr Janusz Barcicki, M.Sc. Andrzej Machocki, Dr Lucjan Pawlowski.

W programie rzadowym PR-1 ,Zgazowanie wegla” od 1976 r., we
wspotpracy z Instytutem Gornictwa Naftowego i Gazownictwa w Warszawie,
realizowano badania nad otrzymywaniem katalizatora metanizacji do procesu
otrzymywania tzw. zastepczego gazu ziemnego (SNG) w gazach pochodzacych ze
zgazowania wegla, zawierajacego zwiazki siarki bedace truciznami katalizatorow
metalicznych (niklowych). Wynikiem prac byto opracowanie technologii otrzymy-
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wania katalizatora dla takiego procesu o podwyzszonej odpornosci na zatrucia i
szoki temperaturowe, wykorzystujacej opracowang roéwniez technologie
wytwarzania tlenkowego koncentratu niklowo-glinowego przydatnego przy
wytwarzaniu katalizatoré6w niskotemperaturowych proceséw uwodornienia (np.
thuszczow) [12,13].

3. BADANIA KATALIZATOROW ROZNYCH REAKCJI

3.1. UTLENIANIE AMONIAKU

W drugiej potowie lat 70-tych XX w. bardzo interesujaca seri¢ badan
katalizatorow reakcji utleniania z wykorzystaniem zmodyfikowanej metody DTA
(Diffrential Thermal Analysis) wykonata grupa pod kierunkiem dr Andrzeja
Wojnowskiego [14,15]. Na przyktadzie silnie egzotermicznej reakcji utleniania
amoniaku zajeto si¢ problemem roli ciata statego i znaczeniem rozpraszania energii
(dissipation energy) [16,17] przez katalizator na przebieg i selektywnos¢ reakcji.
Generowane w reakcji cieplo okreslano mierzac wielko$¢ przegrzania pracujacego
katalizatora wzgledem temperatury gazu i na tej podstawie obliczajac ilo§¢
wydzielanego ciepta [14,18]. Dla wszystkich katalizatorow (gtownie czyste tlenki
metali) stwierdzono, ze przy wzroscie temperatury katalizatora pojawia si¢
maksimum ilo$ci generowanego ciepta, a krzywe qi/qmax jako funkcje temperatury
majg bardzo podobny ksztatt (rysunek 8) [19]. Zjawisko nie wynikato z dezaktywacji
katalizatorow, gdyz wraz ze spadkiem temperatury w omawianym obszarze po-
nownie nastgpit wzrost ilo$ci wytwarza-nego ciepla.

Na podstawie uzyskanych wynikéw postawiono hipotez¢ dotyczaca zjawiska,
ktore mozna nazwac ,,konkurencyjno$cig energetyczng w stabilizacji wigzania” na
powierzchni katalizatora. W wyniku tej konkurencji, w warunkach ogranicza-jacych
przeptyw energii (wzrost tempe-ratury, struktura katalizatora majgca wplyw na
transport energii w stanie stalym, np. przewodzenie ciepta przez faz¢ objgtosciows),
powstajg tylko te wigzania (takze czasteczki), ktérych stabilizacja wymaga
rozproszenia mniejszej iloSci energii. Wzrost temperatury katalizatora i wigksze
trudno$ci w rozpraszaniu energii prowadza do zmiany selektywnosci utleniania
amoniaku, ktéry przechodzi od produktu najbardziej egzotermicznej reakcji (N2)
poprzez produkt o nizszej egzotermicznosci (N20), do najmniej egzotermicznej
reakcji (do NO) i w konicu do hamowania tej ostatniej [15].
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Rysunek 8. Przyktadowe krzywe przegrzania kata-
Co.03 ¢y NiOs 100 lizatf)ra, _i spadki  wydzielanego ciepta (w
zalemosci od
80 temperatury), obliczone na podstawie przegrzania
80 w mieszaninie 10% NH;s +90% powietrze, liniowy
< 1,5 przeplyw okoto 85 cm/s [15].
£ 70 Figure 8. Examples of catalyst supetheating curves
= 160 — and drops in heat release (depending on
0. & temperature), calculated on the basis of
& 1,0 50 5 superheating in a mixture of 10% NH; + 90% air,
E:__: 40 glo  linear flow of approximately 85 cm/s [15].
= o8 30
‘ 20 Doskonata zgodnos$¢ powyzszego
10 opisu z rzeczywistym obrazem
200 400_ 600 800 obserwowanym  przy  utlenianiu
T(C) amoniaku  potwierdza  stuszno$¢

przyjetej hipotezy. Na jej podstawie mozna rowniez wyjasni¢ przebieg zjawisk
oscylacyjnych [20,21], obserwowanych w czasie utleniania amoniaku w wysokich
temperaturach: wzrost temperatury prowadzi do rozktadu amoniaku, co wywotuje
spadek temperatury katalizatora, a zatem wzrost zdolno$ci rozpraszania energii.
Pojawia si¢ mozliwo$¢ przebiegu reakcji egzotermicznej, co powoduje rozgrzanie
katalizatora, spadek zdolnosci rozpraszania energii, rozktad amoniaku itd.

Autorzy prac sugerowali mozliwo$¢ reinterpretacji wynikéw literaturowych
dotyczacych zarowno utleniania amoniaku, jak tez innych reakcji egzotermicznych
np. utleniania CO ze wzgledu na 0g6lnos¢ zjawisk rozpraszania energii reakcji [19].
Konkluzja badan grupy A. Wojnowskiego bylto stwierdzenie, ze w przypadku
reakcji egzotermicznych czasteczek i rodnikéw o stosunkowo malej liczbie wigzan
tworzenie si¢ czasteczek produktow (przebieg reakcji) jest mozliwy tylko pod
warunkiem efektywnego rozpraszania energii z wigzan tworzacych sie¢ w czasie
reakcji.

Warto w tym miejscu zauwazy¢, ze zagadnienia rozpraszania energii reakcji sg
nadal bardzo aktualne, o czym $wiadcza liczne publikacje takie jak np. specjalny
zeszyt wydawnictwa Frontiers in Chemistry, Sec. Chemical Physics and Physical
Chemistry, vol. 12, 18 April 2024 pt. ,,Dynamics at surfaces: understanding energy
dissipation and physicochemical processes at the atomic and molecular level”.
https://doi.org/10.3389/fchem.2024.1411748

3.2. KATALIZATORY Z WYSOKA DYSPERSJA FAZY AKTYWNEI]

Jednym z najwazniejszych kierunkéw badawczych realizowanych od lat 70-
tych XX w. do dzisiaj w Zaktadzie Technologii Chemicznej sg badania wplywu
dyspersji fazy aktywnej katalizatoréw typu metal/nosnik na przebieg szeregu
reakcji z udziatem weglowodoréw, wodoru i tlenkéw wegla.
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3.2.1. Metoda podwoinej impregnacji (DIM

W ramach tej tematyki opracowano nowa, oryginalng metode
otrzymywania wysoko zdyspergowanych katalizatorow metalicznych na
nosnikach, polegajaca na wprowadzeniu dodatkowego etapu impregnacji nosnika
roztworem chelatu (np. so6l disodowa kwasu etylenodiaminotetraoctowego
(Na;H2EDTA)), przed impregnacja roztworem metalu aktywnego w klasycznej
metodzie impregnacyjnej [22-25]. Metoda ta zostata opatentowana [26] i weszta
do literatury $wiatowej pod nazwag podwdjnej impregnacji DIM (Double
Impregnation Method). Zaproponowany sposdb preparatyki katalizatorow typu
metal/nosnik, zapewnia "homogeniczng" dystrybucj¢ skladnika aktywnego np.
niklu. Efekt ten uwidacznia si¢ po obrobce termicznej prekursora i aktywacji
kontaktu w atmosferze wodoru (773K).

Przeprowadzone dalsze badania wykazaty, ze modyfikacja nosnika glinowego
solg disodowa EDTA powoduje jego "aktywacje", ktorej efektem jest utworzenie
nowych form powierzchniowych odpowiedzialnych za okreslony przebieg dalszych
etapoOw preparatyki metoda podwojnej impregnacji. Badania spektroskopowe dla
uktadéw uzyskiwanych w poszczegdlnych etapéw preparatyki metodg podwojnej
impregnacji pozwolily na stwierdzenie, ze zastosowanie EDTA jako modyfikatora
wewnetrznego powoduje utworzenie takich form powierzchniowych, ktore
w zaleznodci od stezenia roztwordéw Ni** wprowadzanych w etapie pozniejszym
powoduja odpowiednig ich dystrybucje [27-31].

Z punktu widzenia badan katalitycznych zastosowanie EDTA lub jego soli
sprowadzato si¢ do roli modyfikatora "wewnetrznego". Badania spektroskopowe
mialy na celu potwierdzenie sposobu oddzialywania modyfikatora na tlenkowa
powierzchnie no$nika. Badania przeprowadzone technikg ATR [32] i 2’Al NMR
[33] potwierdzily elucj¢ powierzchniowych jonéw A1°* z nosnika glinowego.
Opublikowane wyniki byly pierwszymi tego typu doniesieniami, jakie uzyskano na
drodze badan spektroskopowych. Najwigksza ilo§¢ badan z wykorzystaniem
spektroskopii  w  podczerwieni poswigcono oddzialywaniu kompleksonow
(zwtaszcza EDTA) i innych reagentéw organicznych z powierzchniami tlenkowymi
[27-33]. Nowe mozliwosci w obszarze dotychczas prowadzonych badan
spektroskopowych data nowa technika jakg jest spektroskopia fotoakustyczna
w zakresie podczerwieni [34-36].

3.2.2. Dyspersja fazy aktywnej a aktywnos¢ katalizatoréw

Badania wptywu dyspersji fazy aktywnej katalizatorow nosnikowych
(uktady proste i bimetaliczne) pozwolity na zaproponowanie mechanizmu reakcji
hydrogenolizy prostych alkané6w z uwzglednieniem szczegdlnej roli tzw. centrow
B-5 na selektywno$¢ reakcji [23,24,37,38].
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3.2.3. Dyspersja fazy aktywnej a zaweglanie katalizatorow

Na poczatku lat 70-tych XX w tematyke badan katalitycznych poszerzono
o prace nad czynnikami zwigkszajacymi aktywnos$¢ i odporno$¢ na dezaktywacje
(spiekanie, zaweglanie) niklowych katalizatorow reformingu parowego
weglowodoréw 1 metanizacji CO2 (prowadzone w ramach tzw. problemow
weztowych koordynowanych przez Instytut Chemii Fizycznej PAN w Warszawie)
oraz badania innych katalizatorow, np. konwersji CO z parg wodna, syntezy
Fischera-Tropscha, katalizatorow zeolitowych i innych.

W Scistej wspotpracy z Zakladem Katalizatorow INS (ZK INS) Pultawy
w 1976 1. rozpoczgto prace nad otrzymaniem katalizatora reformingu wyzszych
weglowodoréw, odpornego na zaweglanie. Badania dotyczyly doboru sktadu
no$nika [39,40] i katalizatora, warunkéw preparatyki i obrobki wstepnej,
wpltywu tych czynnikéw na wihasciwosci 1 odporno§¢ na zaweglanie a takze
badania mechanizmu zaweglania 1 morfologii powstajacych depozytow
weglowych. Badania pozwolily na uzyskanie kilku patentow [43-45] oraz
opublikowanie szeregu prac. W rezultacie wykonanych prac we wspotpracy z ZK
INS opracowano technologi¢ otrzymywania nowego katalizatora reformingu
parowego [44-46] o wysokiej odpornosci na zaweglanie oraz wyprodukowano
duzg szarze takiego katalizatora.

Jednym z najwazniejszych wynikow tych badan bylo wskazanie dwoch grup
czynnikow determinujacych odpornos$¢ katalizatorow niklowych reformingu
parowego na zawgglanie:

— czynnikow bezposrednich - dyspersji niklu [47] i sktadu fazowego
no$nika [48] oraz

— czynnikow posrednich wptywajacych na szybkos$é zaweglania poprzez
wywolywanie zmian czynnikow bezposrednich [49].

Wykazano, ze wzrost dyspersji niklu powoduje wydluzenie tzw. czasu
indukcji zawgglania w reakcji reformingu parowego weglowodoréw, bardzo
waznego czynnika determinujacego odporno$¢ na zaweglanie [50].

Badania morfologii depozytow weglowych powstajacych na katalizatorach
niklowych na réznych nosnikach metoda HRTEM (High Resolution
Transmission Electron Microscopy) pozwolity na wskazanie wplywu nos$nika
(Al203, MgO) oraz temperatury reformingu parowego na stan czastek niklu
i budowe widkienek weglowych [51,52].

3.3. KATALIZATORY Z DODATKIEM PROMOTOROW

Bardzo waznym zadaniem badan katalitycznych jest zwiekszanie
selektywnosci i/lub aktywnosci katalizatorow. W praktyce przemystowej najcze-
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sciej stosuje si¢ katalizatory nosnikowe. Ztozono$¢ sktadu takich katalizatoroéw
zwigzana jest nie tylko z obecnoscig fazy aktywnej i nosnika, ale takze niewielkich
iloéci dodatkow (pierwiastki lub zwigzki chemiczne). Dodatki te nazywane
modyfikatorami zwykle same nie s3 aktywne w katalizowanej reakcji
i majg bardzo czesto wilasciwosci odmienne od podstawowych skladnikow
kontaktow [53]. Modyfikatory katalizatoréw dzieli si¢ na dwie grupy: promotory
(modyfikatory dodatnie) oraz inhibitory (modyfikatory ujemne) — rysunek 9.

MODYFIKATOR

+ -

I I
PROMOTOR INHIBITOR

® trucizna

e czynnik blokujacy
® zanieczyszczenie

Rysunek 9. Podzial modyfikatorow ze wzgledu na ich dziatanie [53].
Figure 9. Division of modifiers according to their effect [53].

Przez caly okres prowadzenia badan nad katalizatorami przemian
weglowodorow, tlenkow wegla 1 alkoholi (etanol, metanol, glicerol)
interesowano si¢ wptywem niewielkich ilosci promotoréw (dodatkéw) i mody-
fikatorow na wilasciwosci powierzchniowe, aktywnos¢, selektywnos$é i odpor-
no$¢ na dezaktywacje.

3.3.1. MiedZ promotorem Kkatalizatorow niklowych

Na przetomie lat 70/80 XX wieku stwierdziliSmy bardzo znaczacy
1 korzystny wptyw bardzo matych ilo$ci miedzi na przebieg redukcji [54,55] oraz
wiasciwosci katalizatorow niklowych w reakcji reformingu parowego metanu
[56,57]- metanizacji CO: [58] i hydrogenolizy n-butanu [59].

3.3.2. Promotory katalizatorow reformingu parowego i reformingu z ditlenkiem wegla

Promotowanie katalizatoréw reformingu weglowodoréw parowego i z di-
tlenkiem wegla dla otrzymania katalizatoréw niklowych o wysokiej odpornosci
na zaweglanie zdominowato przez kilkanascie lat problematyke badan zespotu
prof. dr hab. Tadeusza Borowieckiego i bylo prowadzone przy statej wspotpracy
z ZK INS Putawy kierowanym przez doc. dr hab. Andrzeja Gol¢biowskiego.
Bardzo obiecujagcym promotorem katalizatorow niklowych okazaty si¢ molibden
(opisany w literaturze po raz pierwszy) [60], ktorego bardzo mate ilosci (£0.2%
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wag.), zwigkszajg aktywno$¢ katalizatora przy rownoczesnym bardzo znacznym

ograniczeniu szybkosci zaweglania (rysunek 10) [61].

2,51
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Rysunek 10. Wzgledna aktywno$¢ i wzglgdna szybkos¢ zaweglania w funkceji ilosci promotora [0 — aktyw-

no$¢ wzgledna w reformingu parowym metanu (500°C, HO : C =2,0); o - aktywno$¢ wzgled-
na w reformingu parowym metanu (600°C, H,O : C=2,0); A - wzgledna szybko$¢ zaweglania
w reformingu parowym n-butanu (H,O : C=2,0)] [61].

Figure 10. Relative activity and relative coking rate as a function of promoter amount [o - relative activity in

steam reforming of methane (500°C, H,O : C=2,0); O - relative activity in steam reforming of
methane (600°C, H,O : C=2,0); A - relative coking rate in steam reforming of n-butane (H,O : C
=2,0)] [61].

Poszukujac wyjasnienia mechanizmu dzialania promotora molibdenowego

w katalizatorach niklowych reformingu parowego weglowodoréw stwierdzono:

dodatek Mo przedluza czas indukcji zaweglania [62],

obecno$¢ nawet niewielkich zawartosci wodoru w mieszaninie reakcyjnej
eliminuje zagrozenie ucieczki (strat) molibdenu z odpornych na zaweglanie
katalizatorow Ni-Mo nawet w temperaturze 800° C [63].

badania HRTEM wykazaty, ze przy takiej morfologii ilo$¢ krystalitow
na ktérych tworzy si¢ depozyt jest dla katalizatora Ni-Mo znacznie
mniejsza niz dla katalizatora Ni [64],

efekt dodatku Mo zalezy od prowadzonej reakcji [65]. W reakcji
hydrogenolizy wptyw Mo na zaweglanie jest maty, a w reakcji krakingu
— nie wystepuje. Sugeruje to brak wptywu molibdenu na chemisorpcje
dysocjacyjng weglowodoru 1 powstawanie CHx@), ktorych dalsze
przeksztatcenia zalezag od rodzaju i skutecznosci $rodka zgazowujacego
(H0>>H,),

ogrzewanie katalizatorow Ni-Mo w mieszaninach HoO+H> w tempe-
raturach 500-600° C powoduje wzrost $redniego stopnia utlenienia
powierzchniowych atoméw Mo [66]. Oznacza to wigksza koncentracje
atomow tlenu na powierzchni katalizatorow Ni-Mo/Al>O3 w warunkach
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reformingu parowego weglowodorow niz w przypadku katalizatora
niklowego, a dzigki temu zwigkszong odpornos¢ na zaweglanie.
Interesujace wyniki uzyskano takze dla potasu, znanego z praktycznych
zastosowan jako promotora katalizatoréw reformingu parowego weglowodorow.
W odroznieniu jednak od Mo, dodatek potasu powoduje obok ograniczenia
zaweglania takze bardzo znaczny spadek aktywnosci. Porownanie sposobu
wprowadzenia potasu albo do przemystowego katalizatora albo do noénika przed
wprowadzeniem niklu, wykazato, ze tylko ten pierwszy sposob zapewnia
znaczne ograniczenie zaweglania [67]. Kontynuacja badan z promotorem
potasowym na modelowych katalizatorach (90NiO-10A103) w poréwnaniu do
typowego Kkatalizatora impregnowanego wykazata niewielkie znaczenie
obecno$ci potasu, gdy w ukltadzie dominuja oddzialywania potas-nikiel
(katalizatory modelowe). Wykorzystanie metody SR-TAD (Species Resolved
Thermal Alkali Desorption) i mikro-analizy EDX wykazato, ze dla uzyskania
znaczacego efektu ograniczenia zaweglania w reakcji reforming parowego
weglowodoréw konieczne jest zastosowanie takiej preparatyki, ktora zapewni
obecno$¢ potasu, gtdéwnie na powierzchni nosnika [68].
Na podstawie przeprowadzonych badan zaproponowano model dziatania
promotoréw Mo 1 K w reakcji reformingu parowego weglowodorow (rysunek
11) [64].

CO, CO,, CH,4, H,
Mo
K / f

CiHm(g) = CiHu(s) &= CHy() &= Cyy)

N

Cdepozy(

adsorpcja dysocjacja reakcje powierzchniowe

Rysunek 11. Ogélny schemat zalezno$ci pomiedzy formamipowstajacymi podczas rozkladu weglowodorow
i kolejnych reakcji [64].

Figure 11. A general diagram of the relationship between the forms formed during the decomposition
of hydrocarbons and subsequent reactions [64].

Dodatek potasu ogranicza przebieg i zakres dysocjacyjnej chemisorpcji
weglowodoru, natomiast molibden, dzigki zwigkszeniu koncentracji adatomow
tlenu na powierzchni katalizatora, zwicksza udzial reakcji zgazowania CHx(a)
species w ich dalszych przeksztatceniach.

Podsumowaniem badan zespotu (wg stanu na rok 2005) nad wplywem
promotoréw katalizatoréw niklowych przeznaczonych do reformingu parowego
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weglowodoréw byta publikacja na zaproszenie w monografii pt. "Focus on
Catalysis Research", (Ed. L.P. Bevy) Nova Science Publishers [69].

Poczatkowo badania zaweglania Kkatalizator6w prowadzono metoda
grawimetryczng, wobec ktorej formulowane sa w literaturze zastrzezenia
dotyczace niecatkowitego kontaktu mieszaniny gazowej z probka kontaktu oraz
trudnosci z doktadnag kontrola temperatury probki, szczegodlnie dla reakcji ze
znacznym efektem egzo- czy endotermicznym jak np. reforming parowy. Z tego
powodu podjeto probe pordwnania wynikow  szybkosci zaweglania
uzyskiwanych ta metoda z warto$ciami minimalnej temperatury w ktorej
rozpoczyna si¢ powstawanie depozytu weglowego przy temperaturowo
programowanej reakcji. Dla serii katalizatorow Ni-Mo wykazano pelng
jakosciowa zgodno$¢ odpornosci na zaweglanie wyrazanych przez szybkosé
zawgglania w metodzie grawimetrycznej i temperatura inicjacji zawegglania
w metodzie TPReakcji [70,71]. Dopiero wiele lat pdzniej zdobyto $rodki na
zakup tzw. wagi wibracyjnej TEOM (Tapered Element Oscillating Microbalance),
pozwalajacej na jednoczesny pomiar szybkosci reakcji i szybkosci powstawania
depozytu weglowego na probece katalizatora, ktéra eliminuje w/w zastrzezenia
metodyczne.

Badania odpornych na zaweglanie katalizatoréw niklowych rozszerzono
pdzniej na reforming metanu z ditlenkiem wegla, jeszcze bardziej niz reforming
parowy zagrozony powstawaniem depozytow weglowych np. [72]. Problematyce
tej zostanie jeszcze poswigcona uwaga w dalszej czesci opracowania.

Od pierwszych prac Cvetanovic'a i Amenomiya [73] poswieconych
temperaturowo-programowanym metodom ich zastosowanie w badaniach
katalitycznych bylo 1 jest powszechne. O ich popularnosci decydowaty
wielostronne mozliwosci zastosowania (TPDesorpcja, TPRedukcja, TPReakcja czy
TPOutlenianie) [74] przy stosunkowo duzej prostocie aparaturowej oraz niskich
kosztach. Z tych powodow metody temperaturowo-programowane byly 1 sa
w rdznych wersjach wykorzystywane w naszych badaniach katalizatorow.

Na poczatku lat 2000 w grupie prof. T. Borowieckiego powrdcono do badan
wplywu promotorow na wlasciwosci Kkatalizator6w niklowych procesow
reformingu parowego i z ditlenkiem wegla. Postanowiono zweryfikowacé wptyw
innych niz molibden metali przej$ciowych: wolframu i renu. We wspotpracy
z dwoma zagranicznymi osrodkami Laboratoire de Catalyse de Lille, Ecole
Nationale Supérieure de Chimie de Lille i Chemical Research Center, Hungarian
Academy of Sciences, Budapest rozpoczgto program badan wptywu dodatku matych
ilosci wolframu do roznie preparowanych katalizatorow niklowych na ich
wiasciwos$ci w reakcjach przemian weglowodordw. W literaturze w tamtym czasie
brakowato takich danych, a publikacje dotyczyly gléwnie katalizatorow
hydroodsiarczania o podobnym sktadzie jakosciowym, ale w ktorych zawartos$¢
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wolframu jest kilkukrotnie wigksza od zawarto$ci niklu. Dodatek wolframu
zmniejszatl szybkoséci powstawania depozytu weglowego w reakcji reformingu
parowego n-butanu, jednak powstajacy depozyt powodowal blokowanie
powierzchni aktywnej katalizatora.

Znacznie ciekawsze wyniki przyniosty badania dodatku renu do
przemystowego katalizatora procesu reformingu parowego produkowanego przez
INS Putawy. Dodatek niewielkich ilosci Re powodowal, w odréznieniu od
stosowanego w praktyce przemystowej potasu, nie tylko wzrost odpornosci na
zaweglanie, ale takze wzrost dyspersji i aktywnos$ci [75]. Katalizatory Ni-Re
w ktorych w wysokich temperaturach reakcji powstaje stop Ni-Re [co
potwierdzono wynikami XRD (X-ray Diffraction) i STEM-EDX (Scanning
Transmission Electron Microscopy-Energy-Dispersive X-ray Spectroscopy)],
wykazuja korzystne wtasciwosci takze w reakcji reformingu z ditlenkiem wegla
[76].

W ramach dywersyfikacji zaopatrzenia Polski w gaz ziemny istotnym
elementem bylo i jest dostosowanie przemystlu azotowego do przerobu LNG
(Liquefied Natural Gas) o réznym sktadzie [77]. Zmiana surowca moze
powodowaé problemy technologiczne i1 pogorszenie ekonomiki produkcji. We
wspotpracy z Instytutem Nowych Syntez Chemicznych Putawy i Wydzialem
Chemicznym Politechniki Rzeszowskiej realizowano w ramach Programu Badan
Stosowanych badania pt. ,,Wykorzystanie LNG jako surowca do produkcji
nawozOw azotowych — nowe rozwigzania technologiczne”. Zadaniem
Zaktadu/Katedry byla ocena termostabilnosci opracowanych ~w  INS
wysokoniklowych katalizatoréw prereformingu LNG oraz ich odpornosci na
zaweglanie. Przeprowadzone badania pozwolity na zaproponowanie do
prereformingu LNG wspotstracanego katalizatora Ni-Al-La o zawartosci ok. 2%
wag. La [78].

3.4. UTLENIAJACA DIMERYZACJA METANU

Bardzo waznymi okazaly si¢ badania nad otrzymywaniem i wlasciwos$ciami
katalizatoré6w dla nowego w latach 90-tych XX w. procesu utleniajacej
dimeryzacji metanu, prowadzonego w celu wytworzenia weglowodorow C?*
[79]. Badania prowadzone pod kierunkiem dr Andrzeja Machockiego
(poczatkowo w ramach projektu RPBR nr. 6, koordynowanego przez Instytut
Chemii Przemystowej) pozwolily na opracowanie skltadow katalizatorow
zapewniajacych wydajnosci produktow na poziomie najlepszych wynikow
publikowanych w literaturze np. [80-82] oraz sposobu otrzymywania katalizatora
o bardzo dobrych cechach uzytkowych oraz ogromnej prostocie preparatyki [83-
85]. Zaproponowano rowniez prowadzenie procesu w systemie reaktor-adsorber
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z recyrkulacja mieszaniny reakcyjnej [86] zapewniajagcy bardzo wysoki stopien
wykorzystania reagentow (>90%).

3.5. BEZPLOMIENIOWE SPALANIE METANU I METODA SSITKA

Od poczatku lat 2000 prowadzono w Zakladzie/Katedrze badania nad
bezptomieniowym spalaniem metanu [87]. Ich kontynuacja sa badania procesow
i uktadow katalitycznych z wykorzystaniem réznych izotopow tlenu (1°O i '80) oraz
weglowodorow zawierajacych rézne izotopy wegla ('2C i '3C). Badania te
z wykorzystaniem metody analizy kinetycznej izotopowych zaburzen w stanie
stacjonarnym (SSITKA - steady-state isotopic transient kinetic analysis) dotyczyty
katalitycznego procesu catkowitego utleniania metanu [88-91]. W pdzniejszych
latach rozpoczgto roéwniez badania mobilnosci tlenu w tlenkowych uktadach
katalitycznych z wykorzystaniem temperaturowo-programowanej wymiany
izotopowe] (TPIE - temperature-programmed isotopic exchange) oraz badania
mechanizmu katalitycznego procesu utleniania sadzy ze spalin silnikow Diesla
metoda analizy kinetycznej izotopowych zaburzen w stanie niestacjonarnym (/7KA
- isotopic transient kinetic analysis) [92].

Obserwacje 1 wnioski wynikajace z badan katalitycznego spalania metanu
zostaty wykorzystane do analizy mozliwos$ci ograniczenia emisji metanu z kopaln
weglowych przez katalityczne oczyszczanie powietrza wentylacyjnego [93].
Sposrdéd réznych katalizatorow najkorzystniejsze wiasciwosci wykazywat uktad
Pd/ALLO; o wysokiej dyspersji metalu aktywnego [94]. Badania podstawowe
znalazty kontynuacje w realizacji pracy pt. "Proekologiczna technologia utylizacji
metanu z kopaln" finansowanego z Europejskiego Funduszu Rozwoju
Regionalnego w ramach Programu Operacyjnego Innowacyjna Gospodarka, O$
priorytetowa: 1. Badania i rozwd] nowoczesnych technologii, Dziatanie: 1.3.
Wsparcie projektow B+R na rzecz przedsigbiorcow realizowanych przez jednostki
naukowe, Poddziatanie: 1.3.1. Projekty rozwojowe, w ramach konsorcjum UMCS —
Politechnika Wroctawska -AGH Krakéw. Program zakonczyl si¢ uruchomieniem
duzej pilotazowej instalacji utylizacji metanu z powietrza wentylacyjnego kopaln
weglowych (15 ton) w Kopalni Wegla Kamiennego Jas-Mos w Jastrzebiu Zdroju,
w maju 2012 r.

3.6. WSPOLPRACA Z ZAKEADEM CHEMII TEORETY CZNEJ

Prof. Wiadystaw Rudzinski z Zaktadu Chemii Teoretycznej UMCS
zaproponowal pierwsza ilosciowa analize¢ krzywych TPD (Temperature
Programmed Desorption) z heterogenicznych powierzchni [95]. W latach 1995-
2005 kilkoro pracownikow Zaktadu Technologii uczestniczyto w realizowanym
pod kierunkiem prof. Rudzinskiego projekcie wykorzystania eksperymentalnych
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krzywych TPD do opisu energetycznej heterogenicznosci powierzchni ciat
statych (katalizatoréw) np. [96-99].

To nowe podejscie wykorzystano do pordwnania wynikéw TPD wodoru
z katalizatoréw Ni i Ni-Mo [100]. Wprowadzenie molibdenu przesuwalo pozycje
maksimum piku w kierunku wyzszych energii adsorpcji, co potwierdzito
obserwowany wczesniej wzrost silnie chemisorbowanego wodoru. Moze to
powodowaé¢ wzrost ilosci nie catkowicie odwodornionych form CHx przy
dysocjacyjnej chemisorpcji weglowodoru na powierzchni katalizatora Ni-Mo,
a przez to zwicksza¢ odpornos¢ takiego katalizatora na zawgglanie.

Metode prof. Rudzinskiego wykorzystano takze do analizy wynikow TPD
wodoru [101] i amoniaku [102] ze wspotstracanych katalizatorow (70-x)NiO-
xMgO-30A10; (gdzie x=0-50 % wag.) przeznaczonych dla reformingu metanu
z parg wodng lub ditlenkiem wegla [103], a zaproponowanych w ramach Projektu
Zamawianego PBZ/KBN/018/T09/99. Wyniki TPD H» pokazaty [101], ze dodatek
MgO powoduje powstawanie centrow adsorpcji wodoru o wysokiej energii.
Stwierdzono takze istnienie korelacji pomiedzy $rednig wielko$cia krystalitow
niklu, malejaca wraz ze wzrostem zawartosci MgO, a rozktadem wielko$ci
energii adsorpcji. Wskazuje to, ze MgO wplywa na wtasciwosci energetyczne
(i katalityczne) zwigkszajac dyspersje Ni.

Analiza wynikow TPD NH3 dla oceny zmian kwasowosci powierzchni
wykazata dla wszystkich katalizatorow wystgpowanie 6 réznych pasm energii
adsorpcji [102]. Dwa pasma z energiami adsorpcji ponizej 90 kJ/mol praktycznie
nie ulegaja zmianie przy wzro$cie zawartosci MgO. Dodatek MgO modyfikuje
ilodci centrow z energiami adsorpcji >90 kJ/mol, przy czym w najwigkszym
stopniu dotyczy to centrow najsilniejszych o energii 120 kJ/mol, ktére sa
z powierzchni eliminowane. Srednia energia adsorpcji amoniaku ($rednia
kwasowo$¢ powierzchni) maleje przy zwiekszaniu ilosci MgO w katalizatorach.
Jest to w pelnej zgodnosci z sekwencja odpornosci na zaweglanie w reakcji
reformingu metanu z ditlenkiem wegla.

3.7. CENTRUM NANOMATERIALOW FUNKCJONALNYCH

Prof. dr hab. Andrzej Machocki byt inicjatorem staran a nastgpnie glownym
realizatorem projektu ,,Centrum Nanomaterialdow Funkcjonalnych”, w ramach
programu Program Operacyjny Innowacyjna Gospodarka, lata 2007-2013, Priorytet
2. Infrastruktura sfery B+R, Dziatanie 2.1. Rozwdj osrodkow o wysokim potencjale
badawczym (Nr umowy: POIG.02.01.00-06-024/09-01 (2008 — 2013). Dzigki
zakupieniu ze $rodkéw projektu najwyzszej klasy aparatury Wydziat Chemii
znaczaco zwigkszyt nie tylko swoje mozliwosci badawcze, ale takze szanse
wspolpracy z krajowymi i migdzynarodowymi oérodkami badawczymi, przygoto-
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wania publikacji na najwyzszym $wiatowym poziomie czy mozliwo$¢ realizacji
wielu miedzynarodowych projektow.

W projekcie Centrum Nanomaterialdow Funkcjonalnych zakupiono dwa
mikroskopy transmisyjne najwyzszej klasy (wysokorozdzielczy mikroskop
elektronowy Titan3 G2 60-300 (FEI) z wyposazeniem analitycznym i uniwersalny
elektronowy mikroskop transmisyjny Tecnai G2 20 X-TWIN (FEI)
z wyposazeniem analitycznym) przeznaczone do obrazowania budowy mikro-
i nanostruktur oraz analizy chemicznej materialow i nanomateriatow, a takze dwa
mikroskopy skaningowe najwyzszej klasy (wysokorozdzielczy elektronowo-jonowy
mikroskop skaningowy Quanta 3D FEG (FEI) z wyposazeniem analitycznym oraz
stolowy elektronowy mikroskop skaningowy Phenom (Phenom-World))
przeznaczone do badan mikrostruktury powierzchni i warstwy przypo-
wierzchniowe] materialow. Tak nowoczesna aparatura mikroskopowa stworzyta
nowe mozliwosci badawcze uktadow katalitycznych otrzymywanych w Katedrze
Technologii Chemicznej. Badania obejmowaly analizy nanostruktury, morfologii,
sktadu chemicznego i fazowego roznego rodzaju nanomaterialow, a w szcze-
goblnosci katalizatorow do réznych procesow katalitycznych [88, 104-107]. Dr
Grzegorz Stowik w 2018 r. obronit rozprawe doktorska pt. ,,Morfologia i wias-
ciwosci katalityczne nanomateriatow kobaltowo-niklowych w reakcji reformingu
parowego etanolu”, w ktorej przedstawit badania dotyczace morfologii, struktury,
sktadu chemicznego i fazowego uktadow kobaltowo-niklowych na tlenku ceru
1 wplyw tych wlasciwosci na aktywno$¢, selektywnod¢ i stabilno$¢ procesu
reformingu parowego etanolu [104-106, 108-109].

Zaawansowane badania mikroskopowe ukladéow katalitycznych wykonano
w projektach migdzynarodowych pt. ,,Development of a Portable Internal
Reforming Methanol High Temperature PEM Fuel Cell System IRMFC”
(collaborative project No 325358 w 7th Framework Programme, Fuel Cells and
Hydrogen Joint Undertaking) i ,,Development of an Innovative Concept for Carbon
Dioxide Utilization as Side Stream of Integrated Bio-refinery Concepts ICOCAD”
(ERA-NET BIOENERGY/ICOCAD/04/2016, (NCBR)) oraz w projekcie krajowym
pt. ,,Regulacja mechanizmu konwersji etanolu z wodg wielkoscig nanoczgstek fazy
aktywnej katalizatorow metaliczno-tlenkowych” (SONATA 10 (NCN Nr. 2015/19
D/ST5/01931).

W kolejnych latach badania prowadzone przez dr G. Stowika, w ktérych
mikroskopia elektronowa odgrywaty kluczowa role Iub stanowita istotne
uzupelienie podstawowych badan, staly si¢ preznie rozwijajaca si¢ specjalizacja
Katedry, na co wskazujg liczne prace naukowe (36 publikacji) w renomowanych
czasopismach mig¢dzynarodowych w latach 2019-2023. Prace te byly wynikiem
wspotpracy zarowno z osrodkami krajowymi (m.in. UJ, IChF PAN, PL, INS) jak
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1 zagranicznymi (University of Patras, Grecja, Technical University of Ostrava,
Czechy).

3.8. REFORMING PAROWY ALKOHOLI

3.8.1. Reforming etanolu

Prace nad opracowaniem formuly selektywnych, aktywnych, stabilnych oraz
odpornych na dezaktywacj¢ katalizatorow do otrzymywania wodoru w procesie
reformingu parowego etanolu zapoczatkowane przez prof. dr hab. Andrzeja
Machockiego w roku 2006 trwajg nieprzerwanie do dzisiaj. W badaniach
wykorzystywano glownie katalizatory niklowe [106,110,111], kobaltowe [105-
108,112,113] kobaltowe z potasem [104,114] czy niklowo-kobaltowe [115,116] na
roznych nosnikach tlenkowych. Dokonano szczegdétowej charakterystyki
fizykochemicznej, a takze przeprowadzono kompleksowe badania ich przydatnosci
w reformingu parowym etanolu. Otrzymane wyniki postuzyly lepszemu
zrozumieniu korelacji pomiedzy strukturg oraz powierzchnig katalizatoréw a ich
wiasciwo$ciami katalitycznymi. Przeprowadzono rowniez szereg badan majacych
na celu poznanie przyczyn dezaktywacji Kkatalizatorow, ze szczegblnym
uwzglednieniem odktadania si¢ na ich powierzchni depozytow weglowych. Prace
realizowane byly/sa we wspotpracy z osrodkami krajowymi i zagranicznymi, takimi
jak Uniwersytet Jagiellonski w Krakowie, FORTH/ICE-HT z Patras w Grecji oraz
Uniwersytet Paryski (Sorbona) we Francji. Efektem badan nad otrzymywaniem
wodoru z etanolu w procesie jego katalitycznego reformingu parowego sg liczne
prace naukowe (ponad 30 publikacji), a takze patent dotyczacy katalizatora
zawierajacego zeolit ZSM-5 modyfikowany kobaltem [117].

3.8.2. Reforming glicerolu

Poczatek XXI wieku przyniost ogromny wzrost zainteresowania
wytwarzaniem biopaliw, a szczegdlnie tzw. biodiesla pozyskiwanego z r6znych
olejow roslinnych w procesie transestryfikacji. Ubocznym produktem procesu
jest odpad technologiczny, zawierajacy gliceryne, powstajacy w ilosci ok. 110 kg
odpadowej gliceryny na 1 t biodiesla [118]. Przemiana odpadowej frakcji
glicerynowej w gaz syntezowy z uwzglednieniem nastgpczej reakcji konwersji CO
z parg wodng WGSR (Water Gas Shift Reaction) wydawata si¢ najlepiej spetniaé
nadzieje na zagospodarowanie dowolnych ilosci tego odpadu, z uzyskaniem
warto§ciowego  produktu. Przeprowadzone badania wielu réznych serii
katalizatorow tego procesu zakonczyly si¢ rozprawa doktorska Marcina Cichego,
oraz publikacjami opisujgcych najciekawsze uktady czyli katalizatory Ni-Re [119]
oraz Ni na niestechiometrycznym hydroksyapatycie (HPa) [120]. Badania kataliza-
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torow Ni i Co na HPa prowadzono we wspétpracy z Instytutem Niskich Temperatur
i Badan Strukturalnych PAN (INTiB Wroctaw) [121].

3.9. SPEKTROSKOPIA IR I PAS

W Zaktadzie/Katedrze Technologii Chemicznej wykorzystywano rézne
techniki spektroskopii IR, ktére umozliwiaty badanie zaréwno katalizatorow badz
ich prekursorow (takze w warunkach in situ) [122], materialdéw weglowych
[123,124] oraz materiatdéw krzemionkowych (m.in. MCM-41, SBA-15) [125-127].
Prowadzono rowniez badania dotyczace zastosowania rdéznego rodzaju
kompleksondéw 1 ich adsorpcji na nosnikach o réznym punkcie izoelektrycznym,
pod katem ich uzycia do preparatyki katalizatoréw i fotokatalizatorow metoda
podwdjnej impregnacji (ang. double impregnation method, DIM) [128]. Metody
spektroskopowe wykorzystano do badania depozytéw weglowych, powstajacych
podczas reakcji katalitycznych z udziatem weglowodoréw i1 tlenkéw wegla [129],
identyfikacji grup funkcyjnych, powstajacych na powierzchni réznych rodzajow
wegli (uzyskanych z réznych surowcow), poddawanych dziataniu gazowego tlenku
azotu w réznych temperaturach [130], pytu ksigzycowego z misji Apollo [131] oraz
badan kinetyki fotopolimeryzacji kompozytéw uzywanych do produkcji
swiattowodow. Technika FT-IR/PAS uzyta byta réwniez w badaniu zanieczyszczen
membran uzywanych w procesach ultrafiltracji. Technika ta zostata uzyta po raz
pierwszy w badaniu takich procesow [132].

W ostatnich latach w Katedrze Technologii Chemicznej spektroskopia IR jest
wykorzystywana gtownie jako narzedzie do analizy probek srodowiskowych, m.in.
osadow sciekowych, odpadoéw roznego typu, do badania proceséw kompostowania
i wplywu kawitacji hydrodynamicznej na degradacje substancji trudno-
degradowalnych [133-136].

3.10. PREPARATYKA I CHARAKTERY STYKA KATALIZATOROW

Prowadzone prace zwigzane byly z poszukiwaniem zalezno$ci migdzy
wiasciwo$ciami strukturalnymi, powierzchniowymi, utleniajgco-redukcyjnymi oraz
kwasowo-zasadowymi katalizatorow nosnikowych, a ich wlasciwosciami
katalitycznymi w takich reakcjach, jak uwodornienie ditlenku wegla, przemiany
metanolu, etanolu oraz weglowodoréw w kierunku wodoru, utlenianie tlenku wegla
1 zwigzkdéw organicznych, opracowaniem nowych katalizatoréw, analizg procesow
ich dezaktywacji, badaniami katalizator6w 1 materiatow funkcjonalnych
z wykorzystaniem m.in. metod temperaturowo-programowanych (TPR, TPD, TPO)
oraz technik spektroskopowych.

Prowadzone prace zaowocowaty wyjasnieniem wptywu sktadu oraz warunkéw
syntezy katalizatoréw niklowych z dodatkiem réznych promotoréw, m.in. Mo, Ce,
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W, Re, katalizatoréw niklowo-magnezowych oraz zelazowo-miedziowych na ich
wiasciwosci strukturalne, powierzchniowe, kwasowo-zasadowe, redukowalnosc,
zmiany ich wlasciwosci zachodzace podczas procesdw zwigzanych z wytwa-
rzaniem wodoru [66,137,138].

Wyjasniono wptywu sktadu oraz warunkéw syntezy nanostrukturalnych
katalizatorow utleniania tlenku wegla i zwigzkdéw organicznych na ich wlasciwosci
fizykochemiczne i katalityczne, zmiany strukturalne i powierzchniowe zachodzace
podczas obrobki termicznej oraz reakcji katalitycznych. Przedmiotem badan byly
katalizatory na bazie materiatéw tlenkowych, m.in. perowskitow, tlenku manganu
i ceru, a takze nos$nikowe katalizatory zawierajace metale szlachetne, takie jak Pt,
Pd, Ag, Au. Badania umozliwity, m.in. wyjasnienie wptywu srebra oraz warunkoéw
syntezy katalizatorOw na bazie perowskitow lantanowo-manganowych na ich
whasciwosci  fizykochemiczne 1 Kkatalityczne w reakcji utleniania metanu,
wyjasnienie wplywu warunkow syntezy katalizator6w manganowych o strukturze
oktaedrycznych sit molekularnych oraz dodatku srebra na ich aktywno$¢ w reakcji
utleniania CO, metanolu, rozktadu N:2O, wyjasnienie wplywu warunkow syntezy,
sktadu chemicznego, obrébki termicznej katalizatorow na bazie uporzadkowanych
mezoporowatych materiatow krzemianowych zawierajacych m.in. Mn, Ag, Au, na
tworzenie aktywnej formy katalitycznej, ich wlasciwosci powierzchniowe,
utleniajgco-redukcyjne oraz aktywnos$¢ katalityczng w reakcji utleniania CO
[126,139-141].

W kolejnych badaniach zbadano wplyw warunkéw syntezy 1 sktadu
katalizatorow miedziowych i palladowo-cynkowych reformingu parowego
metanolu na ich wlasciwosci fizykochemiczne i katalityczne [142-144].

Wyjasniono wptyw sktadu katalizatorow kobaltowych i niklowych, warunkéw
ich syntezy oraz aktywacji na ich wilasciwosci strukturalne, powierzchniowe,
kwasowo-zasadowe, redukowalno$é, przebieg elementarnych etapow reakcji
reformingu parowego etanolu oraz zjawiska dezaktywacji [108,145,146].

Zbadano wplyw sktadu oraz warunkoéw syntezy nos$nikowych katalizatorow
niklowych na ich wlasciwosci strukturalne, powierzchniowe, utleniajaco-
redukujace, kwasowo-zasadowe 1 Kkatalityczne w reakcji uwodornienia COa,
wyjasnienie wptywu skladu chemicznego katalizatorow, wiasciwosci nosnikow,
obecnosci promotorow na przebieg elementarnych etapow reakcji katalitycznych,
zjawisk powodujacych dezaktywacje Kkatalizatorow, tworzeniem depozytow
weglowych oraz zatruwaniem ich powierzchni przez zwiazki siarki [147-149].
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WYBRANE ELEMENTY BIOGRAFII PROFESORA K. AKERMANA

Profesor Karol Akerman urodzit si¢ w Krakowie (24-02-1913). W latach 1931-1936
studiowat na Wydziale Chemii UJ w Krakowie. Po studiach rozpoczat prac¢ zawodowa
jako chemik, w cementowni ,,Firley” w Gorce koto Trzebini, gdzie pracowal do polowy
1939. Od czerwca do wrzesnia 1939 pracowat w cementowni ,,Nad Kamienng”
w Bodzechowie. Po wrze$niowej napasci Niemiec na Polske zostat glownym
inzynierem Gipsowni w miejscowosci Szczerzec koto Lwowa, skad juz w czerwcu 1941
musiat si¢ ewakuowaé. W 1944 zostat glownym inzynierem Wapiennika i Zakladow
Ceramicznych w Rozwadowie nad Dniestrem. W lutym 1945 powrdcil jako repatriant
na tereny dawnego Zaglebia Krakowskiego, gdzie objat stanowisko dyrektora
technicznego Huty Cynkowej w Trzebini. W okresie 09.1945 — 02.1946 delegowany na
naczelnika Wydziatu Pracy i Ptacy w Ministerstwie Przemyshu, po czym wrécit na
dotychczasowe stanowisko. Od 1.02.1947 zastepca naczelnego dyrektora Zjednoczenia
Przemystu Metali Niezelaznych w Katowicach. 01.1948 — 07.1949 naczelny dyrektor
Zjednoczenia Przemyshi Metali Niezelaznych w Katowicach. Od lipca 1949 generalny
dyrektor Centralnego Zarzadu Przemystu (CZP) Chemicznego z siedzibg w Gliwicach.
1.01.1954 — 30.12.1954 dyrektor Instytutu Kwasu Siarkowego i Nawozoéw Fosforowych
w Warszawie. Od kofica grudnia 1954 dyrektor Instytutu Metali Lekkich w Skawinie.
1955 - 1956 dyrektor CZP Metali Niezelaznych w Katowicach. 1956 - 1957 dyrektor
Instytutu Metali Lekkich w Ministerstwie Przemystu Cigzkiego w Warszawie. Od 1957
do wrzesnia 1959 wicedyrektor Departamentu Gornictwa i Rud w Ministerstwie
Przemystu Cigzkiego w Warszawie.

KSIAZKI, MONOGRAFIE I WYBRANE ROZDZIALY W MONOGRAFIACH
AUTORSTWA PRACOWNIKOW KATEDRY

1. K. Akerman, Gips i anhydryt, Panstwowe Wydawnictwo Naukowe, Warszawa 1964.
K. Akerman, German, Wydawnictwo Naukowo-Techniczne, Warszawa 1967.

3. K. Akerman, Techniczne zastosowanie atoméw znaczonych, Wydawnictwo Naukowo-Techniczne,
Warszawa 1970.

4. Z.Kozak, L. Pawlowski, J. Szczypa, Chemiczne zagrozenia $rodowiska, Wydawnictwo UMCS, Lublin
1987.
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Lublin 1987.

6. J. Barcicki, Podstawy katalizy heterogenicznej, Wyd. UMCS, Lublin 1998.

7. D. Kozak, B. Chmiel, J Niecko, Ochrona $rodowiska - podrgcznik do ¢wiczen terenowych,
Wydawnictwo UMCS, Lublin 1999.

8. Ochrona $rodowiska na uniwersyteckich studiach przyrodniczych, Materialy VII Ogdlnopolskiej
konferencji metodycznej (pod red. T. Borowieckiego), Wydawnictwo UMCS, Lublin 1999.

9. Technologia chemiczna - ¢wiczenia laboratoryjne (pod. red. A. Machockiego), Wydawnictwo UMCS,
Lublin 2002.

10. T. Borowiecki, J. Ryczkowski, Promoters of the catalysts for methane conversion into synthesis gases,
in: Focus on catalysis research (L.P. Bevy, Ed.), Nova Publishers, ISBN: 1-59454-810-2, New York
2006, pp 101-146.

11. T. Borowiecki, J. Ryczkowski, Katalizatory reformingn gazu wieloskladnikowego dla reaktora
ogrzewanego gazem procesowym (GHR), w Czysta energia. Produkty chemiczne i paliwa z wegla —
ocena potencjatu rozwojowego (pod red. T. Borowieckieg, J. Kijenskiego, J. Machnikowskiego, M.
Scigzko), Wydawnictwo Instytutu Chemicznej Przerobki Wegla, ISBN 978-83-913434-6-3, Zabrze
2008, str. 218-221.
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12. J. Ryczkowski, Laser spectroscopy applied to catalysis research, Chapter 14 in Lasers in chemistry:
probing and influencing matter (M. Lackner, Ed.), Wiley-VCH, ISBN: 978-3-527-31997-8, 2008, pp
403-422.

13. T. Borowiecki, A. Golgbiowski, J. Ryczkowski, Katalizatory reformingu gazu wieloskladnikowego
w reaktorach ogrzewanych gazem procesowym (GHR), w Studium koncepcyjne wybranych technologii,
perspektywicznych proceséw i produktow konwersji wegla — osiagniecia i kierunki badawczo-
rozwojowe (pod red. M. Sciazko i J. Kijenskiego), Wydawnictwo Instytutu Chemiczej Przerobki
Wegla, ISBN 978-83-930194-0-3, Zabrze 2010, str. 204-227.

14. Adsorbenty ikatalizatory. Wybrane technologie a Srodowisko (pod red. J. Ryczkowskiego), Uniwersytet
Rzeszowski, ISBN 978-83-931292-8-7, Rzeszow, 2012.

15. W.Gac, T. Borowiecki, P. Kowalik, Nickel nanocatalysts for methane steam reforming, Chapter 17 in
Nanotechnology in catalysis: applications i the chemical industry, energy development, and
environment protection (M. Van de Voorde, B. Sels, Eds.), Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA,
Weinheim, Germany, ISBN: 978-35-273391-4-3, 2017, pp 401-420.
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