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Zastosowano materialy weglowe — wegle aktywne - wytworzone z wegla brunatnego i z wegla kamiennego w roli no-
snikow katalizatorow heterogenicznych. W tym celu skomponowano katalizatory z dwutlenkiem ceru i dwutlenkiem toru
osadzonymi na tych weglach aktywnych. Katalizatory te zawieraly 5,7% tlenku metalu. Ponadto katalizatory cerowe i torowe
nosnikowane na weglu aktywnym z wegla brunatnego dodatkowo dotowano rodem w ilosci 2,3%. Specyfike aktywnosci i se-
lektywnosci katalizatorow badano stosujgc jako reakcje testowg konwersje butan-1-olu w zakresie temperatur 300 — 460°C.
Transformacje butan-1-olu przebiegaly bez udzialu tlenu czgsteczkowego, byly zatem z zalozenia niedestruktywne dla po-
wierzchni nosnikow weglowych. Na katalizatorach zawierajqgcych tlenek ceru lub tlenek toru zachodzilo odwodornienie
butan-1-olu i nastgpcza dwuczgsteczkowa kondensacja do heptan-4-onu z selektywnosciq ponad 70%. Natomiast obydwa
tlenki dotowane rodem katalizowaly konwersje butan-1-olu glownie do butanianu n-butylu z selektywnosciq ponad 50%. Za-
tem tlenek toru, takze dotowany rodem, jest porownywalnie wysoko selektywnym katalizatorem jak wielokrotnie sprawdzony
tlenek ceru w kierunkach, odpowiednio, kondensacji do ketonu symetrycznego lub bezposredniej transformacji do estru.
Wyniki uzyskane z zastosowaniem wegli aktywnych wytworzonych z wegla brunatnego i z wegla kamiennego rozni aktywnosé
katalityczna. Katalizatory naniesione na wegiel aktywny z wegla brunatnego cechuje kilkuprocentowo wyzsza konwersja,
a zatem i wydajnos¢ ketonu, od tych wartosci uzyskanych na ich odpowiednikach naniesionych na wegiel aktywny z wegla
kamiennego. Pozytywne wyniki testow wskazujq na korzysci z zastosowania badanych materiatow weglowych jako nosnikow
katalizatorow, pozwalajqcych na duzq redukcje ilosci materiatow katalitycznie aktywnych.

Stowa kluczowe: nosniki weglowe, katalizatory odwodornienia, dwutlenek ceru, dwutlenek toru

Carbon materials - activated carbons — obtained from lignite and hard coal were used as carriers for heterogeneous
catalysts. For this purpose, catalysts with cerium dioxide and thorium dioxide loaded on these activated carbons were
composed. The catalysts contained 5.7% of metal oxide. Furthermore, cerium and thorium catalysts supported on lignite
activated carbon were additionally enriched with rhodium in the amount of 2.3%. The specifics of the activity and selectivity
of the catalysts was assessed in the conversion of butan-1-ol at the temperature range of 300 - 460°C as a test reaction. The
butan-1-ol transformations processed without the accessibility of molecular oxygen and, therefore, the conditions were non-
-destructive for the surface of carbon carriers. On catalysts containing cerium oxide or thorium oxide, dehydrogenation of
butan-1-ol and subsequent bimolecular condensation to heptan-4-one took place with a selectivity of over 70%. On the other
hand, both oxides dotted with rhodium catalyzed the conversion of butan-1-ol mainly to n-butyl butanoate with a selectivity
of over 50%. Therefore, thorium oxide, also enriched with rhodium, is a relatively highly selective catalyst as a repeatedly
proven cerium oxide in the directions of condensation to symmetric ketone or direct transformation to ester, respectively. The
results obtained with the use of activated carbon supports obtained from lignite and hard coal differ in their catalytic activity.
Catalysts supported on activated carbon from lignite are characterised by a few percent higher conversion and, therefore,
yield of ketone than those supported on activated carbon from hard coal. Positive test results indicate beneficial use of the
activated carbons as catalyst supports allowing considerable reduction in the amount of catalytically active materials.

Keywords: carbonaceous supports, dehydrogenation catalysts, cerium dioxide, thorium dioxide



Wprowadzenie

Tlenek ceru ma liczne i bogato udokumentowane zasto-
sowania w katalizie [1, 2], natomiast przyktadow publikacji
dotyczacych katalitycznego wykorzystania tlenku toru jest
znacznie mniej [3]. Jeszcze mniej liczne sg porownawcze
zestawienia wilasciwosci katalitycznych obu lenkow, jak
np. w pracach opisujacych konwersje tlenku wegla z parg
wodng (WGSR) [4]. Tlenek toru, cho¢ w mniejszym stopniu
niz tlenek ceru, byt stosowany jako katalizator w syntezie
Fischera-Tropscha [5].

Istotnymi produktami ubocznymi syntezy Fischera-
-Tropscha sg zwigzki tlenowe. Wraz z postgpem nowych
technik separacji i nowych trendow w produkcji paliw stajg
si¢ one pozadanymi produktami posrednimi [6]. Celowe sa
zatem badania modelowe, pozwalajace na ocen¢ mozliwosci
katalitycznych transformacji w grupie zwiazkow tlenowych
zawierajacych alkohole, etery, aldehydy, estry do produktéw
znajdujacych praktyczne zastosowanie [7]. Takie badania
modelowe pozwalajg tez na rozpoznanie obiecujacych pod
wzgledem katalitycznym materiatéw o potencjalnym zasto-
sowaniu w transformacji oksygenatow [8].

Wazng role w katalizie heterogenicznej spetniajg ma-
teriaty stosowane jako nosniki katalizatorow. Naniesienie
sktadnika aktywnego na nos$nik powoduje rozwinigcie po-
wierzchni czynnej materiatu katalitycznie aktywnego, a zatem
obnizenie kosztu katalizatora. No$niki katalizatoréw cechuje
wytrzymato$¢ i trwalos¢ w warunkach procesu katalitycznego,
dlatego nosniki weglowe nie moga by¢ stosowane w procesach
z udzialem tlenu czasteczkowego. Natomiast w przypadku
transformacji reagentow bedacych zwigzkami tlenowymi,
nos$niki weglowe moga zawiera¢ na powierzchni formy
zwigzanego tlenu, a zatem moga wowczas wykazywac dwie
funkcje —nosénika oraz czynnika wspotaktywnego [9]. Wyczer-
pujacy przeglad literatury zastosowan materialow weglowych
w katalizie zawiera przegladowe opracowanie [10].

Dotychczasowe proby wykorzystania materiatéw
pochodzenia weglowego w roli no$nikow katalizatorow
transformacji zwigzkow tlenowych, jak katalizatorow alki-
lacji [11] czy ketonizacji [12], wskazuja na celowos¢ takich
poszukiwan. Badania te sa zbiezne z dgzeniami do pozaener-
getycznego wykorzystania wegla brunatnego [13, 14].

Celem niniejszych badan byto sprawdzenie mozliwosci
wykorzystania wegli aktywnych pochodzacych z chemicznej
obrobki wegla brunatnego i wegla kamiennego w roli no-
$nikow katalizatorow transformacji zwigzkoéw organicznych
zawierajacych tlen. Katalizatory zawieraly dwutlenek ceru
i dwutlenek toru, a katalizatory cerowe i torowe nosnikowane
na weglu aktywnym z wegla brunatnego byly dodatkowo
dotowane rodem. Jako zwigzek modelowy zastosowano bio-
-butan-1-ol [15]. Badania te umozliwity takze poréwnanie
wlasciwosci katalitycznych tlenku toru, dotychczas niewy-
korzystywanego w roli katalizatora konwersji organicznych
zwigzkow tlenowych, z wlasciwosciami czgsto stosowanego
tlenku ceru.

Materialy i metody badan
Wegle kopalne oraz produkty ich aktywacji jako

nosniki katalizatorow
Do otrzymania wegli aktywnych o rozwinigtej strukturze

porowatej wytypowano niskopopiotowe wegle kopalne o roz-
nym stopniu uweglenia tj. wegiel brunatny z kopalni Turéw
(symbol B) oraz wegiel kamienny t. 31 z kopalni Wesota
(symbol K). Frakcje wegli wyjsciowych o uziarnieniu 0,5
— 1,0 mm wstepnie poddano karbonizacji w temperaturze
koncowej 1173 K w atmosferze argonu. State produkty
karbonizacji (odpowiednio symbole BK i KK) charakte-
ryzowaly si¢ znaczgco réoznym rozwini¢ciem powierzchni
pordow, okreslonej na podstawie sorpcji par benzenu (tab. 1).
Powierzchnia S ... dla BK wynosita 75,3 m°g"', w ktorej
dominujgcy udziat miata powierzchnia mezoporow, podczas
gdy dla KK S .. stanowila tylko 4,1 m’g"' o malym
udziale powierzchni mezoporow. Dlatego BK aktywowano
ditlenkiem wegla, ktory w wigkszym stopniu prowadzi
do rozwijania struktury mikroporéw, natomiast KK para
wodna, ktora prowadzi do wigkszego rozwijania struktury
mezoporoéw [16]. Aktywacj¢ obu czynnikami utleniajagcymi
prowadzono w temperaturze 1173 K do stopnia wypatu okoto
50% masy materiatlu weglowego karbonizatu. Otrzymane
produkty aktywacji oznaczono odpowiednio symbolami BA
oraz KA. Charakterystyke fizykochemiczng wegli wyjscio-
wych, oraz warto$ci rozwinigcia powierzchni catkowitej
i powierzchni mezoporéw produktow ich karbonizacji
i aktywacji zamieszczono w tabeli 1. Stwierdzone zr6zni-
cowanie powierzchni struktury porowatej tych materialow

Tab. 1. Charakterystyka fizykochemiczna wegli wyjsciowych oraz wartosci
rozwini¢cia powierzchni catkowitej i powierzchni mezoporow
produktow ich karbonizacji i aktywacji

Tab. 1. Physicochemical characteristics of raw carbons and values
of the total surface area and the surface area of mesopores
of their carbonization and activation products

Wegiel Wegiel
Parametr 2 kopani |31 z kopaln

Konin Wesola

Proébki wyjsciowe o uziarnieniu 0,5 — 1,0 mm
Popiot, Ad [%] 3,2 5,4
Czesci lotne, V&I [%] 63,4 38,4
Wegiel, C%f [%] 54,5 72,5
Wodor, H® [%] 6,4 6,0
Produkty karbonizacji w 1173 K

Popiot, Ad [%] 5,8 6,7
Czesci lotne, V&I [%] 3,0 1,1
Wegiel, C [%)] 96,3 96,2
Wodor, H% [%] 1,0 1,0
Eﬁzg:]rzchma BET, S, cone 753 4.1
ls’owif;f;lﬁna mezoporow, 38.9 13

mez

Produkty aktywacji karbonizatéw do stopnia wypaltu 50%
Powierzchnia BET, S

[mlg"] BELECEY 581,8 747,5
Is):ji[zf:ll?ia mezoporow, 204.6 1081
Udziat S, w S, i [70] 35,2 14,5
Sredni promien poréw [nm] 1,9 1,2
Sredni promien mezoporow [nm] 3,5 3.4
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Rys. 1. Powierzchnia catkowita BET-C H, oraz powierzchnia mezoporéw produktéw karbonizacji i aktywacji wegli
Fig. 1. Total surface area BET-C H, and the mesopores surface area of carbonization and activation products

Tab. 2. Konwersja butan-1-olu na badanych katalizatorach
Tab. 2. Butan-1-ol conversions over investigated catalysts

Konwersja butan-1-olu, %
Rodzaj

Kkatalizatora Temperatura procesu, °C

300 320 340 366 380 400 420 440 460
CeO,/KA 1 4 9 21 40 63 73 80 83
CeO,/BA 4 8 15 27 46 71 82 88 91
CeO,-Rh/BA 5 17 27 50 71 81 85 90 93
ThO,/BA 5 10 18 29 48 74 86 92 96
ThO,-Rh/BA 6 18 29 53 76 83 90 94 94

zilustrowano na rysunku 1.

Wegiel aktywny KA charakteryzuje si¢ wicksza po-
wierzchnig catkowita S, ... (747,5 m’g") niz wegiel
aktywny BA (581,8 m?g™") oraz mniejsza mezoporowato$cia
(odpowiednio dla KA i BA wynosi ona 14,5135,2%). Stwier-
dzone zréznicowanie rozwinigcia powierzchni catkowitej
porow—mezoporéw w aktywatach jest odzwierciedlenien
charakteru poréw w produktach ich karbonizacji, gdzie sg
one bardziej dostgpne i szerokoporowate w BK niz w KK.
Warto$ci powierzchni S -orazS i srednich promieni
poréw okreslono wedtug formalizmu opisanego w pracy
[17].

Preparatyka katalizatorow nosnikowanych

Do preparatyki katalizatoréw nos$nikowanych z dwu-
tlenkiem toru lub dwutlenkiem ceru jako nosniki wyko-
rzystano wegle aktywne BA oraz KA prowadzac rozktad
termiczny azotanu ceru™ [18] badz azotanu toru™ [19] na
tych no$nikach.

Katalizatory no$nikowane o zawartosci 5,7% tlenku
metalu naniesionego na BA, badz KA otrzymywano metoda
impregnacji. Mieszaning odpowiednich ilo$ci azotanu metalu
i no$nika w metanolu intensywnie mieszano i ogrzewano

az do odparowania rozpuszczalnika. Uzyskany staty kom-
pozyt pozbawiony rozpuszczalnika suszono przez 20 godz.
w 110°C, a nastepnie wygrzewano przez 24 godz. w 250°C.
Stosowano 3,0 g BA, badZ KA oraz 0,5 g azotanu ceru™ (Ce-
(NO,),*6H,0 POCH Gliwice) badz 3,5 g BA 10,5 g azotanu
toru™ (Th(NO,),*5H,0 Merck). Katalizatory uzyskane na
nos$niku BA i azotanu ceru™ oraz BA i azotanu toru" do-
mieszkowano rodem (2,3%). W tym celu wskazane katali-
zatory w ilosci po 1,75 g mieszano z 0,088 g octanu rodu”
(dimer [(CH,CO,),Rh], Sigma-Aldrich) w roztworze 25 cm’
metanolu i 25 c¢m?® acetonu przy zachowaniu powyzszej
procedury preparatyki. Otrzymano katalizatory CeO,/BA;
CeO,-Rh/BA; ThO,/BA; ThO,-Rh/BA oraz CeO,/KA.

Ocena aktywnosci katalitycznej

Aktywnos¢ katalityczng otrzymanych katalizatorow
no$nikowanych okre$lono w reakeji testowej wysokotem-
peraturowej transformacji alkoholu n-butylowego (butan-1-
-olu). Zastosowano bio-butanol Jiangsu Lianhai Biological
Technology Co., Ltd., 99,9%. Butan-1-ol dozowano w spo-
sob ciagly przy pomocy pompy infuzyjnej MEDIPAN 610-2
do kwarcowego reaktora ze zlozem statym zainstalowanego
w pionowym piecu Thermolyne F21100. Aktywno$¢ kata-



Tab. 3. Wydajnos¢ produktow katalitycznej konwersji butan-1-olu
Tab. 3. Yield of products of the catalytic conversion of butan-1-ol

Wydajno$é produktu konwersji, %o

Rodzaj
katalizatora

Temperatura procesu, °C

300 320 340

buten

lityczng badano w zakresie temperatur 300 — 460°C przy
obcigzeniu ztoza 1,0 h'. Produkty reakcji analizowano
chromatograficznie (Inco N-505, 5% Apiezon L na Chro-
mosorbie W, TCD).

Wyniki badan i ich oméwienie

Konwersja butan-1-olu

Katalizatory cerowe CeO,/KA oraz CeO,/BA wytwo-
rzone na obu nosnikach cechuje podobny charakter przemian
—odwodornienie z nastgpcza dwuczasteczkowa kondensacja
— jak réwniez bardzo przyblizona selektywnos¢ produktow
transformacji, jednakze wyzsze konwersje butan-1-olu (tab.
2, rys. 2), a zatem i wydajnosci korzystnych produktoéw
(butanalu, butanianu n-butylu, heptan-4-onu) sg uzyskiwane
na katalizatorze CeO,/BA. Poniewaz uzyte wegle aktywne
jako nosniki katalizatoréw zostaly otrzymane w procesie
wysokotemperaturowej karbonizacji i aktywacji (1173 K),

inne

360 380

| 400 | 420 | 440 | 460

stanowig one materialy homogeniczne chemicznie inertne.
Stad réznice w aktywnosci odpowiadajacych sobie katali-
zatorow wynikaja z réznic w ksztattowaniu si¢ struktury
porowatej obu no$nikow i dyspersji czynnika katalitycznie
aktywnego na powierzchni porow. Wydaje si¢ racjonalne, ze
proces transformacji przebiega tatwiej w porach szerszych,
szczegdlnie w podwyzszonych temperaturach. W istocie,
no$nik BA, mimo mniejszej warto$ci powierzchni catko-
witej S, . e 0d nosnika KA, wykazuje od niego niemal
dwukrotnie wigkszg wartos¢ S (odpowiednio 204,6 oraz
108,1 m?g"). Roéwniez $rednie promienie poréw oraz me-
zoporow nosnika BA sa wigksze niz no$nika KA (tab. 1)
wskazujace na mniejsze ograniczenia sitowo molekularne
w penetracji struktury porow BA. Dlatego rozszerzone ba-
dania katalitycznej transformacji butan-1-olu ograniczono do
katalizatoréw opartych jedynie na no$niku BA (katalizatory
CeO,/BA, CeO,-Rh/BA; ThO,/BA oraz ThO,-Rh/BA).
Wartosci konwersji butan-1-olu na katalizatorach
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Tab. 4. Selektywnos¢ produktow katalitycznej konwersji butan-1-olu
Tab. 4. Selectivity of products of the catalytic conversion of butan-1-ol

Selektywnos$¢ produktu konwersji, %

Rodzaj
katalizatora

Temperatura procesu, °C

300 340 |

320

360 |

380 | 460

=
o
=]

440

CeO,/ BA i ThO,/BA s3 podobne w calym badanym zakre-
sie temperatur. Zblizone sg rowniez wartosci selektywnosci
i wydajnosci produktow na obu katalizatorach.

Dotowanie obu tlenkow rodem zmienito w obu
przypadkach charakter selektywnosci transformacji ka-
talitycznej butan-1-olu w kierunku koncowego produktu
transformacji. Podczas gdy w przypadku katalizatoréow
bedacych tlenkami ceru i toru gléwnym produktem trans-
formacji byt keton, heptan-4-on, uktady cerowo-rodowy
i torowo-rodowy CeO,-Rh/BA i ThO,-Rh/BA (rys. 2) byty
katalizatorami konwersji butan-1-olu gtéownie do estru,
butanianu n-butylu.

Wyniki uzyskane na obu domieszkowanych rodem
katalizatorach: cerowym i torowym sg zblizone, podobnie
jak w przypadku tlenkow niedomieszkowanych. Zatem
katalityczne wtasciwosci tlenku toru w zakresie transfor-
macji zwigzkoéw organicznych zawierajgcych tlen, ale bez

=
-
[
=
1]
=5

butanian -n-butylu

heptan-4-on

S
[
(=]

buten

inne

udziatu tlenu czasteczkowego, sa podobnie unikalne jak
wlasciwosci tlenku ceru.

Wydajnosé i selektywnos¢ produktow konwersji

butan-1-olu

Gtownymi sktadnikami produktéw konwersji butan-1-
-olu na badanych katalizatorach no$nikowanych sg butanal,
butanian n-butylu oraz heptan-4-on. Ponadto w temperatu-
rach procesu powyzej 400°C tworza si¢ niewielkie ilosci
butenu jako produktu odwodnienia alkoholu oraz inne
zwigzki. Wyniki wydajnosci produktow konwersji butan-1-
-olu zestawiono w tabeli 3. Dla ich tatwiejszej porownawczej
analizy przedstawiono je ilustracyjnie na rysunkach 3a — 7a.
Podobnie, wartosci selektywnos$ci wzgledem poszczegdl-
nych produktéw przedstawiono w tabeli 4 i zilustrowano
na rysunkach 3b — 7b.

Butanal powstaje w calym zakresie temperatur testo-
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wanej reakcji z wydajnoscia dochodzaca do 20 — 25%. Na
katalizatorach CeO,/BA i ThO,/BA najwyzsze jego wy-
dajnosci wystepuja w temperaturach 340 — 380°C, podczas
gdy na katalizatorach dotowanych rodem utrzymuja si¢ one
w temperaturach 360 —460°C (rys. 3a). Wystepuje tempera-
turowa inwersja selektywnosci tego produktu na badanych
katalizatorach. W temperaturach 320 — 380°C jest ona nieco
wyzsza na obu katalizatorach tlenkowych, podczas gdy w
temperaturach 400 — 460°C wigksza selektywnos¢ wykazuja
ich odpowiedniki dotowane rodem (rys. 3b).

Najwyzsze wydajnos$ci butanianu n-butylu na kataliza-
torach tlenkowych wystepuja w temperaturach 380 —400°C
i ksztattuja si¢ na poziomie 15%. Na uwagg zastuguje wysoka
selektywnos$¢ konwersji butan-1-olu do butanianu n-butylu
na katalizatorach dotowanych rodem (CeO,-Rh/BA oraz
ThO,-Rh/BA). W zakresie temperatur 380 — 440°C wynosi
ona 50 — 55%. Wydajnos$ci butanianu n-butylu na tych ka-

talizatorach sa przeszto dwukrotnie wyzsze od uzyskanych
na katalizatorach niedotowanych rodem i wynosza powyzej
40% (rys. 4).

Odmienne wtasciwosci wykazuja badane katalizatory
w konwersji katalitycznej butan-1-olu do hepta-4-onu. Dla
tego produktu znaczaco wigksze wydajnosci i selektywnosci
uzyskuje si¢ na katalizatorach tlenkowych (CeO,/BA oraz
ThO,/BA) (w zakresie temperatur 420 —460°C, okoto, odpo-
wiednio, 65 1 74%.) niz na ich odpowiednikach dotowanych
rodem (rys. 5).

W temperaturach powyzej 380°C tworza si¢ rOwniez
nieznaczne ilosci butenu (rys. 6) oraz innych zwigzkow
konwersji butan-1-olu (rys. 7). Ilo$¢ tworzacego si¢ butenu
utrzymuje si¢ ze wzrostem temperatury do 460 °C na niskim
poziomie okoto 4 — 7%, natomiast ilo$¢ tworzacych si¢ in-
nych zwiazkéw stopniowo wzrasta do 15 — 20%. Wigksze
aktywno$ci w kierunku tworzenia si¢ butenu manifestuja
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Fig. 5. Yield (a) and selectivity (b) of heptan-4-one formation in the catalytic transformation of butan-1-ol

katalizatory tlenkowe (rys. 6) podczas gdy w kierunku two-
rzenia si¢ innych zwigzkow katalizatory tlenkowe dotowane
rodem (rys. 7).

Podsumowanie

I. Wyniki badan wykazaty, ze obydwa materiaty we-
glowe - wegle aktywne BA oraz KA - wytworzone z wegla
brunatnego i z wegla kamiennego moga by¢é zastosowane
w roli no$nikow katalizatorow heterogenicznych w warun-
kach transformacji bez udziatu tlenu czasteczkowego. Na
obydwa materialy naniesiono dwutlenek ceru jako czyn-
nik katalitycznie aktywny. Pomimo, ze reakcje konwersji
butan-1-olu prowadzono w temperaturach do 460°C, oba
materiaty po eksperymentach zachowaly niezmieniony stan
uziarnienia, niewykazujacy rozpadu.

II. Wyniki uzyskane z zastosowaniem materiatow weglo-
wych BA oraz KA wytworzonych z wegla brunatnego i z wegla
kamiennego rozni aktywno$¢ katalityczna. Katalizatory cerowe
wytworzone na obu nos$nikach cechuje podobny charakter
przemian — odwodornienie z nast¢pcza dwuczasteczkowa
kondensacja — ale zaré6wno konwersja jak i pozadane selek-
tywnosci, a zatem 1 wydajnos$ci korzystnych produktow sg na
materiale BA wyzsze. Jest to obserwacja zbiezna z wynikami
uzyskanymi przez Kotowskiego i innych [20, 21]. Autorzy ci
omawiajac wegle brunatne oraz kamienne jako nos$niki katali-
zatorow w procesach hydrorafinacji i hydrokrakingu gudronu,
odnotowali wyzszg efektywnos¢ katalizatoréw osadzonych na
weglu brunatnym niz na weglu kamiennym. Roznice te autorzy
thumacza wlasciwosciami fizykochemicznymi obu materiatow
nosnikowych, a w efekcie wyzszym powinowactwem nosnikow
z wegla brunatnego w stosunku do nanoszonych tlenkow metali
katalitycznie aktywnych.
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III. Stosowane tlenkowe katalizatory transformacji alko-
holi pierwszorzgdowych droga odwodornienia i nastepczej
dwuczasteczkowej kondensacji do ketonow symetrycznych
0 2n-1 atomach wegla w stosunku do alkoholu wyjsciowego
najczesciej sa wielosktadnikowymi uktadami tlenkéw me-
tali. Dwutlenek ceru jako pojedynczy tlenek jest unikalnym
katalizatorem tej grupy transformacji [22]. Wyniki testow
katalitycznych z udziatem butan-1-olu, wykazaty, ze dwu-
tlenek toru jest porownywalnie wysoko aktywnym i selek-
tywnym katalizatorem, wydajnym w kierunku nastepczej,
dwuczasteczkowej kondensacji do ketonu symetrycznego
(heptan-4-onu).

Prace badawcze nad katalizg transformacji oksygenatow,
w tym ocena no$nikow katalizatorow, sg perspektywicznie
uzasadnione:

» Ketonizacja alkoholi pierwszorzedowych, ale takze
aldehydow, kwasow karboksylowych i estréw, w tym

pochodzacych z surowcow bioodnawialnych [23],
moze stuzy¢ do produkcji ketonow o dwu dlugich
tancuchach weglowych. Ketony takie moga znalez¢
zastosowanie m.in. do wytwarzania geminalnych
zwiazkoéw powierzchniowo czynnych. Jedna cza-
steczka surfaktantu gemini sktada si¢ z dwoch
monomerow zwigzkow powierzchniowo czynnych,
potaczonych tacznikiem. Taka budowa sprawia,
ze stezenie uzytkowe zwigzkéw gemini jest 1000-
-krotnie mniejsze anizeli klasycznych surfaktantow
[24].

*  Dwuczasteczkowa kondensacja alkoholi pierwszo-
rzgdowych do estrow moze uproscic¢ syntezg octanu
etylu z alkoholu etylowego. Ma to znaczenie, bo-
wiem tluszcze i oleje roslinne mozna konwertowac
w paliwa estrowe drogg transestryfikacji alkoholami.
W takim procesie powstajg pozadane proste estry
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dtugotancuchowe oraz powstaje takze gliceryna. To
wiaze si¢ z kosztownym problemem nadprodukcji
gliceryny. Natomiast gdy transestryfikacja thuszczow
iolejow roslinnych przeprowadzona zostanie z uzy-
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