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Przemysłowa synteza alkenów

Od początku XX w. obserwowany jest systematyczny wzrost 
globalnego zapotrzebowania na wielkotonażowe produkty przemysłu 
chemicznego [1]. Dynamiczny rozwój gospodarczy krajów azjatyc-

kich (szczególnie Chin, Indii i Bliskiego Wschodu) oraz afrykańskich 
wskazuje, iż w ciągu najbliższych dekad należy się spodziewać dalszego 
wzrostu tej produkcji [2]. Warto jednak zaznaczyć, iż zdecydowana 
większość, z tysięcy finalnych produktów chemicznych, jest otrzymy-

wana z niewielkiej grupy kilkudziesięciu związków wyjściowych, wśród 
których alkeny (m.in. etylen, propylen, butadien), będące najważniej-
szymi monomerami w przemyśle tworzyw sztucznych, stanowią zde-

cydowanie najistotniejszą część. Etylen ze skalą światowej produkcji 
przekraczającą 150 mln t/r odgrywa w tym zestawieniu wiodącą rolę.

Olefiny produkowane są głównie na drodze krakingu termicznego, 
w którym surowcem są zwykle stosunkowo mało reaktywne alkany 
występujące w gazie ziemnym (Ameryka Północna, Bliski Wschód) lub 
ropie naftowej (Europa, Japonia) [1]. W procesie tym wykorzystywana 
jest para wodna jako czynnik obniżający ciśnienie parcjalne reagentów 
oraz dostarczający energię cieplną, niezbędną do przeprowadzenia 
endotermicznej przemiany. Fakt ten znacząco ogranicza efektywność 
ekonomiczną tej technologii i niekorzystnie wpływa na ostateczny koszt 
wytworzenia dalszych produktów. Przykładem jest proces produkcji 
akrylonitrylu, w którym 67% całkowitych kosztów produkcji stanowi 
koszt syntezy głównego substratu, tj. propylenu [3]. Dodatkową nie-

dogodnością omawianego procesu jest niska selektywność do pożąda-

nych produktów reakcji, co jest typową cechą reakcji prowadzonych 
bez udziału katalizatora. Pomimo ciągłych wysiłków zmierzających 
do zmniejszenia zapotrzebowania energetycznego procesu krakingu 
termicznego, nadal konsumuje on 40% globalnej energii zużywanej 
w przemyśle petrochemicznym [4].

Technologią, która pozwala osiągać większe selektywności jest 
kraking katalityczny, który pod względem udziału w światowej pro-

dukcji alkenów zajmuje drugą pozycję. W instalacjach krakingu kata-

litycznego nastawionych na produkcję lekkich alkenów, jako katali-
zator stosuje się głównie zeolit Y z dodatkiem kształtoselektywnego 
zeolitu ZSM-5, który dzięki węższym porom ogranicza tworzenie 
się bardziej rozgałęzionych produktów, zwiększając selektywność 
do lekkich alkenów. Zeolity te wykazują wysoką stabilność ter-
miczną oraz odporność na pracę w ciągle powtarzanych cyklach 
reakcyjno-regeneracyjnych. Pomimo swoich licznych zalet, kraking 
katalityczny jest jednak jednym z najbardziej zanieczyszczających 
środowisko procesów w przemyśle petrochemicznym. Przyczynia 
się do tego wydzielanie SO

x
 i NO

x
 na etapie bardzo często powta-

rzanej regeneracji katalizatora [1].
Znane są również technologie oparte na odwodornieniu lek-

kich parafin, np. UOP Oleflex i Catofin, stosowane do otrzymy-

wania propylenu czy izo-butylenu, gdzie katalizatorem jest Al
2
O

3
 

dotowany Pt, Cr lub Pt-Sn. Udział otrzymywanych na tej drodze 
olefin w ich światowej produkcji jest jednak niewielki. Katalityczne, 
selektywne odwodornienie jest obecnie stosowane jako główna 

metoda otrzymywania cięższych węglowodorów, takich jak styren. 
Do produkcji tego ważnego monomeru wykorzystuje się katalizator 
złożony z tlenku żelaza(III) dotowanego m.in. potasem i chromem. 
Endotermiczna reakcja odwodornienia wykazuje jednak niekorzyst-
ne cechy, analogiczne do krakingu termicznego [5].

Wady opisanych podstawowych technologii wytwarzania olefin, 
jak również dążenie do zrównoważonego rozwoju oraz zwiększania 
wydajności produkcji sprawiają, iż w najbliższej przyszłości nieunik-

nione stanie się wprowadzenie fundamentalnych zmian w podejściu 
do wielkotonażowej produkcji alkenów. Na tym tle utleniające odwo-

dornienie alkanów (ang. oxidative dehydrogenation, ODH) rysuje się 
jako jedna z bardziej obiecujących alternatyw, która w przeciwieństwie 
do większości aktualnie stosowanych metod, charakteryzuje się egzo-

termicznym efektem cieplnym oraz brakiem barier termodynamicz-

nych. Dzięki temu możliwe jest uzyskiwanie znacznych konwersji para-

fin w niższych temperaturach, przy jednoczesnej dużej selektywności 
do głównych produktów. Technologia oparta na reakcji utleniającego 
odwodornienia została wdrożona do przemysłowej produkcji butadie-

nu niezależnie przez Phillips Petroleum Company (O-X-D) oraz Petro-
Tex (Oxo-D) [6÷8]. Czynnikiem utleniającym jest w obu przypadkach 
zawarty we wprowadzanym powietrzu tlen, który pełni złożoną rolę: (i) 
inicjuje utleniające odwodornienie poprzez oderwanie atomu wodoru 
z cząsteczki alkanu, (ii) utlenia wodór powstający w równoległej reak-

cji równowagowego odwodornienia oraz (iii) umożliwia wewnętrzną 
regenerację katalizatora. W technologii O-X-D osiągana jest konwersja 
n-butenu na poziomie 80% przy selektywności do butadienu ok. 90%, 
a w przypadku technologii Oxo-D, odpowiednio 70 i 96%.

Pewnym substytutem reakcji utleniającego odwodornienia jest 
zaimplementowana już w przemyśle metoda produkcji alkenów 
na drodze równowagowego odwodornienia połączonego z odse-

parowanym, następczym utlenieniem utworzonego wodoru. Przy-

kładem takiego podejścia może być technologia STAR (z ang. STeam 

Active Reforming) opracowana przez ThyssenKrupp Industrial Solu-

tions, stosowana do produkcji propylenu. Rozwiązanie to bazuje 
na wykorzystaniu reaktora wielorurkowego, w którym następuje 
równowagowe odwodornienie. W szeregowo dołączonym reak-

torze adiabatycznym następuje utlenienie części wytworzonego 
wodoru z uwolnieniem ciepła i przesunięciem równowagi reakcji 
w kierunku produktów, co zwiększa całkowitą konwersję propa-

nu [9]. W tej części instalacji stosowany jest, stabilny w warunkach 
wysokotemperaturowych oraz w obecności pary wodnej i tlenu, 
katalizator na bazie mieszanych tlenków cynkowo-wapniowo-gli-
nowych z domieszką metali szlachetnych.

Porównanie obu przedstawionych technologii zilustrowano 
na Rysunku 1. Istotnym jest fakt, iż w rzeczywistości technologia STAR 

nie wykorzystuje utleniającego wariantu reakcji ODH na katalizato-

rze odwodornienia, lecz opiera się jedynie na efekcie przesunięcia 
równowagi reakcji standardowego odwodornienia w kierunku pro-

duktów. Wprowadzenie kolejnych rozwiązań, opartych bezpośred-

nio na reakcji ODH, uzależnione jest od opracowania wystarczająco 
aktywnych, selektywnych i stabilnych katalizatorów. Jako przykład 
mogą posłużyć aktualnie prowadzone badania, mające na celu otrzy-

manie katalizatora do reakcji ODH etylobenzenu, w ramach których 
można wyróżnić dwa podstawowe nurty. Pierwszy z nich skupia się 
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ana otrzymaniu aktywnych katalizatorów tlenkowych, z których naj-
bardziej obiecujący okazał się mieszany tlenek wanadowo-magne-

zowy [10÷13]. Drugim kierunkiem jest opracowywanie katalizato-

rów o właściwościach kwasowych (w tym materiałów węglowych), 
w których rolę fazy katalitycznie aktywnej odgrywa powierzchniowa 
warstwa węglowa utworzona w formie depozytu na początku pro-

cesu [14÷19]. Ze względu na obiecujące wyniki dotychczasowych 
badań, zastosowanie materiałów węglowych w reakcji ODH etylo-

benzenu jest obszarem bardzo intensywnych poszukiwań.

Rys. 1. Schematy ideowe technologii O-X-D (Phillips Petroleum 
Company) (A) oraz STAR (ThyssenKrupp Industrial Solutions) (B) [6, 9]

Mezoporowate materiały węglowe

Początkowo, jako obiecujące katalizatory reakcji ODH, rozważa-

no materiały węglowe o strukturze mikroporowatej (głównie węgle 
aktywne), ze względu na bardzo rozwiniętą powierzchnię właściwą 
oraz odpowiedni chemiczny skład powierzchni [20]. Należy nad-

mienić, że katalizatory te, niezawierające metali, wykazują charak-

ter przyjazny środowisku, stąd ich zastosowanie byłoby ze wszech 
miar pożądane [21]. Po raz pierwszy użycie węgla aktywnego jako 
katalizatora ODH etylobenzenu zostało opisane przez Alkhazova 
i współpracowników już w 1978 r. Badacze ci zaobserwowali, iż re-

akcja zachodzi w obecności materiałów węglowych w temperatu-

rach niższych o ok. 150°C niż w przypadku katalizatorów tlenkowych 
[19, 22]. Od tego czasu w roli katalizatorów reakcji ODH przebada-

no, oprócz węgli aktywnych, szereg różnych mikroporowatych ma-

teriałów węglowych [16, 19, 23÷31]. Jako przykład aplikacji struktur 
węglowych innych niż węgle aktywne, mogą posłużyć badania Pereiry 
i współpracowników, którzy zastosowali aktywowane nanowłókna 
węglowe, jako katalizatory reakcji ODH etylobenzenu [28]. Zaob-

serwowano, iż aktywność katalityczna była w tym przypadku zależna 
od średnicy porów obecnych w materiale. Poniżej wartości granicz-

nej równej 1,2 nm następowała intensyfikacja odkładania się depozy-

tu węglowego w systemie porów i dezaktywacja katalizatora. Z kolei 
Keller i inni wykorzystali w tej samej reakcji tzw. nanocebulki wę-

glowe, które charakteryzują się sferyczną strukturą wielowarstwo-

wą. Autorzy dowiedli, iż materiał węglowy w tej formie wykazywał 
wyższą aktywność katalityczną w porównaniu z innymi materiałami 
węglowymi, takimi jak grafit lub nanowłókna węglowe, co było praw-

dopodobnie związane z optymalną dystrybucją powierzchniowych 
tlenowych grup funkcyjnych [26].

Pomimo licznych zalet, mikroporowate węgle wykazują kilka 
niepokojących wad, wśród których należy wymienić: (i) ograniczenia 
dyfuzyjne towarzyszące migracji cząsteczek substratu do centrów ak-

tywnych zlokalizowanych na powierzchni wewnętrznej katalizatora 
oraz (ii) wspomniane wcześniej osadzanie się depozytu węglowego 
na powierzchni materiału w trakcie reakcji, przyczyniające się do stop-

niowego zatykania węższych porów, a w konsekwencji do obniżenia 
aktywności katalitycznej [28, 32]. Skutecznym rozwiązaniem opisywa-

nych problemów może być zastosowanie materiałów, które posiada-

ją w swojej strukturze pory o średnicach wykraczających poza skalę 
powszechnie przyjętą za granicę mikroporowatości. Można zakładać, 
że w mezokanałach o średnicach > 2 nm migracja cząsteczek reagen-

tów jest ułatwiona, faworyzując tym samym pracę układu w obszarze 
kinetycznym [20]. Wydajność działania katalizatora zależy wówczas 
głównie od charakteru oraz stężenia powierzchniowych centrów 
aktywnych [33]. Poddając analizie charakter chemiczny powierzchni 
mezoporowatych materiałów węglowych, można stwierdzić, iż za-

sadniczo nie odbiega on od charakteru powierzchni węgli aktywnych. 
W obu przypadkach obecność heteroatomów (głównie tlenu) uwa-

runkowana jest występowaniem nieregularnych krawędzi warstw gra-

fenowych w turbostratycznej (pseudografitowej) strukturze materiału 
węglowego. Rysunek 2 przedstawia rodzaje tlenowych grup funkcyj-
nych, których obecność na powierzchni mezoporowatych materia-

łów węglowych potwierdzono metodami TPD oraz XPS [34]. Były 
to głównie grupy o charakterze karbonylowym, chinonowym, karbok-

sylowym, fenolowym, laktonowym i bezwodników kwasowych. Wy-

niki te są zgodne z dotychczas prezentowanym w literaturze modelem 
chemii powierzchni węgli aktywnych [19, 35, 36].

Rys. 2. Tlenowe grupy funkcyjne zidentyfikowane na powierzchni 
mezoporowatych materiałów węglowych: (a) karbonylowa, 
(b) karboksylowa, (c) bezwodnik kwasowy, (d) chinonowa, 

(e) hydroksylowa, (f) laktonowa

Z uwagi na przedstawione zalety mezoporowatych materiałów 
węglowych, które nie ograniczają się jedynie do możliwości użycia 
w procesach ODH, stale rozwijane są nowe metody ich otrzymywa-

nia. Do najczęściej wykorzystywanych ścieżek syntezy należy zaliczyć: 
(a) głęboką aktywację fizyczną lub fizyczno-chemiczną pirolizowanych 
uprzednio prekursorów węgla, np. węgli kopalnych, drewna, polime-

rów [37] lub (b) ich katalitycznie wspomaganą aktywację z udziałem 
metali i/lub ich tlenków [38], (c) karbonizację aerożeli [39], (d) na-

noreplikację strukturalną metodą twardego [40, 41] lub (e) miękkie-

go odwzorowania [42]. Metody od a) do c) prowadzą do uzyskania 
mezoporowatych materiałów węglowych o szerokim rozkładzie wiel-
kości porów ze znacznym udziałem mikroporów, w przeciwieństwie 
do metod d) i e), które pozwalają na bardziej precyzyjną kontrolę 
rozmiaru tworzonych mezoporów [43]. Obie z nich wymagają jednak 
zastosowania odpowiednio dobranego szablonu kształtotwórczego 
w celu uzyskania zakładanej struktury przestrzennej materiału wę-

glowego. W przypadku metody miękkiego odwzorowania, są to naj-
częściej organiczne molekuły ulegające samoporządkowaniu wspólnie 
z prekursorem węgla, na drodze tworzenia wiązań wodorowych oraz 
oddziaływań hydrofobowo-hydrofilowych. Z kolei w metodzie twar-
dego odwzorowania, mogą być użyte zarówno żele krzemionkowe 
o nieuporządkowanej strukturze przestrzennej, jak również mezopo-

rowate sita krzemionkowe, np. typu SBA lub MCM, charakteryzujące 
się ściśle zdefiniowanym, przestrzennym rozmieszczeniem porów. 
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Z uwagi na dużą liczbę parametrów syntezy, które wpływają na osta-

teczne właściwości materiału węglowego w metodzie miękkiego od-

wzorowania, jest ona stosowana rzadziej niż metoda wykorzystują-

ca twarde templaty, gdzie sztywna, porowata struktura determinuje 
w znacznym stopniu kształt uzyskiwanej repliki węglowej, będącej 
negatywem zastosowanego szablonu. Idea syntezy mezoporowatych 
replik węglowych metodą twardego odwzorowania polega na depo-

zycji prekursora węgla w sieci porów templatu. Otrzymany kompozyt 
zostaje następnie poddany wysokotemperaturowej karbonizacji (naj-
częściej w temperaturach przekraczających 700°C) w atmosferze gazu 
obojętnego w celu pirolitycznego rozkładu prekursora wypełniające-

go pory templatu. W wyniku tego procesu, przeważająca część pier-
wiastków niewęglowych wchodzących w skład prekursora węgla jest 
eliminowana w postaci lotnych produktów gazowych, a we wnętrzu 
porów templatu tworzy się karbonizat o strukturze turbostratycznej 
(grafitopodobnej). Końcowym etapem syntezy jest usunięcie templatu 
prowadzone w celu wyeksponowania materiału węglowego wypełnia-

jącego pory sztywnej matrycy [40, 41].
Istotny wzrost zainteresowania uporządkowanymi, mezoporo-

watymi replikami nastąpił po 1999 r., kiedy Ryoo i współpracownicy 
przedstawili udaną syntezę mezoporowatego materiału węglowego 
typu CMK-1 o strukturze regularnej, uzyskanego na drodze nanorepli-
kacji sita krzemionkowego MCM-48 (por. Rys. 3) [41]. Od tego czasu 
z sukcesem otrzymano inne węglowe repliki mezoporowate, wśród 
których można wyróżnić rodzinę materiałów typu CMK (z ang. Car-

bon Mesostructured by KAIST – Korea Advanced Institute of Science and 

Technology) [44]. Klasyfikację tej rodziny materiałów przedstawiono 
w Tablicy 1, ujmując stosowane w syntezie templaty krzemionkowe.

Rys. 3. Schemat syntezy mezoporowatej repliki węglowej typu CMK-1

Tablica 1

Klasyfikacja replik węglowych typu CMK – symetria oraz templaty 
krzemionkowe używane w syntezie [44]

Replika Twardy templat Symetria repliki

Materiały otrzymywane przez całkowite wypełnienie porów templatu

CMK-1 MCM-48 regularna, I4132

CMK-2 SBA-1 regularna, Pm3n

CMK-3 SBA-15 heksagonalna 2D, p6mm

CMK-4 MCM-48, FDU-5 regularna, Ia3d

CMK-6 SBA-16 regularna, Im3m

CMK-8 KIT-6 regularna, Ia3d

Materiały otrzymywane przez depozycję filmu węglowego w porach templatu

CMK-5 SBA-15 heksagonalna 2D, p6mm

CMK-7 SBA-16 regularna, Im3m

CMK-9 KIT-6 regularna, Ia3d

Utleniające odwodornienie alkanów wobec mezoporowatych 

katalizatorów węglowych

Nieuporządkowane oraz uporządkowane, mezoporowate mate-

riały węglowe były dotąd testowane jako katalizatory głównie w re-

akcjach utleniającego odwodornienia propanu, izobutanu i etyloben-

zenu. W przypadku reakcji ODH propanu, Liu i współpracownicy 
przebadali aktywność katalityczną mezoporowatych monolitów wę-

glowych otrzymanych z wykorzystaniem rezorcyny jako prekursora 
węgla i kopolimeru Pluronic F127 jako czynnika strukturotwórcze-

go [45]. Wyniki wykazały, iż wobec otrzymanego materiału węglowe-

go osiągano w temp. 400°C konwersję propanu na poziomie ok. 20%, 
zarówno na początku reakcji, jak i po 50. godzinach jej trwania, przy 
selektywności do propenu wynoszącej ok. 25%. W tej samej reakcji 
Michorczyk i inni przetestowali aktywność katalityczną wysoko upo-

rządkowanej repliki węglowej typu CMK-3 o strukturze heksagonal-
nej [46]. W temp. 400°C katalizatory CMK-3 wykazywały nieznacznie 
mniejszą konwersję początkową propanu (ok. 16%), osiągając jednak 
zdecydowanie wyższą selektywność do propylenu (ok. 55%). Po-

dobne badania zostały przeprowadzone w reakcji ODH etylobenze-

nu. Blisko dekadę po otrzymaniu przez Ryoo i współpracowników 
pierwszego heksagonalnie uporządkowanego, mezoporowatego sita 
węglowego typu CMK-3, Su i współpracownicy zastosowali je w roli 
katalizatora ODH etylobenzenu [47]. Konwersja etylobenzenu po 5 
godzinach reakcji prowadzonej w temp. 400°C wynosiła 69%, przy 
jednoczesnej selektywności do styrenu na poziomie 76%. Utgenannt 
i współpracownicy użyli w tej samej reakcji nieuporządkowane me-

zoporowate materiały węglowe, otrzymane m.in. poprzez odwróco-

ną nanoreplikację mezoporowatego żelu krzemionkowego [49]. Dla 
najbardziej aktywnego materiału, konwersja etylobenzenu po ok. 5 
godzinach reakcji prowadzonej w temp. 350°C osiągnęła ok. 16% 
przy jednoczesnej bardzo wysokiej selektywności do styrenu, na po-

ziomie 98%. Schwartz i współpracownicy wykazali, iż w reakcji ODH 
izobutanu, mezoporowate węgle grafitopodobne pozwalają uzyskać 
stosunkowo niską konwersję izobutanu, dając jednocześnie wysokie 
selektywności do izobutylenu (>70%) [48]. Zaobserwowano jednak 
ponadprzeciętną stabilność pracy katalizatora w trakcie 15 godzin 
prowadzenia reakcji, co wskazywało na jego ograniczoną podatność 
na spalanie w stosunkowo wysokiej, jak na materiał węglowy tempe-

raturze reakcji wynoszącej 400°C.

Rys. 4. Porównanie początkowej konwersji etylobenzenu w reakcji 
ODH prowadzonej w temp. 350°C wobec replik węglowych 

CMK-1 i CMK-3

Opisane przykłady zastosowania różnych klas mezoporowatych 
materiałów węglowych jako katalizatorów procesów ODH wskazu-

ją, iż fakt występowania w materiale szerokich porów wpływa ko-

rzystnie na aktywność katalityczną w reakcjach ODH. Należy jednak 
zaznaczyć, iż rodzaj uporządkowania przestrzennego mezoporowa-

tych materiałów węglowych może tu również odgrywać istotną rolę. 
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łów mezoporowatych typu CMK (por. Tab. 1). Rysunek 4 przedsta-

wia wstępne wyniki badań przeprowadzonych w Zespole Technologii 
Organicznej na Wydziale Chemii Uniwersytetu Jagiellońskiego, w ra-

mach których przebadano aktywność katalityczną mezoporowatych 
replik węglowych typu CMK-1 i CMK-3 w reakcji ODH etylobenzenu 
[34, 40]. Obydwa materiały zostały zsyntetyzowane z wykorzysta-

niem tego samego prekursora węgla, tj. sacharozy, jednak wyższą 
konwersję początkową etylobenzenu wykazuje replika CMK-1, która, 
w przeciwieństwie do heksagonalnie uporządkowanej repliki CMK 3, 
charakteryzuje się regularnym uporządkowaniem przestrzennym. 
Można zatem przypuszczać, iż materiał CMK-1 gwarantuje ułatwio-

ny dostęp molekuł reagenta do centrów aktywnych zlokalizowanych 
wewnątrz porów oraz obniża efektywność niekorzystnego efektu 
odkładania się depozytu węglowego, z uwagi na krótszy czas prze-

bywania styrenu w porach tego materiału.

Czynniki kształtujące aktywność powierzchni węglowej w re-

akcjach utleniającego odwodornienia alkanów

Istotnym czynnikiem wpływającym na aktywność katalityczną me-

zoporowatych materiałów węglowych w reakcjach ODH są ich wła-

ściwości powierzchniowe. Do najważniejszych z nich można zaliczyć: 
powierzchnię właściwą, stopień grafityzacji, zawartość tlenowych grup 
funkcyjnych oraz obecność heteroatomów. Pierwszy z parametrów, 
tj. wpływ powierzchni właściwej na aktywność katalityczną w reakcji 
ODH etylobenzenu, został zbadany przez Utgenannta i współpracow-

ników [49]. Wykazano, iż dla mezoporowatych materiałów węglowych 
o takim samym charakterze chemicznym powierzchni, a różniących 
się rozwinięciem powierzchni właściwej, istnieje prawie liniowa kore-

lacja pomiędzy konwersją początkową etylobenzenu a powierzchnią 
właściwą materiału węglowego. Dwukrotne zwiększenie powierzchni 
właściwej katalizatora wiązało się z prawie dwukrotnym wzrostem po-

czątkowej aktywności katalitycznej.

Rys. 5. Zależność początkowej konwersji etylobenzenu od zawartości 
powierzchniowych grup karbonylowych dla materiału CMK-3 [51]

Zaawansowane badania nad wpływem stopnia grafityzacji me-

zoporowatych materiałów węglowych, otrzymanych na bazie sfe-

rycznego żelu krzemionkowego, na aktywność katalityczną w reakcji 
ODH etylobenzenu przeprowadzili Walter i współpracownicy [50]. 
Zebrane wyniki potwierdziły, iż aktywność katalityczna jest odwrot-
nie proporcjonalna do stopnia grafityzacji materiału węglowego, któ-

ry w istotny sposób wpływa na możliwość tworzenia na powierzchni 
katalizatora tlenowych grup funkcyjnych (np. karbonylowych), roz-

ważanych jako centra aktywne reakcji ODH. Grupy te łatwiej wy-

tworzyć na powierzchni charakteryzującej się dużą ilością małych 
krystalitów/domen grafitowych z wysoko reaktywnymi krawędziami 
płaszczyzn, które są obecne przeważnie w węglowych materiałach 

o niskim stopniu grafityzacji. Stopień grafityzacji wiąże się zatem nie-

odłącznie z potencjałem wytworzenia odpowiednich grup tlenowych 
na powierzchni mezoporowatych materiałów węglowych.

Janus i współpracownicy przebadali aktywność mezoporowatych 
replik węglowych typu CMK-3, aktywowanych chemicznie w reakcji 
ODH etylobenzenu [51]. Aktywacja została przeprowadzona z wy-

korzystaniem 30% roztworu H
2
O

2
 lub 65% roztworu HNO

3
 w celu 

wygenerowania większej liczby powierzchniowych grup tlenowych, 
którą potwierdzono stosując technikę XPS. Wpływ wykonanej mo-

dyfikacji na początkową konwersję etylobenzenu przedstawiono 
na Rysunku 5. Uzyskane wyniki wskazują, iż zwiększenie zawartości 
powierzchniowych grup karbonylowych przyczynia się do wzrostu 
początkowej konwersji etylobenzenu. Istotny jest fakt, iż w trakcie 
trwania reakcji, skład powierzchniowy ulegał zmianom i, w połączeniu 
ze stopniowym odkładaniem się depozytu węglowego, zaobserwo-

wano spadek aktywności zastosowanych katalizatorów do podobne-

go poziomu, niezależnie od wyjściowego składu powierzchniowego. 
Xie i współpracownicy również zbadali aktywność katalityczną me-

zoporowatych materiałów węglowych pod kątem składu chemiczne-

go powierzchni, lecz w reakcji ODH izobutanu [52]. Stwierdzono, iż 
za aktywność katalityczną w reakcji ODH są prawdopodobnie odpo-

wiedzialne nie tylko karbonylowe grupy funkcyjne. Wg autorów na-

leży pogłębić wiedzę na temat roli dysocjatywnie zaadsorbowanych 
na krawędziach warstw i defektach struktury atomów tlenu, których 
ilość może ulegać zmianie w trakcie trwania reakcji i wnosić istotny 
wkład w całkowitą aktywność katalizatora.

Czynnikiem mającym wpływ na aktywność katalityczną me-

zoporowatych materiałów węglowych jest również obecność 
powierzchniowych heteroatomów. Schwartz i współpracownicy 
przebadali wpływ modyfikacji powierzchni mezoporowatego węgla 
fosforem na aktywność katalityczną w reakcji ODH izobutanu [48].  
Zaobserwowano, iż dodatek fosforu nie wpływa na zmianę natu-

ry centrów aktywnych reakcji ODH, a jedynie modyfikuje ich do-

stępność, czego dowodem są niezauważalne zmiany w energiach 
aktywacji reakcji odwodornienia izobutanu dla wszystkich próbek, 
niezależnie od ilości wprowadzonego modyfikatora. Efektem tak 
przeprowadzonej aktywacji powierzchni było zwiększenie selek-

tywności do izobutylenu oraz zahamowanie tworzenia się produk-

tów całkowitego utlenienia (CO
x
). Obserwowany wzrost selektyw-

ności nie był jednak proporcjonalny do ilości osadzanego fosforu, 
co mogło być spowodowane również blokowaniem karbonylowych 
centrów aktywnych przy wyższych stężeniach kwasu fosforowego, 
użytego jako źródło tego pierwiastka.

Przedstawione przykłady czynników kształtujących aktywność 
powierzchni węglowej w reakcjach utleniającego odwodornienia alka-

nów z pewnością nie wyczerpują wszystkich możliwości, jakie należy 
brać pod uwagę przy badaniach aktywności katalitycznej mezoporo-

watych materiałów węglowych. Z uwagi na złożoność struktury tego 
typu materiałów węglowych, czynniki te powinny być rozważane nie 
osobno, lecz wspólnie, gdyż ostateczna aktywność katalityczna w re-

akcji ODH zależy od ich wzajemnej kombinacji. Jako przykład mogą 
posłużyć wyniki badań aktywności różnych mezoporowatych materia-

łów węglowych w reakcji ODH etylobenzenu [49÷51]. W przypadku 
dwukrotnego zwiększenia powierzchni właściwej uzyskano o prawie 
100% wyższą konwersję początkową etylobenzenu. Z kolei zwiększe-

nie zawartości grup karbonylowych na powierzchni materiału z 0,50 
do 2,09% at. poskutkowało wzrostem konwersji początkowej jedynie 
o ok. 38%. Podobną korzyść uzyskano dla dwóch skrajnych stopni 
grafityzacji mezoporowatych materiałów węglowych. Graficzne zesta-

wienie omawianych zmian aktywności przedstawiono w formie histo-

gramu (Rys. 6). Uzyskana na wykresie powierzchnia może wskazywać, 
w jakim obszarze kombinacji trzech rozpatrywanych czynników nale-

ży się poruszać, aby uzyskać możliwie najlepszy efekt końcowy pod 
względem aktywności katalitycznej.
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Rys. 6. Procentowy wpływ wybranych czynników na zmianę 
początkowej konwersji etylobenzenu w reakcji ODH prowadzonej 
w obecności różnych mezoporowatych katalizatorów węglowych

Podsumowanie i wnioski

Mezoporowate materiały węglowe stanowią obiecującą grupę 
materiałów, które mogą stać się w przyszłości atrakcyjnymi katali-
zatorami w procesach utleniającego odwodornienia alkanów, zastę-

pując energochłonne i uciążliwe dla środowiska, obecnie stosowane 
technologie wytwarzania olefin. Wstępne wyniki badań zaprezen-

towane w literaturze naukowej pokazują, że materiały tego typu 
posiadają znaczny potencjał aplikacyjny, uzależniony od ich właści-
wości powierzchniowych, w tym rozwinięcia powierzchni, dostęp-

ności porów, składu powierzchniowego oraz stopnia grafityzacji. 
Istotny jest jednak właściwy dobór tych parametrów, warunkujący 
odpowiednią aktywność i selektywność materiałów węglowych. 
Otwiera to przestrzeń do dalszych poszukiwań w nadziei na opra-

cowanie przemysłowego katalizatora węglowego.
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artykułów naukowych oraz ponad 350 referatów i posterów prezentowanych 
na konferencjach krajowych i międzynarodowych. Zainteresowania nauko-

we: synteza i modyfikacja materiałów porowatych, kataliza. 
e-mail: kustrows@chemia.uj.edu.pl, tel.: 12 663 2006
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plate assisted routes. Catalysis Today 2015, 249, 38–44.
Walter R., Klepel O., Erler T., Bron M., Niebrzydowska P., Wach A., Kuś-50. 
trowski P.: First Steps on the Way to a Modular Concept for the Preparation of 

Carbon Based Catalysts. Catalysis Letters 2013, 143, 642–650.
Janus P., Janus R., Kuśtrowski P., Jarczewski S., Wach A., Solvestre-Albero 51. 
A.M., Rodríguez-Reinoso F.: Chemically activated poly(furfuryl alcohol)-deri-

ved CMK-3 carboncatalysts for the oxidative dehydrogenation of ethylbenzene. 

Catalysis Today 2014, 235, 201–209.
Xie H., Wu Z., Overbury S.H., Liang C., Schwartz V.: 52. Investigation of the 

selective sites on graphitic carbons for oxidative dehydrogenation of isobutene. 

Journal of Catalysis 2009, 267, 158–166.
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Aktualności z firm

News from the Companies

Polka stanie na czele europejskich doktorantów  

i młodych naukowców

Nową przewodniczącą EURODOC (The European Council of Do-

ctoral Candidates and Junior Researchers) jest Ewelina Pabjańczyk-Wla-

zło. Doktorantka z Politechniki Łódzkiej, członkini Krajowej Reprezenta-

cji Doktorantów została wybrana podczas EURODOC Annual General 
Meeting 2016. Tegoroczny zjazd EURODOC odbył się w Luksemburgu 
w końcówce kwietnia. W skład delegacji z naszego kraju weszli m.in. 
członkowie Krajowej Reprezentacji Doktorantów oraz doktoranci z pol-
skich uczelni. (kk)

(http://www.nauka.gov.pl/, 26.04.2016)

Debata PAP: w Europie brakuje setek tysięcy inżynierów 

i techników, a Polscy należą do najlepszych

„Rynek pracy w Niemczech, Polsce i krajach sąsiednich czeka na czte-

rysta tysięcy inżynierów, a liczba ta wciąż rośnie” – powiedział prof. Ma-

riusz Olszewski z Politechniki Warszawskiej podczas debaty PAP „IT 
w Polsce. Można? Można!”. Jego zdaniem polscy inżynierowie należą 
do najlepszych na świecie i większość z nich bez problemu znajduje 
bardzo dobrze płatną pracę za granicą. Rośnie też zainteresowanie 
polskiej młodzieży kierunkami technicznymi, jednak kształcenie więk-

szej liczby studentów wymaga kolejnych inwestycji na nowe budynki 
i laboratoria. Materiał wideo dostępny pod adresem:

http://centrumprasowe.pap.pl/cp/pl/news/info/54213,,w-europie-bra-

kuje-setek-tysiecy-inzynierow-i-technikow (abc)

(źródło informacji: Centrum Prasowe PAP, 12.05.2016)

ZMIANY PERSONALNE

Zmiany w zarządzie Grupy Azoty SA

Rada Nadzorcza Spółki na posiedzeniu w dniu 20 maja 2016 r. do-

konała zmian w składzie Zarządu Grupy Azoty SA
Rada Nadzorcza Grupy Azoty 20 maja 2016 r. dokonała zmian 

personalnych w zarządzie tarnowskiej Spółki: odwołała ze składu 
Zarządu Andrzeja Skolmowskiego, który w firmie odpowiadał za fi-

nanse i IT. Do zarządu został natomiast powołany na stanowisko 
Wiceprezesa Pan Paweł Łapiński. Na tym samym posiedzeniu Rada 
Nadzorcza podjęła także decyzję o powierzeniu funkcji Wicepre-

zesa Zarządu dotychczasowym dwóm członkom zarządu – Panom 
Tomaszowi Hincowi i Józefowi Rojkowi. Zmiany nastąpiły z dniem 
podjęcia uchwał.

Pan Paweł Łapiński, nowy Wiceprezes Grupy Azoty, ukończył 
Uniwersytet Mikołaja Kopernika, Wydział Nauk Ekonomicznych i Za-

rządzania (1998). Jest specjalistą w zakresie zarządzania procesami 
produkcyjnymi, oraz zarządzania przedsiębiorstwem produkcyjnym. 
Pan Łapiński ma wieloletnie doświadczenie zawodowe zdobyte m.in. 
w polskiej chemii. Przez osiem lat był związany z Boryszewem. 
Od 2007 r. był prezesem spółki Struga SA. (abc)

(http://grupaazoty.com/pl/21.05.2016 r.)
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