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Mezoporowate materiaty weglowe jako obiecujace
katalizatory utleniajgcego odwodornienia alkanow

Prosimy cytowac jako: CHEMIK 2016, 70, 6, 298-309

Przemystowa synteza alkenéw

Od poczatku XX w. obserwowany jest systematyczny wzrost
globalnego zapotrzebowania na wielkotonazowe produkty przemystu
chemicznego [I]. Dynamiczny rozwoj gospodarczy krajéw azjatyc-
kich (szczegélnie Chin, Indii i Bliskiego Wschodu) oraz afrykariskich
wskazuje, iz w ciagu najblizszych dekad nalezy sie spodziewac dalszego
wzrostu tej produkgji [2]. Warto jednak zaznaczy¢, iz zdecydowana
wiekszos¢, z tysiecy finalnych produktéw chemicznych, jest otrzymy-
wana z niewielkiej grupy kilkudziesigciu zwigzkéw wyjsciowych, wséréd
ktorych alkeny (m.in. etylen, propylen, butadien), bedace najwazniej-
szymi monomerami w przemysle tworzyw sztucznych, stanowia zde-
cydowanie najistotniejsza czes¢. Etylen ze skalg swiatowej produkgiji
przekraczajaca 150 min t/r odgrywa w tym zestawieniu wiodaca role.

Olefiny produkowane sa gtéwnie na drodze krakingu termicznego,
w ktérym surowcem sa zwykle stosunkowo mato reaktywne alkany
wystepujace w gazie ziemnym (Ameryka Pétnocna, Bliski Wschéd) lub
ropie naftowej (Europa, Japonia) [|]. W procesie tym wykorzystywana
jest para wodna jako czynnik obnizajacy cisnienie parcjalne reagentéw
oraz dostarczajacy energie cieplna, niezbedna do przeprowadzenia
endotermicznej przemiany. Fakt ten znaczaco ogranicza efektywnosé¢
ekonomiczna tej technologii i niekorzystnie wptywa na ostateczny koszt
wytworzenia dalszych produktéw. Przyktadem jest proces produkcji
akrylonitrylu, w ktorym 67% catkowitych kosztéw produkcji stanowi
koszt syntezy gtéwnego substratu, tj. propylenu [3]. Dodatkowa nie-
dogodnoscia omawianego procesu jest niska selektywno$¢ do pozada-
nych produktéw reakgji, co jest typowa cecha reakcji prowadzonych
bez udziatu katalizatora. Pomimo ciagfych wysitkéw zmierzajacych
do zmniejszenia zapotrzebowania energetycznego procesu krakingu
termicznego, nadal konsumuje on 40% globalnej energii zuzywanej
w przemysle petrochemicznym [4].

Technologia, ktéra pozwala osiaga¢ wieksze selektywnosci jest
kraking katalityczny, ktory pod wzgledem udziatu w $wiatowej pro-
dukgji alkenéw zajmuje druga pozycje. W instalacjach krakingu kata-
litycznego nastawionych na produkcje lekkich alkendw, jako katali-
zator stosuje sie gldwnie zeolit Y z dodatkiem ksztattoselektywnego
zeolitu ZSM-5, ktory dzigki wezszym porom ogranicza tworzenie
sie bardziej rozgatezionych produktéw, zwiekszajac selektywnos¢
do lekkich alkenéw. Zeolity te wykazuja wysoka stabilnos¢ ter-
miczng oraz odporno$¢ na prace w ciagle powtarzanych cyklach
reakcyjno-regeneracyjnych. Pomimo swoich licznych zalet, kraking
katalityczny jest jednak jednym z najbardziej zanieczyszczajacych
$rodowisko proceséw w przemysle petrochemicznym. Przyczynia
sig do tego wydzielanie SO_i NO_na etapie bardzo czesto powta-
rzanej regeneracji katalizatora [1].

Znane sa rowniez technologie oparte na odwodornieniu lek-
kich parafin, np. UOP Oleflex i Catofin, stosowane do otrzymy-
wania propylenu czy izo-butylenu, gdzie katalizatorem jest Al O,
dotowany Pt, Cr lub Pt-Sn. Udziat otrzymywanych na tej drodze
olefin w ich $wiatowej produkcji jest jednak niewielki. Katalityczne,
selektywne odwodornienie jest obecnie stosowane jako giéwna
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metoda otrzymywania ciezszych weglowodordw, takich jak styren.
Do produkcji tego waznego monomeru wykorzystuije si¢ katalizator
ztozony z tlenku zelaza(lll) 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 réwniez dazenie do zréwnowazonego rozwoju oraz zwigkszania
wydajnosci produkcji sprawiaja, iz w najblizszej przysztosci nieunik-
nione stanie sie wprowadzenie fundamentalnych zmian w podejsciu
do wielkotonazowej produkcji alkenédw. Na tym tle utleniajace odwo-
dornienie alkanéw (ang. oxidative dehydrogenation, ODH) rysuje sie
jako jedna z bardziej obiecujacych alternatyw, ktéra w przeciwienstwie
do wigkszosci aktualnie stosowanych metod, charakteryzuije sie egzo-
termicznym efektem cieplnym oraz brakiem barier termodynamicz-
nych. Dzieki temu mozliwe jest uzyskiwanie znacznych konwersji para-
fin w nizszych temperaturach, przy jednoczesnej duzej selektywnosci
do gtéwnych produktéw. Technologia oparta na reakgji utleniajacego
odwodornienia zostata wdrozona do przemystowej produkgji butadie-
nu niezaleznie przez Phillips Petroleum Company (O-X-D) oraz Petro-
Tex (Oxo-D) [6+8]. Czynnikiem utleniajacym jest w obu przypadkach
zawarty we wprowadzanym powietrzu tlen, ktdry petni ztozong role: (i)
inicjuje utleniajace odwodornienie poprzez oderwanie atomu wodoru
z czasteczki alkanu, (i) utlenia wodor powstajacy w réwnolegtej reak-
cji rownowagowego odwodornienia oraz (i) umozliwia wewnetrzng
regeneracje katalizatora. W technologii O-X-D osiagana jest konwersja
n-butenu na poziomie 80% przy selektywnosci do butadienu ok. 90%,
aw przypadku technologii Oxo-D, odpowiednio 70 i 96%.

Pewnym substytutem reakcji utleniajacego odwodornienia jest
zaimplementowana juz w przemysle metoda produkcji alkenéw
na drodze réwnowagowego odwodornienia potaczonego z odse-
parowanym, nastepczym utlenieniem utworzonego wodoru. Przy-
ktadem takiego podejscia moze by¢ technologia STAR (z ang. STeam
Active Reforming) opracowana przez ThyssenKrupp Industrial Solu-
tions, stosowana do produkcji propylenu. Rozwigzanie to bazuje
na wykorzystaniu reaktora wielorurkowego, w ktérym nastepuje
réwnowagowe odwodornienie. W szeregowo dotaczonym reak-
torze adiabatycznym nastepuje utlenienie czes$ci wytworzonego
wodoru z uwolnieniem cieptfa i przesunigciem réwnowagi reakcji
w kierunku produktéw, co zwigksza catkowita konwersje propa-
nu [9]. W tej czesci instalacji stosowany jest, stabilny w warunkach
wysokotemperaturowych oraz w obecnosci pary wodnej i tlenu,
katalizator na bazie mieszanych tlenkéw cynkowo-wapniowo-gli-
nowych z domieszka metali szlachetnych.

Poréwnanie obu przedstawionych technologii zilustrowano
na Rysunku |. Istotnym jest fakt, iz w rzeczywistosci technologia STAR
nie wykorzystuje utleniajacego wariantu reakcji ODH na katalizato-
rze odwodornienia, lecz opiera sie jedynie na efekcie przesuniecia
réwnowagi reakgji standardowego odwodornienia w kierunku pro-
duktéw. Wprowadzenie kolejnych rozwiazan, opartych bezposred-
nio na reakcji ODH, uzaleznione jest od opracowania wystarczajaco
aktywnych, selektywnych i stabilnych katalizatoréw. Jako przyktad
moga postuzy¢ aktualnie prowadzone badania, majace na celu otrzy-
manie katalizatora do reakcji ODH etylobenzenu, w ramach ktérych
mozna wyréznié¢ dwa podstawowe nurty. Pierwszy z nich skupia sie
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na otrzymaniu aktywnych katalizatoréw tlenkowych, z ktérych naj-
bardziej obiecujacy okazat sie mieszany tlenek wanadowo-magne-
zowy [10-13]. Drugim kierunkiem jest opracowywanie katalizato-
réw o wilasciwosciach kwasowych (w tym materiatéw weglowych),
w ktérych role fazy katalitycznie aktywnej odgrywa powierzchniowa
warstwa weglowa utworzona w formie depozytu na poczatku pro-
cesu [14+19]. Ze wzgledu na obiecujace wyniki dotychczasowych
badan, zastosowanie materialéw weglowych w reakcji ODH etylo-
benzenu jest obszarem bardzo intensywnych poszukiwan.
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Rys. I. Schematy ideowe technologii O-X-D (Phillips Petroleum
Company) (A) oraz STAR (ThyssenKrupp Industrial Solutions) (B) [6, 9]

Mezoporowate materiaty weglowe

Poczatkowo, jako obiecujace katalizatory reakcji ODH, rozwaza-
no materiaty weglowe o strukturze mikroporowatej (gtéwnie wegle
aktywne), ze wzgledu na bardzo rozwinieta powierzchnie wiasciwa
oraz odpowiedni chemiczny skfad powierzchni [20]. Nalezy nad-
mieni¢, ze katalizatory te, niezawierajace metali, wykazuja charak-
ter przyjazny $rodowisku, stad ich zastosowanie byfoby ze wszech
miar pozadane [21]. Po raz pierwszy uzycie wegla aktywnego jako
katalizatora ODH etylobenzenu zostato opisane przez Alkhazova
i wspotpracownikéw juz w 1978 r. Badacze ci zaobserwowali, iz re-
akcja zachodzi w obecnosci materiatéw weglowych w temperatu-
rach nizszych o ok. 150°C niz w przypadku katalizatoréw tlenkowych
[19, 22]. Od tego czasu w roli katalizatoréw reakcji ODH przebada-
no, oprocz wegli aktywnych, szereg réznych mikroporowatych ma-
teriatow weglowych [16, 19, 23+31]. Jako przykiad aplikacji struktur
weglowych innych niz wegle aktywne, moga postuzy¢ badania Pereiry
i wspotpracownikéw, ktérzy zastosowali aktywowane nanowtdkna
weglowe, jako katalizatory reakcji ODH etylobenzenu [28]. Zaob-
serwowano, iz aktywnos¢ katalityczna byta w tym przypadku zalezna
od $rednicy poréw obecnych w materiale. Ponizej wartosci granicz-
nej réwnej |,2 nm nastepowata intensyfikacja odkfadania sie depozy-
tu weglowego w systemie pordw i dezaktywacja katalizatora. Z kolei
Keller i inni wykorzystali w tej samej reakgcji tzw. nanocebulki we-
glowe, ktore charakteryzuja sie sferyczng struktura wielowarstwo-
wa. Autorzy dowiedli, iz materiat weglowy w tej formie wykazywat
wyzsza aktywnos¢ katalityczng w poréwnaniu z innymi materiatami
weglowymi, takimi jak grafit lub nanowtékna weglowe, co byto praw-
dopodobnie zwiazane z optymalna dystrybucja powierzchniowych
tlenowych grup funkcyjnych [26].

Pomimo licznych zalet, mikroporowate wegle wykazuja kilka
niepokojacych wad, wsréd ktorych nalezy wymieni¢: (i) ograniczenia
dyfuzyjne towarzyszace migracji czasteczek substratu do centrow ak-
tywnych zlokalizowanych na powierzchni wewnetrznej katalizatora
oraz (ii) wspomniane wczesniej osadzanie sie depozytu weglowego
na powierzchni materiatu w trakcie reakgji, przyczyniajace sie do stop-
niowego zatykania wezszych poréw, a w konsekwencji do obnizenia
aktywnosci katalitycznej [28, 32]. Skutecznym rozwiazaniem opisywa-
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nych probleméw moze by¢ zastosowanie materiatéw, ktore posiada-
ja w swojej strukturze pory o srednicach wykraczajacych poza skale
powszechnie przyjeta za granice mikroporowatosci. Mozna zaktada¢,
ze w mezokanatach o $rednicach > 2 nm migracja czasteczek reagen-
tow jest utatwiona, faworyzujac tym samym prace uktadu w obszarze
kinetycznym [20]. Wydajno$¢ dziatania katalizatora zalezy woéwczas
gtéwnie od charakteru oraz stezenia powierzchniowych centréw
aktywnych [33]. Poddajac analizie charakter chemiczny powierzchni
mezoporowatych materiatéw weglowych, mozna stwierdzi¢, iz za-
sadniczo nie odbiega on od charakteru powierzchni wegli aktywnych.
W obu przypadkach obecnosé¢ heteroatomoéw (gtownie tlenu) uwa-
runkowana jest wystepowaniem nieregularnych krawedzi warstw gra-
fenowych w turbostratycznej (pseudografitowej) strukturze materiatu
weglowego. Rysunek 2 przedstawia rodzaje tlenowych grup funkcyj-
nych, ktérych obecnos¢ na powierzchni mezoporowatych materia-
téow weglowych potwierdzono metodami TPD oraz XPS [34]. Byty
to gtéwnie grupy o charakterze karbonylowym, chinonowym, karbok-
sylowym, fenolowym, laktonowym i bezwodnikéw kwasowych. Wy-
niki te sa zgodne z dotychczas prezentowanym w literaturze modelem
chemii powierzchni wegli aktywnych [19, 35, 36].

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

(e) hydroksylowa, (f) laktonowa

Z uwagi na przedstawione zalety mezoporowatych materiatéow
weglowych, ktére nie ograniczaja sie jedynie do mozliwosci uzycia
w procesach ODH, stale rozwijane s3 nowe metody ich otrzymywa-
nia. Do najczesciej wykorzystywanych $ciezek syntezy nalezy zaliczy¢:
(a) gteboka aktywacje fizyczna lub fizyczno-chemiczng pirolizowanych
uprzednio prekursoréw wegla, np. wegli kopalnych, drewna, polime-
réw [37] lub (b) ich katalitycznie wspomagang aktywacje z udziatem
metali i/lub ich tlenkéw [38], (c) karbonizacje aerozeli [39], (d) na-
noreplikacje strukturalng metoda twardego [40, 41] lub (e) miekkie-
go odwzorowania [42]. Metody od a) do c) prowadza do uzyskania
mezoporowatych materiatéw weglowych o szerokim rozkfadzie wiel-
kosci poréw ze znacznym udzialem mikroporéw, w przeciwienstwie
do metod d) i e), ktére pozwalaja na bardziej precyzyjna kontrole
rozmiaru tworzonych mezopordéw [43]. Obie z nich wymagaja jednak
zastosowania odpowiednio dobranego szablonu ksztattotwdrczego
w celu uzyskania zakiadanej struktury przestrzennej materiatu we-
glowego. W przypadku metody miekkiego odwzorowania, s3 to naj-
czesciej organiczne molekuty ulegajace samoporzadkowaniu wspélnie
z prekursorem wegla, na drodze tworzenia wiazan wodorowych oraz
oddzialywan hydrofobowo-hydrofilowych. Z kolei w metodzie twar-
dego odwzorowania, moga by¢ uzyte zaréwno zele krzemionkowe
o nieuporzadkowanej strukturze przestrzennej, jak réwniez mezopo-
rowate sita krzemionkowe, np. typu SBA lub MCM, charakteryzujace
sie SciSle zdefiniowanym, przestrzennym rozmieszczeniem poréw.
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Z uwagi na duzg liczbe parametréw syntezy, ktére wptywaja na osta-
teczne wiasciwosci materiatu weglowego w metodzie miekkiego od-
wzorowania, jest ona stosowana rzadziej niz metoda wykorzystuja-
ca twarde templaty, gdzie sztywna, porowata struktura determinuje
w znacznym stopniu ksztaft uzyskiwanej repliki weglowej, bedacej
negatywem zastosowanego szablonu. Idea syntezy mezoporowatych
replik weglowych metoda twardego odwzorowania polega na depo-
zycji prekursora wegla w sieci poréw templatu. Otrzymany kompozyt
zostaje nastepnie poddany wysokotemperaturowej karbonizacji (naj-
czesciej w temperaturach przekraczajacych 700°C) w atmosferze gazu
obojetnego w celu pirolitycznego rozktadu prekursora wypetniajace-
go pory templatu. W wyniku tego procesu, przewazajaca czes¢ pier-
wiastkéw nieweglowych wchodzacych w skiad prekursora wegla jest
eliminowana w postaci lotnych produktéw gazowych, a we wnetrzu
poréw templatu tworzy sie karbonizat o strukturze turbostratycznej
(grafitopodobnej). Koncowym etapem syntezy jest usuniecie templatu
prowadzone w celu wyeksponowania materiatu weglowego wypetnia-
jacego pory sztywnej matrycy [40, 41].

Istotny wzrost zainteresowania uporzadkowanymi, mezoporo-
watymi replikami nastapit po 1999 r., kiedy Ryoo i wspdtpracownicy
przedstawili udang synteze mezoporowatego materiatu weglowego
typu CMK-1 o strukturze regularnej, uzyskanego na drodze nanorepli-
kaciji sita krzemionkowego MCM-48 (por. Rys. 3) [41]. Od tego czasu
z sukcesem otrzymano inne weglowe repliki mezoporowate, wsréd
ktorych mozna wyrdzni¢ rodzing materiatéw typu CMK (z ang. Car-
bon Mesostructured by KAIST — Korea Advanced Institute of Science and
Technology) [44]. Klasyfikacje tej rodziny materiatléw przedstawiono
w Tablicy |, ujmujac stosowane w syntezie templaty krzemionkowe.
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Rys. 3. Schemat syntezy mezoporowatej repliki weglowej typu CMK-1

Tablica |

Klasyfikacja replik weglowych typu CMK - symetria oraz templaty
krzemionkowe uzywane w syntezie [44]

Replika Twardy templat Symetria repliki

Materiaty otrzymywane przez catkowite wypetnienie poréw templatu

CMK-1 MCM-48 regularna, 14132
CMK-2 SBA-1 regularna, Pm3n
CMK-3 SBA-I5 heksagonalna 2D, p6mm
CMK-4 MCM-48, FDU-5 regularna, la3d
CMK-6 SBA-16 regularna, Im3m
CMK-8 KIT-6 regularna, la3d

Materiaty otrzymywane przez depozycje filmu weglowego w porach templatu

CMK-5 SBA-15 heksagonalna 2D, p6mm

CMK-7 SBA-16 regularna, Im3m

CMK-9 KIT-6 regularna, la3d
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Utleniajace odwodornienie alkanéw wobec mezoporowatych
katalizatoréw weglowych

Nieuporzadkowane oraz uporzadkowane, mezoporowate mate-
rialy weglowe byty dotad testowane jako katalizatory gtéwnie w re-
akcjach utleniajacego odwodornienia propanu, izobutanu i etyloben-
zenu. W przypadku reakcji ODH propanu, Liu i wspétpracownicy
przebadali aktywnos¢ katalityczng mezoporowatych monolitow we-
glowych otrzymanych z wykorzystaniem rezorcyny jako prekursora
wegla i kopolimeru Pluronic FI127 jako czynnika strukturotwércze-
go [45]. Wyniki wykazaly, iz wobec otrzymanego materiatu weglowe-
go osiagano w temp. 400°C konwersje propanu na poziomie ok. 20%,
zaréwno na poczatku reakgiji, jak i po 50. godzinach jej trwania, przy
selektywnosci do propenu wynoszacej ok. 25%. W tej samej reakcji
Michorczyk i inni przetestowali aktywnos¢ katalityczng wysoko upo-
rzadkowanej repliki weglowej typu CMK-3 o strukturze heksagonal-
nej [46]. W temp. 400°C katalizatory CMK-3 wykazywaly nieznacznie
mniejsza konwersje poczatkowa propanu (ok. 16%), osiagajac jednak
zdecydowanie wyzsza selektywnos$é¢ do propylenu (ok. 55%). Po-
dobne badania zostaty przeprowadzone w reakcji ODH etylobenze-
nu. Blisko dekade po otrzymaniu przez Ryoo i wspétpracownikéow
pierwszego heksagonalnie uporzadkowanego, mezoporowatego sita
weglowego typu CMK-3, Su i wspdtpracownicy zastosowali je w roli
katalizatora ODH etylobenzenu [47]. Konwersja etylobenzenu po 5
godzinach reakcji prowadzonej w temp. 400°C wynosita 69%, przy
jednoczesnej selektywnosci do styrenu na poziomie 76%. Utgenannt
i wspotpracownicy uzyli w tej samej reakcji nieuporzadkowane me-
zoporowate materiaty weglowe, otrzymane m.in. poprzez odwréco-
na nanoreplikacje mezoporowatego zelu krzemionkowego [49]. Dla
najbardziej aktywnego materiatu, konwersja etylobenzenu po ok. 5
godzinach reakcji prowadzonej w temp. 350°C osiagneta ok. 16%
przy jednoczesnej bardzo wysokiej selektywnosci do styrenu, na po-
ziomie 98%. Schwartz i wspotpracownicy wykazali, iz w reakcji ODH
izobutanu, mezoporowate wegle grafitopodobne pozwalaja uzyska¢
stosunkowo niska konwersje izobutanu, dajac jednoczes$nie wysokie
selektywnosci do izobutylenu (>70%) [48]. Zaobserwowano jednak
ponadprzecietna stabilnos¢ pracy katalizatora w trakcie |5 godzin
prowadzenia reakcji, co wskazywato na jego ograniczona podatnos¢
na spalanie w stosunkowo wysokiej, jak na materiat weglowy tempe-
raturze reakcji wynoszacej 400°C.
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Rys. 4. Poréwnanie poczatkowej konwersji etylobenzenu w reakcii
ODH prowadzonej w temp. 350°C wobec replik weglowych
CMK-1 i CMK-3

Opisane przyktady zastosowania réznych klas mezoporowatych
materiatléw weglowych jako katalizatoréow procesow ODH wskazu-
ja, iz fakt wystepowania w materiale szerokich poréw wptywa ko-
rzystnie na aktywnos$¢ katalityczng w reakcjach ODH. Nalezy jednak
zaznaczy¢, iz rodzaj uporzadkowania przestrzennego mezoporowa-
tych materiatéw weglowych moze tu réwniez odgrywac istotng role.
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Jako przyktad mozna rozwaza¢ rodzine uporzadkowanych materia-
téw mezoporowatych typu CMK (por. Tab. 1). Rysunek 4 przedsta-
wia wstepne wyniki badan przeprowadzonych w Zespole Technologii
Organicznej na Wydziale Chemii Uniwersytetu Jagielloniskiego, w ra-
mach ktoérych przebadano aktywnos¢ katalityczng mezoporowatych
replik weglowych typu CMK-1 i CMK-3 w reakcji ODH etylobenzenu
[34, 40]. Obydwa materiaty zostaly zsyntetyzowane z wykorzysta-
niem tego samego prekursora wegla, tj. sacharozy, jednak wyzsza
konwersje poczatkowa etylobenzenu wykazuje replika CMK-1, ktéra,
w przeciwienstwie do heksagonalnie uporzadkowanej repliki CMK 3,
charakteryzuje si¢ regularnym uporzadkowaniem przestrzennym.
Mozna zatem przypuszcza¢, iz materiat CMK-| gwarantuje utatwio-
ny dostep molekut reagenta do centréw aktywnych zlokalizowanych
wewnatrz poréw oraz obniza efektywnosé niekorzystnego efektu
odktadania sie depozytu weglowego, z uwagi na krétszy czas prze-
bywania styrenu w porach tego materiafu.

Czynniki ksztattujace aktywnos¢ powierzchni weglowej w re-
akcjach utleniajacego odwodornienia alkanéw

Istotnym czynnikiem wptywajacym na aktywnos$¢ katalityczng me-
zoporowatych materiatéw weglowych w reakcjach ODH s3 ich wta-
$ciwosci powierzchniowe. Do najwazniejszych z nich mozna zaliczy¢:
powierzchnie wlasciwa, stopien grafityzacji, zawartosc¢ tlenowych grup
funkcyjnych oraz obecno$¢ heteroatoméw. Pierwszy z parametrdw,
tj. wplyw powierzchni wiasciwej na aktywnos¢ katalityczng w reakg;ji
ODH etylobenzenu, zostat zbadany przez Utgenannta i wspotpracow-
nikow [49]. Wykazano, iz dla mezoporowatych materiatéw weglowych
o takim samym charakterze chemicznym powierzchni, a rézniacych
sie rozwinieciem powierzchni wiasciwej, istnieje prawie liniowa kore-
lacja pomiedzy konwersja poczatkowsa etylobenzenu a powierzchnia
wtasciwa materiatu weglowego. Dwukrotne zwiekszenie powierzchni
wiasciwej katalizatora wigzato sie z prawie dwukrotnym wzrostem po-
czatkowej aktywnosci katalityczne;.
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Rys. 5. Zaleznos$¢ poczatkowej konwersji etylobenzenu od zawartosci
powierzchniowych grup karbonylowych dla materiatu CMK-3 [51]

Zaawansowane badania nad wptywem stopnia grafityzacji me-
zoporowatych materialéw weglowych, otrzymanych na bazie sfe-
rycznego zelu krzemionkowego, na aktywnos$¢ katalityczng w reakgiji
ODH etylobenzenu przeprowadzili Walter i wspétpracownicy [50].
Zebrane wyniki potwierdzity, iz aktywnos¢ katalityczna jest odwrot-
nie proporcjonalna do stopnia grafityzacji materiatu weglowego, kté-
ry w istotny sposéb wptywa na mozliwos¢ tworzenia na powierzchni
katalizatora tlenowych grup funkcyjnych (np. karbonylowych), roz-
wazanych jako centra aktywne reakcji ODH. Grupy te fatwiej wy-
tworzy¢ na powierzchni charakteryzujacej sie duza iloscia matych
krystalitdw/domen grafitowych z wysoko reaktywnymi krawedziami
ptaszczyzn, ktére s3 obecne przewaznie w weglowych materiatach
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o niskim stopniu grafityzacji. Stopien grafityzacji wiaze si¢ zatem nie-
odtacznie z potencjatem wytworzenia odpowiednich grup tlenowych
na powierzchni mezoporowatych materiatéw weglowych.

Janus i wspotpracownicy przebadali aktywno$¢ mezoporowatych
replik weglowych typu CMK-3, aktywowanych chemicznie w reakgji
ODH etylobenzenu [51]. Aktywacja zostata przeprowadzona z wy-
korzystaniem 30% roztworu H,0, lub 65% roztworu HNO, w celu
wygenerowania wiekszej liczby powierzchniowych grup tlenowych,
ktora potwierdzono stosujac technike XPS. Wpltyw wykonanej mo-
dyfikacji na poczatkowa konwersje etylobenzenu przedstawiono
na Rysunku 5. Uzyskane wyniki wskazuja, iz zwiekszenie zawartosci
powierzchniowych grup karbonylowych przyczynia sie¢ do wzrostu
poczatkowej konwersji etylobenzenu. Istotny jest fakt, iz w trakcie
trwania reakgiji, sktad powierzchniowy ulegat zmianom i, w potaczeniu
ze stopniowym odktadaniem sie depozytu weglowego, zaobserwo-
wano spadek aktywnosci zastosowanych katalizatoréw do podobne-
go poziomu, niezaleznie od wyjsciowego sktadu powierzchniowego.
Xie i wspétpracownicy réwniez zbadali aktywnos¢ katalityczng me-
zoporowatych materiatéw weglowych pod katem sktadu chemiczne-
go powierzchni, lecz w reakcji ODH izobutanu [52]. Stwierdzono, iz
za aktywnos¢ katalityczna w reakcji ODH sa prawdopodobnie odpo-
wiedzialne nie tylko karbonylowe grupy funkcyjne. Wg autoréw na-
lezy pogtebi¢ wiedze na temat roli dysocjatywnie zaadsorbowanych
na krawedziach warstw i defektach struktury atoméw tlenu, ktérych
ilos¢ moze ulega¢ zmianie w trakcie trwania reakcji i wnosi¢ istotny
wktad w catkowita aktywnos¢ katalizatora.

Czynnikiem majacym wptyw na aktywno$é katalityczng me-
zoporowatych materialéw weglowych jest réwniez obecnos¢
powierzchniowych heteroatoméw. Schwartz i wspétpracownicy
przebadali wptyw modyfikacji powierzchni mezoporowatego wegla
fosforem na aktywnos¢ katalityczng w reakcji ODH izobutanu [48].
Zaobserwowano, iz dodatek fosforu nie wptywa na zmiane natu-
ry centréw aktywnych reakcji ODH, a jedynie modyfikuje ich do-
stepnos¢, czego dowodem sa niezauwazalne zmiany w energiach
aktywacji reakcji odwodornienia izobutanu dla wszystkich prébek,
niezaleznie od ilosci wprowadzonego modyfikatora. Efektem tak
przeprowadzone] aktywacji powierzchni byto zwigkszenie selek-
tywnosci do izobutylenu oraz zahamowanie tworzenia si¢ produk-
téw catkowitego utlenienia (CO ). Obserwowany wzrost selektyw-
nosci nie byt jednak proporcjonalny do ilosci osadzanego fosforu,
co mogto by¢ spowodowane réwniez blokowaniem karbonylowych
centréw aktywnych przy wyzszych stezeniach kwasu fosforowego,
uzytego jako zrédto tego pierwiastka.

Przedstawione przyktady czynnikéw ksztattujacych aktywno$é
powierzchni weglowej w reakcjach utleniajagcego odwodornienia alka-
noéw z pewnoscia nie wyczerpuja wszystkich mozliwosci, jakie nalezy
bra¢ pod uwage przy badaniach aktywnosci katalitycznej mezoporo-
watych materiatéw weglowych. Z uwagi na ztozonos$¢ struktury tego
typu materiatéw weglowych, czynniki te powinny by¢ rozwazane nie
osobno, lecz wspdlnie, gdyz ostateczna aktywnos¢ katalityczna w re-
akcji ODH zalezy od ich wzajemnej kombinagiji. Jako przykiad moga
postuzy¢ wyniki badan aktywnosci réznych mezoporowatych materia-
tow weglowych w reakcji ODH etylobenzenu [49+51]. W przypadku
dwukrotnego zwigkszenia powierzchni wtasciwej uzyskano o prawie
100% wyzsza konwersje poczatkowa etylobenzenu. Z kolei zwigksze-
nie zawartosci grup karbonylowych na powierzchni materiatu z 0,50
do 2,09% at. poskutkowato wzrostem konwersji poczatkowej jedynie
o ok. 38%. Podobng korzys¢ uzyskano dla dwoch skrajnych stopni
grafityzacji mezoporowatych materiatéw weglowych. Graficzne zesta-
wienie omawianych zmian aktywnosci przedstawiono w formie histo-
gramu (Rys. 6). Uzyskana na wykresie powierzchnia moze wskazywac,
w jakim obszarze kombinacji trzech rozpatrywanych czynnikéw nale-
Zy sie poruszaé, aby uzyska¢ mozliwie najlepszy efekt koncowy pod
wzgledem aktywnosci katalitycznej.
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Rys. 6. Procentowy wplyw wybranych czynnikéw na zmiane
poczatkowej konwersji etylobenzenu w reakcji ODH prowadzonej
w obecnosci réznych mezoporowatych katalizatoréw weglowych

Podsumowanie i wnioski

Mezoporowate materiaty weglowe stanowia obiecujaca grupe
materialdw, ktére moga stac sie¢ w przysztosci atrakcyjnymi katali-
zatorami w procesach utleniajacego odwodornienia alkandw, zaste-
pujac energochtonne i uciazliwe dla srodowiska, obecnie stosowane
technologie wytwarzania olefin. Wstepne wyniki badan zaprezen-
towane w literaturze naukowej pokazuja, ze materialy tego typu
posiadaja znaczny potencijat aplikacyjny, uzalezniony od ich wtasci-
wosci powierzchniowych, w tym rozwinigcia powierzchni, dostep-
nosci poréw, sktadu powierzchniowego oraz stopnia grafityzacji.
Istotny jest jednak wtasciwy dobor tych parametréw, warunkujacy
odpowiednia aktywnos$¢ i selektywnos¢ materiatéw weglowych.
Otwiera to przestrzen do dalszych poszukiwan w nadziei na opra-
cowanie przemystowego katalizatora weglowego.
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News from the Companies

Polka stanie na czele europejskich doktorantéw
i mtodych naukowcow
Nowga przewodniczaca EURODOC (The European Council of Do-

ctoral Candidates and Junior Researchers) jest Ewelina Pabjanczyk-Wia-
zto. Doktorantka z Politechniki todzkiej, cztonkini Krajowej Reprezenta-
cji Doktorantéw zostata wybrana podczas EURODOC Annual General
Meeting 2016. Tegoroczny zjazd EURODOC odbyt si¢ w Luksemburgu
w koncéwcee kwietnia. W sktad delegacji z naszego kraju weszli m.in.
czlonkowie Krajowej Reprezentacji Doktorantéw oraz doktoranci z pol-
skich uczelni. (kk)

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

Debata PAP: w Europie brakuje setek tysiecy inzynieréw
i technikéw, a Polscy naleza do najlepszych
»Rynek pracy w Niemczech, Polsce i krajach sgsiednich czeka na czte-

rysta tysiecy inzynieréw, a liczba ta wciqz rosnie” — powiedziat prof. Ma-
riusz Olszewski z Politechniki Warszawskiej podczas debaty PAP ,IT
w Polsce. Mozna? Mozna!”. Jego zdaniem polscy inzynierowie naleza
do najlepszych na $wiecie i wiekszo$¢ z nich bez problemu znajduje
bardzo dobrze ptatng prace za granica. Rosnie tez zainteresowanie
polskiej mtodziezy kierunkami technicznymi, jednak ksztatcenie wigk-
szej liczby studentéw wymaga kolejnych inwestycji na nowe budynki
i laboratoria. Materiat wideo dostepny pod adresem:

http://centrumprasowe.pap.pl/cp/plinews/info/542 | 3,,w-europie-bra-

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

(Zrédto informacji: Centrum Prasowe PAP 12.05.2016)
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ZMIANY PERSONALNE

Zmiany w zarzadzie Grupy Azoty SA
Rada Nadzorcza Spoétki na posiedzeniu w dniu 20 maja 2016 r. do-

konata zmian w sktadzie Zarzadu Grupy Azoty SA

Rada Nadzorcza Grupy Azoty 20 maja 2016 r. dokonata zmian

personalnych w zarzadzie tarnowskiej Spoétki: odwotata ze sktadu

Zarzadu Andrzeja Skolmowskiego, ktéry w firmie odpowiadat za fi-

nanse i IT. Do zarzadu zostal natomiast powotany na stanowisko

Wiceprezesa Pan Pawet tapinski. Na tym samym posiedzeniu Rada

Nadzorcza podjefa takze decyzje o powierzeniu funkcji Wicepre-

zesa Zarzadu dotychczasowym dwoém cztonkom zarzadu — Panom

Tomaszowi Hincowi i J6zefowi Rojkowi. Zmiany nastapity z dniem
podijecia uchwat.

Pan Pawet tapinski, nowy Wiceprezes Grupy Azoty, ukonczyt

Uniwersytet Mikotaja Kopernika, Wydziat Nauk Ekonomicznych i Za-
rzadzania (1998). Jest specjalista w zakresie zarzadzania procesami

produkcyjnymi, oraz zarzadzania przedsigbiorstwem produkcyjnym.

Pan tapinski ma wieloletnie doswiadczenie zawodowe zdobyte m.in.

w polskiej chemii. Przez osiem lat byl zwiazany z Boryszewem.
Od 2007 r. byt prezesem spétki Struga SA. (abc)

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