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1. Imie¢ i nazwisko

Tomasz Siudyga

2. Posiadane dyplomy, stopnie naukowe lub artystyczne — z podaniem podmiotu

nadajacego stopien, roku ich uzyskania oraz tytulu rozprawy doktorskiej.

Doktor nauk technicznych

Tytul rozprawy doktorskiej: ,,Wplyw wybranych czynnikéw w procesie termicznego rozktadu

na wlasciwosci produktow ciektych”
Praca doktorska zostala wykonana w Katedrze Chemii Nieorganicznej i Elektrochemii
Wydziatu Chemicznego Politechniki Slaskiej w Gliwicach, 2006 .

Promotor: prof. dr hab. inz. Andrzej Mianowski

Mar chemii

Tytut pracy magisterskiej: ,,Badanie spalania polimerow w skali laboratoryjnej”

Praca magisterska zostala wykonana w Katedrze Technologii Chemicznej Wydziatu Chemii
Uniwersytetu Marii Curie-Sktodowskiej w Lublinie, 2000 r.
Promotor: prof. dr hab. Tadeusz Borowiecki

3. Informacja o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych Ilub

artystycznych.

¢ 15.08.2018 — nadal Uniwersytet Slaski, Instytut Chemii
stanowisko: adiunkt

¢ 09.10.2017 — 14.08.2018 Uniwersytet Slaski, Instytut Chemii
stanowisko: asystent

¢ 01.10.2009 — 30.09.2017 Politechnika Slaska, Wydziat Chemiczny
stanowisko: adiunkt

¢ 01.10.2006 — 30.09.2009 Politechnika Slaska, Wydziat Chemiczny
stanowisko: asystent

¢ 01.10.2005 — 30.09.2006 Politechnika Slaska, Wydziat Chemiczny

stanowisko: starszy referent
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4.  Omowienie osiagnie¢, o ktorych mowa w art. 219 ust. 1 pkt. 2 ustawy z dnia 20 lipca
2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2021 r. poz. 478 z pézn. zm.).
Omowienie to winno dotyczy¢ merytorycznego ujecia przedmiotowych osiagnie¢, jak
i W sposéb precyzyjny okresla¢ indywidualny wklad w ich powstanie,

w przypadku, gdy dane osiagniecie jest dzielem wspolautorskim, z uwzglednieniem

mozliwosci wskazywania dorobku z okresu calej kariery zawodowe;j.

1. 4.1. Tytut osiggnigcia naukowego

Wybrane nanokoniugaty metaliczne w inzynierii energii i katalizie Srodowiska w fazie

gazowej: modyfikacje powierzchni i indukcyjna kontrola wymiany ciepla i masy

4.2. Wykaz publikacji wchodzacych w sktad osiggnigcia naukowego
H1. Siudyga, T.; Kapkowski, M.; Bartczak, P.; Zubko, M.; Szade, J.; Balin, K.; Antoniotti, S.;
Polanski, J. Ultra-low temperature carbon (di)oxide hydrogenation catalyzed by hybrid
ruthenium-—nickel nanocatalysts: towards sustainable methane production, Green
Chemistry, 2020, 22, 5143-5150, DOI:10.1039/D0GC01332C.
[IF =10,182; MNiSW=200; Liczba cytowan wg WoS=15; Scopus=15]
H2. Polanski, J.; Siudyga, T.; Bartczak, P.; Kapkowski, M.; Nobis, A.; Sitko, R.; Klimontko,
J.; Szade, J.; Lelatko, J. Oxide passivated Ni-supported Ru nanoparticles in silica debris:
a new catalyst for low-temperature carbon dioxide methanation, Appl. Catal., B Environ.,
2017, 20616-23, DOI:10.1016/j.apcath.2017.01.017.
[IF =11,698; MNiSW=45; Liczba cytowan wg WoS=42; Scopus=43]
H3. Siudyga, T.; Kapkowski, M.; Janas, D.; Wasiak, T.; Sitko, R.; Zubko, M.; Szade, J.; Balin,
K.; Klimontko, J.; Lach, D.; Popiel, J.; Smolinski, A.; Polanski, J. Nano-Ru Supported on
Ni Nanowires for Low-Temperature Carbon Dioxide Methanation, Catalysts, Vol 2020,
10, 513, DOI:10.3390/catal10050513.
[IF =4,146; MNiSW=100; Liczba cytowan wg WoS=13; Scopus=13]
H4. Lach, D.; Tomiczek, B.; Siudyga, T.B3; Kapkowski, M.; Sitko, R.; Klimontko, J.; Golba,
S.; Dercz, G.; Matus, K.; Borek, W.; Polanski, J. Spatially Formed Tenacious Nickel-
Supported Bimetallic Catalysts for CO, Methanation under Conventional and Induction
Heating, Int. J. Mol. Sci. 2023, 24, 4729, DOI:10.3390/ijms24054729.
[IF =6,208; MNiSW=140; Liczba cytowan wg WoS=0; Scopus=0]
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4.3. Omowienie celu naukowego ww. prac i osiagnietych wynikow

4.3.1. Wprowadzenie

Rozwo6j cywilizacyjny oraz gospodarczy pociaga za sobg zmiany w srodowisku oraz wigze
si¢ z eksploatowaniem zasobdw naturalnych. W zwigzku z tym w ostatnich latach szczegolnego
znaczenia nabraly kwestie odpowiedzialnego korzystania ze srodowiska zgodnie z zasada
zrownowazonego rozwoju (sustainable development) oraz gospodarki obiegu zamknigtego,
tzw. circular economy. Rozwigzaniem jest zielona chemia taczgca efektywno$¢ energetyczng
I materiatowg z minimalizacjg ryzyka i bezpieczenstwem procesoOw chemicznych. Zagadnienia
te wyznaczaja centralny problem moich badan. Szczego6lnie istotnym tematem ostatnich lat sg
zagrozenia laczace si¢ z wytwarzaniem energii. Konieczno$¢ jej zrownowazonej produkeji oraz
oszczedno$ci 1 zwigzanymi z tym nowymi technologiami magazynowania wymagaja

zastosowania szerokiego zakresu metod chemicznych.

Moje badania opisane w niniejszym opracowaniu odnosza si¢ do wykorzystania

koniugatow metalicznych w inzynierii energii i Srodowiska (rys.1), a w szczegdlnosci w:

e Kkatalizie reakcji odazotowania spalin po procesach energetycznych (proces
deNOx),

o katalizie reakcji metanowania (di)tlenku wegla oraz krakingu amoniaku, waznych

reakcjach tzw. gospodarki wodorowej.

Selektywna

Reakcja
metanowania
(di)tlenku wegla

Rys. 1. Struktura badan eksperymentalnych

Katalityczny
kraking
amoniaku

katalityczna
redukcja tlenkow
azotu (proces
deNOXx)

W katalizie bimetalicznej (jako przyktad katalizy wielosktadnikowej) jako koniugaty

metaliczne rozumie si¢ nie tylko czyste metale lecz takze ogolnie zwigzki metali [1]. Na

przyktad w pracy [H2] powierzchnia metali jest spasywowana warstwg tlenkowa.
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Kataliza znajduje si¢ w centrum koncepcji zielonej chemii, poniewaz stwarza
mozliwo$¢ usprawnienia procesOw chemicznych przy uzyciu tylko niewielkiej ilo$ci
katalizatoréw, czyli substancji, ktore moga zwiekszy¢ szybkos¢ reakceji. Dlatego tak wazne jest
poszukiwanie nowych typoéw katalizatorow, ktére wykazywalyby wysoka aktywnos$¢
i selektywno$¢ w mozliwie jak najbardziej tagodnych warunkach. Szczegolne nadzieje wigzane
sa w tym obszarze ze stosowaniem szczegOlnego typu uktadow katalitycznych: nano-
katalizatorow, ktore charakteryzujg si¢ wykorzystywaniem struktur aktywnych o dyspersji od
0,1 do 100 nm.

Aktywnos$¢ katalizatorow heterogenicznych silnie zalezy od ich struktury.
Roéznorodnos¢ potaczen metali w nano-katalizatorach daje mozliwos$¢ szerokiej modyfikacji
ich struktury, co stwarza szans¢ na odkrywanie nowych wlasciwosci katalitycznych
I aktywnosci w szeregu reakcji, rowniez o znaczeniu srodowiskowym. Uktady bimetaliczne sg
interesujaca forma, ktora zyskala na znaczeniu wraz z pojawieniem si¢ koncepcji Sinfelta
dotyczacej klastrow bimetalicznych [2,3]. Historycznie, termin kataliza bimetaliczna zostat
wprowadzony przez firm¢ Exxon w 1960 roku. Wsréd ukladéow bimetalicznych mozna
obserwowaé wystepowanie roznych struktur: m.in. typu crown-jewel, hollow, core-shell oraz
stopy. W ostatnich czasach rozszerza si¢ spektrum analizowanych uktadéw katalitycznych
i coraz czgs$ciej mowi si¢ juz o uktadach wielosktadnikowych i ich potencjalnym wykorzystaniu
w katalizie srodowiskowej. Dotyczy to zwlaszcza reakcji metanizacji (di)tlenku wegla oraz
konwersji biomasy [4-6], ale rbwniez coraz czgsciej rozwaza si¢ ich wykorzystanie w procesach

oczyszczania gazow, w tym w reakcjach selektywnej katalitycznej redukcji tlenkéw azotu SCR

[7].

Oprécz oczywistego (tradycyjnego) podejscia do tego typu reakcji (metanizacja, SCR,
katalityczny rozktad amoniaku) jako sposobu na zmniejszanie emisji szkodliwych sktadnikow
do atmosfery, coraz czegSciej rozwaza si¢ je rowniez jako elementy ztozonych systemow
magazynowania energii. Jest to odpowiedz na naglaca potrzebe wypracowania i wdrozenia na
duza skale systemow magazynowania energii w sieciach energetycznych, w ktorych znaczacy
udziat stanowig Zrodla odnawialne. Instalowanie tego typu Zrddet energii, poza oczywistymi
korzys$ciami srodowiskowymi, wigze si¢ niestety z niestabilno$cig generowanej mocy w czasie,
co wptywa niekorzystnie na systemy dystrybucji 1 parametry dostarczanej odbiorcom energii.
Aby zredukowac te niedogodnosci konieczne jest magazynowanie (buforowanie) energii w
okresach jej nadprodukcji i wprowadzanie do systemu energetycznego w okresach niedoboru.

Aktualnie najpowszechniej stosuje si¢ magazyny energii oparte o baterie ogniw litowo-
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jonowych. Nalezy jednak pamig¢ta¢ o ich powaznych niedogodnos$ciach: wysokich kosztach
inwestycyjnych, ograniczonej dostepnosci zt6z pierwiastkdw koniecznych do ich wytworzenia,
wzrastajacym popycie na ogniwa zwigzanym z rozwojem elektromobilnosci 1 watpliwos$ci
zwigzane z ich trwaloscig, bezpieczenstwem stosowania 1 konieczno$cig kosztownej

srodowiskowo utylizacji.

Stad tez stale poszukuje si¢ alternatywnych rozwigzan i coraz wigksze nadzieje wigze
si¢ z magazynowaniem energii w produktach chemicznych. Oprocz poszukiwania nowych
aktywnych uktadéw katalitycznych w tego typu reakcjach konieczne staje si¢ takze
poszukiwanie nowych, bardziej wydajnych sposobow transportu energii w obrebie zloza
katalitycznego, co wpltywa¢ bedzie na wydajnos¢ reakcji chemicznych, ale réwniez
efektywnos$¢ catego systemu magazynowania. Duze nadzieje w tym zakresie wigze si¢
z indukcyjnym dostarczaniem energii do ukladéw katalitycznych i pomimo pewnych
ograniczen w tym zakresie uzyskiwane wyniki laboratoryjne wskazujg na atrakcyjnos$¢ tego
kierunku badan. W ostatnich latach obserwuje si¢ duze zainteresowanie badaczy w tym
obszarze [8-10]. Podejmowane sg zaro6wno badania nad opisem kinetyki [8], jak roéwniez
W obszarze potencjalnych zmian mechanizméw procesow heterogenicznych [9]. Ten ostatni
kierunek wydaje mi si¢ szczegdlnie interesujacy i w swoich dalszych badaniach planuj¢
rozwinigcie tego zagadnienia w odniesieniu do interesujgcych mnie reakcji heterogenicznych

(szczegodlnie metanizacja CO2, SCR i rozktad katalityczny amoniaku).

Jak  wspomniano  wcze$niej wykorzystywanie =~ metalicznych  uktadoéw
wielosktadnikowych jest obiecujacym sposobem projektowania nowych materialéw do
stosowania jako katalizatory heterogeniczne. Najprostsza formg sg uktady bimetaliczne, a ich
rozwini¢ciem sg uktady trimetaliczne, jak np. opisane w pracy [11]. R6Znorodne zastosowania

takich uktadéw w nanokatalizie zawarto w pracy [12].

Synergia to termin, ktory pierwotnie ukuto na okreslenie zjawiska zwigkszania
aktywnosci lekow, jesli zamiast jednej substancji aktywnej zastosujemy ich kombinacjg. Przez
lata zjawisko synergii w chemii medycznej byto zbyt ztozone, aby mozna go bylo w petni
planowac i kontrolowaé [13]. W katalizie heterogenicznej z kolei zjawiska synergicznego
oddziatywania migdzy metalami umozliwiaja znaczaca modyfikacje i w wielu przypadkach
poprawe wlasciwosci uktadow wielosktadnikowych w poréwnaniu z pierwotnym uktadem
monometalicznym. Synergia w takich przypadkach wigze si¢ czesto ze ztozonymi zjawiskami
zachodzacymi w obrebie 1 na powierzchni fazy statej i stale podejmowane sg badania nad

wyjasnieniem ich natury.
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Do opisu tych zjawisk dla wielosktadnikowej katalizy heterogenicznej uzywa sie¢
terminow: ensemble effect i ligand effect, ktore pomocne sg w opisie oddziatywan pomig¢dzy
poszczegolnymi sktadnikami w zlozonym uktadzie katalitycznym. Najbardziej oczywistymi
formami ukladow bimetalicznych s3 stopy. Poprzez tworzenie ukladu stopowego
modyfikowane jest wzajemne ulozenie poszczegdlnych sktadnikow (metali). Efekt ten
okreslany jest jako ensemble effect. Moze to powodowacé np. zubozenie (rozcienczenie) jednego
ze skladnikéw uktadu bimetalicznego na powierzchni. Przyktadem moze tu by¢ rozcienczenie
powierzchniowe palladu Pd przez ztoto Au. Wraz ze wzrostem pokrycia powierzchni Au
zanikajg przylegajace do siebie a tworza si¢ izolowane struktury Pd. Efekt ten tlumaczy
zwigkszenie szybkosci reakcji poprzez tworzenie na powierzchni centrow aktywnych w postaci
izolowanych struktur Pd. Z kolei ligand effect wynika z wyst¢powania oddzialywan pomiedzy
sktadnikami ukladu katalitycznego na powierzchni katalizatora, ktore powoduja zmiany
struktury elektronowej i w konsekwencji modyfikacje aktywnosci katalitycznej [14,15].
Bardziej szczegétowe omowienie zjawisk towarzyszacych ensemble effect i ligand effect
w uktadach bimetalicznych mozna znalezé w [16], a obszerne wyjasnienie efektu

synergicznego w Katalizie heterogenicznej w pracy [17].

Dzigki wystgpowanie tego typu zjawisk mozliwe jest projektowanie i otrzymywanie
bardzo réznorodnych ukltadéw katalitycznych typu nanokoniugatow bimetalicznych
i trimetalicznych o szeregu zastosowan, takze w katalizie reakcji chemicznych o znaczeniu
srodowiskowym. W Instytucie Chemii US w Katowicach opracowano unikatowa metode
transferu nanoczastek metali, ktora umozliwia wytwarzanie tego typu struktur o zaplanowanym
sktadzie 1 wlasciwosciach. Poczatkowo uktady takie byly stosowane w reakcjach sprzegania
Sonogashiry [18]. W pracach [H1-H7] opisuje metody stosowania katalizatoréw tego typu w
tytutowych reakcjach w fazie gazowej. Zaprojektowalem lub zaadaptowatem odpowiednie
uktady katalityczne do prowadzenia reakcji w fazie gazowej. Wykorzystanie tego typu
katalizatorow umozliwia uzyskiwanie wysokiej aktywnosci w tagodnych warunkach, co

przeklada si¢ na tatwos$¢ ich praktycznego zastosowania oraz poprawienie ekonomiki procesow
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katalitycznych. Skonstruowatem w tym celu aparature laboratoryjng do testowania aktywnosci

katalizatorow haterogenicznych — rys.2.

— &1
s
Gaz wylotowy I

Rys.2. Schemat aparatury pomiarowej do pomiaréw aktywnosci katalitycznej: 1 — mieszanki gazowe; 2 -

przeptywomierz; 3 - czujnik temperatury; 4 - piec reaktora; 5 - ztoze katalizatora; 6 - reaktor przeptywowy;
7 - chromatograf gazowy SRI Instruments 310

Dodatkowo opracowatem i zaaplikowatlem w swoich badaniach koncepcje¢ induction
heating catalysis (IHC, kataliz¢ heterogeniczng wspomagang indukcyjnie), ktora poprzez
usprawnienie transportu energii w ztozu katalitycznym w poréwnaniu z konwencjonalnym
ogrzewaniem, umozliwia znaczace obnizenie temperatury prowadzenia reakcji katalityczne;.
W pracy [H1] opisatem jedno z pierwszych zastosowan metody THC w Kkatalizie

heterogenicznej do bezposredniej kontroli wymiany ciepta i masy w ztozu katalitycznym.

W swoich badaniach szczegdlng uwage poswigcitem reakcjom wpisujacym sig
W koncepcje katalizy srodowiskowej: metanowanie ditlenku wegla, usuwanie tlenkéw azotu
w reakcji selektywnej katalitycznej redukcji oraz katalityczny rozktad amoniaku. W pracach
[H1-H4] badano aktywno$¢ réznych typoéw nanokatalizatorOw, w tym nanokoniugatow
metalicznych w reakcji metanizacji ditlenku wegla. W pracy [H2] wykonano badania
aktywnos$ci nanokoniugatu bimetalicznego nRu/Ni w niskotemperaturowej metanizacji
ditlenku wegla i poréwnano jego aktywno$¢ z wybranymi uktadami katalitycznymi
zawierajacymi nanoczgstki: renu Re, rodu Rh, irydu Ir 1 palladu Pd na réznych no$nikach
niklowych i SiO.. Wykazano, ze w najkorzystniejszym wariancie katalizator nanoRu/Ni
pozwala na osiggnigcie peinej konwersji w temperaturze ok. 200°C. W testach stabilnosci
wykazano, ze po ok. 25h zachowywat on powyzej 90% swojej poczatkowej aktywnosci, a po

regeneracji w atmosferze redukcyjnej w temperaturze 400°C odzyskiwal poczatkowa
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aktywnos$¢. W pracy [H1] wykonano badania aktywnos$ci zmodytfikowanego nanokoniugatu
bimetalicznego nanoRu/Ni w niskotemperaturowej metanizacji tlenku i ditlenku wegla.
Zastosowano rowniez odmienny sposob dostarczania energii do ztoza katalitycznego —
ogrzewanie indukcyjne. Wykazano, ze badany uklad katalityczny nanoRu/Ni wykazuje
aktywno$¢ w metanizacji tlenku wegla CO w niskich temperaturach, jednak dochodzi do
szybkiej jego deaktywacji zwigzanej z brakiem mozliwo$ci odprowadzania produktéw reakcji
z powierzchni katalizatora (woda). Katalizator moze by¢ ponownie zaktywowany przez

podgrzanie do temperatury powyzej 100°C (usunigcie wody z powierzchni).

W pracy [H3] badano zmodyfikowany uktady bimetaliczne w postaci nanoczastek
metali aktywnych na nosniku w postaci nanodrutéw niklowych (tzw. nanowires). Zaleta
takiego uktadu jest rozwinigcie powierzchni, ktore odgrywa istotne znaczenie w katalizie

heterogenicznej i stanowi nowy kierunek tworzenia tego typu uktadow bimetalicznych.

Rozwinigciem tej koncepcji jest stworzenie katalizatorow bimetalicznych w formie
trwatych przestrzennych struktur koniugatéw metalicznych. Badania w tym zakresie podjeto
w pracy [H4]. Udato si¢ otrzymaé nanokoniugaty bimetaliczne o strukturach porowatych

I wysokich aktywnosciach.

Drugim istotnym kierunkiem moich badan jest selektywna katalityczna redukcja
tlenkow azotu (NOx) powstajacych gtdéwnie w procesach spalania paliw kopalnych (energetyka
1 transport). Stosowane uktadu selektywnej redukcji katalitycznej (SCR) ulegaja dezaktywacji
wedhug ztozonych mechanizméw (zaleznych od zanieczyszczen obecnych w strumieniu spalin)
i dodatkowo podczas eksploatacji dochodzi do uszkodzenia ich struktury powierzchniowe;j.
W pracy [H5] skupiono si¢ na analizie przyczyn dezaktywacji i ich wptywie na strukture
katalizatorow SCR. UdowodniliSmy przydatno$¢ termoporometrii (TPM) 1 programowane;j
temperaturowo desorpcji (TPD-NHsz) do oceny stanu Kkatalizatorow przemystowych
i zaproponowali$my innowacyjne procedury regeneracyjne, ktore przywracaja w petni
pierwotng aktywno$¢ katalizatorow przemystowych. Metoda ta zostala opatentowana

i wdrozona przemystowo.

W pracy [H6] po raz pierwszy zbadano biblioteke¢ pianek ceramicznych jako
potencjalnych no$nikow katalizatorow selektywnej katalitycznej redukcji NOx. Tego typu
materialy mogg stanowi¢ interesujace nosniki, jednakze nalezy ich powierzchni¢ poddac
funkcjonalizacji podnoszacej aktywnos$¢ katalityczng. Polegala ona na wprowadzeniu na

powierzchni¢ pianek ceramicznych SiC, Al203 i ZrO2 nano-stupkéw ZnO i TiO2 a nastgpnie
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wykorzystaniu takich struktur jako no$nikow dla tlenkow wolframu W i wanadu V. Uzyskano
w ten sposéb po raz pierwszy bogata biblioteke katalizatorow SCR, ktéra zostata
scharakteryzowana w zakresie sktadu i struktury oraz uzyskiwanej aktywnosci katalitycznej.
Z przeprowadzonych badan wynika, ze dla probek zawierajacych ZnO uzyskiwano wyzsze
konwersje w porownaniu z TiO2. Katalizatory oparte na SiC byly natomiast mniej aktywne niz

katalizatory zawierajace Al2Oz 1 ZrOx.

Procesy zachodzace w fazie gazowej sg skomplikowane i wymagaja zastosowania
ztozonych metod kinetyki i termodynamiki. Pojawia si¢ przy tym wiele problemow w obszarze
ich kinetycznego opisu i modelowania. W pracach [H8-H11] badaniach zajmowalem si¢
kinetyka reakcji zgazowania réznych materialtdéw weglowych przy wykorzystywaniu ditlenku
wegla CO2, zwang reakcjg Boudouarda-Bella [19]: C + CO2; — 2CO.

W trakcie prowadzonych badan i analiz [H8-H11] wykazano, Ze na kinetyke reakcji
wplyw ma szereg czynnikdw: warunki prowadzenia procesu, wielko$¢ probek, rodzaj aparatury
badawczej. Wykazano duzg uzytecznos¢ historycznych metod laboratoryjnych (m.in. aparatura
do mierzenia reaktywno$ci metoda genewska), ktore w wiekszym stopniu oddaja realne
warunki panujgce w trakcie zgazowania CO2 w pordwnaniu z najczesciej stosowanymi
aktualnie metodami termograwimetrycznymi operujacymi bardzo matymi probkami.
Ztozono$¢ tego typu proceséw wskazuje na potrzebe studiow nad tym zagadnieniem

i praktyczng uzytecznos¢ uzyskiwanych tg droga danych kinetycznych.

4.3.2. Cel badan

Celem badan byto projektowanie, synteza oraz badania nowych materiatow oraz
nowych metod prowadzenia procesoéw wykorzystywanych w inzynierii rodowiska i inzynierii
energii. W szczegolno$ci zajmowalem si¢ badaniami Katalizy:

e reakcji odazotowanie spalin po procesach energetycznych (proces deNOXx),

e reakcji metanowania (di)tlenku wegla oraz krakingu amoniaku, waznych

reakcjach tzw. gospodarki wodorowej,

Istotnym przedmiotem opisanych badan byto opracowanie wydajnych procesow
niskotemperaturowych zaré6wno w aspekcie opracowania odpowiednich materiatow oraz
metodyki prowadzenia w takim uktadach transportu ciepta i masy. W tym ostatnim kontekscie
celem moich badan bylo testowanie przydatnosci kontroli uktadu metoda ogrzewania

indukcyjnego.
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4.3.3. Omowienie wynikow badan
4.3.3.1. Nanokatalityczne metanowanie

Reakcja metanizacji CO> jest rozwazana jako jeden z eclementow koncepcji
zmniejszania uzaleznienia od paliw kopalnych. Umozliwia kontrolowanie emisji ditlenku
wegla do atmosfery i1 jednocze$nie wytwarzanie wartoSciowego paliwa lub surowca
chemicznego w postaci syntetycznego gazu ziemnego SNG [20,21]. Istnienie gotowej
infrastruktury technicznej, tj. gazociagéw, terminali gazu plynnego, a takze szerokiej sieci
dystrybucji znaczaco ulatwiajg jego wykorzystanie, a sam proces przycigga coraz wigksza
uwage. Wytwarzanie SNG z ditlenku wegla opisuje reakcja:

CO2 + 4H, — CHy + 2H20, AH =-252.9 kJ mol™* (1)

Metanizacja ditlenku wegla jest ztozonym, wieloetapowym procesem wymagajacym
zastosowania katalizatora w celu uzyskania akceptowalnych szybkosci 1 selektywnosci [22,23].
W literaturze opisuje si¢ szereg uktadow katalitycznych aktywnych w reakcji metanizacji COa.
Zazwyczaj zawieraja one w swej strukturze m.in. Fe, Co, Ni, Ru, Rh, Pd, Ir oraz Pt i zwykle
wykazuja aktywno$¢ w temperaturach rzedu 300-400°C [24,25].

Jednym z najwazniejszych wyzwan o obszarze efektywnej katalizy metanizacji CO> jest
obnizanie temperatury reakcji, a wigc poszukiwanie katalizatorow aktywnych w jak
najnizszych temperaturach. Wynika to z jednej strony z faktu, Zze metanizacja jest reakcja
egzotermiczng, ktorej termodynamicznie sprzyja¢ bedzie obnizenie temperatury. Z drugiej
strony, w nizszej temperaturze mniejsze znaczenie maja procesy spiekania, ktore prowadza do
niszczenia struktur aktywnych i w konsekwencji do obnizenia aktywnoS$ci katalizatora.
W praktyce nalezy rowniez bra¢ pod uwage przebieg reakcji ubocznych, jak np. reakcja RWGS
(ang. reversed water gas shift), ktorej wptyw jest widoczny w wyzszych temperaturach
(powyzej 320°C) [26]. Przy projektowaniu wysokoaktywnych heterogenicznych uktadow
katalitycznych nalezy dodatkowo bra¢ pod uwage parametry charakteryzujace postac
katalizatora: powierzchni¢ wtasciwag, porowato$¢, rownomierno$é i dyspersj¢ fazy aktywnej na
powierzchni no$nika.

W pracy [H2] zajmowatem si¢ badaniem aktywno$ci nanokoniugatéw bimetalicznych
typu MeNPs/Ni (nanoczastki metali na no$niku niklowym) w reakcjach metanizacji ditlenku
wegla CO2. Nanokoniugaty otrzymywane byty metoda transferu nanoczastek metali z no$nika
posredniego SiO», ktora umozliwia wytwarzanie tego typu struktur o zaplanowanym sktadzie
I wlasciwosciach. Porownano roéwniez ich aktywno$¢ z uktadami katalitycznymi w formie

nanoczastek metali na krzemionce trzymywanej metoda Stobera [27]. Wyniki wraz z danymi

literaturowymi zestawiono na rys.3.
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Rys.3. Zaleznos$¢ konwersji CO; od temperatury dla analizowanych katalizatorow [H2]

Najwyzsza aktywno$¢ w reakcji metanizacji CO2 wykazywal nanokoniugat 1,5%
nanoRu/Ni. Pozwalat on na uzyskanie petnej konwersji CO2 w temperaturze ok. 200°C. Jego

struktura przedstawiona jest na obrazach SEM/TEM na rys.4.

Rys.4. Struktura nanokoniugatu 1,5% nanoRu/Ni: a) obraz SEM; b-c) obrazy TEM w jasnym i ciemnym polu; d)

obraz HRTEM nanoczastek Ru [H2]
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Podjatem réwniez badania nad wplywem rodzaju nosnika niklowego Ni na aktywnos$¢
otrzymanych nanokoniugaréw bimetalicznych nanoRu/Ni. Stwierdzitlem, ze najwyzsza
aktywno$¢ wykazuja uktady katalityczne wytworzone na nosniku niklowym o wielkos$ci ziaren
50um. Nizszg aktywno$¢ wykazywaly nanokoniugaty nanoRu/Ni wytworzone na bazie Ni

0 uziarnieniu Spm i 150um (rys.5).
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Rys.5. Aktywno$¢ katalizatorow nanoRu/Ni w zaleznosci od rodzaju nosnika Ni (dodatkowo w poréwnaniu z
uktadami katalitycznymi nanoRu/SiO»): a) 50um (Avantor S.A.); b) Sum (B&K Bytom); ¢) 50um (Sigma
Aldrich); d) 150pum (Sigma Aldrich) [H2]

Powszechnie znanym problemem w realizacji reakcji metanizacji jest wystgpowanie
efektu deaktywaciji katalizatora heterogenicznego w wyniku odktadania si¢ na jego powierzchni
depozytu weglowego blokujacego centra aktywne katalizatora [28]. Z tego wzgledu uktad
katalityczny nanoRu/Ni (50um) poddatem badaniom dlugoterminowym, aby sprawdzié¢ ich
stabilno$¢ w czasie. Wykazatem zauwazalny spadek aktywnosci po ok. 20h pracy katalizatora.
Nastepnie katalizator poddatem procesowi regeneracji w atmosferze redukcyjnej (H-)
I ponownie reakcji metanizacji. Po wykonaniu 6 pelnych cykli pracy/regeneracji nie

zauwazytem znaczacych zmian w aktywnos$ci badanego katalizatora (rys.6).
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Rys.6. Podatno$¢ katalizatora 1,5% nanoRu/Ni na regeneracje w trakcie prowadzenia reakcji metanizacji CO;
[H2].

W pracy [H1] podjalem badania nad wykorzystaniem nanokoniugatoéw nanoRu/Ni w
reakcjach niskotemperaturowej metanizacji tlenkow wegla CO i CO2. W reakcji metanizacji
tlenku wegla CO badany uktad katalityczny wykazywatl niewielka aktywnos$¢ katalityczng
W niskich temperaturach (nawet ponizej 0°C) — osiagni¢to konwersje 1,2%, jednak zanikata ona
szybko, co tlumaczy si¢ brakiem mozliwosci odprowadzenia jednego z produktow reakcji -
wody z powierzchni katalizatora — rys.7. Po ogrzaniu katalizatora powyzej 100°C mozliwe byto
przywrocenie jego aktywnosci. Pelna konwersja CO osiagana byta w temperaturze 178°C.

W badaniach na aktywnos$cig uktadu katalitycznego nanoRu/Ni zastosowano réwniez
alternatywny sposob ogrzewania zloza katalitycznego — ogrzewanie indukcyjne. Pozwolito to

na obnizenie temperatury petnej konwersji do ok. 152°C.
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Rys.7. Przebieg katalitycznej reakcji metanizacji tlenku wegla na katalizatorze nanoRu/Ni [H1]
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Materialy dwufunkcyjne — dual functional materials (DFM)

W ostatnich latach spora uwage skupia si¢ na wykorzystywaniu materialow
charakteryzujacych si¢ rozszerzonym dziataniem w poréwnaniu z klasycznymi rozwigzaniami,
tzw. dual functional materials (DFM) [29,30]. W przypadku procesu metanizacji rozwaza si¢
materialy DFM, na ktorych w pierwszym cyklu nastepuje adsorpcja CO2 a w drugim nastepuje
wlasciwa reakcja chemiczna [31]. W swojej pracy [H1] badaniom poddatem materiat
wykazujacy z jednej strony wlasciwosci katalityczne w reakcji a z drugiej zdolnos$¢ do adsorpcji
wybranych reagentow (wody powstajacej w reakcji) w celu intensyfikacji procesu w mozliwie
najnizszych temperaturach (reakcja katalityczna wspomagana sorpcja). W serii eksperymentow
wprowadzalem do katalizatora sita molekularne, aby wptywaé na usuwanie wody ze strefy
reakcji. Przyktadowe wyniki pokazano na rys.8. Wykazano obnizenie temperatury reakcji

metanizacji CO do 156°C (petna konwersja).
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Rys.8. Przebieg reakcji metanizacji CO na materiale dwufunkcyjnym DFM [H1]

Przeprowadzono réwniez analogiczne badania nad zastosowaniem innych potencjalnie
atrakcyjnych uktadéw bimetalicznych: nRe/Ni i nPd/Ni. W tym przypadku jednak nie

zaobserwowano wystepowania aktywnosci katalitycznej w niskich temperaturach —rys. 9.
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Rys.9. Poréwnanie aktywnosci materiatdw dwufunkcyjnych DFM wytworzonych na bazie nanokoniugatow

bimetalicznych nanoRu/Ni, nanoPd/Ni i nanoRe/Ni [H1]

W przypadku reakcji metanizacji CO2 zastosowanie wspomaganej sorpcja reakcji
katalityczne powoduje obnizenie temperatury reakcji o ok. 20°C: z ok. 200°C do ok. 180°C.
Wyniki te sa bardzo obiecujace i ze wzgledu na lagodne warunki przebiegu stwarzaja
potencjalng mozliwo$¢ szerszego zastosowania reakcji metanizacji jako sposobu na
magazynowanie nadmiaru energii w formie atrakcyjnych i1 fatwych do zagospodarowania

produktéw rynkowych (metan).

W pracy [H3] podjeto badania nad zastosowaniem innego typu nanokoniugatéw
bimetalicznych w formie nanoczastek Ru i Pd na no$niku w formie nanodrutow Ni w reakcji
metanizacji CO2. Nosnik zostal zsyntezowany wedlug metodyki opisanej w pracy [32].
Poréwnano réwniez ich aktywno$¢ z uktadami katalitycznymi w formie proszkéw (badanych
w pracy [H1]) i pianek metalicznych.

Badania probek metoda XRD oraz transmisyjnej mikroskopii elektronowej TEM potwierdzity
wystepowanie charakterystycznych dla no$nika wydtuzonych struktur, zwanych nanodrutami
oraz pokrycie powierzchni przez metale aktywne w formie izolowanych nanoczastek jak i ich

aglomeratow — rys. 10.
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Rys.10. Obrazy TEM nanokoniugatow: a-c) nanoPd/Ni NWs; d-f) nanoRu/Ni NWs; (a,b) i (d,e) obrazy w jasnym
polu przy réznych powigkszeniach; (c,f) elektronogramy zarejestrowane dla obszaré6w widocznych na
obrazach (b,e) [H3]

Wyniki badan nad aktywno$cig analizowanych ukladoéw katalitycznych przedstawiono
na rys.11 w postaci zaleznoS$ci stopnia konwersji ditlenku wegla CO2 w funkcji temperatury
oraz w tabeli 1. Wykazano, ze najwyzsza aktywno$¢ w reakcji metanizacji wykazuje katalizator
w formie nanoRu/Ni NWs (nanowires). Pozwala on na osiggni¢cie pelnej konwersji CO2

W temperaturze 179°C przy obcigzeniu TOF=2479,2h*. Wyraznie nizsza aktywno$é
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wykazywaty uktady zawierajagce nanoPd (peing konwersje osiggano w temperaturze 281°C)

oraz wytworzone na bazie pianek niklowych jako nos$nikach.
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Rys.11. Zalezno$¢ konwersji CO> od temperatury dla badanych probek katalizatoréw [H3]

Tabela 1. Temperatura pelnej konwersji i obcigzenie katalizatorow badanych w pracy [H3] i wybranych z pracy

[H1]
Nr Katalizator T [°C] TOF [h] Ref.
1 1.0% Ru/Ni NWs 179 2479,2 [H3]
2 1.0% Pd/Ni NWs 281 2265,4 [H3]
3 1.0% Ru/Ni pianka 544 4423 [H3]
4 1.0% Pd/Ni pianka 549 419,1 [H3]
5 Ni NWs 358 528,6 [H3]
6 Ni pianka 537 499,7 [H3]
7 Ni 522 514,0 [H1]
8 1.0% Ru/SiO: 381 1208,6 [H1]
9 1.5% Ru/Ni 204 940,0 [H1]
10 0.5% Pd/Ni 505 2423,0 [H1]

Zaobserwowano w trakcie badan, ze powierzchnia wysokoaktywnego katalizatora
nanoRu/Ni NWs w znacznym stopniu skladala si¢ z utlenionych form metali: Ni 1 Ru
wystepowaty gtownie w postaci Ni(OH)2 i RuO2. Nawet do ok. 92% Ni wystepowato w postaci
Ni?*, a zaledwie 4% w postaci Ni°. Istotne znaczenie ma tu jednak wystgpowanie
niestechiometrycznych tlenkéw RuOx, poniewaz obecno$¢ tlenkéw metali w postaci zwigzkow
niestechiometrycznych wigze si¢ z wystgpowaniem defektow na powierzchni, co moze
W znacznym stopniu przyczyni¢ si¢ do zwigkszenia aktywnos$ci katalitycznej [33]. Co
interesujace, uktad katalityczny nanoRu/Ni NWs rozni si¢ w tym wzgledzie od nanoPd/Ni

NWs, ktorego aktywnos$¢ byla wyraznie nizsza (179°C vs. 281°C przy poréwnywalnym
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obcigzeniu wyrazonym jako TOF) — Tabela 1. Zaobserwowali§my, ze Pd byt obecny gtownie
w postaci dobrze zdefiniowanych zwiazkéw, tj. prawie 80% wszystkich atomow palladu
wystepowato w stanie metalicznym, a ok. 20% Pd w postaci PdO. Wyjasnia¢ to moze rdéznice
w reaktywnosci obu uktadow. Nasze badania pokazujg zatem, jak wazne w Kkatalizie
heterogenicznej sa defekty wystepujace na powierzchni katalizatora. Uktad katalityczny
nanoRu/Ni NWs okazal si¢ by¢ bardzo stabilny. Wysoka wydajno$¢ katalizatora utrzymywata
si¢ przez okres ok. 10h i byta ponownie osiggana po przeprowadzeniu regeneracji katalizatora.
Jedng z przyczyn takiego stanu rzeczy jest niskotemperaturowa aktywnos¢ katalizatora, ktora
powoduje, ze tagodne warunki prowadzenia reakcji (niska temperatura) nie powoduja

degradacji aktywnych struktur wystgpujacych na powierzchni.

W pracy [H4] podjeto badania nad otrzymywaniem nanokoniugatéw bimetalicznych
0 strukturach porowatych i wysokich aktywno$ciach. Ma to szczegolne znaczenie, gdyz przy
zwigkszaniu skali procesu postugiwanie si¢ katalizatorami w formie proszkéw nastrgcza
szeregu problemoéw (jednorodnos$é, stabilnos¢ ztoza, przepuszcezalno$é dla reagentow). Zadanie
okazato si¢ bardzo wymagajace, poniewaz wykorzystanie typowych metod spiekania proszkow
z reguly prowadzilo do otrzymywania materiatdbw o zbyt duzym zageszczeniu. Proby
wytworzenia ukladow porowatych albo prowadzity do powstania struktury o porach
zamknigtych albo otrzymywane materialy okazywaly si¢ bardzo nietrwate mechanicznie. Aby
otrzyma¢ wigkszg porowato$¢ otwarta, a tym samym zmniejszy¢ opory przeptywu, podjeto
proby  wytwarzania perforowanych spiekdw proszkowych o rdéznej wielko$ci
mikrometrycznych kanatlow, a takze selektywne przetapianie laserowe SLM (ang. selective
laser melting) oraz konwencjonalny druk 3D FDM (ang. fused deposition modeling). Jednak
przetomowym pomystem okazato si¢ wytwarzanie no$nikow katalitycznych poprzez spiekanie
impulsowe witokien niklowych w formie siatek oraz welny. Takie materiaty dostgpne sa
handlowo, jednakze konieczny byt dobdr odpowiedniej metody oraz parametrow zageszczania
1 spiekania impulsowego, tak aby uzyska¢ powtarzalng geometri¢ stabilnych struktur

przestrzennych.
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Rys.12. Obrazy SEM katalizatoréw w formie nanokoniugatéw bimetalicznych wytworzonych na bazie welny Ni:
(A) nanoRu/Ni; (B) nanoczastki Ru na powierzchni Ni; (C) nanoczgstki Ru (kolor czerwony) technika
mapowania EDS; (D) nanoczastki Re na powierzchni nanoRe/Ni; (E) nanoczastki Pd na powierzchni
nanoPd/Ni; (F) nanoAu/Ni [H4]

Signal A = SE2

Mag= 100KX

EWT = 20,00 kv Signal A = SE2

10 pm
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ZEISS
WD = 14.2 mm Mag = 1000K X

Rys.13. Obrazy SEM katalizatorow w formie nanokoniugatow bimetalicznych wytworzonych na bazie siatki Ni:

(A) nanoRu/Ni; (B) nanoRe/Ni; (C) nanoPd/Ni; (D) ) nanoAu [H4]
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Rys.14. Obrazy SEM katalizatorow w formie nanokoniugatdw bimetalicznych wytworzonych na bazie
modyfikowanej powierzchniowo welny Ni: (A,B) nanoRu na wetnie Ni poddanej mieleniu przy réznych

powiekszeniach; (C,D) nanoRu na wetnie Ni poddanej wstgpnemu piaskowaniu [H4]

Na Rysunkach 12-14 przedstawiono obrazy ze skaningowego mikroskopu
elektronowego (SEM) otrzymanych nanokoniugatow bimetalicznych: nanometal/Ni-welna
(Rys.12), nanometal/Ni-siatka (Rys.13) i nanoRu/Ni wetna modyfikowana powierzchniowo
(Rys.14).

Po wstepnych badaniach zdecydowano o wykorzystaniu dwéch rodzajow materiatéw
niklowych. Pierwszy byt wykonany z formowanej i spiekanej impulsowo siatki niklowe;j.
Drugim materiatem byla formowana i zaggszczana, a nastgpnie spiekana impulsowo welna
niklowa. Wczesniejsze badania reakcji metanizacji CO2 [H3] wskazywaly na kluczowe
znaczenie rozwinigcia powierzchni w katalizie heterogenicznej. Aby poprawic ten parametr
zdecydowano o modyfikacji powierzchniowej materialdw bazowych: w przypadku welny
niklowej byto to mielenie w mtynku kulowym, a w przypadku siatki Ni piaskowanie. Pozwolito
to na ok. trzykrotne zwigkszenie powierzchni wtasciwej (SSA) welny niklowej, natomiast

w przypadku siatki Ni nie osiggni¢to oczekiwanego efektu, chociaz na obrazach SEM (rys. 14)
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wida¢ bruzdy, wglebienia 1 chropowatos¢. Stad tez konkluzja o koniecznos$ci dalszych badan w
tym zakresie.

W  przygotowaniu heterogenicznego katalizatora wielosktadnikowego, w tym
przypadku bimetalicznego, wazne jest rowniez uzyskanie waskiego rozkladu wielkosci
nanoczgstek metalicznych oraz ich duzego rozproszenia na nosniku. Efekt ten uzyskano
stosujac wspomniang wczesniej metod¢ syntezy i transferu nanoczastek metali z matrycy
krzemionkowej. Uzyskano nanoczastki o $redniej wielkos$ci 4,1nm dla Ru, 4,4nm dla Pd, 5,1nm
dla Aui 1,8nm dla Re. Obrazy transmisyjnego mikroskopu elektronowego (TEM) nanoczastek
potwierdzaja, ze katalizator tworzy konglomerat wtokien Ni z nanoczastkami metali. Powtoka
nanometaliczna na wtoknach podtoza jest jednak rozmieszczona na calej powierzchni w sposob
niejednolity. Widoczna jest agregacja metalu na wtdknach, w szczegolnosci na skrzyzowaniu
z drutami no$nymi. Koncentracja nanoczastek metalu widoczna jest szczegdlnie we wszelkich
defektach powierzchni wtokien niklowych. Badania mikroskopowe dowiodty takze, ze rozktad
czastek silnie zalezy od chropowatosci powierzchni niklowego nos$nika.

Otrzymane materialy poddano testom aktywnosci katalitycznej w reakcji metanizacji
COz2, a wybrane wyniki zestawiono na Rys.15 (no$niki niemodyfikowane) i Rys.16 (no$niki
modyfikowane). Najkorzystniejsze wyniki uzyskano dla uktadu katalitycznego nanoRu/Ni
welna. Pozwala on na osiggnigcie niemal pelnej konwersji w temperaturze 248 °C, a poczatek
aktywno$ci widoczny jest w temperaturze 186°C. Wyniki te zgodne s3 z wilasnymi
wczesniejszymi badaniami [HI1-H3] 1 potwierdza wysoka aktywno$¢ uktadow katalitycznych

w postaci nanoczastek Ru na no$niku niklowym.
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Rys.15. Stopien konwersji CO2 w reakcji metanizacji na katalizatorach w formie nanoczastek metali Ru, Re, Pd i

Au na no$nikach w postaci welny 1 siatki Ni [H4]
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Rys.16. Stopien konwersji CO> w reakcji metanizacji na katalizatorach w formie nanoczastek Ru na no$nikach w

postaci modyfikowanej powierzchniowo welny i siatki Ni [H4]

W badaniach uktadow katalitycznych wytworzonych na no$nikach modyfikowanych
powierzchniowo nie zaobserwowano znaczacej poprawy aktywnosci katalitycznej dla nosnika
w postaci welny niklowej, jednak w przypadku siatki niklowej zaobserwowano wzrost
aktywnosci.

W celach porownawczych dla uktadu katalitycznego o najwyzszej aktywnosci
(nanoRu/Ni-welna) przeprowadzono badania reakcji metanizacji CO2 w wariancie z
bezposrednim ogrzewaniem indukcyjnym zloza. Ogrzewanie indukowane eliminuje
ograniczenia W przekazywaniu ciepta w zlozu katalizatora i poprawia efektywnosc¢
energetyczng, o czym pisalismy w [H1]. W takim uktadzie mozliwe byto obnizenie temperatury
poczatkowej aktywnosci w reakcji do Ti=172°C. Niemal petna konwersja zostata za$ osiggnigta
w temperaturze 194°C, w poréwnaniu z 248°C w przypadku konwencjonalnego ogrzewania
oporowego. Dokladne wyjasnienie przyczyny tego zjawiska wymaga jeszcze dalszych badan,
ale oprocz efektu generowania ciepta bezposrednio w zlozu katalitycznym moze dochodzi¢
rowniez do modyfikacji elektronowej atomow na powierzchni fazy stalej 1 w konsekwencji
wzrostu aktywnos$ci w nizszych temperaturach [34,35].

Dalsze badania w tym zakresie obejmowac beda stosowanie ogrzewania indukcyjnego
w reakcji metanizacji CO, poszukiwanie nowych aktywnych uktadéw katalitycznych oraz

badania nad powigkszaniem skali procesu.
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4.3.3.2. Selektywna Katalityczna Redukcja tlenkéw azotu SCR

Wraz z rozwojem cywilizacyjnym obserwuje si¢ nieustanny wzrost zapotrzebowania na
energi¢. Jednak jej wytwarzanie wigze si¢ z wystepowaniem szeregu zagrozen dla srodowiska
obejmujgcych m.in. emisje zanieczyszczen do atmosfery, w tym tlenkow azotu NOx. Aktualnie
najpowszechniej stosowang metoda ich redukcji jest selektywna katalityczna redukcja SCR.
Stad tez jednym z wazniejszych kierunkéw badawczych w obszarze katalizy srodowiskowe;j
jest projektowanie 1 rozwdj nowych uktadéw katalitycznych aktywnych w jak najnizszych
temperaturach. Jest to istotna cecha, poniewaz pozwala na instalowanie katalizatoréw SCR za
weztem odpylania spalin, w tzw. wariancie tail-end. Dzigki temu znaczaco poprawia si¢
warunki pracy katalizatora, co wplywa istotnie na jego trwato$¢ i1 efektywnos$¢ procesu
usuwania NOX.

W trakcie spalania paliw kopalnych (a jest to aktualnie gtowne Zrédlo emisji NOx do
atmosfery) generowane sg przede wszystkim dwa zwiazki chemiczne nalezace do grupy NOx:
NO i NO2, przy czym NO/NOx wynosi od 0,90 do 0,95 [36]. Jednak w atmosferze dominuje
NO:2 powstajacy w wyniku utleniania NO. SCR polega na reakcji pomigdzy NOx w gazach
spalinowych a czynnikiem redukujagcym (najczesciej NHs w postaci gazowej lub wodny
roztwor mocznika) w temperaturze ponizej 400°C i wytworzeniu produktow obojetnych
srodowiskowo: azotu N2 i pary wodnej. Przebieg reakcji dla NO i NO> przedstawiono ponizej
[36,37]:

ANO + 4NH; + Oz — 4N3 + 6H,0 )
4NH3 + 6NO — 5N + 6H,0 3
2NO; + 4NHs + O, — 3N + 6H20 4)
8NH3 + 6NO2 — 7N2 + 6H20 (5)

Budowa nosnika katalizatorow SCR oraz metoda syntezy/nanoszenia fazy aktywnej
wplywaja na ostateczng strukture katalizatora nie tylko w zakresie, np. wielko$ci powierzchni
1 struktury poréw, ale takze decyduja o wtasciwosciach centrow aktywnych [37]. Najczgsciej
w aplikacjach przemystowych wykorzystuje si¢ uktady katalityczne na bazie TiO2 jako
nos$niku. Regeneracja takich zdezaktywowanych katalizatorow jest istotnym problemem
srodowiskowym i stanowi on rowniez przedmiot moich zainteresowan badawczych [H6,38].

Dotychczasowe doswiadczenia wskazuja, ze w obszarze SCR obiecujace moga by¢
uktady katalityczne tworzone na bazie no$nikéw w postaci porowatych struktur ceramicznych
typu pianek [39], stad tez w pracy [HS5] podjalem badania nad zaprojektowaniem,

wytworzeniem 1 zbadaniem aktywno$ci tego typu uktadow. Pianki ceramiczne sa
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monolitycznymi trojwymiarowymi strukturami o porowatosci nawet do 80-90%. Jednakze ze
wzgledu na niskg powierzchni¢ wlasciwa czesto konieczna jest modyfikacja ich powierzchni
[40]. Pomimo potencjalnych zalet w literaturze rzadko opisuje zastosowanie pianek
ceramicznych jako katalizatorow SCR [41-43]. Jedng z przyczyn moze by¢ powszechna
dostepno$¢ komercyjnych katalizatoréw SCR o strukturze plastra miodu (ang. honeycomb) lub
ptytowych. Jednak rosngce wymagania w zakresie redukcji emisji zanieczyszczen oraz korzysci
ptynace ze stosowania niskotemperaturowych katalizatorow SCR z pewno$cia beda
motywowac¢ do intensywnych badan w tym obszarze.

ZaprojektowaliSmy szeroka biblioteke badanych uktadow katalitycznych poprzez
pokrycie pianek SiC, Al2Os i ZrO; powlokami z ZnO, CeO2, MgO i SiO. i TiO2 oraz
modyfikujgc ich powierzchnig¢ tlenkami W i V. Przyktadowe struktury przedstawiono w postaci
obrazow SEM 1 TEM przedstawiono na Rys.17.

Rys.17. Obrazy SEM ZnO w postaci nanostupkéw naniesionych na: a)SiC; b) ZrOz; c) Al.Os; d-e) obrazy TEM
w jasnym i ciemnym polu nanokoniugatu 1% W,V/ZnO/Al,QOs; elektronogram zarejestrowany dla
obszaru widocznego na obrazie (d) [H5]

We wstepnych badaniach zdecydowaliSmy si¢ na zastosowanie stosunku molowego
W do V 1:1 ze wzgledu na opisany synergiczny efekt tlenkow W i V w katalizie SCR [44].
Biblioteka wytworzonych ukladéw katalitycznych zostala nastgpnie poddana badaniom
aktywnos$ci w temperaturach do 400°C. W wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono, ze
najwyzsze aktywnosci uzyskiwano na piankach ceramicznych Al>Oz i ZrO, zwlaszcza
Z powlokg w postaci nanostupkéw ZnO 1 TiO2. Podjeto réwniez badania nad modyfikacja
stosunku molowego W do V w zakresie 1:0; 7:3; 1:1; 3:710:1. W przypadku uktadow opartych
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na TiO2 o wigkszej zawartosci VOx vs WO3 (odpowiednio 1:0 i 7:3) konwersja NOX jest nieco
wyzsza o 1,8-2,4% niz w przypadku analogicznych ukladow opartych na ZnO. Odwrotng
tendencja widoczna jest dla uktadow o stosunkach VOx do WO3s wynoszacych 1:1, 3:7 oraz

0:1.

W pracy [H6] podjeto badania nad przyczynami dezaktywacji katalizatorow SCR 1 ich
wplywie na struktur¢ oraz sktad powierzchni dla przemystowych katalizatorow SCR.
Wykazano, ze wykorzystanie termoporometrii (TPM) 1 programowanej temperaturowo
desorpcji (TPD-NH3) gazu wraz z oznaczeniem zawarto$ci zanieczyszczen (EDXRF)
pozwalaja na ocen¢ zuzycia katalizatoréw przemystowych oraz skutecznosci ich regeneracji.
W badaniach wykorzystano ptytowy katalizator przemystowy firmy IBIDEN Ceram Company.
Na ten podstawie zaproponowaliSmy innowacyjne procedury regeneracyjne, ktore przywracaja
w pelni pierwotng aktywno$¢ katalizatorow przemystowych.

Jako najkorzystniejsza zaproponowano trzystopniowa regeneracje obejmujaca:

- czyszczenie w mieszaninie kwasoéw CH3COOH, H2SO4, H3PO4 i (COOH): (etap 1);
- obrobke wspomagajaca w alkalicznym roztworze NaOH, H>O: (etap 2);

- usunigcie pozostato$ci zasady przez kapiel w roztworze CH3COOH (etap 3).

Metoda ta okazata si¢ skuteczna w skali laboratoryjnej 1 dla wigkszej partii katalizatora
stosowanego w elektrowni. Pozwala ona w lagodnych warunkach przywroci¢ pierwotna
aktywno$¢ katalizatora oraz zapewnia skuteczng aktywacje warstwy powierzchniowe;.
Obserwacje te potwierdzano kazdorazowo testami aktywnos$ci w skali laboratoryjnej. W tym
celi skonstruowalem unikalng aparatur¢ badawcza pozwalajagcg na pomiary aktywnosSci
przemystowych katalizatorow ptytowych. Do pomiaréw przygotowywano probke
laboratoryjna w postaci 5 plyt katalizatora o wymiarach 3x12cm, ktére umieszczano
w reaktorze specjalnie zaprojektowanym i wykonanym na potrzeby niniejszego eksperymentu
(zmodyfikowana instalacja na rys.2).

W reaktorze tym badano aktywno$¢ w zakresie temperatur 300-450°C. Dla potrzeb
badan do strumienia gazéw zawierajacych 0,2% NO2 wprowadzano do 5% pary wodnej, a jako
czynnik redukujacy stosowano NHs (w postaci mieszaniny 0,2% NHs w He).

Metoda ta zostala opatentowana i wdrozona przemystowo (M.Kapkowski, T.Siudyga,
J.Polanski, A.Niemczyk-Wojdyla, Sposob regeneracji katalizatorow SCR w petni lub w czesci
zdezaktywowanych oraz sposob utylizacji zuZytych w trakcie regeneracji roztworow
oczyszczajgcych, Zgloszenie patentowe P.428501 z dnia 2019-01-07; M.Kapkowski,
J.Polanski, T.Siudyga, A.Niemczyk-Wojdyla, Sposob regeneracie uplne alebo ciastocne
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deaktivovanych katalyzatorov SCR a sposob vyuZitia Cistiacich roztokov pouzitych pri
regenerdacii, Zgloszenie patentowe PP 50041-2019 z dnia 09.08.2019; M.Kapkowski,
J.Polanski, T.Siudyga, A.Niemczyk-Wojdyta, Zpiisob regenerace zcela nebo Ccdstecné
deaktivovanych katalyzatori SCR, Zgloszenie patentowe PV 2019-523 z dnia 09.08.2019).

W tym obszarze planuj¢ dalsze badania nad modyfikacja powierzchni katalizatorow
przemystowych w celu zwigkszenia ich aktywnosci oraz obnizenia temperatury pracy, tak aby
docelowo mogly one pracowa¢ w wariancie tail-end, czyli za weztem odpylania spalin. Takie
rozwigzanie daje szereg korzysci, m.in. tagodniejsze warunki pracy katalizatora 1 brak
zanieczyszczen pylowych dziatajacych niszczaco na powierzchni¢ katalizatora. Planuje
rowniez badania nad mozliwoscia stosowania ogrzewania indukcyjnego do dostarczania energii

do zloza katalizatorow SCR.

4.3.3.3. Nanokatalityczny kraking amoniaku
W pracy [H7] podjalem badania nad wykorzystaniem wybranych nanokatalizatorow w reakcji
katalitycznego rozktadu amoniaku. Reakcja ta wykorzystywana moze by¢ nie tylko jako sposob
na ograniczanie emisji NHz w gazach przemystowych, ale rowniez przysztosciowo jako
element systemu magazynowania wodoru. Powszechnie znane i aktualnie wcigz nie rozwigzane
sa problemy z efektywnym magazynowaniem i transportem wodoru. S3 one jednym
Z czynnikéw limitujacych rozwoj gospodarki wodorowej. Jedng z rozwazanych koncepcji jest
magazynowanie wodoru w postaci produktow chemicznych, a do najbardziej obiecujacych
nalezg przede wszystkim metan, metanol i amoniak. Ten ostatni, pomimo niedogodnosci
(wysoka toksycznosc), wydaje sie szczegolnie atrakcyjny, ze wzgledu na wysokg zawartos$¢
wodoru w czgsteczce i atrakcyjny sktad produktow po ponownym rozktadzie (H2 i N2). O ile
technologia syntezy amoniaku w skali przemyslowe;j jest bardzo dobrze znana, to w przypadku
procesu odzyskiwania wodoru wcigz poszukuje si¢ nowych, aktywnych w jak najnizszych
temperaturach uktadow katalitycznych. W pracy [H7] przebadatem aktywnos$¢ wybranych
uktadoéw katalitycznych bazujacych na nanoczastkach Pd i Ru osadzonych na wybranych
nosnikach: Ni, SiO2 i Al,Oz. Na podstawie badan stwierdzono, ze najbardziej aktywnym
uktadem katalitycznych okazat si¢ uktad katalityczny w postaci nanokoniugatu bimetalicznego

nanoPd/Ni. Obrazy SEM i TEM przedstawiono na rys. 18.
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Rys.18. Obrazy SEM i TEM nanokoniugatu bimetalicznego nanoPd/Ni: a) obraz SEM; b) obraz TEM w jasnym
polu; c) obraz TEM w ciemnym polu; d) obraz HRTEM [H7]

Badania laboratoryjne wykazaly, ze mozliwe jest osiggnigcie niemal catkowitej
konwersji NHs w temperaturze ok. 500°C przy wysokim obcigzeniu Kkatalizatora
437,9 mmol Hy gmet* mint .

W trakcie badan EDXRF i XPS zaobserwowano wystepowanie ok. 3% Ca na
powierzchni nosnika i ten dodatkowy sktadnik wydaje si¢ by¢ interesujacym zrodtem synergii
w systemach katalitycznych [45]. W zwiazku z tym, aby jednoznacznie udowodnié role Ca,
przygotowalismy rowniez katalizator w formie nanoPd na no$niku niklowym Ni pozbawionym
zanieczyszczen Ca. Przeprowadzone badania wykazaty, ze najwyzsza aktywnos¢
W najnizszych temperaturach zaobserwowano dla katalizatora, ktory zostal przygotowany na
Ni ze §ladami Ca na powierzchni. W przypadku katalizatora opartego na no$niku Ni o wysokiej
czystosci, pozbawionym Ca, obserwowano nieco nizszg aktywnos¢.

Wytypowany uktad katalityczny w postaci nanokoniugatu nanoPd/Ni wydaje si¢ by¢ bardzo
atrakcyjng alternatywa dla stosowanych dotychczas katalizatorow rozktadu amoniaku, np. dla
katalizatora Ni stosowanego w instalacjach KRAiC do rozktadu NH3z w gazie koksowniczym.

Wymagane sg jednak dalsze badania, analogiczne do prowadzonych w przypadku reakcji
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metanizacji, nad nowymi formami nanokatalizatoréw, ktore umozliwig tatwiejsze zwigkszanie

skali procesu. Stanowi¢ to bedzie przedmiot moich dalszych badan.

4.3.3.4.Badania reaktywnosci w ukladach gazowych
Rownowagowa reakcja redukcji CO2 do tlenku wegla CO w obecno$ci wegla, zwana
reakcja Boudouarda-Bella (w skrocie B-B), byla kiedy$ kojarzona niemal wylacznie z jej
kluczowa rolag w przemysle stalowym [19]. Z czasem wraz z rozwojem koncepcji Czystych
Technologii Weglowych CTW zaczeta mie¢ rowniez duze znaczenie w analizie ztozonych
procesOw zgazowania materiatéw weglowych 1 biomasy. Aktualnie rozwaza si¢ ja rowniez jako
element zlozonych systeméw magazynowania energii, jako zrodia tlenku wegla — niezbgdnego
komponentu gazu syntezowego (wykorzystujac np. ,,zielony wodor”), ktory nastepnie
wykorzystywany moze by¢ w syntezie uzytecznych rynkowo produktéw chemicznych, m.in.
metanu, metanolu, eteru dimetylowego itp. Pozwala to wigc na zagospodarowywanie
emitowanego do $rodowiska CO2 i jednoczesnie magazynowanie energii z OZE poprzez
wykorzystywanie ,,zielonego wodoru”.
Heterogeniczna, endotermiczna reakcja chemiczna Boudouarda-Bella jest zwykle
zapisana w ogolnej postaci:
C+CO; — 2CO AH g5 = +172,42 kJ mol* (6)
W pracach [H10,H11] dowiedziono, ze analiza kinetyki reakcji/procesu zgazowania jest
bardziej ztozona w przypadku analizy sktadu fazy gazowej niz w odniesieniu do fazy state;.
Endotermiczna reakcja (1) jest reakcjg odwracalng, jednak kierunek odwrotny (z prawej do
lewej) jest reakcja dysproporcjonowania, w wyniku ktorej z tlenku wegla powstaje ditlenek
wegla oraz wegiel pierwiastkowy w formie amorficznej (sadzy) bez wzgledu na forme
pierwotng pierwiastka C (rys.19) — mamy wigc specyficzng odwracalno$¢ reakcji:

faza stata (nosnik pierwiastka C) => faza gazowa => faza stata (sadza)
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Grafit

Rys.19. Odwracalno$¢ reakcji Boudouarda-Bella dla heksagonalnego grafitu [H11]

Reakcj¢ B-B mozna analizowa¢ biorac pod uwage rozne aspekty. W swoich badaniach
[H8-H11] szczegodlnie skupitem si¢ na:
1. przebiegu reakcji obejmujacym jej mechanizm,
2. kinetyce eksperymentalnej reakcji oraz
3. sposobie realizacji reakcji/procesu.

Jak wykazaliSmy w pracach [H8-H11] zazwyczaj reakcj¢ B-B (1) dobrze opisuje
mechanizm zaproponowany przez Erguna [46]:

- odwracalna reakcja chemiczna

«—

CO, + Crk_1k,CO + C(0) (7

- proces desoprpcji
C(0)k3CO + Cf (8)

gdzie: f — faza stata; k1, k-1; ks — state kinetyczne reakcji.
Dla potrzeb analizy eksperymentalnych danych laboratoryjnych zaproponowano
i potwierdzono uzyteczno$¢ rownania kinetycznego opisujgcego powstawanie CO:

(€0 = = Lexp(—ks) = exp(=(ky + k_1)D)] (©)

gdzie: 7 — czas.
W pracach [H8,H9] wykazalismy duzg uzyteczno$¢ metod laboratoryjnych (m.in.
aparatura do mierzenia reaktywnos$ci metoda genewska), ktore w wigkszym stopniu oddaja

realne warunki panujace w trakcie zgazowania CO2 w poréwnaniu z najczgsciej stosowanymi
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aktualnie metodami termograwimetrycznymi operujgcymi bardzo matymi probkami. Pozwala

to na wprowadzenie do rozwazan kinetycznych bilansu masowego — rys.20.

T=298 K T= const >1000 K T=298 K
C CO -
: K CO > licpy
G [mol s ——=— n—n co, ..
Reo,
[co,]|=1 [cO, |]+[co]=1

Rys.20. Bilans masowy reaktora zgazowania CO> [H8].

Dla celow rozwazan zatozono, ze reaktor przedstawiony na rys.20 jest reaktorem
przeplywowym, poniewaz jednym z substratow jest CO2. Jednak ze wzgledu na drugi substrat,
tj. nosnika wegla, reaktor nalezy traktowaé jako okresowy. Wprowadzenie do rownania
kinetycznego bilansu masowego pozwala na wyprowadzenie rownania Kinetycznego, ktore
taczy w sobie pomiary po stronie fazy gazowej oraz fazy statej i moze by¢ bardzo uzyteczne

przy projektowaniu procesu zgazowania w wigkszej skali:

dx _ . . _G _12Vp
—=C-aqa, gdzie stala procesowa C = = e, (10)

gdzie: x — stopien przemiany fazy statej, 0 < x < 1; a — stopien przemiany CO2, 0 < a < 1,
G — molowa szybko$¢ przeptywu CO2, mol s nj — poczatkowa ilo§¢ moli;

V — objetosciowa szybkoéé przeptywu COz, cm3s; m — masa poczatkowa fazy state;j.

Przeprowadzone rozwazania kinetyczne umozliwiaja opracowanie wytycznych dla
realizacji testow procesowych zgazowania wegla w warunkach rzeczywistych i stanowily
istotny wklad w projektowanie eksperymentow wielkoskalowych zgazowania realizowanych
w ramach projektu Program Strategiczny PBS-6/RIE6/2010 Zaawansowane technologie
pozyskiwania energii ZADANIE NR 3 —Opracowanie technologii zgazowania wegla dla
wysokoefektywnej produkcji paliw i energii elektrycznej realizowanego w latach 2010-2015.
Juz badania w skali laboratoryjnej wykazaty skale trudno$ci zwigzang z analizg kinetyki reakcji
Boudouarda-Bella. Nie méwimy oczywiscie o przypadku badania procesu zgazowania czystej
formy pierwiastka C rownie czystym CO,. Jednak w momencie przejScia na warunki
rzeczywiste tj. badania szerokiego spektrum surowcoéw pojawiaja si¢ niecoczekiwane problemy.

Dla rzeczywistych probek wegli 1 karbonizatow, a takze biomasy rownolegle do zgazowania
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obserwuje si¢ przebieg pirolizy. Odrebny problem stanowi sposob realizacji procesu
zgazowania. Warunki zloza stacjonarnego z przeptywajaca faza gazowa z jakimi mamy do
czynienia w przypadku badan mikroskalowych nie moga by¢ wprost pordwnywane
parametrami panujacymi w zaplanowanych docelowo reaktorach fluidalnych ze zlozem

babelkowym czy tez cyrkulujacym. Rozbiezno$¢ tych warunkoéw dobrze ilustruje rys.21.

Poréwnanie warunkéw procesowych

Cisnieniowy reaktor zgazowania z cyrkulujgcym ztozem PCFB - skala pilotowa

e techchogicane

—m ) =) s
Cisnieniowy de
reaktar

fuidalny.

czas zgazowania 10-100 s

Badania w skali laboratoryjnej — aparatura do oznaczen reakcyjnosci wobec CO,
metodq genewska - ztoze state, masa prébki ok. 10 g

karbonizaty czas zgazowania 3 godz.

koksy czas zgazowania 5 godz

Badania w skali laboratoryjnej — termograwimetryczna analiza zgazowania
wobec CO, - zloze stale, masa prébki 100-200 mg

karbonizaty, koksy czas zgazowania do 5 godz.

Rys.21. Porownanie warunkéw procesowych w roznych warunkach eksperymentalnych

Jednak nasze badania wykazaty, ze historyczne juz metody doswiadczalne, jak np.
metoda genewska badania reaktywnosci, w ktorej operuje si¢ probkami do 10g, znacznie lepiej
odwzorowuja warunki wielkoskalowe 1 ich uzyteczno$¢ w badaniach kinetycznych zgazowania

nadal jest wysoka.

4.4. Podsumowanie

Moje badania opisane w niniejszym opracowaniu odnosily si¢ do wykorzystania
koniugatow metalicznych w inZynierii energii i Srodowiska zwigzanej z procesami biegnacymi
z udzialem fazy gazowej. Szczegdlng uwage skupitem na reakcjach metanizacji COp,
selektywnej katalitycznej redukcji tlenkdw azotu oraz katalitycznego rozktadu amoniaku.
Zajmowalem si¢ rOwniez analiza reakcji zgazowania COz. Do najwazniejszych osiagnigé
zaliczy¢ mogg:

- opracowanie wysokoaktywnych uktadow katalitycznych dla reakcji metanizacji CO2
w formie nanokoniugatu bimetalicznego nanoRu/Ni. W reakcji metanizacji pozwalal on na
osiggniecie pelnej konwersji CO2 w temperaturze ok. 200°C. W reakcji metanizacji CO

wykazywat on aktywno$¢ w niskich temperaturach, jednak jego aktywno$¢ szybko zanikata



Autoreferat — Zatgcznik 3 | Tomasz Siudyga

Z powodu braku mozliwosci odprowadzania z powierzchni katalizatora wody powstajacej
w reakcji,

- w badaniach nad rozwinigciem powierzchni Kkatalizatora heterogenicznego
opracowanie innowacyjnego uktadu katalitycznego w formie nanoczastek Ru na nos$niku
w formie nanodrutow niklowych. Pozwalal on na osiaggnigcie pelnej konwersji CO2
W temperaturze 178°C,

- wytworzenie aktywnych nanokoniugatow bimetalicznych w formie ksztaltek
przestrzennych na bazie no$nikoéw niklowych w postaci welny i siatek. Pozwoli to na fatwiejsze
powigkszanie wielkos$ci ztoza katalitycznego 1 skali procesu w porownaniu z katalizatorami
W postaci proszkow,

- zastosowanie ogrzewania indukcyjnego pozwolito na obnizenie temperatury przebiegu
reakcji, co dodatkowo wptywa na trwato$¢ aktywnych struktur na powierzchni katalizatora,

- opracowanie innowacyjnej metody regeneracji katalizatorow selektywnej
katalitycznej redukcji NOx, ktora pozwala na przywrdcenie ich pierwotnej aktywnosci
I znaczace wydtuzenie czasu uzytkowania. Przektada si¢ to na znaczne oszczgdnosci po stronie
uzytkownikéw tych katalizatorow i przynosi wymierne korzys$ci srodowiskowe ze wzgledu na
ograniczenie konieczno$ci utylizacji zuzytych katalizatorow SCR,

- badania nad reakcja Boudouarda-Bella zgazowania CO2 pozwolity na opracowanie
wytycznych procesowych dla projektowania instalacji i realizacji procesu zgazowania CO>
w wigkszych skalach w ramach projektu Program Strategiczny PBS-6/RIE6/2010
Zaawansowane technologie pozyskiwania energii ZADANIE NR 3 —Opracowanie technologii
zgazowania wegla dla wysokoefektywnej produkcji paliw i energii elektrycznej realizowanego
w latach 2010-2015.

4.5. Plany naukowo-badawcze

Dalsze badania we wszystkich omawianych kierunkach obejmowac¢ beda aplikacje
ogrzewania indukcyjnego. Kierunek ten wydaje si¢ by¢ bardzo obiecujacy zarowno ze wzgledu
na lagodniejsze warunki przebiegu reakcji (co ma niebagatelny wptyw na trwatos¢ uktadu
katalitycznego), jak i na wigksza ekonomike procesu (efektywniejsze dostarczanie ciepta
wymaga mniejszych mocy do ogrzewania ztoza). Chcg rowniez podjac¢ poglebione badania nad
innymi efektami, ktére towarzysza procesowi indukcyjnego przekazywania energii i ich
potencjalnym wptywie na aktywnos$¢ katalityczna.

Bardzo duza role w moich przyszltych badaniach odgrywaé bedzie zagadnienie

wytwarzania przestrzennych struktur dla wytwarzania nanokoniugatow metalicznych, ktére to
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badania rozpoczatem w pracy [H4]. Badania te sg niezwykle istotne dla mozliwos$ci stosowania
tych uktadow katalitycznych w wigkszych skalach.

W obszarze poszukiwania nowych, aktywnych ukladéw katalitycznych zamierzam
skoncentrowac¢ si¢ szczegdlnie na analizie efektow synergii wplywajacych na aktywnos$¢
badanych przeze mnie nanokoniugatow bi- i trimetalicznych oraz modyfikacji ich powierzchni
dla poprawy aktywnosci i stabilnosci.

Planuje rowniez rozwijanie badan nad magazynowaniem energii termicznej
w produktach chemicznych. Sposréd réznych typow uktadow wykorzystywanych do
magazynowania energii termicznej (ang. thermal energy storage TES), amoniakaty maja
przewage w zakresie wymiany ciepta i masy nad hydratami ze wzgledu na mozliwos¢
stosowania ich w znacznie szerszym zakresie temperatur, co pozwala dostosowaé uktad
magazynujacy do konkretnych parametrow strumienia energii oraz duza trwatos¢ i stabilnos¢
magazynowanej energii. Planuje rozwija¢ badania nad zastosowaniem koniugatow metali
ztozonych ze zwigzkow zelaza (zarbwno w postaci metalicznego Fe jak i odpadowej
mieszaniny z produkcji aluminium, nazywanej red mud i zawierajacej nawet do 50% tlenkéw
zelaza) oraz chlorku wapnia (koniugat Fe x Ca) do konstrukcji innowacyjnego uktadu
magazynowania energii kontrolowanego ogrzewaniem indukcyjnym. Bedzie to przedmiotem
przygotowywanego w najblizszej przysztosci wniosku o dofinansowanie badan z funduszy

wspolnotowych.
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5. Informacja o wykazywaniu si¢ istotna aktywnoscia naukowa albo artystyczna
realizowang w wiecej niz jednej uczelni, instytucji naukowej lub instytucji kultury,

w szczegolnoS$ci zagranicznej.

W trakcie swojej dziatalnosci naukowej podjalem wspotprace z szeregiem jednostek
naukowych w kraju i za granica:

a/ w zakresie regeneracji 1 badania katalizatoréw selektywnej katalitycznej redukcji SCR
podjatem wspodlprace z Wydziatem Chemii Uniwersytetu w Ostrawie. Podjete badania
pozwolity na opracowanie innowacyjnej metody regeneracji przemystowych katalizatorow
SCR, ktora opisana zostala w pracy [H6], a opracowana technologia zostala wdrozona
przemystowo i1 podlega ochronie w zgtoszeniach patentowych (P.428501 z dnia 2019-01-07;
PP 50041-2019 z dnia 09.08.2019; PV 2019-523 z dnia 09.08.2019). W ramach
przeprowadzonych badan wykazano przydatno$¢ badan laboratoryjnych w ocenie stanu
zuzycia katalizatorow SCR, w tym fluorescencji rentgenowskiej XRF i termoporometrii TPM.

b/ obszarze badania nowych metod magazynowania energii (TES) podjatem wspotprace
z zespotem prof. Youlong Dinga z University of Birmingham w Wielkiej Brytanii.
Wspolpraca zapoczatkowana zostala w ramach projektu Uniwersytetu Slaskiego pn.
Inicjatywa Doskonatosci Badawczej. PodjeliSmy badania nad zastosowanie koniugatow
metali ztozonych ze zwigzkéw zelaza (zarowno w postaci metalicznego Fe jak 1 odpadowej
mieszaniny zawierajacej tlenki zelaza) oraz chlorku wapnia (koniugat Fe x Ca) do konstrukcji
innowacyjnego uktadu magazynowania energii kontrolowanego ogrzewaniem indukcyjnym.

¢/ w obszarze badan materialow TES podjalem wspolprace z prof. Pawtem Mierczynskim
z Wydzialu Chemicznego Politechniki t.odzkiej. Podjeta wspdtpraca umozliwita bardziej
kompleksowe opisanie wtasciwosci badanych materialow, w tym réwniez ich odpornosci na
procesy starzenia i degradacji.

d/ wspodltpraca z Gtéwnym Instytutem Goérnictwa w Katowicach w obszarze magazynowania
energii, zagospodarowania ditlenku wegla [1,H3] oraz reakcji SCR [H6]. Wspolpraca jest

bardzo warto$ciowa ze wzgledu na duze dos§wiadczenia zespotlu prof. Adama Smolinskiego
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w zakresie efektywnoS$ci energetycznej 1 emisji zanieczyszczen w procesach wytwarzania
energii.

e/ wspotpraca z badaczami z Instytutu Technologii Paliw i Energii w Zabrzu w obszarze analizy
procesu zgazowania CO,. Doswiadczenia zespotu prof. Andrzeja Mianowskiego pozwolity
na stworzenie kompleksowego opisu reakcji Boudouarda-Bella, ktéra stanowi jeden
z kluczowych elementéw rozwazanych obecnie nowych kierunkow wykorzystywania
biomasy 1 wegli kopalnych w ramach koncepcji Czystych Technologii Weglowych.

f/ wspotpraca z Wydzialem Mechaniczno-Technologicznym Politechniki Slaskiej w Gliwicach
wigze si¢ z badaniami nad tworzeniem nowych typow nosnikéw metalicznych dla
wytwarzania nanokoniugatow metalicznych jako nanokatalizatorow heterogenicznych.
Wspotpraca pozwolita na wytworzenie no$nikow dla nanokoniugatéw bimetalicznych
w formie ksztaltek przestrzennych na bazie no$nikéw niklowych w postaci welny i siatek.
Pozwoli to na latwiejsze powickszanie wielkosci ztoza katalitycznego i1 skali procesu

W poréwnaniu z katalizatorami w postaci proszkow.

6. Informacja o osiagnieciach dydaktycznych, organizacyjnych oraz popularyzujacych

nauke lub sztuke.

Osiagniecia dydaktyczne

W latach 2017-2023 moja aktywnos$¢ dydaktyczna skupiata si¢ glownie w obszarze
chemii organicznej (Chemia organiczna i Poszerzona chemia organiczna), chemii analitycznej
oraz w zakresie projektowania 1 syntezy nowych materiatbw (Projektowanie lekdéw
I materiatdow - wyktad i warsztat). W latach wczesniejszych prowadzitem zajgcia dydaktyczne
ze studentami w jezyku polskim i angielskim m.in. z obszaru ochrony i zarzadzania
srodowiskiem  (Enviromental protection, Minimalizacja odpadow w  procesach
przemystowych; Metody recyklingu; Procesy jednostkowe w technologii paliw i ochronie
srodowiska; Utylizacja odpadow) a takze technologii chemicznej i inzynierii (Fundamentals of
Electrical Engineering; Technologia chemiczna; Analiza przemystowa; Surowce energetyczne;

Paliwa stale; Czyste technologie weglowe).
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Zajecia dydaktyczne prowadzone w latach 2014-2023:

Rok akademicki

2014/15

2015/16

2016/17

Prowadzone zajecia dydaktyczne

Wyktady:

- Enviromental protection — wyktad w
jezyku angielskim,

- Fundamentals of Electrical
Engeenering - wyktad w jezyku
angielskim,

- Metody recyklingu,

- Analiza przemystowa,

- Minimalizacja odpadéw w
procesach przemystowych,
Laboratoria:

- Chemia analityczna,

- Technologia chemiczna surowce,

- Technologia chemiczna procesy

- Paliwa state,

- Utylizacja odpadow,

- Procesy jednostkowe w technologii
paliw i ochronie $rodowiska,

- Projekt inzynierski,

- Terminologia angielska - ¢wiczenia

Wyktady:

- Enviromental protection — wyktad w

jezyku angielskim,

- Fundamentals of Electrical
Engeenering - wyktad w jezyku
angielskim,

- Surowce energetyczne,

- Czyste technologie weglowe,

- Minimalizacja odpadéw w procesach
przemystowych,

Laboratoria:

- Chemia analityczna,

- Technologia chemiczna surowce,

- Technologia chemiczna procesy

- Paliwa state,

- Minimalizacja odpadéw w procesach
przemystowych,

- Procesy jednostkowe w technologii
paliw i ochronie $rodowiska,

- Laboratorium prac przej$ciowych,
Zajecia projektowe:

- Projekt inzynierski,

- Pracownia magisterska,

Cwiczenia

- Terminologia angielska.

Wyktady:

- Enviromental protection — wyktad w
jezyku angielskim,

- Fundamentals of Electrical
Engeenering - wyktad w jezyku
angielskim,

- Surowce energetyczne,

- Czyste technologie weglowe,

- Minimalizacja odpadow w
procesach przemystowych,
Laboratoria:

- Chemia analityczna,

- Technologia chemiczna surowce,
- Technologia chemiczna procesy

- Paliwa stale,

- Minimalizacja odpadow w
procesach przemystowych,

- Procesy jednostkowe w technologii
paliw i ochronie $rodowiska,

- Laboratorium prac przejsciowych,
Zajecia projektowe:

- Projekt inzynierski,

- Pracownia magisterska,
Cwiczenia

- Terminologia angielska.
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Rok akademicki

Poszerzona
chemia
organiczna —
laboratorium

Wspolczesna
synteza
organiczna i
nieorganiczna —

laboratorium

Informacja
naukowa —

konwersatorium

organiczna —
laboratorium

Tutoring ekspercki

i warsztat

Chemia
organiczna —
laboratorium;
Poszerzona chemia
organiczna —
laboratorium
Tutoring ekspercki

2017/18 2018/19 2019/20 2020/21 2021/22 2022/23
Prowadzone zajecia dydaktyczne
Chemia Chemia Chemia Chemia organiczna | Projektowanie Projektowanie
organiczna — organiczna — organiczna — — laboratorium; lekow i lekow i
laboratorium; laboratorium; laboratorium; Poszerzona chemia | materiatow wyktad | materiatow

wyktad 1 warsztat
Chemia
analityczna —
laboratorium
Chemia
organiczna —

laboratorium

Aktywnos$¢ organizacyjna:

1. W latach 2012-2016 bytem cztonkiem Uczelnianej Komisji Wyborczej na Politechnice

Slaskiej w Gliwicach

2. W latach 2012-2017 bytem petnomocnikiem Kierownika Katedry Chemii Nieorganicznej
i Elektrochemii ds. BHP

Dzialania popularyzujace nauke:

1. Udziat w organizowaniu Konkursu Chemicznego dla uczniéw szkot srednich w latach
2022-2023.

2. Udziat w organizacji Swicta Liczby Pi w roku 2019 poprzez opracowanie

I przedstawienie wyktadu pt. Nanotechnologia w chemii i technologii chemicznej

3. Zajecia dla uczniow Slaskich Technicznych Zaktadow Naukowych w Katowicach

0 tematyce: ,,Wykorzystywanie nowoczesnych metod analizy chromatograficznej

w wybranych zagadnieniach analityki z zakresu ochrony srodowiska oraz produktow

zywnosciowych” z egzaminem wewngtrznym.

7. Oproécz kwestii wymienionych w pkt. 1-6, wnioskodawca moze poda¢ inne informacje,

wazne z jego punktu widzenia, dotyczace jego kariery zawodowe;j.

Kierownik przemystowego laboratorium badawczego w firmie Porto Palo Sp. z 0.0. w latach

2019-2021. W laboratorium wykonuje si¢ badania wtasciwosci paliw statych w zakresie:
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— analiza techniczna (zawarto$¢ popiotu, czesci lotnych oraz wilgoci),

— analiza elementarna CHNS,

— cieplo spalania i warto$¢ opatowa,

— analiza sktadu ziarnowego,

— analiza sktadu technikg spektrometrii fluorescencji rentgenowskiej (EDXRF),

oraz badania wtasciwosci paliw ciektych w zakresie:

sktadu frakcyjnego,

lepkos$ci dynamicznej i kinematycznej,

- gestosci,

temperatury zaptonu w tyglu otwartym i zamknigtym,

— temperatura plynigcia.

Do obowigzkéw Kierownika laboratorium nalezy:

— nadzor nad pracag laboratorium i zatrudnionymi pracownikami w zakresie utrzymania
jakosci oraz przyjetych procedur i standardéw pracy,

— opracowywanie i zatwierdzanie wynikow badan, sporzadzanie raportow z badan,

kontakty z kontrahentami zlecajacymi badania w laboratorium,

— wspieranie merytoryczne pracownikow laboratorium w zakresie wykonywanych oznaczen.
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