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z dnia 30 sierpnia 2023
o0 przeprowadzenie postgpowania w sprawie nadania stopnia doktora habilitowanego

w dziedzinie nauk $cislych i przyrodniczych w dyscyplinie' nauk chemicznych.

Okreslenie osiagnigcia naukowego bedacego podstawg ubiegania si¢ o nadanie stopnia doktora
habilitowanego

Multifunkcjonalne uklady SiO2-Al2O3 otrzymane z zastosowaniem sonochemii — synteza i
charakterystyka fizykochemiczna.

Whioskuj¢ — na podstawie art. 221 ust. 10 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie
wyzszym 1 nauce (Dz. U. z 2021 r. poz. 478 zm.) — aby komisja habilitacyjna podejmowata
uchwale w sprawie nadania stopnia doktora habilitowanego w glosowaniu tajnym/jawnym*?

Zostalem poinformowany, ze:

Administratorem w odniesieniu do danych osobowych pozyskanych w ramach postgpowania w
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z siedzibg w Warszawie (pl. Defilad 1, XXIV pietro, 00-901 Warszawa).

Kontakt za posrednictwem e-mail: kancelaria@rdn.gov.pl , tel. 22 656 60 98 lub w siedzibie organu.
Dane osobowe bgdg przetwarzane w oparciu o przeslanke wskazang w art. 6 ust. 1 lit. c)
Rozporzqdzenia UE 2016/679 z dnia z dnia 27 kwietnia 2016 r. w zwigzku z art. 220 - 221 orazart.
232 — 240 ustawy z dnia 20 lipca 2018 roku - Prawo o szkolnictwie wyziszym i nauce, w celu
przeprowadzenie postepowania o nadanie stopnia doktora habilitowanego oraz realizacji praw i
obowigzkéw oraz Srodkéw odwolawczych przewidzianych w tym postgpowaniu.

Szczegdtowa informacja na temat przetwarzania danych osobowych w postepowaniu dostepna jest
na stronie www.rdn. gov. pl/klauzula-informacyjna-rodo. html
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czesci  eksperymentalnej;, bratem aktywny udzial w dyskusji i konkluzji wszystkich
prezentowanych wynikow badan; wykonatem przeglgd literaturowy, napisatem manuskrypt
oraz bratem aktywny udzial w jego edycji; bylem wspolautorem rysunkéw oraz
przeprowadzitem caty proces redakcyjny i przygotowalem wszystkie odpowiedzi dla
recenzentow.

[H2] L. Kuterasinski*, W. Rojek, M. Gackowski, M. Zimowska, P.J. Jodtowski, "Sonically
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furfural”, Ultrason. Sonochem. 60 (2020) 104785. (IF=7,49; 5-letni IF=7,56; Punkty
MEiN=140; liczba cytowan: 6 (bez autocytowan: 3).

Stworzylem w catosci koncepcje pracy oraz zaplanowafem wszystkie badania, opracowatem
i wykonalem preparatyke materiatow oraz przeprowadzitem badania XRD, BET, sorpcje
czgsteczek-sond monitorowane w podczerwieni (CO-IR, NHsz-IR); wykonatem przeglgd
literaturowy; napisatem artykut oraz bratem aktywny udziatl w jego edycji; dokonatem opisow
czesci badawczych poswieconych syntezie preparatow oraz badaniom ICP-OES, XRD, BET
oraz badaniom kwasowosci w podczerwieni (Sorpcja amoniaku i CO); bratem aktywny udziat
W dyskusji i konkluzji wszystkich przedstawionych wynikow badan, bylem autorem
zdecydowanej — wigkszoSci  rysunkow, — przeprowadzilem caly  proces  redakcyjny
I przygotowatem wszystkie odpowiedzi dla recenzentow.
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i konkluzji wszystkich przedstawionych wynikow badan, bylem autorem zdecydowanej
wigkszosci rysunkow oraz przeprowadzilem caly proces redakcyjny i przygotowatem
wszystkie odpowiedzi dla recenzentow.

[H4] L. Kuterasinski*, U. Filek, M. Zimowska, B. D. Napruszewska, M. Gackowski,
P. J. Jodtowski ,,Ultrasonically prepared mesoporous zeolites with faujasite type structure as
catalysts for the production of diethyl ether and ethylene from ethanol”, Mater. Res. Bull. 147
(2022) 111652. (IF=5,60; 5-letni 1F=4,32; Punkty MEIN=100; liczba cytowan:
4 (bez autocytowan: 4).
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amoniaku w podczerwieni (NHs-IR), dokonatem przeglgdu literaturowego; napisafem artykut
oraz bralem aktywny udzial w jego edycji; dokonatem opisow czesci badawczych
poswigconych syntezie preparatow, charakterystyce XRD, BET oraz badaniom kwasowosci
w podczerwieni (sorpcja amoniaku), bratem aktywny udziat w dyskusji i konkluzji wszystkich
przedstawionych wynikow badan; bylem autorem zdecydowanej wiekszosci rysunkow oraz
przeprowadzifem cafy proces redakcyjny i przygotowatem wszystkie odpowiedzi dla
recenzentow.

[H5] N. Sobus, B. Michorczyk, M. Piotrowski, L. Kuterasinski, D. K. Chlebda,
J. Lojewska, R. J. Jedrzejczyk, P. Jodtowski, Piotr Kustrowski, 1. Czekaj*, "Design of Co, Cu
and Fe-BEA zeolite catalysts for selective conversion of lactic acid into acrylic acid", Catal.
Lett. 149 (2019) 3349. (IF=2,48; 5-letni IF=2,81; Punkty MEIN=70; liczba cytowan: 9 (bez
autocytowan: 8).

Opracowatem szczegoly preparatyki i wykonalem synteze materiatow z zastosowaniem
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dotyczgce dyfrakcji fal rentgenowskich (XRD), niskotemperaturowej sorpcji azotu (BET),
pomiardow sorpcji amoniaku monitorowanej w podczerwieni (NHs-IR) oraz spektroskopii DR
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badan eksperymentalnych.

[H6] P. J. Jodtowski*, |. Czekaj*, P. Stachurska, L. Kuterasinski, L. Chmielarz,
R. J. Jedrzejczyk, P. Jelen, M.Sitarz, S. Gorecka, M. Mazur, 1. Kurzydym, “Experimental and
Theoretical Studies of Sonically Prepared Cu-Y, Cu-USY and Cu-ZSM-5 Catalysts for SCR
deNOx”, Catalysts 11 (2021) 824. (IF=4,50; 5-letni IF=4,64; Punkty MEiN=100; liczba
cytowan: 9 (bez autocytowan: 7).

Wykonatem przeglgd literaturowy. Opracowatem szczegoly preparatyki | Wykonatem synteze
wszystkich materiatow,; wykonatem badania, analizy, interpretacje, dyskusje wynikéw oraz
opisy dotyczqce dyfrakcji fal rentgenowskich (XRD) oraz niskotemperaturowej sorpcji azotu
(BET). Bratem aktywny udzial w poprawie artykutu wzgledem uwag recenzenckich. Bratem
czynny udzial w dyskusji wszystkich pozostalych prezentowanych wynikow badan
eksperymentalnych.

[H7] E. Kuterasinski*, A. Wojtkiewicz, M. Sadowska, P. Zeliszewska,
B. D. Napruszewska, M. Zimowska, M. Pytlik*, A. Biessikirski*, “Variously modified zeolite
Y as a modifier of ANFO-type explosives” Materials 15 (2022) 5855. (IF=3,75;
5-letni IF=4,04; Punkty MEiN=140; liczba cytowan: 1 (bez autocytowan: 1).

Wispottworzytem koncepcje pracy (bytem pomystodawcq zastosowania zeolitow jako
modyfikatorow ANFO, opracowalem szczegoly metod modyfikacji dodatkow zeolitowych
w kontekscie syntez probek ANFO), zaplanowafem wszystkie badania fizykochemiczne (bez



badan detonacyjnych i obliczen termodynamicznych), dokonatem 0pisow czesci badawczych
poswigconych syntezie materialow jak rowniez badaniom XRD oraz FT-IR; wykonafem
wiekszos¢ syntez materialow (w szczegolnosci z zastosowaniem sonochemii); wykonafem
pomiary XRD oraz FTIR; bylem autorem rysunkow XRD, FTIR oraz TG/DSC, napisalem
W cafosci artykut i bratem aktywny udzial w jego edycji, bratem aktywny udzial w dyskusji
i konkluzji wszystkich przedstawionych wynikow badan (lqcznie z testami detonacyjnymi
i obliczeniami termodynamicznymi) oraz przeprowadzifem w calosci proces redakcyjny
I przygotowatem wszystkie odpowiedzi dla recenzentow.

[M] Dziatanie naukowe ,Miniatura-3” nr 2019/03/X/ST4/00149, finansowane przez
Narodowe Centrum Nauki pt. ,,Ultradzwiekowa synteza zeolitow o strukturze fojazytu jako
katalizatorow do reakcji dekarbonylacji furfuralu do furanu” (realizowane w latach 2019-
2021). Kierownik i wykonawca: L. Kuterasinski

Stworzyfem w cafosci koncepcje oraz zaplanowalem wszystkie badania, opracowatem
I wykonaZem preparatyke wszystkich materiatow oraz przeprowadzitem badania XRD, BET,
sorpcje czgsteczek-sond monitorowane w podczerwieni, wykonatem samodzielnie analize
i dyskusje wszystkich badan fizykochemicznych, bylem autorem rysunkow oraz
przeprowadzifem cafy proces redakcyjny wniosku i raportu do Narodowego Centrum Nauki.

Oswiadczenia wszystkich wspoélautoréw okreslajace indywidualny wkiad kazdego z nich
w powstanie kazdej z prac zebrano w Zalaczniku 5. Oryginalne prace wraz z Supporting
Information zebrane sa w Zalaczniku 6.

Sumaryczny IF cyklu prac zgodnie z rokiem ich opublikowania wynosi 37,0 (Sumaryczny
5-letni wynosi 33,9). Suma punktow MNiISW, wedlug ujednoliconego wykazu czasopism
punktowanych, wynosi 760. Liczba cytowan cyklu publikacji, wedtug bazy Scopus, wynosi
37 (bez autocytowan 30) (dane na dzien 30.08.2023). Podane wskazniki IF oraz punkty
MNiSW sa zgodne z rokiem ukazania si¢ publikacji. Z kolei 5-letni IF odpowiada wartosci na
dzien 30.08.2023.



4.1. Wstep

Badania w zakresie nanonauki 1 nanotechnologii pozwalaja na wykorzystanie
przygotowanych nanomateriatéw jako katalizatorow w wielu procesach chemicznych. Jedng
z metod syntezy nanomaterialéw jest zastosowanie sonochemii, w ktorej do otrzymywania
$cisle zdefiniowanych nanoczastek wykorzystywane jest pole ultradzwigkowe w §rodowisku
ciektym. Istota metody ultradzwigckowej opiera si¢ na wystepowaniu zjawiska kawitacji.
Polega ono na okresowym pojawianiu si¢, wzroscie i gwaltownym zapadaniu si¢
pecherzykow gazow (glownie powietrza) wystepujacych w fazie ciektej. Po serii
powtarzajacych si¢ cykli rozszerzania i kurczenia baniek gazowych dochodzi do sytuacji,
w ktorej banki gazowe osiggaja krytyczne rozmiary, ktorych zapadnigcie powoduje wzrost
lokalnego ci$nienia do 1000 atm oraz wydzielenie ogromnych ilosci ciepta, co zwigzane jest
z lokalnymi wzrostami temperatur nawet do 5000 K [1]. W takich warunkach czasteczki
reagentéw osiagaja wysokie predkosci 1 tatwo ze sobg koliduja, co prowadzi do powstawania
wolnych rodnikéw (przyktadowo 'OH, ‘O, czy tez H202) inicjujacych dalsze reakcje
sonochemiczne (Rysunek 1).
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Rysunek 1. lHustracja zjawiska kawitacji akustycznej prowadzgcej do efektéw sonochemicznych [1].

Dzigki powstawaniu wolnych rodnikow mozliwe jest otrzymywanieé nanoczastek
Z roztworow prekursorow, co mozna przestawi¢ w sposob nastepujacy [1-2]:
HO - OH +H
RH +'OH ('H) — wolne rodniki + H20 (H2)
RH + H20 — Todniki + produkty przejSciowe
M"™ + reduktor — M?°
nMO — (Mo)n
M® + (M%)n — (M%)n+1

W otrzymanych przeze mnie uktadach zastosowanie sonochemii wplywalo na: i) postaé
chemiczng metalicznej fazy aktywnej, ii) na wlasciwosci fizykochemiczne nosnika SiO>-
Al>O3 oraz iii) calosciowo na uktad tgczony FAZA AKTYWNA — NOSNIK (Rysunek 2).
W pierwszej czg$ci prezentowanych przeze mnie wynikow badan, okreslitem wplyw
zastosowania sonochemii na posta¢ chemiczng metalicznej fazy aktywnej w ukladach
opartych na tlenku glinu typu gamma z naniesiong metaliczng faza aktywna w postaci
zwigzkow kobaltu, z niewielkimi dodatkami palladu. W tym przypadku no$nik tlenku glinu
nie miat kontaktu z ultradzwickami. W drugiej cze$ci rozwazan poswigconych
sonochemicznej syntezie i charakterystyce multifunkcjonalnych uktadéw opartych na SiO»-
Al;Os3, skupitem si¢ na zastosowaniu sonochemii do przygotowania hierarchicznych
preparatow zeolitowych skladajacych si¢ z fojazytu oraz ZSM-5. Z kolei uktady tgczone
FAZA AKTYWNA-NOSNIK zbudowane byly z miedziowej fazy aktywnej naniesionej na
zeolity (ZSM-5 lub fojazyt) albo stanowity uktady sktadajgce si¢ z miedziowych lub
kobaltowych lub zelazowych faz aktywnych naniesionych na zeolit BEA, albo zbudowane
byty z zeolitu Y, na ktéry naniesiona zostata faza metaliczna w postaci zwigzkéw magnezu.



W uktadach FAZA AKTYWNA-NOSNIK zaréwno nosniki jak i fazy metaliczne miaty
kontakty z ultradzwickami.

Wybratem technike sonochemii ze wzglgdu na unikalny charakter sonochemicznych
sciezek reakcji. Pozwala to na opracowanie nowych metod syntezy materialow przy
wykorzystaniu niedostepnych dla innych metod preparatyki $ciezek reakcji. Ponadto,
zastosowanie sonochemicznej metody otrzymywania materialow prowadzi do skrdcenia czasu
syntezy oraz do eliminacji wykorzystania kosztownych 1 toksycznych odczynnikéw, co
pozwala rowniez na obnizenie kosztow przedsiewzigcia [3-7]. Z uwagi na szereg korzysci,
coraz wigcej badan poswigcanych jest zastosowaniu sonochemii jako alternatywnej metody
w licznych procesach laboratoryjnych i przemystowych, znajdujacych zastosowanie m in.
w medycynie, katalizie, przemysle kosmetycznym, czy chemii budowlanej [8-14].

METALICZNA FAZA AKTYWNA NOSNIK SiO2-AlOs
o —&H

postaé¢ chemiczna fazy aktywnej Sciwosci fizykoch iczne
(Me™'/MeOx/Me-O-Me) 4 s
/ B
N

/ |l
/ s

TR // t nizszy naktad energetyczny
unikalne sonochemiczne $ciezki reakcji — ‘

redukcja zuzycia odczynnikéw
krétszy czas syntezy ==
o nizsze koszty syntezy
v

NOSNIK + FAZA AKTYWNA

PS P
C-e—ES

stan nos$nika

stan fazy aktywnej
Rysunek 2. Wplyw zastosowania sonochemii na poszczegolne elementy otrzymywanych uktadow
opartych na SiO,-Al;Os.

CELE OSIAGNIEC HABILITACYJNYCH

Ogblnym celem zaprezentowanego przeze mnie zbioru osiggnie¢ habilitacyjnych jest
opracowanie, wykonanie oraz scharakteryzowanie multifunkcjonalnych ukladow
opartych na wybranych nosnikach SiO2-Al203 ze szczegolnym naciskiem na okreslenie
wplywu zastosowania sonochemii na ich wlasciwosci uzytkowe, ktore wynikajg
bezposrednio z ich wlasciwosci fizykochemicznych.

Cel ten mozna podzieli¢ na nastgpujqce cele szczegotowe:

v" Okreslenie wptywu sonochemii na posta¢ chemiczng fazy metalicznej naniesionej na
nosnik  SiO2-Al203 oraz na wlasciwosci  fizykochemiczne 1 uzytkowe ukladow
Me/SiO2-Al203, gdzie Me = Co, Ce, Pd, Cu, Fe oraz Mg [H1,H5-HT7].

v" Opracowanie hierarchicznych materiatdéw zeolitowych otrzymanych na drodze desilikacji
z zastosowaniem sonochemii wraz z optymalizacja procesu [H2-H4].

v’ Okreélenie zalezno$ci pomiedzy strukturg =zeolitowg a wplywem parametrow
oddziatywania ultradzwickowego na jej wiasciwosci fizykochemiczne i uzytkowe [H2-
H3].

v' Przedstawienie koncepcji syntezy mezoporowatego zeolitu o strukturze fojazytu
z zastosowaniem sonochemii jako alternatywy do tworzenia tego typu ukladow
z zastosowaniem desilikacji zar6wno w obecnosci jak rowniez braku ultradzwigkow [M].



v’ Opracowanie materiatdw zeolitowych przygotowanych z zastosowaniem sonochemii jako
dodatkow do materiatow wybuchowych opartych na ANFO oraz okreslenie ich wptywu na
wlasciwosci fizykochemiczne 1 detonacyjne otrzymanych materiatow wybuchowych
ANFO [H7].

Preparatyka ukladow badawczych, ich zastosowanie i charakterystyka
Aby zrealizowa¢ cele osiggni¢¢, szczegdtowe badania dotyczyty nastgpujacych zagadnien:
a) Materialy wyjsciowe (nosniki):
- zeolity o strukturach fojazytu (FAU), MFI (ZSM-5) oraz beta (BEA) — Rysunek 3,
- tlenek glinu typu gamma (y- A120 3) - Rysunek 4.
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Rysunek 3. Schemat struktur zeolitowych, wybranych do zastosowania jako nosniki w badanych
uktadach [15].
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Rysunek 4. Schemat struktury tlenku glinu typu gamma zastosowanego jako przykiad nosnika
w badanych ukfadach [16].

b) Metody modyfikacji noSnikow:
- impregnacja,

- wymiana jonowa,

- sonochemia.

¢) Zastosowania przemyslowe:

- produkcja furanu z furfuralu,

- odwadnianie etanolu lub kwasu mlekowego,

- ochrona srodowiska (procesy DeNOx),

- utlenianie cykloheksenu,

- dodatki do materiatow wybuchowych opartych na ANFO.



d) Metody charakterystyki fizykochemicznej otrzymanych preparatow na bazie SiO>-Al>Oz:

Tabela 1. Zestawienie metod charakterystyki multifunkcjonalnych ukiadow opartych na fojazycie,

ZSM-5 oraz beta jak i tlenku glinu typu gamma.

Metoda Badane wlasciwosci Pozycja
Optyczna spektroskopia emisyjna ze # molowy modut krzemowy Si/Al
wzbudzeniem w plazmie indukcyjnie zeolitow [H2-H4,M]
sprzezonej (ICP-OES) & stezenie Si oraz Al w przesgczu
Atomowa Spektroskopia Absorpcyjna (ASA) | & zawarto$¢ metalicznej fazy aktywnej [H5-H6,M]
Spektroskopia Dyspersji Energii (EDS) w nosniku zeolitowym '
Dyfrakcja fal rentgenowskich (XRD) technika & krystalicznosé [H1-H7.M]
proszkowa
Spektroskopia w podczerwieni z przystawka
ATR (ATR-IR) & struktura [H7,M]
Spektroskopia Magnetycznego Rezonansu
Jadrowego w ciele statym pod katem & posta¢ chemiczna Al oraz Si [H2-H4,M]
magicznym (*’Al lub #Si MAS NMR)
Badania porowatos$ci z zastosowaniem metody . . ,
: . . & powierzchnia wlasciwa
niskotemperaturowej sorpcji ciektego azotu : ; . [H1-H6,M]
(BET) & Mikro- i mezoporowatos¢
Skaningowa Mikroskopia Elektronowa
(SEM), Transmisyjna Mikroskopia « morfologia ziaren oraz stan [H1-H4,H6-
Elektronowa (TEM), Mikroskopia Sit powierzchni H7,M]
Atomowych (AFM)
Termoanaliza metodami termograwimetrii
(TG) oraz Skaningowej Kalorymertrii % stabilno$¢ termiczna zeolitow [H4,H7]
Roznicowej (DSC)
& stezenie centrow kwasowych typu
Brensteda
Sorpcja czasteczek-sond: amoniaku (IR-NHz), :ngzgemghoiaz Jlell_tg\f;;aentrow
tlenku wegla (IR-CO) oraz tlenku azotu (I1) Wyen typ [H2-H6,M]
& moc kwasowa oraz
(IR-NO) o :
heterogeniczno$¢ grup Si-O(H)-Al
% posta¢ chemiczna 0raz st¢zenie
centrow miedziowych
Termoprogramowana redukcja z & redukowalnos$¢ centrow [H5-H6]
zastosowaniem wodoru (TPR-H>) metalicznych
. % posta¢ chemiczna centrow _
Spektroskopia Ramanowska (Ra) metalicznych w zeolitach oraz y-ALOs [H1,H5-H6]
. : « dystrybucja fazy metalicznej na
Mapy mikroramanowskie (uR H1,H5-H
apy oramanowskie (iRa) nosnikach zeolitowych oraz y-Al,Os3 [H1,H5-HE]
Spektroskopia UV-Vis (DR UV-ViS) * postac chemiczna centrow [H1,H5-H7]

metalicznych w zeolitach oraz y-Al>O3




1. Uktady Co-Pd/y-Al;03 otrzymane z zastosowaniem sonochemii jako katalizatory
do utleniania cykloheksenu [H1].

Utlenianie cykloheksenu nalezy do jednej z najwazniejszych reakcji w chemii organiczne;j
i prowadzi do otrzymania produktow, ktore stanowig prekursory do wytwarzania
surfaktantow, polimerow, srodkéw agrochemicznych jak rowniez lekoéw [17].

W prowadzonych badaniach nad reakcjq utleniania cykloheksenu zaproponowatem,
opracowalem i otrzymatem z zastosowaniem sonochemii katalizatory oparte na tlenku glinu
typu gamma 7 naniesionqg metaliczng fazq aktywng w postaci zwigzkow kobaltu,
z niewielkimi dodatkami palladu. W tym przypadku no$nik tlenku glinu nie miat kontaktu
z ultradzwigkami. Poddawany dziataniu ultradzwigkow przez okres 30 minut byt jedynie
roztwor impregnacyjny zawierajacy sole kobaltu i palladu bezposrednio przed impregnacja
no$nika.

Dla otrzymanej serii preparatow okreslitem wplyw ultradiwiekow na postaé¢ chemiczng
fazy metalicznej i tym samym na wlasciwosci katalityczne otrzymanych przeze mnie
uktadow w reakcji utleniania cykloheksenu. Badania te uwzgledniaty wptyw zastosowania
sonochemii zardbwno na posta¢ chemiczna samego kobaltu jak réwniez wplyw dodatkéw
niewielkich ilosci palladu (odpowiednio 0,1%, 0,25% oraz 0,5% masy nosnika) do kobaltu
(stanowigcego 5% wagowych nosnika) zar6wno w obecnosci jak i1 braku ultradzwigkow.
W nazwach preparatow otrzymanych metoda klasycznej impregnacji znajduje si¢ znacznik
K, podczas gdy dla preparatow otrzymanych w obecnosci ultradzwigkow, uzywatem ,,s”.

Na podstawie zdje¢ otrzymanych technika SEM (Rysunek 5) stwierdzitem, ze
przygotowane przeze mnie uktady Co-Pd/y-Al20s charakteryzuja si¢ ziarnami
o nieregularnych ksztaltach. W _przypadku zastosowania ultradzwigkéw do impregnacji
nos$nika, ziarna koncowych from otrzymanych preparatow maja posta¢ gabczasta. Ta
gabczasta posta¢ ziaren moze $wiadczy¢é o wiekszym rozdrobnieniu, a wiec dystrybucji
metalicznej fazy aktywnej na powierzchni nosnika. Potwierdzilem to wykonujac pomiary
XRD, bowiem dla preparatow sonikowanych nie obserwowatem reflekséw pochodzacych od
faz metalicznych.

Rysunek 5. Wplhyw obecnosci ultradzwigkéw oraz sktadu chemicznego fazy aktywnej na morfologie
koricowych form preparatéw na przyktadzie uktadéw Co-Pd/ly-Al,03 [H1].

Gabczasta posta¢ ziaren otrzymanych przeze mnie preparatow wyraznie koreluje z ich
pozostatymi wiasciwosciami fizykochemicznymi (Tabela 2).



Tabela 2. Wphyw zastosowania ultradzwigkéw oraz skladu chemicznego czynnika impregnujgcego
na porowatosé, wielkos¢ krystalitow oraz zawartosé kobaltowej fazy aktywnej na powierzchni nosnika
W uktadach Co-Pd/y-Al,O3 [H1].

Prébka Soer Mg | Dyoron Al | i a1 | 2 Teoos moape
v-Al,O3 128 116 55 -
Cos/y-Al,0s Kk 110 156 65 3,8
Cos/y-Al,Os s 138 98 50 2,1
CosPdo.1/y-Al,Os k 118 146 79 4,6
CosPdo/y-Al2O3 s 150 £ ol 3,0
CosPdo.2s/y-AlOs K 105 145 80 3,4
CosPdo 25/v-Al2O3 s 143 106 54 2,6
CosPdos/y-Al,Os k 105 148 "7 4,3
C05Pdo,5/’Y-A|203 S 140 103 56 2,5

* Pd nie zostal wykryty prawdopodobnie ze wzgledu na jego zbyt niskq zawartos¢ w przygotowanych
preparatach.

W odniesieniu do porowato$ci stwierdzitem, ze preparaty otrzymane z zastosowaniem
ultradzwickéw charakteryzowaty si¢ mniejszymi rozmiarami porow z jednoczesnie wyzsza
powierzchnia wilasciwa w pordéwnaniu do katalizatorow otrzymanych klasycznie. Ma to
zwigzek zarowno Z bardziej gabczasta postacig ziaren materialow otrzymanych w ten sposob,
jak réwniez z lepsza dystrybucja materialu aktywnego na no$niku. Takze wielkos$¢
krystalitow wyznaczona z zastosowaniem réwnania Scherrera z analizy XRD jest wyraznie
mniejsza dla ukladéw, w ktorych czynnik impregnujacy byl wystawiony na dziatanie
ultradzwigkdéw, co rowniez koreluje z gabczasta postacig ziaren. Na podstawie wynikow
badan EDS wzgledem kobaltu, dla omawianych uktadow stwierdzilem glgbsza penetracje
metalicznej fazy aktywnej do no$nika dla preparatow, w syntezie ktorych zastosowatem
dziatanie ultradzwigkami, bowiem zawartosci procentowe fazy metalicznej na powierzchni
nosnika byly dla nich nizsze niz dla analogéw przygotowanych metoda klasycznej
impregnacji. Niewielki dodatek palladu nie wptywat istotnie na wlasciwosci fizykochemiczne
otrzymanych preparatéw.
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Rysunek 6. Widma Ramanowskie otrzymanych preparatow [H1].

Okreslitem wplyw zastosowania ultradiwiekow jak rownie? dodatkow palladowych
(w obecnosci lub braku ultradiwi¢kow) na postaé chemiczng kobaltu 7 zastosowaniem
zarowno spektroskopii ramanowskiej jak i UV-Vis. Postugujac si¢ widmami ramanowskimi
(Rysunek 6) stwierdzitem, ze dla wszystkich otrzymanych preparatow, niezaleznie od
zastosowania ultradzwickow w preparatyce, kobalt obecny jest w postaci Coz0s, na co



wskazuja pasma w 194 cm™, 480 cm™, 520 cm™ oraz 685 cm™t. W przypadku probek
otrzymanych z zastosowaniem sonochemii, obserwowalem dodatkowo pojawienie si¢
niewielkiego garbu w 705 cm™, wskazujace na wspotwystepowanie kobaltu w postaci
CoAl204, co dodatkowo potwierdzone zostalo przeze mnie na podstawie wynikow badan
XRD.

Dla uktadow sonikowanych (w przeciwienstwie do tych otrzymanych metodg klasyczne;j
impregnacji), wprowadzenie nawet bardzo matych iloéci palladu do uktadu Co/y-Al.O3
prowadzito do zaniku sygnatow 480 cm™* oraz 520 cm™! jak réwniez ostabienia sygnatu 685
cm™* przypisanych do fazy Co3O4. Efekt ostabienia pasm pochodzacych od kobaltu w formie
C0304 w obecnosci palladu dla sonikowanych preparatow moze wynika¢ z tego, ze pallad
(najprawdopodobniej w postaci nanoczgstek) zachowuje si¢ jak inhibitor, ktory utrudnia
tworzenie si¢ kobaltu w postaci Co304 na powierzchni y-Al2O3. Warto jednak podkreslié, ze
pojawienie si¢ garbéw w 705 cm™ od CoAl,0s na powierzchni y-Al.O3 nie zalezy od
obecnos$ci palladu w uktadzie. Prawdopodobnie nanoczastki kobaltu (zapewne w formie Co-
O-Co, o ktorych wspominam w pracy [H5]), oddziatujg z powierzchnig nosnika tlenku glinu,
tworzac wspomniany COAl20s. Ze wzgledu na niskg zawarto$¢ palladu w probkach nie
obserwowalem obecnos$ci pasm typowych dla tego pierwiastka.
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Rysunek 7. Widma UV-Vis otrzymanych preparatow [H1].

Z Kkolei na podstawie widm UV-Vis dla preparatow otrzymanych droga konwencjonalne;j
impregnacji, obecnos$¢ szerokich pasm w 450 nm oraz 680 nm wskazuje na wystepowanie
kobaltu w postaci Co30s. Natomiast dla preparatow otrzymanych z zastosowaniem
ultradzwiekoéw, obecno$¢ trzech szerokich pasm 410 nm, 580 nm oraz 630 nm wynika
z obecnosci kobaltu (Co?*) o koordynacji tetraedrycznej, ktory moze byé obecny zaréwno
w formie C0304 jak i CoAlO4 (Rysunek 7).

Podsumowujqc, zastosowanie ultradiwiekéow powoduje czesciowq transformacje
zwigzkow kobaltu 7 C0304 W COAl204 na nosniku wykonanym z tlenku glinu typu gamma.

Otrzymane przeze mnie uklady Co-Pd/y-AlOs okazaly si¢ aktywne Kkatalitycznie
w reakcji utleniania cykloheksenu. Najnizszy stopien konwersji cykloheksenu wynosit 61%,
za$ najwyzszy 79%. Dla uktaddw zawierajacych fazg aktywna czysto kobaltows,
zastosowanie sonochemii prowadzitlo do wzrostu selektywnos$ci do trans-1,2-
cykloheksanediolu (z 23% do 31%) oraz nieznacznego obnizenia selektywnosci do 2-
cykloheksenolu (z 25% do 22%) oraz do 2-cykloheksenonu (z 35% do 30%).

Dla ukladéw zawierajgcych domieszke palladu obserwowatem odwrotny efekt wptywu
sonochemii na omawiane wtlasciwosci katalityczne w reakcji utleniania cykloheksenu.
Przyktadowo dla domieszki 0,5% palladu, zastosowanie ultradzwickow w syntezie tego typu
katalizatora prowadzito do obnizenia selektywnosci do trans-1,2-cykloheksanediolu (z 28%
do 19%) oraz niewielkich wzrostow selektywnosci do 2-cykloheksenolu (z 21% do 26%) oraz




do 2-cykloheksenonu (z 35% do 39%). Selektywnos$¢ do pozostatych produktow byta niska
1 wynosita sumarycznie od 8% do 17%. Nie stwierdzitem obecnosci tlenku cykloheksenu.

Obserwujac wyrazny wplyw obecno$ci palladu (i_to w bardzo malych ilo$ciach) na
wilasciwosci katalityczne otrzymanych materialow, zbadatem posta¢ chemiczng palladu przed
oraz po reakcji testowej, stosujgc sorpcje CO, monitorowang w podczerwieni dla probki
zawierajacej 0,5% wagowych palladu wzgledem nosnika. Analiza wygladu pasm
w podczerwieni wskazuje, ze pallad obecny byt zaréwno w postaci Pd?* (2196-2143 cm™) jak
i metalicznej (2100 cm™ oraz 2040 cm™). Co ciekawe, nie stwierdzitem obecno$ci pasm
w zakresie 2135-2110 cm™ odpowiedzialnych za Pd*. Dla tej samej probki wykonatem
poréwnawcza analize postaci chemicznej palladu po przeprowadzeniu reakcji testowej,
stosujgc t¢ samg technike. W wyniku reakcji katalitycznej, posta¢ metaliczna palladu ulegata
utlenieniu do Pd?*, co stwierdzitem na podstawie wyraznego obnizenia intensywnosci pasm
odpowiedzialnych za wystepowanie palladu w postaci PdC.

Stosujgc te same techniki pomiarowe, w ramach uzupetnienia prowadzonych badan
nad uktadami Co-Pd/y-Al;03 okreslitem wplyw dodatku innego metalu (ceru) i to o wyziszej
zawartosci wagowej (5% wzgledem nosnika) zarowno w obecnosci jak i braku
ultradiwiekow na postaé chemiczng kobaltu i tym samym na wiasciwosci katalityczne
otrzymanego przeze mnie uktadu Co-Ce/y-Al,03 w reakcji utleniania cykloheksenu.

Wyniki przeprowadzonych badan poréwnawczych potwierdzily czesciowa transformacje
zwigzkow kobaltu z Co304 w CoAl204 na nos$niku wykonanym z tlenku glinu typu gamma.
Potwierdzitem réwniez, ze dla ukladu Co-Ce/y-Al;O3 (analogicznie jak dla
Co-Pd/y-Al203) zastosowanie ultradzwickéw w syntezie tego katalizatora prowadzito do
obnizenia selektywnosci do trans-1,2-cykloheksanediolu (z 43% do 17%) na rzecz wzrostéw
selektywnosci do 2-cykloheksenolu (z 22% do 30%) oraz do 2-cykloheksenonu (z 20% do
38%). Rowniez wyniki pozostalych badan fizykochemicznych (krystalicznosci, porowatosci,
dystrybucji Co i Ce na powierzchni tlenku glinu) przeprowadzonych dla Co-Ce/y-Al203
potwierdzity te same zaleznosci, co dla uktadow Co-Pd/y-Al>Oz.

2. Hierarchiczne zeolity przygotowane z zastosowaniem sonochemii [H2-H4, M].
2.1. Wstep i motywacja.

W drugiej czeg$ci rozwazan poswigconych sonochemicznej syntezie i charakterystyce
multifunkcjonalnych uktadéw opartych na SiO2-Al,O3, skupitem si¢ na zastosowaniu
sonochemii do przygotowania hierarchicznych preparatéow zeolitowych zbudowanych
z fojazytu oraz ZSM-5.

Jak powszechnie wiadomo, zeolity sg krystalicznymi, porowatymi glinokrzemianami,
ktore oprocz krzemu, glinu i tlenu mogg zawiera¢ protony, kationy metali z pierwszej, drugiej
grupy uktadu okresowego, a takze kationy metali przejsciowych. Rodzaj centrum aktywnego
obecnego w zeolicie decyduje o zastosowaniu otrzymanego katalizatora. Przykladowo zeolity
w formie protonowej stanowig uklady o charakterze silnie kwasowym. Moga by¢ zatem
zastosowane jako Kkatalizatory do reakcji typowych dla katalizy kwasowo-zasadowej, np.
zwigzanych z przetwarzaniem ropy naftowej, a wigc w przemysle rafineryjnym. Z kolei,
zeolity zawierajagce centra aktywne utworzone z metali przejsciowych moga by¢
katalizatorami w reakcjach typu redoks, np. do usuwania tlenkéw azotu. Katalizatory na bazie
zeolitbw sg stosunkowo tatwe do syntezy, bowiem zeolity sg materialami podatnymi na
wszelkiego rodzaju modyfikacje, a ich preparatyka jest w pelni powtarzalna. Atrakcyjnos¢
zeolitow w ich zastosowaniu katalitycznym wynika roéwniez z ich wysokiej odpornosci
termicznej oraz z wystepowania zjawiska tzw. ksztattoselektywnosci [18-21]. Niemniej,
gléwng wada zeolitow jako materialéw o zastosowaniu katalitycznym jest utrudniony dostep
reagentow do centrow aktywnych na skutek ich ograniczen dyfuzyjnych w mikroporach,
waskich kanatach i1 komorach zeolitowych, co prowadzi do szybkiej dezaktywacji tego typu
katalizatora. Rozwigzaniem tego problemu wydaje si¢ by¢ zwigkszenie rozmiarow porow,



kanaléw 1 komor i1 utworzenie tym samym ukladow hierarchicznych (zawierajacych
mikropory, mezopory i w mniejszym stopniu makropory), co moze by¢ zrealizowane za
pomoca roztworow alkalicznych, surfaktantow, czastek wegla, czy tez wszelkiego rodzaju
innych zwigzkéw organicznych [22-24]. W opracowanych i otrzymanych przeze mnie
zeolitowych uktadach hierarchicznych, z powodzeniem wystarczy ograniczenie rozwazan
jedynie do mikro i mezoporow.

W  opublikowanych, poprzednich badaniach moich i wspdlpracownikow [25-28]
przedstawilismy desilikacj¢ zeolitow o strukturze fojazytu oraz MFI (ZSM-5) na drodze
traktowania zeolitobw wodnymi roztworami alkaliow, gléwnie wodorotlenkéw sodu (NaOH)
oraz tetrabutyloamonowego (TBAOH) 0 zrdéznicowanych proporcjach molowych. Wybor
padl na t¢ metode tworzenia mezoporéw w zeolitach ze wzgledu na jej prostote
I powtarzalno$¢. Zmieniajac stosunek molowy NaOH/TBAOH w roztworze desilikujgcym,
mozna regulowa¢ intensywnos$¢ desilikacji a tym samym jej efekt koncowy rozumiany jako
ilo$¢ usunigtego krzemu (w mniejszym stopniu glinu) ze struktury zeolitowej, krystalicznos¢,
rozktad wielko$ci pordw, czy tez stezenie poszczegélnych typdw centrow kwasowych
(Brensteda i Lewisa). Warto jednak zwroci¢ uwage, ze zastosowanie wodnego roztworu
czystego NaOH moze prowadzi¢ do niekontrolowanej demineralizacji zeolitu, dlatego
zadaniem zasady organicznej (w tym przypadku kationu tetrabutyloamonowego TBAY) jest
utworzenie warstwy ochronnej, ktora ma za zadanie inhibitowanie agresywnego dziatania
czystego NaOH.

Oproécz sktadu chemicznego czynnika desilikujacego, na intensywnos$¢ desilikacji wptywa
réwniez modut krzemowy wyjsciowego zeolitu, ktéry poddawany jest dziataniu alkaliéw, co
zilustrowane zostato na Rysunku 8.

NaOH

==

Si/Al <15

Si/Al ~ 25 - 50

Si/Al > 200

Rysunek 8. Intensywnosé desilikacji zeolitu w zaleznosci od jego modutu krzemowego [29].

W przypadku zeolitbw o niskim module krzemowym mamy do czynienia z wysokim
stezeniem tetraedrow glinowotlenowych (AlOs). Podczas proby desilikacji takich zeolitow,
jony OH" pochodzace od czynnika demineralizujgcego (np. od NaOH) ulegajg silnemu
odpychaniu przez licznie obecne ugrupowania (AlO4)” zeolitach na skutek oddziatywania
jednoimiennych tadunkow elektrycznych, wobec tego desilikacja jest nieefektywna. Z kolei
dla zeolitow o zbyt wysokim module Si/Al dochodzi do nadmiernej desilikacji zeolitow ze
wzgledu na zbyt niskie stezenie ujemnie natadowanych tetraedrow glinowotlenowych w ich
strukturze, przeciwstawiajacych si¢ dziataniu jondw OH™ pochodzacych od czynnika
demineralizujagcego. Najefektywniejsza desilikacja zachodzi dla zeolitow o umiarkowanym
module krzemowym, ktory miesci si¢ W zakresie 25-50 [29-31], dlatego w badaniach
zaprezentowanych w [H2-H4] wykorzystatem zeolity o wyjsciowych modutach krzemowych
mieszczgcych si¢ w tym zakresie, tj. handlowe zeolity o strukturze fojazytu (Si/A1=31) oraz



0 strukturze MFI (Si/Al=40). W porownaniu 7 dotychczasowymi warunkami desilikacji,
szczegolnym i innowacyjnym aspektem bylo zastosowanie metody sonochemicznej.
Reakcjami testowymi, w ktorych badano ultradzwigkowo desilikowane zeolity
o strukturze fojazytu oraz MFI byly dekarbonylacja furfuralu do furanu oraz odwodnienie
etanolu do eteru dietylowego lub/i etylenu. Reakcje dekarbonylacji furfuralu do furanu
uznatem za godng uwagi, poniewaz w przemysle chemicznym furan zastosowany by¢ moze
jako potprodukt w syntezie organicznej, np. jako a-acetylofuran, 2,2-difurylopropan, czy tez
pochodne pirolu. Ponadto, furan peini role rozpuszczalnika zywic, moze by¢ rowniez uzyty
w produkcji lakierow, lekow, stabilizatoréw i insektycydow, a takze do produkcji polimerow
i zwigzkéw kompleksowych [32].
Z Kkolei etanol zastosowany jako substrat w reakcji odwadniania ma bardzo szerokie
zastosowanie w  przemysle chemicznym. Jest jednym z najpopularniejszych
rozpuszczalnikdéw, stosowany jest do produkeji paliw, perfum, odplamiaczy, farb, polimerow
oraz w przemysle spozywczym i farmaceutycznym [33].

2.2. Otrzymywanie i charakterystyka fizykochemiczna hierarchicznych materiatow
porowatych na bazie fojazytu (Si/Al=31) oraz ZSM-5 (Si/Al=40) otrzymane
z zastosowaniem sonochemii — badania poréwnawcze [H2-H3].

Materialy wyjsciowe bedace handlowymi zeolitami w formie protonowej, o zblizonych
modutach krzemowych, o strukturze fojazytu (Si/Al=31, zwany dalej jako F lub FAU31) oraz
MFI (probka ZSM-5, 0 module Si/Al=40, zwana dalej jako Z lub ZSM-5-40) desilikowatem
traktujac je wodnymi roztworami alkaliow NaOH/TBAOH o =zatozonym skladzie
chemicznym. W tym miejscu, dla uproszczenia przedstawi¢ rozwazania tylko dla jednego
przyktadu roztworu desilikujacego: tj. 0,2-molowego wodnego roztworu alkaliow
zawierajacego 90% molowych wodorotlenku sodu (NaOH) oraz 10% molowych
wodorotlenku tetrabutyloamonowego (TBAOH).

Preparaty handlowe traktowane byly wodnymi roztworami alkaliow przez 30 minut
w obecno$ci ultradzwigkdéw, gdzie sonda sonikatora zanurzona byla w zlewce
z roztworem NaOH/TBAOH 1 zeolitem, w tazni lodowej w celu utrzymania temperatury
otoczenia 1 wuniknig¢cia przegrzania sonikatora. Dla poréwnania, przeprowadzitem
hierarchizacje¢ zeolitbw w warunkach konwencjonalnych, tj. z zastosowaniem alkaliow, ale
bez stosowania ultradzwiekow, zar6wno w temperaturze pokojowej, jak 1 80 °C [H2,H3,28].
W celu otrzymania formy protonowej syntetyzowanych ukltadow hierarchicznych,
przeprowadzilem wymiang jonowa wodnymi roztworami azotanu amonu wraz z kalcynacj3.

Dla otrzymanych przeze mnie uktadow hierarchicznych na bazie fojazytu oraz ZSM-5
zbadatem krystalicznos$¢, porowatos¢ oraz wlasciwosci kwasowe. Analizowalem takze wptyw
parametrow hierarchizacji otrzymanych preparatow zeolitowych na efektywno$¢ procesu
rozumiang jako stopien usuwania krzemu (i w mniejszym stopniu glinu) ze struktury
zeolitowej, a takze wptyw sposobu jej przeprowadzenia na posta¢ chemiczng krzemu i glinu,
morfologi¢ oraz wlasciwosci katalityczne otrzymanych w ten sposob uktadow zeolitowych.
W Tabelach 3 oraz 4 przedstawilem wybrane wyniki badan zmian wlasciwosci
fizykochemicznych dla uktadéw hierarchicznych na bazie fojazytu i ZSM-5, otrzymanych
zarowno W warunkach konwencjonalnych jak i z zastosowaniem sonochemii.

Z wynikow badan przedstawionych w Tabeli 3 wynika, ze zastosowanie sonochemii
podczas desilikacji miato duzy wplyw na wiasciwosci fizykochemiczne otrzymanych
hierarchicznych uktadow zeolitowych.

Dla preparatow otrzymanych na bazie fojazytu [H2], zarowno klasyczna jak rowniez
sonochemiczna desilikacja prowadzita do znacznego usuwania krzemu (ok. 40%) oraz
niewielkich ilosci glinu (1-3%) ze struktury zeolitowej. Desilikacja FAU31 prowadzita do
spadku wielkoéci krystalitow (z 813 A), przy czym wyrazniejszy efekt obserwowatem dla
prébki modyfikowanej w obecnoéci ultradzwickéw (419 A) niz klasycznie (508 A).




Tabela 3. Wphyw obecnosci ultradzwigkow na intensywnosé desilikacji fojazytu o module Si/Al=31
[H2]. Symbole ,k” oraz ,,s” oznaczajq traktowanie alkaliami zeolitow odpowiednio w warunkach

klasycznych lub sonochemicznych.

F F-10k F-10s

usuwanie Si [%] n.d. 41 39
usuwanie Al [%)] n.d. 3 1
Si/Al 31 20 21

(%Vmezo/ Vcalkowite)*lOO% 53 &3 88
Dér poréw [A] 29 55 66

Dér krystalitéw [A] 813 508 419
stezenie CKB* [umol/g] 137 87 96

stezenie CKL* [umol/g] 103 169 203

*CKB — centra kwasowe typu Bronsteda, *CKL — centra kwasowe typu Lewisa

Desilikacja FAU31 prowadzita do destrukcji centrow kwasowych Bronsteda, co jest
zrozumiate ze wzgledu na wyrywanie krzemu i po czesci glinu z ugrupowan Si-OH-Al.
Towarzyszyto temu tworzenie si¢ centrow Lewisa na skutek przechodzenia glinu z pozycji
sieciowych w pozasieciowe (co potwierdzaja widma 2’Al MAS NMR) jak réwniez z powodu
dehydroksylacji powierzchni [H2,26-27]. Dla uktadu desilikowanego z zastosowaniem
sonochemii stwierdzilem wyzsze st¢zenia obu typéw centrow kwasowych w pordwnaniu do
uktadu traktowanego alkaliami w warunkach klasycznych.

Na podstawie przeprowadzonych badan sorpcji CO jako czgsteczki-sondy
w podczerwieni, potwierdzitem wystgpowanie kwasowych grup OH o bardzo wysokiej mocy
kwasowej - (pasma charakteryzujgce sie czestoscig drgan przy 3590 cmL, z mocq kwasowq
411-414 cm). Pierwszy raz obecno$¢ takich centréw zasygnalizowana zostata przeze mnie
i wspotpracownikow w pracy [25], gdzie wykazaliSmy, Zze powstawanie wspomnianych
kwasowych grup OH o bardzo wysokiej mocy kwasowej moze mie¢ miejsce podczas
oddziatywania protonowych centrow kwasowych Si-OH-Al obecnych w zeolicie
z pozasieciowymi ugrupowaniami glinu, powstatymi na skutek usunigcia z sieci zeolitowej
podczas oddziatywania z parg wodng w momencie kalcynacji. Powstawanie kwasowych grup
OH (3590 cm™) o bardzo wysokiej mocy kwasowej moze mieé rowniez miejsce podczas
wysokotemperaturowej desilikacji [25]. Porownanie danych obecnych w [H2] wskazuje, ze
zastosowanie Kklasycznej desilikacji w temperaturze 80 °C daje praktycznie taki sam efekt
tworzenia grup OH (3590 cm™) o bardzo wysokiej mocy kwasowej jak dla uktadow
otrzymanych z zastosowaniem sonochemii. Niemniej, efekt ten jest wyraznie wigkszy, gdy
poréwnuje¢ je z warunkami klasycznej desilikacji, prowadzonej w temperaturze pokojowej
[25], co wskazuje, ze zastosowanie ultradiwi¢kéw w hierarchizacji zeolitow samo w sobie
ulatwia tworzenie supermocnych centrow kwasowych typu Bronsteda.

Obserwowatem wyrainy wplyw zastosowania ultradiwiekow podczas desilikacji fojazytu
na porowatosé, morfologie oraz wlasciwosci katalityczne otrzymanych hierarchicznych
preparatow zeolitowych o tej strukturze w reakcji dekarbonylacji furfuralu do furanu
(Tabela 3, Rysunki 9 i 10). Desilikacja fojazytu prowadzita do destrukcji mikroporéw
1 tworzenia si¢ mezoporow. Dla zeolitow desilikowanych w obecno$ci ultradzwiekow
stwierdzilem wigksze wzrosty objetosci mezoporéw kosztem mikroporéw w pordwnaniu
z preparatami desilikowanymi bez zastosowania sonochemii. Traktowanie fojazytu alkaliami
prowadzito do wyrainej fragmentacji ziaren zeolitowych (widocznej w szczegdlnosci dla
uktadow otrzymanych w obecnosci ultradiwi¢kow), ktéora z kolei miata wplyw na
wlasciwos$ci porowate otrzymanych materialdw, co potwierdzaja zdjgcia wykonane metoda
Transmisyjnej Mikroskopii Elektronowej (Rysunek 9).
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Rysunek 9. Wphyw obecnosci ultradzwiekow oraz typu materialu wyjsciowego (fojazyt o module
Si/Al=31 kontra ZSM-5 0 module Si/Al=40) na posta¢ ziaren hierarchicznych materiatéw zeolitowych

[H2,H3]. Dziatanie alkaliami , k”- klasyczne lub , s”’-sonikacyjne, z zastosowaniem roztworow
alkaliow zawierajgcych 0%, 10% lub 70% molowych TBAOH w mieszaninie NaOH/TBAOH.
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Rysunek 10. Wplyw zastosowania sonochemii na wlasciwosci katalityczne hierarchicznych
materialow na bazie fojazytu w reakcji dekarbonylacji furfuralu do furanu w 300 °C. Wyniki
przedstawiono dla fojazytu (Si/Al=31) traktowanego roztworem NaOH/TBAOH zawierajgcym 10%
molowych TBAOH [H2].



Wyniki badan wilasciwosci katalitycznych otrzymanych preparatdow na bazie fojazytu
wskazaty na jednoznaczng korelacje z ich strukturg porowata. Im wigkszy udziat mezoporéw,
tym wyzsza konwersja furfuralu oraz wydajnos¢ do furanu. Zastosowanie sonochemii do
preparatyki hierarchicznych uktadow zeolitowych na bazie fojazytu na drodze desilikacji
wodnymi roztworami NaOH/TBAOH doprowadzito réwniei do wyrainiejszych wzrostow
parametru TOF (czgstotliwosci przeksztalcen substratu na centrum aktywnym katalizatora
w jednostce czasu) w poréwnaniu 7 katalizatorami przygotowanymi be; udziatu
ultradiwigkow [H2]. Wzrost tego parametru ma bezposredni zwigzek z utatwiong dyfuzja
reagentow wewnatrz szerszych pordéw, kanaléw 1 komor. Lepsze wlasciwosci katalityczne
preparatow sonikowanych obserwowaltem w calym zakresie temperaturowym prowadzonej
reakcji. Tak wiec, sonochemia okazala si¢ skutecznym narzedziem do preparatyki
hierarchicznych katalizatorow na bazie fojazytu.

Atrakcyjniejsze wyniki testow katalitycznych dla zeolitow desilikowanych w poréwnaniu
do wyjsciowego FAU31 moga wynika¢ rowniez z obecnosci supermocnych centrow
kwasowych (pasma w 3590 cm™).

Ze wigledu na fakt, Ze zmiany we wiasciwosciach fizykochemicznych fojazytu
traktowanego alkaliami 7 zastosowaniem sonochemii sq wyraZniejsze, thadalem wplyw
struktury zeolitowej (o podobnym module krzemowym) na jej podatnosé na dzialanie
alkaliami w obecnosci ultradiwigkow. Dla ulatwienia, omoéwi¢ w tym miejscu ten sam sktad
chemiczny czynnika desilikujacego, tj. 0,2-molowego wodnego roztworu alkaliow
zawierajacego 90% molowych NaOH oraz 10% molowych TBAOH. W poréwnaniu do
fojazytu, ZSM-5 na skutek dziatania roztworami alkalicznymi charakteryzowal si¢ mniejsza
iloscig usunigtego krzemu, ale za to znacznie wyzszym usuwaniem glinu, dlatego
w_przypadku zeolitu ZSM-5 bezpieczniej jest mowi¢ o demineralizacji niz 0 desilikacji,
co skutkuje mniejszymi zmianami Si/Al dla zeolitu ZSM-5 w pordwnaniu do fojazytu.

Tabela 4. Wplhyw wyboru struktury zeolitowej (fojazytu o module Si/Al=31) kontra MFI (ZSM-5
0 module Si/Al=40) na zmiany wilasciwosci fizykochemicznych wywolanych ekspozycjg zeolitu na
dziatanie alkaliow W obecnosci ultradzwiekow [H2,H3].

F F-10s Z Z-10s
usuwanie Si [%] n.d. 39 n.d 9
usuwanie Al [%] n.d. 1 n.d 6
Si/Al 31 21 40 36
(%Vmezo/V calkowite)*loo% 53 88 53 65
Dér porow [A] 29 66 30 38
Dt krystatitow [A] 813 419 501 423
stezenie CKB* [umol/g] 137 96 228 53
stezenie CKL* [umol/g] 103 203 309 94

*CKB — centra kwasowe typu Bronsteda, *CKL — centra kwasowe typu Lewisa

Zupehie inne wyniki uzyskatem dla hierarchicznych ukladéw na bazie zeolitu ZSM-5
(Tabela 4) - [H2,H3]. Traktowanie alkaliami zeolitu o strukturze MFI doprowadzito do
znacznie slabszej ekstrakcji krzemu oraz podwyzszonego stopnia usuwania glinu
w porownaniu do fojazytu. Zjawisko wzmozonego usuwania glinu ze struktury zeolitowe]
zwigzane jest z obecno$cig zasady organicznej (w tym przypadku TBAOH)
i udokumentowane zostato przez Sadowska i in [34] oraz Abello i in. [35]. Dla zeolitu ZSM-
5, Obecnej dealuminacji wspottowarzyszy usuwanie atomow krzemu, bedacych
w_bezposrednim sasiedztwie w_stosunku do usuwanych atoméw glinu. Prowadzi to
powstawania wakancji po glinie i sgsiadujacym krzemie w postaci wyraznie wyodrebnionych




dziur, co daje efekt ,.sera szwajcarskiego”, potwierdzony zdj¢ciami wykonanymi metoda
Transmisyjnej Mikroskopii Elektronowej (Rysunek 9) [H3].

Na podstawie wynikow obliczen wielkosci krystalitow z rownania Scherrera oraz
z wykorzystaniem obrazéw dyfrakcyjnych wykonanych metoda dyfrakcji fal rentgenowskich
stwierdzitem, ze traktowanie wyj$ciowego zeolitu ZSM-5 roztworami alkaliow doprowadzito
do niewielkiego rozdrobnienia krystalitow (z 501 A do 423 A) w stosunku do fojazytu
modyfikowanego w analogicznych warunkach, dla ktorego stwierdzilem spadek sredniego
rozmiaru krystalitow z 813 A do 419 A.

Wyniki badan kwasowos$ci preparatow opartych na ZSM-5 znaczaco roéznig si¢ od
analogébw na bazie fojazytu. Przede wszystkim, w przypadku ZSM-5 w wyniku dziatania
alkaliami dochodzito do drastycznego obnizenia st¢zen obu typow centrow kwasowych:
Bronsteda i Lewisa, co tlumacze¢ jednocze$nie zachodzgcymi procesami desilikacji
i dealuminacji. W tym zeolicie jedynie sladowa ilo$¢ glinu przechodzi z pozycji sieciowych
W pozasieciowe (co potwierdzaja wyniki 2’Al MAS NMR), za$ reszta Al trwale jest usuwana
ze struktury zeolitu [H3]. Taka sytuacja nie miata miejsca w przypadku preparatow
hierarchicznych opartych na fojazycie, gdzie spadkowi st¢zen centrow protonowych
towarzyszyl wzrost stezen centrow Lewisa gltdéwnie na skutek wychodzenia glinu z pozycji
sieciowych w pozasieciowe [H2]. Moc kwasowa wyznaczona metoda sorpcji CO dla
preparatow opartych na ZSM-5 wynosita $rednio 310 cm™.

Z kolei na postawie wynikow badan 2Si MAS NMR stwierdzitem, ze zaréwno
w fojazycie, jak rowniez w ZSM-5, posta¢ chemiczna krzemu pozostajacego w obu
strukturach zeolitowych nie ulegt zmianie. Nie obserwowalem takze wzrostow sygnatow
odpowiedzialnych za krzem obecny w fazie amorficznej, tak wiec nie dochodzito do
amorfizacji hierarchicznych uktadéw zeolitowych na bazie fojazytu oraz ZSM-5 [H3,H4].

Na podstawie wynikéw badan porowatosci prowadzonych metoda niskotemperaturowe;j
sorpcji azotu rowniez stwierdzilem istotne réznice we wlasciwosciach porowatych
otrzymanych hierarchicznych preparatow zeolitowych w zaleznosci od ich struktury.
W przeciwienstwie do fojazytu, zastosowanie sonochemii do alkalicznej preparatyki
hierarchicznego uktadu zeolitowego 0 strukturze MFI prowadzito do mniej spektakularnej
produkcji mezoporow kosztem mikroporow.

Podsumowujgc,  wszystkie  wykazane  roinice w  zmianach  wlasciwosci
fizykochemicznych zeolitow o obu strukturach (FAU kontra MFI) wynikajq ze sposobu,
w jaki zachodzi demineralizacja. Dla fojazytu zachodzi ona w sposob kanalowy, przecinajgc
cale ziarna i prowadzgc do ich defragmentacji, zas dla ZSM-5 usuwany jest glin, a wraz
Z nim otaczajqcy go krzem, co tworzgy uktad priypominajgcy ser szwajcarski.

Obserwowane roznice w zachowaniu obu handlowych preparatow zeolitowych,
tj. fojazytu o module Si/Al rownym 31 oraz ZSM-5 o module Si/Al réwnym 40 tlumacze
wystepowaniem €O najmniej trzech czynnikéw. Pierwszy z nich wigze si¢ z ,,nadgryziong”
strukturg handlowego fojazytu, przygotowanego na drodze uprzedniej ultrastabilizacji
1 dealuminacji, ktory przez to jest bardziej wrazliwy na wszelkiego rodzaju modyfikacje.
Drugi czynnik zwigzany jest z réznicami w wielko$ciach kanalow, poréw 1 komor (wigksze
dla fojazytu: 7,4 A w stosunku do ZSM-5 siggajacymi 5,6 A). Natomiast trzeci czynnik
dotyczy wyzszej gestosci sieciowej zeolitu ZSM-5 w poréwnaniu do fojazytu. W przypadku
zeolitu o strukturze fojazytu mamy do czynienia ze wzglednie swobodnym przeplywem
czynnika NaOH/TBAOH, ktéry reaguje ze strukturg zeolitu, usuwajac gtéwnie krzem.
Z kolei, dla ZSM-5 transport wodnego roztworu NaOH/TBAOH jest nieco bardziej
utrudniony, dlatego TBAOH moze wolniej przemieszcza¢ si¢ (takze nad centrami
glinowymi), intensywniej reagujac z nimi 1 prowadzac do usuwania glinu (wraz
z otaczajacym krzemem) ze struktury zeolitowe;.




2.3. Optymalizacja sonochemicznej hierarchizacji zeolitow o strukturze fojazytu [H4].

Po wykazaniu, ze dzialanie alkaliami jest bardziej efektywne dla handlowego zeolitu
o strukturze fojazytu o module Si/Al=31, przeprowadzitem dla tego preparatu optymalizacj¢
desilikacji, pod katem dlugosci trwania procesu jak i sktadu chemicznego czynnika
desilikujacego.
W optymalizacji czasowej (dla procesu prowadzonego przez 15 i 30 minut) zastosowatem
wodny roztwér NaOH/TBAOH (zawierajacy 10% molowych TBAOH). Procedura desilikacji
prowadzona byta zarowno w warunkach konwencjonalnych jak rowniez z zastosowaniem
sonochemii. Wyniki badan zmian wtasciwos$ci fizykochemicznych dla preparatow, w ktorych
zastosowatem optymalizacje czasowg przedstawitem w Tabeli 5.

Tabela 5. Wplyw czasu oraz obecnosci ultradzwiekéw na intensywnosé desilikacji handlowego
fojazytu wodnym roztworem NaOH/TBAOH (zawierajgcym 10% molowych TBAOH). W nawiasach
podano wartosci modutu Si/Al wyznaczonych metodg EDS [H4].

F F-10k (15) | F-10s (15) | F-10k (30) | F-10s (30)

usuwanie Si [%] n.d. 52 74 41 39

usuwanie Al [%] n.d. 3 2 3 1
Si/Al 31 15 (19) 8 (12) 20 (11) 21 (16)

(%Vmezo/ Vcalkowite)*lOO% 53 82 88 83 88

Dir porow [A] 29 50 58 55 66

Dsr keystatitow [A] 813 558 521 508 419

stezenie CKB [pumol/g] 137 129 90 87 96

stezenie CKL [umol/g] 103 201 154 169 203

*CKB — centra kwasowe typu Bronsteda, *CKL — centra kwasowe typu Lewisa

Okazato sie, ze traktowanie alkaliami fojazytu w czasie 15 minut doprowadzito do
usuniecia wiekszych ilosci krzemu niz dla procesu prowadzonego w czasie dwukrotnie
wyzszym, przy czym proces efektywniejszy byl w obecnosci ultradzwickow. WydluZenie
czasu desilikacji prowadzi do ponownego wbudowywania si¢ krzemu w strukture zeolitowq
i tym samym do mniej obfitej desilikacji.

Porownujac moduty krzemowe uzyskane z analizy obje¢tosciowej ICP oraz powierzchniowej
EDS (wartosci podane w nawiasach) wykazalem, Ze W pierwszych minutach proces
desilikacji zachodzi glownie w glebi ziarna, a dopiero péZniej bardziej z powierzchni.

Na podstawie wynikdw obliczen wielkoSci krystalitow z réwnania Scherrera oraz
z wykorzystaniem obrazéw dyfrakcyjnych wykonanych metodg XRD stwierdzilem wyrazne
rozdrobnienie krystalitow wzgledem probki wyjsciowej dla preparatow modyfikowanych juz
przez 15 minut, przy czym efekty wyrazniejsze byly dla fojazytu traktowanego alkaliami
w_obecnosci ultradzwickow. Dalsze kontunuowanie desilikacji do 30 minut jedynie
nieznacznie prowadzito do dalszego rozdrobnienia krystalitoéw. Te prawidlowos¢ ttumaczy¢
mozna kanalowym sposobem zachodzenia desilikacji (a wigc bardziej od $rodka ziaren), ktora
w pierwszych minutach prowadzi do wyraznej defragmentacji ziaren a nastepnie w kolejnych
minutach do dalszego zmniejszania rozmiardw krystalitow na skutek desilikacji
(o przewazajgco powierzchniowym charakterze).

Analiza wynikéw badan porowato$ci prowadzi do wniosku, ze juz po 15 minutach
traktowania fojazytu wodnym roztworem NaOH/TBAOH dochodzi do wyraznej destrukcji
mikroporéw i tworzenie si¢ mezoporéw z jednoczesnym wzrostem s$rednich rozmiarow
porow (zwlaszcza w obecnosci ultradzwigkdéw). Wyniki ilosciowych badan kwasowosci,
ktore przeprowadzilem stosujac metode sorpcji  amoniaku jako czasteczki-sondy
w podczerwieni réwniez wskazuja, ze desilikacja handlowego fojazytu juz w pierwszych




15 minutach prowadzita do wyraznej destrukcji centrow kwasowych typu Brensteda
I powstawania centrow kwasowych typu Lewisa.

Kontynuujac rozwazania dla desilikacji handlowego fojazytu prowadzonej w czasie 15
minut z zastosowaniem sonochemii (ze wzgledu na jej najwyzsza efektywnos$¢)
przeprowadzitem optymalizacj¢ desilikacji pod katem skladu chemicznego czynnika
desilikujacego. Zbadalem wptyw zawartosci TBAOH w wodnym 0,2-molowym roztworze
mieszaniny desilikujacej NaOH/TBAOH, ktéra obejmowata 10%, 40% oraz 70% molowych
TBAOH na efektywnos$¢ procesu. Wyniki prowadzonej w ten sposob optymalizacji
przedstawitem w Tabeli 6.

Tabela 6. Wplyw skladu chemicznego NaOH/TBAOH (zawierajgcego 10%, 40% lub 70% molowych

TBAOH) na intensywnos¢ desilikacji  handlowego fojazytu, prowadzonej przez 15 minut,
z zastosowaniem sonochemii. W nawiasach podano Si/Al wyznaczone metodg EDS [H4].
F F-10s (15) | F-40s (15) | F-70s (15)
usuwanie Si [%] n.d. 74 44 61
usuwanie Al [%)] n.d. 2 4 6
Si/Al 31 8 (12) 18 (17) 13 (23)
(%Vmezo/V calkowite)*loo% 53 88 &3 76
Dir porow [A] 29 58 59 38
Dér krystalitow [A] 813 521 553 797
stezenie CKB [umol/g] 137 90 78 124
stezenie CKL [umol/g] 103 154 144 142

*CKB — centra kwasowe typu Bronsteda, *CKL — centra kwasowe typu Lewisa

Wozrost zawartosci TBAOH w mieszaninie desilikujacej prowadzit na ogét do obnizenia
usuwania krzemu (co potwierdza skuteczno$¢ warstwy ochronnej jonu tetrabutylamonowego
przed agresywnym dziataniem OH") oraz zwigzany byt z konsekwentnym wzrostem ekstrakcji
glinu ze struktury zeolitowej. Wyrazny wzrost Si/Al z powierzchni zeolitu traktowanego
NaOH/TBAOH o rosnacej zawartosci TBAOH wskazuje na usuwanie glinu gléwnie
z powierzchni ziaren zeolitowych ze wzgledu na niemozno$¢ wniknigcia duzych kationow
tetrabutyloamonowych w ich waskoporowatej struktury.

Podwyzszenie zawarto§ci TBAOH w mieszaninie desilikujacej prowadzito rowniez do coraz
stabszych efektow rozdrabniania krystalitow zeolitowych, na ogét mniejszej destrukeji
centrow kwasowych typu Brensteda i tworzenia si¢ centrow typu Lewisa jak rowniez do
ostabionej destrukcji mikroporéw i tworzenia si¢ mezoporow.

Podsumowujac, wyniki badan fizykochemicznych otrzymanych przeze mnie hierarchicznych
uktadow zeolitowych o strukturze fojazytu w ramach optymalizacji procesu desilikacji co do
dhugosci trwania procesu oraz sktadu chemicznego czynnika desilikujacego wykazaly,
Ze najbardziej spektakularne efekty otrzymane zostaly dla sonochemicznej desilikacji
prowadzonej z zastosowaniem 0,2-molowego wodnego roztworu NaOH/TBAOH
zawierajgcego 10% molowych TBAOH, w czasie 15 minut.

Otrzymane przeze mnie zar6wno na drodze konwencjonalnej jak i1 sonochemicznej
hierarchiczne uktady porowate na bazie handlowego fojazytu okazaty si¢ aktywnymi
1 selektywnymi katalizatorami w reakcji odwadniania etanolu. Wybodr temperatury reakcji
decydowat o selektywnos$ci do konkretnego produktu. W nizszych temperaturach (150-210
°C), etanol ulegat odwodnieniu do eteru dietylowego z selektywnoscig 96-100%. Z kolei,
w wyzszych temperaturach (270-290 °C) do etylenu, przy czym w niewielkim stopniu
katalizatory ulegaly weglowaniu. Stosunkowo niewielka skala weglowania otrzymanych
przeze mnie katalizatorow wynika ze wzglednie duzych rozmiaréw kanalow i1 porow
w poréwnaniu do rozmiaroOw czasteczek reagentéw: etanolu i produktow jego odwodnienia:
eteru dietylowego i etylenu [36,H4].



2.4. Hierarchiczne uklady zeolitowe otrzymane w obecnosci ultradiwigkow jako alternatywa
dla analogow przygotowanych metodq alkalicznej i sonochemicznej desilikacji [M].

W porownaniu do wynikéw badan opisanych w [H2-H4], podjgltem probe nad
opracowaniem syntezy mezoporowatego zeolitu o strukturze fojazytu z zastosowaniem
sonochemii (bez uzycia czynnika desilikujacego) jako metody alternatywnej do desilikacji.
W ten sposob wyeliminowatem uzycie drogich odczynnikoéw (takich, jak chociazby
wodorotlenki tetraalkiloamonowe), dbajac jednoczesnie o Ssrodowisko naturalne. Schemat
preparatyki hierarchicznych ukltadow zeolitowych z zastosowaniem ultradzwigkow
przedstawilem na Rysunku 11.

Pierwszym etapem preparatyki takich uktadow bylo otrzymanie zeli zeolitowych
(o module krzemowym Si/Al=2,65), bedacych prekursorami do dalszych etapow preparatyki
uktadow zeolitowych. W tym celu sporzadzatem mieszaniny wodorotlenku sodu, glinianu
sodu, wody oraz krzemionki koloidalnej (Ludox AS-40). Otrzymane zele Starzytem przez
24 godziny, w temperaturze pokojowej, w warunkach statycznych, w pojemnikach

polipropylenowych.
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Rysunek 11. Schemat preparatyki hierarchicznych ukladow zeolitowych z zastosowaniem sonochemii.

Starzony zel zeolitowy traktowany byt ultradzwigkami przez okreslony czas (tj. 30 minut, 60
minut lub 90 minut), po czym podlegat warunkom hydrotermalnym (w temperaturze 95 °C
przez 24 godziny), w ktorych dochodzito do krystalizacji zeolitu. Dla probki referencyjnej nie
traktowatem ultradzwickami zelu zeolitowego. W procedurze otrzymywania hierarchicznych
uktadéw zeolitowych o strukturze fojazytu, wykorzystalem sonikator firmy QSonica Q-700
(60 W, 20 kHz), wyposazony w sonde z glowicg typu ,,%2” o $rednicy 12 mm. Podczas
procedury sonikacji, zel zeolitowy oraz sonda generatora ultradzwigkéw umieszczone byly
w tazni lodowej w celu uniknigcia przegrzania uktadu i zapewnienia tym samym temperatury
pokojowej.
Ostatnim etapem preparatyki hierarchicznych uktadow fojazytowych bylo wygenerowanie
centrow kwasowych typu Brensteda na drodze wymiany jonowej zeolitoéw z formy sodowej
na amonow3 (z zastosowaniem wodnych roztworéw azotanu amonu), a nastgpnie roztozenie
jonéw amonowych do formy protonowej na drodze obrébki termicznej w temperaturze 450
°C przez 8 godzin. Dla otrzymanych uktadow badano ich wiasciwosci fizykochemiczne,
z zastosowaniem sprzgtu, ktorego specyfikacja opisana zostata w pracy [H3].

Zalezno$¢ wiasciwosci  fizykochemicznych otrzymanych hierarchicznych uktadow
fojazytowych od czasu ekspozycji zelu zeolitowego na ultradzwigki pokazana zostala



w Tabelach 7 i 8. Wykazalem, Ze wzrost czasu ekspozycji Zeli zeolitowych na fale
ultradiwigkowe (0d 0 do 90 minut) prowadzit do powstawania ukladéow 0 coraz
drobniejszych rozmiarach krystalitow (z 566 A do 179 A), o obnizonych steieniach centréw
kwasowych Brensteda i Lewisa (odpowiednio z 151 umol/g do 61 umol/g oraz z 272 umol/g
do 60 umol/g), co daje efekt demineralizowanego zeolitu, jak w przypadku ZSM-5 [H3].
Nizsze stgzenia centrow kwasowych typu Brensteda (Si-OH-Al) zwigzane sg zaréwno
z ubytkami krzemu jak 1 glinu. Z kolei, nizsze stezenia centréw kwasowych typu Lewisa
dotycza juz Kkonkretnie samego glinu. Dla probki otrzymanej hydrotermalnie, bez
zastosowania sonochemii, modut Si/Al wynosit 2,47. Z kolei, zeolit otrzymany z zelu
traktowanego ultradzwigkami przez 60 minut charakteryzowal si¢ Si/Al rownym 1,54. Tak
wiee, dzialanie ultradiwiekow na prekursor zeolitowy prowadzi do powstania zeolitu
zuboZonego glownie W Krzem oraz w nieco mniejszym stopniu w glin w poréwnaniu do
uktadu, dla ktorego nie stosowano techniki sonochemicznej.

Tabela 7. Wplyw czasu ekspozycji zelu zeolitowego wzgledem ultradzwiekéw na kwasowosé i rozmiary
krystalitow otrzymanych uktadow zeolitowych. W nawiasach podano czas w minutach.
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*CKB — centra kwasowe typu Bronsteda, *CKL — centra kwasowe typu Lewisa

Wyniki badan #Si MAS NMR (Rysunek 12) wskazuja, ze dziatanie ultradzwickami na zel
zeolitowy prowadzito do otrzymania uktadow zubozonych w krzem, ktorego atomy
sgsiadowaty m.in. z jednym lub dwoma lub trzema atomami glinu, co wskazuje na
otrzymanie struktur typu ,sera szwajcarskiego”, zwigzanych z efektami demineralizacji
analogicznymi jak dla ZSM-5 [H3], co takze potwierdzajg zdjgcia TEM (Rysunek 13).
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Rysunek 12. Wplyw czasu ekspozycji Zelu zeolitowego wzgledem ultradzwigkéw na postaé¢ chemiczng
krzemu w otrzymanych uktadow zeolitowych. W nawiasach podano czas w minutach.
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Rysunek 13. Wphw czasu ekspozycji zelu zeolitowego wzgledem ultradzwiekéw na postaé ziaren
otrzymanych uktadow zeolitowych. W nawiasach podano czas w minutach.

Analiza wynikow badan porowatosci, przedstawiona w Tabeli 8 wskazuje, ze rosnacy
czas traktowania zelu ultradzwickami przed synteza hydrotermalng zeolitu prowadzit do
otrzymania ukladoéw o coraz nizszych powierzchniach wtasciwych (z 475 m?/g do 156 m?/g),
wigkszych $rednicach poréw (z 29 A do 93 A) i wyzszych udzialach mezoporéw w ich
strukturach porowatych (z 49% do 86%).

Tabela 8. Wphw czasu ekspozycji zZelu zeolitowego wzgledem ultradzwigkéw na porowatosé
otrzymanych uktadow zeolitowych. W nawiasach podano czas w minutach.
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Podsumowujqc, zastosowanie sonochemii okazalo si¢ skutecznym narzedziem do
wytwarzania hierarchicznych materiatow zeolitowych o strukturze fojazytu i bardzo dobrg
alternatywq dla otrzymywania tego typu uktadow w stosunku do desilikacji w wodnych
roztworach alkaliow (takZie prowadzonej 7 zastosowaniem sonochemii).



3. Multifunkcjonalne uktady typu METAL/ZEOLIT przygotowane 7z zastosowaniem
sonochemii [H5-H7].

W ostatniej czeSci prezentowanych przeze mnie wynikéw badan w ramach osiggnigé
habilitacyjnych oméwig uktady, w ktorych podczas preparatyki zarowno no$nik jak i faza
aktywna miaty kontakt z ultradzwigkami.

3.1. Sonochemiczna preparatyka i charakterystyka wuktadow Cu/BEA, Co/BEA oraz
Fe/BEA jako katalizatorow do produkcji kwasu akrylowego z kwasu mlekowego [H5].

Jednym z gtownych produktéw reakcji odwodnienia kwasu mlekowego stanowi kwas
akrylowy. Ma on szerokie zastosowanie w przygotowaniu polimeréw pochfaniajace wode,
klejow, srodkow do obrobki tekstyliow [37-38].

Rozmieszczenie czgstek metalu w strukturze zeolitu odgrywa istotng role w procesach
katalitycznych i silnie zaleiy od zastosowanej metody preparatyki katalizatora [39], dlatego
w obecnych badaniach opracowalem preparatyke i przeprowadzilem synteze preparatow
zeolitowych o strukturze BEA, zawierajgcych metaliczng fazg aktywng w postaci zwigzkow
miedzi, kobaltu i Zelaza, naniesionych na nosnik zeolitowy z zastosowaniem sonochemii.
Zeolit o strukturze BEA obok fojazytu i MFI, jest jednym z najpopularniejszych no$nikow
katalitycznych, ktory ze wzgledow strukturalnych 1 porowatych moze z powodzeniem
zastosowany zosta¢ w reakcji odwadniania kwasu mlekowego do kwasu akrylowego.
Preparatyka katalizatorow opartych na zeolicie BEA, zawierajacych miedziowa lub
kobaltowa lub zelazowa faz¢ aktywna obejmowala zaréwno synteze nosnika zeolitowego
BEA (otrzymanie zeli zeolitowych o modutach Si/Al réwnych 12,5 lub 37,5 oraz ich
traktowanie w warunkach hydrotermalnych prowadzace do krystalizacji zeolitow) jak rowniez
sonochemiczny proces nanoszenia metalicznej fazy aktywnej na noénik BEA (wodny roztwor
azotanu metalu umieszczany byt wraz z nosnikiem zeolitowym i sondg sonikatora w zlewce
umieszczonej w tazni lodowej). W celu usuniecia obecnych jondéw azotanowych prowadzitem
posyntezowa obrébke termiczng.

Tabela 9. Wplyw zastosowania sonochemii na zawartos¢ metalicznej fazy aktywnej na powierzchni
zeolitu BEA, na porowatos¢ oraz na wielkos¢ krystalitow [H5]. Nanoszenie: , k”- klasyczne lub
., ’-sonikacyjne.

Na podstawie wynikéw badan wilasciwosci fizykochemicznych otrzymanych preparatow
z zeli 0 module krzemowym Si/Al=37,5 (zestawionych w Tabeli 9) wynika, Zze nanoszenie
miedzi, kobaltu i zelaza przez 20 minut z zastosowaniem sonochemii przyniosto lepsze efekty
niz dla preparatéw otrzymanych metoda wymiany jonowej przez 24 godziny. Ponadto uktady



otrzymane z zastosowaniem sonochemii charakteryzujg si¢ mniejszymi rozmiarami poréw
z jednoczes$nie wyzszg powierzchnig wlasciwa w poréwnaniu do katalizatorow otrzymanych
klasycznie, co wigze si¢ z lepsza dystrybucja materiatu aktywnego na no$niku. Zastosowanie
sonochemii nieznacznie obnizylo udzial mezoporéw w strukturze porowatej ukladow
,nosnik-faza aktywna” oraz rozmiaru krystalitow otrzymanych produktow. Analogiczne
wyniki otrzymalem dla preparatéw otrzymanych z zeli 0 module krzemowym Si/Al=12,5.
Niewielkie zmiany wlasciwosci porowatych preparatow otrzymanych w obecnosci
ultradiwiekow wigledem analogow, w ktorych faze aktywng nanoszono metodg wymiany
Jjonowej [H5] wynikajq glownie 7 wigkszego wplywu ultradiwiekow na faze aktywng niz na
sam nosnik zeolitowy, ktory takze w tym przypadku mial 7 nimi kontakt.

Zastosowanie sonochemii wptyn¢to rowniez na posta¢ chemiczng fazy aktywnej. Na
podstawie spektroskopii DR UV-ViS wykazano, ze dla probki Cu/BEA/K przygotowanej
metoda wymiany jonowej, miedz obecna byta w postaci monomerycznego Cu?' oraz
oligomerycznych ugrupowan [Cu?*-0%-Cu?'] oraz Cu** w koordynacji oktaedrycznej. Dla
porownania, probka Cu/BEA/s przygotowana sonochemicznie zawierala wigcej
oligomerycznych ugrupowan miedzi kosztem tych monomerycznych. W probce kobaltowej
otrzymanej z zastosowaniem sonochemii (Co/BEA/s), kobalt obecny byl w postaci CosOa,
podczas gdy dla analogu otrzymanego konwencjonalnie (Co/BEA/K), kobalt obecny byt
w koordynacji oktaedrycznej jako Co(H20)s lub tetraedrycznej w postaci Co?*. Innymi stowy:
zastosowanie ultradiwigkow prowadzito do powstawania ugrupowan odpowiednio Cu-O-Cu
oraz Co-O-Co. Z kolei zelazo obecne bylo w postaci Fe®*, klasterach Fe,3>*Oy oraz w formie
a-Fe2O3. Postacie kationowe i tlenkowe miedzi, kobaltu oraz zelaza wykryte zostaly takze
metoda sorpcji CO oraz NO, ktére monitorowane byly w podczerwieni.
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Rysunek 14. Wplyw stezenia centrow kwasowych typu Lewisa na selektywnosé¢ odwodnienia kwasu
mlekowego do kwasu akrylowego na katalizatorach opartych na zeolicie BEA [H5]. ,, k- nanoszenie
fazy aktywnej na nosnik metodq klasycznej wymiany jonowej lub ,,s ’-sonikacyjnie.



Otrzymane przeze mnie uklady okazaly si¢ aktywne w reakcji odwadniania kwasu
mlekowego do kwasu akrylowego (Rysunek 14). Selektywnos$¢ do kwasu akrylowego rosta
wraz ze stezeniami centrow metalicznych otrzymanych metoda sorpcji amoniaku (wystepuja
dla nich pasma w podczerwieni o tej samej liczbie falowej co dla centrow Lewisa typowych
dla zeolitow, tj. 1620 cm™). Najwyiszymi selektywnosciami do kwasu akrylowego
charakteryzowaly sie¢ katalizatory miedziowe i kobaltowe, przygotowane 7 zastosowaniem
sonochemii. Zwigzane jest to przede wszystkim z lepszq dystrybucjg metalicznego materiatu
aktywnego oraz jego postacig chemiczng. Najwyrazniej widaé te tendencje w przypadku
ugrupowarn Cu-O-Cu oraz Co-O-Co, ktore sq w duzej mierze odpowiedzialne za tworzenia
kwasu akrylowego z kwasu mlekowego.

Na podstawie obliczen teoretycznych wykonanych metodg Teorii Funkcjonatlow Gestosci,
zaproponowano mechanizm reakcji, zgodnie z ktérym za produkcje kwasu akrylowego
z kwasu mlekowego odpowiedzialne sg dimeryczne ugrupowania Me-O-Me (gdzie, Me = Cu
lub Co lub Fe), co znalazto odzwierciedlenie w wynikach testow katalitycznych.

3.2. Sonochemiczna preparatyka i charakterystyka selektywnych katalizatorow Cu/ZSM-5,
Cu/Y oraz Cu/USY do procesow DeNOx [H6].

Jednym z ponadczasowych wyzwan, przed ktorymi stoi $wiat jest ochrona Srodowiska.
Codzienne funkcjonowanie ludzko$ci wigze si¢ z emisjg wszelkiego rodzaju zanieczyszczen
atmosfery. Jednym z przyktadow mogg by¢ tlenki azotu (NOx), ktore maja negatywny wptyw
za zdrowie 1 zycie ludzkie, ze wzgledu na powstawanie tzw. smogu fotochemicznego na
skutek oddziatywania ze $wiattem stonecznym [40]. Jednym z rozwigzan tego problemu moze
by¢ zastosowanie Selektywnej Katalitycznej Redukcji tlenkow azotu (deNOx) [41-48].

Innowacyjnym rozwigzaniem jest zastosowanie sonochemii jako narzedzia do
wytwarzania miedziowych katalizatorow zeolitowych do redukcji tlenkow azotu. Miedziowa
faza aktywna nanoszona na zeolit w obecnosci ultradzwigkow powinna charakteryzowac si¢
wyzsza dyspersja oraz lepsza przyczepnoscig na powierzchni nosnika, co z kolei powinno
odzwierciedla¢ si¢ atrakcyjniejszymi wlasciwosciami katalitycznymi w pordwnaniu do
preparatow otrzymanych metodami konwencjonalnymi. Ponadto, zastosowanie sonochemii
pozwala na przeprowadzenie procesu nanoszenia metalicznej fazy aktywnej w krotszym
czasie 1 tagodniejszych warunkach, co rzutuje na obnizenie energochtonnos$ci procesu.

Podobnie jak w przypadku preparatow opartych na zeolicie BEA [HS5], preparatyka
katalizatorow Cu/ZSM-5, Cu/Y oraz Cu/USY skfadata si¢ z dwoch gtéwnych etapéw, tj.
syntezy nos$nikow zeolitowych oraz nanoszenie miedziowej fazy aktywnej na uprzednio
otrzymane no$niki zeolitowe. Nosniki stanowily zeolity o strukturze fojazytu (zeolity Y
zarowno w postaci zwyktej jak i ultrastabilizowanej) oraz MFI (ZSM-5). Miedziowa faze
aktywng nanosilem na nos$niki zeolitowe stosujac zaréwno klasyczng wymiang jonowg jak
rowniez metode ultradzwigkowa. Dla zeolitu Y oraz jego ultrastabilizowanej formy (USY)
modut krzemowy Si/Al zZelu uzytego syntezy hydrotermalnej wynosit 4.52. Natomiast,
w przypadku zeolitu ZSM-5, zastosowano dwa rodzaje zeli, dla ktorych moduty krzemowe
wynosity 15 oraz 37. W _przypadku sonochemicznego procesu nanoszenia metalicznej fazy
aktywnej na no$niki zeolitowe, wodny roztwor azotanu miedzi umieszczany byl wraz
z nosnikiem zeolitowym i sondg sonikatora w zlewce umieszczonej w tazni lodowe.

Dla otrzymanych przeze mnie preparatow zeolitowych wykonalem analize
krystalicznos$ci, stosujac technike dyfrakcji fal rentgenowskich (Rysunek 15).
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Rysunek 15. Obrazy dyfrakcyjne katalizatoréow o nosnikach zeolitowych: A) ZSM-5 oraz B) fojazytu
(zeolitu Y oraz jego ultrastabilizowanej formie USY). ,,k”- nanoszenie klasyczng wymiang jonowg,
s ”-sonikacyjne [H6].

Analiza obrazéw dyfrakcyjnych potwierdzita skuteczno$¢ syntezy zeolitow o strukturze
MFI oraz FAU [49]. W przypadku ZSM-5, wyglad obrazow dyfrakcyjnych otrzymanych
preparatéw praktycznie nie zalezat od sposobu ich modyfikacji. Ponadto, dla Zzadnej probki
zawierajace] miedz nie zaobserwowalem obecnosci refleksow pochodzacych od fazy
metalicznej, co tlumaczy¢ moge zaréwno niskg zawartoScig fazy metalicznej
(nieprzekraczajacej 1% wagowych, wyznaczong na podstawie analizy chemiczne] metoda
Atomowej Spektroskopii Absorpcyjnej) jak i rdwnomiernym rozprowadzeniem miedziowej
fazy aktywnej na powierzchni nos$nikow zeolitowych ZSM-5. Niewielkie zmiany wielkos$ci
krystalitbw wyznaczone z réwnania Scherrera, oscylujace wokot 300 A lub 400 A dla
preparatow otrzymanych z Zeli o modutach Si/Al wynoszacych odpowiednio 15 1 37 wskazuja
na tagodny wptyw wodnych roztworéw azotanu miedzi na zeolity ZSM-5.

Brak obecnosci refleksow pochodzgcych of fazy miedziowej stwierdzilem takze dla zeolitow
o strukturze fojazytu, co przy wzglednie wysokiej zawartos¢ miedzi (wahajaca si¢ od niepelna
4% do ponad 6% wagowych) mozna tHumaczy¢ bardzo dobrg dystrybucjg fazy miedziowej na
powierzchni  nosnikéw zeolitowych. Jednorodne rozmieszczenie fazy miedziowej na
nos$nikach zeolitowych znajduje rdéwniez potwierdzenie w obrazach wykonanych
Transmisyjng Mikroskopig Elektronowg oraz wynikami analizy chemicznej metoda EDS.
Stwierdzitem, ze w przypadku fojazytow - szczegoélnie zeolitu Y bez ultrastabilizacji,
traktowanie ich wodnymi roztworami azotanu miedzi (niezaleznie od obecnosci
ultradzwigkow) prowadzilo do znacznego pogorszenia si¢ krystalicznos$ci koncowych form
preparatow, tj. Cu/Y/k oraz Cu/Y/s. Tlumaczy¢ to mozna zarowno kwasnym odczynem
wodnego azotanu miedzi, jak 1 niskim modutem krzemowym typowym dla fojazytu.
Dziatanie kwasnego medium na preparat zawierajacy wzglednie duzo glinu powodowac¢ moze
silng dealuminacj¢, prowadzaca do zalamania struktury krystalicznej fojazytu,
co zaobserwowa¢ mozna w postaci obnizenia refleksoéw pochodzacych od krystalicznej fazy
zeolitowej. Dla preparatéow na osnowie zeolitu Y stwierdzilem znaczne spadki wielkosci
krystalitow z 730 A (dla wyjsciowej prébki NaY) do 490 A dla probki Cu/Y oraz do 380 A
dla probki Cu/Y/s, co wskazuje w tym przypadku na silniejszy wplyw ultradiwiekow na
nosnik zeolitowy. Ultrastabilizacja zeolitu Y zapobiegla agresywnemu dziataniu roztworu
azotanu miedzi, totez nie stwierdzitem duzych zmian w wygladzie obrazéw dyfrakcyjnych
oraz wielkosci krystalitow dla preparatow Cu/USY/k oraz Cu/USY/s (ok. 520 A) wzgledem
USY (ok. 570 A).



Wyniki badan porowatosci przeprowadzone metoda niskotemperaturowej sorpcji azotu
dla katalizatorow opartych na zeolicie ZSM-5 wykazaly roznice w sredniej wielkosci porow,
ktore za kazdym razem przyjmowaly niisze wartosci dla preparatow sonikowanych (37 A dla
Cu/ZSM-5-15/k kontra 35 A dla Cu/ZSM-5-15/s oraz 40 A dla Cu/ZSM-5-37/k kontra 38 A
dla Cu/ZSM-5-37/s), co takie wskazuje na lepszq dystrybucje miedzi w uktadach, gdzie
stosowalem technike sonochemiczng.

W przypadku zeolitu NaY, dzialanie wodnym roztworem azotanu miedzi prowadzito do
istotnych zmian w_strukturze porowate] w uktadach opartych na tym zeolicie, przy czym
wyrazniejsze efekty obserwowalem dla ukladow sonikowanych. Wykazatem, ze
wprowadzanie miedzi z zastosowaniem ultradzwickow prowadzito do otrzymania preparatu
o duzo wyzszej $redniej $rednicy poréw (35 A) oraz znacznie nizszej powierzchni wlasciwej
(137 m%/g) w poréwnaniu do analogu modyfikowanego na drodze konwencjonalnej wymiany
jonowej (odpowiednio 30 A oraz 281 m?/g), co pozostaje w pelnej korelacji z wynikami
badan XRD. Dla poréwnania, wyj$ciowy preparat NaY charakteryzowat si¢ $rednig $rednica
poréw 24 A oraz powierzchnia wlasciwa 516 m?/g.

Z kolei, dla uktadow opartych na ultrastabilizowanym zeolicie Y wybor techniki nanoszenia
miedzi na USY (wymiana jonowa kontra sonikacja) nie prowadzil do istotnych rdéznic
pomiedzy wlasciwosciami porowatymi dla Cu/USY/k oraz Cu/USY/s.

Na podstawie wynikow badan otrzymanych technikami spektroskopowymi (UV-Vis
I Ramana) stwierdzono obecnos¢ miedzi w formie dimeréw CuO dla preparatow
sonikowanych, podczas gdy dla katalizatorow, dla ktorych faze aktywna nanositem na zeolit
metodg wymiany jonowej, miedZ pozostawata postaci kationowej. Posta¢ wymienng miedzi
(w formach Cu* oraz Cu?*) w preparatach, ktére otrzymatem stwierdzono réwniez na
podstawie widm w podczerwieni dla zaadsorbowanych CO i NO.

Otrzymane przeze mnie katalizatory okazaly si¢ bardzo aktywne i selektywne w reakcji
redukcji NO do azotu czgsteczkowego, 7 zastosowaniem amoniaku jako czynnika
redukujqcego. Katalizatory na bazie fojazytu wykazaly praktyczne pelng konwersj¢ NO przy
selektywnosci do N2 na poziomie 94-98% w zakresie temperatur 200-400 °C, przy czym
lepsze  wlasciwosci  katalityczne  odnotowano dla  preparatow  przygotowanych
z zastosowaniem sonochemii. W przypadku miedziowych katalizatorow opartych na zeolicie
ZSM-5, wigkszo$¢ preparatow (w tym wszystkie wykonane sonochemicznie) wykazaly
niemalze pelng konwersje NO oraz selektywno$¢ do N2 w zakresie 400-500 °C.

W przypadku zastosowania parametru TOF do wyrazenia aktywnosci katalitycznej
(okreslajacego czestotliwos¢ przeksztalcen NO na centrach aktywnych w przygotowanych
katalizatorach) wykazano, ze preparaty, ktore wykonalem z zastosowaniem sonochemii byly
aktywniejsze w porownaniu do odpowiednikow, w ktorych miedziowq faze aktywng
nanosilem na zeolit metodq wymiany jonowej. Sposrod miedziowych katalizatorow
fojazytowych (Y 1 USY), aktywnos$¢ uporzadkowana w kolejnosci malejacej zmieniata si¢
w sposob nastgpujacy: Cu/Y/s > Cu/Y/k > Cu/USY/s > Cu/USY/K. Z kolei, dla katalizatorow
o no$niku ZSM-5 trend byt nast¢pujacy: Cu/ZSM-5-37/s > Cu/ZSM-5-37/k > Cu/ZSM-5-15/s
> Cu/ZSM-5-15/k.

Na podstawie poréwnania wynikow eksperymentalnych i obliczen teoretycznych metoda
Teorii Funkcjonatow Gestosci, zaproponowano mechanizm deNOx na wszystkich
przygotowanych przeze mnie katalizatorach Cu-Y, Cu-USY i Cu-ZSM-5. Katalityczng
redukcje NO rozwazono jako uporzadkowany cigg Cykli zachodzacych na monomerach
i dimerach miedziowych (CuO oraz Cu.0) zar6wno w warunkach bezwodnych jak rowniez
uwodnionych. Obecno$¢ dimeru Cu:0O upraszczata redukcje NO do N2, ze wzgledu na
jednoczesng adsorpcje NO i NHz na tych centrach.




3.3. Zeolity o strukturze fojazytu zawierajgce magnez przygotowane 7 zastosowaniem
sonochemii jako modyfikatory materiatow wybuchowych opartych na ANFO [H7].

3.3.1. Wstep i motywacja

Materialty wybuchowe znajdujg obecnie szerokie zastosowanie zarOwno w przemysle
wojskowym jak réwniez w pracach cywilnych m.in. gornictwie, robotach wyburzeniowych
czy makroniwelacjach [50-52]. Jednym 2z najczgsciej wykorzystywanych materiatow
wybuchowych (zwlaszcza w gornictwie) jest ANFO (Ammonium Nitrate Fuel Oil).
Thumaczone to jest stosunkowo tatwg oraz tanig metoda produkcji ANFO jak rowniez jego
dobrymi wiasciwosciami strzalowymi. Co cickawe, sama saletra amonowa nie jest
definiowana jako material wybuchowy i jest to sl o wtasciwos$ciach higroskopijnych [53-54].

ANFO wuzyskiwane jest poprzez zmieszanie azotanu(V) amonu (AN) (sktadnik
tlenono$ny) z olejem napedowym (FO) (sktadnik palny) w odpowiednim stosunku masowym
(przewaznie 94:6). Stosunek 94:6 (AN:FO) zapewnia uzyskanie tzw. zerowego bilansu
tlenowego czyli braku nadmiaru lub niedomiaru tlenu w bilansie sktadu materiatu
wybuchowego, co odpowiada za uzyskanie maksymalnej energii detonacji przy zachowaniu
minimalnej zawarto$ci NOy oraz COx [55].

Analizujac dostepng literature dotyczaca ANFO zwrocilem uwage, ze udokumentowane
wyniki badan odnosza si¢ jedynie do witasciwosci fizykochemicznych uktadow, w ktorych
sktadnikiem tlenono$nym byt azotan (V) amonu a modyfikatorami pyly metaliczne
I niemetaliczne oraz sole nieorganiczne [55-67]. Zwrocitem rowniez uwagg, ze jak dotgd nie
opublikowano wynikéw badan opisujgcych wplyw dodatkéw petnigcych funkcje nosnika
modyfikatorow nieorganicznych. Przykladem tego typu dodatkow moglyby byé zeolity ze
wzgledu na obecnos¢ m. in. krzemu i glinu w strukturach zeolitowych jak i ze wzgledu na
mozliwos¢ wprowadzenia szerokiej gamy innych pierwiastkow do tej grupy materiatow [68].

Niemniej, glownym powodem dla ktorego zdecydowalem si¢ zbadaé zeolity jako
modyfikatory ANFO byly wyniki badan przesiewowych sproszkowanych metali oraz
krzemionki, ktore opublikowalem wraz 7 moimi wspolpracownikami w naszych niedawnych
pracach [61,63]. Okazalo si¢, ze zaréwno sproszkowany glin jak i magnez wyraznie
podnosity ciepto eksplozji, podczas gdy krzemionka obnizata te warto$¢. Logicznym krokiem
dla mnie wydawalo si¢ zatem przeprowadzenie badan nad dodatkami, ktére zawieratyby
przede wszystkim glin jak i magnez (a takze krzem), co moze mie¢ miejsce W_zeolitach
zawlerajacych magnez.

Zaproponowatem badania, w ktorych wybratem zeolit o strukturze fojazytu (konkretnie
zeolit Y) ze wzgledu na jego niski modut krzemowy (2<Si/Al<5). Swoj wybor argumentuje
tym, ze zeolit o tej strukturze zawiera duzo glinu i w zwigzku z tym charakteryzuje si¢ on
wysoka zdolno$cig jonowymienng w porownaniu do zdecydowanej wigkszosci zeolitow
0 innych strukturach. W zwigzku z tym uwazam, ze wysoka zawarto$¢ glinu
i wprowadzonych metali do fojazytu (w tym przypadku magnezu) pozwala na zastosowanie
tego materiatu jako reprezentatywnego nos$nika modyfikatorow nieorganicznych ANFO.

W podjetej przeze mnie pracy naukowej nad zastosowaniem zeolitow jako modyfikatorow
materiatow wybuchowych opartych na ANFO, badalem wplyw sonikacji (jako metody
wprowadzania magnezu do zeolitu Y) na wlasciwosci detonacyjne materiatow wybuchowych
opartych na ANFO z dodatkami zeolitowymi.

3.3.1. Badania eksperymentalne.

Przeprowadzitem procedure otrzymywania probek poprzez wymieszanie azotanu amonu
z olejem napgdowym w stosunku wagowym 94:6. Preparat ANFO bez dodatku zeolitowego
stanowit probke referencyjng. Pozostale probki (zawierajace zeolit) zostaty tak sporzadzone,
aby zawieraty 1% lub 2% wagowych dodatku zeolitowego. Dla uproszczenia, przedstawitem
w autoreferacie wyniki badan probek ANFO zawierajacych 2% wagowych zeolitow.



W przypadku probek ANFO zawierajacych zeolit z magnezem, zeolit poddawano osobnej
modyfikacji wodnym roztworem azotanu magnezu stosujac odpowiednio techniki:
impregnacyjng, wymiany jonowej oraz sonikacyjng. Procedury wprowadzania magnezu do
zeolitbw mialy miejsce przed wymieszaniem dodatkow zeolitowych z pozostalymi
sktadnikami ANFO (tj. z azotanem amonu oraz olejem napedowym).

Zbadatem wplyw warunkow syntezy otrzymanych materialbow ANFO na ich
krystaliczno§¢ oraz strukture. Analiza obrazow dyfrakcyjnych potwierdzita obecno$¢
krystalicznej fazy azotanu amonu, w ukladzie rombowym i symetrii przestrzennej Pmmm
(Rysunek 16). W prawdzie dodatek zeolitu o strukturze fojazytu nie powodowat powstawania
dodatkowych reflekséw, ale w przypadku dodatku zeolitu z magnezem obserwowalem wzrost
niektorych refleksow, co moze wynika¢ z oddziatywania magnezu obecnego w zeolicie

z jonami NH4" i NO3™ pochodzagcymi z azotanu amonu, uzytego jako glownego skladnika
ANFO.
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Rysunek 16. Obrazy dyfrakcyjne dla preparatow opartych na ANFO, zawierajgcych 2% wagowych
dodatku zeolitu Y [H7].

Wyniki analizy EDS (w Tabeli 10) wskazuja wyraznie, ze sposob modyfikacji zeolitu
magnezem mial wplyw na zawarto$¢ magnezu na powierzchni zeolitu jak réwniez na
stosunek zawartosci wagowych magnezu do sodu. Zaré6wno w przypadku impregnacji jak
réwniez metody ultradzwigkowej stosunek wagowy Mg/Na byt podobny: 0,8-0,9. Przy czym,
zarowno wigksze ilo$ci sodu 1 magnezu miaty miejsce dla zeolitu przygotowanego metoda
mokrej impregnacji. Dla odmiany, zeolit z wprowadzonym magnezem metoda wymiany
jonowej zawieral znacznie wyzszg zawartos¢ magnezu w stosunku do sodu (Mg/Na=1,5),
co wskazuje na stopien wymiany jonowej ok. 67%.

Tabela 10. Analiza EDS dodatkow zeolitowych [HT].
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Wykazatem, ze posta¢ chemiczna magnezu obecnego w dodatkach zeolitowych zalezata
wyraznie od sposobu jej wprowadzenia do zeolitu. W przypadku metody impregnacyjnej,
magnez obecny byt gléwnie w postaci tlenkowej, o czym §wiadczy wyrazne pasmo w 1400
cm? dla widm w podczerwieni [H7] (Rysunek 17) oraz pasma z zakresu 225-260 nm dla
widm DR UV-ViS [69] (Rysunek 18).

W przypadku zeolitu w formie sodowej, podczas impregnacji dochodzito do reakcji:
Na-Y + azotan(V) magnezu — Mg-Y + azotan sodu. W tym przypadku NaNOsz nie jest
usuwany podczas kalcynacji, co powoduje przesunigcie réwnowagi reakcji w strone Na-Y.
W praktyce mamy wspolistnienie kationow sodowych i magnezu w tak otrzymanych
probkach (MgNa-Y). Wszystko to powoduje ograniczone zuzycie azotanu magnezu podczas
modyfikacji zeolitu, co w potaczeniu z wysokotemperaturowg obrobka prowadzi do
powstawania tlenku magnezu. Podobny przypadek opisywatem w [70-71] dla zeolitu
o strukturze fojazytu impregnowanego azotanem(V) miedzi.
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Rysunek 17. Widma w podczerwieni (ATR) dodatkow zeolitowych [H7].
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Rysunek 18. Widma DR UV-Vis dodatkéw zeolitowych



Dla dodatkow zeolitowych, w ktorych magnez wprowadzalem metoda wymiany jonowe;,
praktycznie nie obserwowatem pasm pochodzacych od magnezu w formie tlenkowej. Z kolei,
w przypadku zeolitu Mg-Y przygotowanym metoda sonikacyjng, obserwowatem duzo stabsze
pasma pochodzace od tlenku magnezu w poréwnaniu do zeolitu Mg-Y otrzymanego
z zastosowaniem mokrej impregnacji, co wskazuje na wspétwystepowanie magnezu zaréwno
w postaci kationowej i tlenkowej dla Mg-Y otrzymanego z zastosowaniem sonochemii.

W dalszych badaniach okreslitem stan powierzchni otrzymanych preparatow posrednio
wskazujagc na dokltadno$¢ wymieszania saletry amonowej z olejem napgdowym oraz
dodatkami zeolitowymi. Na tej podstawie moglem probowaé przewidzie¢ wilasciwosci
detonacyjne otrzymanych preparatow. Z analizy zdje¢ AFM wywnioskowalem, ze ziarna
azotanu amonu mialy bardzo nieregularne ksztalty, byly pelne pofatdowan i peknig¢. Dla
odmiany powierzchnia zeolitu wydaje si¢ by¢ znacznie bardziej jednorodna i mniej
pofatldowana niz AN (jest niemalze gladka w poroéwnaniu do azotanu amonu). Ponadto,
dodatek zeolitu powodowal wyraine zmiany w wyglgdzie powierzchni probek ANFO.
Pojawily si¢ ziarna o nieregularnych ksztattach, ktore niewatpliwie pochodzity of fazy
zeolitowej. Co ciekawe, wymieszanie azotanu amonu z zeolitem powodowalo na o0gol
zauwazalne zmniejszenie chropowatosci oraz pofatdowania powierzchni probek ANFO,
przy czym efekty te sa zroznicowane dla kazdej z tych probek (Rysunki 19 oraz 20, Tabela
11). Wyjqgtkiem byla probka ANFO zawierajgca dodatek Mg-Y przygotowana metodg
sonikacyjng, dla ktorej stwierdzilem chropowatosé zblizong do probki wyjsciowej ANFO.

ANFO ANFO +Y ANFO + Mg-Y (wymiana jonowa)
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Rysunek 19. Stan powierzchni probek ANFO na podstawie zdje¢ AFM [H7].
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Rysunek 20. Wizualizacja obrazéw powierzchni probek ANFO metodg AFM [H7].

Tabela 11. Wyniki chropowatosci prébek ANFO, wyznaczone z zastosowaniem metody AFM.

ANFO 1,532

ANFO + Mg-Y (impregnacja) 0,609
ANFO + Mg-Y (sonikacja 1,522

Analizujac wyniki badan wilasciwosci termicznych otrzymanych probek ANFO
potwierdzitem, ze modyfikacja ANFO zeolitami doprowadzita do obniZenia ilosci energii
potrzebnej do rozkladu azotanu (V) amonu. Najwyrazniejszy efekt obserwowano dla ANFO
modyfikowanego  czystym  zeolitem  (ANFO+Y): -425 mW/mg  wzgledem
niemodyfikowanego ANFO (-5,82 mW/mg), podczas gdy dla probki ANFO zawierajacej
dodatek zeolitowy Mg-Y przygotowany z zastosowaniem sonochemii efekt energetyczny
wynosit -5,02 mW/mg.

Otrzymane preparaty zeolitowe zbadane =zostaly jako dodatki do materiatéw
wybuchowych w testach detonacyjnych. Na drodze eksperymentalnej zbadano sktad
chemiczny gazdéw postrzatowych, predkos¢ detonacji oraz ggsto$¢ otrzymanych preparatow.
Wyniki eksperymentalnie wyznaczonych wtasciwosci detonacyjnych ANFO podsumowatem
w Tabeli 12. Wykazano, ze dodatek czystego zeolitu do ANFO nieznacznie ograniczal
powstawanie gazow postrzatowych, co bylo pozadanym efektem. Wprowadzenie magnezu do
dodatku zeolitowego metodg impregnacyjng uszczuplito ten efekt. Probka ANFO zawierajgca
dodatek zeolitowy z magnezem wprowadzonym z zastosowaniem sonochemii lub wymiany
jonowej praktycznie nie rdznila si¢ w emisji gazéw postrzatlowych od prébki referencyjne;.
Jesli chodzi o predkos¢ detonacji, to dodatek zeolitowy bez magnezu jak i z magnezem
wprowadzonym impregnacyjnie najwyrazniej podwyzszyt t¢ wartos¢ (o 5%). Nieco stabszy
efekt obserwowano dla zeolitu z magnezem wprowadzonym metoda wymiany jonowej
(3-procentowy wzrost predkosci detonacji). Probka ANFO z dodatkiem zeolitowym
z magnezem wprowadzonym sonikacyjnie charakteryzowata si¢ predkoscig detonacji
najbardziej zblizong do prébki referencyjnej (wartos¢ nizsza o 2%, niemniej w granicy biedu
pomiarowego). Podobnie wyglada sytuacja w przypadku ggstosci materiatdw wybuchowych.




Dodatek modyfikatoréw zeolitowych nieznacznie obnizat gestos¢ probek ANFO wzgledem
probki referencyjnej, przy czym po raz kolejny probka ANFO z dodatkiem zeolitowym
przygotowanym sonikacyjnie charakteryzowata si¢ najbardziej zblizong gestoscia
w poréwnaniu do prébki referencyjnej ANFO.

Tabela 12. Wybrane wilasciwosci detonacyjne preparatow ANFO wyznaczone eksperymentalnie:
objetos¢ gazow postrzatowych COy i NOx oraz predkosé detonacji (VOD). Symbol ,,+” wyrazony w %
oznacza blgd pomiarowy [H7]. Wyniki podane w tabeli dotyczg probek ANFO zawierajgcych 2%
masowych dodatkow zeolitowych.

ANFO 133,4+1% 2024+2% 695+1%

ANFO + Mg-Y 3% +5% 3%
(anregnaqa)_
ANFO + Mg-FAU 0% 29, 1%
(sonikacja)

Podsumowujac, zmiany wlasciwosci detonacyjnych i termicznych wyznaczonych na drodze
eksperymentalnej dla otrzymanych materiatbw wybuchowych ANFO z dodatkami
zeolitowymi wzgledem probki referencyjnej ANFO byly tym wyraZniejsze im mniejsza
chropowatos¢ powierzchni otrzymanej probki ANFO. Posta¢ chemiczna magnezu obecnego
w_dodatkach zeolitowych nie miata wplywu na wiasciwosci detonacyjne i termiczne
otrzymanych preparatow ANFO.

3.3.2. Obliczenia termodynamiczne.

Dla otrzymanych przeze mnie materialow wybuchowych typu ANFO przeprowadzono
symulacje  wlasciwosci  detonacyjnych, ktére oparte byly na  obliczeniach
termodynamicznych, przeprowadzonych w specjalistycznym programie Explo5 w Jednostce
Oceny Zgodnosci w Mikotowie. Okreslono miedzy innymi: cisnienie, temperaturg oraz
cieplo detonacji jak rownie; bilans tlenowy. Dla poréwnania z badaniami
eksperymentalnymi, obliczono réowniez predkosé detonacji. Nalezy podkresli¢, ze obliczone
warto$ci ci$nien, temperatur oraz ciepet detonacji charakteryzuja efekty wybuchu.

Obliczenia termodynamiczne oparte byly na teorii detonacji wedtug modelu Chapmana-—
Jougueta oraz wedlug Beckera-Kistiakowskyego-Wilsona, ktéra zaktada bardzo szybko
zachodzace reakcje chemiczne oraz natychmiastowe ustalenie si¢ standw roéwnowagi,
co w duzym stopniu odzwierciedla rzeczywiste warunki detonacji, ktorej czas w warunkach
laboratoryjnych wynosi ponizej 1 milisekundy. Wyniki obliczen termodynamicznych
przedstawilem na Rysunku 21.




PJ
L

m predkodd
M cisnienie
20 B temperatura
g W cieplo
= 15
c
!E
g 10
~
5 I
) o000 NN 1§
Mg-Y Mg-Y Mg-Y
(impregnacja) (wymiana jonowa) [sonikacja)
dodatek

Rysunek 21. Wplhyw dodatkéw zeolitowych na wyniki obliczen termodynamicznych wybranych
wlasciwosci detonacyjnych materialow wybuchowych opartych na ANFO [H7]. Dla probki
referencyjnej ANFO parametry detonacyjne wynosity: predkos¢ detonacji 4392 m/s; cisnienie
detonacji 3838 MPa; temperatura detonacji 2970 K; ciepto eksplozji 3913 kJ/kg.

Wykazano wyrazne réinice pomiedzy wynikami badan predkosci detonacji uzyskanych
na drodze eksperymentalnej 7 tymi uzyskanymi na drodze obliczen termodynamicznych.
W przypadku obliczen termodynamicznych, predkosci detonacji wyraznie przekraczaja 4000
m/s, a zastosowanie dodatkéw zeolitowych dodatkowo podnosi te wartosci (szczegdlnie
w_przypadku probki ANFO z magnezowym dodatkiem zeolitowym przygotowanym
z zastosowaniem sonochemii). Dla pordéwnania, predkosci detonacji wyznaczone droga
eksperymentalng wynosza ok 2000 m/s. Obserwowane rozbieinosci potwierdzajq pojecia
widealnosci” oraz” nieidealnosci” materiatow wybuchowych mieszaninowych, do ktorych
naleiy ANFO. Otrzymane eksperymentalnie materiaty wybuchowe oparte na ANFO nalezg
do ,nieidealnych”, poniewaz w praktyce nie jesteSmy w stanie perfekcyjnie wymieszaé
wszystkich sktadnikow wchodzacych do tego typu materiatdéw 1 tym samym nie jesteSmy
w stanie osiggng¢ tak wysokich predkosci detonacji jak w przypadku obliczen
termodynamicznych.

Wyniki pozostalych obliczen termodynamicznych wykazaly, Ze dodatki zeolitowe
podnoszg rowniei cisnienie detonacji (w_szczegdlnosci dla probki ANFO, w _ktdrej
zastosowano _dodatek zeolitowy z magnezem wprowadzonym metodg sonikacyjng) jak
rownie? pozostale parametry detonacyjne, takie jak: temperaturg oraz cieplo wydzielone
w wyniku eksplozji.

Otrzymane wyniki zarowno badan eksperymentalnych jak rowniez obliczen
termodynamicznych w zakresie zastosowania zeolitow (w tym przygotowanych
z zastosowaniem sonochemii) jako modyfikatorow materialow wybuchowych oproécz
odpowiedzi wygenerowaly jeszcze wiecej pytan, ktore stanowig podstawe dalszych
rozwazan i tym samym otwieraja szeroko drzwi do dalszych planow naukowych,
zwigzanych z niniejsza tematyka.



Podsumowanie.

W ramach moich najwazniejszych osiggnieé habilitacyjnych:

1) Jako pierwszy opracowatem i otrzymatem uktady mieszane: Co, Pd, Ce osadzonych na
tlenku glinu typu gamma z zastosowaniem sonochemii jako katalizatory do utleniania
cykloheksenu. Okreslitem wptyw sonochemii na posta¢ chemiczng kobaltowej fazy aktywnej
oraz na wilasciwosci katalityczne otrzymanych preparatow. Miedzy innymi wykazatem, ze
zastosowanie ultradzwickéw powoduje czeSciowa transformacje zwiazkéw kobaltu z C0304
w CoAl0s na y-Al03 i tym samym wplywa na selektywnosci do 2-cykloheksenolu,
2-cykloheksenonu oraz trans-1,2-cykloheksanediolu - niezaleznie od rodzaju i zawartosSci
wspolistniejagcej fazy metalicznej drugiego pierwiastka (Pd nieprzekraczajacego 0,5%
wagowych nosnika y-Al203 jak rowniez Ce nieprzekraczajacego 5% wagowych no$nika
v-Al203) [H1].

2) Opracowatem i przeprowadzitem hierarchizacje zeolitObw z zastosowaniem sonochemii
w $rodowisku alkalicznym. Jako pierwszy opracowatem i przeprowadzitem desilikacje
z zastosowaniem sonochemii handlowego fojazytu o podwyzszonym module krzemowym
Si/Al=31 (nienaturalnym dla zeolitu o tej strukturze) jako katalizatora do dekarbonylacji
furfuralu do furanu. Wykazatem réwniez obecnos¢ centrow kwasowych charakteryzujacych
si¢ czestoscig drgan przy 3590 cm™ o bardzo wysokiej mocy kwasowej (ponad 410 cm™),
nieudokumentowanych jak dotad w zadnej innej strukturze zeolitowej oraz promujacy wplyw
ultradzwickéw na ich powstawanie [H2].

3) Opracowatem i przeprowadzitem optymalizacje¢ procesu hierarchizacji zeolitu o strukturze
fojazytu (FAU31) z zastosowaniem sonochemii. Potwierdzitem, ze wydtuzenie czasu
desilikacji prowadzi do wystepowania resilikacji (ponownego wbudowania si¢ krzemu do
struktury zeolitowe] pomimo trwajacego procesu traktowania alkaliami zeolitu). Wykazatem,
ze moge sterowac iloscig usuwanego krzemu (a nawet glinu) zmieniajagc zaré6wno czas
desilikacji jak i sktad chemiczny czynnika desilikujacego dla tego konkretnego zeolitu [H4].

4) Wykazatem, ze wybor struktury zeolitu (FAU kontra MFI) o zblizonej warto$ci modutu
krzemowego bardzo mocno wptywa na efekt koncowy dziatania alkaliami na traktowany
zeolit i to zarbwno w obecnosci jak i braku ultradzwigkow. Mianowicie, FAU31 jest duzo
bardziej podatny na dziatanie alkaliami. Ilo$ci wyplukiwanego krzemu sa znacznie wyzsze
(ok 40%) niz dla ZSM-5 o module 40 (do 9%). Wykazatem, ze wzgledem glinu zachodzi
odwrotna zaleznos$¢ (1-3% dla fojazytu oraz nawet do 15% dla ZSM-5). Ttumacze to zarowno
mniejszg stabilno$cig strukturalng FAU31 jak 1 roznicami w wielko$ciach kanalow, porow
1 komor (wigksze dla FAU31) w stosunku do ZSM-5. Totez wykazalem, ze w przypadku
fojazytu hierarchizacja ma charakter kanalowy prowadzac do wyrazniejszej defragmentacji
ziaren, a ZSM-5 punktowy, co przypomina tworzenie si¢ struktury sera szwajcarskiego [H2-
H3].

5) Przedstawitem synteze hierarchicznego zeolitu o strukturze fojazytu z zastosowaniem
sonochemii jako atrakcyjna alternatywe dla tworzenia tego typu uktadow z zastosowaniem
alkaliow i to zarowno w obecnosci jak rowniez braku ultradzwickoéw [M].

6) W pracach, w ktorych opisano analiz¢ wplywu sonochemii na uktady taczone
METALICZNA FAZA AKTYWNA - NOSNIK ZEOLITOWY, jako pierwszy opracowatem
szczegOly preparatyki i otrzymatem z zastosowaniem sonochemii bardzo wysoce aktywne
i selektywne katalizatory w reakcjach DeNOx zbudowane z miedziowej fazy aktywnej opartej
na zeolitach ZSM-5 i fojazytu. Rowniez jako pierwszy opracowalem szczegoély preparatyki
i otrzymatem z zastosowaniem sonochemii uktady Cu, Co oraz Fe naniesione na zeolit BEA
zastosowane jako Kkatalizatory do odwadniania kwasu mlekowego do kwasu akrylowego.



Otrzymane uklady porownywalem z analogami, w ktorych klasyczne nanoszenie fazy
metalicznej na no$nik odbywato si¢ z zastosowaniem wymiany jonowe;.

Zastosowanie ultradzwickow wplyngto na posta¢ chemiczng metalicznej fazy aktywne;j:
prowadzito do tworzenia si¢ dimerycznych ugrupowan Me-O-Me (Me=Cu, Co oraz Fe),
podczas gdy dla analogow otrzymanych metodami wymiany jonowej metale te przyjmowaty
posta¢ kationowa (wymienng). Dimeryczne uktady metaliczne odpowiedzialne okazaty si¢ za
wyzsze selektywnosci do kwasu akrylowego w przypadku Cu/BEA lub Co/BEA oraz
prowadzity do wyzszej selektywnos$ci do azotu czasteczkowego w uktadach Cu na zeolitach
ZSM-5 i fojazytu w reakcji SCR DeNOx. W tych ostatnich uktadach, zastosowanie
sonochemii dodatkowo prowadzito do wzrostu konwersji NO oraz aktywnos$ci katalitycznej
zdefiniowanej z zastosowaniem parametru TOF (z angielskiego turnover frequency —
czestotliwos$ci  przeksztalcen czasteczki reagenta w odniesieniu do jednego centrum
aktywnego). Atrakcyjniejsze wlasciwosci katalityczne uktadow METAL-ZEOLIT otrzymane
z zastosowaniem sonochemii wynikaly réwniez z lepszej dystrybucji faz metalicznych na
nos$nikach zeolitowych w porownaniu do analogow, ktore otrzymalem z zastosowaniem
wymiany jonowej. Wykazatem, ze zastosowanie sonochemii w syntezie wspomnianych
uktadow na ogot w niewielkim stopniu wplyneto na struktur¢ porowatg oraz krystalicznos¢
nosnika zeolitowego [H5-H6].

7) W kontekscie materiatow wybuchowych typu ANFO, jako pierwszy bylem autorem
koncepcji zastosowania dodatkow zeolitowych petnigcych funkcj¢ no$nika modyfikatorow
nieorganicznych, ktérymi sg zeolity Y zawierajace zwigzki magnezu. Opracowatem oraz
przeprowadzitem preparatyki dodatkow zeolitowych. Wykazalem, ze zastosowanie
sonochemii w przygotowaniu modyfikatoréw zeolitowych ANFO prowadzito do otrzymania
uktadow Mg-Y, w ktérych magnez obecny byt po czesci w postaci wymiennej (Mg?*) oraz
w formie MgO. Na podstawie analiz wynikéw eksperymentalnych wykazatem, ze zmiany
wlasciwos$ci detonacyjnych i1 termicznych wyznaczonych na drodze eksperymentalnej dla
otrzymanych materialdw wybuchowych ANFO z dodatkami zeolitowymi wzgledem probki
referencyjnej ANFO byly tym wyraZniejsze im mniejsza chropowato$¢ powierzchni
otrzymanej probki ANFO. Posta¢ chemiczna magnezu obecnego w dodatkach zeolitowych
nie miata wptywu na eksperymentalne wiasciwosci detonacyjne i termiczne otrzymanych
preparatow ANFO.

Z kolei, na podstawie analizy obliczen termodynamicznych wykazalem, Ze zastosowanie
modyfikatorow zeolitowych ANFO prowadzito do wzrostu ci$nienia, temperatury oraz ciepta
wydzielonego na skutek detonacji przygotowanych przeze mnie materiatdw wybuchowych
wzgledem czystego ANFO niezawierajagcego dodatkow zeolitowych. Najwieksze wzrosty
predkosci 1 ci$nienia detonacji wyznaczone zostaty dla preparatéw ANFO, ktore zawieraty
magnezowe dodatki zeolitowe przygotowane z zastosowaniem sonochemii [H7].
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5. Informacja o wykazywaniu sie istotna aktywnoscia naukowg albo artystyczna
realizowana w wigcej niz jednej uczelni, instytucji naukowej lub instytucji kultury,
w szczegoOlnoSci zagranicznej.

1) Od 28.01.2010 do 5.07.2010 Laboratorium Badania Reakcyjnosci Powierzchni,
Uniwersytet im. Piotra i Marii Curie w Paryzu (UPMC Paris VI).

Swoja przygode z praca naukowa z zakresu katalizy rozpoczatem w 2010 r. od praktyki
dyplomowej w Laboratorium Badania Reakcyjnosci Powierzchni (LRS), mieszczacym si¢
przy Uniwersytecie Marii 1 Piotra Curie w Paryzu, gdzie badalem wlasciwosci strukturalne,
porowate, redukujace oraz morfologiczne warstwowych glinokrzemianéw podpieranych
glinem lub/i modyfikowanych kationami miedzi i srebra. Preparaty te zostaly nastepnie
zbadane przeze mnie w katalitycznym utlenianiu etanolu. Otrzymane wyniki okazaly si¢
satysfakcjonujace 1 pozwolity na kontynuacj¢ dalszych badan, w ktérych wspomniane
katalizatory wykorzystane zostaly do jednoczesnego wusuwania lotnych zwigzkow
organicznych (VOC) oraz tlenkow azotu (NOx). Badania prowadzone byty w ramach pracy
dyplomowej, pod opieka Pana Profesora Patricka Da Costy, ktory byt wspotpromotorem
mojej pracy dyplomowej. Moj pobyt w Paryzu miat charakter stazu dyplomowego, ktory
wykonany zostal w ramach programu ,,Uczenie si¢ przez cale zycie - Erasmus”. W wyniku
mojej dziatalno$ci naukowej na Uniwersytecie w Paryzu postaly dwa artykuty naukowe
z listy JRC (Catalysis Today w 2011 roku oraz Comptes Rendus Chimie w 2015 roku) oraz
trzy postery na konferencjach krajowych i zagranicznych.

2) Od 15.01.2015 do 15.04.2015 Uniwersytet w Oslo, Wydzial Chemiczny, Laboratorium
Innowacyjnego Przetwarzania Gazu Ziemnego.

MJ¢j trzymiesieczny pobyt na Uniwersytecie w Oslo miat charakter stazu doktorskiego
w ramach programu Erasmus Plus, podczas ktérego w ramach rozprawy doktorskiej
prowadzitem badania katalityczne na zeolitach o strukturze MFI izomorficznie
podstawionych borem. Reakcjg testowg byla izomeryzacja wigzania C=C w liniowych
butenach, co prowadzito do otrzymywania monomeréw C4 (1-butenu, trans-2-butenu oraz
izobutenu) z cis-2-butenu jako substratu. Testy katalityczne przeprowadzalem samodzicelnie,
co obejmowalo zaznajomienie si¢ ze sprzgtem i jego obstuga, optymalizacje warunkéw



testow katalitycznych, wlasciwe pomiary katalityczne na przywiezionych przeze mnie
katalizatorach, testy stabilno$ci oraz powtarzalnosci. Podczas pobytu na Uniwersytecie
w Oslo wygtositem godzinny wyktad dla pracownikow i doktorantow Wydziatu Chemii,
zwigzany z tematyka mojej rozprawy doktorskiej (tacznie z wynikami testow katalitycznych
otrzymanymi podczas tego pobytu).

3) Od 11.05.2015 do 22.05.2015 Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu, Wydzial
Chemiczny, Zaktad Katalizy Heterogenicznej.

Podobnie jak w przypadku Uniwersytetu w Oslo, moj blisko dwutygodniowy pobyt na
Uniwersytecie w Poznaniu miat charakter stazu doktorskiego, tym razem w ramach Programu
Operacyjnego Kapital Ludzki, wspoHinansowanego ze $rodkéw Unii Europejskiej
,Interdyscyplinarne Studia Doktoranckie (ISD). Zaawansowane Materialy dla Nowoczesnych
Technologii i Energetyki Przysztosci”, podczas ktorego w ramach rozprawy doktorskiej
prowadzitem badania Kkatalityczne na zeolitach o strukturze MFI izomorficznie
podstawionych borem. Reakcja testowg bylo odwodnienie i cyklizacja 2,5 heksanodionu.
Ze wzgledu na krotki czas pobytu, testy katalityczne przeprowadzalem z pomoca
pracownikow Zakladu Katalizy Heterogenicznej. Podczas ostatniego dnia pobytu na
Uniwersytecie w Poznaniu wyglositem godzinny wyktad dla pracownikéw, doktorantow
a takze studentéw Wydzialu Chemii zwigzany z tematyka mojej rozprawy doktorskie;j.
W porownaniu do wyktadu z Oslo, wyktad w Poznaniu wzbogacony zostal o wyniki testow
katalitycznych odwodnienia i cyklizacji 2,5-heksanodionu.

4) Od 1.07.2016 do 30.06.2018 Politechnika Krakowska im. Tadeusza Kosciuszki, Wydzial
InZynierii i Technologii Chemicznej.

M¢j dwuletni pobyt na Wydziale Inzynierii 1 Technologii Chemicznej Politechniki
Krakowskiej miat charakter stazu podoktorskiego, podczas ktérego zatrudniony bylem jako
wykonawca Projektu LIDER, finansowanego przez Narodowe Centrum Badan i Rozwoju,
ktorego kierownikiem byl dr hab. inz. Przemystaw Jodlowski, prof. PK. Projekt dotyczyt
opracowania wysokowydajnego konwertera katalitycznego, ktory moze by¢ wykorzystywany
w obszarze energetyki 1 przetworstwa paliw. To wlasnie udziat w tym projekcie zainspirowat
mnie do dalszych badan z zastosowania sonochemii do wytwarzania multifunkcjonalnych
uktadéw tlenkowych (gtownie zeolitow), ktére staly si¢ podstawg prezentowanego zbioru
osiggni¢¢ habilitacyjnych. Podczas pobytu na Politechnice Krakowskiej zajmowatem si¢
opracowaniami warunkow syntez uktadow tlenkowych wraz z ich wykonaniem (gltéwnie
z zastosowaniem sonochemii) jak rowniez ich czeSciowa charakterystyka fizykochemiczna,
obejmujacag badania krystalicznosci, struktury, porowatos$ci, kwasowosci oraz postacie
chemiczne metalicznych faz aktywnych obecnych w syntetyzowanych katalizatorach.

W ramach zatrudnienia w projekcie bralem takze czynny udziat w powstajacych
artykutach naukowych, obejmujacy (oprocz syntez i charakterystyk materiatéw badawczych)
dyskusje wszystkich powstajacych wynikow badan eksperymentalnych, nierzadko takze
edycje manuskryptow, czy tez przeglady literaturowe. Ponadto, dla artykutow, w ktorych
bytem pierwszym autorem, zajmowatem si¢ pisaniem artykutow oraz odpowiedzialny bytem
za przeprowadzenie procesdéw redakcyjnych wraz z odpowiadaniem na recenzje
i proofreadingiem. W ramach mojej dziatalnosci na Politechnice Krakowskiej powstal jeden
patent oraz dziesi¢¢ artykulow naukowych, z czego znaczna czes¢ opublikowana zostata po
zakonczeniu mojego stazu na Politechnice Krakowskiej (Catalysts 2017, Nanomaterials 2017,
Nanomaterials 2018, Applied Surface Science 2018, Science: Technology and Innovation
2019, Catalysis Letters 2019 [H5], Spectrochimica Acta 2020, Catalysts 2021 [H6], Journal
of Molecular Structure 2022 [H1] oraz Chemical Engineering Journal 2022). Wyniki badan
otrzymanych podczas mojego stazu podoktorskiego zaprezentowane zostaly réwniez na



konferencjach krajowych i zagranicznych zaré6wno w formie komunikatow ustnych jak
réwniez w postaci sesji posterowych.

Moja dziatalno$¢ na Politechnice Krakowskiej w ramach zatrudnienia w Projekcie LIDER
obejmowata rowniez opiek¢ nad dyplomantami. Nadzorowalem ich pracg laboratoryjng oraz
bytem ich promotorem pomocniczym.

5) Od 1.04.2019 do 26.04.2019 Instytut Chemii Fizycznej im. Jaroslava Heyrovskiego
Czeskiej Akademii Nauk w Pradze.

Mo6j pobyt w Pradze zwigzany byl Projektem Narodowej Agencji Wymiany
Migdzynarodowej (NAWA) pomiedzy Instytutem Katalizy i Fizykochemii Powierzchni im.
J. Habera Polskiej Akademii Nauk w Krakowie a Instytutem Chemii Fizycznej im.
J. Heyrovskiego Czeskiej Akademii Nauk w Pradze. Tematyka projektu obejmowata
selektywne utlenianie metanu do metanolu na katalizatorach zeolitowych z wprowadzonymi
jonami metali.

Podczas pobytu w instytucji partnerskiej, wykonatem preparatyke katalizatoréw opartych
na zeolitach o strukturze ferierytu (FER) o module krzemowym Si/Al=8,5. Metaliczne fazy
aktywne w postaci zwigzkow zelaza, manganu i niklu wprowadzone zostaly metodg
impregnacyjng, przy zatozeniu maksymalnej zawartoéci kationu Me?*/Al rowniej 0,33, (gdzie
Me = Fe, Mn lub Ni). Otrzymane preparaty charakteryzowatem z zastosowaniem technik
spektroskopowych: spektroskopii UV-ViS oraz spektroskopii w podczerwieni. Obecnie trwaja
prace nad opublikowaniem otrzymanych wynikow badan z zakresu syntezy oraz
charakterystyki uktadow zeolitowych o strukturze ferierytu zawierajacych metaliczna faze
aktywna jako Kkatalizatoréw do selektywnego utleniania metanu do metanolu. Z mojej
dziatalnosci w Instytucie w Pradze powstalo jedno wystgpienie ustne oraz jeden poster,
zaprezentowane odpowiednio w Krakowie, jak i w Pradze.

6. Informacja o osiagnieciach dydaktycznych, organizacyjnych oraz popularyzujacych
nauke lub sztuke.
6.1. Dziatalnosé¢ dydaktyczna.

W czasie trwania studiow doktoranckich prowadzitem ¢wiczenia laboratoryjne ze studentami
zZ podstaw fizyki ogodlnej oraz z chemii organicznej (po pot semestru kazdego typu zajec).

6.2. Opieka i wspolpromotorstwo prac dyplomowych (w trakcie staiu podoktorskiego na
Wydziale InZynierii i Technologii Chemicznej Politechniki Krakowskiej).

1. Aleksandra Klima ,, Katalizatory tlenkowe do utleniania metanu” — praca inzynierska.
2. Klaudia Dymek ,, Katalizatory do selektywnego utleniania metanu” — praca magisterska.

3. Paulina Bodzioch ,, Preparatyka katalizatorow zeolitowych na nosnikach strukturalnych” —
praca magisterska.

4. Zuzanna Korczak ,,Sonochemiczna modyfikacja glinokrzemianéw — Katalizatory do
usuwania NOx ” — praca inzynierska.

5. Klaudia Dymek ,, Modyfikowane glinokrzemiany jako katalizatory w procesach DeNOx” —
praca inzynierska.

6.3. Opieka nad staZystami

07-08.2017  Aleksandra Banaskiewicz, Anna Rojek (Zespot Szkot Chemicznych im. Marii
Sktodowskiej — Curie, w Technikum Chemicznym i Ochrony Srodowiska nr 3
w  Krakowie) - ,Centrum Kompetencji Zawodowych w branziy
administracyjno-ustugowej w Gminie Miejskie Krakow”. Projekt realizowany
w ramach Regionalnego Programu Operacyjnego  Wojewodztwa
Matopolskiego na lata 2014-2020. "Ksztalcenie zawodowe uczniow - ZIT",



06-07.2018

09.2018

09-10.2018

06-07.2019

8.2022

wspotfinansowanego ze srodkéw Unii Europejskiej w ramach Europejskiego
Funduszu Spotecznego.

Anna Komenda (Zespot Szkot Chemicznych im. Marii Sktodowskiej — Curie,
w Technikum Chemicznym i Ochrony Srodowiska nr 3 w Krakowie) -
»Centrum Kompetencji Zawodowych w branzy administracyjno-ustugowej
w Gminie Miejskie Krakow”. Projekt realizowany w ramach Regionalnego
Programu Operacyjnego Wojewddztwa Matopolskiego na lata 2014-2020.
"Ksztatcenie zawodowe uczniow - ZIT", wspotfinansowanego ze S$rodkow
Unii Europejskiej w ramach Europejskiego Funduszu Spotecznego.

Jagoda Worek — praktyka studencka (Wydzial Energetyki i Paliw, Akademia
Gorniczo — Hutnicza w Krakowie).

Klaudia Dymek (Wydzial Inzynierii i Technologii Chemicznej, Politechnika
Krakowska) - Projekt ,,Czas na staz” dofinansowany z Europejskiego
Funduszu Spotecznego. Umowa nr POWR.03.01.00-00-S052/17.

Patrycja Strach (Zesp6t Szkot Chemicznych im. Marii Sktodowskiej — Curie,
w Technikum Chemicznym i Ochrony Srodowiska nr 3 w Krakowie) -
»Centrum Kompetencji Zawodowych w braniy administracyjno-ustugowej
w Gminie Miejskie Krakéw”. Projekt realizowany w ramach Regionalnego
Programu Operacyjnego Wojewoddztwa Matopolskiego na lata 2014-2020.
"Ksztalcenie zawodowe uczniow - ZIT", wspotfinansowanego ze srodkow
Unii Europejskiej w ramach Europejskiego Funduszu Spotecznego.

Wiktoria Le$niak, Gabriela Saletnik (Zespot Szkét Chemicznych im. Marii
Sktodowskiej — Curie, w Technikum Chemicznym i Ochrony Srodowiska nr 3
w Krakowie) — w ramach projektu pn. ,,Centrum Kompetencji Zawodowych
w  braniy administracyjno-ustugowej w Gminie Miejskiej Krakow -
2 edycja”. Projekt realizowany w ramach Regionalnego Programu
Operacyjnego Wojewddztwa Matopolskiego na lata 2014-2020 Ksztatcenie
zawodowe uczniow - ZIT, z FEuropejskiego Funduszu Spotecznego,
wspotinansowanego ze srodkéw Unii Europejskie;.

6.4. Popularyzacja nauki

Czynny udzial w Dniach Otwartych IKiFP PAN w latach 2011-2018 oraz w Krakowskich
Festiwalach Nauki w latach 2011-2018. Wyktady na Uniwersytecie w Oslo (2015, 2019), na
Uniwersytecie im. Adama Mickiewicza w Poznaniu (2015) oraz w Instytucie Chemii
Fizycznej im. J. Heyrovskiego Czeskiej Akademii Nauk w Pradze (2019) zwigzane
z tematyka prowadzonych badan.

Wyktady popularyzacyjne wygloszone podczas wizyt krajowych i zagranicznych:

1. ,,Distinction of protonic acid sites in MFI-type boralites”, University of Oslo, Department
of Chemistry, 8.04.2015.

2. ,Protonowe centra kwasowe w boralitach o strukturze MFI”, Uniwersytet im.
A. Mickiewicza w Poznaniu, Wydziat Chemii, 22.05.2015.

3. ,,Modified FAU31 zeolite as a catalyst for the production of furan from furfural”, Instytut
Chemii Fizycznej im. J. Heyrovskiego Czeskiej Akademii Nauk w Pradze, 19.04.2019.

4. ,,0n the perspective of the application of Copper containing FAU31 zeolite as a catalyst
for the processing of furfural”, University of Oslo, Department of Chemistry, 14.05.20109.



7. Inne informacje.
7.1. Zainteresowania naukowe i pozostale osiggni¢cia naukowe.
7.1.1. Warstwowe glinokrzemiany jako katalizatory do ochrony srodowiska

W pracy magisterskiej zajmowatem si¢ katalitycznym utlenianiem lotnych zwigzkoéw
organicznych (LZO) na przyktadzie etanolu z uzyciem Kkatalizatorow wykonanych
z warstwowych glinokrzemianéw zarowno w obecnosci NO jak rowniez jego braku. Lotne
zwigzki organiczne emitowane do atmosfery, ktore powstaja w wyniku dziatalno$ci zaktadow
chemicznych, petrochemicznych, farmaceutycznych, farb, lakierow, zywnosci, itp. moga
reagowac z NOx 1 w obecnosci $wiatta stonecznego moga tworzy¢ smog fotochemiczny.

Wybor etanolu jako reprezentanta LZO nie byl przypadkowy, bowiem jest on jednym
z kandydatow na paliwo przysztosci i w przeciwienstwie do paliw tradycyjnych jest on
pozyskiwany ze z16z naturalnych. Etanol jako paliwo jest przyjazny dla srodowiska. Ponadto
jest on jednym z najczesciej stosowanych rozpuszczalnikdbw w procesach przemystowych.
Wprowadzenie NO do uktadu reakcyjnego bylo swoista proba rozwigzania problemu
jednoczesnego usuwania lotnych zwigzkow organicznych jaki i NOx.

Z kolei wybor warstwowych glinokrzemianow w postaci montmorylonitu, wermikulitu
czy tez bentonitu na material katalityczny wynikal ze stosunkowo stabej Owczesnie
znajomosci przydatnosci tego typu zwigzkéw w katalizie ochrony srodowiska.

Proces preparatyki obejmowal kilka etapow: aktywacje kwasowa, interkalacje
hydroksykationami aluminium oraz wprowadzaniem materialu aktywnego stosujac metode
adsorpcyjna lub pierwszej wilgotnosci. Materiatem aktywnym byty tlenki miedzi lub srebra.

Wyniki przeprowadzonych testow katalitycznych wskazywaly na wysokie aktywnosci
katalityczne otrzymanych katalizatorow. Najlepszymi katalizatorami okazaty si¢ preparaty
oparte na wermikulitach, dla ktérych w temperaturze 350 °C konwersja etanolu przekraczata
90% przy niemalze pelnej selektywnosci do CO2. Wprowadzenie NO do uktadu reakcyjnego
powodowato na ogét wyrazne spadki konwersji etanolu, co wynikalo z jednoczesnego
rozktadu NO, przy czym nie obserwowano duzych zmian w selektywnosci do COx.

7.1.2. Witryfikacja jako metoda immobilizacji edpadow szkodliwych

W pracy inzynierskiej wykorzystalem amorficzny charakter szkiet do immobilizacji
odpadéw szkodliwych. Struktura szkta, charakteryzujgca si¢ brakiem przestrzennego
uporzadkowania dalekiego zasiggu, pozwala na zmiang¢ konfiguracji elementdéw ja tworzacych
poprzez wprowadzenie substancji szkodliwych do jej wnetrza w szerokim przedziale
ilosciowym.

Skutecznos¢ procesu unieruchomienia odpadéw w szkle metoda witryfikacji polega na
utworzeniu silnych wigzan pomiedzy wiezbg szkla a nowo umieszczonymi sktadnikami.
Innymi slowy, zeszklenie prowadzi do zamknigcia pierwiastkow w strukturze szktla.
Niemniej, ze nie kazdy rodzaj szkta skutecznie immobilizuje kazdy rodzaj odpadéw. Z tego
powodu wazna jest zarowno wyjsciowa struktura szkla, otrzymanego na drodze konkretnej
Sciezki technologicznej, jak i1 rodzaj odpadu, ktéry planuje sie¢ wprowadzi¢ w t¢ strukture.
W tym celu zaprojektowatem dwa rodzaje szkiet: borokrzemianowe, stuzace do immobilizacji
odpadow  poszpitalnych  oraz  fosforanowe do  unieszkodliwiania  odpadoéw
promieniotworczych. Role substancji promieniotworczej petnit chlorek wapnia. Stosowanie
w badaniach substytutow substancji radioaktywnych tozsamych pod wzgledem chemicznym
jest praktykowane w calym S$wiecie ze wzgledu bezpieczenstwo. Jako proces ich
unieszkodliwiania zastosowano spiekanie mieszaniny szklo-odpad, okreslany jako metoda
kapsutkowania.

Z analizy danych literaturowych oraz przeprowadzonego eksperymentu wynika, ze
spiekanie oraz witryfikacja substancji szkodliwych jest skutecznym sposobem ich
unieszkodliwiania. Jest to sposob przysztosciowy ze wzgledu na swoja wysoka skutecznos¢,



wydajnos¢, dostepno$¢ surowcow oraz prostote wykonania. Dane obecne w mojej pracy
inzynierskiej wykorzystane zostaly w artykule opublikowanym w Ceramics International
w 2018 roku.

7.1.3. Zeolity o strukturze MFI izomorficznie podstawione borem.

Przedmiotem badan w mojej rozprawie doktorskiej byly wlasciwosci kwasowe boralitow.
Uznatem ten cel za wazny z naukowego punku widzenia, poniewaz jedno z najwazniejszych
zastosowan zeolitow jest ich wykorzystanie jako Kkatalizatory kwasowe, czy to
w wielkotonazowych reakcjach w przemysle rafineryjnym, czy to w procesach typu ,.fine
chemistry”. Z tego powodu dokladne poznanie wlasciwosci kwasowych zeolitéw i ich
pochodnych ma zasadnicze znaczenie dla katalizy, a otrzymane wyniki mogg mie¢ znaczenie
zaréwno dla nauki jak 1 dla przemyshu. W pracy postawitem sobie dwa zasadnicze cele.
Jednym z nich bylo okres$lenie wtasciwosci kwasowych boralitow, ktore sg katalizatorami
reakcji niewymagajacych silnych centrow kwasowych (mato tego, obecno$¢ centrow
mocnych bytaby szkodliwa ze wzgledu na katalizowanie niepozadanych reakcji ubocznych).
Z kolei, drugim zadaniem bylo okreslenie wtasciwosci kwasowych silanolowych grup Si-OH,
zlokalizowanych w sgsiedztwie pozasieciowego boru i tworzacych tzw. ,,gniazda silanolowe”.
Szczegblnie to drugie zadanie jest wazne dla poznania natury centréw aktywnych
w boralitach, bowiem atomy boru z powodu swoich matych rozmiarow czesto opuszczajg
pozycje tetraedryczne 1 pozostaja w pozycjach pozasieciowych, z ktérych moga wptywaé na
zachowanie grup Si-OH, obecnych w gniazdach silanolowych, ktoére powstaly na skutek
usuni¢cia boru. Zadanie to okazato si¢ bardzo trudne, bowiem gniazda silanolowe
w obecnos$ci boru pozasieciowego wystepuja w sasiedztwie typowych mostkowych grup Si-
OH-B, ktérych whasciwosci kwasowe sg znane. Zastosowanymi reakcjami testowymi byty:
izomeryzacja butenéw, kraking eteru metylowo-tert-butylowego oraz odwodnienie
i cyklizacja 2,5-heksanodionu.

Na podstawie wynikow analizy chemicznej metodg Spektroskopii Atomowej Emisyjnej
z Plazmg Sprzgzong Indukcyjnie wykazatem, Ze najwigksza utrata boru wystepuje po obrobce
termicznej w temperaturze 250 °C, za$ dalsze podnoszenie temperatury nie daje juz tak
silnego efektu (np. w 450 °C). Na podstawie wynikow analizy Dyfrakcji Fal Rentgena
wykazatem rowniez, ze w zaleznosci od ilosci boru zeolity MFI izomorficznie podstawione
borem krystalizowa¢ mogg w ukladzie rombowym lub jednosko$nym. Stosujac badania
z zastosowaniem Magnetycznego Rezonansu Jadrowego wzgledem boru oraz wodoru jak
rowniez podczerwien, potwierdzitem rowniez odwracalng zmiang koordynacji sieciowych
atoméw boru pod wptywem uwodnienia/odwodniena oraz deprotonacji w wyniku adsorpcji
pirydyny. Otrzymane wyniki badan katalitycznych wykazaly, ze nawet jezeli w boralitach
obecne sa dwa rodzaje centréw protonowych zwigzanych z borem (czy to sieciowym czy
pozasieciowym), to najwazniejsze pod wzgledem katalitycznym sg centra kwasowe zwigzane
z borem sieciowym, w postaci mostkowej Si-OH-B.

Wyniki badan obecnych w rozprawie doktorskiej zaprezentowane zostaly w formie
posterowej lub ustnej tacznie na dziewigciu konferencjach o charakterze zarowno krajowym,
jak 1 migdzynarodowym.

7.1.4. Miedziowe zeolity o strukturze fojazytu jako katalizatory do przetworstwa furfuralu
i etanolu.

Przedmiotem badan bylo okreslenie wptywu natury centrow kwasowych typu Brensteda
1 Lewisa jak réwniez centrow redoksowych w postaci réznych form miedzi na ich aktywno$¢
katalityczng w reakcjach dekarbonylacji oraz uwodornienia furfuralu jak réwniez
odwadniania i utleniania etanolu.

Pierwszym krokiem byla synteza materiatow. Otrzymane preparaty sklasyfikowatem na
cztery grupy: HFAU (zawierajacy tylko centra kwasowe Brensteda i Lewisa), Cu(x)HFAU



powstaly w wyniku impregnacji handlowego zeolitu HFAU wodnym roztworem azotanu
miedzi (zawieral zarowno centra miedziowe jak i kwasowe). Dalej: NaFAU, otrzymany
w wyniku wymiany jonowej probki referencyjnej wodnym roztworem azotanu sodu (zawierat
tylko centra Lewisa) oraz probki z grupy Cu(x)NaFAU otrzymane na drodze impregnacji
NaFAU wodnym roztworem azotanu miedzi (zawierat tylko centra miedziowe i centra
kwasowe typu Lewisa). Wartosci ,,x” odpowiadaly wagowe]j zawarto$ci procentowej miedzi
w badanych preparatach zeolitowych.

W okresleniu natury centréw miedziowych pomocne byty pomiary sorpcji CO (dla Cu™)
oraz NO (dla Cu?") na wszystkich otrzymanych preparatach miedziowych. Wyniki badan
w podczerwieni wykazaty, ze posta¢ chemiczna miedzi obecnej w zeolitach bardzo silnie
zalezala od warunkow preparatyki badanych materiatow. I w ten sposob: w probkach
otrzymanych z tzw. serii protonowej (czyli z HFAU), miedz obecna byla glownie w postaci
kationéw Cu® w pozycjach wymiennych. Wzrost zawarto$ci miedzi prowadzit do
wspotwystepowania kationéw Cu* w formie tlenkowej oraz Cu®* w pozycjach wymiennych.
Z kolei, w przypadku probek otrzymanych z tzw. serii sodowej (czyli NaFAU), zawartos¢
kationow miedziowych w formie tlenkowej (zaréwno dla Cu* oraz Cu?*) byla wyzsza niz
miedzi w pozycjach wymiennych

Kolejnym etapem badan byto okreslenie redukowalnosci (czyli podatnosci na redukcje
wodorem) poszczegdlnych typoéw centréw miedziowych w zmiennej temperaturze: od
pokojowej do 500°C z réwnoczesnym monitorowaniem postaci chemicznej miedzi
spektroskopig W podczerwieni z zastosowaniem czasteczek-sond NO i CO. Okazalo sig, ze
redukcja katalizatora miedziowego wodorem prowadzita do generowania dodatkowych
centrow kwasowych, co potwierdzono wykonujac pomiary W podczerwieni z amoniakiem
jako czasteczka sondg. Badania kinetyki redukcji dostepnych centréw miedziowych pokazaty,
ze kolejno$¢ redukcji poszczegdlnych rodzajow miedzi zmienia si¢ w nastgpujacym
porzadku: CUoxide>CU* exch.> CU* oxide > CUexch.

W dalszych etapach uprzednio otrzymane i scharakteryzowane pod katem wtasciwosci
fizykochemicznych preparaty zeolitowe o strukturze fojazytu badane byty jako katalizatory.
W reakcjach, w ktorych substratem byl furfural lub etanol wykazano, ze katalizator NaFAU,
ktory zawieral wylacznie centa Lewisa pochodzace od fazy zeolitowej (ugrupowania glinu
oraz kationy sodowe) okazal si¢ nieaktywny, co pozwala wykluczy¢ jakikolwiek udziat
wspomnianych centrow Lewisa.

W reakcji, w ktorej przetwarzano furfural, zeolit w formie protonowej (HFAU) wykazat
wyrazny stopien konwersji furfuralu (33%) z wydajnoscig do furanu wynoszacym 16%.
Niemniej, furfural ulegat znacznej polimeryzacji na centrach protonowych, co prowadzito do
weglowania uzytego katalizatora. Efekt ten wzrastal wraz z temperaturg reakcji, dlatego
w tym autoreferacie skupitem si¢ na wynikach testow katalitycznych w temperaturze 300 °C.
W przypadku zastosowania preparatu zeolitowego zawierajacego zaroOwno centra kwasowe
typu Brensteda jak i redoksowe centra miedziowe (Cu:HFAU), obserwowano zar6wno
wyzsza konwersje furfuralu (73%) jaki rowniez wydajnos¢ do furanu (22%) oraz pojawienie
si¢ 2-metylofuranu pos$rod produktéw (1%). Dla porownania, katalizator pozbawiony centrow
protonowych, ale zawierajacy centra miedziowe (CuxNaFAU) wykazat porownywalne
wiasciwosci katalityczne w stosunku do jego odpowiednika powstatego z formy protonowe;j
zeolitu (CuzHFAU): konwersja furfuralu oraz wydajnosci do furanu i 2-metylofuranu
wynosity odpowiednio: 53%, 10% oraz 2%. Jak wida¢, obecno$¢ miedzi w katalizatorach
prowadzi do wyzszej konwersji furfuralu oraz pojawienie si¢ 2-metylofuranu na skutek
uwodornienia furfuralu. Co ciekawe, jednoczesnym skutkiem obecno$ci miedzi
w stosowanych preparatach zeolitowych jest zwigkszenie weglowania katalizatorow.
Szczegolnie zastanawiajace jest silne tworzenie depozytu weglowego na katalizatorze
miedziowym, niezawierajgcym centrOw protonowych (Cu2NaFAU), bowiem zjawisko



weglowania katalizatora wynikajagce w tym przypadku z polimeryzacji furfuralu powinno
zachodzi¢ w obecnosci centréw kwasowych typu Brensteda. Ponadto, samo wystepowanie
dekarbonylacji furfuralu do furanu na katalizatorach miedziowych (w szczeg6élnosci dla
CuoNaFAU) wydaje si¢ by¢ nieoczywiste i wskazuje na aktywno$¢ centrow kwasowych.
W rozwigzaniu tego problemu z pomocg przychodzg wyniki wspomnianych juz badan, gdzie
wykazano, ze w zeolitach na bazie HFAU oraz NaFAU zawierajacych miedz
w zroznicowanej postaci (tlenkowej 1 wymiennej kationowej) na skutek traktowania wodorem
dochodzito do redukcji tejze miedzi do formy metalicznej (Cu®) oraz powstawania centrow
protonowych zgodnie z reakcjami: 2Cu* + Hz = 2Cu® + 2H* oraz Cu?* + H, = Cu® + 2H*.
Wobec powyzszych rozwazan, podjatem decyzje o zbadaniu wplywu obecnosci aktywacji
wodorem preparatow zeolitowych z serii Cu(X)HFAU przed rozpoczgciem wlasciwego testu
katalitycznego, z jednoczesnym zaznaczeniem, ze we wszystkich przypadkach wodor obecny
byt posrdd reagentow w reakcji katalitycznej. Obecnos$¢ aktywacji wodorem badanych
katalizatorow przed rozpoczeciem reakcji testowej nie miala wptywu na stopien konwersji
furfuralu, niemniej, doprowadzila do wzrostu wydajnosci furanu (i tym samym spadku
tworzenie depozytu weglowego przy statej konwersji furfuralu) oraz do obnizenia wydajnosci
2-metylofuranu. Otrzymane wyniki badan wskazuja na wzrost udziatu centréw protonowych
w konwersji furfuralu na skutek zastosowania aktywacji wodorem preparatow zeolitowych
przed rozpoczeciem testow katalitycznych. Podsumowujac, to wilasnie protonowe centra
kwasowe sa gtownie odpowiedzialne za wlasciwosci katalityczne miedziowych preparatow
zeolitowych opartych na fojazycie w omawianej reakcji.

Z kolei badania reakcji odwadniania i utleniania etanolu prowadzone byly na drodze
sorpcji etanolu w temperaturze pokojowej i1 nagrywane w podczerwieni. Nastepnie
podnoszono temperature uktadu ,.etanol-zeolit miedziowy” do 100 °C, 180 °C, 240 °C oraz
300 °C. Po osiagnigciu kazdej z tych temperatur, po uptywie zatozonego przez nas czasu (30
minut), uktad chtodzono do temperatury pokojowej. Po osiggnigciu najwyzszej temperatury
pomiaru (czyli po reakcji w 300 °C), uktad chtodzono dodatkowo do temperatur, w ktorych
prowadzono sorpcje CO i NO, majace na celu wyjasni¢ jak reakcja miedziowych zeolitow
z etanolem wplyneta na zawartosci centrow miedziowych Cu* oraz Cu?*. Wyniki badan
transformacji etanolu na katalizatorach zeolitowych, monitorowane w podczerwieni
prowadzilty do nastgpujacych wnioskéw: 1) Na zeolicie w formie protonowe;j
(niezawierajgcego miedzi), w obecno$ci centrow kwasowych typu Brensteda doszto do
odwodnienia etanolu do wody i etenu, przy czym dalej eten ulegal polimeryzacji. ii) Na
zeolicie miedziowym, otrzymanym z formy protonowej fojazytu miato miejsce odwodnienie
etanolu do etenu 1 wody. Tym razem, nie dochodzito do polimeryzacji etenu ze wzgledu na
wigzanie pomiedzy etenem a jonami miedzi Cu®, co ochronito eten przed atakiem protondw.
iii) Na zeolicie miedziowym, otrzymanym z formy sodowej fojazytu dochodzito do utleniania
etanolu do aldehydu octowego, a wyzszych temperaturach takze do octanéw. iv) Etanol byt
utleniany do aldehydu octowego przez kationy miedziowe Cu?* a takze prawdopodobnie
przez kationy Cu® w postaci tlenkowej. Przy czym, Cu®ox byl odpowiedzialny za dalsze
utlenianie acetaldehydu do octanéw. v) Zwigzki miedzi obecne w zeolicie pelnily role
donorow tlenu w prowadzonej reakcji. vi) Zeolity miedziowe badane w reakcji utleniania
etanolu nie pehity roli katalizatorow, poniewaz zmieniata si¢ ich posta¢ chemiczna. Byty one
zatem reagentami.

Z dzialalnoséci naukowej o tej tematyce powstaty cztery publikacje w Molecules (2019-
2021) oraz tacznie sze$s¢ wystgpien ustnych 1 posterowych na konferencjach zarowno
krajowych, jak i migdzynarodowych.



7.1.5. Materialy wybuchowe oparte na ANFO.

W ramach wielostronnej wspdipracy od 2016 roku z Wydzialem Inzynierii Ladowej
I Gospodarki Zasobami Akademii Gorniczo-Hutniczej im. Stanistawa Staszica w Krakowie
oraz Jednostka Oceny Zgodnosci w Mikotlowie (podlegajaca pod Gltowny Instytut Gornictwa
w Katowicach) jak réwniez dodatkowo od 2019 roku z Wydzialem Nauk Przyrodniczych
i Matematyki Uniwersytetu Banja Luka w Bo$ni i Hercegowinie prowadzimy wspoélne
badania nad materialami wybuchowymi opartymi na ANFO. Praca naukowa zwigzana z tym
tematem obejmowata syntezy, szeroko rozumiang charakterystyke fizykochemiczng
poczawszy od krystaliczno$ci, struktury, morfologii, porowatosci, wlasciwosci termicznych
i skonczywszy na testach detonacyjnych oraz symulacjach wtasciwosci wybuchowych réznie
modyfikowanych materiatéw wybuchowych.

Wybor tego typu materialow wybuchowych wynikat z ich prostoty wykonania, dobrych
wiasciwosci strzalowych oraz pokojowego zastosowania w przemysle gérniczym czy tez
robotach rozbiorkowych. Z tych powoddéw, materialty wybuchowe oparte na ANFO sa
idealnymi  kandydatami do wstgpnych badan, ktore otworzg droge do bardziej
zaawansowanych technologii, poswigconych bardziej ztozonym materiatom wybuchowym,
jak chociazby dynamity czy materialy wybuchowe zawierajace stezony nadtlenek wodoru.

W dotychczasowej dzialalno$ci naukowej z tej tematyki, badano wplyw pochodzenia
saletry amonowej (jej porowato$¢ i granulacje), rodzaj oleju napedowego, wptyw dodatkoéw
innych paliw (w tym alkoholi, wegla aktywnego, wegla drzewnego oraz paliw bezweglowych
w postaci proszkéw metalicznych) jak rowniez wptyw dodatkow innych modyfikatoréw
w postaci, takich jak SiO2 i zeolity Y. Prowadzono takze prace nad emulsyjnymi materiatami
wybuchowymi na bazie roztwordw saletrzano-mocznikowych.

Otrzymane wyniki badan sklaniaja do dalszej aktywno$ci naukowej w tej tematyce.
Zostaly one opublikowane w artykulach w Przemysle Chemicznym (lata 2016-2019),
w Microchemical Journal (2019), Energies (lata 2020-2021) oraz w Materials w 2022 roku
[H7] jak rowniez pigciokrotnie przedstawione zostaly w formie ustnej gldwnie na
konferencjach migdzynarodowych.

7.1.6. HydroZele polimerowe.

W latach 2018-2020 wspolpracowatem z Wydzialem Technologii Zywnosci
Uniwersytetu Rolniczego im. Hugona Kotfataja w Krakowie. Bratem udziat w badaniach nad
hydrozelami na bazie wysokometylowanych polimeréw pektynowych i akrylowych jak
rowniez hydrozeli opartych na karboksymetylowanej skrobii i kwasie poliakrylowym. Moja
rola polegata na okreslaniu wlasciwosci strukturalnych takich ukladow z zastosowaniem
spektroskopii w podczerwieni. Ta dziatalno§¢ naukowa udokumentowana zostala w postaci
dwoch artykutow naukowych w czasopismie Polymers w 2019 oraz 2020 roku.

1.1.7. Zwigzki metaloorganiczne do zastosowan medycznych.

Od 2020 roku do chwili obecnej bior¢ udzial w badaniach poswigconych zastosowaniu
zwigzkow metaloorganicznych (MOFo6w) jako no$nikéow lekow lub absorberow toksyn.
Przyktadowo, opracowano zdefektowany MOF o strukturze UiO-66 jako no$nik difosforanu
chlorochiny (b¢dacego lekiem na malari¢), o wydluzonym czasie uwalniania do organizmu,
co obnizato kardiotoksyczno$¢ prowadzaca do wad rozwojowych i arytmii serca. Z Kolei,
zastosowanie linkera zawierajacego grupy aminowe w UiO-66 zawierajacym cyrkon
prowadzito do otrzymania uktadéw mieszanych UiO-66-NH2, o zmiennej zawarto$ci grup
aminowych, ktore moglyby by¢ zastosowane jako absorbery toksyn mocznicowych dla
pacjentow z ostrag niewydolnoscig nerek, stosujacych hemodialize. Cyrkonowe MOFy
o0 strukturach UiO-66 oraz Nu-1000 opracowane zostaly rowniez jako uktady do usuwania
mefedronu (jako przedstawiciela substancji psychoaktywnych) z zywych organizmow.
Stopniowy charakter pochtaniania mefedronu przez uklady MOFowe pozwolityby na



uniknig¢cie efektu odstawienia u oséb uzaleznionych, zwigzanego m.in. ze stanami lekowymi,
depresja czy tez problemami trawiennymi.

Moja rola w tych badaniach sprowadza si¢ do badan strukturalnych otrzymanych uktadow
opartych na zwigzkach metaloorganicznych metoda dyfrakcji fal rentgenowskich jak réwniez
charakterystyka centréw metalicznych z zastosowaniem adsorpcji  czasteczek-sond
monitorowanej w podczerwieni.

Obecne badania prowadzone sag w szerokiej wspotpracy pomi¢dzy Wydziatem Inzynierii
i Technologii Chemicznej Politechniki Krakowskiej, Uniwersytetem Medycznym w Lublinie,
Instytutem Katalizy i Fizykochemii Powierzchni Polskiej Akademii Nauk w Krakowie,
Instytutem Mechaniki Gorotworu Polskiej Akademii Nauk w Krakowie, Matopolskim
Centrum Biotechnologii w Krakowie, Wydziatem Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego
w Krakowie, Wydzialem Inzynierii Materiatowej i Ceramiki Akademii Gorniczo-Hutniczej
w Krakowie, Instytutem Inzynierii Chemicznej Polskiej Akademii Nauk w Gliwicach oraz
TM LABS Sp. z 0.0. w Krakowie.

Z dotychczasowej dzialalnos$ci naukowe;j z tej tematyki powstaty trzy artykuly naukowe:
dwa w ACS Applied Materials and Interfaces (2021) oraz jedno w Microporous and
Mesoporous Materials (2023).

7.2. Nagrody i wyroznienia.

2006-2010 Stypendium naukowe za bardzo dobre wyniki w nauce na Wydziale Energetyki
i Paliw Akademii Gorniczo-Hutniczej im. St. Staszica w Krakowie.

2012-2015 Dodatek do podstawowego stypendium doktoranckiego za dobre i bardzo dobre
wyniki egzamindw przeprowadzonych na Wydziale Fizyki i Informatyki Stosowanej
Akademii Gorniczo-Hutniczej im. St. Staszica w Krakowie.

2018 — Ztoty medal za wynalazek zatytulowany ,,Cu — zeolite based catalyst prepared by
sonochemical method for selective catalytic reduction of NOx” podczas Mig¢dzynarodowej
Wystawy Wynalazkéw ,,Seoul International Invention Fair 2018 w dniach 6 - 9 grudnia 2018
w Seulu, zorganizowanej przez Koreanskie Stowarzyszenie Promocji Wynalazkow.

2019 — Nagroda Rektora AGH za monografi¢ pt. ,,Research on morphology and topology of
ANFO based on various types of oxygen components” (monografia napisana w jezyku
angielskim).

Od 2018 — obecnie Coroczna nagroda Dyrektora Instytutu Katalizy i Fizykochemii
Powierzchni im. J. Habera Polskiej Akademii Nauk za wyrdzniajacg sie aktywnos$¢ naukowa
(na podstawie corocznej oceny pracownikow).

7.3. Plany naukowe.

W najblizszej przyszto$ci planuje prac¢ naukowa nad dwoma nurtami badawczymi,
w ktorych zamierzam odgrywac role lidera. Ponadto zabiegam o pozyskanie doktorantow
oraz magistrantéw, co pozwoliloby mi na stworzenie grupy specjalizujacej si¢ w realizowane;j
przeze mnie pracy naukowej. W zwigzku z tym, aplikuje¢ o finansowanie obu proponowanych
ponizej kierunkow badan ze zrodet zewnetrznych z Narodowego Centrum Nauki.

7.3.1. Sonochemicznie przygotowane mezoporowate uktady zeolitowe jako katalizatory do
przetworstwa furfuralu.

Przetwarzanie furfuralu ma duze znaczenie w przemysle chemicznym. Furfural jest
prekursorem w syntezie polimerdéw, zywic, klejow, paliw, powtok, barwnikow, antybiotykow,
rozpuszczalnikow 1 wielu innych cennych zwigzkéw chemicznych o zastosowaniach
przemystowych. Wybor reakcji przetwarzania furfuralu implikuje szeroki wachlarz
produktow, ktorych zawartos¢ zalezy od rodzaju reakcji (utlenianie, redukcja, dekarbonylacja
furfuralu), wtasciwosci fizykochemicznych katalizatorow (granulacja, porowato$¢, rodzaj,



rozktad i stezenie centrow aktywnych) oraz warunki reakcji (ci$nienie, temperatura, czas
kontaktu, sktad chemiczny reagentow itp.).

Przedmiotem planowanych badan jest zastosowanie sonochemicznie przygotowanych
mezoporowatych zeolitow o strukturze MFI, MOR i BEA (z miedzig lub bez) jako
multifunkcjonalnych  katalizatorow  do  przetwarzania  furfuralu.  Hipotetyczna
multifunkcjonalnosé¢ przygotowanych katalizatorow opiera si¢ na mozliwosci generowania
okreslonego produktu 7 wybrang selektywnoscig i wydajnoscig na poszczegdlnym typie
centrum aktywnego (redoks lub kwasowe).

Na przyktad, jesli chcemy wyprodukowa¢ furan, mozemy uzy¢ zeolitu zawierajacego
tylko centra kwasowe Brensteda. W tym przypadku zachodzi dekarbonylacja furfuralu do
furanu. Z kolei jesli chcemy otrzyma¢ alkohol furfurylowy (FA), alkohol
tetrahydrofurfurylowy (THFA), 2-metylofuran (MF) lub 2-metylotetrahydrofuran (MTHF)
poprzez uwodornienie furfuralu, a takze kwas fuorowy (poprzez utlenienie furfuralu), wtedy
mozemy uzy¢ zeolitu zawierajacego centra miedziowe. Zastosowanie ultradZwigkow podczas
osadzania centrow aktywnych miedzi na nosniku zeolitowym poprawia dystrybucje miedzi
i moze wplywacé na jej postaé¢ chemiczng. W Kkonsekwencji postaé zwigzkow miedzi moze
determinowad rodzaj otrzymanego produktu oraz jego selektywnosé i wydajnosé.

Kolejnym czynnikiem majagcym wplyw na przetworstwo furfuralu jest porowatos¢
stosowanych Kkatalizatorow. Wiegkszy rozmiar kanaléw i poréw obecnych w no$niku
zeolitowym powinien zwigksza¢ konwersje furfuralu i selektywnos¢ do wybranych
produktow. Generowanie wigkszych poréow odbywac si¢ bedzie poprzez bezposrednie
dziatanie ultradzwickami na prekursor zelu przed krystalizacjg zeolitow w warunkach
hydrotermalnych. Spodziewam sie, Ze czas ekspozycji ielu na dzialanie ultradiwigkow
powinien pozwoli¢ na dostosowanie wielkosci porow W tak przygotowanych zeolitach.
Oczekiwania te zostaly wstepne potwierdzone na podstawie wynikéw badan
przeprowadzonych w ramach Dziatania Naukowego Miniatura [M], w ktorych
stwierdzitem, ze wielko$§¢ mezoporéw generowanych w zeolitach 0 strukturze fojazytu
zwigkszala si¢ wraz z czasem obrobki ultradzwigkowej zelu prekursorowego przed
hydrotermalng synteza zeolitu.

W syntezie i1 zastosowaniu mezoporowatych zeolitbw w zaproponowanej reakcji
pojawiaja si¢ pytania, watpliwosci i wyzwania, ktére nalezy rozstrzygna¢. Jednym z nich jest
pytanie, czy (jesli tak, to w jaki sposob?) dziatanie ultradzwickami na zel zeolitowy wptywa
na szablon organiczny (stosowany jako sktadnik strukturotworczy i porotwoérczy dla zeolitow
typu MFI, BEA i MOR)? Czy taki zel nadal nadaje si¢ do uzytku? Aby odpowiedzie¢ na te
pytania, wszystkie przygotowane i starzone zele poddane zostang badaniom rozmiarow
1 ksztaltow nanoczastek przed 1 po dziataniu ultradzwigkami. Planuje rowniez okresli¢
zalezno$¢ pomiedzy oddzialywaniem ultradzwiekéw na zel a potencjalnym mechanizmem
powstawania mezoporow W przygotowywanych uktadach zeolitowych. Innym wyzwaniem
jest odpowiedz na pytanie jak czas wspomaganego ultradzwigkami osadzania fazy aktywnej
miedzi na nosniku zeolitowym wplywa na forme¢ miedzi i jak kontrolowa¢ selektywnos¢ do
pozadanego produktu przez okre§long posta¢ chemiczng miedzi. Istotne jest rowniez
przeprowadzenie optymalizacji wielkosci poréw i kanatldow w nosnikach zeolitowych
I umiejetne powigzanie jej z okre§lonym rodzajem aktywnych form miedzi w celu uzyskania
okreslonego produktu o najwyzszej selektywnosci i wydajno$ci. Powazne wyzwanie dotyczy
réwniez potencjalnego wspotistnienia protonowych centrow kwasowych i centrow aktywnych
miedziowych. Szczegodlnie warto zbadaé, czy mozliwe jest wygenerowanie mezoporowatego
katalizatora na bazie zeolitu zawierajacego TYLKO jeden gatunek miedzi odpowiedzialny za
jeden produkt. Problem ten nie wystepuje w przypadku zeolitu pozbawionego miedzi, dla
ktorego furfural ulega dekarbonylacji do furanu. Kolejne wyzwania dotycza potencjalnego



wystepowania niepozadanych reakcji ubocznych, takich jak otwarcie pierscienia,
polimeryzacja, alkilowanie itp.

7.3.2. Zeolity o strukturze fojazytu oraz MFI jako modyfikatory materiatow wybuchowych
na bazie ANFO. Teoria i eksperyment.

Przedmiotem planowanych badan jest zastosowanie réznie modyfikowanych zeolitow
fojazytowych oraz ZSM-5 jako szczegélnie atrakcyjnych modyfikatorow materiatow
wybuchowych mieszaninowych typu ANFO. Podstawowy charakter badanh ma za zadanie
zrozumienie mechanizmow zjawisk lezacych u podstaw procesow o wysokim charakterze
aplikacyjnym. Do pracy naukowej w tej tematyce sktonity mnie wstepne wyniki badan, ktore
opublikowatem w jednej z prac wchodzacych do zbioru osiggnie¢ habilitacyjnych [H7].

W zaproponowanych badaniach glowng hipotezq jest wskazanie, Ze zeolity mogq byé
stosowane jako wielofunkcyjne modyfikatory, ktorych dodatek prowadzi do poprawy
wlasciwosci detonacyjnych ANFO. Ta wielofunkcyjnosé¢ zeolitow wynika 7z ich skladu
chemicznego i trojwymiarowej struktury. Zeolity skladajq si¢ miedzy innymi 7 krzemu, glinu
i tlenu oraz dodatkowo mogq zawierac¢ szablon organiczny (pelnigcy rolg strukturo
i porotworczq). Ponadto, budowa chemiczna zeolitow pozwala réowniei na wprowadzenie
szerokiej gamy innych pierwiastkow. Zeolity pelniq wiec role nosnikow modyfikatorow
nieorganicznych a takZe zwigzkow organicznych.

Na przykltad glin, szablon organiczny, a nawet wprowadzone atomy metali-gosci
w pozaszkieletowych pozycjach zeolitu petnig role sktadnika palnego (czyli paliwa dla
materialbw wybuchowych), €O moze rowniez zmieni¢ bilans tlenowy materiatu
wybuchowego, prowadzac do zmian efektow energetycznych towarzyszacych detonacji,
takich jak ci$nienie, temperatura, predkosc detonacji, czy tez ciepto lub sita wybuchu.

Z kolei obecnos¢ krzemu (potaczonego z tlenem) w zeolitach mozna traktowac jako materiat
inertny, ktory moglby pochtongé czesé energii wybuchu, a tym samym moglby zmniejszy¢
m.in. cieplo i sitg¢ wybuchu. Wydaje si¢ zatem, Ze stosunek Si/Al moze mie¢ decydujacy
wplyw na zastosowanie zeolitow jako modyfikatorow wiasciwosci detonacyjnych ANFO.

Ze wzgledu na zdolno$ci jonowymienne zeolitow, zaproponowalem rownie; badania
majqce na celu zaimplementowanie zeolitow zawierajgcych mied? (Cu-FAU oraz Cu-ZSM-
5) jako modyfikatorow ANFO pod wrzgledem sterowania skladu chemicznego gazow
postrzatowych. Na podstawie dostgpnej literatury wiadomo, Ze zeolity zawierajgce mied?
mogq by¢ stosowane jako katalizatory DeNOx. Tak wiec mozina spodziewaé sie, ze zeolity
miedziowe bylyby bardzo dobrymi materialami do redukcji toksycznych gazow
postrzalowych powstajgcych w wyniku detonacji materiatu wybuchowego. Zaplanowatem
impregnacj¢ zeolitow miedzig w obecnosci/braku ultradzwigkoéw, co moze wptywac na postac
chemiczng miedzi i tym samym determinowaé sklad chemiczny gazéw postrzatowych
powstajagcych w obecnos$ci zeolitu, zawierajagcego miedz w konkretnej postaci.

Nieznany pozostaje takie wplyw obecnosci roinie modyfikowanych zeolitow na
mechanizm detonacji. Nie jest to mozliwe na drodze eksperymentalnej ze wzglgdu na bardzo
krotki czas detonacji (ponizej 1 ms), dlatego zaplanowatem przeprowadzenie obliczen
termodynamicznych. Kluczowym wyzwaniem jest okreslenie szczegolowej roli kaidego
pierwiastka w zeolicie na zmiang mechanizmu detonacji ANFO. Zastosowanie symulacji
pozwoli rdwniez na bezposrednie porownanie wartosci eksperymentalnych 1 teoretycznych
okreslajacych wtasciwosci detonacyjne badanych materiatow wybuchowych na bazie ANFO.

Ostatnim, ale nie mniej waznym celem zaprojektowanych badan jest znalezienie
bezposredniej korelacji pomiedzy podstawowymi wlasciwosciami fizykochemicznymi
przygotowanych probek ANFO a ich wilasciwo$ciami wybuchowymi. W zaplanowanych
przeze mnie badaniach, wszystkie parametry detonacyjne otrzymanych przeze mnie
materiatow wybuchowych okreslone zostang zarowno na drodze eksperymentalnej jak
rownie; symulacji. W celu rozszerzenia badan eksperymentalnych o charakterystyke



ciSnienia, temperatury jak réwniez ciepla detonacji, nawigzalem wspoltpracg z Wydzialem
Chemii Politechniki Slgskiej w Gliwicach wiosng 2023 roku.
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Wykaz osiagnieé¢ naukowych albo artystycznych, stanowiacych znaczny wklad w rozwaj
okreslonej dyscypliny

l. WYKAZ OSIAGNIEC NAUKOWYCH ALBO ARTYSTYCZNYCH,
O KTORYCH MOWA W ART. 219 UST. 1. PKT 2 USTAWY
1. Monografia naukowa, zgodnie z art. 219 ust. 1. pkt 2a ustawy; lub

2. Cykl powiazanych tematycznie artykuléw naukowych, zgodnie z art. 219 ust. 1.

pkt 2b ustawy; lub

3. Wykaz zrealizowanvych oryginalnych osiagnie¢ projektowych., konstrukcyjnych,

technologicznych lub artystycznych, zgodnie z art. 219 ust. 1. pkt 2c ustawy.

Cykl publikacyjny stanowigcy osiagniecia habilitacyjne:

[H1] L. Kuterasinski*, G. Kurowski, P. Jelen, M. Sitarz, P. J. Jodtowski* “Spectroscopic
and microscopic studies of Co, Ce and Pd containing gamma alumina prepared via
sonochemical impregnation as catalysts for cyclohexene oxidation” J. Mol. Str. 1261 (2022)
132880. (IF=3,84; 5-letni IF=2,97; Punkty MEIN=70; liczba cytowan: 0.

Stworzyfem koncepcje pracy i zaplanowalem badania w zakresie zastosowania sonochemii
w syntezie katalizatorow Co, Ce oraz Pd na y-Al>,03; zaplanowaZem badania fizykochemiczne
i katalityczne w kontekscie wplywu zastosowania sonochemii na wlasciwosci fizykochemiczne
[ katalityczne otrzymanych preparatow; opracowatem szczegoly preparatyki i1 wykonatem
synteze wszystkich katalizatorow Wraz z 0OpiSem czesci poswigconej syntezie preparatow;
wykonafem pomiary XRD, BET, oraz sorpcji CO w podczerwieni wraz opisem tych badan w
czesci  eksperymentalnej;, bratem aktywny udzial w dyskusji i konkluzji wszystkich
prezentowanych wynikow badan; wykonatem przeglgd literaturowy, napisatem manuskrypt
oraz bratem aktywny udzial w jego edycji; bylem wspolautorem rysunkéow oraz
przeprowadzitem caty proces redakcyjny i przygotowalem wszystkie odpowiedzi dla
recenzentow.

[H2] L. Kuterasinski*, W. Rojek, M. Gackowski, M. Zimowska, P.J. Jodtowski, "Sonically
modified hierarchical FAU-type zeolites as active catalysts for the production of furan from
furfural”, Ultrason. Sonochem. 60 (2020) 104785. (IF=7,49; 5-letni IF=7,56; Punkty
MEiN=140; liczba cytowan: 6 (bez autocytowan: 3).

Stworzylem w catosci koncepcje pracy oraz zaplanowafem wszystkie badania, opracowatem
I wykonalem preparatyke materiatow oraz przeprowadzitem badania XRD, BET, sorpcje
czgsteczek-sond monitorowane w podczerwieni (CO-IR, NHs-IR); wykonatem przeglgd
literaturowy; napisatem artykut oraz bratem aktywny udzial w jego edycji; dokonatem opisow
czesci badawczych poswieconych syntezie preparatow oraz badaniom ICP-OES, XRD, BET
oraz badaniom kwasowosci w podczerwieni (sorpcja amoniaku i CO),; bratem aktywny udzial
W dyskusji i konkluzji wszystkich przedstawionych wynikow badan, bytem autorem
zdecydowanej — wigkszoSci  rysunkéw,  przeprowadzilem caly  proces  redakcyjny
I przygotowatem Wszystkie odpowiedzi dla recenzentow.

[H3] L. Kuterasinski*, U. Filek, M. Gackowski, M. Zimowska, M. Ruggiero-Mikotajczyk,
P. J. Jodtowski, "Sonochemically prepared hierarchical MFI-type zeolites as active catalysts
for catalytic ethanol dehydration”, Ultrason. Sonochem., 74 (2021) 105581. (IF=9,34; 5-letni
[F=7,56; Punkty MEiN=140; liczba cytowan: 8 (bez autocytowan: 7).



Stworzytem w calosci koncepcje pracy oraz zaplanowalem wszystkie badania, opracowatem
I wykonaZem preparatyke materiatow,; wykonatem badania XRD oraz sorpcje czgsteczek-sond
monitorowane w podczerwieni (CO-IR, NHz-IR); dokonatem przeglgdu literaturowego;
napisatem artykut oraz bratem aktywny udzial w jego edycji; dokonatem 0piSow czesci
badawczych poswieconych syntezie preparatéow, badaniom ICP-OES, XRD oraz badaniom
kwasowosci w podczerwieni (sorpcja amoniaku i CO); bratem aktywny udzial w dyskusji
i konkluzji wszystkich przedstawionych wynikow badan, bylem autorem zdecydowanej
wigkszosci rysunkow oraz przeprowadzilem caly proces redakcyjny i przygotowatem
wszystkie odpowiedzi dla recenzentow.

[H4] L. Kuterasinski*, U. Filek, M. Zimowska, B. D. Napruszewska, M. Gackowski,
P. J. Jodtowski ,,Ultrasonically prepared mesoporous zeolites with faujasite type structure as
catalysts for the production of diethyl ether and ethylene from ethanol”, Mater. Res. Bull. 147
(2022) 111652. (IF=5,60; 5-letni 1F=4,32; Punkty MEiIN=100; liczba cytowan:
4 (bez autocytowan: 4).

Stworzylem koncepcje catej pracy oraz zaplanowalem wszystkie badania; opracowatem
i wykonalem preparatyke materiatow oraz przeprowadzitem badania XRD, BET, sorpcje
amoniaku w podczerwieni (NHs-IR), dokonatem przeglgdu literaturowego; napisafem artykut
oraz bralem aktywny udzial w jego edycji; dokonatem opisow czesci badawczych
poswigconych syntezie preparatow, charakterystyce XRD, BET oraz badaniom kwasowosci
w podczerwieni (sorpcja amoniaku), bratem aktywny udziat w dyskusji i konkluzji wszystkich
przedstawionych wynikow badan,; bylem autorem zdecydowanej wigkszosci rysunkow oraz
przeprowadzifem cafy proces redakcyjny i przygotowatem wszystkie odpowiedzi dla
recenzentow.

[H5] N. Sobu$, B. Michorczyk, M. Piotrowski, k. Kuterasinski, D. K. Chlebda,
J. Lojewska, R. J. Jedrzejczyk, P. Jodlowski, Piotr Kustrowski, 1. Czekaj*, "Design of Co, Cu
and Fe-BEA zeolite catalysts for selective conversion of lactic acid into acrylic acid"”, Catal.
Lett. 149 (2019) 3349. (IF=2,48; 5-letni IF=2,81; Punkty MEIN=70; liczba cytowan: 9 (bez
autocytowan: 8).

Opracowatem szczegoly preparatyki i wykonalem synteze materiatéow z zastosowaniem
sonochemii; wykonalem badania, analizy, interpretacje, dyskusje wynikéow oraz opisy
dotyczgce dyfrakcji fal rentgenowskich (XRD), niskotemperaturowej sorpcji azotu (BET),
pomiaréw sorpcji amoniaku monitorowanej w podczerwieni (NHz-IR) oraz spektroskopii DR
UV-Vis. Bratem czynny udzial w dyskusji wszystkich pozostalych prezentowanych wynikow
badan eksperymentalnych.

[H6] P. J. Jodlowski*, |. Czekaj*, P. Stachurska, L. Kuterasinski, L. Chmielarz,
R. J. Jedrzejczyk, P. Jelen, M.Sitarz, S. Gorecka, M. Mazur, 1. Kurzydym, “Experimental and
Theoretical Studies of Sonically Prepared Cu-Y, Cu-USY and Cu-ZSM-5 Catalysts for SCR
deNOx”, Catalysts 11 (2021) 824. (IF=4,50; 5-letni IF=4,64; Punkty MEiIN=100; liczba
cytowan: 9 (bez autocytowan: 7).

Wykonatem przeglqd literaturowy. Opracowatem szczegoly preparatyki i wykonatem synteze
wszystkich materiatow,; wykonatem badania, analizy, interpretacje, dyskusje wynikéw oraz
opisy dotyczqce dyfrakcji fal rentgenowskich (XRD) oraz niskotemperaturowej sorpcji azotu
(BET). Bratem aktywny udzial w poprawie artykutu wzgledem uwag recenzenckich. Bratem
czynny udzial w dyskusji wszystkich pozostalych prezentowanych wynikow badan
eksperymentalnych.



[H7] L. Kuterasinski*, A. Wojtkiewicz, M. Sadowska, P. Zeliszewska,
B. D. Napruszewska, M. Zimowska, M. Pytlik*, A. Biessikirski*, “Variously modified zeolite
Y as a modifier of ANFO-type explosives” Materials 15 (2022) 5855. (IF=3,75;
5-letni IF=4,04; Punkty MEiN=140; liczba cytowan: 1 (bez autocytowan: 1).

Wispottworzytem koncepcje pracy (bytem pomystodawcq zastosowania zeolitow jako
modyfikatorow ANFO, opracowalem szczegoly metod modyfikacji dodatkow zeolitowych
w kontekscie syntez probek ANFO), zaplanowafem wszystkie badania fizykochemiczne (bez
badan detonacyjnych i obliczen termodynamicznych); dokonatem 0pisow czesci badawczych
poswigconych syntezie materialow jak rowniez badaniom XRD oraz FT-IR; wykonafem
wiekszos¢ syntez materialow (w szczegolnosci z zastosowaniem sonochemii); wykonafem
pomiary XRD oraz FTIR; bylem autorem rysunkow XRD, FTIR oraz TG/DSC, napisalem
W calosci artykut i bralem aktywny udzial w jego edycji; bralem aktywny udzial w dyskusji
i konkluzji wszystkich przedstawionych wynikow badan (lgcznie z testami detonacyjnymi
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. WYKAZ AKTYWNOSCI NAUKOWEJ ALBO ARTYSTYCZNEJ]

1. Wykaz opublikowanych monografii naukowych (z zaznaczeniem pozycji
niewymienionych w pkt I.1).

1. A. Biessikirski, L. Kuterasinski “Research on morphology and topology of ANFO

based on various types of oxygen components”’, Wydawnictwo AGH, Krakow 2018.

[ISBN 978-83-66016-43-9].
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assisted preparation of Co-Ce/y-Al,03 as catalysts for cyclohexene oxidation”
53 Ogolnopolskie Kolokwium Katalityczne, 22-24.09.2021, Krakéw, Polska.

27. L. Kuterasinski “Mesoporous FAU-type zeolite as catalysts for the processing of
furfural and ethanol” International Bioref Winter School, 22-25.02.2022, Krakow, Polska
WYKLAD NA ZAPROSZENIE.

28. R. J. Jedrzejczyk, A. Gancarczyk, M. Iwaniszyn, L. Kuterasinski, M. Sitarz,

A. Lewicki, P. J. Jodtowski ,, Strukturalny reaktor katalityczny do dopalania metanu.”
54 Ogolnopolskie Kolokwium Katalityczne, 1-3.2022, Krakow, Polska.

29. L. Kuterasinski, M. Gackowski, J. Podobinski, D. Rutkowska-Zbik, J. Datka.
,,Badanie heterogenicznosci kwasowych grup OH w zeolitach metodq spektroskopii
w podczerwieni z zastosowaniem azotu jako czgsteczki-sondy” 54 Ogodlnopolskie
Kolokwium Katalityczne, 1-3.06.2022, Krakéw, Polska.

30. L. Kuterasinski, A. Wojtkiewicz, M. Sadowska, P. Zeliszewska, B. D.
Napruszewska, M. Zimowska, M. Pytlik, A. Biessikirski ,, /A U-type zeolites as modifiers
of ANFO” 23 Forum Zeolitowe, 21-25.06.2022, Niepotomice, Polska.

31. L. Kuterasinski, A. Wojtkiewicz, M. Sadowska, P. Zeliszewska, B. D.
Napruszewska, M. Zimowska, M. Pytlik, A. Biessikirski ,, Variously modified faujasite as
an enhancer of ANFO-fype explosives” 20™ International Zeolite Conference,
3-8.07.2022, Walencja, Hiszpania.




32. P. J. Jodtowski, K. Dymek, G. Kurowski, K. Hyjek, A. Boguszewska-Czubara,
B. Budzynska, N. Skoczylas, L. Kuterasinski, W. Piskorz, P. Jelen, M. Sitarz
,, Zirconium-based metal-organic frameworks as efficient mephedrone adsorbents — in
vivo and in vitro studies” 16" International Conference on Molecular Spectroscopy. From
Molecules to Functional Materials, 11-14.09.2022, Szczawnica, Polska.

33. L. Kuterasinski, M. Gackowski, J. Podobinski, D. Rutkowska-Zbik, J. Datka.
., Heterogeneity of OH groups in zeolites studied by IR technique with nitrogen as a probe
molecule”, 16™ International Conference on Molecular Spectroscopy. From Molecules to
Functional Materials, 11-14.09.2022, Szczawnica, Polska.

34. L. Kuterasinski “On the application of zeolites in the manufacture of ANFO-based
explosives” International Bioref Winter School, 27.02.-3.03.2023, Krakéw, Polska.
WYKLAD NA ZAPROSZENIE

35. L. Kuterasinski, M. Sadowska, P. Zeliszewska, B. D. Napruszewska, M. Pytlik,
A. Biessikirski ,, Experimental studies and thermodynamic calculations on the potential
application of faujasite as an ingredient of ANFO-based explosives” 55 Ogdlnopolskie
Kolokwium Katalityczne, 22-24.03.2023, Krakow, Polska.

36. L. Kuterasinski, M. Sadowska, P. Zeliszewska, B. D. Napruszewska, M. Pytlik,
A. Biessikirski ,, Copper-containing faujasite as a modifier of ANFO-type explosives” 9™
Conference of the Federation of the European Zeolite Associations (FEZA2023), 2-6.07.
2023, Portoroz-Portorose, Stowenia.

7.2. Wystapienia ustne przed uzyskaniem stopnia doktora.

1. L. Kuterasinski, M. Derewinski “On the nature of Bronsted acid sites generated in
MFI type of zeolite isomorphously substituted with boron” Warsztaty 1SD, 9-15.06.2013,
Szczyrk, Polska.

2. L. Kuterasinski, M. Derewinski ,,On the nature of protonic acid sites in MFI type
boralites” 20 Forum Zeolitowe, 22-26.09.2015, Stryszawa, Polska.

3. M. Gackowski, K. Onik, L. Kuterasinski, A. Dziedzicka, K. Dunczyk, J. Podobinski,
B. Sulikowski, M. Derewinski ,, Protozeolitic clusters embedded into layered and

macroporous structures as catalysts for the liquid phase reactions” 20 Forum Zeolitowe,
22-26.09.2015, Stryszawa, Polska.

7.3. Sesje posterowe po uzyskaniu stopnia doktora.

1. M. Gackowski, K. Tarach, L. Kuterasinski, J. Podobinski, S. Jarczewski,
B. Sulikowski, P. Kustrowski, J. Datka "Hierarchical zeolites Y: catalysts of high acidity,
mesoporosity and catalytic activity" 7" International Federation of the European Zeolite
Associations Conference (FEZA2017), 3-7.07.2017, Sofia, Butgaria.

2. R. Jedrzejezyk, A. Dziedzicka, D. Chlebda, E. Kuterasinski, R. Wazny, M. Sliwa,
P Jodtowski "Spectroscopic and antimicrobial characterisation of Ag, Cu, Zn and
combined bimetal exchanged zeolites” 14" International Conference on Molecular
Spectroscopy, 3-7.09.2017, Biatka Tatrzanska, Polska.

3. L. Kuterasinski, P. Jodtowski, A. Dziedzicka, R. Jedrzejczyk, D. Chlebda "Sonically
prepared Fe-MFl and Fe-USY zeolites as catalysts for DeNOx processes" 14"
International Conference on Molecular Spectroscopy, 3-7.09.2017, Biatka Tatrzanska,
Polska.

4. P. Jodtowski, |. Czekaj, L. Kuterasinski, R.J. Jedrzejczyk, D. Chlebda, M. Sitarz:
"Comparison of theoretical and experimental studies of SCR deNOx over Cu-USY
structured catalyst”, 14" International Conference on Molecular Spectroscopy,
3-7.09.2017, Bialka Tatrzanska, Polska.




5. A. Dziedzicka, L. Kuterasinski, R. J. Jedrzejczyk, D. Chlebda, P. Jodtowski
“Sonochemically assisted synthesis of zeolite catalysts for methane combustion”
Colloquium Spectroscopicum Internationale XL-1X Euro-Mediterranean Symposium on
LIBS, 11-16.06.2017, Piza, Witochy.

6. L. Kuterasinski, P. Jodtowski, A. Dziedzicka, R. Jedrzejczyk, D. Chlebda: “Sonically
prepared Cu-MFI and Cu-USY zeolites as catalysts for DeNOx processes” Colloquium
Spectroscopicum Internationale XL-IX Euro-Mediterranean Symposium on LIBS,
11-16.06.2017, Piza, Wtochy.

7. P. J. Jodlowski, I. Czekaj, L. Kuterasinski, D. K. Chlebda, A. Dziedzicka, R. J.
Jedrzejczyk, M. Sitarz, S. Basag, L. Chmielarz ,, Design of copper USY catalyst for SCR
deNOy” 22 Forum Zeolitowe, 19-23.06.2018, Niepotomice, Polska.

8. L. Kuterasinski, M. Smolito, J. Miasik, W. Rojek, J. Podobinski, K. Samson,
D. Duraczyfiska, M. Gackowski, M. Sliwa, D. Rutkowska-Zbik “Probing the nature of
active centers in CuFAU catalyst for furfural hydrogenation” 61 Zjazd Naukowy
Polskiego Towarzystwa Chemicznego, 17-21.09.2018, Krakow, Polska.

9. M. GackowskKi, .. Kuterasinski, J. Podobinski, A. Korzeniowska, B. Sulikowski,
J. Datka , Mazzite type hierarchical zeolite: IR and NMR and catalytic studies”
51 Ogolnopolskie Kolokwium Katalityczne, 20-22.03.2019, Krakéw, Polska.

10. N. Ogrodowicz, M. Ruggiero-Mikotajczyk, M. Sliwa, E. Kuterasinski,
M. Zimowska, U. Filek, A. Micek-lInicka ,, Dehydratacja n-butanolu na katalizatorach
typu heteropolikwas-nosnik” 51 Ogdlnopolskie Kolokwium Katalityczne, 20-22.03.2019,
Krakéw, Polska.

11. M. Ruggiero-Mikotajczyk, L. Kuterasinski, J. Podobinski, M. Gackowski,
K. Samson, M. Smolitlo, W. Rojek, S. Dzwigaj, J. M. Krafft, D. Rutkowska-Zbik
., Structural properties of copper-modified FAU31 zeolite as catalyst for furfural
decarbonylation” 51 Ogodlnopolskie Kolokwium Katalityczne, 20-22.03.2019, Krakow,
Polska.

12. U. Filek, R. Socha, D. Duraczynska, D. Mucha, M. Sliwa, K. Tarach, K. Géra-Marek,
L. Kuterasinski, P. Jelen, M. Witko ,,Synthesis and characterization of palladium

nanoparticles on phosphotungstic and phosphomolybdic bronzes” 51 Ogolnopolskie
Kolokwium Katalityczne, 20-22.03.2019, Krakow, Polska.

13. P. J. Jodlowski, G. Kurowski, P. Jelen, L. Kuterasinski, M. Les$niak, R. J.
Jedrzejczyk, A. Garncarczyk, K. Dymek, M. Sitarz “Spectroscopic and Microscopic
Characterization of Me (Zn, Co, Ni, Mg) — MOF-74 over Metallic Supports” 15t
International Conference on Molecular Spectroscopy. From molecules to molecular
materials, biological molecular systems and nanostructures. 15-19.09.2019, Wroctaw —
Wojanéw, Polska.

14. N. Ogrodowicz, E. Lalik, A. Micek-lInicka, L. Kuterasinski “Alcohols Dehydration
in Heterogeneous System — FTIR Method Development for Quantitative Determination of
Catalytic Parameters” 15" International Conference on Molecular Spectroscopy. From
molecules to molecular materials, biological molecular systems and nanostructures.
15-19.09.2019, Wroctaw — Wojandw, Polska.

15. M. Gackowski, K. Szczepanowicz, L. Kuterasinski “/mpact of Water on Ibuprofen
Incorporation and Confinenement in Mesoporous Zeolites” 15" International Conference
on Molecular Spectroscopy. From molecules to molecular materials, biological molecular
systems and nanostructures. 15-19.09.2019, Wroctaw — Wojanéw, Polska.

16. L. Kuterasinski, P. Bodzioch, K. Dymek, R. J. Jedrzejczyk, D. K. Chlebda,
J. Lojewska, M. Sitarz, G. Kurowski, P. J. Jodtowski “Spectroscopic Studies of MFI and




USY Layers over Stainless Steel 316L wire Gauze Meshes” 15" International Conference
on Molecular Spectroscopy. From molecules to molecular materials, biological molecular
systems and nanostructures. 15-19.09.2019, Wroctaw — Wojandw, Polska.

17. L. Kuterasinski, J. Podobinski, M. Gackowski, D. Rutkowska — Zbik, J. Datka
“Nitrogen as Probe Molecule for Acid Sites and for Cu™ lons in Zeolites. IR Studies and
Quantum Chemical Calculations” 15" International Conference on Molecular
Spectroscopy. From molecules to molecular materials, biological molecular systems and
nanostructures. 15-19.09.2019, Wroctaw — Wojanow, Polska.

18. L. Kuterasinski, J. Podobinski, M. Gackowski, P. Rejmak, J. Datka, D. Rutkowska-
Zbik “Probing N> Interactions with Acid Sites and Cu™ lons in Zeolites: IR and DFT
Studies”, 28" Conference of Condensed Matter Divisions of the Spanish Royal Physics
Society (RSEF-GEFES) and of the European Physical Society. 31.08-4.09.2020 (online).

19. J. E. Olszowka, M. Skala, M. Lemishka, K. Mlekodaj, L. Kuterasinski,
D. Rutkowska-Zbik, S. Sklenak, E. Tabor, J. Dedecek “Determination of Al distribution
in USY zeolite” 52" Symposium on Catalysis, 8-9.11.2021, Praga, Czechy.

20. P. J. Jodtowski, G. Kurowski, L. Kuterasinski, M. Sitarz, P. Jelen, J. Jaskowska,
A. Kolodziej, A. Pajdak, Z. Majka, A. Boguszewska-Czubara ,,On the Application of
Defective Ui0-66 structure type MOF to Prevent the Onset of Heart Defects” 23 Forum
Zeolitowe, 21-25.06.2022, Niepotomice, Polska.

7.4. Sesje posterowe przed uzyskaniem stopnia doktora.

1. M. Motak, P. Da Costa, L. Kuterasinski “Modified layered clays as catalysts for VOC
oxidation, 2" International Symposium on Air Pollution Abatement Catalysis,
8-10.09.2010, Krakéw, Polska.

2. L. Kuterasinski, M. Derewinski: ,Natura kwasowych centrow protonowych
w zeolitach MFI izomorficznie podstawionych borem” 45 Ogodlnopolskie Kolokwium
Katalityczne, 13-15.03.2013, Krakow, Polska.

3. L. Kuterasinski, M. Motak “The influence of the presence of NO on the catalytic
activity in the reaction of VOC oxidation on layered aluminosilicates” 46 Ogolnopolskie
Kolokwium Katalityczne, 19-21.03.2014, Krakow, Polska.

4. L. Kuterasinski, M. Derewinski ,, Rozroznienie centrow kwasowych stabej mocy
w zeolitach MFI izomorficznie podstawionych borem” 46 Ogolnopolskie Kolokwium
Katalityczne, 19-21.03.2014, Krakéw, Polska.

5. L. Kuterasinski, M. Motak, P. Da Costa “The investigation of modified
aluminosilicates as bi-functional catalysts for VOC oxidation and DeNOyx process” 3"
International Symposium on Air and Water Pollution Abatement Catalysis, 1-5.09.2014,
Krakow, Polska.

6. L. Kuterasinski, K. Durczyk, A. Dziedzicka, M. Derewinski ,, Distinction of acid sites
in MFI type zeolites substituted isomorphously with boron” 6" International Federation of
the European Zeolite Associations Conference (FEZA2014), 8-11.09.2014, Lipsk,
Niemcy.

7. A. Dziedzicka, L. Kuterasinski, B. Sulikowski “Structural changes in natural
clinoptilolite upon dealumination and desilication 6" International Federation of the
European Zeolite Associations Conference (FEZA2014), 8-11.09.2014, Lipsk, Niemcy.

8. L. Kuterasinski, J. KrysSciak-Czerwenka, M. Derewinski “Acid sites in MFI type
zeolite isomorphously substituted with boron”, 12" Pannonian Symposium on Catalysis,
16-20.09.2014, Castle Trest, Czechy.




9. L. Kuterasinski, M. Gackowski, E. Witoch, J. Krysciak-Czerwenka, K. Durczyk,
A. Dziedzicka, E. Bielanska, M. Derewinski “Distinction of Bronsted acid sites in MFI
type boralites” 47 Ogolnopolskie Kolokwium Katalityczne, 16-18.09.2015, Krakow,
Polska.

10. L. Kuterasinski, M. Derewinski: “Sorption, acidic and catalytic properties of MFI
type boralites” 12" International Conference on Materials Chemistry, 20-23.07.2015,
York, UK.

PODSUMOWANIE: Liczba posterow: 30 (11 z narodowych i 19 z miedzynarodowych
konferencji 1 warsztatow). Liczha wystgpien ustnych: 39 (24 z krajowych oraz 15
z migdzynarodowych konferencji i warsztatow). Liczha wystgpien ustnych w roli
prelegenta: 22 (15 z krajowych 1 7 z miedzynarodowych konferencji i warsztatow).
Catkowita liczha wystgpien ustnych i posterowych: 69.

8. Wykaz udzialu w komitetach organizacyjnych i naukowych konferencji
krajowych lub miedzynarodowych, z podaniem pelnionej funkcji.

NIE DOTYCZY

9. Wykaz uczestnictwa w pracach zespolow badawczych realizujacych projekty
finansowane w drodze konkursow krajowych lub zagranicznych, z podzialem
na projekty zrealizowane i bedace w toku realizacji, oraz z uwzgl¢dnieniem
informacji o pelnionej funkcji w ramach prac zespolow (wszystkie zakonczone).

1. 2013-2016 ,,Nanoklastery zeolitow jako podstawa nowych warstwowych materiatow
porowatych do procesow Kkatalitycznych w  fazie cieklej”. Grant NCN nr
2012/07/B/ST5/00771 (Instytut Katalizy i Fizykochemii Powierzchni PAN Krakow) -
wykonawca.

2. 2016-2018 ,Nowoczesne rozwigzania technologiczne dedykowane do usuwania
zanieczyszczen z silnikow 1 turbin biogazowych. Strukturalny konwerter katalityczny
LZO i NOy”. LIDER/204/L-6/14/NCBR/2015. Projekt realizowany na Wydziale
Inzynierii i Technologii Chemicznej Politechniki Krakowskiej — wykonawca.

3. 2016-2019 ,,Hierarchiczne katalizatory zeolitowe typu Y i omega nowej generacji:
badania zaawansowanymi metodami IR, NMR oraz modelowanie molekularne”. Grant
NCN nr. 2015/17/B/ST5/00023 (Instytut Katalizy i Fizykochemii PAN Krakow) —
wykonawca.

4. 2019-2020 Projekt Narodowej Agencji Wymiany Migdzynarodowej (NAWA)
pomiedzy Instytutem Katalizy 1 Fizykochemii Powierzchni im. J. Habera Polskiej
Akademii Nauk w Krakowie a Instytutem Chemii Fizycznej im. J. Heyrovskiego Czeskiej
Akademii Nauk w Pradze: ,,Selektywne utlenianie metanu do metanolu na katalizatorach
zeolitowych z wprowadzonymi jonami metali” — wykonawca.

5. 2019-2021 Dziatanie naukowe ,,Miniatura-3” nr 2019/03/X/ST4/00149, finansowane
przez Narodowe Centrum Nauki pt. ,,Ultradzwickowa synteza zeolitow o strukturze
fojazytu jako katalizatorow do reakcji dekarbonylacji furfuralu do furanu” — kierownik
I wykonawca.

10. Wykaz czlonkostwa w miedzynarodowych lub krajowych organizacjach
| towarzystwach naukowych wraz z informacja o pelnionych funkcjach.

1. Cztonek Polskiego Towarzystwa Zeolitowego od 2012 roku do chwili obecnej.



11. Wykaz stazy w instytucjach naukowych lub artystycznych, w tym zagranicznych,
z podaniem miejsca, terminu, czasu trwania stazu i jego charakteru.

1. Laboratorium Badania Reakcyjnosci Powierzchni, Uniwersytet im. Piotra i Marii Curie
w Paryzu (28.01.2010-5.07.2010). Staz dyplomowy w ramach programu ,,Uczenie si¢
przez cale zycie - Erasmus”.

2. Instytut Ceramiki i Materiatbw Budowlanych w Gliwicach (4.07.2011-12.08.2011).
Staz studencki w ramach praktyki technologicznej.

3. Uniwersytet w Oslo, Wydziat Chemiczny, Laboratorium Innowacyjnego Przetwarzania
Gazu Ziemnego (15.01.2015-15.04.2015). Staz doktorski w ramach programu ,,Erasmus
Plus”.

4. Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu, Wydzial Chemiczny, Zaktad
Katalizy Heterogenicznej (11.05.2015-22.05.2015). Staz doktorski w ramach Programu
Operacyjnego Kapital Ludzki, wspotfinansowanego ze $rodkow Unii Europejskiej
»Interdyscyplinarne  Studia Doktoranckie (ISD). Zaawansowane Materialy dla
Nowoczesnych Technologii i Energetyki Przysztosci”.

5. Politechnika Krakowska im. Tadeusza KoS$ciuszki, Wydziat Inzynierii i Technologii
Chemicznej (1.07.2016-30.06.2018). Staz podoktorski, podczas ktérego zatrudniony
bylem jako wykonawca Projektu LIDER, finansowanego przez Narodowe Centrum Badan
i Rozwoju.

6. Instytut Chemii Fizycznej im. Jaroslava Heyrovskiego Czeskiej Akademii Nauk
w Pradze (1.04.2019-26.04.2019). Staz w ramach projektu Narodowej Agencji Wymiany
Migdzynarodowej (NAWA) pomigdzy Instytutem Katalizy i Fizykochemii Powierzchni
Iim.

J. Habera Polskiej Akademii Nauk w Krakowie a Instytutem Chemii Fizycznej im.
J. Heyrovskiego Czeskiej Akademii Nauk w Pradze.

7. Uniwersytet w Oslo, Wydziat Chemiczny, Centrum Inzynierii Materialowe;j
i Nanotechnologii (6.05.2019-16.05.2019). Staz pracowniczy w ramach programu
,,Erasmus Plus”.

12. Wykaz czlonkostwa w komitetach redakcyjnych i radach naukowych czasopism
wraz z informacja o pelnionych funkcjach (np. redaktora naczelnego,
przewodniczacego rady naukowej, itp.).

NIE DOTYCZY

13. Wykaz recenzowanych prac naukowych lub artystycznych, w szczegolnosci
publikowanych w czasopismach mi¢dzynarodowych.

0Od 2018 roku do chwili obecnej recenzowalem 16 artykulow naukowych w nastgpujacych
czasopismach naukowych o charakterze migdzynarodowym:

2018 ,,Catalysis Today” (1 recenzja).

2019 , Nanomedicine and Nanotechnology Journal” (1 recenzja).
2019 “Catalysis Letters” (1 recenzja).

2020 “Science, Technology and Innovation” (1 recenzja).

2020 “Journal of Physics and Chemistry of Solids” (1 recenzja).
2021-2022 “Chemical Papers” (2 recenzje)

2021-2023 “Catalysts” (5 recenzji)

2021 ,,Applied Sciences” (1 recenzja)

2022 , Materials Today Proceedings™ (1 recenzja)

2023 ,,Silicon” (1 recenzja)



2023 ,,Ultrasonics Sonochemistry” (1 recenzja)

14. Wykaz uczestnictwa w programach europejskich lub innych programach
mie¢dzynarodowych.

1. 2010 Program ,,Uczenie si¢ przez cale zycie - Erasmus” w postaci stazu dyplomowego
na Uniwersytecie Piotra i Marii Curie w Paryzu (pig¢¢ miesigcy).

2. 2011-2015 Interdyscyplinarne Studia Doktoranckie (ISD). Zaawansowane Materiaty
dla Nowoczesnych Technologii i Energetyki Przysztosci (Instytut Katalizy i Fizykochemii
Powierzchni im. Jerzego Habera Polskiej Akademii Nauk w Krakowie, Wydzial Fizyki
i Informatyki Stosowanej AGH w Krakowie oraz Instytut Fizyki Jadrowej im. Henryka
Niewodniczanskiego Polskiej Akademii Nauk w Krakowie). — udzial w programie jako
doktorant. Program Operacyjny ,,Kapital Ludzki”, wspotinansowany ze $rodkow Unii
Europejskiej (cztery lata).

3. 2015 Program ,,Erasmus Plus” w postaci stazu doktorskiego na Uniwersytecie w Oslo
(trzy miesigce).

4. 2019 Projekt Narodowej Agencji Wymiany Mig¢dzynarodowej (NAWA) zrealizowany
w postaci stazu w Instytucie Chemii Fizycznej im. J. Heyrovskiego Czeskiej Akademii
Nauk w Pradze (cztery tygodnie)

5. 2019 Program ,,Erasmus Plus” w postaci stazu pracowniczego na Uniwersytecie w Oslo
(dwa tygodnie).

15. Wykaz udzialu w zespolach badawczych, realizujacych projekty inne niz
okreslone
w pkt. 11.9.

1. 2021-2022 Projekt rozwojowy IKiFP PAN ,Zeolity o strukturze fojazytu jako
modyfikatory ANFO” — kierownik projektu.

2. 2018-2019 Projekt badawczy IKiFP PAN dla mtodych pracownikéw ,Hierarchiczne
katalizatory zeolitowe typu MFI 1 FAU otrzymane w obecnosci ultradzwigkow: badania
wilasciwoscei strukturalnych, teksturalnych, kwasowych i katalitycznych.” — kierownik
projektu.

16. Wykaz uczestnictwa w zespolach oceniajacych wnioski o finansowanie badan,
wnioski o przyznanie nagrod naukowych, wnioski w innych konkursach
majacych charakter naukowy lub dydaktyczny.

NIE DOTYCZY

II. WSPOLPRA Z OTOCZENIEM SPOLECZNYM | GOSPODARCZYM

1. Wykaz dorobku technologicznego.
NIE DOTYCZY

2. Wspolpraca z sektorem gospodarczym.
NIE DOTYCZY

3. Wykaz uzyskanych praw wlasnosci przemystowej, w tym uzyskanych patentow
krajowych lub miedzynarodowych.

1. P. Jodlowski, R. Jedrzejczyk, D. K. Chlebda, L. Kuterasinski, A. Dziedzicka
,Sposob otrzymywania  katalizatora zeolitowego zawierajgcego czgstki metalu,
katalizator zeolitowy otrzymywany tym sposobem oraz zastosowanie ultradzwiekow w
wytwarzaniu katalizatorow zeolitowych i zastosowanie katalizatora w reakcji
selektywnej katalitycznej redukcji SCR” PAT.235544 (2020).



4. Wykaz wdrozonych technologii.

NIE DOTYCZY

5. wykaz wykonanych ekspertyz lub innych opracowan wykonanych na zamdéwienie
instytucji publicznych lub przedsi¢biorcow.

NIE DOTYCZY

6. Wykaz udzialu w zespolach eksperckich lub konkursowych.

NIE DOTYCZY

7. Wykaz  projektéow  artystycznych  realizowanych ze  Srodowiskami
pozaartystycznymi.

NIE DOTYCZY

IV.  DANE NAUKOMETRYCZNE

1. Impact Factor (w dziedzinach i dyscyplinach, w ktérych parametr ten jest
powszechnie uzywany jako wskaznik naukometryczny).

Sumaryczny Impact Factor (wg roku opublikowania) wynosi 202,1.

2. Liczba cytowan publikacji wnioskodawcy, z oddzielnym uwzgl¢dnieniem
autocytowar.

Calkowita liczba cytowani wynosi 536, za§ z wykluczeniem autocytowan 444.
Korzystatem z bazy Scopus (wedtug danych z dnia 30.08.2023).

3. Indeks Hirscha,

Catkowity indeks Hirsza wynosi 14, za§ z wykluczeniem autocytowan 12. Korzystalem
zbazy Scopus (wedtug danych z dnia 30.08.2023).

4. Informacja o liczbie punktéw MEiN.

MEIN = 5780 (ujednolicona punktacja zgodna z wykazem na dziefi 30.08.2023).
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