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I. IMIE | NAZWISKO

Monika Agnieszka Motak

Il. POSIADANE DYPLOMY | STOPNIE NAUKOWE

1. Dyplom doktora nauk technicznych; dyscyplina technologia chemiczna — styczen

2003 r. Akademia Gdrniczo — Hutnicza w Krakowie, Wydziat Paliw i Energii (obecnie
Energetyki i Paliw), na podstawie rozprawy doktorskiej pt. , Preparatyka i budowa

nanokompozytéw weglowo — montmorillonitowych” - praca wyrdzniona.
Promotor: dr hab. Teresa Grzybek

Dyplom magistra chemii — czerwiec 1994 r., Uniwersytet Jagielloriski w Krakowie,
Wydziat Chemii, na podstawie pracy magisterskiej pt. ,Wzorce wanadylowe w

spektroskopii elektronowego rezonansu paramagnetycznego.”

Promotor: prof. dr hab. Andrzej Rokosz

I1l. INFORMACJE O DOTYCHCZASOWYM ZATRUDNIENIU

2003 - obecnie

Akademia Gdérniczo — Hutnicza w Krakowie,
Wydziat Energetyki i Paliw;

zatrudnienie na stanowisku adiunkta

1994 — 2003

Akademia Gdrniczo — Hutnicza w Krakowie,
Wydziat Energetyki i Paliw;

zatrudnienie na stanowisku asystenta
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IV. OSIAGNIECIA WYNIKAJACE Z ART. 16 UST. 2 USTAWY Z DNIA 14 MARCA 2003 R. O
STOPNIACH NAUKOWYCH | TYTULE NAUKOWYM ORAZ O STOPNIACH | TYTULE W ZA-

KRESIE SZTUKI (DZ.U. NR 65, POZ. 595 ZE ZM.)

Uzyskane osiggnigcie naukowe zostato przedstawione w formie cyklu 11 powigzanych te-
matycznie artykutow opublikowanych w latach 2006-2015, ktére taczy wspélna tematyka
redukcji emisji zanieczyszczen ze spalania wegla i innych paliw kopalnych. We wszystkich 11
artykutach jestem autorem tematu, pomystodawcg koncepcji badan, koordynatorem reali-

zacji badan oraz wykonawcg czesci eksperymentéw, bratam udziat w tworzeniu publikacji.

Prace te o facznej wartosci wspétczynnika oddziatywania (IF) — 17,416 i punktacji
MNISW - 232, dotyczg problematyki ujetej tytutem: Nowe materiaty katalityczne do redukcji

emisji  zanieczyszczen z gazow  odlotowych ze spalania  paliw  kopalnych.

|
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V.1 TYTUL CYKLU PUBLIKACII

NOWE MATERIALY KATALITYCZNE DO REDUKCJI EMISJI ZANIECZYSZCZEN Z GAZOW ODLO-

H1.

H2.

H3.

H4.

H5.

Hé.

H7.

H8.

HO.

TOWYCH ZE SPALANIA PALIW KOPALNYCH

V.2 SZCZEGOLOWA LISTA PUBLIKACJI DO PRZEWODU HABILITACYJNEGO

M. Motak, T. Grzybek, J. Zawadzki, ,, The IR IN-SITU studies of N0 reduction with H; on montmo-
rillonites promoted with iron oxides,” Polish J. Environ. Studies, 15, 2006, 136—139. (IF 0,353)
punktacja MNiSW: 15. Swoj udziat w publikacji oceniam na 70%.

M. Motak, “Montmorillonites modified with polymer and promoted with copper as DeNOx cata-
lysts,” Catalysis Today, 137, 2008, 247-252. (IF 3,004) punktacia MNiSW: 24. Moj udziat w pub-
likacji 100%.

D. Wierzbicki, R. Debek, J. Szczurowski, S. Basag, M. Wiodarczyk, M. Motak, R. Baran, ,Copper,
cobalt and manganese-maodified hydrotalcite materials as catalysts for selective catalytic reduc-
tion of NO with ammonia. The influence of manganese concentration,” Comptes Rendus Chimie,
18, 2015,1074-1083. (IF 1,713) punktacia MNiSW: 25. Swdj udziat w publikacji oceniam na 50%.

M. Motak, P. da Costa, t. Kuterasinski,“Modified layered clays as catalysts for ethanol oxidation,”
Catalysis Today, 176, 2011, 154-158. (IF 3,407) punktacia MNiSW: 40. Swaj udziat w publikacji
oceniam na 65%.

M. Motak, t. Kuterasifiski, P. da Costa, B. Samojeden, ,,Catalytic activity of layered aluminosili-
cates for VOC oxidation in presence of NOx,” Comptes Rendus Chimie, 18, 2015, 1106-1113. (IF
1,713) punktacia MNiSW: 25. Swdj udziat w publikacji oceniam na 65%.

M. Motak, D. Lewiniska, Ch. Dujardin, R. Debek, ,Zastosowanie promowanych miedzig hydrotalki-

”

tow w reakcji oczyszczania spalin zawierajgcych CO,” ,Wydawnictwo Naukowe , Akapit”, 2014,
ISBN: 978-83-911589-6-8. punktacja MNiSW: 4. Swoj udziat w publikacji oceniam na 70%.

R. Debek, M. Motak, T. Grzybek, ,, Wpfyw temperatury kalcynacji na strukture hydrotalkitu,” Sor-
benty mineralne: surowce, energetyka, ochrona srodowiska, nowoczesne technologie, Krakéw
2013, 105-118. Wydawnictwa AGH, 2013. ISBN: 978-83-7464-629-1. punktacjia MNiSW: 4. Swdj
udziat w publikacji oceniam na 70%.

R. Debek, A. Gramatyka, M. Motak, P. da Costa, ,,Produkcja gazu syntezowego w reakcji suchego
reformingu metanu na katalizatorach hydrotalkitowych,” Przemyst Chemiczny, 93 nr 12, 2014,
2026-2032. (IF 0,399) punktacia MNiSW: 15. Swéj udziat w publikacji oceniam na 65%.

R. Debek, M. Radlik, M. Motak, M. E. Galvez, W. Turek, P. da Costa, T. Grzybek, Ni-containing Ce-
promoted hydrotalcite derived materials as catalysts for methane reforming with carbon dioxide
at low temperature - on the effect of basicity,” Catalysis Today, 257, 2015, 59-65. (IF 3,893)
punktacia MNiSW: 35. Swdj udziat w publikacji oceniam na 50%.
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H10. R. Debek, K. Zubek, M. Motak, P. da Costa, T. Grzybek, “Effect of nickel incorporation into hy-
drotalcite-based catalyst systems for dry reforming of methane,” Research on Chemical Interme-
diates, 41, 2015, 9485-9495. (IF 1,221) punktacia MNiSW: 20. Swéj udziat w publikacji oceniam
na 55%.

H11. R. Dgbek, K. Zubek, M. Motak, M. E. Galvez, P. da Costa, T. Grzybek, ,Ni-Al hydrotalcite-like
material as the catalysts precursors for the dry reforming of methane at low temperature,”
Comptes Rendus Chimie, 18, 2015, 1205-1210. (IF 1,713) punktacia MNiSW: 25. Swdj udziat w
publikacji oceniam na 50%.

Oswiadczenia o zakresie wkladu pracy w tworzenie publikacji wspétautoréw zataczono w zalaczniku nr 5 - Oéwiadczenia wspétautoréw
publikacji.

Tematyka prac twoérczych stanowigcych podstawe przewodu habilitacyjnego, dotyczy

opracowania oryginalnej preparatyki nowych materiatéw katalitycznych stosowanych do usu-

Wwania zanieczyszczen ze srodowiska.

Celem jest uzyskanie aktywnych, selektywnych i stabilnych katalizatoréw do efektywnego
oczyszczania gazéw odlotowych z proceséw spalania paliw kopalnych (usuwanie: NOx, CO,
lotnych zwigzkéw organicznych (LZ0)), oraz katalizatoréw dla procesu chemicznej sekwestra-

cji CO2 (w procesie suchego reformingu metanu).

V.3 WPROWADZENIE

Powstawanie niepozadanych produktéw ubocznych w procesach spalania paliw, jak réw-
niez procesach przemystowych, jest jednym z najistotniejszych probleméw, z ktérymi musi
zmierzy¢ si¢ wspoétczesna inzynieria $rodowiska. Powstawanie duzych iloéci CO,, tlenkéw
azotu, tlenkoéw siarki, tlenku wegla oraz lotnych zwigzkéw organicznych (LZO) zaréwno w kon-
wencjonalnych procesach pozyskiwania energii, jak i kluczowych procesach technologicznych,
takich jak produkcja cementu, metalurgia zelaza, przemyst chemiczny i rafineryjny, wymusza

stosowanie, czesto drogich procedur, pozwalajacych na zminimalizowanie iloéci zanieczysz-

czer emitowanych do $rodowiska.

Zanieczyszczenia Srodowiska majg dwa Zrédta pochodzenia: naturalne i antropogeniczne.
Na naturalne procesy zachodzace w przyrodzie, takie jak pozary laséw, wybuchy wulkandw,
procesy gnilne, nie mamy wptywu. Sg one tez mniej niebezpieczne dla $rodowiska, gdyz roz-

ktadajg sie bardziej rownomiernie na duzej powierzchni. W przypadku proceséw powiazanych
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z dziatalnoscia cztowieka konieczne jest jednak wprowadzanie nowych, jak i optymalizacja sto-
sowanych, proceséw redukcji emisji zanieczyszczen, badi efektywne zagospodarowanie

ubocznych, szkodliwych substancji.

Jednym z najwigkszych probleméw ostatnich kilku dekad jest emisja CO, oraz innych ga-
z0w cieplarnianych. Do szczegdlnie niebezpiecznych zanieczyszczen naleig réwnie: tlenki
azotu i tlenki siarki, ktérych gtéwnym Zrédtem jest energetyka. W sytuacji ekonomicznej Pol-
ski, zmiana struktury pozyskiwania energii z innych paliw niz kopalne nastepuje powoli i moze

wigzac sie ze znacznymi kosztami.

Emisje CO2 w roku 2011 oszacowano w Polsce na okoto 331,74 miliondw ton, co stanowito
82,6% catkowitej emisji gazow cieplarnianych. Gtdwnym Zrédtem emisji CO- jest spalanie paliw

kopalnych, ktérego udziat stanowit 92,2% w catkowitej emisji CO2 w roku 2011 (KOBIZE 2013).

Od 1 stycznia 2016 obowigzujg zaostrzone normy emisyjne okreslone przez Dyrektywe
2010/75/EU (IED). Znacznym ograniczeniom muszg ulec emisje SO2, NOx i pytéw, zwtaszcza z

procesdw spalania paliw statych i ciektych.

Z punktu widzenia inzynierii Srodowiska najistotniejsze dla Polski problemy zwigzane sg z
usuwaniem NOx (nierozwigzany problem taniego, skutecznego i ekologicznego katalizatora)

oraz usuwaniem, badz zagospodarowaniem CO-.

Problem emisji probuje sie rozwigzac na trzy sposoby. Po pierwsze, tam gdzie jest to moz-
liwe, poszukuje sie technologii w jak najwiekszym stopniu pozbawionych produktéw ubocz-
nych, szkodliwych dla srodowiska. Po drugie, prowadzi sie badania nad otrzymaniem nowych
wysokoefektywnych, ale réwnoczesnie tariszych i bardziej ekologicznych materiatéw katali-
tycznych i sorpcyjnych dla proceséw usuwania substancji niepozadanych. Trzecia droga to za-
gospodarowanie produktu odpadowego, jako surowca do wytwarzania produktéw lub zwigz-

kéw posrednich o zastosowaniu przemystowym.

Materiaty warstwowe, takie jak bentonit, montmorillonit, wermikulit czy hydrotalkit,
mozna modyfikowac na wiele sposobdéw i dzieki temu otrzymac katalizatory o wtaéciwosciach
zoptymalizowanych do danego zastosowania. Bentonit, montmorillonit i wermikulit s takze

produktem odpadowym z kopalri odkrywkowych siarki lub wegla brunatnego. Sktadowane w
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hatdach sg tanim surowcem do wykorzystania w przemysle i/lub ochronie srodowiska. Odpo-
wiednia modyfikacja pozwala na projektowanie ich struktury, wtasciwosci teksturalnych i che-
micznych. Dlatego podjetam badania nad odpowiednim przygotowaniem materiatéw war-

stwowych jako katalizatorow do procesow oczyszczania spalin.

W przedstawionym do oceny osiggnieciu naukowym przedyskutowatam wptyw warunkdw
preparatyki katalizatoréw na bazie materiatow warstwowych na ich aktywnosc w procesie se-
lektywnej redukcji katalitycznej (SCR), utleniania lotnych zwigzkéw organicznych (LZ0O), oraz
chemicznej sekwestracji CO,. Gtéwnym obszarem mojego zainteresowania sg modyfikacje
materiatow warstwowych w kierunku ich aktywacji w procesach katalitycznych i adsorpcyj-
nych przy jednoczesnej optymalizacji kosztow otrzymywania. Zadanie to jest realizowane po-
przez zmiane struktury, tekstury i wiasciwosci powierzchniowych materiatéw warstwowych
przy zastosowaniu réznego typu modyfikacji. Ponadto prace badawcze obejmowaty wprowa-
dzenie do struktury materiatow warstwowych metali przejSciowych jako faz aktywnych kata-
litycznie, przy zachowaniu kontroli zaréwno ich formy, stopnia agregacji, jak i ulokowania na
powierzchni. Takie podejscie pozwala na zaprojektowanie uktadéw katalitycznych o pozada-

nych wiasciwosciach, a szczegdlnie o wysokiej selektywnosci do gtéwnego produktu reakgji.

Celem pracy byto opracowanie nowych materiatéw do zastosowania w inzynierii sSrodowiska.
Cel ten realizowatam przez rozpoznanie wlasciwosci sorpcyjnych i katalitycznych uktadéw otrzyma-
nych na bazie modyfikowanych materiatéw warstwowych. Eksperymenty prowadzitam w celu po-
wigzania krokéw preparatywnych i metod modyfikacji z aktywnoscig i selektywnoscig otrzymanych
materiatéw w procesach szczegélnie istotnych z punktu widzenia inzynierii Srodowiska — do oczysz-
czania gazéw odlotowych z niepozadanych substancji gazowych: (NOx, CO, LZO), jak réwniez zago-
spodarowania CO2 usuwanego ze spalin. Dla realizacji tego celu szczegdlnie istotne byto opracowa-

nie:

1. preparatyki taniego, efektywnego katalizatora do niskotemperaturowego procesu De-
NOx (T<300°C); (komercyjny katalizator zostat opracowany, ale posiada pewne wady, o

ktorych mowa w rozdz. IV.5.),

2. taniego, skutecznego katalizatora do utleniania lotnych zwigzkéw organicznych (LZO),

takze w obecnosci tlenkéw azotu;

3. taniego, stabilnego katalizatora do procesu suchego reformingu metanu; (do tej pory

brakuje odpowiednich rozwiazan tego problemu).
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V.4 MATERIALY WARSTWOWE | METODY ICH MODYFIKACJI
W przedstawionym do oceny osiggnieciu naukowym (cykl publikacji H1 —H11 wg spisu
w IV.2.), jako katalizatory przebadatam trzy typy materiatow glinokrzemianowych: bentonit,
montmorillonit i wermikulit, oraz materiaty pochodzenia hydrotalkitowego: hydrotalkit i tlenki
mieszane. Istotnym dla efektywnosci dziatania tych materiatéw jest odpowiednia modyfikacja

pierwotnej struktury, a co za tym idzie wiasciwosci fizycznych i chemicznych tych uktadéw.

GLINOKRZEMIANY WARSTWOWE

Glinokrzemiany warstwowe to drobnokrystaliczne uwodnione krzemiany, gidéwnie
glinu, i magnezu, s materiatami ilastymi powstalymi w procesach wietrzenia skat magmo-
wych. Moga same stanowi¢ surowiec kopalny, ale czesto towarzyszg poktadom innych kopalin,
takich jak wegiel brunatny, siarka czy rudy miedzi. Wspdlng cechg tych uktaddw jest pakiet
ztozony z dwoch lub trzech warstw, krzemo—tlenowych i metalo—tleno—wodorotlenowych.
Kazda warstwa utworzona jest z regularnych wielosciandw koordynacyjnych, potaczonych na-
rozami. Warstwa krzemo—tlenowa (tetraedryczna) to czworosciany [SiO4)*, ktdre tacza sie
trzema narozami, natomiast czwarte naroze tlenowe pozostaje wolne. Warstwa metalo—
tleno—wodorotlenowa (oktaedryczna) sktada sie z koordynacyjne potaczonych ze sobg o$mio-
scianow, w srodku ktdrych znajduje sie kation metalu. Tlen i grupy wodorotlenowe umiesz-
czone s3 w narozach osmioscianu. Warstwy tetra- i oktaedryczne tacza sie w wieksze zespoty
zwane pakietami, te za$ utozone réwnolegle wzgledem siebie tworzg warstwowg strukture
mineratu. Glinokrzemiany warstwowe moga rdézni¢ sie typem pakietow (dwu lub tréjwar-

stwowe), metalami wchodzacymi w sktad warstw czy tadunkiem samego pakietu.

Bentonit, wydobywany bezposrednio z poktadéw zawiera, w zaleznosci od miejsca po-
chodzenia, rézne ilosci montmorillonitu czesto powyzej 75 %. Bentonity moga tez zawierad
domieszki réznych metali, czesto zelaza lub miedzi. Wtasciwosci bentonitu sg bardzo zblizone

do jego sktadnika gtéwnego - montmorillonitu.

HYDROTALKITY
Hydrotalkit jest naturalnie wystepujgcym mineratem o wzorze sumarycznym
MgesAl2(OH)16C03-4H20, odkrytym w potowie XIX wieku w Szwecji. Chemicznie jest to hydrok-

soweglan magnezu i glinu, posiadajacy strukture brucytu, w ktdrej czes¢ atomow magnezu
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zostata zastgpiona atomami glinu. Podstawienie kationdw dwuwartos$ciowych kationami tréj-
wartosciowymi powoduje pojawienie sie tadunku dodatniego na warstwach brucytowych. ta-
dunek ten jest kompensowany poprzez wystepujace w przestrzeni miedzywarstwowej aniony
weglanowe. Wolne przestrzenie pomiedzy warstwami hydrotalkitu zajmujg czgsteczki wody.
Szczegolnie interesujgcq cecha hydrotalkitéw jest zmiana ich struktury w funkcji temperatury.
Hydrotalkity w ciggu ostatnich kilku dekad zyskujg coraz wieksze zainteresowanie, ze wzgledu
na swoje specjalne wtasciwosci. Szczegdlnie mieszane tlenki uzyskane w wyniku kalcynacji hy-
drotalkitdw posiadajg kilka interesujgcych cech, takich jak; wysoka powierzchnia wiasciwa,
wiasciwosci zasadowe, mozliwos¢ tworzenia homogenicznych mieszanin tlenkéw o podob-
nych wielkosciach nanokrystalitéw, ,efekt pamieci”, ktéry pozwala na powrécenie do orygi-
nalnej struktury hydrotalkitu mieszanym tlenkom otrzymanym w wyniku kalcynacji w odpo-
wiednich warunkach. Materiaty te mogg stanowi¢ baze do projektowania uktadéw o rézno-
rodnym sktadzie chemicznym, z zawartoscig nawet kilku katalitycznie aktywnych sktadnikéw
metalicznych (H3), z mozliwoscig uzyskania ztozonych wielofunkcyjnych uktadéw nano—tlen-
kowych (H3, H6 — H11), zawierajacych jednoczesnie centra redox i kwasowo-zasadowe, a po-
nadto, charakteryzujgcych sie duzg wytrzymatosciag mechaniczng i odpornoscia termiczng. W
literaturze proponuje sie zastosowanie ich jako zasadowe katalizatory do szeregu reakcji che-
micznych, m.in. polimeryzacji tlenkéw alkenéw, kondensacji aldolowej aldehyddéw i ketondw,
reformingu parowego metanu oraz innych weglowodordéw, suchego reformingu metanu, syn-

tezy metanolu oraz wyzszych alkoholi czy syntezy Fischer-Tropsch.

METODY MODYFIKACJI MATERIALOW WARSTWOWYCH

Zaréwno glinokrzemiany warstwowe, jak warstwowe podwdjne tlenki mieszane, ze
wzgledu na pakietowg budowe i wystepowanie jondw w pozycjach wymiennych, tatwo mozna
modyfikowaé poprzez wymiane jonowa. Glinokrzemiany warstwowe réznig sie tutaj od hydro-
talkitéw tym, ze w przypadku tych pierwszych mozliwa jest tylko wymiana kationdw miedzy-

warstwowych.

W przypadku hydrotalkitu moga by¢ zastepowane zaréwno kationy, jak i aniony. Prak-
tycznie nie istniejg Zadne teoretyczne ograniczenia wskazujgce na rodzaj aniondw zajmujacych
przestrzenie migdzywarstwowe. Przestrzenie te mogg byc filarowane przez aniony nieorga-
niczne i organiczne. Rodzaj wprowadzonego jonu warunkuje wtasciwosci fizyczne i chemiczne

hydrotalkitu, jak réwniez ma wptyw na dostepnos¢ powierzchni wewnetrznej. W przypadku
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hydrotalkitéw czasami dochodzi do zastgpienia jondéw OH™ warstw brucytowych anionami z

przestrzeni miedzywarstwowych. Jest to zjawisko zwane graftingiem, czyli wszczepieniem.

Z kolei w glinokrzemianach warstwowych czesciowe zastgpienie jondw AP* poprzez
kationy Mg?* powoduje pojawienie sie w warstwach glinokrzemianéw nadmiarowego tadunku
ujemnego. tadunek ten jest kompensowany poprzez kationy (np. Na*, Ca?*), ktdre wraz z cza-
steczkami wody znajdujg sie w przestrzeniach miedzywarstwowych. Kationy te w wyniku wy-
miany jonowej, mogg by¢ zastgpione przez kationy o podobnym promieniu jonowym i ta-
dunku. Mozna takze wymieni¢ niewielkie kationy jonowymienne na duze wielocentrowe oli-
gokationy akwahydroksojondw glinu, cyrkonu, niklu, chromu i zelaza, ktdre po kalcynacji two-
rzg stabilne termicznie podpérki tlenkowe (H1, H2, H4, H5). Taka modyfikacja krzemiandow
warstwowych pozwala na uzyskanie wysokopowierzchniowych materiatéw mikroporowatych.
Montmorillonity i wermikulity podpierane tlenkami metali wykazujg znaczng powierzchniowg
kwasowos¢, zalezng od typu kationu interkalujgcego, oraz stosunkowo duzy potencjat jono-

wymienny.

W przypadku glinokrzemianow mozliwa jest takze aktywacja kwasowa (H2, H4, H5),
ktéra w zaleznosci od warunkdow procesu moze przebiega¢ od zastgpienia kationu jonowy-
miennego kationem wodorowym (fagodna, krotka aktywacja) lub do catkowitej destrukcji

struktury warstwowej tzw. delaminacji uktadu.

Szerokie mozliwosci modyfikacji glinokrzemiandw warstwowych wigzace sie z ich wta-
sciwosciami sorpcyjnymi powoduja, Zze w przestrzenie miedzypakietowe surowego i modyfi-
kowanego glinokrzemianu warstwowego mozna wprowadzi¢ kationy aktywne katalitycznie na
drodze wymiany jonowej (H2, H4, H5). Dzieki temu mozliwe jest osadzenie na powierzchni

nosnika fazy aktywnej charakteryzujgcej sie zwykle wysokim stopniem dyspersji.

Powierzchnieg glinokrzemiandw warstwowych, podobnie jak hydrotalkitow, mozna tez
modyfikowa¢ przez wprowadzenie substancji organicznych, uzyskujac organomontmorillo-
nity, czyli organiczno-nieorganiczne materiaty hybrydowe. W kolejnych etapach materiaty ta-
kie w wyniku obrébki termicznej (kalcynacji) mozna przeksztatcic w nanokompozyty mine-
ralno—weglowe (H2). Wyrdinia sie kilka odmian tej metody, przy czym mozliwe jest uzyskanie

nanokompozytéw przez:
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- mechaniczne zmieszanie czastek zgrafityzowanego wegla lub wegla aktywnego z czast-
kami adsorbentu mineralnego;

- whbudowanie czastek adsorbentu weglowego pomiedzy czgstki zelu przez dodanie bar-
dzo rozdrobnionego wegla do zolu przed zelowaniem;

- catkowitg lub czesciowa karbonizacje substancji organicznej uprzednio zwigzanej fi-
zycznie lub chemicznie z powierzchnig adsorbentu mineralnego (H2);

- karbonizacje deaktywowanych zwigzkami organicznymi materiatéw przemystowych.
Metoda ta daje mozliwosci utylizacji i wtornego wykorzystania odpadowych adsorbentéw mi-
neralnych. Budowa produktu koricowego zalezy od warunkéw procesu (temperatura, czas),
ale istotne sg réwniez natura chemiczna substancji karbonizowanej oraz struktura porowata i

charakter chemiczny centréw adsorpcyjnych matrycy mineralnej?.

Przeprowadzone przeze mnie badania nad preparatykg nanokompozytéw mineralno-
weglowych na bazie montmorillonitu interkalowanego tlenkiem glinu lub cyrkonu i dwdch ro-
dzajow prekursora materiatu weglowego: poliakryloamidu oraz sacharozy pozwolity na zbada-
nie zaleznosci wptywu kationu interkalujgcego na powstawanie warstwy weglowej. Badania
fizykochemiczne metodami: spektroskopii absorpcyjnej w podczerwieni (FTIR), dyfrakcji pro-
mieni rentgenowskich (XRD), termoprogramowanej desorpcji amoniaku (TPAD), rentgenow-
skiej spektroskopii fotoelektronowej (XPS), oraz hydrofilowosci pokazaty, ze szereg cech po-
wstatego nanokompozytu weglowo-montmorillonitowego zalezy od typu interkalujgcego ka-

tionu?3. Naleza do nich:

! M. Motak, T. Grzybek, ,Nanokompozyty mineralno-weglowe w ochronie $rodowiska”, Ochronai Inzynieria $ro-
dowiska: Zréwnowazony Rozwdj 25 (2004) 267-275.

2 M.Motak, T.Grzybek, Badanie struktury montmorillonitu podpieranego zwiazkami Zr i promowanego depozy-
tem weglowym, Gospodarka Surowcami Mineralnymi, 22 (3), (2006) 473 — 478.

* M. Motak, T.Grzybek - Budowa nanokompozytéw mineralno-weglowych na bazie montmorillonitu podpiera-
nego akwahydrosokationami cyrkonu. Mat. XXXVI Ogélnopolskiego Kolokwium Katalitycznego, Krakéw, 17-
19.03.2004, s. 303-304.
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- sposob wigzania depozytu weglowego z podpdrkowanym montmorillonitem;

- budowa i stabilnos¢ powstatego depozytu weglowego; depozyt ten w nanokompozytach
na bazie montmorillonitu podpieranego glinem jest bardziej stabilny termicznie niz dla

mineratu podpieranego cyrkonem;

- rozkfad powierzchniowy depozytu weglowego; znacznie wyzsze wartosci powierzchnio-
wego stosunku molowego C/Si lub C/Al dla nanokompozytéw na bazie montmorillonitu
podpieranego cyrkonem nasuwajg wniosek, iz przewazajgca czes¢ materiatu weglowego
osadzana jest na powierzchni zewnetrznej i blokowanie poréw przez depozyt weglowy
jest mniejsze niz dla odpowiednich prébek podpdérkowanych kationami akwahydrokso-

glinu.

W moich badaniach wykazatam, ze warstwa weglowa ma swoje wtasne, odrebne wta-
Sciwosci. Dlatego zaproponowatam zastosowanie teoretycznego modelu sorpcji wielorakiej
do okreslenia wiasciwosci sorpcyjnych poszczegdlnych sktadowych nanokompozytu. Postacie
zlinearyzowanych réwnan w uktadach Brunauera, Emmetta i Tellera (BET) i Dubinina-Radusz-
kiewicza (DR), obliczone na podstawie danych empirycznych oraz symulacji, dajg informacje,
ze czes¢ powierzchni adsorpcyjnej nalezy przypisac substancji weglowej, a czes$¢ mineralnej.
Analiza tych danych nie pozwala jednak w sposdb jednoznaczny okresli¢ stopnia udziatu czesci

weglowej i mineralnej w sorpcji®.

Wazng metodg modyfikacji materiatéw warstwowych jest ich aktywacja termiczna. W
przypadku hydrotalkitéw, wraz ze wzrostem temperatury kalcynacji obserwujemy zmiane
struktury z warstwowej poprzez tlenkowa, az do wystagpienia struktury spinelowej. Odpo-
wiedni dobdr temperatury kalcynacji decyduje o otrzymaniu materiatu warstwowego z efek-
tem pamieci, nanotlenkdw o wysokiej powierzchni wtasciwej lub trwatych termicznie spineli

(H3, H6 - H11).

* M.Motak, G.S.Jodtowski, T.Grzybek, Zastosowanie réwnania sorpcji wielorakiej do badania budowy nanokom-
pozytéw mineralno — weglowych, Gospodarka Surowcami Mineralnymi, 22 (3), (2006) 479-487.
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V.5 KATALIZATORY DO PROCESU SELEKTYWNEJ REDUKCJI KATALITYCZNE)

Proces selektywnej redukcji katalitycznej (SCR), wykorzystywany w przemysle do usuwa-
nia tlenkdw azotu z gazéw odlotowych elektrowni/elektrocieptowni jest wprawdzie reakcjg
dobrze poznang, ale réwnoczesnie wymaga udoskonalenia w szeregu aspektow. Podstawowy
problem zwigzany jest z uzywanym w przemysle katalizatorem V20s — WO3 — TiO.. Koszt ta-
kiego katalizatora jest wysoki, dodatkowo zakres dziatania w przedziale temperatur 300° —
400/450°C powoduje, iz najczesciej katalizator taki umieszcza sie bezposrednio za kottem, ale
przed elektrofiltrem i urzadzeniem odsiarczajgcym, co znaczgco wptywa na jego deaktywacje.
Problemem jest tez utylizacja zuzytego katalizatora przemystowego, ze wzgledu na to, ie
zwigzki wanadu sg szkodliwe i nie mogg by¢ wprowadzane do $rodowiska. Podnosi to zatem
koszty eksploatacji katalizatora. ROwnoczesnie wspoétspalanie wegla z biomasa - metoda sto-
sowana do redukcji emisji CO, — ma negatywny wptyw dla dziatania katalizatora SCR umiesz-
czonego w pozycji przed odpylaczem. Powodem tego jest znaczna zawartos$¢ zwigzkow alka-
licznych w biomasie i w konsekwencji w lotnych popiotach, ktére prowadzg do degradac;ji ka-
talizatora przez zatruwanie centrow reakcyjnych. Umieszczenie katalizatora SCR za odpyla-
czem, pozwolitoby zatem na jego bardziej efektywng prace i dtuzszy czas eksploatacji. W tym
celu nalezy albo podgrzewac gazy odlotowe do temperatury okoto 400/450°C tak, aby byta
mozliwa konwersja NOx z uzyciem katalizatora V,0s — W03 — TiO>, lub opracowa¢ katalizator,
ktory bedzie bardziej efektywny w temperaturach nizszych. Pozwolitoby to przesungé blok
SCR za odpylacz lub wprost przed komin i nie bytoby konieczne dogrzewanie gazéw poreak-
cyjnych, lub iloéé energii zuzywanej do podgrzania bytaby mniejsza. W literaturze opisano
badania nad zastosowaniem do procesu SCR katalizatoréw na bazie wegla aktywnego, ja row-
niez badatam takie uktady, jednak ich wyniki, z punktu widzenia inzynierii srodowiska, nie sg
zadawalajgce. Wegle aktywne dziatajg wprawdzie w zakresie nizszych temperatur, ale nie sg
na ogot dostatecznie odporne mechanicznie, jak réwniez ulegaja reakcji z tlenem zawartym w
gazach odlotowych, co prowadzi do powolnej utraty katalizatora. Ponadto, ze wzgledu na duig
objetos¢ oczyszczanych gazéw odlotowych, katalizatory SCR wymagajg specyficznej formy
tzw. monolitu. Materiaty nieorganiczne i wegle aktywne mozna przygotowac w takiej postaci,
jednak w przypadku wegli aktywnych proces wytwarzania jest bardziej skomplikowany, a

otrzymany monolit znacznie mniej wytrzymaty mechanicznie. Ponadto, wzrost aktywnosci ka-
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talitycznej materiatow weglowych mozna uzyskac¢ poprzez ich promowanie tlenkami/wodoro-
tlenkami metali przejéciowych, ale wéwczas wytwarzajg one zwykle stosunkowo duzo tlenku

azotu (1), ktory jest gazem cieplarnianym.

Podjetam zatem prébe syntezy materiatéw wykazujgcych réwnoczesnie korzystne cechy
materiatéw nieorganicznych i weglowych przez otrzymanie uktadéw na bazie montmorillonitu
modyfikowanego polimerem. Badania wtasne oraz analiza literatury pozwolity stwierdzic, ze
materiaty mieszane, mineralno —weglowe, moga miec istotne zastosowanie praktyczne: sorp-
cyjne>®7 i katalityczne®910.111213 3 \wiaéciwosci te sg zalezne od sposobu preparatyki, przy

czym kwasowosc jest jednym z kluczowych parametréow okreslajgcych te wtasciwosci.

> T. Grzybek, M. Motak, Oddziatywanie nanokompozytéw mineralno — weglowych z amoniakiem XXXV Ogdlno-
polskie Kolokwium Katalityczne, Krakéw, 02 — 04. 04. 2003.

8 7. Grzybek, A. Krzyzanowski, M. Motak, Budowa nanokompozytdéw mineralno — weglowych w $wietle badan
adsorpcyjnych. XXXV Ogélnopolskie Kolokwium Katalityczne, Krakéw, 02 — 04.04. 2003.

7M. Motak, T. Grzybek, Nanokompozyty mineralno-weglowe na bazie modyfikowanego montmorillonitu. Paliwa
i Energia XXI Wieku, Krakéw 2004, ISBN 83-89388-38-3, s. 81- 86.

8 T. Grzybek, M. Motak, M. Zyta, Badania teksturalne i sorpeyjne montmorillonitu modyfikowanego depozytem
weglowym, Chemia, Inzynieria Ekologiczna 9 (2002) 585.

7. Grzybek, M. Motak, H. Papp, The structure of prospective DENOx catalysts based on carbon-montmorillonite
nanocomposites, Catalysis Today 90 (2004) 69-76.

10T, Grzybek, J. Klinik, M. Motak, D. Olszewska Zastosowanie uktadéw mineralnych i mineralno-weglowych do
usuwania zanieczyszczen z gazow odlotowych. Doroczne spotkanie Sekcji Polskiego Towarzystwa Chemicz-
nego,,Fizykochemia zjawisk miedzyfazowych”: Lublin, 25-26 paZdziernika 2002 s. 26.

11T, Grzybek, M. Motak, H. Papp, The structure of prospective DENOx catalysts based on carbon-montmorillonite
nanocomposites, Europacat 6 Innsbruck, 2003.

12 A, Krzyzanowski, M. Motak, M. Zyta, Zastosowanie naturalnych i modyfikowanych mineratéw ilastych w pro-
cesach katalitycznych, Paliwa —energia —ochrona $rodowiska, Krakéw 28-29 maja 2009, materiaty konferencyjne
(na ptycie CD).

3 p. da Costa, M. Motak, M. Boutros, T. Grzybek, H. Papp, The determination of DeNOx properties of Ag-pro-
moted clays in comparison to Cu-promoted clays, 2nd International Annual Meeting 2008, Catalysis for Environ-
ment, Depollution, Renewable Energy and Clean Fuels, Zakopane 10-13.09.2008, ISBN 978-83-926523-0-4, 5.139-
145.
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W roku 2006 do badanych przeze mnie uktadéw mineralnych® i nanokompozytéw mineralno-
weglowych wprowadzitam materiat aktywny katalitycznie (zelazo lub miedz). W tym tez roku
odbytam dwumiesieczny staz naukowy na Uniwersytecie w Lipsku, w trakcie ktérego dla otrzy-
manych katalizatoréw i sorbentdéw wyznaczytam profile temperaturowe metoda TPR, przeba-
datam ich redukowalnos¢ w reakgji redukcji N2O wodorem oraz ich aktywnos¢ katalityczng i
selektywnos¢ w reakcji redukcji tlenkéw azotu amoniakiem - SCR. Przebadatam cztery serie
prébek zréznicowanych pod wzgledem typu materiatu wyj$ciowego, kwasowosci (uzyskanej

na drodze réznych modyfikacji) i wprowadzanego metalu aktywnego (Cu, Fe).

Badania nad preparatyka i budowa tych uktadéw pokazaty istotny wptyw metody preparatyki
na aktywnos¢ katalizatorow w reakcji SCR (H2). Katalizatory dotowane depozytem weglowym
wykazywaty kazdorazowo wyiszg aktywnos¢ niz analogicznie przygotowane katalizatory bez
depozytu weglowego. Na tej podstawie stwierdzitam, ze montmorillonit podpérkowany oligo-
kationami akwahydroksoglinu i promowany miedzig jest potencjalnym katalizatorem reakcji
SCR/NH3. Stopient konwersji NO uzyskiwany w obecnosci najbardziej aktywnego katalizatora
w temperaturze 300°C wynosit 86 %, a zatem potencjalnie mozliwe jest zastosowanie go w
obszarze temperatur nizszych niz dla obecnie uzywanego katalizatora przemystowego. Jedno-
czesnie ilos¢ wytwarzanego N,O byfa niska, co swiadczy o wysokiej selektywnosci badanego

katalizatora. Aktywnos¢ takiego katalizatora zalezy od sposobu preparatyki, przy czym kluczo-

14 M. Motak, H. Maciejewski, T. Grzybek, Wptyw modyfikacji réznych odmian montmorillonitu na ich budowe,
Gospodarka Surowcami Mineralnymi 22 (2006) 489.
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wym krokiem jest aktywacja kwasowa, jak rowniez od wyboru wtasciwego materiatu wyjscio-
wego (H2). W 2007 roku odbytam kolejny staz w Lipsku. Wyniki badar zebranych podczas stazy

naukowych zaprezentowatam na konferencjach zagranicznych i krajowych5:16:17,18,19

Z kolei wykonane przeze mnie badania, podczas stazu na UMK w Toruniu, metoda
spektroskopii absorpcyjnej w podczerwieni z jednoczesnym odgazowaniem probek w prze-
dziale temperatur 20 — 500°C pozwolity na okreslenie zmian zachodzacych na powierzchni na-
nokompozytow oraz w fazie gazowej. Przeprowadzitam badania sorpcji i desorpcji wody, amo-
niaku, ditlenku siarki, tlenku diazotu, tlenku azotu, metanolu, jak réwniez reakcje utleniania
amoniaku, redukcji ditlenku azotu propenem oraz wodorem na prébkach montmorillonitu
podpdrkowanego oligokationami promowanych Fe lub Cu (w formie kationowej lub metalicz-
nej) lub niepromowanych. Szczegdlnie interesujgce byty wyniki uzyskane w procesie redukgji
tlenku diazotu wodorem stanowigce podstawe artykutu The IR IN-SITU Studies of N>O Reduc-
tion with Hz on Montmorillonites Promoted with Iron Oxides (H1). Badana reakcja w przypadku
montmorillonitu podpdrkowanego oligokationami hydroksoglinu i promowanego metaliczng
miedzig zachodzi juz w temperaturze pokojowej, na co wskazuje znaczne zmniejszenie inten-
sywnosci pasma pochodzacego od N0 adsorbowanego na powierzchni oraz wzrost intensyw-
nosci pasm pochodzacych od wody, co wyraZnie sugeruje przebieg reakcji w kierunku utwo-
rzenia wody i azotu, czyli z punktu widzenia ochrony srodowiska korzystnych produktéw neu-
tralizacji N2O. Ogrzewanie uktadu w trakcie trwania reakcji redukcji zwieksza szybkos¢ reakcji

i powoduje, ze w temperaturze 300°C reakcja zachodzi w znacznej mierze w fazie gazowej.

13 T. Grzybek, M. Motak, J. Klinik, B. Samojeden, H. Papp - Modified carbonaceous materials and layered clays as
DeNOx catalysts. Proc. International research Group (GDRI), International Annual Meeting 2007, 19-21.09.2007
Zakopane, Poland, ISBN 978-83-916351-3-1,. 51-55).

6 M. Motak, T. Grzybek, J. Klinik, H. Papp - The Influence of Origin and Modification of Layered Clays on DeNOXx
Properties, International Symposium on Air and Water Pollution Abatement AWPA 2007, Zakopane 21-
23.06.2007, (abstrakt str.97-98R.).

7 M. Motak, H. Papp - The redox properties of iron- and copper-impregnated montmorillonites: effect on DeNOXx
activity”, MECC'08: 4th Mid-European Clay Conference 2008, Zakopane, 22—27.09.2008, (abstrakt, s. 116).

8 M. Motak, H. Papp - The removal of nitrogen oxides by modified montmorillonites”, MECC'08: 4th Mid-Euro-
pean Clay Conferenc 2008, Zakopane, 22—27.09.2008, (abstrakt, s. 117).

9 A. Krzyzanowski, M. Motak, H. Papp, K. Zarebska, - Silica gel modified montmorillonite as catalytic supports in
deNOx reaction. MECC'08: 4th Mid-European Clay Conferenc 2008, Zakopane, 22—-27.09.2008, (abstrakt s. 101).
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Podgrzanie ukfadu do 500°C spowodowato, ze tlenek diazotu, zaréwno sorbowany na po-

wierzchni, jak i obrebie fazy gazowej, catkowicie sie zredukowat.

Podobny eksperyment przeprowadzono na prébce promowanej zelazem i okazato sie, ze re-
akcja rowniez zachodzi, ale znacznie mniej intensywnie i nawet podniesienie temperatury do

500° C, nie powodowato catkowitej redukcji N,02%:21,22.23

Od 2012 roku do badanych przeze mnie glinokrzemiandw warstwowych dotaczyt inny ma-
teriat warstwowy — hydrotalkit. Zaproponowatam zastosowanie go jako katalizatora procesu
SCR (H3). W trakcie syntezy do struktury hydrotalkitu wbudowano jony metali aktywnych ka-
talitycznie w procesie SCR: miedzi, manganu i kobaltu, oraz dokonano optymalizacji sktadu
katalizatoréw, zawierajacych dwa lub trzy jony metali przejsciowych jednoczesnie. Metale ak-
tywne wprowadzane byty przez wspétstrgcanie, metodg sorpcji zwigzkow kompleksowych
badZ wymiany jonowej. Otrzymane katalizatory stabilizowano termicznie w temperaturze
500°C. Strukture otrzymanych uktadéw charakteryzowano metoda dyfrakcji promieni rentge-
nowskich (XRD), charakterystyczne grupy funkcyjne metoda spektroskopii absorpcyjnej w
podczerwieni (FTIR), a parametry teksturalne metodg niskotemperaturowej sorpcji azotu.
Zbadano takze aktywnos¢ i selektywnosc katalizatorow w reakcji selektywnej redukcji katali-
tycznej NO amoniakiem. Aktywnos$¢ katalizatoréw w obszarze niskich temperatur tj. 150 —
300°C jest bardzo wysoka, a stopien konwersji NO dla najlepszego katalizatora wynosit 97%

(H3). A zatem zaproponowana preparatyka pozwala na uzyskanie efektywnego katalizatora

20 M. Motak, J. Zawadzki, T. Grzybek - IR spectroscopy of adsorption of NHa on pillared montmorillonite surface.
Book of Extended Abstracts, APAC 2005, 21-24.09.2005, Krakéw, Poland, ISBN 83-916351-2-0, s. 259-260.

L M. Motak, J. Zawadzki, T. Grzybek - In-situ charakterization of interaction of N;O with Al-pillared montmoril-
lonite surface in Hy atmosphere. Book of Extended Abstracts, APAC 2005, Krakéw, 21-24.09.2005, ISBN 83-
916351-2-0, s. 261-262.

22 M. Motak, T. Grzybek, J. Zawadzki - The Investigation of NzO interaction with montmorillonites modified with
transition metal cations. Proc. International Symposium “Catalysis on oxide-type material. Theory and experi-
ment: share needs and capabilities”, Nov.17-19, 2005, Krakéw, Poland, ISBN 83-920331-7-5, s.57.

23 M. Motak, J. Zawadzki, T. Grzybek - Oddziatywanie wody z powierzchnig nanokompozytéw mineralno-weglo-
wych. Kolokwium Katalityczne, Krakdw, 15-18.03.2005, s. 375-376.
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SCR, ktéry mozna zastosowac w obszarze niskich temperatur 200 — 250°C (H3). Wyniki tych

badan zaprezentowano takze w artykule® i na konferencjach?%26,

24 D. Wierzbicki, M. Motak, T. Grzybek, Nowe nanotlenkowe hydrotalkitowe katalizatory do redukcji emisji NOx,
Wspétczesne problemy ochrony érodowiska I, Archiwum Gospodarki Odpadami i Ochrony Srodowiska, Gliwice
2015 e- ISBN: 978-83-942601-3-2. s. 291-300.

% R. Debek, M. Motak, Selektywna redukcja katalityczna NO amoniakiem na katalizatorach hydrotalkitowych
zawierajacych Cu w strukturze ,,Chemia — tradycja i nowe wyzwania”, 56. zjazd naukowy Polskiego Towarzystwa
Chemicznego i Stowarzyszenia Inzynieréw i Technikow Przemystu Chemicznego, Siedlce, 16—20 wrzesnia 2013,
materiaty zjazdowe, ISBN: 978-83-60988-15-2. s. 503.

26 D. Wierzhicki, R. Debek, J. Szczurowski, M. Wiodarczyk, M. Motak, R. Baran, T. Grzybek, Hydrotalcite derived
mixed oxides containing Cu,Co and Mn as efficient catalysts for low-temperature selective catalytic reduction of
NOx with ammonia, XLVII Ogdlnopolskie Kolokwium Katalityczne, Krakéw 16—18.03.2015, ISBN: 978-83-60514-
22-1, 5. 52-53.
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V.6 KATALIZATORY DO USUWANIA LOTNYCH ZWIAZKOW ORGANICZNYCH
ORAZ TLENKU WEGLA

Usuwanie lotnych zwigzkéw organicznych (LZO) oraz tlenku wegla (CO) to procesy nie-
zwykle istotne z punktu widzenia inzynierii Srodowiska. Zaréwno LZ0, jak i CO, wystepuja obok
NOx w gazach odlotowych ze spalania paliw kopalnych. Najbardziej obiecujgcym sposobem
usuwania LZO w przypadku niskich stezen, jest utlenianie katalityczne. W prowadzonych
przeze mnie badaniach jako przedstawiciela LZO uzyto etanolu. Przetestowatam katalizatory
otrzymane na bazie modyfikowanego bentonitu, wermikulitu i poréwnawczo montmorillo-
nitu, oraz hydrotalkitu. Przebadatam wptyw szeregu modyfikacji takich jak: aktywacja kwa-
sowa, interkalacja oraz ilos¢ i typ materiatu aktywnego na aktywnos$¢ i selektywno$¢ pro-
cesu?”?8, Badania skutecznosci utleniania prowadzono na czystym etanolu (H4), ale takze na
etanolu w obecnosci NO w mieszaninie reakcyjnej (H5). Zaréwno aktywnoé¢, jak i selektyw-
nos¢ katalizatoréw do CO; byta zalezna od typu wyjsciowego materiatu warstwowego, od spo-
sobu wstepnej modyfikacji oraz od ilosci, sposobu i typu wprowadzonego materiatu aktyw-
nego. Najwyzszg aktywnoscig okoto 98 % wykazaty sie katalizatory otrzymane na bazie wermi-
kulitu z jonami miedzi (I1) i srebra (I) naniesionymi metoda sorpcji z 3% roztworu azotanu (V).

Te same probki wykazywaty takze najwyiszg selektywnosé do CO,.

Katalizatory otrzymane na bazie bentonitu wykazywaty znacznie nizsze aktywnosci i selektyw-
nosci. Najlepszy z tych katalizatoréw w temperaturze 350°C umozliwit uzyskanie stopnia kon-
wersji powyzej 70 %, przy selektywnosci do CO; na poziomie 90%. Podobnie jak w przypadku
procesu SCR, aktywnos¢ katalizatorow powigzana jest z redukowalnoscig, natomiast nie

stwierdzono korelacji z wielkoscig powierzchni wtasciwej Sger.

Wyniki tych badan pokazaty, ze glinokrzemiany warstwowe charakteryzujg sie dobra aktyw-

noscig i selektywnoscig w reakgji utleniania etanolu (H4 i H5).

*” M. Motak, P. da Costa, Modified layered clays as catalysts for VOC oxidation, 2nd international symposium on
Air Pollution Abatement Catalysis, 8-11 September 2010 Cracow, Poland, ISBN: 978-83-926523-3-5, s. 309-310.

*® A. Basiura, P. da Costa, M. Motak, Modified layered aluminosilicates as catalysts for VOC oxidation, Catalysis
for polluting emissions aftertreatment and production of renewable energies, 4th international annual meeting,
Zakopane, 7-10 September 2011, ISBN: 978-83-926523-4-2, s. 153—158.
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Kolejnym waznym problemem, z punktu widzenia inzynierii Srodowiska, jest ograniczenie
emisji CO. Moze to nastgpi¢ na drodze zagospodarowania odpadowego CO lub przez dopala-
nie CO do CO.. W moich pracach wybratam badania tego drugiego procesu. Przeprowadzitam
reakcje utleniania CO na serii katalizatoréw uzyskanych na bazie wermikulitu modyfikowanego
i niemodyfikowanego kwasowo, bentonitu i handlowego kwasowego montmorillonitu K10.
Jako sktadniki aktywne wprowadzitam jony zelaza, srebra lub miedzi. Badania pokazaty, ie we-
rmikulity s3 obiecujgcymi katalizatorami reakcji utleniania CO. Najlepszg aktywnoscig charak-
teryzowat sie wermikulit dotowany miedzig. Wyniki badar zaprezentowano na miedzynaro-

dowych i krajowych konferencjach?%3031:32

Zaproponowatam takze przebadanie katalizatoréw hydrotalkitowych w procesie oczyszczania
spalin zawierajgcych CO. Otrzymane katalizatory testowano stosujgc w reakcji mieszanine ga-
zowo-powietrzng o skfadzie: NO, COx, (CO, CO2), LZO (CHa, CsHg, CaHs), Hz, H20 i O3, typowym
dla spalin silnikdw opalanych paliwem ciektym (H6). Wykonano preparatyke hydrotalkitu oraz
jego pochodnych zawierajgcych miedz przy zastosowaniu metody wspétstracania lub impre-
gnacji pierwszej wilgotnosdci. Analize wifasciwosci teksturalnych, strukturalnych oraz po-
wierzchniowych otrzymanych uktadéw przeprowadzono w oparciu o wyniki badan: niskotem-
peraturowej sorpcji azotu, spektroskopii absorpcyjnej w podczerwieni (FTIR) oraz dyfrakcji
promieniowania rentgenowskich (XRD). Analiza dyfraktogramdéw wykazata, ze wprowadzenie
jonéw miedzi w strukture hydrotalkitu z zastosowaniem obu testowanych metod nie wptywa

na zmiang struktury uktadu hydrotalkitowego. Aktywacja termiczna w 600°C prowadzi do uzy-

2 ). Figiel, M. Adamowska, P. da Costa, M. Motak, Acid-activated layered clays as catalysts for CO oxidation,
Catalysis for polluting emissions after treatment and production of renewable energies, 5th international annual
meeting, Kazimierz Dolny, 10-12 September 2012, ISBN: 978-83-926523-5-9, s. 83—87.

%0 M. Nizio, P. da Costa, M. Adamowska, M. Motak, The investigation of modified vermiculite catalysts for CO
oxidation, Catalysis for polluting emissions after treatment and production of renewable energies: 5th interna-
tional annual meeting, Kazimierz Dolny, 10-12 September 2012, ISBN: 978-83-926523-5-9. S. 47-51.

*! B. Samojeden, M. Motak, M. Nizio, Modyfikowane wermikulity jako katalizatory w reakcji utleniania CO, 58
zjazd naukowy Polskiego Towarzystwa Chemicznego w Gdansku: 21-25 wrzesnia 2015, ISBN: 978-83-60988-20-
6,s. 274,

%2 B. Smojeden, M. Motak, The characteristics of modified layered aluminosilicates as catalysts for VOC oxidation,
8th International Conference on Environmental Catalysis, 24 — 27.08.2014 Asheville, NC, USA, s. 1-2, GC-P-27.
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skania tlenkéw amorficznych lub nanotlenkéw o bardzo matych krystalitach. Niskotemperatu-
rowa sorpcja N2 pokazata, ze zaréwno nanotlenkowe katalizatory pochodzenia hydrotalkito-
wego, jak i katalizatory hydrotalkitowe, posiadajg silnie rozwinietg powierzchnie wtasciwa zbli-
zong do niemodyfikowanego hydrotalkity. Aktywacja termiczna prowadzi do powstania ukfa-
dow o znacznie bardziej rozwinietej powierzchni wiasciwej. Obecno$¢ miedzi w ukfadzie
zwigksza szybko$¢ katalitycznego utlenienia CO, C3Hg, C3Hg oraz H, obecnych w spalinach sil-

nikow z zaptonem wewnetrznym (H6). Otrzymane wyniki zaprezentowano takze na konferen-

Cjach33,34_

*3 D. Lewiriska, Ch. Dujardin, M. Motak, A. Shoen, Development of hydrotalcite-based and originated metal oxide
for automative exhaust purification application, GDRI Catalyse Meeting, , Catalysis for polluting emissions after-
treatment and production of renewable energies, Wierzba 2013, 9-12 September, 2013: book of abstracts, s.
203-207.

* M. Motak, D. Lewiriska, Ch. Dujardin, R. Debek Zastosowanie promowanych miedzig hydrotalkitéw w reakcji
oczyszczania spalin z silnikéw samochodowych, Paliwa i Energia XXI wieku, ksigzka abstraktéw konferenciji nau-
kowej z okazji Jubileuszu 40-lecia Wydziatu Energetyki i Paliw Krakow, 25-26 wrzeénia 2014 r., s. 20.
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Iv.7 KATALIZATORY DO CHEMICZNEGO ZAGOSPODAROWANIA CO:

Chemiczna sekwestracja CO; w przeciwienstwie do typowych metod CCS, traktuje CO; nie
jako ucigzliwe zanieczyszczenie, ale jako surowiec, ktéry mozna przetworzy¢ na uzyteczne pro-
dukty chemiczne, przyczyniajac sie rownoczesnie do redukcji emisji tego gazu cieplarnianego.
Jako proces chemiczny wybratam suchy reforming metanu (DRM), przy czym celem prowadzo-
nych badan byta taka modyfikacja ﬂenkéw warstwowych, aby uzyskac¢ aktywny, selektywny i
przede wszystkim stabilny katalizator do tego procesu. Reakcja suchego reformingu metanu
jest jednym z procesow, ktdre mogg stuzy¢ do otrzymywania gazu syntezowego. W poréwna-
niu do reformingu parowego, czyli konwencjonalnej metody otrzymywania mieszaniny wo-
doru i tlenku wegla, reakcja DRM posiada wiele zalet. Po pierwsze wykorzystuje CO2 jako jeden
z reagentow. Po drugie, w wyniku reakcji otrzymuje sie gaz syntezowy o stosunku molowym
H2/CO réwnym 1. Gaz syntezowy o takim sktadzie mozna zastosowa¢ do wielu proceséw che-
micznych, m.in. do produkcji paliw alternatywnych metoda Fischer-Tropsch lub syntezy eteru
dimetylowego. Pomimo intensywnych badan prowadzonych w tym zakresie w przeciggu
ostatnich 30 lat, proces suchego reformingu metanu nie zostat jeszcze wprowadzony na skale
przemystowsa, ze wzgledu na wysoka endotermicznosc reakcji DRM, a takze z powodu braku
odpowiedniego katalizatora. Problem ciepta koniecznego do reakcji mozna rozwigza¢ przez
wykorzystanie energii odnawialnej (wiatrowej lub stonecznej) lub jadrowej, lub ewentualnie
nadmiaru niewykorzystanej w danym momencie energii uzyskiwanej klasycznie. Mozna zatem

potraktowaé suchy reforming metanu dodatkowo jako proces magazynowania energii.

Chemiczne zagospodarowanie CO: jest interesujgca alternatywa wzgledem skfadowania tego
gazu pod warunkiem, ze opracuje sie odpowiedni katalizator dla procesu. Katalizatory suchego
reformingu metanu byly przedmiotem wielu badan, w ktdrych zwrdcono uwage na szereg
aspektéw: (1) dobdr materiatu aktywnego, nosnika i promotordw, (2) rézne metody prepara-
tyki czy (3) problemy dezaktywacji, szczegdlnie przez zakoksowanie. Jako materiaty aktywne
badano, w literaturze, metale szlachetne (Rh, Ru, Pd, Pt, Ir) oraz inne wybrane metale d-elek-
tronowe, np. Ni. Wykazano, ze metale szlachetne (przy zastosowaniu danego nosnika) sg na
og6t bardziej aktywne niz Ni, ale réwniez sg one drogie i znacznie mniej dostepne od tego

ostatniego. Réwnoczesnie natura nos$nika w znaczgcym stopniu modyfikuje wiaéciwosci kata-
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lityczne, a istotnymi parametrami w tym przypadku sg wielkos$é powierzchni wtasciwej i wta-
sciwosci kwasowo-zasadowe. Zgodnie z badaniami mechanizmu procesu DRM, obecnos¢ cen-
tréw zasadowych ma istotny wptyw na adsorpcje i dysocjacje CO2 na katalizatorach. Niemniej
jednak najbardziej istotnym problemem w przypadku katalizatoréw suchego reformingu me-
tanu byfa, dla dotychczas badanych katalizatoréw, ich niezadawalajgca stabilnos¢ w funkcji
czasu. W wiekszosci prac rejestrowano szybkie osadzanie sie depozytu weglowego, co prowa-
dzito do znaczacego spadku aktywnosci. Drugim, po zakoksowaniu, istotnym mechanizmem
dezaktywaciji jest spiekanie matych krystalitow materiatu aktywnego. Zjawisko to prowadzi do
zmniejszenia ilosci centrow aktywnych, przy czym istotng role odgrywa oddziatywanie miedzy
nosnikiem a materiatem aktywnym. Réwniez metoda preparatyki, zaréwno noénika, jak i spo-
s0b nanoszenia materiatu aktywnego, majg istotny wptyw na aktywnos¢ i stabilno$¢. Moje ba-

dania ukierunkowatam na opracowanie nowego aktywnego katalizatora o zwiekszonej stabil-

nosci. Praca wykonywana byta w ramach projektu strategicznego , Technologie wspomagajace
rozwdj bezpiecznej energetyki jadrowej”, zadanie 15 - Preparatyka oraz badania fizykoche-
miczne katalizatorow do suchego reformingu metanu, ktérego to zadania bytam kierowni-

kiem.

Zaproponowatam zastosowanie materiatéw hydrotalkitowych w procesie DRM. Celem uzyska-
nia optymalnych wiasciwosci katalitycznych hydrotalkitu przebadano szereg modyfikacji:
zmienny sktad chemiczny (Ni, Mg, Al, Ce i/lub Cu), zmienna temperatura kalcynacji (H7), rézne
metody wprowadzania promotora i materiatu aktywnego (prébki o zmiennych wartosciach
stosunku molowego M?*/M3*, Ni**/Mg?* oraz Ce3*/AI**) (H8, H10, H11), réing zawartos¢ pro-
motora i materiatu aktywnego (H9 - H11). W toku realizacji pracy przygotowano 43 probki
materiatéow hydrotalkitowych, dla ktorych przeprowadzono szerokie badania cech fizykoche-
micznych metodami: XRD, FTIR, UV — VIS, TEM, SEM, TPR, termoprogramowane] desorpcji
CO;, niskotemperaturowej sorpcji azotu. Badania te pozwolity na okreslenie preparatyki opty-
malnej dla uzyskania aktywnych, selektywnych i stabilnych katalizatoréw DRM. Na podstawie
wynikéw badan katalitycznych 40 prébek w temperaturze 550, 650 i 750°C wytypowatam naj-
lepsze katalizatory do testow stabilnosci. Aktywnos¢ katalityczna wszystkich probek wzrastata
wraz ze wzrostem temperatury. Stopnie konwersji CHs i CO2 w temperaturze 750°C wynosity

dla badanych katalizatoréw ponad 90%, a stosunek molowy H2/CO byt zblizony do jednosci.
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Na podstawie otrzymanych wynikdw mozna byto rowniez stwierdzi¢, ze wptyw poszczegdl-
nych reakcji ubocznych na catkowity przebieg procesu silnie zalezy od temperatury reakgcji.
Dodatkowo, mechanizm reakcji dla probek o wysokiej i sredniej zawartosci niklu znacznie sie
rézni (H11). Metoda wprowadzania niklu wptywa na ilo$¢ i moc wigzania niklu z powierzchnig
nosnika, a co za tym idzie na wielkos¢ krystalitow (H8, H11). Rdzny jest rowniez promujacy
wptyw zwigzkow ceru. Mimo, iz badania XRD wykazaty obecnos¢ grafitu na powierzchni kata-
lizatora po reakcji, co swiadczy o formowaniu sie depozytow weglowych, 24-godzinne testy
przeprowadzone dla badanych uktadéw wykazaty stabilng prace katalizatoréw w badanych

temperaturach.

Wprowadzenie nadmiaru metanu do srodowiska reakcji dla odpowiednio przygotowanych
prébek na bazie hydrotalkitu niklowo - magnezowego, spowodowato wzrost stopnia konwersji
COz zgodnie z regutag przekory. Testy z réznymi mieszankami substratéw potwierdzity réwniez,
ze przebieg procesu suchego reformingu metanu zalezy od temperatury, ilosci niklu w probce
oraz dodatku ceru. Przeprowadzenie reakcji rozktadu metanu na badanych katalizatorach,
udowodnito wptyw tej reakcji ubocznej na przebieg procesu DRM. Dodatkowo potwierdzito,
ze wprowadzenie ceru do uktadu katalizatora obniza aktywnos$¢ w reakcji rozktadu metanu, a

zatem pozytywnie wptywa na przebieg catego procesu (H8).

Uzyskane do tej pory wyniki badan pozwalaja jednoznacznie stwierdzi¢, ze katalizatory uzy-
skane na bazie hydrotalkitu wykazujg wysoka aktywnos¢ w temperaturze 750 °C oraz stabilng
prace podczas 24 - godzinnych testow. Ich wysoka aktywnosé katalityczna moze byé rezulta-

tem:

e duzejilos¢ centrow zasadowych (CO.-TPD) — co utatwia adsorpcje CO2, a tym samym
utlenianie in situ depozytéw weglowych w reakcji: CO2 + C— 2 CO,

e matej wielkosci krystalitdw niklu (TEM), co jest korzystne, gdyz reakcje uboczne (roz-
ktad CHa4, reakcja Boudouard’a, ktére odpowiadajg za tworzenie sie depozytow we-
glowych, przebiegajg tatwiej na duzych krystalitach niklu,

¢ silnego oddziatywania pomiedzy niklem a nosnikiem (H2-TPR), co utrudnia spiekanie
materiatu aktywnego, i posrednio, jak zaznaczono wyzej moze mie¢ wptyw na hamo-

wanie powstawania depozytéw weglowych,
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e dodatku ceru (analiza elementarna), co wptywa na wtasciwosci redoks, a zatem row-
niez pomaga w usuwaniu depozytéw weglowych. Wyniki omawianych badan przedsta-

wiatam  réwniez na  konferencjach  krajowych33637.383940 i zagranijcz-

nVChdl'42’43'44'45'46'47’48‘49‘50’51‘52.

¥ R. Debek, M. Motak, P. Kaszuba Charakterystyka FTIR, XRD katalizatoréw hydrotalkitowo-niklowych, ,Chemia
— tradycja i nowe wyzwania” 56. zjazd naukowy Polskiego Towarzystwa Chemicznego i Stowarzyszenia Inzynie-
row i Technikéw Przemystu Chemicznego, Siedlce, 16—20 wrze$nia 2013, materialy zjazdowe, ISBN: 978-83-
60988-15-2, s. 524.

3 R. Debek, K. Zubek, M. Adamowska, M. Motak, P. da Costa, T. Grzybek, Mixed oxides derived from hydrotalci-
tes as a catalysts for low temperature dry reforming of methane, XLVI Ogélnopolskie Kolokwium Katalityczne,
19-21.03.2014 Krakow, ISBN: 978-83-60514-19-1, s. 58-59.

37 R. Debek, M. Motak, P. da Costa, T. Grzybek, Suchy reforming metanu katalizowany materiatami hydrotalkito-
wymi z rézng zawartoscig niklu w strukturze, 57. Zjazd naukowy Polskiego Towarzystwa Chemicznego i Stowa-
rzyszenia Inzynieréw i Technikow Przemystu Chemicznego, Czestochowa, 1418 wrzesnia 2014, ISBN: 978-83-
931072-6-1, s. 271.

38 R. Debek, M. Motak, M. E. Galvez, T. Grzybek, P. da Costa The effect of basicity on the catalytic performance
of hydrotalcite-derived catalysts in the dry reforming of methane, XLVII Ogélnopolskie Kolokwium Katalityczne:
Krakéw 16-18.03.2015, s. 90 — 91.

3 R. Debek, M. Motak, M. E. Galvez, P. da Costa, D. Wierzbicki, Badanie wiasciwosci zasadowych materiatéw
pochodzenia hydrotalkitowego zawierajacych nikiel, 58 zjazd naukowy Polskiego Towarzystwa Chemicznego w
Gdarisku: 21-25 wrzes$nia 2015, ISBN: 978-83-60988-20-6, s. 62.

“°. Debek, M. Motak, T. Grzybek, P. da Costa, Utylizacja CO; metoda suchego reformingu metanu, 58 Zjazd Pol-
skiego Towarzystwa Chemicznego w Gdarisku, 21-25.09.2015, ISBN: 978-83-60988-20-6, s. 275.

1 R. Debek, K. Zubek, M. Motak, P. da Costa, T. Grzybek, Hydrotalcite-like materials as the catalysts precursors
for the dry reforming of methane, GDRI Catalyse Meeting ,,Catalysis for polluting emissions aftertreatment and
production of renewable energies, Wierzba 2013, 9-12 September, 2013, book of abstracts CD.

2 R. Debek, K. Zubek, M. Motak, P. da Costa, T. Grzybek, On the effect of preparation of Ni-hydrotalcites based -
catalysts for low temperature dry reforming of methane, TOCAT7, Tokyo Conference on Advanced Catalytic Sci-
ence and Technology, June 1-6, 2014, Kyoto, Japan, s. 45.

“3 R. Debek, K. Zubek, M. Motak, P. da Costa, T. Grzybek, Effect of cerium addition to hydrotalcite based catalysts
for low-temperature methane dry reforming, TOCAT7, Tokyo Conference on Advanced Catalytic Science and
Technology, June 1-6, 2014, Kyoto, Japan, s. 80.

“ R. Debek, A. Gramatyka, M. Motak, T. Grzybek, P. da Costa H; and CO production by methane dry reforming
over layered double hydroxides derived catalysts, ENEFM 2014, 2nd International Congress on Energy Efficiency
and Energy Related Materials InterM2014, 2nd International Multidisciplinary Microscopy and Microanalysis
congress & exhibition, Oludeniz, Turkey, October 16-19, 2014, book of abstracts s. 187.
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Oprécz badan laboratoryjnych, wybrane katalizatory zostaty przetestowane w skali péttech-
nicznej. Uzyskane wyniki wskazuja, ze s3 to obiecujace katalizatory, o potencjalnej mozliwosci

ich zastosowania w skali przemystowe;j.

5 R. Debek, M. Radlik, M. Motak, P. da Costa, T. Grzybek, W. Turek, Ni-containing Ce-promoted hydrotalcite
derived materials as catalysts for CO, reforming of methane. Pt. 2, Catalytic tests at low temperature, AWPAC
international symposium on Air & water pollution abatement catalysis, 1-5.09.2014 Krakow, ISBN: 978-83-
60514-20-7, s. 124.

%% R. Debek, M. Motak, P. da Costa, T. Grzybek, Ni-containing Ce-promoted hydrotalcite derived materials as
catalysts for CO; reforming of methane. Pt. 1, Characterization of catalysts, AWPAC international symposium on
Air & water pollution abatement catalysis, 1-5.09. 2014 Krakéw, ISBN: 978-83-60514-20-7, s. 51.

47 R. Debek, K. Zubek, M. Adamowska, M. Motak, P. da Costa, T. Grzybek, Low temperature dry reforming of
methane over hydrotalcite derived Ni/Mg/Al and Cu/Mg/Al mixed oxides. 8 th International Conference on En-
vironmental Catalysis, 24 — 27.08.2014 Asheville, NC, USA.

48 R, Debek, M. Adamowska, M. Motak, P. da Costa, T.Grzybek, Hydrotalcite derived catalysts with different
Ni/Mg/Al. molar ratioas a catalyst for low temperature dry reforming of methane. 8 th International Conference
on Environmental Catalysis, 24 —27.08.2014 Asheville, NC, USA.

4% R. Debek, M. Motak, P. da Costa, T. Grzybek, Ni-containing Ce-promoted hydrotalcite derived materials as
catalysts for CO2 reforming of methane. Pt. 1, Characterization of catalysts AWPAC international symposium on
Air & water pollution abatement catalysis: 1-5.09.2014 Krakéw — ISBN: 978-83-60514-20-7. s. 51.

50 R. Debek, M. Radlik, M. Motak, P. da Costa, T. Grzybek, W. Turek, Ni-containing Ce-promoted hydrotalcite
derived materials as catalysts for CO; reforming of methane. Pt. 2, Catalytic tests at low temperature AWPAC
international symposium on Air & water pollution abatement catalysis, 1-5.09.2014 Krakéw. ISBN: 978-83-
60514-20-7. 5. 124.

51 R. Debek, M. Motak, M.E. Galvez, T. Grzybek, P. Da Costa: On the effect of Zr and Ce promoters in nickel
containing hydrotalcite-derived catalysts for hydrogen production in dry methane reforming. ANM 2015 1st In-
ternational conference on Hydrogen Energy, 20-22.07.2015 Aveiro, Portugalia.

2 R. Debek, M. Motak, E. Galvez, T. Grzybek, P.Da Costa, Catalytic Production of Hydrogen and Carbon Monoxide
Via Methane Dry Reforming Recation Over Hydrotalcite-Derived Ni/Mg/Al Mixed Oxides Promoted with Zr
and/or Ce. 2015 AiChE Annual Meeting, 08-13.11.2015, Salt Lake City, USA.
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V.8 PODSUMOWANIE

Od wielu lat zajmuje sie badaniem nowych materiatéw w procesach waznych dla inzynierii
$rodowiska, takich jak SCR, chemiczna sekwestracja CO3, utlenianie LZO czy utlenianie CO. Ba-
datam wptyw parametréw preparatyki na wiasciwosci sorpeyjne i katalityczne materiatéw
warstwowych. Wykazatam, ze glinokrzemiany warstwowe sg tanim materiatem, a po odpo-
wiednio prowadzonej modyfikacji, moga sta¢ sie wartoéciowym produktem dla inzynierii $ro-
dowiska. Réwniez badana przeze mnie druga grupa materiatéw warstwowych — hydrotalkitow
— pozwala na projektowanie struktury, tekstury i wtasciwosci fizykochemicznych katalizatoréw
w procesach inzynierii érodowiska. Obie grupy materiatéw sg bardzo wytrzymate termicznie
(zwtaszcza hydrotalkity) i mechanicznie. Materiaty te sg przyjazne dla $rodowiska. W dobie
coraz bardziej zaostrzanych norm emisyjnych koniecznym jest oczyszczenie gazéw odlotowych
i $ciekow. Moje badania pokazuja, ze odpowiednio poprowadzona preparatyka i modyfikacja
pozwala na uzyskanie niewielkim kosztem cennych materiatéw katalitycznych. W tym celu wy-
bratam procesy szczegdlnie wazne dla inzynierii rodowiska, takie jak usuwanie NOx, usuwanie
LZO i CO, oraz chemiczne zagospodarowanie CO>. Dla tych proceséw przeanalizowatam wptyw
sposobu modyfikacji omawianych materiatéw i wskazatam kierunki, ktére prowadza do no-
wych, ulepszonych katalizatoréw. Zdefiniowanie tych warunkéw dato mozliwosci wprowadze-
nia takich uktadéw do zastosowan przemystowych. Cze$¢ uzyskanych materiatéw zostata
przeze mnie przetestowana w skali péttechnicznej (hydrotalkity w procesie DRM) lub bezpo-
srednio na uktadach rzeczywistych (hydrotalkity do oczyszczania spalin z silnika Diesla i mody-

fikowane glinokrzemiany warstwowe w procesach oczyszczania $ciekéw).

Przeprowadzone prace badawcze wytyczyty nowe $ciezki przygotowania aktywnych, selek-
tywnych i stabilnych katalizatoréw réwniez do innych, jeszcze nie rozwigzanych na skale prze-
mysfowa proceséw, np. uwodornienie CO2 do paliw gazowych i ciektych, lub katalityczna prze-

robka odpadowych polimeréw na paliwa.

W Swietle zmieniajgcych sig przepiséw mozna oczekiwaé, ze proponowane ukfady znajda za-
stosowanie w roznych gateziach inzynierii srodowiska, przede wszystkim w przemysle energe-

tycznym, ale takze cementowym, jak réwniez do redukcji zanieczyszczer ze zrédet mobilnych.
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V.9

NAJWAZNIEJSZE OSIAGNIECIA NAUKOWE

Za najwieksze osiggniecia prowadzonych prac badawczych przedstawionych do oceny

jako osiggniecie naukowe uwazam:

1)

2)

3)

4)

5)

Okreslenie warunkéw preparatyki aktywnego i selektywnego katalizatora procesu
DeNOx uzyskanego poprzez interkalacje naturalnego montmorillonitu tlenkiem glinu
oraz modyfikacje warstwa weglowa z wprowadzong miedzig, pracujacego w obsza-

rze ponizej 300°C (H1, H2).

Okreslenie warunkéw preparatyki aktywnego i selektywnego katalizatora procesu
DeNOx uzyskanego na bazie hydrotalkitu potrojnie dotowanego metalami przejscio-

wymi, pracujgcego w obszarze niskotemperaturowym (H3).

Opracowanie preparatyki aktywnych i selektywnych katalizatorow na bazie modyfi-
kowanych glinokrzemianéw warstwowych z miedzig jako sktadnikiem aktywnym ka-

talitycznie w procesach utleniania lotnych zwigzkéw organicznych (LZO) (H4,H5).

Opracowanie preparatyki katalizatora na bazie hydrotalkitu modyfikowanego mie-

dzig do utleniania CO (H6).

Pionierskie, w skali swiatowej, badania nad zastosowaniem materiatdow nanotlenko-
wych pochodzenia hydrotalkitowego modyfikowanych niklem i promowanych cerem

jako katalizatorow procesu suchego reformingu metanu (DRM) (H7 — H11).

28 dr Monika Motak



Zatgcznik nr 2 AUTOREFERAT

V. INFORMACIJE O POZOSTALYCH OSIAGNIECIACH

V.1 DZIALALNOSC NAUKOWA DO DOKTORATU

Po rozpoczeciu pracy na Akademii Gérniczo-Hutniczej w Krakowie w grudniu 1994 roku
rozwijatam zainteresowania naukowe obejmujgce problemy preparatyki nowego typu mate-
riatdw sorpcyjnych pozyskiwanych na bazie naturalnego montmorillonitu wyodrebnionego ze
skaty bentonitowej oraz ich wiasciwosci sorpcyjnych wzgledem gazéw i par substancji polar-
nych i apolarnych. Szczegdlnie zainteresowatam sie preparatyka i charakterystyka karboniza-
téw montmorillonitowo — weglowych otrzymywanych przez wprowadzanie poliakryloamidu
w strukture naturalnego montmorillonitu i jego karbonizacje®*54%5, Poniewaz wprowadzanie
polimeru do niemodyfikowanego montmorillonitu obnizato znaczgco wtasciwosci sorpcyjne
uktadu, dlatego zaproponowatam eksperyment, polegajacy na wprowadzeniu prekursora ma-
teriatu weglowego w przestrzenie miedzypakietowe smektytu modyfikowanego jonami akwa-
hydroksoglinu. Badania pokazaty, ze wprowadzanie polimeru do wstepnie modyfikowanego
oligokationami hydroksoglinu i niemodyfikowanego montmorillonitu, znaczgco zmienia do-

stepnosc czesci mineralnej i weglowej°%°7.

Na otrzymanych mieszanych uktadach, przeprowadzitam badania sorpcji substancji polar-

nych i apolarnych takich jak woda, metanol, tetrachlorek wegla i benzen, ktorych rezultaty

3 M. Motak, A. Krzyzanowski, J. Smarzowski, M. Zyta, Préby wykorzystania odpadowego montmorillonitu do
wytwarzania adsorbentéw weglowo-nieorganicznych, Il Krajowa Konferencja Nowe Materialy Weglowe, Ustron
- Jaszowiec, 21 - 23.11. 1996.

* T. Grzybek, A. Krzyzanowski, M. Motak, M. Zyta, Podstawowe wtasnoéci sorbentéw mineralno - weglowych,
Konferencja "Chemia Fizyczna Zjawisk Powierzchniowych", Krakéw 09.06. - 10.06. 1997.

% M. Motak, A. Krzyzanowski, J. Smarzowski, Préby modyfikacji montmorillonitu syntetycznym polimerem,
Karbo - Energochemia - Ekologia, 3 (1997) 112.

% T. Grzybek, A. Krzyzanowski, M. Motak, M. Zyta, Preparation and texture of mineral-carbonaceous sorbents,
Polish J. Chem., 72 (1998) 1242.

57 T. Grzybek, A. Krzyzanowski, M. Motak, M. Zyta, H. Papp, Struktura i wiasnosci adsorpcyjne sorbentéw mine-
ralno-weglowych, konferencja , Wegiel - sorbenty weglowe”, Krakdw, 25 - 26.06. 1998.
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przedstawiono na trzech krajowych konferencjach®®>°, Zaproponowatam i przeprowadzi-
tam preparatyke prébek nanokompozytu na bazie montmorillonitu wstepnie aktywowanego
kwasowo. Dla tak otrzymanych uktadéw przeprowadzitam podstawowe badania charaktery-
zujgce strukture i teksture oraz badania sorpcji wody. Uzyskane rezultaty tych badan przed-

stawiono na konferencjach krajowych i zagranicznych®625364 oraz byty podstawg artyku-

i6W65,66,67

Podsumowaniem moich zainteresowan naukowych byta obroniona w styczniu 2003 roku
praca doktorska pt.: ,Preparatyka i budowa nanokompozytéw weglowo — montmorillonito-
wych” w specjalnosci technologia chemiczna. Praca zostata wykonana i obroniona na Wydziale

Paliw i Energii (obecnie Energetyki i Paliw) pod opieka dr hab. Teresy Grzybek, prof. AGH. Do

8 T. Grzybek, M. Motak, A. Krzyzanowski, H. Papp, M. Zyta, Wykorzystanie zuzytych sorbentéw mineralnych jako
katalizatorow SCR, XXX Ogdlnopolskie Kolokwium Katalityczne, Krakéw, 03. - 04.02. 1998.

** T. Grzybek, A. Krzyzanowski, M. Motak, M. Zyta, Nanokompozyty weglowo-montmorillonitowe - preparatyka,
budowa, wiasnodci i zastosowanie, konferencja ,,AGH wobec wyzwan XXI wieku w ksztatceniu, badaniach nauko-
wych i wspétpracy z przemystem”, Krakéw, 24 - 25.06. 1999, str. P — 13.

 T. Grzybek, A. Krzyzanowski, M. Motak, M. Zyta Smektyty modyfikowane, charakterystyka oraz wybrane
aspekty ich praktycznego zastosowania Konferencja VI Forum Zeolitowe, Kotobrzeg, 05 - 07.05. 1999, str. 24.

81 T. Grzybek, A. Krzyzanowski, M. Motak, M. Zyta Preparatyka nanokompozytéw weglowo — mineralnych na
bazie smektytéw traktowanych kwasowo, Materiaty Ogdlnopolskiego Seminarium , Wegiel sorbenty i wyroby
weglowe 2000”, Krakéw, 1 — 16. 06. 2000 P 11l — 9, str. 136.

52T, Grzybek, J. Klinik, M. Motak, H. Papp, M. Zyta, Sorption properties of montmorillonites modified with carbo-
naceus deposits, Proc Int. Conf. Eurocarbon 2000, Berlin 10 — 14. 07. 2000, str. 637.

83 T. Grzybek, M. Motak, M. Zyta, Wptyw grup Al — OH warstw glinokrzemianowych montmorillonitu na wpro-
wadzanie depozytu weglowego, XXXIIl Ogdlnopolskie Kolokwium Katalityczne, Krakéw, 21 — 23.03. 2001.

¥ T. Grzybek, A. Krzyzanowski, M. Motak, M. Zyta, Sorpcja par substancji polarnych i apolarnych na nanokompo-
zytach mineralno-weglowych XXXIV Ogdlnopolskiego Kolokwium Katalitycznego, Krakdw, 20-22 marca 2002,
s. 134,

% T. Grzybek, J. Klinik, M. Motak, H. Papp, M. Zyta, Montmoriilonites modified with carbonaceus deposits, J.
Colloid Interface Science, 227 (2000) 291.

% T. Grzybek, M. Motak, A. Krzyzanowski, H. Papp, Structure and sorption properties of acid — pretreated mont-
morillonites modified with carbon deposits, Polish Journal of Environmental Studies, 11 sup. I1l (2002) 65

7 T. Grzybek, M. Motak, M. Zyta, Badania teksturalne i sorpcyjne montmorillonitu modyfikowanego depozytem
weglowym, Chemia, Inzynieria Ekologiczna 9 (2002) 585.
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oryginalnych osiggnie¢ pracy naleza: (1) ustalenie wptywu doboru parametréw preparatyki
(podpdrkowanie oligokationami glinu, wstepna modyfikacja kwasowa, typ i temperatura kar-
bonizacji) strukture i teksture materiatu weglowo — montmorillonitowego; (2) okreslenie me-
chanizmu wigzania polimeru z badang fazg nieorganiczng; (3) ustalenie wptywu wprowadzo-
nego depozytu weglowego na hydrofilowos¢ powierzchni; (4) ustalenie wptywu wprowadzo-

nego depozytu weglowego na wtasciwosci kwasowe uktadu.

Praca doktorska uzyskata wyréznienie, a wraz z publikacjami byta podstawa przyznania

w 2003 roku Nagrody Rektora za osiggnigcia naukowe za rok 2002.

V.2 DZIAtALNOSC NAUKOWA PO DOKTORACIE

Po obronie pracy doktorskiej zajetam sie preparatykg i charakterystyka materiatéw ka-
talitycznych otrzymywanych na bazie materiatéw warstwowych: glinokrzemiandéw i hydrotal-

kitow.

W 2004 roku uzyskatam trzymiesieczne Stypendium Fundacji na Rzecz Nauki Polskiej na
Wydziale Chemii Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w Toruniu u Profesora Jerzego Zawadz-
kiego, ktory dysponowat wowczas unikatowa w skali kraju aparaturg umozliwiajaca rejestracje
‘widm w podczerwieni w trakcie proceséw adsorpcji, desorpcji, a takze podczas prowadzenia
reakcji in-situ. Tego typu aparatura dopiero obecnie jest dostepna w ofertach handlowych jako
tzw. ,OPERANDO”. Praca na UMK w znaczacy sposéb poszerzyta mojg znajomosé wykonywa-
nia i analizowania badan metodg spektroskopii absorpcyjnej w podczerwieni, a w szczegdlno-

$ci mozliwosci jej niestandardowego wykorzystania.

W ramach tego stypendium nawigzatam takze wspdétprace z dr Grzegorzem Szymariskim i
przeprowadzitam badania i dyskusje wynikéw sorpcji ditlenku siarki na przygotowanych przez

niego materiatach na bazie wegla aktywnego. Wyniki tych badan zostaty przedstawione na
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konferencji APAC®S, a po zastosowaniu modeli sorpeyjnych przez zesp6t prof. dr. hab. R. Ry-
chlickiego staty sie podstawa artykutu w czasopismie Langmuir® oraz rozdziatu w monografii

»Wegiel aktywny w ochronie srodowiska i przemysle”°,

Po zakoriczeniu doktoratu zajefam sie takze badaniami nad zagadnieniami zastosowania

modyfikowanych wegli aktywnych w katalizie”%7273 7475767778 Moim zadaniem jest charakte-

8 G.S. Szymariski, M. Motak, T. Grzybek - Adsorption of sulphur dioxide on modified activated carbons. Book of
Extended Abstracts, APAC 2005, 21-24.09.2005, (abstrakt str. 145-146), Krakéw, Poland ISBN 83-916351-2-0.

69 S. Furmaniak, A.P. Terzyk, G.S. Szymariski, P.A. Gauden, M. Motak, P. Kowalczyk, G. Rychlicki, ,, Thermodynam-
ics of the CMMS approach and carbon surface chemistry in SOz adsorption”, Langmuir, 22 (16) (2006) 6887-6892.

'S, Furmaniak, A.P. Terzyk, P.A. Gauden, G.S. Szymanski, G. Rychlicki, M. Motak - Wegiel aktywny w ochronie
srodowiska i przemysle, Czestochowa, 2008, 241-246. ISBN 978-83-7193-377-6.

L T. Grzybek, J. Klinik, M. Motak, H. Papp, Nitrogen promoted active carbons as catalytic supports.2. The influ-
ence of Mn promotion on the structure and catalytic properties in SCR. Catalysis Today 137 (2008) 235-241.

72T. Grzybek, J. Klinik, M. Motak, H. Papp - Nitrogen-promoted Active Carbons as Catalytic Supports.1. The Influ-
ence of Mn Promotion on the Structure and Catalytic Properties in SCR, International Symposium on Air and
Water Pollution Abatement AWPA 2007, Zakopane 21-23.06.2007, (abstrakt str. 17-18).

73 T. Grzybek, M. Motak, J. Klinik, B. Samojeden, H. Papp - Modified carbonaceous materials and layered clays as
DeNOx catalysts. Proc. International research Group (GDRI), International Annual Meeting 2007, 19-21.09.2007
Zakopane, Poland, (abstrakt, str. 51-55) ISBN 978-83-916351-3-1.

" T. Grzybek, J. Klinik, M. Motak, B.Samojeden Modified carbonaceous materials in DeNOx reaction,
NOEA 2011: international symposium on Nitrogen Oxides Emission Abatement: 4—7 September 2011, Zakopane.

75 B. Samojeden, M. Motak, Badania skutecznosci regeneracji modyfikowanych wegli aktywnych — katalizatoréw
w reakcji SCR-NHs Chemik: nauka-technika-rynek; ISSN 0009-2886. 2012 nr 7 suppl. s. 462, 7 Kongres technologii
chemicznej: technologia chemiczna dzisiaj i jutro: 8—12 lipca 2012 r., Krakéw.

76 B. Samojeden, M. Motak, A. Olszowy, Mozliwosci regeneracii katalizatorow na bazie wegli aktywnych stoso-
wanych w reakcji selektywnej redukcji katalitycznej tlenkéw azotu amoniakiem ,Chemia — tradycja i nowe wy-
zwania” 56. zjazd naukowy Polskiego Towarzystwa Chemicznego i Stowarzyszenia Inzynieréw i Technikéw Prze-
mystu Chemicznego: Siedlce, 16—20 wrzesnia 2013, ISBN: 978-83-60988-15-2. 5. 511-512.

77 M. Motak, B. Samojeden, T. Grzybek, J. Klinik Poréwnanie wptywu modyfikowania wegla aktywnego Fe?* i Mn?*
na jego wiasciwosci katalityczne w reakcji SCR-NH3 ,,Chemia — tradycja i nowe wyzwania,” 56. zjazd naukowy
Polskiego Towarzystwa Chemicznego i Stowarzyszenia Inzynieréw i Technikéw Przemystu Chemicznego: Siedlce,
16-20 wrzesnia 2013, materialy zjazdowe PTCh, Uniwersytet Przyrodniczo-Humanistyczny w Siedlcach,
SITPChem. ISBN: 978-83-60988-15-2. 5. 510-511.

78 p. Druzkowski, M. Cwizewicz, K. Swider, M. Radlik, M. Motak, B. Samojeden Comparison of SCR catalyst effec-
tiveness based on modified activated carbon promoted Cu in NH3-SCR, GDRI Catalyse Meeting: ,Catalysis for
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rystyka sorpcyjna materiatéw weglowych, ocena przydatnoéci preparowanych wegli w poréw-
naniu ze standardowo stosowanymi materiatami w poszczegdlnych procesach usuwania za-
nieczyszczen z gazéw odlotowych i $ciekdw. Moja znajomos$é zastosowania materiatéw nieor-

ganicznych ma tu szczegdlne znaczenie ze wzgledéw poréwnawczych.

Od 2008 roku badam réwniez zastosowanie modyfikowanych glinokrzemiandw jako sorben-
tow do usuwania typowych zanieczyszczen ze éciekéw komunalno — przemystowych. Badania
prowadzono we wspétpracy z Miejsko — Przemystowg Oczyszczalnig Sciekéw w O$wiecimiu.
Ze wzgledu na ogromne znaczenie tego problemu dla inzynierii Srodowiska, zajetam sie mody-
fikacja glinokrzemiandw do usuwania zanieczyszczen z fazy ciektej. Przebadatam skutecznosé
réznego typu modyfikacji glinokrzemianéw warstwowych, montmorillonitu i bentonitu w
oczyszczaniu rzeczywistych $ciekdw surowych, pochodzacych z ww. oczyszczalni. Badania sku-
tecznosci oczyszczania prowadzono wzgledem typowych zanieczyszcze (metali ciezkich: ni-
klu, otowiu, cynku, miedzi; fenolu, fosforu, azotu amonowego i z azotandw). Oznaczanie za-
wartosci badanych substancji prowadzitam zgodnie z Polskimi Normami. Badane uktady oka-
zaly sie dobrymi sorbentami, a ich skutecznosé byta zalezna od sposobu modyfikacji. Po cyklu
adsorpcyjnym scieki spetniaty normy wodno — prawne dla wdd zrzucanych do rzek. W niekté-
rych przypadkach efektywnos¢ dziatania sorbentéw byta wyzsza, niz w tradycyjne stosowa-
nych metodach, a najlepszym okazat sie organomontmorillonit stosowany do usuwania fe-
nolu. Wyniki eksperymentu przedstawitam w publikacji i na konferencjach’®8%81, Obecnie od
kilku lat zajmuje sie takze badaniem skutecznosci usuwania nowoidentyfikowanych zanie-

czyszczen w Sciekach, takich jak farmaceutyki i produkty ich metabolizmu. Zaproponowatam

polluting emissions aftertreatment and production of renewable energies: Wierzba 2013, 9-12 September, 2013:
book of abstracts. — Wersja do Windows. Dysk Flash. s. 241-244,

7 M. Motak, . Hnat, Application of modified pillared aluminosilicates for sewage purification, APAC 2010, 2nd
international symposium on Air Pollution Abatement Catalysis, 8—11 September 2010 Cracow, Poland, ISBN: 978-
83-926523-3-5, 5. 389-391.

% B. Samojeden, I. Hnat, M. Motak Zastosowanie modyfikowanych glinokrzemianéw warstwowych do oczysz-
czania, 7 Kongres technologii chemicznej, technologia chemiczna dzisiaj i jutro, 8—12 lipca 2012 r., Krakéw, na-
uka-technika-rynek, Chemik ISSN 0009-2886. — 2012 nr 7 suppl. s. 370.

8L A. Wegrzyn, R. Debek, L. Chmielarz, M. Cwizewicz, M. Motak, Sorpcja niklu na naturalnych i zmienionych we-
rmikulitach Sorbenty mineralne, surowce, energetyka, ochrona srodowiska, nowoczesne technologie. Krakéw
2013, Wydawnictwa AGH, 2013, 529-546,ISBN: 978-83-7464-629-1.
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zastosowanie modyfikowanych materiatéw warstwowych jako sorbentéw do usuwania tych

zwigzkow. Wyniki przedstawiono w publikacjach®#% i na konferencjach®*%>.

Od roku 2008 prowadze takie badania nad zastosowaniem glinokrzemianéw warstwo-
wych jako katalizatoréw w reakcjach utylizacji odpaddéw. Jednym z badanych proceséw byto
przetwarzanie gliceryny, jako produktu odpadowego po procesach produkcji biopaliw. Biorgc
pod uwage fakt, ze spalanie gliceryny prowadzi do wtérnych zanieczyszczen, przetwarzanie jej
na produkty uzyteczne ma ogromne znaczenie z punktu widzenia inzynierii Srodowiska. Jedng
z mozliwosci jest produkcja akroleiny, ktora obecnie na skale przemystowg oparta jest na prze-
twarzaniu propylenu, otrzymywanego z ropy naftowej. Dostep do taniej gliceryny, bedacej
produktem odpadowym z produkcji biopaliw, szczegdlnie transestryfikacji olejéw, otwiera
nowe mozliwosci. Przebadatam aktywnos$¢ katalizatorow otrzymanych na bazie montmorillo-
nitéw podpieranych hydroksokationami tytanu w reakcji dehydratacji glicerolu. Selektywnos¢
uktadéw badano w odniesieniu do akroleiny i hydroksyacetonu. Wyniki badar przedstawitam
na konferencjach miedzynarodowych®, oraz w artykule opublikowanym w Catalysis Today®’.

Przebadano takze wptyw obecnosci lub braku tlenu na proces dehydrataciji glicerolu.

82 K, Styszko, N. Dziewit, M. Motak, Wykorzystanie sorbentéw mineralnych oraz wegla aktywnego do oczyszcza-
nia przepracowanych glikolowych cieczy Paliwa i energia XXI wieku, Krakéw 2014, 557-569, Wydawnictwo Nau-
kowe ,Akapit”, 2014. — ISBN: 978-83-911589-6-8.

8 K. Styszko, K. Nosek, M. Motak, Katarzyna Styszko, K. Bester, Preliminary selection of clay minerals for the
removal of pharmaceuticals, bisphenol A and triclosan in acidic and neutral aqueous solutions, Comptes Rendus
Chimie, 18 (2015) 1134-1142, 2015.

8 K. Styszko, K. Nosek, M. Motak, Removal of selected pharmaceuticals, bisphenol A and triclosan from waste
water by sorption to clay minerals, AWPAC international symposium on Air & water pollution abatement cataly-
sis, 1-5.09. 2014 Krakow ISBN: 978-83-60514-20-7, s. 109.

8 K. Styszko, N. Dziewit, M. Motak, Wykorzystanie sorbentéw mineralnych oraz wegla aktywnego do oczyszcza-
nia przepracowanych glikolowych cieczy niskokrzepnacych, Paliwa i Energia XXI wieku, ksigzka abstraktéw kon-
ferencji naukowej z okazji Jubileuszu 40-lecia Wydziatu Energetyki i Paliw, Krakdw, 25—26 wrzesnia 2014 r., s. 31.

¥ M. Knapczyk, W. Suprun, H. Papp, M. Motak, T. Grzybek, Conversion of by-product from biodiesel production
Catalysis for environment, depollution, renewable energy and clean fuels, 3th international annual meeting
2009, Zakopane, 9-12 September 2009. ISBN 978-83-926523-2-8, 5. 161-166.

87 M. Knapczyk, M. Motak, W. Suprun, H. Papp, T. Grzybek, Catalytic aspects of biodiesel fuel byproduct valori-
zation, Catalysis Today, 176 (2011) 331 — 335.
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Innym badanym przeze mnie procesem jest otrzymywanie paliw alternatywnych. Jest to
duze wyzwaniem technologiczne, ktérego celem jest ochrona zt6z paliw kopalnych. Jednym ze
zwigzkow chemicznych, ktéry mozna potencjalnie wykorzystacé jako paliwo przysztosci jest eter
dimetylowy (DME). Zaletq DME jest mozliwos¢ uzycia go w silnikach obecnie produkowanych,
spaliny sg czystsze i zawierajg mniej gazow cieplarnianych w poréwnaniu do spalania paliwa
konwencjonalnego, czy innych paliw alternatywnych np. biodiesla, bionafty, metanolu itp. Nie
ma ponadto koniecznosci budowania nowej infrastruktury do przesytu, gdyz mozliwy jest
transport DME istniejgca siecig do transportu i magazynowania LPG lub gazu ziemnego. Prze-
badatam w tym celu katalizatory oparte na modyfikowanym kwasowo wermikulicie interkalo-
wanym oligokationami akwahydroksoglinu lub akwahydroksotytanu w reakcji odwodnienia
metanolu. Aktywnos¢ katalityczna przygotowanych katalizatoréw miescita sie w przedziale 35
— 55%, natomiast selektywnosc¢ do eteru dimetylowego wynosita powyzej 99%. Produktem
deaktywujgcym katalizator byt odktadajacy sie depozyt weglowy. llo$¢ depozytu weglowego
zalezna byta od sposobu preparatyki katalizatora i byta najmniejsza dla prébek interkalowa-
nych oligokationami glinu. Wyniki tych badan przedstawitam w wystgpieniach konferencyj-
nych®,89 90 j artykutach®®,’2. Temat odwodnienia metanolu do eteru dimetylowego, byt reali-
zowany jako temat pracy magisterskiej, ktérej bytam promotorem. Praca dyplomowa zostata

wyrdzniona w konkursie Diamenty AGH.

8 R.T. Debek, M.F. Gomes Ribeiro, A. Fernandes, M Motak, Dehydration of methanol to dimethy! ether over
modified vermiculite, Catalysis for polluting emissions aftertreatment and production of renewable energies, 5th
international annual meeting, Kazimierz Dolny, 10-12 September 2012, ISBN: 978-83-926523-5-9, s. 125-131.

8 R. Debek, M.F. Gomes Ribeiro, A. Fernandes, M. Motak, Acid-activated, Al-pillared vermiculite as a catalyst for
dimethyl ether synthesis from methanol, XLV Ogdlnopolskie Kolokwium Katalityczne, 13—15.03.2013, Krakéw
ISBN: 978-83-60514-18-4, s. 69.

% D. Macina, P. Druzkowski, R. Debek, M. Rutkowska, A. Kowalczyk, A. Wegrzyn, M. Motak, T. Grzybek, L.
Chmielarz, Modified silica materials as catalysts for the synthesis of dimethyl ether from methanol, GDRI Catalyse
Meeting, , Catalysis for polluting emissions aftertreatment and production of renewable energies, Wierzba 2013,
9-12 September, 2013, book of abstracts. s. 184-190.

%1 R. Debek, F. Ribeiro, M. Motak Modified vermiculite as catalysts for dimethyl ether synthesis, Zeszyty Stu-
denckiego Towarzystwa Naukowego ISSN 1732-0925, s. 23-24, Publikacje laureatéw XIV edycji konkursu DIA-
MENTY AGH.

%2 R. Debek, M. F. Gomes Ribeiro, A. Fernandes, M. Motak, Dehydration of methanol to dimethyl ether over
modified vermiculites, Comptes Rendus Chimie, 18(2015) 1211 — 1222,
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W ostatnim czasie zajefam sig takze badaniami nad zastosowaniem materiatéw hydrotal-
kitowych jako katalizatoréw do metanowania C0,93%495% proces uwodornienia CO> do me-
tanu stosowany na matg skale (gtéwnie w RFN) jest jedna z realnych mozliwoéci magazynowa-
nia energii nadmiarowej, w tym energii ze zrédet odnawialnych w postaci metanu, ktéry moze
by¢ wprowadzany do sieci lub spalany lokalnie. Nadmiarowa energie wykorzystuje sie w tym

przypadku do otrzymywania jednego z substratéw reakcji — wodoru, poprzez rozktad wody.

%3D. Wierzbicki, T. Piwowarczyk, M. Motak, L. Lietti, M. Martinelli, C. G. Visconti, T. Grzybek, New nano-oxide
catalysts for chemical utilisation of CO,, Wspétczesne problemy ochrony $rodowiska, Gliwice 2015, Archiwum
Gospodarki Odpadami i Ochrony Srodowiska, e-ISBN: 978-83-942601-3-2. s. 301-312.

* D. Wierzbicki, M. Motak, R. Debek, R. Baran, T. Grzybek, B. Samojeden, Nowe nanotlenkowe katalizatory do
ochrony srodowiska, materiaty konferencyjne. 58 Zjazd Polskiego Towarzystwa Chemicznego w Gdarsku, 21-
25.09.2015, ISBN: 978-83-60988-20-6, s. 245.

% D. Wierzbicki, M. Motak, R. Debek, Nowe tlenkowe materiaty do utylizacji CO,, 58 zjazd naukowy Polskiego
Towarzystwa Chemicznego w Gdarisku 21-25 wrzeénia 2015, ISBN: 978-83-60988-20-6, s. 275.

°® D. Wierzbicki, T. Piwowarczyk, M. Motak, T. Grzybek, Characterization of hydrotalcites containing iron, cobalt
and nickel as prospective catalysts for Fischer-Tropsch synthesis, XLVIl Ogélnopolskie Kolokwium Katalityczne,
Krakéw 16-18.03.2015, ISBN: 978-83-60514-22-1, 5. 314-315.
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VI. WSPOLPRACA NAUKOWA

PROGRAMY BIEZACE

* Uniwersytet Piotra i Marii Curie w Paryzu,

m. in. jestem promotorem pomocniczym doktoranta Radostawa Debka przygotowu-
jacego doktorat z podwdjnym dyplomem (AGH — UPMC), ponadto koordynuje bada-
niami nad optymalizacjg katalizatoréw: DRM, utleniania LZO, metanizacji CO:

® Instytut Chemicznej Przerébki Wegla (ICHPW),
badania na skale péttechniczng katalizatora do suchego reformingu metanu
¢ Instituto Superior Tecnico (IST - Lizbona),

badania w zakresie opracowania katalizatoréw do otrzymywania DME oraz utleniania
LZO

e  Uniwersytet w Lille
badanie katalizatoréw do usuwania zanieczyszczen ze spalin z silnikéw Diesla
e Uniwersytet Jagielloriski

badanie zastosowania hydrotalkitéw i wermikulitéw jako sorbentéw do usuwania ni-
klu.

PROGRAMY ZAKONCZONE

* Migdzynarodowy program GDRI 2007 — 2014 (Groupe De Recherche International),
e Uniwersytet w Lipsku 2006 — 2012,
® Uniwersytet Mikotaja Kopernika w Toruniu 2004 - 2008,

e Udziat w sieci katalitycznej 1998 — 2003.
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VIl. STAZE NAUKOWE

.o X-XIl 2004

Stypendium Fundacji na Rzecz Nauki Polskiej
Uniwersytet Mikotfaja Kopernika w Toruniu

Opiekun stazu: Prof. dr hab. Jerzy Zawadzki

e IX-XI 2006, Il 2007

Staz naukowy w ramach miedzynarodowej wspétpracy naukowo-badawczej,

Uniwersytet w Lipsku, Niemcy

e VI 2010, V-VII 2012

Grupa Sorbona, Uniwersytet Piotra i Marie Curie w Paryzu

szkolenie w ramach programu ERASMUS

e IX-X2015

Grupa Sorbona, Uniwersytet Piotra i Marie Curie w Paryzu

profesor zaproszony
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VIIl. UDZIAt W PROJEKTACH BADAWCZYCH

W ramach dziatalnosci naukowej bratam udziat w realizacji nastepujacych projektéw

badawczych, w ktérych petnitam role kierownika lub gtéwnego wykonawcy:

e 2012-2015

Udziat  jako  kierownik  zadania ~w  strategicznym  projekcie  badawczym:
Technologie wspomagajace rozwdj bezpiecznej energetyki jadrowej, ,Rozwdj wysokotempe-
raturowych reaktoréw do zastosowan przemystowych (HTRPL)”

zadanie 15 - Preparatyka oraz badania fizykochemiczne katalizatoréw do suchego refor-
mingu metanu, grant NCBR nr umowy SP/J/1/166183/12

Najwazniejsze osiggniecia

» badania na skale péttechniczng wykazaty mozliwos¢ zastosowania tego katali-
zatora w praktyce;
» wyniki otrzymane w toku realizacji projektu zostaty zaprezentowane w 24 wy-
stapieniach konferencyjnych oraz staty sie podstawg 6 artykutéw:
= 3w czasopismach z listy filadelfijskiej (jedno branzowe) i
= 3 rozdziatow w monografiach;
» czes$c otrzymanych wynikéw nie zostata opublikowana w czasopismach nauko-
wych, ze wzgledu na prace nad opracowaniem europejskiego wniosku paten-

towego.
e 2000-2002

Udziat, jako gtéwny wykonawca, w projekcie badawczym Preparatyka i budowa nanockompo-

zytow weglowo — montmorillonitowych;

Najwazniejsze osiggniecia

> przygotowanie pracy doktorskiej obronionej z wyréznieniem
» grant oceniono jako znakomity, a wnioski opublikowano w przegladzie Eureka

nr 2(12) 2003.

ika M
39 dr Monika Motak



Zatacznik nr2 AUTOREFERAT

Dodatkowo w ramach statutowej dziatalnosci naukowo — badawczej na Wydziale Energetyki i
Paliw Akademii Gérniczo-Hutniczej w Krakowie bratam udziat w nastepujacych projektach ba-

dawczych, w ktérych petnitam role kierownika (tzw. prace statutowe lub wiasne):
e 2002-2003

Nanokompozyty mineralno — weglowe na bazie montmorillonitéw
e 2006-2009

Zastosowanie warstwowych glinokrzemianéw w procesach adsorpcyjnych i katalitycznych

e 2010-2010

Badanie zastosowania warstwowych glinokrzemianéw jako sorbentéw i katalizatoréw w

ochronie srodowiska.
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IX. NAGRODY

Realizowane przeze mnie prace naukowo-badawcze zostaly nagrodzone:

Indywidualna nagroda Rektora AGH I1I stopnia za osiggniecia naukowe:
e wroku 2003 (za 2002)
e wroku 2009 (za 2008)

Indywidualna nagroda Rektora AGH Il stopnia za osiggniecia naukowe:
® wroku 2012 (za 2011)

Zespotowa nagroda Rektora AGH Il stopnia za osiggniecia organizacyjne

e wroku 2015 (za 2014).
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X. DZIALALNOSC DYDAKTYCZNA

Od poczatku zatrudnienia w Akademii Gérniczo-Hutniczej w Krakowie, w latach 1994-

2003 jako asystent, prowadzitam zajecia dla studentéw Wydziatu Paliw i Energii, Wydziatu
Wiertnictwa Nafty i Gazu Akademii Gérniczo-Hutniczej i Miedzywydziatowej Szkoty Ener-
getyki w zakresie: ¢wiczer rachunkowych i laboratoryjnych z przedmiotéw ogdlnych i in-
zynierskich. Od 2003 r. do chwili obecnej, juz jako adiunkt, prowadze zajecia dydaktyczne
w zakresie: wyktaddw, éwiczen rachunkowych, projektowych, seminaryjnych i laboratoryj-

nych z przedmiotéw ogélnych i inzynierskich.

Do 28 lutego 2015 bytam opiekunem kota naukowego FENIKS. W ramach dziatalnosci KN
studenci pracowali w trzech grupach laboratoryjnych: pierwsza grupa — chemia kosmety-
kow, studenci ekstrahowali olejki eteryczne, kofeine oraz wykonywali na swoje potrzeby
kremy; druga grupa — zajmowata sie opracowaniem prostych ¢wiczen pokazowych, przy-
blizajacych zagadnienia chemiczne, ktére tatwo mozna wykonaé, a s widowiskowe, oraz
trzecia grupa realizowata temat zwigzany z wykorzystaniem glinokrzemianéw warstwo-
wych jako sorbentdw i katalizatoréw. W ramach dziatalnoéci kota braliémy udziat w pro-
mocji AGH i Wydziatu w ramach Nocy Naukowcéw - prezentacja do$wiadczer pokazowych,
oraz w Festiwalu Nauki - prezentacja doswiadczen pokazowych. Trzecia grupa zajmowata
sig pracg naukowa przy prowadzonych przeze mnie projektach badawczych, takich jak
oczyszczanie Sciekéw z nowo identyfikowanych zwigzkéw farmaceutycznych, usuwania fe-

noli, tworzenia cieczy ferromagnetycznych.

Szczegbtowy wykaz prowadzonych zajet zostat zamieszczony w zataczniku nr 7 - Informacja o dziatalnosci dydaktycznej i popula-
ryzujgcej nauke.

i k
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Xl. INFORMACJE O DZIAtALNOSCI W ZAKRESIE KSZTALCENIA MtODEJ KADRY

W zakresie ksztatcenia i promocji absolwentéw bytam promotorem 9 prac inzynier-
skich i 23 prac magisterskich. Tematyka prac obejmowata zagadnienia z zakresu technologii
oraz inzynierii i ochrony Srodowiska. Efektem kilku prac byta ich prezentacja w ramach sesji
Studenckich K6t Naukowych Pionu Hutniczego Akademii Gérniczo-Hutniczej oraz wystapienia
na krajowych i miedzynarodowych konferencjach. 1 praca uzyskata wyrdznienie w konkursie
Diamenty AGH. Studenci magistranci sg wspétautorami kilku artykutéw. Dziesiecioro moich
magistrantow podjeto dalszg dziatalno$é naukowa na studiach doktoranckich. Jestem takze
promotorem pomocniczym 2 prac doktorskich realizowanych obecnie.

Szczegdtowy wykaz promowanych prac magisterskich, inzynierskich i doktorskich (promotor pomocniczy) zostal zamieszczony w

zafgczniku nr 7 - Informacja o dziatalnosci dydaktycznej i popularyzujacej nauke.
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XIl.  DZIAtALNOSC ORGANIZACYJNA

Charakterystyka dziatalnoéci:

Od wielu lat jestem recenzentem licznych prac magisterskich, inzynierskich oraz arty-

kutéw w czasopismach krajowych i zagranicznych
e Jestem cztonkiem Polskiego Klubu Katalizy
e 2009 -2012
Wiceprzewodniczacy Wydziatowej Komisji Rekrutacyjnej
e 2002-2011
Wiceprzewodniczacy Wydziatowej Komisji Wyborczej
Cztonek Komisji ds. zakupu aparatury
Cztonek Komisji ds. likwidacji ksigzek
e 2007

Organizacja Konferencji AWPA 2007, Zakopane

e 2010

Organizacja Konferencji APAC 2010, Krakéw

e 2014

Organizacja Konferencji AWPAC 2014, Krakéw.
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XIIl.  REZULTATY PUBLIKACYJNE

Jestem autorem i wspotautorem ponad 120 pozycji literaturowych o tgcznym wspdtczyn-

niku oddziatywania IF = 38,613 i punktacji MNiSW = 536, na co sktada sie:

¢ 35artykutdw, w tym: 26 w czasopismach naukowych, w tym 19 z listy JCR (lista filadel-
fijska) posiadajacych sumaryczny IF = 38,613 i punktacje MNiSW 456,
e 7w czasopismach poza listg JCR o punktacji MNiSW 40, oraz
® 9rozdziatbw w monografiach o tgcznej punktacji MNISW 40 i
® 86 prezentacji na konferencjach zagranicznych i krajowych (recenzowane materiaty
konferencyjne), w tym:
o 44 miedzynarodowych w Polsce,
o 10 zagranicznych i

o 32 krajowych.

Moje prace byly cytowane, na dziert 31 marca 2016, zgodnie z baza:

o Web of Science:
o} 50 razy (bez autocytowan 42)
0 Indeks h =5;
o Google Scholar:
o] 74 razy
0 Indeks h=5;
. Scopus:
o] 56 razy
0 Indeks h=5.
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3 o i
Przed doktoratem Po doktoracie "‘czf"e .
publikacje
bt oaBfaci 1 | 2 | Z s o
odzaj publikacji g .8 g_:;,g E%E g - g_ﬁ- §%:
E|S2Es%| g2F| 8|sg| 23| g2E| >
g =29 | = | & | 38| =87
oy N £, o W = 2
Artykuly naukowe
Czasopisma krajowe 4 2 2 7 1 11
Czasopi -
zasopisma zagra 1 1 1 1 13 14 14 15
niczne
Monografie
Rozdziaty w mono-
grafiach ? 3 .
Publikacje w recenzowanych materiatach konferencyjnych
Miedzynarodowych 16 16 16
w Polsce
Abstrakty w recenzowanych materiatach konferencyjnych
Krajowych 10 22 32
Migdzynarodowych
w Polsce 28 28 28
Zagranicznych 1 1 9 9 10
tacznie oryginalne
opublikowane nau- 16 4 3 1 102 68 29 121
kowe prace twércze
Indeks h 5
Punkty MNiSW 37 499 536
IF 2,641 35,972 38,613
Liczba cytowar wg *
Web of Science 20/12

* bez autocytowan

Szczegétowy wykaz opublikowanych prac zostat zamieszczony w zatgczniku nr 6 - Wykaz rezultatéw publikacyjnych
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