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1. Wstep

Wzrost $wiadomosci spoteczenstwa na temat zagrozen plynacych ze zlego
gospodarowania dostepnymi zasobami doprowadzil do powstania koncepcji zréwnowazonego
rozwoju. Koncepcja zrownowazonego rozwoju polega na tym, ze obecne potrzeby ludzi sg
zaspokajane w taki sposob, aby nie ogranicza¢ przysztym pokoleniom mozliwos$ci realizacji
swoich potrzeb'. Jednym z wazniejszych elementéw koncepcji zrownowazonego rozwoju jest
koncepcja zielonej chemii. Pojecie zielonej chemii zaczgto pojawiaé si¢ w literaturze
przedmiotu w latach dziewieédziesigtych XX wieku?. Koncepcja zielonej chemii polega na
otrzymywaniu produktow chemicznych i1 prowadzeniu takich procesow, ktore wyeliminujg
uzycie substancji niebezpiecznych, zapewniajac spoteczenstwu poprawe standardu zycia bez
negatywnych skutkéw dla srodowiska naturalnego. Zielona chemia jest zarowno inspiracja,
jak 1 bodzcem dla szybszego unowoczesniania przemystu chemicznego. Koncepcja ta wptywa
réwniez na sposob postrzegania Swiata oraz styl zycia, ktory powinien pozostawaé w zgodzie
z ideg zrGwnowazonego rozwoju.

Ekologizacja gospodarki wprowadza w Zzycie zarowno koncepcje zrdéwnowazonego
rozwoju jak i ide¢ zielonej chemii. Obecnie preferowana doktryng jest ekonomizacja
srodowiska, polegajaca na zastosowaniu instrumentéw ekonomicznych w procesie ochrony
srodowiska, w tym obnizeniu normy emisji zanieczyszczen, czy tez unowoczesnianiu
urzadzen oczyszczajacych. Zgodnie z ideg zrGwnowazonego rozwoju i zielonej chemii proces
technologiczny powinien by¢ modyfikowany tak, by minimalizowaé¢ powstawanie groznych
odpadow. Technologia chemiczna prowadzona w mysl zielonej chemii pozwala na
ograniczenie zuzycia nieodnawialnych zasoboéw srodowiska, jak rGwniez na zaprzestaniu jego
zanieczyszczania. ,,Zrownowazona technologia” (z j¢z. ang.: , sustainable technology”),
zwana tez ,,zielong technologia” (z jez. ang.: ,, green technology”) lub ,,czysta technologia” (z
jez. ang.: ,,clean technology”), jest w petni przyjazna zaréwno srodowisku jak i cztowiekowi

i oznacza jej wyidealizowana wersje>.

!http://www.unic.un.org.pl/strony-2011-2015/zrownowazony-rozwoj-i-cele-zrownowazonego-rozwoju/2860;
data dostepu 17.08.2018.

2P. T. Anastas, M. M. Kirchhoff: Origins, current status, and future challenges of green chemistry, Acc. Chem.
Res., vol. 35, no. 9, 2002, s. 686-694.

3 M. Taniewski: Technologia chemiczna w epoce zréwnowazonego rozwoju [w:] Misja nauk chemicznych, B.
Marciniec (red.), Wydawnictwo Nauka i Innowacje, Poznan, 2011, s. 529-566.


http://www.unic.un.org.pl/strony-2011-2015/zrownowazony-rozwoj-i-cele-zrownowazonego-rozwoju/2860

2. Cel pracy

Acetale jako grupa zwigzkow organicznych sg znane i szeroko opisane w literaturze
przedmiotu. Syntez¢ acetali mozna prowadzi¢ na wiele sposobow, w szczegodlnosci ze
zwigzkow karbonylowych 1 (poli)alkoholi, z eteréw winylowych, w reakcji fenoli z eterami
allilowymi lub w innych reakcjach. Acetale wykazuja unikatowe wlasnosci i sg chetnie
stosowane w przemysle, m.in. jako farmaceutyki, dodatki zapachowe do kosmetykow?,
dodatki zapachowe do chemii i artykuléw gospodarstwa domowego, dodatki smakowe
i zapachowe do zywnosci®, dodatki do biopaliw, zwlaszcza biodiesla® .

Celem niniejszej pracy jest opracowanie nowych procedur syntetycznych cyklicznych
acetali z alkoholi 1 zwigzkoéw karbonylowych z zastosowaniem nanokatalizatorow Re
domieszkowanych Os, Mo, Ru i Ir oraz sprawdzeniu zakresu stosowalno$ci otrzymanych
zwigzkoéw jako dodatkéw do paliwa — biodiesla, majacego duze znaczenie w idei zielonej
chemii i ochrony $rodowiska.

Praca taczy si¢ z badaniami prowadzonymi w Zakladzie Chemii Organicznej, po
obecnej reformie w zespole kierowanym przez profesora Polanskiego (CHEM-BIO-INFO),
ktérych celem jest projektowanie 1 badania nowych materialowo aktywnosci
(foto)katalitycznej, szczegdlnie w reakcjach o duzym znaczeniu w inzynierii Srodowiska.
Badania te obejmuja potencjalne katalizatory reakcji w fazie gazowej (metanowanie, deNOXx)
1 ciektej (konwersja biomasy, zagospodarowanie odpadowej gliceryny).

W niniejszej pracy skoncentrowano si¢ na optymalizacji ukladu Re/SiO2, jako
katalizatora transformacji polioli w acetale w tagodnych warunkach bezrozpuszczalnikowych.
Podczas badan okreslono podstawowe parametry fizykochemiczne syntetycznych acetali,
zmierzono wiasciwosci takie jak gestos¢, lepkosé, $cisliwos$¢ izoentropowa, izobaryczng
rozszerzalno$¢ cieplna, liczbe cetanowa oraz pozostate parametry standardowo stosowane
przy charakterystyce nowych kompozycji paliwowych.

Wyniki moich badan zostaty opublikowane w publikacjach, patentach i komunikatach
konferencyjnych, ktérych jestem wspotautorem:

1. Publikacje:

4 K. Ishida, T. Aida, U.S. Patent 8236970B2, 2012.

3 K. Bauer, D. Garbe, H. Surburg: Common fragrances and flavour materials, 2" edn. VCH, New York.

¢ E. Oprescu, E.Stepan, R.Dragomir, A. Radu, P. Rosca: Fuel Processing Technology, 110, 2013, s. 214-217.
7M. B. Guemez, J. Requies, 1. Agirre, P. L. Arias, V. L. Barrio, J. F. Cambra, Chem. Eng. J. 228, 2013, s. 300-
307.



M. Kapkowski, J. Popiel, T. Siudyga, M. Dzida, E. Zorgbski, M. Musiat, R. Sitko, J.
Szade, K. Balin, J. Klimontko, M. Zubko, J. Polanski: Mono- and bimetallic nano-Re
systems doped Os, Mo, Ru, Ir as nanocatalytic platforms for the acetalization of

polyalcohols into cyclic acetals and their applications as fuel additives, Applied
Catalysis B: Environmental 239 (2018) 154-167.

T. Siudyga, M. Kapkowski, D. Janas, T. Wasiak, R. Sitko, M. Zubko, J. Szade, K.
Balin, J. Klimontko, D. Lach, J. Popiel, A. Smolinski, J. Polanski: Nano-Ru Supported

on Ni Nanowires for Low-Temperature Carbon Dioxide Methanation, Catalysts 2020,
10, 513.

Patenty:

M. Kapkowski, M. Slota, J. Bogocz, J. Polanski, J. Popiel, K. Czerny; Patent na
wynalazek pt.: Sposob utylizacji alkoholi monohydroksylowych do kwasu
octowego; nr. P412262.

M. Kapkowski, M. Slota, J. Bogocz, J. Polanski, J. Popiel, K. Czerny; Patent na
wynalazek pt.: Sposob utylizacji alkoholi dihydroksylowych do kwasu octowego; nr.
P412263.

M. Kapkowski, W. Ambrozkiewicz, J. Popiel, J. Polanski, M. Dzida, E. Zorebski,
M. Musial, T. Siudyga; Patent na wynalazek pt.: Sposob otrzymywania cyklicznych
acetali lub ich mieszanin oraz ich zastosowanie jako dodatkow do paliw; nr. 238647.
Konferencje naukowe:

M. Kapkowski, M. Stota, J. Popiel, K. Czerny, J. Polanski, IX Seminarium Naukowe
Aktualne  Problemy  Chemii, poster  pt.: ,,Analitycznej, Analiza  mieszanin
poreakcyjnych alkoholi monohydroksylowych technikami'H, C NMR, COSY i
HMQC”, Katowice.

M. Kapkowski, M. Slota, J. Popiel, K. Czerny, J. Polanski, XXXVIII Sympozjum
Chromatograficzne Metody Badania Zwigzkéw Organicznych, poster pt.:
wInvestigation of alcohols and polyols oxidation products over Aunpsand
Pdnps catalysts using 'H, 13C NMR and 2D techniques”, Szczyrk.

J. Popiel, IV Ogolnokrajowa Konferencja — Mtodzi Naukowcy w Polsce — Badania
1 Rozwoj, prezentacja ustna pt.: , Studium przydatnosci nanokatalizatorow metali
szlachetnych ~w  reakcjach  selektywnego  utleniania  wybranych  alkoholi

dihydroksylowych”, Ole$nica.



e J. Popiel, M. Kapkowski, J. Polanski, Conference on the 65" Anniversary of Faculty
of Pharmacy, Comenius University in Bratislava - 46"EuroCongress on Drug
Synthesis and Analysis (CFPH2017), poster pt.: ,, Acetalizing of selected alcohols into
cyclic acetals using selected nanocatalysts”’, Bratystawa.
e J. Popiel, M. Kapkowski, J. Polanski, Konferencja naukowa ,,Pomiedzy Naukami,
poster pt.: , Acetalizacja polialkoholi do cyklicznych acetali przy uZyciu
nanokatalizatorow”, Chorzow.
Moj udziat w niniejszych badaniach polegal na wytworzeniu 1 zbadaniu szeregu
monometalicznych oraz bimetalicznych nanokatalizatorow Re domieszkowanych wybranymi
metalami osadzonych na krzemionce (Re/SiO2; Ru/SiO2; Ir/SiO2; Mo/SiO2; Os/SiOz;
ReRu/S102; Relr/Si102; ReMo/Si0z2; ReOs/Si10z2). Otrzymane nanokatalizatory wykorzystatam
w syntezie cyklicznych acetali z alkoholi 1 zwigzkow karbonylowych oraz sprawdzitam
zakres stosowalno$ci otrzymanych zwigzkéw jako potencjalnych dodatkéw do paliwa —
biodiesla.

Otrzymane wyniki wskazuja, ze badane acetale mozna stosowac jako sktadniki
mieszanek poprawiajace wlasciwosci reologiczne 1 uzytkowe biopaliw, ktéore we
wspotczesnym przemys$le transportowym sa poszukiwane ze wzgledu na ograniczenia

regulacyjne wprowadzone w celu dzialania na rzecz ochrony srodowiska.



3.

Czes$¢ literaturowa

3.1 Zielona chemia

Koncepcja zielonej chemii jest jedng ze strategii wykorzystywanych w celu ochrony

srodowiska naturalnego, przez co wpisuje si¢ w ide¢ zrbwnowazonego rozwoju. Idea zielonej

chemii opiera si¢ na 12 zasadach sformutowanych przez Anastasa i Warnera

1.

8

zapobieganie - lepiej zapobiega¢ produkcji odpaddéw, niz przetwarza¢ lub usuwac je po
ich utworzeniu,

ekonomia atomowa - metody syntetyczne powinny by¢ zaprojektowane tak, aby
zmaksymalizowa¢ inkorporacje wszystkich materiatow uzytych do powstania produktu
koncowego w procesie,

mniej niebezpieczne syntezy chemiczne - tam, gdzie jest to wykonalne, metody syntezy
powinny by¢ zaprojektowane tak, aby uzywaé i generowac substancje, ktore maja
niewielkg toksyczno$¢ lub nie maja zadnej toksycznosci dla zdrowia ludzkiego
1 Srodowiska,

bezpieczniejsze chemikalia - produkty chemiczne powinny by¢ projektowane tak, aby
speliaty pozadang funkcje, minimalizujac ich toksycznos$¢,

bezpieczniejsze rozpuszczalniki 1 materialy pomocnicze - stosowanie rozpuszczalnikow
1 substancji pomocniczych powinno by¢ niepotrzebne wszedzie tam, gdzie jest to mozliwe
i nieszkodliwe po uzyciu,

wydajno$¢ energetyczna - wymagania energetyczne procesOw chemicznych nalezy
rozpatrywa¢ ze wzgledu na ich wplyw na $rodowisko i1 gospodarke oraz nalezy je
zminimalizowac¢. Jesli to mozliwe, metody syntetyczne nalezy prowadzi¢ w temperaturze
1 ci$nieniu otoczenia,

uzycie surowcow odnawialnych - surowiec powinien by¢ odnawialny, a nie wyczerpujacy
sie, kiedykolwiek jest to technicznie 1 ekonomicznie mozliwe,

redukcja pochodnych — niepotrzebna derywatyzacja (stosowanie grup blokujacych,
zabezpieczanie/  odbezpieczenie, czasowa modyfikacja procesow fizycznych/
chemicznych) powinna by¢ zminimalizowana, lub o ile to mozliwe unikana, poniewaz
takie etapy wymagaja dodatkowych odczynnikéw 1 moze to generowac¢ odpady,

kataliza - odczynniki katalityczne (tak selektywne, jak to mozliwe) sa lepsze od

odczynnikow stechiometrycznych,

8 P.T. Anastas, J.C. Warner: Green Chemistry: Theory and Practice, Oxford University Press, New York, 1998.



10. degradacja - produkty chemiczne powinny by¢ zaprojektowane tak, aby pod koniec swojej
funkcji rozpadaly si¢ na nieszkodliwe produkty degradacji i nie utrzymywaty si¢
w Srodowisku,

11. analityka w ,,czasie rzeczywistym” dla zapobiegania zanieczyszczaniu Srodowiska -
metody analityczne nalezy dalej rozwija¢, aby umozliwi¢ monitorowanie i kontrole
w czasie rzeczywistym przed tworzeniem niebezpiecznych substancji,

12. bezpieczniejsza chemia, zapobiegajaca wypadkom - substancje 1 ich postac
wykorzystywana w procesie chemicznym powinny by¢ dobrane tak, aby zminimalizowaé
mozliwo$¢ wystapienia wypadkow chemicznych, w tym uwolnien, wybuchéw i1 pozarow.

Wszystkie 12 zasad jest niezwykle istotnych w dobie rozwoju technologicznego, poniewaz

ich realizacja wpisuje si¢ w zasade Hipokratesa: ,,przede wszystkim nie szkodzi¢” (z tac.

primum non nocere)’ odniesiong wprost do cztowieka i srodowiska naturalnego.

3.2 Kataliza

Procesy biokataliczne sg znane i stosowane od wiekow, z czego jednym z bardziej
powszechnych jest fermentacja sokoéw winogronowych podczas procesu produkcji wina. Na
przetomie XVII-XVIII wieku odkryto pierwsze reakcje katalityczne, np.: w 1746r.
opracowano metode produkcji H2SO4 w komorze otowianej'?, w 1832r. utlenianie SO2 do
SOs3, w 1875r. produkcje H2SO4 z zastosowaniem V20s, w 1875r. produkcje Cl2 nad CuClz
z udzialem HCI z Oz, natomiast w 1904r. wyprodukowano HNO3 przy uzyciu widrek Pt!!.

Termin katalizator zostal uzyty przez Berzeliusa w 1836r.!%, wyjasniajac dziatanie
porowatej Pt podczas spalania H2 i O2 w temperaturze otoczenia. Berzelius zauwazyl, ze
niektore zwiazki przyspieszaja reakcje chemiczng, same nie zmieniajagc swojej postaci.
W 1825r. aktywnos$¢ Pt zostala powigzana przez Faradaya z procesem adsorpcji, a juz
w 1902r. Ostwald stwierdzit, Ze ,katalizator to substancja przyspieszajaca reakcj¢ chemiczng

nie zmieniajagca jej stanu”'3.

Nastepnie definicja Ostwalda zostala uzupelniona
o sformulowanie, ze ,katalizator to substancja, ktora zwigcksza szybkos$¢, z jaka reakcja

chemiczna osigga stan rownowagi, sama si¢ jednak nie zuzywa. Symbol katalizatora nie

° T. Biesaga: Przysiega Hipokratesa a etyka medyczna, Medycyna Praktyczna 2006/2007 nr 20.

10°A. Kieboom, J. Moulijn, P. van Leeuwen, R. van Santen: History of catalysis, Stud. Surf. Sci. 123, 2000, s. 3—
28.

'], N. Armor: A4 history of industrial catalysis, Catalysis Today 163, 2011, s. 3-9.

12 J. I. Berzelius: Edinburgh New Philosophical Journal, 1836, XXI, s. 223.

13 P. Miedziak: Selective oxidation reactions catalysed by gold, ProQuest, East Eisenhower Parkway, 2013, s. 1.
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»14 - Aktualnie obowigzujgca definicja to:

wystepuje w rownaniu stechiometrycznym
,katalizator zmienia szybko$¢ dochodzenia uktadu do stanu réwnowagi, ale go nie zmienia.
Katalizator nie moze wywota¢ reakcji termodynamicznie niemozliwej w danych warunkach.
Katalizator zmienia jedynie szybkos$¢ reakcji przebiegajacej samorzutnie i bez udziatu
katalizatora”!>.

Kataliza to ,,zjawisko przyspieszenia szybkosci reakcji chemicznej pod wpltywem
dodania do uktadu niewielkiej ilosci katalizatora”'®. Katalizator znajdujacy si¢ w uktadzie
najpierw tworzy z substratem produkt przejSciowy, a nastgpnie ulega odtworzeniu po
przeksztalceniu substratu w produkt koncowy!’. Dzigki uzyciu katalizatora $ciezka
kinetyczna reakcji zostaje zmieniona, wysoka energia aktywacji reakcji zostaje rozbita na
dwie lub wigcej mniejszych energii.

Katalize mozna podzieli¢é na homogeniczna, heterogeniczng oraz enzymatyczng'®.
Kataliza homogeniczna oznacza reakcj¢, w ktorej tak substraty jak i katalizator wystepuja
w tej samej fazie!”. Kataliza heterogeniczna to taka, w ktorej substraty i katalizator wystepuja
w roznych fazach?®. Kataliza enzymatyczna to taka, w ktorej role katalizatora przybiera
enzym, tzn. organiczna molekuta wielkoczgsteczkowa, najczesciej bialtkowa. Znamienita
wiekszos¢ zaréwno reakcji chemicznych jak 1 przemian biologicznych w zywych
organizmach przebiega w warunkach enzymatycznych?!, natomiast szacuje sie, ze
w warunkach katalitycznych przebiega 85% wszystkich proceséw chemicznych??,

Projektowanie =~ zard6wno  bezpieczniejszych  zwigzkow  chemicznych, jak
1 tagodniejszych dla §rodowiska rozpuszczalnikow to wprowadzenie w zycie zasad zielonej

chemii. Takie dzialania sa zdecydowanie bardziej efektywne dzigki uzyciu katalizatorow.

Procesy katalityczne sg obecne we wszystkich zmodyfikowanych przez dziatalnos¢ cztowieka

14 Pr. zb. pod red. T. Kasprzyckiej—Guttman: Podrecznik do ¢wiczen z technologii chemicznej, Wydawnictwa
Uniwersytetu Warszawskiego, 1996.

15 Pr. zb. pod red. T. Kasprzyckiej—Guttman: Podrecznik do ¢wiczen z technologii chemicznej, Wydawnictwa
Uniwersytetu Warszawskiego, 1996.

16 A. Bielanski: Podstawy chemii nieorganicznej, PWN, Warszawa, 2002, Wyd. 5, s. 446.

7 G. C. Bond: Kataliza heterogeniczna podstawy i zastosowania, Pafstwowe Wydawnictwo Naukowe,
Warszawa, 1979.

18 K. H. Lautenschlager, W. Schroter, A. Wanninger: Nowoczesne kompendium chemii, PWN, Warszawa, 2007,
s. 169.

19 K. Pigon, Z. Ruziewicz: Chemia fizyczna 1. Podstawy fenomenologiczne, wyd. 5 zmienione i poprawione,
Wydawnictwo Naukowe PWN, Warszawa, 2005.

20 B. Grzybowska-Swierkosz: Elementy katalizy heterogenicznej, Wydawnictwo Naukowe PWN, Warszawa,
1993.

2l M. I. Sienko, R. A. Plane: Chemia - podstawy i zastosowania, Wydawnictwo Naukowo-Techniczne WNT,
Warszawa, 1980.

22 B. Cornils, W. A. Herrmann: Concepts in homogeneous catalysis: the industrial view, Journal of Catalysis
216, 2003, s. 23-31.
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procesach, poczawszy od produkcji zywnos$ci, farmaceutykéw, produktéw codziennego
uzytku, po produkcje paliw czy procesy przetwarzania odpadow?* %4,

Kataliza heterogeniczna jest niezwykle istotna z punktu widzenia postulatow zielonej
chemii. Korzysci ptynace z tej formy katalizy w porownaniu do jej homogenicznych
analogéw to: obnizenie wymagan energetycznych, fatwo$§¢ w oddzieleniu katalizatora,
tatwiejszy proces ponownego uzycia katalizatora, eliminacja procesow tj. destylacja czy
ekstrakcja, wigksza stabilno$¢ katalizatora wobec ekstremalnych warunkéw ci$nienia czy
temperatury oraz brak koniecznosci uzycia dodatkowych rozpuszczalnikéw ze wzgledu na to,
ze reakcja katalityczna zachodzi na granicy faz?® 6 7.

Struktura katalizatoréw heterogenicznych jest niejednorodna. Katalizator osadzony
jest najczesciej na nosniku w postaci centréw aktywnych. Centrum aktywne to jeden lub
wiele atomow ulozonych w konkretnej konfiguracji, geometrii i strukturze elektronowej
tworzac w ten sposob fragment katalityczny, konieczny do przeprowadzenia danej reakcji.
Centra aktywne moga mie¢ charakter kwasowy lub zasadowy, zgodnie z teorig Brensteda i
Lewisa, moga to by¢ centra redox (czastki posiadajace zmienng wartosciowos¢) lub tez moga
to by¢ centra tworzace kompleksy zdolne do przenoszenia tadunku?®. Istotng role pehni
réowniez no$nik katalizatora, ktory zapewnia odpowiednie rozmieszczenie centrow aktywnych
oraz dost¢p do nich. Nosnik katalityczny powinien mie¢ odpowiedni sktad, rozmiar, ksztatt
oraz rozwinigcie swojej powierzchni. Rozwinigcie powierzchni nos$nika, w tym jego ogdlna
porowato$¢, obecnos¢ wnek, otworéw czy tuneli, wpltywa na ilo$¢ centréw katalitycznych
w jednostce masy?’.

Reakcja o charakterze katalitycznym sklada si¢ z trzech gtownych etapow: adsorpcji,
chemisorpcji i desorpcji. Powinowactwo molekut do dwoéch pierwszych etapéw warunkuje

inicjacje¢ catego procesu Kkatalitycznego. Szybko$¢ reakcji katalitycznej zalezy od

rozprzestrzeniania si¢ czastek substratu, a nastepnie produktu po powierzchni katalizatora.

23 P. T. Anastas, R. H. Cabtree: Handbook of Green Chemistry, vol. 2, Green Catalysis, Heterogeneous
Catalysis, Wiley-vch, 2013, s. 81-116.

24 F. Zaera: Nanostructured materials for applications in heterogeneous catalysis, Chem. Soc. Rev., vol. 2, 2013,
S. 2746-2762.

23 M. E. Davis, R. J. Davis: Heterogeneous Catalysis, Fundamentals of Chemical Reaction Engineering, vol. 4,
2012, s. 133-183.

26 D, Astruc: Transition-metal Nanoparticles in Catalysis: From Historical Background to the State-of-the,
Wiley-vch, ISBN: 978-3-527-31572-7, 2008.

27F. Tao, W. F. Schneider, P. V. Kamat: Heterogeneous catalysis at nanoscale for energy applications, Wiley-
vch, ISBN: 9781118843468, 2015, s. 1-342.

28 M. E. Davis, R. J. Davis: Heterogeneous Catalysis, Fundamentals of Chemical Reaction Engineering, vol. 4,
2012, s. 133-183.

2 F. Tao, W. F. Schneider, P. V. Kamat: Heterogeneous catalysis at nanoscale for energy applications, Wiley-
vch, ISBN: 9781118843468, 2015, s. 1-342.
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Szybkos¢ takiej reakcji mozna zwigkszy¢ poprzez rozwinigecie powierzchni katalizatora,
zmniejszenie rozmiardw ziaren centréw katalitycznych, czy tez zwigkszenie powierzchni
miedzyfazowej’.

W Kkatalizie heterogenicznej wykorzystuje si¢ rozne nosniki katalityczne, jednakze
najczesciej stosowane s3: glinokrzemiany, zeolity, wegiel aktywny, tlenki metali czy tez
krzemionka. No$nik katalizatora moze by¢ czynnym elementem ukladu i peti¢ funkcje
kokatalizatora, dlatego tez odpowiednie no$niki sg wykorzystywane w konkretnych reakcjach
chemicznych. Pierwsze badania pod katem katalitycznym byly prowadzone na zeolitach,
ktére to stosowane sa w syntezie organicznej. Tlenek glinu ma zastosowanie w reakcjach
selektywnego utleniania, odwodorniania 1 krakingu. Glinokrzemiany stosowane sg
w procesach izomeryzacji, jak rowniez w krakingu, natomiast wegiel aktywny z metalami
takimi jak rod, pallad czy platyna ma zastosowanie w reakcji selektywnego uwodornienia’! 32,

Role centrum aktywnego katalizatora tworza najczgsciej czastki metali przej$ciowych
o rozmiarach nanometrycznych, od 1 do 100 nm, zwanych nanokatalizatorami. Niewielkie
rozmiary czastek katalitycznych przyczyniaja si¢ do uzyskania mozliwie duzego ich
rozprzestrzenienia si¢ po powierzchni no$nika. Nanometryczne rozmiary czastek metali majg
tez szersze uzasadnienie, poniewaz z analizy literatury przedmiotu wynika, ze aktywnos$¢
katalizatora ro$nie odwrotnie proporcjonalnie do rozmiardw czastek danego metalu. Takie
zjawisko jest spowodowane zmianami na powierzchni atoméw pod katem ich wtasciwos$ci
elektronowych zlokalizowanych na powierzchni i narozach matych czastek, jak rowniez
obecno$ci w nich poszczegélnych plaszczyzn krystalograficznych. Metale przej$ciowe sa
aktywnymi katalizatorami ze wzgledu na szereg cech ktérymi si¢ charakteryzuja, w tym:
przyjmuja kilka stopni utlenienia, tworza kompleksy, posiadaja elektrony walencyjne na
zwykle niezapelnionym orbitalu d. Analizujac rozmieszczenie metali przejsciowych
w uktadzie okresowym, mozna stwierdzi¢, ze kierujac si¢ w jego prawa stron¢, zdolnosé
danego pierwiastka do chemisorpcji z reguty maleje. Niniejsza zalezno$¢ moze mie¢ istotny

wptyw na dobér odpowiedniego uktadu katalitycznego™ 34,

30 M. E. Davis, R. J. Davis: Heterogeneous Catalysis, Fundamentals of Chemical Reaction Engineering, vol. 4,
2012, s. 133-183.

31 H. Knézinger, K. Kochloefl: Heterogeneous catalysis and solid catalysts, Ullmann’s Encycl. Ind. Chem., vol.
1,2009, s. 2-110.

32 A. Corma, H. Garcia, F. X. Llabrés i Xamena: Engineering Metal Organic Frameworks for Heterogeneous
Catalysis, Chem. Rev., vol. 110, no. 8, 2010, s. 4606-4655.

3 M. E. Davis, R. J. Davis: Heterogeneous Catalysis, Fundamentals of Chemical Reaction Engineering, vol. 4,
2012, s. 133-183.

3 P. L. Gai, E. D. Boyes: Electron Microscopy in Heterogeneous Catalysis, Taylor & Francis, 2003, s. 1-232.
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3.3 Uklady bimetaliczne w nanokatalizie

Wraz ze stale rosngca liczbg ludnosci na $§wiecie oraz naszym wplywem na
srodowisko coraz bardziej istotne jest odpowiedzialne podejscie do jego ochrony?*. Jak juz
wspominano, koncepcja zielonej chemii podkresla znaczenie efektywnos$ci energetycznej
i materialowej, jak rowniez wigze si¢ z minimalnym ryzykiem i bezpieczng chemia. Kataliza
znajduje si¢ w centrum koncepcji zielonej chemii, poniewaz wedlug definicji umozliwia
usprawnienie procesOw chemicznych poprzez zastosowanie tylko niewielkiej liczby
katalizatorow. Przy uzyciu odpowiedniej ilo$ci katalizatora, mozemy manipulowa¢ ilo$ciami
produktow reakcji, co oznacza, ze Kkataliza jest metoda wydajng energetycznie
i materiatowo>®.

Badacze oszacowali, Zze obecnie ok. 90% procesow chemicznych zwigzanych
z zywnoscia, zdrowiem, paliwami i energia obejmuje co najmniej jeden etap katalityczny.
Koncepcja katalizy srodowiskowej sprowadza si¢ do katalitycznego rozktadu zanieczyszczen,
produkcji wodoru, redukcji tlenku wegla(IV) oraz waloryzacji biomasy’’. Kataliza
srodowiskowa ma kluczowe znaczenie dla wspotczesnej cywilizacji. Przykladowo,
rozwigzanie tagodzace ekotoksyczng nadprodukcje tlenku wegla(IV) moze znaczaco
przyczyni¢ si¢ do dalszego rozwoju zréwnowazonej chemii. Potencjat tego rozwigzania
mozna zobrazowac poprzez wizualizacje przysziosci, w ktorej to paliwa odnawialne bylyby
produkowane z tlenku wegla(IV) w rafineriach przyjaznych srodowisku, w konsekwencji CO2
bylby substratem, a nie odpadem.

Aktywno$¢ katalizatorow zalezy w duzej mierze od ich struktury, dlatego tez
polaczenie metali w nanokatalizatorach daje duza mozliwo$¢ manipulowania materialowymi
1 funkcjonalnymi wiasciwosciami danej struktury, a co za tym idzie, daje szans¢ na odkrycie
uktadu o oczekiwanej reaktywnos$ci. Czasteczki bimetaliczne sa wazna forma potaczenia

metali, ktéra zyskala na znaczeniu po opublikowaniu koncepcji Sinfelta®” . Historycznie,

35 MLR. Smith, S.S. Myers: Impact of anthropogenic CO, emissions on global human nutrition, Nat. Clim.
Chang., 2018, 8, s. 834-839.

36 J. Polanski, D. Lach, M. Kapkowski, P. Bartczak, T. Siudyga, A. Smolinski: Ru and Ni-Privileged Metal
Combination for Environmental Nanocatalysis, Catalysts, 2020, 10.

37 D. Rodriguez-Padron, A.R. Puente-Santiago, A.M. Balu, M.J. Mufioz-Batista, R. Luque: Environmental
Catalysis: Present and Future. ChemCatChem, 2019, 11, s. 18-38.

38 J. Jia, C. Qian, Y. Dong, Y.F. Li, H. Wang, M. Ghoussoub, K.T. Butler, A. Walsh, G.A. Ozin: Heterogeneous
catalytic hydrogenation of CO; by metal oxides: Defect engineering—Perfecting imperfection. Chem. Soc. Rev.,
2017, 46, s. 4631-4644.

3 J.H. Sinfelt: Bimetallic Catalysts: Discoveries, Concepts, and Applications, Wiley, New York, NY, USA,
1983.
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termin kataliza bimetaliczna zostal przedstawiony przez firm¢ Exxon w 1960r. Struktury
bimetaliczne mogg tworzy¢ sie¢ w roznych formach, w tym: system rdzen-powtoka, jak
rowniez struktury stopowe. W ostatnich latach ro$nie zainteresowanie badaczy
zastosowaniem struktur bimetalicznych w inzynierii $rodowiska, dotyczy to zwlaszcza
procesu metanizacji tlenku wegla(IV) czy tez konwersji biomasy*!' 42,

Rézne potaczenia metali to atrakcyjny sposob projektowania nowatorskich materiatow
do zastosowan katalitycznych. Katalizatory bimetaliczne sg najprostszag formag tych
wielosktadnikowych systemow, a katalizatory trimetaliczne sg wyraznym rozszerzeniem tej
koncepcji*’. Roznorodne zastosowania katalizatorow bimetalicznych w nanokatalizie mozna
znalezé w literaturze przedmiotu®*. Synergia to termin, ktory zostal pierwotnie uzyty w celu
opisania wzmocnienia dzialania leku, jesli zamiast jednego leku uzywamy kombinacji lekow.
Pragmatyczna zasada ,,wspotpraca jest lepsza niz praca w pojedynke” wykracza daleko poza
poszukiwanie synergii. Przez lata synergia byla uwazana za zbyt zlozong do precyzyjnej
kontroli lub zaprojektowania czego$ nowego®. Synergiczne interakcje pomiedzy metalami
pozwalaja, aby wiasciwosci oryginalnego systemu jednometalowego zostaly znaczaco
zmodyfikowane i/ lub ulepszone w systemach wielosktadnikowych. Synergia moze pociagac
za sobg zlozone skutki i wydaje si¢, ze warto przeanalizowac jej znaczenie w konteks$cie
nanokatalizy.

Okreslenia ,,efekt taczenia” (z jez. ang.: ensamble effect) 1 ,.efekt ligandu” opisuja
podstawy molekularnych interakcji miedzy pierwiastkami w mieszanym ukladzie
katalitycznym. Najbardziej oczywistymi formami katalizatorow bimetalicznych sa stopy.
Poprzez stapianie zmienia si¢ rozmieszczenie poszczegolnych —metali. Rezultat
rozmieszczenia jest nazywany efektem taczenia, ktory powoduje przyktadowo rozcienczenie
jednego z elementoéw uktadu przez drugi z nich na powierzchni. Przyktadem tego zjawiska
jest rozcienczenie powierzchni Pd przez Au. Wraz ze wzrostem pokrycia powierzchni Au,

ciggte zespoty Pd znikaja i tworza si¢ izolowane zespoty Pd. Ten efekt wyjasnia zwigkszenie

40 J. Polanski, D. Lach, M. Kapkowski, P. Bartczak, T. Siudyga, A. Smolinski: Ru and Ni-Privileged Metal
Combination for Environmental Nanocatalysis, Catalysts, 2020, 10.

41 A.R. Calzada Hernandez, D. Gibran Gonzalez Castafieda, A. Sanchez Enriquez, H. de Lasa, B. Serrano
Rosales: Ru-Promoted Ni/Al;O; fluidized catalyst for biomass gasification, Catalysts, 2020, 10, 316.

42 C. Italiano, K. Bizkarra, V.L. Barrio, J.F. Cambra, L. Pino, A. Vita: Renewable hydrogen production via steam
reforming of simulated bio-oil over Ni-based catalysts, Int. J. Hydrogen Energy, 2019, 44, s. 14671-14682.

43 Z. Khan: Trimetallic nanoparticles: Synthesis, characterization and catalytic degradation of formic acid for
hydrogen generation, Int. J. Hydrogen Energy, 2019, 44, s. 11503—-11513.

4V, Polshettiwar, T. Asefa, (Eds.): Nanocatalysis: Synthesis and Applications, John Wiley & Sons, Inc.:
Hoboken, NJ, USA, 2013; ISBN 978-1-118-14886-0.

45 R. Musiol, A. Mrozek-Wilczkiewicz, J. Polanski: Synergy against fungal pathogens: Working together is
better than working alone, Curr. Med. Chem., 2014, 21, s. 870-893.
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szybkosci reakcji poprzez tworzenie wysoce aktywnych miejsc powierzchniowych, np.
izolowanych par Pd. Z kolei efekt ligandu opisuje interakcje migdzy elementami katalizatora,

4 7 teoretycznego punktu widzenia mozna

np. elektroniczne zaburzenia Pd przez Au
zaobserwowac¢ réznorodne efekty laczenia metali. Zasadniczo zaleza one od wlasciwosci
metalu. Wiasciwosci metali, ktére moga by¢ wazne przy projektowaniu lub mieszaniu
katalizatorow to np.: wielko§¢ metalu, energia powierzchniowa, energia dysocjacji, energia
jonizacji, elektroujemno$é?’.

Warto zauwazy¢, ze poczatki katalizy wiaza si¢ z Sabatierem, ktory badat
w szczegblnosci uwodornienie, odkrywajac katalityczne uwodornianie dwutlenku wegla, co
byto pionierem nowoczesnej katalizy*®. Pierwotnie, celem nie byta kwestia zréwnowazonego
rozwoju wzgledem $rodowiska, ale inspiracja byly raczej potrzeby technologiczne
1 ekonomiczne. Wraz ze wzrostem liczby ludzi na $wiecie, kwestie sSrodowiskowe zyskaly na
znaczeniu. Obecnie ludzko$¢ zdaje sobie sprawe, ze aspekty ekonomiczne sg bezposrednio
zwigzane z kwestiami §rodowiskowymi, ktore czesto sg czynnikiem wrecz ograniczajacym
wspotczesng technologie chemiczna.

W modelu Sabatiera proces katalityczny na metalu obejmuje: adsorpcj¢ reagenta na
powierzchni katalizatora, reakcje chemiczng i1 desorpcje produktow. Efektywna konwersja
reagentow w produkty musi by¢ rodzajem homeostazy mig¢dzy potencjatem katalizatora dla
adsorpcji reagenta, jak rowniez mozliwos¢ desorpcji produktow. W przeciwnym razie,
zaadsorbowany reagent lub produkt zablokowalby powierzchni¢ 1 proces reakcji nie mogiby
przebiegac. Jesli przeanalizujemy dzialanie katalizatora jako funkcje jego energii adsorpcji,
aktywno$¢ metali mozna dopasowaé do tak zwanego ,,wykresu wulkanu”#,

Badacze przetestowali szereg metali jako kandydatéw na katalizatory do metanizacji
CO2 przy czym zauwazono, ze wiele pierwiastkow z grupy VIIIB jest skutecznych.
Aktywno$¢ réznita si¢ w zaleznos$ci od badan, np. Fisher i in. wskazali nastepujaca kolejnosé¢
malejacej aktywno$ci®’: Ru> Ir> Rh> Ni> Co> Os> Pt> Fe> Mo> Pd> Ag, podczas gdy Graf

i in. wskazal nastepujaca kolejno$¢ malejgcej aktywnosci®': Ru> Fe> Ni> Co> Rh> Pd> Pt>

4 F. Gao, D.W. Goodman: Pd-Au bimetallic catalysts: Understanding alloy efects from planar models and
(supported) nanoparticles, Chem. Soc. Rev. 2012, 41, 8009.

47 A. Zaleska-Medynska, M. Marchelek, M. Diak, E. Grabowska: Noble metal-based bimetallic nanoparticles:
The efect of the structure on the optical, catalytic and photocatalytic properties, Adv. Colloid Interface Sci.,
2016, 229, s. 80-107.

8 1. Fechete: Paul Sabatier—The father of the chemical theory of catalysis, Comptes Rendus Chim., 2016, 19, s.
1374-1381.

4 E. Roduner: Understanding catalysis, Chem. Soc. Rev., 2014, 43, s. 8226-8239.

S0 F. Fischer, H. Tropsch, P. Dilthey: Reduction of carbon monoxide to methane in the presence of various
Metals, Brennst. Chem., 1925, 6, s. 265-271.

SUF. Graf, M. Gotz, M. Henel, T. Schaaf, R. Tichler: Technodkonomische Studie von Power-to-Gas-Konzepten,
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Ir. Roznice migdzy poszczegdlnymi badaniami sg oczywiste. Sama identyfikacja metalu nie
jest jedyng cecha determinujaca aktywno$¢ katalizatora. Roduner uzywa przyktadu ztota,
ktory jako metal szlachetny jest materiatem niereaktywnym, a zatem niekatalitycznym,
jednakze jako nanoztoto, jego struktura elektronowa przypomina bardziej pojedynczy atom
zlota, a zatem posiada atrakcyjny potencjat katalityczny. Konkludujac wielko§¢ nanoczastek
moze by¢ parametrem, ktéry kontroluje dziatanie katalityczne materiatu®?.

W katalizie majg zastosowanie rézne kombinacje pierwiastkow. Przyktadowo ruten
Ru w katalizie, jest stosowany z niklem Ni, ale rowniez z zelazem Fe czy tez platyng Pt.
W naturze Ru wspdlistnieje z platyng i jest zwykle otrzymywany z rudy platyny. Ru jest
metalem przejsciowym z grupy VIII uktadu okresowego pierwiastkow. Konfiguracja Ru
4d’5s' w poréwnaniu z konfiguracja Fe 3d%4s? informuje nas, ze liczba elektronow d jest
wiecksza w Ru niz w Fe, ponadto efekt ekranowania wewnetrznych elektronow innych niz d
jest wiekszy dla Ru niz Fe ze wzgledu na wigksza odlegtos¢ od jadra powtoki 4d niz 3d.
Wartosciowosci Ru wahaja si¢ od +1 do +8. Z kolei katalizatory niklowe maja duzg wartos¢,
jednakze s3 one ,,delikatne, trudne do kontrolowania i niezdolne do zréwnowazonej pracy”>>.
W literaturze przedmiotu opisano rdézne nanotechnologie sprzezone z Ni zwigzane
z systemami opartymi na weglu, w szczegolnoéci zwigzane z nanorurkami lub grafenem’.
Jedng z zalet katalizy Ni jest cena katalizatorow. Ceny w USD za 1 mmol substancji
poréwnuje sie jako NiClz 0,1 <PdCl: 5,8 <PtClz> 32,2 <AuCl3 35,6 <RhCl3 51,8%. Wraz ze
wzrostem mozliwo$ci obliczeniowych, projektowanie katalizatorow zyskato na znaczeniu,
jednakze badacze zwrécili uwage na kwestie ekonomiczne przy ich projektowaniu®.
W zwigzku z tym, poza fizycznymi interakcjami ktore wystgpuja podczas taczenia metali,
skutkujace efektem zespotowym i ligandowym, mozna zauwazy¢ takze efekt ekonomiczny.
Z uwagi na fakt, ze kataliza powinna by¢ wykorzystywana w przemysle, efekt ekonomiczny
polaczenia metali jest co najmniej rownie wazny jak efekt zespolowy lub efekt ligandowy.
Bardziej zaawansowane symulacje zostaly ostatnio wykorzystane do modelowania uktadow

katalitycznych Ru. Przyktadowo, wyjatkowa wydajno$¢ osadzonych na podlozu czastek

rutenu o wielko$ci ponizej nanometra w katalitycznej metanizacji CO zainspirowata badania

DVGW, Bonn, Germany, 2014.

52 K. Ghaib, K. Nitz, F.-Z. Ben-Fares: Chemical methanation of CO;: A review, ChemBioEng Rev., 2016, 3, s.
266-275.

33 P, Sabatier: Catalysis in Organic Chemistry, Van Nostrand: New York, NY, USA, 1922.

34V P. Ananikov: Nickel: The “Spirited Horse” of Transition Metal Catalysis, ACS Catal., 2015, 5, s. 1964—
1971.

35 P, Sabatier: Catalysis in Organic Chemistry, Van Nostrand: New York, NY, USA, 1922.

%6 J.K. Nerskov, T. Bligaard, J. Rossmeisl, C.H. Christensen: Towards the computational design of solid
Catalysts, Nat. Chem., 2009, 1, s. 37-46.
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teoretyczne z wykorzystaniem skupisk rutenu w fazie gazowej, w ktorych Run™ (n = 2-6) jest
stosowany jako system modelowy do wyjasnienia reaktywnosci systemu®’.

Laczenie metali moze prowadzi¢ do powstawania stopéw jednorodnych lub
niejednorodnych (sktadajacych si¢ z dwoch lub wigcej faz). W przeciwienstwie do
jednorodnych stopow, ktore sg utworzone z jednorodnej fazy, niejednorodne stopy lub metale
niestopowe to uklady wielofazowe. Wigkszos¢ badanych uktadow katalitycznych odnosi si¢
do jednorodnych systeméw jednofazowych, jednakze niejednorodne stopy lub uktady

niestopowe moga by¢ réwniez uzytecznymi katalizatorami®®,

3.4 Gliceryna jako surowiec wyjsciowy dodatkow do paliw

Gliceryna to substancja chemiczna, ktora jak 1 inne alkohole jest surowcem
wyjsciowym w procesie produkcji bardziej ztozonych produktow. Gliceryna to polialkohol,
ktory jest uzyskiwany jako produkt uboczny hydrolizy ttuszczéw do kwasow thuszczowych,
jak rowniez podczas produkcji biodiesla z olejéw roslinnych. Gliceryna jest trojweglowym
polialkoholem, bezbarwng, lepka, bezwonng, nietoksyczna oraz higroskopijng ciecza, ktora
miesza si¢ z wodg oraz etanolem w sposob nieograniczony>’.

Gliceryna, jako ekonomiczny 1iogolnodostgpny substrat, moze rdéwniez byc
potencjalnym  surowcem  wyjSciowym W procesie  syntezy licznych  produktéw
o zdecydowanie wyzszej wartosci. W literaturze przedmiotu mozna znalez¢ wiele opracowan,

w ktorych to gliceryna stanowi gtéwny surowiec procesu, w tym: odwodnienia® ¢!,

62 63 64 65

uwodornienia®? %, chlorowania® ®°, utleniania®® ¢’

68 69

, reformingu® *°, estryfikacji czy tez

57 S.M. Lang, T.M. Bernhardt, M. Krsti¢, V. Bonac¢i¢-Koutecky: The origin of the selectivity and activity of
ruthenium-cluster catalysts for fuel-cell feed-gas purification: A gas-phase approach. Angew. Chem. Int. Ed.,
2014, 53, s. 5467-5471.

38 J. Polanski, T. Siudyga, P. Bartczak, M. Kapkowski, W. Ambrozkiewicz, A. Nobis, R. Sitko, J. Klimontko, J.
Szade, J. Lelatko: Oxide passivated Ni-supported Ru nanoparticles in silica: A new catalyst for low-temperature
carbon dioxide methanation, Appl. Catal. B Environ., 2017, 206, s. 16-23.

39 M. Pagliaro, M. Rossi: The future of glycerol: new uses of a versatile raw material, RSC Green Chemistry
Book Series, Cambridge, 2008, s. 1-134.

0 M. Kapkowski, T. Siudyga, R. Sitko, J. Lelatko, J. Szade, K. Balin, J. Klimontko, P. Bartczak, J. Polanski:
Catalytic Gas-Phase Glycerol Processing over SiO;-, Cu-, Ni- and Fe- Supported Au Nanoparticles, PLoS ONE,
10(11), 2015, s. 1-15.

61 M. Massa, A. Andersson, E. Finocchio, G. Busca: Gas-phase dehydration of glycerol to acrolein over Al>O5s-,
Si0;-, and TiOs-supported Nb- and W-oxide catalysts, J. Catal., 307, 2013, s. 170-184.

62 1. Furikado, T. Miyazawa, S. Koso, A. Shimao, K. Kunimoria, K. Tomishige: Catalytic performance of
RI/SiO; in glycerol reaction under hydrogen, Green Chem. 9, 2007, s. 582—588.

63 T. Miyazawa, Y. Kusunoki, K. Kunimori, K. Tomishige: Glycerol conversion in the aqueous solution under
hydrogen over Ru/C + an ion-exchange resin and its reaction mechanism, J. Catal. 240, 20006, s. 213-221.

% B.M. Bell, J.R. Briggs, R.M. Campbell, S.M. Chambers, P.D. Gaarenstroom, J.G. Hippler, B.D. Hook, K.
Kearns, J.M. Kenney, W.J. Kruper, D.J. Schreck, C.N. Theriault, C.P. Wolfe: Glycerin as a Renewable
Feedstock for Epichlorohydrin Production. The GTE Process, Clean Soil Air Water 36, 2008, s. 657-661.
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eteryzacji’’. W przewazajacej czesci gliceryna jest wykorzystywana w procesie produkcji
dodatkow do paliw, w tym jest to surowiec wyjsciowy do produkcji cyklicznych acetali,
pochodnych tert-butylowych, jak réwniez estrow metylowych i1 etylowych. Nadwyzki
gliceryny moga by¢ takze zagospodarowywane poprzez produkcje dodatkéw do paliw
zmniejszajacych zawartos¢ CO w spalinach, tzw. oksygenatow. Gliceryna stuzy rowniez jako
substrat w procesie wielkotonazowej produkcji rozpuszczalnikéw, w tym: metanolu, glikolu
etylenowego oraz glikolu propylenowego. Niniejszy polialkohol stuzy takze do produkcji
zwigzkéw o znaczeniu przemyslowym, takich jak akroleina, epichlorhydryna, aldehyd

7172 Wymienione procesy chemiczne realizowane s3 glownie

3-hydroksypropionowy
woparciu o reakcje katalityczne wykorzystujace metale przejsciowe. W literaturze
przedmiotu mozna réwniez znalez¢ przyktady biotechnologicznego przetwarzania glicerolu’,
jednakze znaczne koszty tych procesow oraz powstajace w ich wyniku mieszaniny produktéw
skutecznie odciagaja uwage badaczy.

Degradacja naturalnego $rodowiska jak rowniez zmniejszajace si¢ ilosci paliw
kopalnych powoduja, ze badacze szukaja rozwigzan, ktére beda w przysztosci zabezpieczaé
dostawy energii. Firmy naftowe sg aktualnie zobligowane poprzez regulacje prawne do
domieszkowania paliw kopalnych biokomponentami. Ciagly wzrost zapotrzebowania na
biopaliwa, spowodowany stosowaniem ich na coraz wigksza skalg, powoduje rozszerzanie si¢

tego rynku. Z analiz wynika, ze wielko$¢ produkcji biodiesla w 2013r. wyniosta okoto 110

miliardow litrow, lecz zgodnie z przewidywaniami w 2022r. wzro$nie ona do poziomu okoto

%5 E. Santacesaria, R. Tesser, M. Di Serio, L. Casale, D. Verde: New Process for Producing Epichlorohydrin via
Glycerol Chlorination, Ind. Eng. Chem. Res. 49, 2010, s. 964-970.
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118.
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Chem. Eur. J. 14, 2008, s. 2016-2024.
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Book Series, Cambridge, 2008, s. 1-134.

72 M. Kapkowski, W. Ambrozkiewicz, T. Siudyga, R. Sitko, J. Szade, J. Klimontko, K. Balin, J. Lelatko, J.
Polanski: Nano silica and molybdenum supported Re, Rh, Ru or Ir nanoparticles for selective solvent-free
glycerol conversion to cyclic acetals with propanone and butanone under mild conditions, Appl. Catal. B 202,
2017, s. 335-345.

73 J.E. Vancauwenberge, P.J. Slininger, R.J. Bothast: Bacterial conversion of glycerol to beta-
hydroxypropionaldehyde, Appl. Environ. Microbiol. 56, 1990, s. 329-332.
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141 miliardéw litréw’®. Biodiesel w poréwnaniu z olejem napedowym, ktéry posiada
zblizone wilasciwosci, uwazany jest za bardziej korzystng alternatywe ze wzgledu na takie
jego cechy jak odnawialno$é, biodegradowalno$¢ i nietoksyczno$¢’ 7. Zwiekszajacy sie
popyt jak 1 podaz biodiesla powoduje powstawanie znacznych ilosci gliceryny, ktora nie moze
by¢ dodawana bezposrednio do paliwa ze wzgledu na jej rozktad i polimeryzacj¢ powodujace
problemy w pracy silnika. Koszt technicznej gliceryny w 2017r. znajdowat si¢ w przedziale
280-300 EUR netto za 1 tong, a prognozy sugeruja, ze jej ceny beda spadac¢. Przeksztatcenie
gliceryny w jej pochodne takie jak cykliczne acetale, estry czy tez etery pozwala na zarowno
jej utylizacje, zwigkszenie ceny jako produktu oraz podwyzszenie parametréw paliwa.
Wielos¢ mozliwosci przeksztatcenia gliceryny w rozne typy dodatkow, skutkuje mozliwoscia
modyfikacji takich cech istotnych dla paliwa jak: lepko$¢, gestos¢, punkt zaptonu, liczba
oktanowa lub cetanowa, wielko§¢ emisji czastek statych”” 78 7° 8 Domieszkowanie paliwa
ma na celu ochrone elementoéw silnika przed ich zuzywaniem si¢, w tym przyktadowo takich
elementow silnikow ttokowych z zaptonem iskrowym jak panewki, korbowdd czy tozysko
watu korbowego, z kolei w silnikach wysokopreznych obnizenie hatasliwosci silnika czy tez
opoOznienie zanieczyszczania si¢ dysz wtryskiwaczy. Wlasciwa kompozycja mieszanki
paliwowej skutkuje zarowno redukcja ilosci szkodliwych stukéw w silniku, jak rowniez
pozwala na dluzsze magazynowanie paliwa poprzez ograniczenie tworzenia si¢ osadow

i gum®!,

7 A.R. Trifoi, P.S. Agachi, T. Pap: Glycerol acetals and ketals as possible diesel additives. A review of their
synthesis protocols, Renew. Sustain. Energy Rev. 62, 2016, s. 804-814.
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3.5 Acetale — synteza i zastosowanie

Acetale to grupa zwigzkow organicznych posiadajace dwie grupy eterowe przylaczone
do jednego atomu wegla. Acetale mozna otrzymaé¢ w wyniku przeprowadzenia réznych
reakcji, w tym m. in.: syntezy zwigzkow karbonylowych z alkoholami, syntezy z eterow
winylowych badz allilowych, czy tez addycji fenoli do eteréw allilowych®?. Z uwagi na
obszar badan, w niniejszej pracy zostanie omdéwiona metoda otrzymywania acetali w wyniku
reakcji zwigzku karbonylowego z alkoholem.

Jedna z metod otrzymywania acetali jest reakcja zwigzku karbonylowego (aldehydu
badz ketonu) z alkoholem lub diolem w obecnosci katalizatora kwasowego. Acetale, ktore
zostaly otrzymane w wyniku reakcji ketonu z alkoholem s3 nazywane ketalami. W wyniku
reakcji zwigzku karbonylowego z jedng czasteczka alkoholu powstaje produkt posredni
zwany hemiacetalem, natomiast w wyniku reakcji zwigzku karbonylowego z diolem
produktem koncowym jest cykliczny acetal. W tego typu reakcjach chemicznych produkt
uboczny to woda, co jest zgodne z zasadami zielonej chemii. Schemat reakcji tworzenia

acetali/ ketali oraz cyklicznych acetali przedstawiono na rysunku 1.

R! \ R! 1 R ;
\ ROH OH R>OH OR
; O - = + H,O
R2/ | ToR | K e
aldehyd/ hemiacetal/ acetal/
keton alkohol  cmiketal alkohol ketal
R! C O R | R!
\ OH OH O
/. @) — = OH ) + HyO
+ +
o H 7 O\__/ H - O
aldehyd/ : hemiacetal/ h Kli tal
keton diol hemiketal Ndisin? ey

R'-R? - woddér, alkil, aryl, heteroaryl

Rys. 1. Reakcja tworzenia acetali/ ketali oraz cyklicznych acetali.

82 S. Krompiec, M. Penkala, K. Szczubiatka, E. Kowalska: Transition metal compounds and complexes as
catalysts in synthesis of acetals and orthoesters: Theoretical, mechanistic and practical aspects, Coord. Chem.
Rev. 256, 2012, s. 2057-2096.
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Cykliczne acetale syntetyzuje si¢ w dwuetapowym procesie rownowagowym. Proces
ten zalezy zaré6wno od efektow elektronowych, jak i sterycznych. Niniejsza reakcja powinna
by¢ prowadzona w S$rodowisku kwasowym oraz polarnym. Takie warunki wpltywaja
pozytywnie na proces protonowania hemiacetalu, dzigki czemu nastepuje rowniez stabilizacja
nowo utworzonego kationu. Powstawanie kationu z hemiacetalu jest etapem limitujagcym caty
proces, poniewaz tworzenie wigzania C-O, a tym samym zamknigcie pier§cienia, jest
kinetycznie preferowane®’. Liczba wigzanh C-O w pierécieniu cyklicznego acetalu zalezy od
uzytego w reakcji polialkoholu. W przypadku, gdy substratem niniejszej reakcji jest glicerol,
produktami mogg by¢ 1,3-dioksolan oraz 1,3-dioksan, ktére to w swojej strukturze posiadaja

odpowiednio pierscien pigcio- i szesciocztonowy (rysunek 2).

O
O/\O

O

1,3-dioksolan 1,3-dioksan

Rys. 2. Wzory strukturalne zwigzkéw: 1,3-dioksolan oraz 1,3-dioksan.

Produktem reakcji acetalizacji jest zazwyczaj mieszanina, w ktérej stosunek konkretnych
produktéw zalezy od warunkéw prowadzenia reakcji takich jak temperatura, stosunku
ilosciowego uzytych substratow, rozpuszczalnika, jak i uzytego katalizatora®*.

Proces acetalizacji poczatkowo byt prowadzony w obecnosci katalizatoréw
homogenicznych, w obecnosci mocnych kwasow jak HCIl, H3PO4, H2SO4, HF, kwaséw
Lewisa (np.: ZnCl2), jak rowniez kwasow organicznych (np.: kwas p-toluenosulfonowy).
Niniejsze substancje sa zaréwno dostgpne w sprzedazy, jak 1 pozwalajg uzyska¢ wydajnos$¢ do

90%, jednakze konieczno$¢ neutralizacji pH produktu oraz niezbednos$¢ jego oczyszczania

8 8. Shi, H. Gao, G. Wu, J. Nie: Cyclic acetals as coinitiator for bimolecular photoinitiating systems, Polymer
(Guildf), vol. 48, no. 10, 2007, s. 2860-2865.

8 A. R. Trifoi, P. S. Agachi, T. Pap: Glycerol acetals and ketals as possible diesel additives. A review of their
synthesis protocols, Renew. Sustain. Energy Rev., vol. 62, 2016, s. 804-814.
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obnizala atrakcyjno$¢ tejze metody®. Korzystne wiasciwoéci kwasowych katalizatorow
heterogenicznych przyciggnety uwage badaczy, dzigki czemu zaczeto testowaé uktady
ztozone z tlenké6w metali (Al203, SnO2, TiOz2), zeolitow, glinokrzemianéw oraz réznorodnych
kombinacji nanoczastek na odpowiednich no$nikach®. W dalszym ciggu prowadzone sa
badania w zakresie katalizy heterogenicznej w niniejszym obszarze, jednakze to nanouktady
wydaja si¢ wzbudza¢ najwigksze zainteresowanie.

Acetale jako grupa zwigzkow organicznych jest znana od poczatku istnienia tej galezi
chemii, dlatego tez liczba ich zastosowan jest bardzo duza. Acetale moga mie¢ zastosowanie
w syntezie organicznej jako zabezpieczone formy aldehydow, ketondw, alkoholi czy fenoli.
Zaréwno ich zabezpieczanie, jak i1 odbezpieczanie nastgpuje w tagodnych warunkach
prowadzenia reakcji, dlatego tez acetale majg szczegdlne znaczenie w przypadku czasteczek
biologicznie czynnych, takich jak np.: $rodki farmaceutyczne®’. Acetale maja roéwniez istotne
znaczenie podczas wieloetapowych syntez, ze wzgledu na niejednokrotng koniecznos$¢
zabezpieczenia reaktywnych grup funkcyjnych na poszczegélnych etapach syntezy®®. Acetale
majg takze =zastosowanie w przemysle perfumeryjnym jako substancja zapachowa
w kosmetykach® oraz w przemysle spozywczym jako substancja smakowa jak i zapachowa
w zywno$ci”’. Zwigzki te oraz ich pochodne majg réwniez zastosowanie jako dodatki do

paliw, wplywajac korzystnie na jego lepko$¢, w szczegdlnosci w produkcji biodiesla®! %2,

Oprocz wymienionych, acetale maja takze zastosowanie jako $rodki odstraszajace owady®® %,
srodki ochrony roslin, czy tez pestycydy®>.
W zalezno$ci od tego jakie zastosowano substraty, cykliczne acetale moga takze

posiada¢ interesujace wiasciwosci. Cechy takie jak biokompatybilno$¢, biodegradowalnosé

8 M. R. Nanda, Y. Zhang, Z. Yuan, W. Qin, H. S. Ghaziaskar, C. Xu: Catalytic conversion of glycerol for
sustainable production of solketal as a fuel additive: A review, Renew. Sustain. Energy Rev., vol. 56, no.1, 2016,
s. 1022-1031.
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ketones, Tetrahedron Letters 53, 2012, s. 6972-6976.

8 K. Ishida, T. Aida, U.S. Patent 8236970B2, 2012.

%0 K. Bauer, D. Garbe, H. Surburg: Common fiagrances and flavour materials, 2"* edn. VCH, New York.

°L E. Oprescu, E.Stepan, R.Dragomir, A. Radu, P. Rosca: Fuel Processing Technology, 110, 2013,s. 214-217.
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oraz nietoksyczno$¢ sprawiaja, ze cykliczne acetale moga mie¢ zastosowanie jako
biomateriaty®, hydrozele®’, czy tez farmaceutyki®®. Substancje te maja réwniez zastosowanie
jako rozpuszczalniki przyjazne srodowisku, co jest zgodne z postulatami zielonej chemii®.

Wsrod cyklicznych acetali znajduje si¢ szczegolnie interesujacy: (2,2-dimetylo-1,3-
dioksolan-4-yl)metanol, znany réwniez pod nazwa solketal. Solketal jest pochodng gliceryny
oraz posiada w swojej strukturze pieciocztonowy pierscien. Solketal stuzy jako odczynnik
w syntezie organicznej, rozpuszczalnik, plastyfikator, substancja sprzegajaca oraz dodatek do
biopaliw. Jako dodatek do biopaliw przyczynia si¢ do zmniejszenia emisji CO, sadzy oraz
weglowodoréw, jak rowniez pozytywnie wplywa na ptynno$¢ paliwa. Solketal dodany do
paliwa stabilizuje reakcje utleniania, dziata przeciwstukowo oraz podnosi liczbe oktanowg!'®
101 102

Istnieja roézne rodzaje dodatkow do paliw, jednakze do podstawowych naleza:
wzmacniacze wydajnosci paliwa i stabilizatory paliwa. Dodatki do paliwa poprawiajace
wydajno$¢ maja na celu poprawe¢ mozliwosci silnika pojazdu podczas jego pracy lub
uzytkowania. Stabilizatory paliwa sga zaprojektowane tak, aby utrzymaé paliwo w stanie
funkcjonalnym, gdy jest przechowywane przez dtugi czas bez uzycia.

Oproécz juz wymienionych podstawowych rodzajow dodatkéw do paliw mozemy takze
wyroznic:

e Srodki czyszczace do ukladu paliwowego, majace na celu usuwanie wegla i innych
nagromadzen z ukladu paliwowego, w konsekwencji pomagaja one w ogdlnej

wydajnosci samochodu,

% E. E. Falco, M. Patel, J. P. Fisher: Recent developments in cyclic acetal biomaterials for tissue engineering
applications, Pharm. Res., vol. 25, no. 10, 2008, s. 2348-2356.

°7S. Kaihara, S. Matsumura, J. P. Fisher: Synthesis and characterisation of cyclic acetal based degradable
hydrogels, Eur. J. Pharm. Biopharm., vol. 68, no. 1, 2008, s. 67-73.

% M. R. Nanda, Y. Zhang, Z. Yuan, W. Qin, H. S. Ghaziaskar, C. Xu: Catalytic conversion of glycerol for
sustainable production of solketal as a fuel additive: A review, Renew. Sustain. Energy Rev., vol. 56, no.1, 2016,
s. 1022-1031.

% L. Moity at al.: Glycerol acetals and ketals as bio-based solvents: positioning in Hansen and COSMO-RS
spaces volatility and stability towards hydrolysis and autoxidation, Green Chem., vol. 17, no. 3, 2015, s. 1779-
1792.

1007, Moity at al.: Glycerol acetals and ketals as bio-based solvents: positioning in Hansen and COSMO-RS
spaces volatility and stability towards hydrolysis and autoxidation, Green Chem., vol. 17, no. 3, 2015, s. 1779-
1792.

101w, O. Samoilov, D. N. Ramazanov, A. I. Nekhaev, A. L. Maximov, L. N. Bagdasarov: Heterogeneous
catalytic conversion of glycerol to oxygenated fuel additives, Fuel, vol. 172, 2016, s. 310-319.

102 M. R. Nanda, Y. Zhang, Z. Yuan, W. Qin, H. S. Ghaziaskar, C. Xu: Catalytic conversion of glycerol for
sustainable production of solketal as a fuel additive: A review, Renew. Sustain. Energy Rev., vol. 56, no.1, 2016,
s. 1022-1031.
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e Srodki czyszczace do wtrysku paliwa, majace na celu usuwanie wegla, ktory
nagromadzil si¢ na wtryskiwaczach paliwa, co moze mie¢ negatywny wplyw na
przebieg gazu.

e dodatki do paliwa oszczedzajace jego zuzycie,

e dodatki do uktadu chtodzenia'®.

103 https://www.geico.com/living/driving/auto/auto-care/fuel-additives/; data dostepu 14.09.2021.
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4. Badania wlasne

4.1. Projektowanie ukladéw nanokatalitycznych

Nanokatalizatory metali szlachetnych osadzonych na r6znych nos$nikach sg stosowane
1 szeroko opisane w literaturze przedmiotu. W literaturze przedmiotu mozna réwniez znalez¢
opisy podobnych katalizatoréw heterogenicznych, jakie zastosowatam w badaniach wiasnych.

Katalizator Re/SiO2 byt stosowany w wielu procesach chemicznych w tym w reakcji

104

konwersji glicerolu do cyklicznych acetali Wysoka aktywnos¢ Ru w procesach

chemicznych byla i jest przyczyna badania tego metalu przez wielu naukowcow. Ru/SiO2 byt

105 106

badany jako potencjalny katalizator procesu metanizacji tlenkow wegla , otrzymywania

107 108 109

gazu syntezowego z metanu , uwodornienia etanu''’, uwodornienia pochodnych

111 112 113

butanu’"’, uwodornienia benzenu . Ru/Si0O2 byt réwniez badany w reakcji hydrolizy
glicerolu'!'* '35, konwersji glukozy!!® oraz utlenianiu aniliny'!”. Katalizator Ir/SiO2 byt takze

wykorzystywany w wielu reakcjach katalitycznych, w tym w reakcji utleniania aldehydu

104 M. Kapkowski, W. Ambrozkiewicz, T.Siudyga, R.Sitko, J. Szade, J. Klimontko, K. Balin, J. Lelatko, J.
Polanski: Nano silica and molybdenum supported Re, Rh, Ru or Ir nanoparticlesfor selective solvent-free
glycerol conversion to cyclic acetals withpropanone and butanone under mild conditions, Applied Catalysis B:
Environmental, 202, 2017, s. 335-345.

1051, G. Bajusz and J. G. Goodwin: Hydrogen and temperature effects on the coverages and activities of surface
intermediates during methanation on Ru/Si0,, J. Catal., vol. 169, no. 1, 1997, s. 157-165.

106y H. Kim, S. D. Yim, and E. D. Park: Selective CO oxidation in a hydrogen-rich stream over Ru/SiO,, Catal.
Today, vol. 185, no. 1, 2012, s. 143-150.

107 A Guerrero-Ruiz, P. Ferreira-Aparicio, M. B. Bachiller-Baeza, and I. RodrdAguez-Ramos: Isotopic tracing
experiments in syngas production from methane on Ru/Al,O3 and Ru/SiO., vol. 46, no. 2-3, 1998, s. 99-105.

108 W, Z. Weng, Q. G. Yan, C. R. Luo, Y. Y. Liao, and H. L. Wan: The concentration of oxygen species over
SiO; - supported Rh and Ru catalysts and its relationship with the mechanism of partial oxidation of methane to
synthesis gas, Catal. Letters, vol. 74, no. 1, 2001, s. 37-43.

109, G. Yan et al.: Partial oxidation of methane to Hy and CO over Rh/SiO; and Ru/SiO; catalysts, . Catal.,
vol. 226, no. 2, 2004, s. 247-259.

119 B Chen and J. G. Goodwin: Isotopic transient analysis of ethane hydrogenolysis on Ru/SiO>, J. Catal., vol.
154, no. 1, 1995, s. 1-10.

I'E_ Rodriguez, M. Leconte, and J. M. Basset: Homologation and hydrogenolysis of linear and branched
butenes and butanes on Ru/SiOxcatalysts, J. Catal., vol. 131, no. 2, 1991, s. 457-481.

12T, Lopez, A. Lopez-Gaona, and R. Gomez: Synthesis, charakterization and activity of Ru/SiO; catalysts
prepared by the sol-gel method, J. Non. Cryst. Solids, vol. 110, 1989, s. 170-174.

'3 E V. Spinacé and J. M. Vaz: Liquid-phase hydrogenation of benzene to cyclohexene catalyzed by Ru/SiO; in
the presence of water-organic mixtures, Catal. Commun., vol. 4, no. 3, 2003, s. 91-96.

1141, G. Bajusz and J. G. Goodwin: Hydrogen and temperature effects on the coverages and activities of surface
intermediates during methanation on Ru/Si0;, J. Catal., vol. 169, no. 1, 1997, s. 157-165.

115, H. Kim, S. D. Yim, and E. D. Park: Selective CO oxidation in a hydrogen-rich stream over Ru/SiO,, Catal.
Today, vol. 185, no. 1, 2012, s. 143—150.

116 g P, Maris, W. C. Ketchie, V. Oleshko, and R. J. Davis: Metal particle growth during glucose hydrogenation
over Ru/SiO; evaluated by X-ray absorption spectroscopy and electron microscopy, J. Phys. Chem. B, vol. 110,
no. 15, 2006, s. 7869-7876.

17 G. R. Reddy and V. V. Mahajani: Insight into Wet Oxidation of Aqueous Aniline over a Ru/SiO, Catalyst, Ind.
Eng. Chem. Res., vol. 44, no. 19, 2005, s. 7320-7328.
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118 119

krotonowego , uwodornienia aldehydu cynamonowego'?°, 4-fenylo-3-buten-2-onu'?!,

czy tez glicerolu'??,

W celu przeprowadzenia badan opisanych w niniejszej pracy w pierwszym etapie
otrzymatam bibliotek¢ nanokatalizatoréw Re, Ru, Os, Mo oraz Ir na krzemionce. W kolejnym
etapie, po uzyskaniu satysfakcjonujacych wynikéw, wykonatam i opisalam nanokatalizatory
Re domieszkowanego Os, Mo, Ru lub Ir. Nanoczgstki wybranych metali nanositam na
amorficzng krzemionke. Zarowno synteze jak 1aktywno$¢ katalityczng poszczegolnych

uktadoéw opisatam w kolejnych rozdziatach.

4.2 Preparatyka mono- i bimetalicznych katalizatorow na krzemionce

Nanokatalizatory krzemionkowe Re mono- lub bimetaliczne zostaty domieszkowane
Os, Mo, Ru lub Ir oraz przygotowane wedlug zoptymalizowanych przeze mnie procedur.
Nosnik krzemionkowy otrzymywano metodg Stobera'?® z ortokrzemianu tetraetylu (TEOS),

ktéry dodano do mieszaniny metanolu i wodnego roztworu amoniaku'?*

. Mieszanin¢ poddano
dziataniu ultradzwickow, nastepnie zatezono, wysuszono i zredukowano w atmosferze

wodoru w 500°C.

18 R, Shibuya, M. A. Ohshima, H. Kurokawa, and H. Miura: Influence of calcination temperatures on iridium
dispersion and hydrogenation activity in silica-supported iridium catalysts, Bull. Chem. Soc. Jpn., vol. 83, no. 6,
2010, s. 732-734.

119X Hong, B. Li, Y. Wang, J. Lu, G. Hu, and M. Luo: Stable Ir/SiO:catalyst for selective hydrogenation of
crotonaldehyde, Appl. Surf. Sci., vol. 270, 2013, s. 388-394.

120 4. Rojas, G. Diaz, J. J. Martinez, C. Castafieda, A. Gémez-Cortés, and J. Arenas- Alatorre: Hydrogenation of
o, p-unsaturated carbonyl compounds over Au and Ir supported on SiO,, J. Mol. Catal. A Chem., vol. 363-364,
2012, s. 122-128.

12l H, Rojas, G. Diaz, J. J. Martinez, C. Castafieda, A. Gémez-Cortés, and J. Arenas- Alatorre: Hydrogenation of
o, B-unsaturated carbonyl compounds over Au and Ir supported on SiO>, J. Mol. Catal. A Chem., vol. 363364,
2012, s. 122-128.

12Y. Amada, H. Watanabe, M. Tamura, Y. Nakagawa, K. Okumura, and K. Tomishige: Structure of ReOx
Clusters Attached on the Ir Metal Surface in Ir-ReOx/SiO: for the Hydrogenolysis Reaction., J. Phys. Chem. C,
vol. 116, no. 44, 2012, s. 23503-23514.

122W. D. Wei, B. C. Sweeny, J. Qiu, J. S. DuChene: Metallic nanostructures forcatalytic applications, [w:]
Yujie Xiong, Xianmao Lu (Eds.): Metallic Nanostructures: From Controlled Synthesis to Applications, Springer
Inc., New York, 2015, s. 243-271.

124 Y. Okudera, A. Hozumi: Thin Solid Films, 434, 2003, s. 62—68.
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Zdjecie 1. Mieszanina reakcyjna: 1500 mL roztworu bezwodnego metanolu z 528 mL 25%
wag. roztworu amoniaku oraz 100 mL ortokrzemianu tetraetylu.

Procedura preparatyki nanokatalizatorow przebiegala nastepujaco: roztwor
bezwodnego metanolu zmieszano z roztworem amoniaku. Po 10 minutach mieszania do
mieszaniny reakcyjnej dodawano ortokrzemianu tetraetylu, ktéra nastgpnie mieszano przez
3 godziny w temperaturze pokojowej. Zawiesing krzemionki koloidalnej odwirowano
1 przemyto woda destylowang w tazni ultradzwigkowej, az do uzyskania obojetnego pH (pH
ustalono za pomocg uniwersalnego papierka wskaznikowego). Roztwdr prekursora
zawierajacy Re lub Re z Os, Mo, Ru lub Ir w dejonizowanej wodzie dodawano kroplami do
otrzymanego nosnika - krzemionki zol-zelowej, a nast¢pnie cato$¢ mieszano przez 30 minut.
Otrzymang mieszaning suszono w 60-90°C przez okoto 4 godziny w ciemnosci, a nastgpnie
rozdrobniono w mozdzierzu i przesiano przez sito.

W tabeli 1 zostaly przedtawione wykonane preparaty katalizator6w osadzonych na

S102 z wyszczegdlnieniem zastosowanych reagentow.
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Tab. 1. Wykonane preparaty katalizatorow osadzonych na SiOx.

Katalizator Reagent chemiczny
HReO; RuCls IrCl; H>MoOg4 OsCls
1,0% Re/SiO, 0,4498 cm? - - - -
1,0% Ru/SiO, - 0,680 g - - -
1,0% Ir/SiO, - - 0,477 g - -
1,0% Mo/SiO; - - - 049 ¢ -
1,0% Os/Si0; - - - - 045¢
1,0% ReRu(1:1)/Si0, 0,2249 cm? 0,340 g - - -
1,0% Relr(1:1)/Si0, 0,2249 cm? - 0,238 ¢ - -
1,5% ReMo(2:1)/Si0» 0,2249 cm? - - 0,37g -
1,0% ReOs(1:1)/SiO, 0,2249 cm? - - - 023 ¢g

Zdjecie 2: Wysuszony produkt reakcji — niezredukowany katalizator.
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Redukcje katalizatora przeprowadzono w piecu w atmosferze wodoru w temperaturze 500°C

przez 4 godziny'?>.

4.3 Badania wlasciwosci chemicznych wytworzonych katalizatorow

Analiz¢ chemiczng wytworzonych katalizatorow przeprowadzono za pomoca
spektroskopii fluorescencji rentgenowskiej z dyspersja energii (EDXRF), do tego celu uzyto
spektrometru Epsilon 3 (Panalytical, Almelo, Holandia) z rodowa lampa rentgenowska.
Urzadzenie to obslugiwano przy maksymalnym napigciu 30 keV 1 maksymalnej mocy 9 W.
Spektrometr jest wyposazony w chlodzony termoelektrycznie krzemowy detektor (SDD)
z okienkiem berylowym 8 um i rozdzielczoscig od 135 eV do 5,9 keV. Analiz¢ iloSciowa
przeprowadzono przy uzyciu oprogramowania Omnian w oparciu o metode podstawowych
parametréw 1 odpowiednich warunkow pomiaru.

W celu okreslenia cech strukturalnych badanych préobek wykonano eksperymenty
dyfrakcji rentgenowskiej (XRD). Do badan uzyto dyfraktometru o wysokiej rozdzielczos$ci
(PANalytical Empyrean) wykorzystujagcego promieniowanie rentgenowskie emitowane przez
lampe miedziang, wyposazonego w detektor PIXcel. Analize faz przeprowadzono za pomoca
programu komputerowego "X'Pert High Score Plus", wykorzystujac dane z bazy danych
ICDD PDF-4.

Badania transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM) byly wykonane
z zastosowaniem mikroskopu JEOL o wysokiej rozdzielczosci (HRTEM) JEM 3010
pracujacego przy napigciu 300 kV 1 wyposazonego w kamere Gatan 2k x 2k Orius
833SC200D CCD. Probki zawieszono w izopropanolu, a otrzymane materiaty osadzono na
siatce miedzianej, ktora zostala pokryta amorficznym filmem weglowym standaryzowanym
do obserwacji TEM.

Powstate mono- i bimetaliczne katalizatory na no$niku krzemionkowym badano przy
uzyciu spektroskopii fotoelektronéw rentgenowskich (XPS), za pomoca spektrometru
fotoelektronowego Prevac/VGScienta. Zastosowano monochromatyczne promieniowanie
rentgenowskie Al Ka (hv = 1486,8 eV) w celu uzyskania widm fotoelektronowych pozioméw

podstawowych okreslonych pierwiastkow. Strukture otrzymanych multipletow XPS

125 M. Kapkowski, J. Popiel, T. Siudyga, M. Dzida, E. Zorebski, M. Musiat, R. Sitko, J. Szade, K. Balin, J.
Klimontko, M. Zubko, J. Polanski: Mono- and bimetallic nano-Re systems doped Os, Mo, Ru, Ir as
nanocatalytic platforms for the acetalization of polyalkohols into cyclic acetals and their applications as fuel
additives, Applied Catalysis B: Environmental, 239, 2018, s. 154-167.
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analizowano za pomocg programu Multipak z Physical Electronics. Badania wykonanych
przeze mnie preparatéw katalizatoréw wykonane zostaly we wspotpracujacych zespotach:
e Zaklad Fizyki Ciata Statego, Uniwersytet Slaski w Katowicach,
e Zaktad Chemii Analitycznej, Uniwersytet Slaski w Katowicach,
e Zaklad Badan Strukturalnych w Slaskim Miedzyuczelnianym Centrum Edukacji
1 Badan Interdyscyplinarnych,
e Dr Tomasz Siudyga, Wydziat Chemii, Politechnika Slaska w Gliwicach.

4.4 Struktura wytworzonych katalizatorow na podstawie wynikow EDXRF

Analiz¢ chemiczng wytworzonych katalizatorow przeprowadzono za pomoca
spektroskopii  fluorescencji rentgenowskiej z dyspersja energii (EDXRF), ktora to
przedstawiono w tabeli 2.

Tab. 2. Analiza ilo$ciowa widm EDXRF katalizatoréw osadzonych na SiO2!2°.

Katalizator Pierwiastek chemiczny [wt%]

Re Ru Ir Mo Os

1,0% Re/SiO; 0,95 +/- 0,019 - - - -

1,0% Ru/SiO» - 1,12 +/- 0,023 - - -

1,0% Ir/SiO, - - 0,98 +/- 0,023 - -

1,0% Mo/SiO; - - - 0,87 +/- 0,055 -
1,0% Os/SiO; - - - - 1,09 +/- 0,041

1,0% ReRu(1:1)/SiO, | 0,55 +/- 0,012 | 0,56 +/- 0,010 - - -

1,0% Relr(1:1)/SiO, | 0,53 +/- 0,010 - 0,49 +/- 0,016 - -

1,5% ReMo(2:1)/Si0, | 1,07 +/- 0,066 - - 0,50 +/- 0,029 -
1,0% ReOs(1:1)/Si0, | 0,84 +/- 0,050 - - - 0,56 +/- 0,031

Widma EDXRF wytworzonych katalizatorow charakteryzowaty si¢ wysokim
nat¢zeniem Si (pik Ka przy 1,74 keV), a takze posiadaty kilka pikéw nanoczastek Re, Mo
10s. Widmo EDXRF Re/SiO2 mialo kilka pikow linii emisyjnych L, ktéra odpowiadata
krawedzi L3 (Re La 1 L1 przy 8,65, 7,60 keV), krawedzi L2 (Re LB1 i Lyl na 10,01, 11,69
keV) i krawedzi L1 (Ly2,3 przy 12,08 keV). Widmo EDXRF katalizatora 1,0% Re/SiO2

126 M. Kapkowski, J. Popiel, T. Siudyga, M. Dzida, E. Zorebski, M. Musiat, R. Sitko, J. Szade, K. Balin, J.
Klimontko, M. Zubko, J. Polanski: Mono- and bimetallic nano-Re systems doped Os, Mo, Ru, Ir as
nanocatalytic platforms for the acetalization of polyalkohols into cyclic acetals and their applications as fuel
additives, Applied Catalysis B: Environmental, 239, 2018, s. 154-167.
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wykonane za pomoca rodowej lampy rentgenowskiej pracujacej przy 30kV podczas

oznaczania Re oraz 5kV podczas oznaczania Si zostalo przedstawione na rysunku 3.

18000 1000000
16000 - 900000 - Si Ka
», 14000 | Re La 800000 -
a Re LB1 9
© 12000 A © 700000 1
.g; —_— %* 600000 -
S Compton scatter S 500000 -
S 8000 - £
. = 400000
g Re Ly1 Rh K § 3000001
b o = T 200000
® 20001 siKoe  Rell J Re Ly2,3 X 100000 - J @\'—3\
0 S T LJ T T T 0 T T T T
0 5 10 15 20 25 6 4 2 38 4
Enerav. keV Eneray, keV

Rys. 3. Widmo EDXRF katalizatora 1,0% Re/SiO2 ktore zostalty wykonane za pomoca Rh
lampy rentgenowskiej pracujacej przy 30 kV (oznaczanie Re) i 5 kV (oznaczanie Si)'?’.

Widmo EDXRF katalizatora Mo/SiO2 miato dwa piki Mo Ka 1 Mo KB o wysokiej
intensywnosci przy 17,48 1 19,61 keV. Widmo EDXRF 1,0% Mo/SiO2 zostatlo wykonane za
pomoca rodowej lampy rentgenowskiej pracujacej przy 30kV podczas oznaczania Mo oraz

5kV podczas oznaczania Si zostato przedstawione na rysunku 4.

127 M. Kapkowski, J. Popiel, T. Siudyga, M. Dzida, E. Zorebski, M. Musiat, R. Sitko, J. Szade, K. Balin, J.
Klimontko, M. Zubko, J. Polanski: Mono- and bimetallic nano-Re systems doped Os, Mo, Ru, Ir as
nanocatalytic platforms for the acetalization of polyalkohols into cyclic acetals and their applications as fuel
additives, Applied Catalysis B: Environmental, 239, 2018, s. 154-167.
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Rys. 4. Widmo EDXRF katalizatora 1,0% Mo/SiO2 ktére zostalty wykonane za pomoca Rh
lampy rentgenowskiej pracujacej przy 30 kV (oznaczanie Mo) i 5 kV (oznaczanie Si)!%.

Widma katalizatoréw, ktére zawieraly nanoczastki Re 1 Os (katalizator 1,0% ReOs(1:1)/Si02)
miaty piki obu pierwiastkow Re (La, L1 1 Lyl przy 8,65, 10,01 i 11,69 keV) oraz Os (La,
LP1 i Lyl przy 8,91, 10,35 i 12,09 keV). Widmo EDXRF 1,0% ReOs(1:1)/SiO2 zostato
wykonane za pomoca rodowej lampy rentgenowskiej pracujacej przy 30kV podczas

oznaczania Re i Os oraz 5kV podczas oznaczania Si co zostato przedstawione na rysunku 5.

128 M. Kapkowski, J. Popiel, T. Siudyga, M. Dzida, E. Zorebski, M. Musiat, R. Sitko, J. Szade, K. Balin, J.
Klimontko, M. Zubko, J. Polanski: Mono- and bimetallic nano-Re systems doped Os, Mo, Ru, Ir as
nanocatalytic platforms for the acetalization of polyalkohols into cyclic acetals and their applications as fuel
additives, Applied Catalysis B: Environmental, 239, 2018, s. 154-167.
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Rys. 5. Widmo EDXRF katalizatora 1,0% ReOs(1:1)/SiOz ktére zostaty wykonane za pomoca
Rh lampy rentgenowskiej pracujacej przy 30 kV (oznaczanie Re 1 Os) 1 5 kV (oznaczanie
Si)!%,

Widma dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) nanokatalizatoréw Re, Ru, Os i Ir na no$niku

krzemionkowym przedstawiono na rysunku 6. Przedstawione widma pokazujg dyfrakcje

rentgenowska w zakresie kata 26 od 10 do 100°.

129 M. Kapkowski, J. Popiel, T. Siudyga, M. Dzida, E. Zorebski, M. Musiat, R. Sitko, J. Szade, K. Balin, J.
Klimontko, M. Zubko, J. Polanski: Mono- and bimetallic nano-Re systems doped Os, Mo, Ru, Ir as
nanocatalytic platforms for the acetalization of polyalkohols into cyclic acetals and their applications as fuel
additives, Applied Catalysis B: Environmental, 239, 2018, s. 154-167.
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Rys. 6. Widmo XRD katalizatorow 1,0% Ru/SiO2, 1,0% Re/SiO2, 1,0% Os/SiO2 oraz 1,0%
Ir/Si02 '3,

Na widmach Re, Ru i Os widoczne sg piki, ktore mozna przypisa¢ do grup szesciokatnych
(P63/mmc), natomiast na widmie Ir widoczne sa znacznie slabsze piki grupy szesciennej
(Fm3m). Nanoczasteczki Mo okazaty si¢ by¢ ponizej poziomu wykrywalnosci dla tej
techniki. Szeroki pik w zakresie niskiego kata byl wynikiem niskokatowego rozpraszania
zwigzanego z obecno$cig krzemionki w prébce. Ponadto wyraznie widoczna jest rdznica
pomiedzy szeroko$cia pikow Os oraz pozostalych nanoczastek, co sugeruje, ze sa one bardzo
matlej wielkosci.

Widma dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) nanokatalizatoréw 1,0% Re/SiO2, 1,0%
ReRu(1:1)/Si02, 1,0% ReOs(1:1)/SiO2 oraz 1,5% ReMo(2:1)/SiO2 przedstawiono na
rysunku 7. Tak jak poprzednio, przedstawione widma ukazuja dyfrakcje rentgenowskie

w zakresie kata 20 od 10 do 100°.

130 M. Kapkowski, J. Popiel, T. Siudyga, M. Dzida, E. Zorebski, M. Musiat, R. Sitko, J. Szade, K. Balin, J.
Klimontko, M. Zubko, J. Polanski: Mono- and bimetallic nano-Re systems doped Os, Mo, Ru, Ir as
nanocatalytic platforms for the acetalization of polyalkohols into cyclic acetals and their applications as fuel
additives, Applied Catalysis B: Environmental, 239, 2018, s. 154-167.
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Rys. 7. Widmo XRD katalizatorow 1,0% Re/SiO2, 1,0% ReRu(1:1)/Si02, 1,0%
ReOs(1:1)/Si0: oraz 1,5% ReMo(2:1)/Si02"3!,

Widma bimetaliczne poréwnano z katalizatorem 1,0% Re/SiO2. Szeroki pik w zakresie
niskiego kata powstal, jak poprzednio, na skutek obecnosci krzemionki w probee. Z uwagi na
fakt, ze katalizatory Re, Ru 1 Os mialy t¢ samg struktur¢ heksagonalng i parametr sieci, to
r6znity si¢ one tylko nieznacznie, co z kolei spowodowato naktadanie si¢ linii dyfrakcyjnych.
W utworzonych ukladach katalitycznych metaliczne nanoczastki  zostaty
rozmieszczone na powierzchni SiO2 w postaci pojedynczych czastek badz tez konglomeratow.

Przyktadowe obrazy TEM zostaty przedstawione na rysunku 8.

131' M. Kapkowski, J. Popiel, T. Siudyga, M. Dzida, E. Zorebski, M. Musiat, R. Sitko, J. Szade, K. Balin, J.
Klimontko, M. Zubko, J. Polanski: Mono- and bimetallic nano-Re systems doped Os, Mo, Ru, Ir as
nanocatalytic platforms for the acetalization of polyalkohols into cyclic acetals and their applications as fuel
additives, Applied Catalysis B: Environmental, 239, 2018, s. 154-167.
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Rys. 8. Wybrane obrazy TEM katalizatoréw 1,0% Mo/SiO2, 1,0% Re/SiO2 1 1,0%
ReOs(1:1)/Si02"%2.
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Rysunek 8a przedstawia nanoczastki Mo na powierzchni SiO2. Rysunek 8b przedstawia
powigkszenie czastek wraz z wgladem w ciemne pole. Rysunki 8c oraz 8d przedstawiaja
nanoczgstki Re na nos$niku Si0O2. Rysunki 8e oraz 8f przedstawiaja natomiast nanoczasteczki
ReOs na powierzchni krzemionki. Analizujac zdjgcia TEM mozna stwierdzi¢, ze czastki Re
(atakze Ru) byly roztozone niejednorodnie na powierzchni SiO2 (Rys. 8e). Natomiast
nanoczgstki Re i Os mialy taka samg strukture (grupa przestrzenna P63/mmc), a promien
atomowy 1 ich parametr sieciowy roznity si¢ tylko nieznacznie. Takie czynniki sprawity, ze
pierwiastki te utworzyty state roztwory o wymiarach krystalitow rzgdu okoto 5-15 nm (Rys.

8f).

4.5 Nano-Ru na nanowléknach Ni

Wegiel jest pierwiastkiem ktory petni istotng role w zyciu cztowieka. Z jednej strony
produkcja dwutlenku wegla zagraza bezpieczenstwu energetycznemu dostaw ze wzgledu na
potencjalng potrzebe znacznej redukcji emisji gazéw spalinowych. Z drugiej jednak strony
dostepnos¢ CO2 to szansa na rozw0j nowych, ekologicznie zréwnowazonych technologii

opartych na tym surowcu'*’

. W zwiagzku z tym COsz jest potencjalnie bezpiecznym i tanim
budulcem dla chemii organicznej i inzynierii paliwowej. Wysoka stabilno$¢ termodynamiczna
czasteczki dwutlenku wegla jest jednak jej wyrazng wada, dlatego tez istotnym jest
znalezienie nowej technologii efektywnego przetwarzania COx.

Metanizacja CO:2 to technologia wolna od paliw kopalnych, ktéra wytwarza
syntetyczny zamiennik dla gazu ziemnego przy jednoczesnej kontroli emisji CO2 do
atmosfery i umozliwieniu produkcji cennych paliw lub zwigzkéw chemicznych!3* 135 136,

Z punktu widzenia §rodowiska naturalnego, metan w postaci gazu ziemnego uwazany jest za

najkorzystniejszy spoérod roznych rodzajow paliw!37 138, Niewatpliwe zalety tego surowca to:

nanocatalytic platforms for the acetalization of polyalkohols into cyclic acetals and their applications as fuel
additives, Applied Catalysis B: Environmental, 239, 2018, s. 154-167.

133 7Z.W. Seh, J. Kibsgaard, D.F. Dickens, 1. Chorkendor, J.K. Nerskov, T.F. Jaramillo: Combining theory and
experiment in electrocatalysis: Insights into materials design, Science, 2017, 355, s. 1-12.

134 C. Song: Proceedings of the 8th international conference on carbon dioxide utilization, Catal. Today, 2006,
115, s. 2-32.

135E.V. Kondratenko, G. Mul, J. Baltrusaitis, G.O. Larrazabalc, J. Pérez-Ramirez: Status and perspectives of
CO:; conversion into fuels and chemicals by catalytic, photocatalytic and electrocatalytic processes, Energ.
Environ. Sci., 2013, 6, s. 3112-3135.

136 K. Miiller, M. Stidter, F. Rachow, F.; D. Hoffmannbeck, D. Schmeiper: Sabatier- based CO>-Methanation by
catalytic conversion, Environ. Earth Sci., 2013, 70, s. 3771-3778.

137 ]. Zhang, W. Xiang, Y. Liu, M. Hu, K. Zhao: Synthesis of high-aspect-ratio nickel nanowires by dropping
Method, Nanoscale Res. Lett., 2016, 11, s. 118-122.
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tatwy do kontrolowania proces spalania, sprawny transport rurociggami oraz liczne terminale
gazu plynnego i rozlegle sieci dystrybucyjne. Dlatego tez syntetyczny zamiennik gazu
ziemnego produkowany z alternatywnych lub odnawialnych materiatéw przycigga uwage
badaczy'*® '%°. Produkcje syntetycznego zamiennika gazu ziemnego z dwutlenku wegla

mozna wyrazi¢ poprzez reakcj¢ przedstawiong na rysunku 9.

CO, +2 Hy — CHs + 2 Ho0, AH = -252,9 [ kJ/mol]

Rys. 9. Reakcja konwersji dwutlenku wegla do metanu'#!.

Metanizacja dwutlenku wegla jest termodynamicznie korzystna'*?, jednakze kinetyka
redukcji catkowicie utlenionego wegla do metanu jest niekorzystna, co powoduje
ograniczenia wymagajace zastosowania katalizatora w celu osiagnigcia akceptowalnych
szybkoéci i selektywnos$ci. Metanizacja jest rowniez procesem wieloetapowym '+,

Rézne metale, np. Fe, Co, Ni, Ru, Rh, Pd, Ir i Pt, ktéore sg zwykle aktywne
w temperaturze 300-400°C, uznano za uzyteczne katalizatory w procesie metanizacji'#*.
Z kolei produkcja katalizatorow réznych tlenkoOw metali oraz mechanizmy ich dzialania
zostaly szczegdlowo omowione w literaturze przedmiotu'#.

Jednym z najwazniejszych wymagan dla efektywnego, katalitycznego procesu
metanizacji jest niska temperatura. Metanizacja jest reakcja egzotermiczng, ktorej
termodynamika staje si¢ korzystniejsza gdy temperatura maleje, poniewaz stata

termodynamiczna K znacznie wzrasta w niskich temperaturach. Ponadto, procesy spiekania

ktore niszczg centra aktywne katalizatora, sg mniej istotne w nizszej temperaturze. W obecne;j

133§, Ma, Y. Tan, Y. Han: Methanation of syngas over coral reef-like Ni/Al,Os catalysts, J. Nat. Gas Chem.,
2011, 20, s. 435-440.

139 J. Kopyscinski, M.C. Seemann, R. Moergeli, S.M.A. Biollaz, T.J. Schildhauer: Synthetic natural gas from
wood.: Reactions of ethylene in fluidised bed methanation, Appl. Catal. A, 2013, 462-463, s. 150-156.

1401, Kiendl, M. Klemm, A. Clemens, A. Herrman: Dilute gas methanation of synthesis gas from biomass
Gasification, Fuel, 2014, 123, s. 211-217.

11T, Siudyga, M. Kapkowski, D. Janas, T. Wasiak, R. Sitko, M. Zubko, J. Szade, K. Balin, J. Klimontko, D.
Lach, J. Popiel, A. Smolinski and J. Polanski: Nano-Ru Supported on Ni Nanowires for Low-Tempreature
Carbon Dioxide Methanation, Catalysts, 2020, 10, 513.
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Lach, J. Popiel, A. Smolinski and J. Polanski: Nano-Ru Supported on Ni Nanowires for Low-Tempreature
Carbon Dioxide Methanation, Catalysts, 2020, 10, 513.

143 JN. Park, E.W. McFarland: 4 highly dispersed Pd-Mg/SiO; catalyst active for methanation of CO,. J. Catal.,
2009, 266, s. 92-97.

144 A L. Kustov, A.M. Frey, K.E. Larsen, T. Johannessen, J.K. Norskov, C.H. Christensen: CO methanation over
supported bimetallic Ni-Fe catalysts: From computational studies towards catalyst optymalization, Appl. Catal.
A., 2007, 320, s. 98-104.

145 ], Jia, C. Qian, Y. Dong, Y.F. Li, H. Wang, M. Ghoussoub, K.T. Butler, A. Walsh, G.A. Ozin: Heterogeneous
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praktyce, katalizatory sg zaprojektowane do dziatania ponizej 320°C, poniewaz w wyzszych
temperaturach istotng role odgrywa reakcja konwersji tlenku wegla z para wodna'*. W celu
konstrukcji katalizatora niskotemperaturowego, nalezy w szczego6lnosci zwrdci¢ uwage na:
rownomierne rozmieszczenie centréw aktywnych na podtozu, wysoka porowatos$¢ oraz duza
powierzchni¢ materialu nosnika.

W literaturze przedmiotu mozna znalez¢ rézne powierzchnie dla katalizatorow,
przyktadowo:

e metaloorganiczna struktura testowana jako potencjalny nos$nik dla Ni umozliwia
konwersj¢ osiggajac wartosci ok. 75% w 300°C z selektywnoscia CH4 100% w 200—
300°C'Y7,

e uklad Ru/TiO2 sporzadzony metoda mokrg byt skuteczny w temperaturze reakcji
wynoszacej ok. 260°C 48,

e pasywowane tlenkowo nanoczastki Ru na nos$niku Ni mogg réwniez by¢ skutecznym
katalizatorem procesu metanizacji w poczatkowej temperaturze reakcji ok. 150°C.

Schemat prezentujacy niniejszy proces przedstawiono na rysunku 104,

. 2. Przygotowanie . . .
1. Przygotowanie ki it 3. Przygotowanie 4. Metanizacja

krzemionki R katalizatora na Ni dwutlenku wegla
Ruye/Ni

S B

Sio, Ruye/SiO,

Rys. 10. Schemat przedstawiajacy proces przygotowania katalizatora reakcji metanizacji
CO2'°,

146 X . Xu, J. Moulijn: Mitigation of CO> by chemical conversion: Plausible chemical reactions and promising
products, Energy Fuels, 1996, 10, s. 305-325.

Y7W. Zhen, B. Li, G. Lu, J. Maa: Enhancing catalytic activity and stability for CO> methanation on Ni@MOF-5
via control of active species dispersion, Chem. Commun., 2015, 51, s. 1728-1731.

8T, Abe, M. Tanizawa, K. Watanabe, A. Taguchi: CO; methanation property of Ru nanoparticle-loaded TiO;
prepared by polygonal barrel-sputtering method, Energy Environ. Sci., 2009, 2, s. 315-321.

149 J. Polanski, T. Siudyga, P. Bartczak, M. Kapkowski, W. Ambrozkiewicz, A. Nobis, R. Sitko, J. Klimontko, J.
Szade, J. Lelatko: Oxide passivated Ni-supported Ru nanoparticles in silica: A new catalyst for low-temperature
carbon dioxide methanation, Appl. Catal. B, 2017, 206, s. 16-23.
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Majac na uwadze do$wiadczenie innych badaczy, testowaliSmy innowacyjny uktad
katalityczny niskotemperaturowej metanizacji dwutlenku wegla. Istnieje pewna optymalna
aktywno$¢ katalizatora, ktéra umozliwia wydajng adsorpcje 1 reakcje odczynnikow,
jednoczesnie pozwalajac na to, by produkty byly desorbowane z jego powierzchni. Powyzej
optymalnej aktywnosci, catkowita wydajno$¢ katalizatora spada. Reguta Sabatiera opisuje
prawo mikroskopowe. Ta sama reguta moze dotyczy¢ makroskopowe;j struktury katalizatora,
ktora nalezy odpowiednio zaprojektowaé¢ dla ztoza katalizatora. W szczegolnosci
w przypadku nanokatalizatoréw, wazng kwestiag jest budowa uktadu katalizator-no$nik.
Zaobserwowano, ze jesli uktady katalityczne miaty duza powierzchni¢ wlasciwa nosnika,
aktywnos$¢ katalizatora paradoksalnie zmniejszata si¢. Decydowaly o tym niespecyficzne
procesy, takie jak polimeryzacja niskoczasteczkowego produktu, ktore prowadzily do
blokowania powierzchni oraz centréw aktywnych!®!. Dlatego tez z makroskopowego punktu
widzenia wymagana jest pewna optymalna powierzchnia no$nika.

W mojej pracy testowalismy Ni o strukturze nanodrutu. StwierdziliSmy, ze moze on
by¢ skutecznym nosnikiem dla nanoczastek Ru. Taki uktad katalityczny jest wysoko wydajny
w reakcji niskotemperaturowej metanizacji dwutlenku wegla. Poczatek reakcji osiggany jest
w 130°C, natomiast w 179°C zaobserwowano 100% konwersj¢ do metanu, ponadto reakcja
przebiega z wysokg wartoscig TOF 2479,2 h'l. Pd i Ru s3 czesto badane jako alternatywne
katalizatory. Oprocz Ni o strukturze nanoprzewodu przebadano rowniez pianki Ni. Pianki Ni
wydawaty si¢ atrakcyjne jako nosniki katalizatora ze wzgledu na ich male opory przeptywu,
ktore wynikaja ze znacznej wolnej objetosci (okoto 90%). Z przeprowadzonych badan na
piankach Ni, uznanych jako alternatywne no$niki, okazalo si¢, ze sa one znacznie mniej
skuteczne.

Nanowtokna Ni zostaty przygotowane zgodnie ze zoptymalizowang metoda opisang
w literaturze przedmiotu'>2. Do 70 ml 0,1 M NaOH w glikolu etylenowym dodawano 20 ml
hydrazyny. Mieszaning ogrzewano ciagle mieszajac do osiggnigcia temperatury 100°C,
a nastepnie wkraplano 10 ml 0,1 M NiCl> w glikolu etylenowym. Reakcje prowadzono do
momentu, gdy przestat si¢ tworzy¢ szary magnetycznie aktywny osad. W kolejnym etapie
substancj¢ stala oddzielano od rozpuszczalnika metoda dekantacji magnetycznej oraz

przemywano produkt duza ilo$cig izopropanolu i wody destylowanej w celu usunigcia

151 J, Polanski, T. Siudyga, P. Bartczak, M. Kapkowski, W. Ambrozkiewicz, A. Nobis, R. Sitko, J. Klimontko, J.
Szade, J. Lelatko: Oxide passivated Ni-supported Ru nanoparticles in silica: A new catalyst for low-temperature
carbon dioxide methanation, Appl. Catal. B, 2017, 206, s. 16-23.

152 ], Zhang, W. Xiang, Y. Liu, M. Hu, K. Zhao: Synthesis of high-aspect-ratio nickel nanowires by dropping
Method, Nanoscale Res. Lett., 2016, 11, s. 118-122.
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domieszek. Nastepnie otrzymane nanowtdkna Ni suszono przez noc w 100°C w warunkach
otoczenia.

Procedura preparatyki nanoczastek Pd oraz Ru na krzemionce przebiegala zgodnie
z procedur, tj.: 1500 mL roztworu bezwodnego metanolu (99,8% Sigma Aldrich, St. Louis,
MO, USA) zmieszano z 528 mL 25% wag. roztworu amoniaku (Chempur, Piekary Slaskie,
Polska) oraz 305 mL wody dejonizowanej. Po 10 minutach mieszania do mieszaniny
reakcyjnej dodano 100 mL ortokrzemianu tetraetylu (99,0% Sigma Aldrich, St. Louis, MO,
USA), ktora nastgpnie mieszano przez 5 godzin w temperaturze pokojowej. Zawiesing
krzemionki koloidalnej odwirowano i przemyto woda destylowang w tazni ultradzwickowej,
az do wuzyskania obojetnego pH (pH wustalono za pomocg uniwersalnego papierka
wskaznikowego). Roztwor prekursora zawierajacy Pd lub Ru (0,435 g PACl2 lub 0,00285 g
35-40% RuCl3*H20) w dejonizowanej wodzie (10 mL dla RuClz+H20 lub 8 mL wody z 2 mL
35% HCI dla PdCl2) dodawano kroplami do otrzymanego nos$nika - krzemionki zol-zelowej,
a nastgpnie cato§¢ mieszano przez 30 minut, suszono w temperaturze 60—90°C (12 godzin
w ciemnosci), zmielono i1 przesiano. Otrzymany produkt redukowano wodorem (500°C,
4 godziny).

Rozwinigcie, czy tez uzupetnienie metody Stobera stanowi tzw. metoda transferowa.
Krzemionka, ktéora wystepuje jako nosnik w metodzie Stobera, petni funkcje nos$nika
posredniego w metodzie transferowej, umozliwiajacej transfer nanometali na inne nosniki
oraz syntez¢ ztozonych nanokatalizatoréw. Krzemionk¢ z osadzonym nanometalem (10,10 g
1,0% Ni lub 10,10 g 1,0% Ru) wraz zmaterialem docelowym umieszczano w myjce
ultradzwigkowej w wodzie dejonizowanej (80 mL) przez 10 minut, aby za pomoca
ultradzwickéw otrzyma¢ docelowa zawiesing. W kolejnym etapie wytrawiano krzemionke
stezonym roztworem wodorotlenku sodu (23,3 mL 40% wag./wag.) przez 2 godziny,
w efekcie czego nanometal z krzemionki zostal przetransferowany na materiat docelowy.
Otrzymany produkt pozostawiano do sedymentacji (ok. 18 godz.), a nastgpnie
odwirowywano. Po dekantacji powstaly supernatant przemywano woda dejonizowang (osiem
razy) i odwirowano do obojetnego pH. Otrzymany katalizator suszono w temperaturze 120°C.
Otrzymane katalizatory scharakteryzowano z wykorzystaniem: techniki fluorescencji
rentgenowskiej z dyspersja energii (EDXRF), analizy transmisyjnym mikroskopem
elektronowym (HRTEM), pomiaréw dyfrakcji rentgenowskiej (XRD), techniki

rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronow (XPS), pomiary powierzchni wiasciwej

42



przeprowadzono metoda analizy izotermy adsorpcji par azotu z wykorzystaniem aparatu
3Flex 3.

Na widmie EDXREF katalizatora 1,0% Ru/ nanowtdknach Ni (rys. 11) przedstawione
sg piki o wysokiej intensywnosci: Ni Ko oraz Ni Kf przy energiach 7,48 keV 1 8,26 keV, piki
Ru Ka oraz Ru K przy energiach 19,28 keV i 21,66 keV, piki Fe Ka, Zn Ko oraz Zn Kf3
przy energiach 6,40 keV, 8,64 keV oraz 9,57 keV. Analiz¢ iloSciowa przedstawiono
w tabeli 3. Pianki Ni uzyte w celach pord6wnawczych byty zakupione komercyjnie, jednakze

ich powierzchnia wlasciwa byta stosunkowo niska w poréwnaniu do nanowtokien.
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Rys. 11. Widmo EDXRF Kkatalizatora 1,0% Ru/ nanowtéknach Ni'>*,
Tab. 3. Wyniki analizy widm EDXRF wybranych katalizatorow '>>.
. Pierwiastek chemiczny [wt%]
Katalizator 55y Zn Fe Ni i Ca P al
SiO; - - Brak brak brak Brak Brak brak Brak
1% Pd/Si0, ! _"_}_4 - Brak brak brak Brak Brak brak Brak
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Lach, J. Popiel, A. Smolinski and J. Polanski: Nano-Ru Supported on Ni Nanowires for Low-Tempreature
Carbon Dioxide Methanation, Catalysts, 2020, 10, 513.

43




0,035

1% Ru/Si0; - 16132;/_ Brak brak brak Brak Brak brak Brak
Nanowldkna i ) 22+/- | 021 +/- | 96 +/- ) i 0,34 +/- )
Ni 0,10 0,015 3,9 0,023
()
naml) v{;)lglfr/lach 05_8 ) L72+- | 0,19+- | 97+- | 015+~ | 0,10+~ | 028+- |
Ni 0,057 0,074 0,014 5,1 0,011 0,010 0,018
o,
naml)ﬂggach 1334/~ | 1704~ | 023+~ | 95+~ | 0.67+- | 0,15+~ | 026 +/-
WNi - 0,068 | 0,083 | 0013 5,7 0,042 | 0,010 | 0,015 .
Pianka Ni i ) i i 92 +/- 0,23 +/- | 54+/- | 0,42 +/- | 0,62 +/-
5,2 0,013 0,35 0,025 0,032
1%Pd/piance | %% | ] | 8T | 2914 | 704 | 0584+ | 0794
Ni 0.057 43 0,15 0,44 0,035 0,046
1% Ru/ i 0,86 +/- i i 95+/- | 022+/- | 2,3+/- | 0,66+/- | 0,25 +/-
piance Ni 0,045 4.8 0,018 0,12 0,035 0,016

Zdjecia wykonane transmisyjnym mikroskopem elektronowym (TEM) (rys. 12)

potwierdzity nanostrukturalny charakter wtokien Ni.

100 nm

Rys. 12. Mikrografy TEM nanwlokien Ni'®,

C)

50 nm
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Rysunki 12a oraz 12b przedstawiajg nanowtokna Ni z naniesionym Pd, natomiast rysunki 12¢
oraz 12d nanowtokna Ni z naniesionym Ru. Jak wida¢ na rysunkach 12a oraz 12c¢
nanowlokna Ni skladaly si¢ z potaczonych blokoéw. Na powierzchni nanowiokien Ni
zaobserwowano zarowno nanoczastki Pd, jak i Ru. Mikrografie TEM pokazuja, Ze oba typy
nanoczastek utozono pojedynczo i jako konglomeraty.

Zalezno$¢ migdzy wydajnoscia reakcji w kierunku powstawania metanu (stopien
konwersji) a temperaturg dla wybranych katalizatoréw przedstawiono na rysunku 13. Na
rysunku 13 zastosowano nast¢pujace oznaczenia katalizatorow: Ru/Ni NWs — nanoczastki Ru
na nanowtoknach Ni, Pd/Ni NWs — nanoczastki Pd na nanowtoknach Ni, Ni NWs —
nanowtokna Ni, Ru/Ni foam — nanoczastki Ru na piance Ni, Pd/Ni foam — nanoczastki Pd na

piance Ni, Ni foam — pianka Ni, Ru/Ni — bimetalik Ru na Ni, Pd/Ni — bimetalik Pd na Ni, Ni —

nikiel.
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Rys. 13. Zalezno$¢ pomiedzy stopniem konwersji reakcji tworzenia metanu a temperatura dla
wybranych katalizatorow !>’
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Uktad Ru/Ni NWs okazal si¢ najbardziej aktywnym katalizatorem ze stopniem konwers;ji
100% w temperaturze 179°C. Poczatek reakcji mozna zaobserwowaé w temperaturze
ok. 125°C. Aktywnos$¢ uktadow z nanowtdknami wyraznie przewyzszata aktywnos$¢ nosnika
Ni jako materialu odniesienia, ktéry wymagal 358°C dla konwersji 100%. Pordéwnanie
nanokatalizatora Ru/Ni NWs do analogicznego Pd/Ni NWs wyraznie ilustruje korzystniejsza
wydajno$¢ uktadu na bazie Ru, aby uzyska¢ konwersje 100%. Katalizator Ru/Ni NWs okazat
si¢ rowniez lepszy niz inne uktady opisane w literaturze, dla ktérych katalizatory bimetaliczne
wymagaty 400°C, aby osiggna¢ konwersje 82,7% przy 100% selektywno$ci metanu'>®,
Porownanie osiagnigtych wynikow dla katalizatorow na nanowldknach

Ni z katalizatorami na piankach Ni oraz z katalizatorami bimetalicznymi przedstawia tabela 4.

Tab. 4. Metanizacja CO: przeprowadzona przy uzyciu wybranych katalizatorow'*.

Lp. Katalizator T [°C] TOF [h'!]
1 1,0% Ru/ nanowtdknach Ni 179 2479,2
2 1,0% Pd/ nanowtdknach Ni 281 22654
3 1,0% Ru/ piance Ni 544 4423
4 1,0% Pd/ piance Ni 549 419,1
5 Nanowldkna Ni 358 528,6
6 Ni 522 514,0
7 Pianka Ni 537 499.7
8 1,0% Ru/SiO; 381 1208,6
9 1,5% Ru/Ni 204 940,0
10 0,5% Pd/Ni 505 2423,0

W celach poréwnawczych wykorzystano parametr TOF, ktory jest parametrem
pozwalajagcym na bezposrednie porownanie roéznych ukladéw katalitycznych. Uktad
katalityczny Ru/Ni NWs, ktorego warto$é TOF wyniosta 2479,2 t! w temperaturze 179°C
z jednoczesng 100% konwersja do metanu, osiaggnat najlepsze wyniki wzgledem pozostatych

uktadow. Aktywnos$¢ katalityczna wszystkich pozostalych uktadow katalitycznych byta

158 J. Polanski, T. Siudyga, P. Bartczak, M. Kapkowski, W. Ambrozkiewicz, A. Nobis, R. Sitko, J. Klimontko,
J. Szade, J. Lelatko: Oxide passivated Ni-supported Ru nanoparticles in silica: A new catalyst for low-
temperature carbon dioxide methanation, Appl. Catal. B, 2017, 206, s. 16-23.
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nizsza, a zarazem podobna do tych, ktore zostaly opisane w literaturze'®’. Wigksza
reaktywno$¢ badanego uktadu (1,0% Ru/nanowtdknach Ni) w niskich temperaturach
w porownaniu do pozostatych ukladow katalitycznych ma w tym przypadku kluczowe
Znaczenie, poniewaz metanizacja moze by¢ znacznie ulepszono w niskich temperaturach.

Interesujaca kwestig jest to, ze powierzchnia wysokoaktywnego katalizatora 1,0%
Ru/nanowtoknach Ni sktada si¢ w duzej mierze z utlenionych form metali Ru i Ni.
W szczeg6lnosci powierzchnia katalizatora sktadata si¢ z Ni(OH)2 i RuO2. Ok. 92% Ni
wystapilo w postaci Ni**, podczas gdy jedynie 4% przybralo posta¢ Ni’. Na uwage zastuguje
rowniez obecnos¢ niestechiometrycznych tlenkow RuOx/Ru. Obecno$¢ tlenkow metali
w postaci zwigzkéw niestechiometrycznych, zwtaszcza tych z defektami, moze w znacznym
stopniu przyczyni¢ si¢ do katalitycznej aktywno$ci ukladu. W konsekwencji moze to
umozliwi¢ efektywne heterogeniczne uwodornianie gazowego dwutlenku wegla'®!. Co
wiecej, katalizator 1,0% Ru/nanowtdknach Ni réznit sie od 1,0% Pd/nanowtoknach Ni.
Aktywnos¢ 1,0% Pd/nanowtoknach Ni byla wyraznie nizsza, mianowicie konwersja do 100%
nastepowata przy temperaturze 281°C przy TOF = 22654 t!. Ponadto pallad byl obecny
w postaci dobrze zdefiniowanych zwigzkow, tj. prawie 80% wszystkich atoméw Pd
wystepowalo w stanie metalicznym, a okoto 21% Pd istniato w formie PdO. Zaobserwowana
réznica moze wyjasnia¢ rowniez roznic¢ w reaktywnosci badanych uktadow. Uktad 1,0% Ru/
nanowtoknach Ni okazatl si¢ réwniez bardzo stabilny, czego powodem moze by¢ jego
niskotemperaturowa aktywosc.

Przetestowane zostaly rowniez pianki Ni jako potencjalne no$niki nanostrukturalnych
Ru i Pd. Oba systemy katalityczne okazaly si¢ znacznie mniej aktywne niz uktady
z nanowldknami Ni. Powodem takich efektéw moze by¢ zbyt mala powierzchnia wlasciwa
pianek w poréwnaniu do powierzchni nanowtdkien Ni.

Z praktycznego punktu widzenia testowany katalizator 1,0% Ru/ nanowtdknach Ni,
wydaje si¢ by¢ wysoce reaktywny w metanizacji CO2 w niskich temperaturach takich jak

130°C.

160 J. Polanski, T. Siudyga, P. Bartczak, M. Kapkowski, W. Ambrozkiewicz, A. Nobis, R. Sitko, J. Klimontko,

J. Szade, J. Lelatko: Oxide passivated Ni-supported Ru nanoparticles in silica: A new catalyst for low-
temperature carbon dioxide methanation, Appl. Catal. B, 2017, 206, 16-23.

1617, Jia, C. Qian, Y. Dong, Y.F. Li, H. Wang, M. Ghoussoub, K.T. Butler, A. Walsh, G.A. Ozin: Heterogeneous
catalytic hydrogenation of CO; by metal oxides: Defect engineering—Perfecting imperfection, Chem. Soc. Rev.,
2017, 46, 4631-4644.
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4.6 Acetalizacja polialkoholi

Synteza cyklicznych acetali z wybranych polialkoholi (glikolu etylenowego, glikolu
propylenowego, glicerolu) i acetonu moze przebiega¢ w sposob przedstawiony na rysunku 14.
Zastosowane skroty na rysunku 14 to:

DMD - 2,2-dimetylo-1,3-dioksolan,

HEP - 2-(2-hydroksyetoksy)propan-2-ol,

TMD - 2,2,4-trimetylo-1,3-dioksolan,

HPP - 2-(2-hydroksypropan-2-yloksy)propan-1-ol,

DDM - (2,2-dimetylo-1,3-dioksolan-4-yl)metanol - (solketal),
DDL - 2,2-dimetylo-1,3-dioksan-5-ol,

OPE - 3-(2-oksydanopropan-2-yloksy)propan-1,2-diol.
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Rys. 14. Mozliwe produkty reakcji acetalizacji wybranych polialkoholi i acetonu'®?,
Reakcje acetalizacji polialkoholi przeprowadzano wedlug $cisle okreslonej procedury.

Mono- lub bimetaliczny heterogeniczny nanokatalizator Re domieszkowany Ru, Os, Ir lub

Mo (50 mg, 1,3-5,2 pumola nanometalu) zawieszano w temperaturze pokojowej przez

162 M. Kapkowski, J. Popiel, T. Siudyga, M. Dzida, E. Zorebski, M. Musiat, R. Sitko, J. Szade, K. Balin, J.
Klimontko, M. Zubko, J. Polanski: Mono- and bimetallic nano-Re systems doped Os, Mo, Ru, Ir as
nanocatalytic platforms for the acetalization of polyalkohols into cyclic acetals and their applications as fuel
additives, Applied Catalysis B: Environmental, 239, 2018, s. 154-167.
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10 minut za pomoca ultradzwieckow w myjce ultradzwickowej (RK 52 H, Bandelin Sonorex,
35 kHz) w mieszaninie 3,86 mL (0,05 mola) acetonu (99,0% Avantor) i 0,28 mL (0,005 mola)
glikolu etylenowego (99,0% Across Organics) lub 0,37 mL (0,005 mola) glikolu
propylenowego (99,0% Across Organics) lub 0,37 mL (0,005 mola) glicerolu (99,5% Fisher
BioReagents® - Glicerol For Molecular Biology, Fisher Scientific, Waltham, MA, USA).
Roztwoér odczynnika mieszano przy 200 obrotach na minut¢ w szczelnie zamknigtej rurce
(w systemie septa), ktorg umieszczano na 1 godzing w termostatowanej tazni olejowej
w temperaturze 55°C. Powstala mieszaning reakcyjna odwirowywano 1 zdekantowano.
Otrzymywany supernatant rozpuszczono w tlenku deuteru i analizowano z zastosowaniem
metod 'Hi '*C NMR. Dodatkowo zastosowano metody 2D identyfikacji i kwantyfikacji
produktéw COSY i HMQC. Widma NMR rejestrowano na spektrometrze Bruker Avance
(500 MHz dla 'H oraz 126 MHz dla >C) w temperaturze pokojowej. Sygnal z wody byt
wygaszany na widmach za pomocg komendy 90 impulsow selektywnych wzgledem wody
(zggpwg).

Jako technik¢ uzupeiniajaca stosowano réwniez chromatografiec GC-FID w celu
potwierdzenia obecno$ci otrzymywanych cyklicznych acetali. Sktad produktu okreslano
metoda chromatografii gazowej przy uzyciu chromatografu gazowego z detektorem
ptomieniowo-jonizacyjnym FID (kolumna kapilarna 60m x 0,25mm z DB-Wax jako faza
stacjonarng, temperatura wlotu 250°C, objetos¢ wtrysku 1,0 puL, gaz no$ny He, przeptyw gazu
10 dm?/h, temperatura kolumny 150°C i temperatura detektora 275°C). Zaleznoéci od a) do d)
wykorzystano do obliczenia odpowiednio wspdtczynnika konwersji, selektywnos$ci produktu,
wydajno$ci oraz wielkosci TON:

a) wspolczynnik konwersji (o) reakcji obliczano na podstawie stosunku ilosci moli
substratu, ktory przereagowat do poczatkowej ilosci moli substratu,

b) wspodlezynnik selektywnosci (S) reakcji obliczano na podstawie stosunku ilosci moli,
ktéra przereagowala do konkretnego produktu do ilosci moli substratu, ktéry
przereagowal,

c) Wydajnos¢ (W) reakcji obliczano na podstawie stosunku iloczynu selektywnosci
1 konwersji do liczby 100,

d) Wielko§¢ TON reakcji obliczano na podstawie stosunku iloczynu konwersji i catkowitej
ilosci moli substratu do ilo$ci moli atoméw metalu — katalizatora.

W ramach badan przeprowadzono syntez¢ cyklicznych acetali z wybranych
polialkoholi (glikolu etylenowego, glikolu propylenowego, glicerolu) oraz wybranych

ketonow (2-butanon, 3-pentanon). Monometaliczny heterogeniczny nanokatalizator Re
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(50 mg, 2,7 umol Re) zawieszano w mieszaninie 4,49 ml (0,05 mola) 2-butanonu (99,0%
Sigma Aldrich) lub 5,39 ml (0,05 mola) 3-propanonu (98,0% Acros Organics) z jednym
z polioli 0,28 ml (0,005 mola) glikolu etylenowego (99,0% Across Organics) lub 0,37 ml
(0,005 mola) glikolu propylenowego (99,0% Across Organics) lub 0,37 ml (0,005 mola)
glicerolu (99,5% Fisher BioReagents® - Glycerol For Molecular Biology, Fisher Scientific,
Waltham, MA, USA) przy uzyciu myjki ultradzwickowej w temperaturze pokojowej przez
10 min (RK 52 H, Bandelin Electronics, 35 kHz). Roztwér odczynnika mieszano przy
200 obrotach na minute w szczelnie zamknigtej probéwce, umieszczonej w termostatowanej
tazni olejowej w temperaturze 55°C przez 1 godzing. Powstala mieszaning poreakcyjna
odwirowywano 1 zdekantowywano. Mieszanina poreakcyjna byla przeanalizowywana

zgodnie z opisem analizy supernatantu reakcji acetalizacji wybranych polioli acetonem.

4.7 Aktywnos¢ katalizatoréw podczas reakcji acetalizacji polialkoholi

Reakcja acetalizacji polioli i acetonu byta katalizowana przez nanokatalizatory Re,
domieszkowane Os, Ir, Ru Ilub Mo. Stosunek molowy polioli (glicerolu, glikolu
propylenowego lub glikolu etylenowego) do acetonu stanowigcego jednoczes$nie
rozpuszczalnik ustalono na 1:10. Synteze przeprowadzano w gazie obojetnym, ponadto nie
wymagata ona dodania silnego kwasu organicznego lub nieorganicznego jak rowniez
dodatkowego wspotrozpuszczalnika. Temperatura otoczenia jest wystarczajacg do otrzymania
planowanych produktow, jednakze stwierdzono, Ze jej podniesienie do 55°C, przy ci$nieniu
otoczenia jest optymalne dla uzyskania produktu wczasie 1 godziny. Na podstawie
wcezesniejszych doswiadczen zespotu dzialajacego w Zakladzie Chemii Organicznej
Uniwersytetu  Slaskiego z zastosowaniem metody Kkatalitycznej syntezy roéznych

163 164165 y7vto krzemionki zol-zelowej (<4 um) jako nosénika dla nanoczastek

produktow
metali. Takie dzialanie pozwolito na poprawng zdolnos¢ zwilzania uktadu katalitycznego, jak

réwniez zapewnito jednolita porowatos$¢ i1 polidyspersyjnos¢ nanoczastek umieszczonych na

163 M. Kapkowski, T. Siudyga, R. Sitko, J. Lelatko, J. Szade, K. Balin, J. Klimontko, P. Bartczak, J. Polafiski:
Catalytic Gas-Phase Glycerol Processing over SiO2-, Cu-, Ni- and Fe- Supported Au Nanoparticles, PLoS One
10, 11, 2015, s. 1-15.
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118.
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Polanski: Nano silica and molybdenum supported Re, Rh, Ru or Ir nanoparticles for selective solvent-free
glycerol conversion to cyclic acetals with propanone and butanone under mild conditions, Appl. Catal. B 202,
2017, s. 335-345.
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krzemionce. Dodatkowo tagodna kwasowo$¢ niniejszego nosnika poprawila proces
acetalizacji'6®.

Widma 'H NMR, *C NMR, COSY, HMQC oraz GC-FID mieszaniny poreakcyjne;j
uktadu glikol etylenowy - aceton katalizowanego przez 1,0% Re/SiO: przedstawiono na
rysunkach 15-19. Poszczegdlne kolory przypisane sg nastgpujacym substancjom:

Z6lty - propanon (aceton);

Czerwony - glikol etylenowy;

Zielony - 2,2-dimetylo-1,3-dioksalan.
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Rys. 15. Widmo 'H NMR mieszaniny poreakcyjnej uktadu glikol etylenowy - aceton
katalizowanego przez 1,0% Re/Si02'%,
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Rys. 16. Widmo 'C NMR mieszaniny poreakcyjnej ukladu glikol etylenowy - aceton
katalizowanego przez 1,0% Re/SiO2'%®,
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Rys. 17. Widmo COSY mieszaniny poreakcyjnej ukladu glikol etylenowy - aceton
katalizowanego przez 1,0% Re/SiO2'%,
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Rys. 18. Widmo HMQC mieszaniny poreakcyjnej uktadu glikol etylenowy - aceton
katalizowanego przez 1,0% Re/SiO2'"°,
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Rys. 19. Widmo GC-FID mieszaniny poreakcyjnej ukladu glikol etylenowy - aceton
katalizowanego przez 1,0% Re/SiO2!"!.

Wyniki acetalizacji glikolu etylenowego acetonem podsumowano w tabeli 5.

Tab. 5. Wydajnos$¢ katalityczna uktadéw mono- 1 bimetalicznych w reakcjach acetalizacji
glikolu etylenowego acetonem'”2.

Lp. Katalizator Konwersja o TON Selektywnos$¢ [%] Wydajnos¢
[%] DMD HEP DMD [%]

1 [1,0% Re/SiO, 66,7 1242 100 0 66,7

2 | 1,0% Mo/SiO, 20,6 198 84,6 15,4 17,4

3 [1,0% Os/SiO, 4,5 86 0 100 0

4 | 1,0% Ru/SiO; 6,4 65 41,2 58,8 2,6

5 [1,0% Ir/SiO, 2,7 52 0 100 0

6 [ 1,0% Relr(1:1)/SiO, 68,4 1294 100 0 68,4

7 [1,0% ReOs(1:1)/SiO, 62,3 1172 100 0 62,3

8 11,0% ReRu(1:1)/Si0, 65,6 860 100 0 65,6

9 [1,5% ReMo(2:1)/SiO, 61,7 583 93,3 6,7 57,6

10 |SiO 2 0 0 100 0
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Sposrod pigciu metali bloku d (Re, Ru, Ir, Mo, Os), ktére zostaly osadzone na
krzemionce zol-zelowej, najwyzsza aktywnos$¢ katalityczng zaobserwowano dla Re
(TON=1242), otrzymujac 100% selektywnos¢ syntezy 2,2-dimetylo-1,3-dioksolanu (DMD).
W porownaniu z monometalicznym nanokatalizatorem Re, dla katalizatorow Mo i Ru
zaobserwowano zmian¢ selektywno$ci na 2-(2-hydroksyetoksy)propan-2-ol (HEP) 0% vs.
15,4% vs. 58,8% (tabela 5, pozycje 1, 2, 4). Zaobserwowano réwniez znacznie WyZSzy
wspotczynnik konwersji dla Re (66,7%) 1 Mo (20,6%) w poréwnaniu z Ru (6,4%). Inne
uktady katalityczne, np. Os 1 Ir charakteryzowaly si¢ niskim wspolczynnikiem konwers;ji
(a=2,7-4,5%) przy 100% selektywnosci do HEP (tabela 5, pozycje 3 i 5). Najwyzszy
wspotczynnik konwersji i TON (odpowiednio 68,4% 1 1294) uzyskano dla uktadu
1,0% Relr(1:1)/Si02. W poréwnaniu do 1,0% Mo/Si02, 1,5% ReMo(2:1)/S102, zwigkszyt
selektywno$¢ glownego produktu (84,6% vs. 93,3%). Bimetaliczne uklady katalityczne Re
domieszkowane Os czy Ru charakteryzuja si¢ porownywalnymi warto$ciami wspotczynnika
konwersji (tabela 5, pozycje 7, 8), jednakze zaobserwowano w tych przypadkach znaczny
wzrost selektywnosci  wzglegdem DMD w poréwnaniu z ich monometalicznymi
odpowiednikami (tabela 5, pozycje 3, 4 vs. 7, 8).

Widma 'H NMR, *C NMR, COSY, HMQC oraz GC-FID mieszaniny poreakcyjnej
uktadu glikol propylenowy - aceton katalizowanego przez 1,0% Re/SiO2 przedstawiono na
rysunkach 20-24. Poszczegodlne kolory przypisane sg nastgpujacym substancjom:

Zotty - propanon (aceton);

Czerwony - glikol propylenowy;

Zielony - 2,2,4-trimetylo-1,3-dioksalan.
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Rys. 20. Widmo 'H NMR mieszaniny poreakcyjnej ukladu glikol propylenowy - aceton
katalizowanego przez 1,0% Re/SiO2!".
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Rys. 21. Widmo '3C NMR mieszaniny poreakcyjnej uktadu glikol propylenowy - aceton
katalizowanego przez 1,0% Re/SiO2'",

174 M. Kapkowski, J. Popiel, T. Siudyga, M. Dzida, E. Zorebski, M. Musiat, R. Sitko, J. Szade, K. Balin, J.
Klimontko, M. Zubko, J. Polanski: Mono- and bimetallic nano-Re systems doped Os, Mo, Ru, Ir as
nanocatalytic platforms for the acetalization of polyalkohols into cyclic acetals and their applications as fuel
additives, Applied Catalysis B: Environmental, 239, 2018, s. 154-167.

58



IR | vUL

Publikacja widma/PMK_6_JP_COSY
PMK - 6-JP
Ccosy

j

f1 (ppm)

T T T T T
4.4 4.2 4.0 3.8 3.6 3.4 3.2 3.0 2.8 2.6 2.4 2.2 2.0 1.8 1.6 1.4 1.2 1.0 0.8 0.6
f2 (ppm)
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Rys. 23. Widmo HMQC mieszaniny poreakcyjnej uktadu glikol propylenowy - aceton
katalizowanego przez 1,0% Re/SiO2!7¢.
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Rys. 24. Widmo GC-FID mieszaniny poreakcyjnej uktadu glikol propylenowy - aceton
katalizowanego przez 1,0% Re/SiO2'"".

Ten sam zestaw katalizatorow badano rowniez pod katem reakcji glikolu

propylenowego z acetonem. Wyniki przedstawiono w tabeli 6.

Tab. 6. Wydajnos$¢ katalityczna uktadéw mono- 1 bimetalicznych w reakcjach acetalizacji

glikolu propylenowego acetonem'”®.

Lp. Katalizator Konwersja o TON Selektywnos$¢ [%] Wydajnos¢
[%] TMD HPP TMD [%]

1 1,0% Re/Si0, 77,8 1449 100 0 77,8

2 1,0% Mo/SiO, 33,8 324 100 0 33,8

3 1,0% Os/Si0, 2,3 44 0 100 2,3

4 1,0% Ru/SiO, 2,6 26 0 100 2,6

5 1,0% Ir/Si0, 2 38 0 100 2

6 1,0% Relr(1:1)/Si0, 84,1 1591 100 0 84,1

7 1,0% ReOs(1:1)/Si0, 76,4 1438 100 0 76,4

8 1,0% ReRu(1:1)/SiO, 92 1205 100 0 92

9 1,5% ReMo(2:1)/Si0, 78,2 739 100 0 78,2

10 |SiO, 1,9 0 0 100 0
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Wsrod katalizatorow monometalicznych, Re i Mo miaty odpowiednio wspotczynnik
konwersji 77,8% 1 33,8%. Zaobserwowano rowniez w tym przypadku 100% selektywnosé
2,2, 4-trimetylo-1,3-dioksolanu (TMD). Inne katalizatory monometaliczne, Os, Ru i1 Ir mialy
bardzo niski wspolczynnik konwersji (okoto 2-2,6%), ktory jest porownywalny do samych
no$nikéw metali oraz 2-(2-hydroksypropan-2-yloksy)propan-1-ol (HPP) byl w tych
przypadkach preferowanym produktem (tabela 6, pozycje 3—5 vs. 10). Zaobserwowano
rowniez lepsze wspotczynniki konwersji dla bimetalicznych katalizatorow Relr i ReRu
(84,1% vs. 92%), zwlaszcza, w poréwnaniu z katalizatorami monometalicznym Re oraz
bimetalicznymi ReOs i ReMo (tabela 6, pozycja 1 vs. 6-9).

W testowanych katalizatorach bimetalicznych Re, domieszkowanych Os, Mo, Ir lub
Ru, uzyte nanometale mogly oddzialywac synergistycznie, indukujgc zar6wno wzrost jak
i spadek wydajnosci reakcji. Czg$¢ reakcji przebieglo selektywnie, pomimo to produkty
przejSciowe towarzyszyly oczekiwanym koncowym produktom reakcji. Zaréwno parametr
konwersji oraz TON wydaja si¢ lepiej wyjasnia¢ proces niecatkowitego przerecagowania
reagentow. Na ogot kazdy katalizator bimetaliczny jest bardziej aktywny we wszystkich
trzech reakcjach w odniesieniu do swojego monometalicznego odpowiednika (tabela 6,
pozycja 1 vs. 6-9). Niektére inne efekty moga by¢ spowodowane tworzeniem si¢ stopu
metalicznego. Jednym z warunkéw tworzenia stopu metalicznego jest krystalizacja w tym
samym uktadzie krystalograficznym. Metale Re, Os 1 Ru krystalizujg w ukladzie
heksagonalnym - hcp, Mo w ukladzie regularnym przestrzennie centrowanym (bcc) 1 Ir
w uktadzie $ciennie centrowanym (fcc). Obecno$¢ stopowych struktur metalicznych
potwierdzono za pomocg techniki XPS dla katalizatorow ReOs i ReRu, jednakze nie
uzyskano potwierdzenia dla katalizatorow Relr i ReMo. Przyktadowo zaobserwowano
wyzsze wspotczynniki konwersji w uktadzie glikol propylenowy-aceton (tabela 6, pozycja 6
18 vs. 1) w stopowym katalizatorze ReRu (o = 92%), w stosunku do niestopowego Relr (a =
84,1%). Oba katalizatory bimetaliczne Re poréwnano Kkorzystnie z Kkatalizatorem
monometalicznego Re (a0 = 77,8%). Dla metali z grup VIII — XI aktywno$¢ katalityczng
mozna czesciowo wyjasni¢ stopniem wypelnienia powloki d, wplywa to na sile adsorpcji

odczynnikéw i produktow posrednich!”. Rozmiary nanoczastek w bimetalicznych

17 W .D. Wei, B.C. Sweeny, J. Qiu, J.S. DuChene: Metallic nanostructures for catalytic applications, in: Yujie
Xiong, Xianmao Lu (Eds.): Metallic Nanostructures: From Controlled Synthesis to Applications, Springer Inc.,
New York, 2015, s. 243-271.
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katalizatorach Re byly znacznie mniejsze, co moze wyjasni¢ wyzsza aktywnos¢ tych uktadow
katalitycznych'®,

Widma 'H NMR, *C NMR, COSY, HMQC oraz GC-FID mieszaniny poreakcyjnej
uktadu glicerol - aceton katalizowanego przez 1,0% Re/SiO2 przedstawiono na rysunkach 25-
29. Poszczegolne kolory przypisane sa nastgpujacym substancjom:

Z6lty - propanon (aceton);

Zielony - solketal (2,2-dimetylo-1,3-dioksolan-4-ylo) metanol;

Niebieski - 2,2-dimetylo-1,3-dioksan-5-0l;

Czarny - 3- (2-oksydanylopropan-2-yloksy) propano-1,2-diol.
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Rys. 25. Widmo 'H NMR mieszaniny poreakcyjnej ukladu glicerol - aceton katalizowanego
przez 1,0% Re/SiO2'%!,
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Rys. 26. Widmo '*C NMR mieszaniny poreakcyjnej ukladu glicerol - aceton katalizowanego

przez 1,0% Re/Si02'%2,
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Rys. 27. Widmo COSY mieszaniny poreakcyjnej uktadu glicerol - aceton katalizowanego
przez 1,0% Re/Si02'*,
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Rys. 28. Widmo HMQC mieszaniny poreakcyjnej uktadu glicerol - aceton katalizowanego
przez 1,0% Re/Si02'%*,
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Rys. 29. Widmo GC-FID mieszaniny poreakcyjnej uktadu glicerol - aceton katalizowanego
przez 1,0% Re/Si02'*,

Tab. 7. Wydajno$¢ katalityczna uktadow mono- i bimetalicznych w reakcjach acetalizacji
glicerolu acetonem'*°.

Lp. Katalizator Konwersja o TON Selektywnosé [%] Wydajnosé
[%] DDM DDL OPE DDM [%)]

1 ]1,0% Re/SiO, 100 1862 97,1 2,0 0,9 97,1

2 [1,0% Mo/SiO, 68,4 656 77,6 15,3 7,1 53,1

3 | 1,0% Os/SiO; 3.8 72 0 0 100 0

4 11,0% Ru/SiO, 15 152 54,8 26,5 18,7 8,2

5 | 1,0% Ir/SiOs 3,6 69 0 0 100 0

6 [1,0% Relr(1:1)/Si0, | 100 1892 87,8 53 6,9 87,8

7 11,0% ReOs(1:1)/SiO, |100 1882 91,4 5,5 3,1 91,4

8 [1,0% ReRu(1:1)/Si0, | 100 1310 86,6 8,9 4,5 86,6

9 11,5% ReMo(2:1)/Si0, | 100 945 88,9 5,4 5,7 88,9

10 | SiOs 3,7 0 0 0 100 0

Analogiczng reakcj¢ przeprowadzono dla uktadu glicerol-aceton. Wyniki acetalizacji
glicerolu acetonem podsumowano w tabeli 7. Dla niniejszej reakcji przy uzyciu katalizatora

1,0% Re/SiO2 zaobserwowano 100% wspotczynnik konwersji oraz wysoka selektywno$¢
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(97,1%) w stosunku do uprzywilejowanego termodynamicznie pigciocztonowego 2,2-
dimetylo-1,3-dioksolanu - DDM. Selektywnos$¢ katalizatorow 1,0% Mo/SiO21 1,0% Ru/SiO2
(tabela 7, pozycje 2 i1 4) do szesciocztonowego pierscienia, tj. 2,2-dimetylo-1,3-dioksan-5-olu
wyniosta odpowiednio 15,3% 1 26,5%, jednakze ze znacznie nizszym wspoOtczynnikiem
konwersji (o = odpowiednio 68,4% 1 15%). Po raz kolejny nie zaobserwowano znaczacego
wzrostu katalitycznego aktywnos$ci monometalicznych katalizatorow Os i Ir w poréwnaniu
znosnikiem SiOz. Dla wszystkich katalizatorow bimetalicznych zaobserwowano 100%
wspotczynnik konwersji oraz zblizong selektywno$¢ syntezy solketalu — DDM, ktora
oscylowata wokot wartosci 86-91%. Najwyzsza wartos¢ TON zaobserwowano dla
katalizatorow Relr i ReOs (odpowiednio TON = 1892 i 1882).

Ostatnim parametrem wpltywajacym na wspotczynnik konwersji 1 selektywnos$¢
powstajacych produktéw uktadu poliol-aceton jest rodzaj substratu wyjsciowego (rysunek
13). W przypadku, gdy odczynnikiem jest diol, jedynym produktem acetalizacji jest
pigciocztonowy cykliczny acetal lub produkt acykliczny. Jednakze jesli odczynnikiem jest
glicerol, mozliwe jest rowniez utworzenie szescioczlonowego pierscienia. Po pewnym czasie
przeksztalca si¢ on jednak w termodynamicznie preferowany pigciocztonowy solketal
(DDM). Dla uktadu glicerol-aceton, zaobserwowano catkowita przemiane alkoholu, ze
wzgledu na mozliwo$¢ utworzenia kilku produktow acetalizacji - DDM, DDL i OPE.
W koncowej fazie reakcji DDL i OPE zostaly przeksztalcone w solketal DDM. Jest to
mozliwe, gdy DDL nie jest stabilny i wplywa na réwnowage, sprzyjajac w ten sposob
tworzeniu preferowanego termodynamicznie produktu (DDM).

Porownanie katalizatorow Re i Mo we wszystkich trzech uktadach reakcji (tabela 5,
pozycje 1 12; tabela 6, pozycje 1 12 vs. tabela 7, pozycje 1 oraz 2) pokazato znaczacy wzrost
w stosunku do innych opisywanych ukladow katalitycznych wspotczynnika konwersji
1 aktywno$ci katalitycznej, np. 1,0% Re/SiO2 (TON = 1242 vs. 1449 vs. 1862)
1 1,0% Mo/SiO2 (TON = 198 vs. 324 vs. 656). Umiarkowany wzrost aktywnos$ci nastapit
rowniez dla 1,0% Ru/SiO2 dla ktorego parametr TON miat wartosci w zakresie 65-152
(tabela 5 pozycja 4 vs. tabela 7 pozycja 4), natomiast nizszy dla katalizatorow
monometalicznych Os 1 Ir, gdzie parametr TON oscylowal migdzy wartosciami 38-86
(tabela 5 pozycje 3 i 5; tabela 6, pozycje 3 1 5; tabela 7, pozycje 3 i 5). Co cieckawe, dla
katalizatorow bimetalicznych Relr, ReOs zaobserwowano tylko nieco wyzsze lub
poréwnywalne wartosci TON w porownaniu do 1,0% Re/SiOz (tabela 5, pozycje 6-7;
tabela 6, pozycje 6-7; tabela 7 pozycje 6-7). Z kolei w katalizatorach bimetalicznych,
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w ktorych Re byl domieszkowany Ru i Mo, zaobserwowano znaczny spadek aktywnos$ci
katalitycznej (tabela 5, pozycje 8-9; tabela 6 pozycje 8-9; tabela 7, pozycje 8-9).

W dodatkowych eksperymentach sprawdzono wtasciwosci katalityczne 1,0% Re/SiO2
w reakcji acetalizacji polioli z innymi ketonami (2-butanon i1 3-pentanon). Reakcje
prowadzono analogicznie do reakcji acetalizacji polioli acetonem [uzyto 1,24 mol/L glikolu
etylenowego lub 1,21 mol/L glikolu propylenowego lub 1,23 mol/L glicerolu do mieszaniny
reakcyjnej (stosunek molowy poliolu do ketonu to 1:10), 50mg nos$nika/ katalizatora
(2,7 umol Re), 10 min. ultradzwiekoéw, 55°C, czas reakcji: 1h, 200 obr./min.]. W zaleznosci

od uzytych reagentow powstawaty rozne cykliczne acetale, co przedstawiono w tabeli 8.

Tab. 8. Gtowne produkty reakcji acetalizacji polioli ketonami.

Lp Reagenty Gltowny produkt reakcji — cykliczny acetal
Alkohol Keton

1 | Glikol etylenowy 2-butanon 2-etylo-2-metylo-1,3-dioksolan

2 3-pentanon 2,2-dietylo-1,3-dioksolan

3 | Glikol propylenowy | 2-butanon 2-etylo-2,4-dimetylo-1,3-dioksolan

4 3-pentanon 2,2-dietylo-4-metylo-1,3-dioksolan

5 | Glicerol 2-butanon (2-etylo-2-metylo-1,3-dioksolan-4-yl)methanol

6 3-pentanon (2,2-dietylo-1,3-dioksolan-4-yl)methanol

Wyniki przeprowadzonych reakcji acetalizacji polioli r6znymi ketonami przy uzyciu samego

no$nika oraz katalizatora 1,0% Re/SiO2 zebrano i1 zaprezentowano w tabeli 9.

Tab. 9. Porownanie wynikéw reakcji acetalizacji polioli r6znymi ketonami przy uzyciu
nosnika oraz katalizatora 1,0% Re/SiO2'%".

Lp. Reagenty Nosnik/ Konwersja | TON | Selektywno$¢ [%]| Wydajnos¢ [%]
Alkohol Keton Katalizator o [%] Cykliczny | Inne | Cykliczny |Inne
Acetal Acetal
1 | Glikol 2-butanon | SiO; 0 0 0 0 0 0
2 |etylenowy 1,0% Re/Si0, | 63,8 1188 [97.8 2,2 624 1,4
3 3-pentanon | SiO; 0 0 0 0 0 0
4 1,0% Re/SiO, | 39,8 741 100 0 40 0
5 | Glikol 2-butanon | SiO; 0 0 0 0 0 0
6 | propylenowy 1,0% Re/SiO, | 85,8 1598 99,2 0,8 [85,1 0,7
7 3-pentanon | SiO; 0 0 0 0 0 0
8 1,0% Re/SiO, | 15,4 287 100 0 15,4 0
9 | Glicerol 2-butanon SiOs 6,1 0 0 100 |0 6,1
10 1,0% Re/SiO, 92,6 1724 94,6 54 87,6 5,0
11 3-pentanon | SiO; 5,6 0 0 100 |0 5,6

187 M. Kapkowski, J. Popiel, T. Siudyga, M. Dzida, E. Zorebski, M. Musiat, R. Sitko, J. Szade, K. Balin, J.
Klimontko, M. Zubko, J. Polanski: Mono- and bimetallic nano-Re systems doped Os, Mo, Ru, Ir as
nanocatalytic platforms for the acetalization of polyalkohols into cyclic acetals and their applications as fuel
additives, Applied Catalysis B: Environmental, 239, 2018, s. 154-167.
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[12 ] | 1,0% Re/Si0, | 67.4 [ 1255 [88,9 [ 11,1 [59,9 75 |

W reakcjach polialkoholi z 2-butanonem Ilub 3-pentanonem nie zaobserwowano
aktywnosci katalitycznej w przypadku uzycia samego nosnika (tabela 9, pozycje 1, 3, 5, 7).
W porownaniu, w reakcji glicerolu z tym samym zestawem ketonow, konwersja w przypadku
2-butanonu wyniosta 6,1%, natomiast w przypadku 3-pentanonu 5,6% (tabela 9, pozycje
91i11), jednakze produktem reakcji nie byt oczekiwany cykliczny acetal. Wspotczynnik
konwersji dla wszystkich trzech reakcji z poliolami zmniejsza si¢ nast¢pujgco: aceton,
2-butanon, 3-pentanon. Tendencje taka wyjasni¢ mozna wzrostem zawady sterycznej dla
ketonoéw (tabele 5-7, pozycja 1 vs. tabela 9, pozycje 2, 4, 6, 8, 10, 12). Selektywno$¢ reakcji
glicerolu z 2-butanonem lub 3-pentanonem w kierunku tworzenia gtéwnego produktu reakcji
jakim jest cykliczny acetal jest podobna 1 wynosi odpowiednio 94,6% oraz 88,9% (tabela 9,
pozycje 101 12).

W wyniku badan poréwnano réwniez aktywnos$¢ katalityczng katalizatora 1,0%
Re/SiO2 z aktywnoscig katalityczng jednorodnych uktadéow HZSM-5 oraz Amberlyst-36,
ktore to przedstawiono w tabeli 10'®8. Reakcje prowadzono analogicznie do poprzednich
uktadow, jednakze prowadzono ja w wigkszej skali [500mg katalizatora (1% Re/SiO2 lub
zeolit HZSM-5 lub Amberlyst-36) zawieszano w mieszaninie 386 ml (5 moli) acetonu (99,0%
Avantor) 1 28 ml (0,5 mola) etylenu glikol (99,0% Across Organics) lub 37 ml (0,5 mola)
glikolu propylenowego (99,0% Across Organics) lub 37 ml (0,5 mola) glicerolu (99,5%
Fisher BioReagents® - Glycerol For Molecular Biology) przy uzyciu myjki ultradzwigkowe;j
w temperaturze pokojowej przez 10 min (RK 52 H, Bandelin Electronics, 35 kHz). Roztwor
odczynnika mieszano przy predkosci 200 obr/min, umieszczonego w termostatowanej tazni
wodnej w temperaturze 55°C przez 1 godzing]. Powstatg mieszanine reakcyjng odwirowano,

zdekantowano oraz przeanalizowano analogicznie do poprzednich produktow.

188 S, Krompiec, M. Penkala, K. Szczubiatka, E. Kowalska: Transition metal compounds and complexes as
catalysts in synthesis of acetals and orthoesters: Theoretical, mechanistic and practical aspects, Coord. Chem.
Rev. 256, 2012, s. 2057-2095.
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Tab. 10. Poréwnanie aktywnoS$ci katalitycznej katalizatora 1,0% Re/SiO2 z aktywnosciami
innych katalizatorow'%°.

Lp. Reagenty Katalizator Konwersja | Selektywno$é [%] Wydajnosé [%]
Alkohol Keton o [%] Cykliczny | Inne | Cykliczny | Inne
Acetal Acetal

1 | Glikol Aceton 1% Re/Si0, 51 100 0 51 0

2 | etylenowy HZSM-5 1,4 0 100 0 1,4

3 Amberlyst-36 2 0 100 0 2

4 | Glikol Aceton 1% Re/SiO; 74,4 100 0 74,4 0

5 | propylenowy HZSM-5 1,5 0 100 0 1,5

6 Amberlyst-36 1,8 0 100 0 1,8

7 | Glicerol Aceton 1% Re/Si0s 100 96,5 3,5 96,5 3,5

8 HZSM-5 0,5 0 100 0 0,5

9 Amberlyst-36 4,5 42,5 57,5 1,9 2,6

Kompleksy miedzi jednordzeniowe jak 1 wielordzeniowe sa dobrze znanymi
1uzytecznymi katalizatorami acetalizacji alkoholi opisanymi w literaturze. Przyktadowo,
kompleks [Cu'sCu"(mtpo)s(H20)2Cl2]a katalizuje acetalizacje glikolu etylenowego za pomocg
2-butanonu w toluenie jako rozpuszczalniku, konwersja reakcji wyniosta 47% w czasie 24h
w temperaturze 90°C'%. Tlo§¢ potrzebnego katalizatora [Cu'sCu(mtpo)s(H20)2Cl2]» wynosita
0,1 mol%, co znaczaco przewyzszalo ilo§¢ katalizatorow uzytych w niniejszej pracy.
W reakcjach stosowano katalizator 1,0% Re/SiO2 w ilosci 4,87x10%mol% dla tej samej
reakcji, co zapewnialo wspotczynnik konwersji 63,8% w reakcji trwajacej 1h w temperaturze
55°C. Ponadto, innymi zaletami badanego katalizatora to trwato$¢ podczas przechowywania,
mozliwo§¢ wielokrotnego uzycia, tatwo$¢ oddzielania od mieszaniny reakcyjnej oraz ich

niskie koszty eksploatacji i regeneracji.

4.8 Cykliczne acetale jako dodatki do paliw

W ramach prowadzonych badan okreslono wiasciwosci termofizyczne czystych
cyklicznych acetali w celu potwierdzenia ich potencjalnego zastosowania jako dodatkow do
paliwa. Zbadano wptyw temperatury na gestos¢ (p), lepkos¢ (v), scisliwo$¢ izoentropowa (ks)
i izobaryczng rozszerzalno$¢ cieplng (op) cyklicznych acetali tj.: (2,2-dimetylo-1,3-dioksolan-
4-yl)metanol - (solketal) - DDM, 2,2 ,4-trimetylo-1,3-dioksolan - TMD 1 2,2-dimetylo-1,3-

dioksolan - DMD. Zbadano rowniez dwa rodzaje komercyjnego oleju napedowego (diesel 1

189 M. Kapkowski, J. Popiel, T. Siudyga, M. Dzida, E. Zorebski, M. Musiat, R. Sitko, J. Szade, K. Balin, J.
Klimontko, M. Zubko, J. Polanski: Mono- and bimetallic nano-Re systems doped Os, Mo, Ru, Ir as
nanocatalytic platforms for the acetalization of polyalkohols into cyclic acetals and their applications as fuel
additives, Applied Catalysis B: Environmental, 239, 2018, s. 154-167.

190 7.P. Han, Y. Li: Solvothermal synthesis, structure and catalytic activity of a mixed-valence Cu'/Cu'’ complex
with 1-D chain structure, Inorg. Chem. Commun. 22, 2012, s. 73-76.
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i diesel 2), mieszaning 1% objetosci DDM + diesel 1 lub + diesel 2 oraz mieszaning (0,5%
objetosci DDM 1 0,5% objetosci TMD) + diesel 1 lub + diesel 2. Wazne wiasciwosci, ktore
moga wplywac na przydatno$¢ dowolnego materiatu, takiego jak olej napedowy, sa okreslone
w normach dotyczacych silnikow wysokopreznych (Norma Europejska dla Oleju
Napegdowego EN 590). Odpowiednie specyfikacje dla diesel 1, diesel 2, mieszaniny 1% obj.
DDM + diesel 1 lub + diesel 2 oraz mieszaniny (0,5% obj. DDM i 0,5% obj. TMD) + diesel 1
lub + diesel 2 sg przedstawione w tabeli 11. Dodatkowo dla porownania wybrano biodiesel
oparty na estrach metylowych kwaséw thuszczowych oleju rzepakowego!®! 2. Diesel 1

i diesel 2 spetniajg norme EN 590, natomiast biodiesel spetnia norme EN 142141%3,

Tab. 11. Wyniki podstawowych badan fizykochemicznych DDM, TMD, DMD, diesel 1,
diesel 2 i ich mieszanin'"*.

Testowany |Diesel 1 |Diesel 2 | DMD TMD DDM Diesel 1 | Diesel 1 | Diesel 2 | Diesel 2

parametr/ +1.0% |+1.0% |[+1.0% |+ 1.0%
Jednostka/ obj. obj. obj. obj.
Temperatura DDM: DDM DDM: DDM
T™D T™D
1:D (1:1)
v/mm?s™/ |2,87 2,77 0,61 0,62 5,12 2,81 2,85 2,73 2,75
40°C

p/ kg m3/ 832,66 |833,86 |950,31 907,31 1071,44 |834,01 834,72 | 835,10 | 836,05
15°C

Zawarto$¢ | 60,7 60,2 3500 700 900 70,6 77,0 65,0 72,2
wody/ ppm

Ks 101/ 6,233 6,232 6,997 8,153 4,764 6,246 6,235 6,243 6,229
Pa’l/ 15°C

ap 104 °C7l/ | 8,367 8,383 11,791 11,776 | 8,266 8,398 8,401 8,417 8,427
15°C

Liczba 52,7 553 - - - 52,5 51,5 56,5 52,7
cetanowa/ -

Gestos¢ czystego DDM, TMD 1 DMD jest wyzsza niz diesela 1 i diesela 2 (zgodnie
zEN 590) lub biodiesela (zgodnie z EN 14214) z czego DDM ma najwyzsze wartosci
gestosci. W celu zilustrowania, gestos¢ DDM, TMD 1 DMD poréwnano z gestosciami
diesela 1, diesela 2 oraz biodiesela (rysunek 30A).

Y1' M. Dzida, P. Prusakiewicz: The effect of temperature and pressure on the physicochemical properties of
petroleum diesel oil and biodiesel fuel, Fuel 87, 2008, s. 1941-1948.

1921, Barabas, I.-A. Todorut: Predicting the Temperature Dependent Viscosity of Biodiesel-Diesel-Bioethanol
Blends, Energy Fuels 25,2011, s. 5767-5774.

1931, Barabas, I.-A. Todorut: Predicting the Temperature Dependent Viscosity of Biodiesel-Diesel-Bioethanol
Blends, Energy Fuels 25,2011, s. 5767-5774.
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nanocatalytic platforms for the acetalization of polyalkohols into cyclic acetals and their applications as fuel
additives, Applied Catalysis B: Environmental, 239, 2018, s. 154-167.
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Rys. 30. Zalezno$ci temperaturowe (A) gestosci - p, (B) izobarycznej rozszerzalnosci cieplnej
- ap, (C) izoentropowe;j $cisliwosci - ks, (D) lepkosci kinematycznej - v: m DDM; e DMD;
TMD; o diesel 1; A diesel 2; € biodiesel %",

W catym zakresie temperatur gestos§¢ DDM jest o okolo 17% wyzsza niz gestos¢ biodiesla
1 okoto 22% wyzsza niz olejoéw napedowych (diesel 1 1 diesel 2). Ro6znice miedzy gestoscia
DMD i TMD, a gestoscia olejow napgdowych (diesel 1 i diesel 2) i1 biodieselem spadty wraz
ze wzrostem temperatury. Gesto§¢ DMD jest o okoto 7% wyzsza niz biodiesela i okoto 13%
wyzsza niz olejow napgdowych (diesel 1 i diesel 2) w 15°C. Gestos¢ TMD jest o okoto 8%
wyzsza niz olejow napedowych (diesel 1 1 diesel 2) w tej samej temperaturze. Ggstos¢ TMD
ma warto$¢ najblizsza biodieslowi, natomiast wraz ze wzrostem temperatury roznica ta
zmniejsza si¢ z 3% w 5°C do 0,4% w 70°C. Dodanie 1% obj. DDM lub mieszaniny 0,5% obj.
DDM z 0,5% obj. TMD do olejéw napgdowych (diesel 1 lub diesel 2) nie zmienito znaczaco
gestosci. Maksymalna roznica w niniejszej gestosci wynosita 0,26%. Ma to kluczowe
znaczenie, poniewaz gestos¢ wplywa na konwersj¢ natezenia przepltywu objetosciowego, na
niska mas¢ oraz catkowita ilo$¢ paliwa wtryskiwanego do cylindra, z kolei doktadnie

dostosowana ilo$¢ paliwa jest niezbedna do zapewnienia wlasciwego spalania, na ktére to

195 M. Kapkowski, J. Popiel, T. Siudyga, M. Dzida, E. Zorebski, M. Musiat, R. Sitko, J. Szade, K. Balin, J.
Klimontko, M. Zubko, J. Polanski: Mono- and bimetallic nano-Re systems doped Os, Mo, Ru, Ir as
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additives, Applied Catalysis B: Environmental, 239, 2018, s. 154-167.
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silnie wplywa gestos¢. Dlatego tez dostosowanie systemow wtryskowych do biopaliw
wymaga doktadnej znajomos$ci wplywu temperatury i ci$nienia na ich wlasciwos$ci
objetosciowe. Gestos¢ DDM, TMD 1 DMD zmniejszyta si¢ prawie liniowo wraz ze wzrostem
temperatury, jednakze nachylenie izobary DDM jest podobne do olejow napgdowych 1 1 2
oraz biodiesla.

Izobaryczna rozszerzalno$¢ cieplna charakteryzuje wptyw temperatury na gesto$¢.
Wykres pokazuje, ze izobaryczne wartosci rozszerzalnosci cieplnej DMD 1 TMD sg prawie
rowne sobie i jednocze$nie wyzsze niz DDM, oleje napgdowe (diesel 1 1 diesel 2) oraz
biodiesel (rys. 30B). Ponadto, wptyw temperatury na ten parametr jest mniej wyrazny, niz
w przypadku DMD i TMD. Zaobserwowano réwniez maksymalng réznice w niniejszym
zakresie migdzy DMD a biodieslem (42% w 5°C 1 58% w 70°C). Dodatek 1% obj. DDM lub
mieszaniny 0,5% obj. DDM z 0,5% obj. TMD do olejéw napgedowych (diesel 1 lub diesel 2)
wptynat na zmiany wartosci izobarycznej rozszerzalno$ci cieplnej olejow napedowych tylko
nieznacznie, mozna wigc to poming¢, poniewaz maksymalna réznica wyniosta 0,5%.

Scisliwo$¢ izoentropowa charakteryzuje sposob, w jaki ci$nienie wpltywa na gesto$é.
W zaleznos$ci od trybow pracy silnika, $cisliwo$¢ izoentropowa moze wplywaé na pozycje
otwarcia wtryskiwacza i predko$¢ dzwicku w paliwach!®®. Zmiany $ci$liwosci zwigzane
z r6znicami w strukturze chemicznej pomigdzy DDM, DMD, TMD i paliwem moga zmieni¢
czasy wtrysku silnika. Z uwagi na fakt, ze $cisliwos¢ okresla charakterystyke rozpylania po
wtrysku, jest ona $cisle zwigzana z zawartoscig gazéw cieplarnianych w spalinach.

Sci§liwos¢ izoentropowa wszystkich badanych uktadéw wzrasta nieliniowo wraz ze
wzrostem temperatury. Ponadto, wraz ze wzrostem temperatury wzrastaja rowniez roznice
migdzy warto$ciami $cisliwosci izoentropowej (rys. 30C). Z rysunku 30C wynika rdwniez, ze
TMD jest najbardziej Scisliwy, a wplyw temperatury na jego $cisliwos$¢ izoentropowsq jest
wyzszy, niz wszystkich pozostatych badanych ptynéw. DDM ma najnizsza Scisliwos¢,
jednakze dodanie 1% jego objetosci do olejow napedowych (diesel 1 i diesel 2) nie zmieniata
scisliwosci powstalej mieszaniny, maksymalna réznica nie przekroczyta 0,1%. Tak jak
w przypadku gestosci 1 izobarycznej rozszerzalnos$ci cieplnej, dodanie mieszaniny 0,5% obj.
DDM z 0,5% obj. TMD do olejéw napedowych (diesel 1 1 diesel 2) wplynely na zmiany ich
Scisliwosci izoentropowej tylko nieznacznie. Maksymalna r6znica w niniejszym parametrze

wyniosta 0,4%.

196 M.E. Tat, J.H. Van Gerpen: Measurement of Biodiesel Speed of Sound and its Impact on Injection Timing
Final Report, Report 4 in a Series of 6, Department of Mechanical Engineering, lowa State University, Ames,
1A, USA, 2003 NREL/SR 510- 31462, February.
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Proces spalania jest inicjowany przez atomizacj¢ paliwa. Zastosowanie lepkiego
paliwa prowadzi do stabej atomizacji, ktéra jest odpowiedzialna za przedwczesne koksowanie
wtryskiwaczy i stabe spalanie paliwa. Wysoka lepkos$¢ prowadzi do problemow operacyjnych
w silniku wysokopreznym, np. zwigkszone osady silnika. Poniewaz lepko$¢ wzrasta wraz ze
spadkiem temperatury, manipulowanie paliwem w nizszych temperaturach utatwia mniejsza
lepko$¢. Dla lepkosci kinematycznej wlasciwos¢ ta jest okreslana w normach biodiesla
(EN14214) przy minimalnej wartosci rownej 3,5 mm?/s, a maksymalnej wartosci réownej
5,0 mm*s w 40°C. Minimalna warto$¢ dla lepkosci kinematycznej w normie europejskiej
przekracza wartosci wickszosci olejow napedowych, ktoére nie wydaja si¢ technicznie
uzasadnione. Z kolei w Stanach Zjednoczonych standard lepkosci kinematycznej biodiesla
(ASTMD6751) moze zmieniaé¢ si¢ od 1,9 mm?/s do 6,0 mm?/s w 40°C. Sposérod wszystkich
badanych substancji, najwyzsze lepkosci kinematyczne odnotowano dla DDM. Istotny jest
rowniez wplyw temperatury na lepkos$¢ kinematyczng DDM. Podsumowujac, lepkos¢ DDM
wyniosta 5,12 mm?*/s w 40°C, co nieznacznie przekracza warto$¢ europejska, ale spetnia
amerykanska norme¢ dotyczaca biodiesla (ASTMD671). TDM i DMD miaty znacznie nizsza
lepko$¢ niz DDM jak i oleje napedowe (diesel 1 i diesel 2) (rys. 29D). Lepkos¢ TDM i DMD
byla réwna odpowiednio 0,62 mm?/s i 0,61 mm?s w temperaturze 40°C, co nie spetnia
standardow oleju napedowego i biodiesla. Dodanie 1% obj. DDM do olejow napedowych
(diesel 1 lub diesel 2) nie zmienito znaczaco lepkosci cieczy, tj. lepko$¢ zmniejszyta si¢
w zakresie od 0,4 do 1,3%. W catym zakresie temperatur, warto$¢ lepkosci dla mieszaniny
olejow napgdowych (diesel 1 lub diesel 2) z 0,5% obj. DDM 1 0,5% obj. TMD bylo o okoto
2% nizsze niz lepko$¢ dla samych olejow napedowych (diesel 1 lub diesel 2). W zwiazku
z tym, mozna stwierdzi¢, ze cykliczne acetale moga by¢ stosowane jako dodatek do paliw
w celu poprawy ich lepkosci.

Liczba cetanowa jest bezwymiarowym deskryptorem, powigzanym z czasem
op6znienia zaplonu, jakiego doznaje paliwo po wtrysku do komory spalania silnika
wysokopreznego. Im wyzsza liczba cetanowa, tym krotszy czas opodznienia zaplonu
1 odwrotnie. Zwigkszenie liczby cetanowej do pewnego poziomu (okoto 60) wigze si¢ ze

zmniejszeniem emisji spalin NOx !’

. Liczba cetanowa jest uwzgledniona w normach
dotyczacych oleju napgdowego i1 biodiesela o zalecanej minimalnej wartosci 51 zgodnie z EN
590 i EN 14214 oraz minimalnej warto$ci 47 zgodnie z ASTMDG671. Liczba cetanowa

mieszanki diesela 2 z 0,5% obj. DDM 1 0,5% obj. TMD wzrosta o 2,2% w poréwnaniu

197 G. Knothe: Improving biodiesel fuel properties by modifying fatty ester composition, Energy Environ. Sci. 2,
2009, s. 759-766.
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z samym dieselem 2 (tabela 11). Liczba cetanowa innych badanych mieszanin nieznacznie
spadta (o ok. 2%) w poréwnaniu z samym olejem napedowym.

Podsumowujac, wszystkie badane witasciwosci cyklicznych acetali 1 ich mieszanin
pokazuja, ze produkty te moga by¢ stosowane jako dodatki do poprawy wlasciwosci paliwa,
zwlaszcza jego liczby cetanowej jak ilepkosci. W szczegodlnosci, wyniki uzyskane dla
mieszaniny diesela 2 z 0,5% obj. DDM 1 0,5% obj. TMD sg szczegdlnie atrakcyjne, dzigki
czemu niniejsza mieszanka cyklicznych acetali jest najlepszym kandydatem na dodatek do

biopaliw.
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S.

Czes¢ eksperymentalna

5.1. Odczynniki zastosowane podczas badan wlasnych

[ ] Ortokrzemian tetractylu (TEOS) 99% (Sigma-Aldrich)

[ ] Amoniak 25% r-r wodny CZDA (CHEMPUR)

[ ] Metanol 99,8 % (Acros Organic/ Sigma-Aldrich)

[ ] Kwas nadrenowy HReOs 76,5 % (Acros Organic)

LI Chlorek osmu(IIT) OsCls, hydrat (Acros Organic)

[ ] Kwas molibdenowy H:Mo0O4 > 85,0% MoOs3 (Sigma-Aldrich)
LI Chlorek rutenu(IIT) RuCls, hydrat 35-40% Ru (Acros Organic)
[ 1 Chlorek irydu(III) IrCls, hydrat 53-56 % Ir (Acros Organic)

[] Glikol etylenowy 99.0% (Acros Organic)

[] Glikol propylenowy 99.0% (Acros Organic)

[] Gliceryna (do biologii molekularnej), >99.5% (Fisher BioReagents)
L] Aceton 99.0% (Avantor)
[ 1 2-butanon 99,0% (Sigma-Aldrich)

[] 3-propanon 98,0% (Acros Organic)

[ ] Woda cigzka 99.8% Atom %D (Sigma Aldrich)
[ ] Zeolit HZSM-5 (Sigma Aldrich)

[ ] Amberlyst-36 (Sigma Aldrich)

5.2. Sprzeti aparatura zastosowane podczas badan wlasnych

O 0O 00O 0dof

Wiréwka MPW-352/R/RH

Miniwiréwka typ MW-F

Myjka ultradzwigkowa Bandelin Electronics typ RK—52H, 35 kHz
Mieszadto mechaniczne BOS

Mieszadta magnetyczne z kontrolg temperatury Heidolph Hei-Standard

Standardowe szkto laboratoryjne, wagi (techniczna i analityczna) oraz pipety szklane

1 automatyczne
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5.3. Preparatyka nanokatalizatorow na krzemionce

5.3.1. Otrzymywanie 1,0% Re/SiO>

Do kolby stozkowej o pojemnoéci 3 dm® kolejno dodano 1,53 dm® metanolu oraz
0,54 dm?® amoniaku o stgzeniu procentowym 25%. Powstala mieszaning mieszano przy uzyciu
mieszadta magnetycznego przez 10 minut. Po uptywie zatozonego czasu dodano do
mieszaniny 0,1 dm? ortokrzemianu tetraetylu (TEOS) i nastepnie mieszano ja przez 3 godziny
w temperaturze pokojowej. Po uplywie zaloZzonego czasu otrzymang bialg zawiesing
krzemionki koloidalnej odwirowano, a wyodrebniony roztwor znad krzemionki zlano. Zlany
roztwor znad krzemionki zastgpiono odpowiednig iloscig wody demineralizowanej, nastgpnie
rozmieszano krzemionke przy uzyciu bagietki szklanej 1 powstata mieszaning poddano
sonikacji w tazni ultradzwickowej do uzyskania jednolitej zawiesiny. Etap wirowania,
dekantacji, uzupeilniania wody demineralizowanej i sonikacji powtarzano do momentu
w ktorym roztwor posiadat neutralne pH. Po uzyskaniu neutralnego pH zlano ciecz znad
odwirowanej krzemionki pozostawiajac kilka milimetréw stupa cieczy nad jej powierzchnig.
Powstatg mieszaning umieszczono w tazni ultradzwigkowej 1 poddano sonikacji z mieszaniem
przez 20 minut. Po tym czasie, do mieszaniny koloidalnej krzemionki w tazni
ultradzwickowej, dodano stopniowo 0,4498 cm?® 76,5 % roztworu wodnego HReOs. Powstalg
mieszaning przeniesiono do krystalizatora i suszono do uzyskania statej masy. Po uzyskaniu
stalej masy, produkt roztarto, przesiano 1 zredukowano termicznie w reaktorze

przeptywowym w temperaturze 500 °C w atmosferze wodoru przez okres 4 godzin.

5.3.2. Otrzymywanie 1,0%Ru/SiO;

Do kolby stozkowej o pojemnoéci 3 dm® kolejno dodano 1,53 dm® metanolu oraz
0,54 dm® amoniaku o stgzeniu procentowym 25%. Powstala mieszaning mieszano przy uzyciu
mieszadta magnetycznego przez 10 minut. Po uptywie zatozonego czasu dodano do
mieszaniny 0,1 dm? ortokrzemianu tetraetylu (TEOS) i nastepnie mieszano ja przez 3 godziny
w temperaturze pokojowej. Po uplywie zaloZzonego czasu otrzymang bialg zawiesing
krzemionki koloidalnej odwirowano, a wyodrebniony roztwor znad krzemionki zlano. Zlany
roztwor znad krzemionki zastgpiono odpowiednig iloscig wody demineralizowanej, nastgpnie
rozmieszano krzemionke przy uzyciu bagietki szklanej 1 powstata mieszaning poddano

sonikacji w lazni ultradzwigkowej do uzyskania jednolitej zawiesiny. Etap wirowania,
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dekantacji, uzupeliania wody demineralizowanej i sonikacji powtarzano do momentu
w ktorym roztwor posiadat neutralne pH. Po uzyskaniu neutralnego pH zlano ciecz znad
odwirowanej krzemionki pozostawiajgc kilka milimetrow stupa cieczy nad jej powierzchnia.
Powstala mieszaning umieszczono w tazni ultradzwiekowej i poddano sonikacji z mieszaniem
przez 20 minut. Po tym czasie, do mieszaniny koloidalnej krzemionki w tazni
ultradzwiekowej, dodano stopniowo nasycony roztwdér wodny 0,680 g hydratu RuCls.
Powstata mieszaning przeniesiono do krystalizatora 1 suszono do uzyskania statej masy. Po
uzyskaniu statej masy, produkt roztarto, przesiano i zredukowano termicznie w reaktorze

przeptywowym w temperaturze 500 °C w atmosferze wodoru przez okres 4 godzin.

5.3.3. Otrzymywanie 1,0% Ir/SiO;

Do kolby stozkowej o pojemnoéci 3 dm® kolejno dodano 1,53 dm® metanolu oraz
0,54 dm? amoniaku o stgzeniu procentowym 25%. Powstala mieszaning mieszano przy uzyciu
mieszadta magnetycznego przez 10 minut. Po uptywie zatozonego czasu dodano do
mieszaniny 0,1 dm? ortokrzemianu tetraetylu (TEOS) i nastepnie mieszano ja przez 3 godziny
w temperaturze pokojowej. Po uplywie zaloZzonego czasu otrzymang bialg zawiesing
krzemionki koloidalnej odwirowano, a wyodrebniony roztwor znad krzemionki zlano. Zlany
roztwor znad krzemionki zastgpiono odpowiednig iloscig wody demineralizowanej, nastgpnie
rozmieszano krzemionke przy uzyciu bagietki szklanej 1 powstata mieszaning poddano
sonikacji w lazni ultradzwigkowej do uzyskania jednolitej zawiesiny. Etap wirowania,
dekantacji, uzupeliania wody demineralizowanej i sonikacji powtarzano do momentu
w ktorym roztwor posiadat neutralne pH. Po uzyskaniu neutralnego pH zlano ciecz znad
odwirowanej krzemionki pozostawiajgc kilka milimetrow stupa cieczy nad jej powierzchnia.
Powstala mieszaning umieszczono w tazni ultradzwiekowej i poddano sonikacji z mieszaniem
przez 20 minut. Po tym czasie, do mieszaniny koloidalnej krzemionki w tazni
ultradzwigkowej, dodano stopniowo nasycony roztwoér wodny 0,477 g hydratu IrCls. Powstata
mieszaning przeniesiono do krystalizatora 1 suszono do uzyskania statej masy. Po uzyskaniu
statej masy, produkt roztarto, przesiano 1 zredukowano termicznie w reaktorze

przeptywowym w temperaturze 500 °C w atmosferze wodoru przez okres 4 godzin.
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5.3.4. Otrzymywanie 1,0% Mo/SiO;

Do kolby stozkowej o pojemnosci 3 dm® kolejno dodano 1,53 dm? metanolu oraz
0,54 dm® amoniaku o stezeniu procentowym 25%. Powstala mieszanine mieszano przy uzyciu
mieszadta magnetycznego przez 10 minut. Po uptywie zatozonego czasu dodano do
mieszaniny 0,1 dm® ortokrzemianu tetraetylu (TEOS) i nastepnie mieszano ja przez 3 godziny
w temperaturze pokojowej. Po uptywie zatozonego czasu otrzymang bialg zawiesing
krzemionki koloidalnej odwirowano, a wyodrebniony roztwor znad krzemionki zlano. Zlany
roztwor znad krzemionki zastgpiono odpowiednig iloscig wody demineralizowanej, nastgpnie
rozmieszano krzemionke przy uzyciu bagietki szklanej i powstala mieszaning poddano
sonikacji w tazni ultradzwickowej do uzyskania jednolitej zawiesiny. Etap wirowania,
dekantacji, uzupelniania wody demineralizowanej i sonikacji powtarzano do momentu
w ktorym roztwodr posiadat neutralne pH. Po uzyskaniu neutralnego pH zlano ciecz znad
odwirowanej krzemionki pozostawiajac kilka milimetrow stupa cieczy nad jej powierzchnig.
Powstatg mieszaning umieszczono w tazni ultradzwigkowej i poddano sonikacji z mieszaniem
przez 20 minut. Po tym czasie, do mieszaniny koloidalnej krzemionki w tazni
ultradzwigkowej, dodano stopniowo nasycony roztwér wodny 0,49 g kwasu molibdenowego
H2MoOs. Powstatg mieszaning przeniesiono do krystalizatora i suszono do uzyskania statej
masy. Po uzyskaniu stalej masy, produkt roztarto, przesiano i zredukowano termicznie
w reaktorze przeplywowym w temperaturze 500 °C w atmosferze wodoru przez okres

4 godzin.

5.3.5. Otrzymywanie 1,0% Os/SiO;

Do kolby stozkowej o pojemnoéci 3 dm® kolejno dodano 1,53 dm® metanolu oraz
0,54 dm? amoniaku o stgzeniu procentowym 25%. Powstala mieszaning mieszano przy uzyciu
mieszadta magnetycznego przez 10 minut. Po uptywie zatozonego czasu dodano do
mieszaniny 0,1 dm? ortokrzemianu tetraetylu (TEOS) i nastepnie mieszano ja przez 3 godziny
w temperaturze pokojowej. Po uplywie zaloZzonego czasu otrzymang bialg zawiesing
krzemionki koloidalnej odwirowano, a wyodrebniony roztwor znad krzemionki zlano. Zlany
roztwor znad krzemionki zastgpiono odpowiednig iloscig wody demineralizowanej, nastgpnie
rozmieszano krzemionke przy uzyciu bagietki szklanej i1 powstata mieszaning poddano
sonikacji w lazni ultradzwigkowej do uzyskania jednolitej zawiesiny. Etap wirowania,

dekantacji, uzupeliania wody demineralizowanej i sonikacji powtarzano do momentu
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w ktorym roztwor posiadat neutralne pH. Po uzyskaniu neutralnego pH zlano ciecz znad
odwirowanej krzemionki pozostawiajac kilka milimetréw stupa cieczy nad jej powierzchnig.
Powstata mieszaning umieszczono w tazni ultradzwigkowej 1 poddano sonikacji z mieszaniem
przez 20 minut. Po tym czasie, do mieszaniny koloidalnej krzemionki w tazni
ultradzwigkowej, dodano stopniowo nasycony roztwor wodny 0,45 g hydratu OsCls. Powstala
mieszaning przeniesiono do krystalizatora i suszono do uzyskania statej masy. Po uzyskaniu
stalej masy, produkt roztarto, przesiano 1 zredukowano termicznie w reaktorze

przeptywowym w temperaturze 500 °C w atmosferze wodoru przez okres 4 godzin.

5.3.6. Otrzymywanie 1,0% ReRu(1:1)/SiO,

Do kolby stozkowej o pojemnoéci 3 dm® kolejno dodano 1,53 dm® metanolu oraz
0,54 dm® amoniaku o stezeniu procentowym 25%. Powstala mieszanine mieszano przy uzyciu
mieszadlta magnetycznego przez 10 minut. Po uptywie zatozonego czasu dodano do
mieszaniny 0,1 dm® ortokrzemianu tetraetylu (TEOS) i nastepnie mieszano ja przez 3 godziny
w temperaturze pokojowej. Po uptywie zatozonego czasu otrzymang bialg zawiesing
krzemionki koloidalnej odwirowano, a wyodrebniony roztwor znad krzemionki zlano. Zlany
roztwor znad krzemionki zastgpiono odpowiednig iloscig wody demineralizowanej, nastepnie
rozmieszano krzemionke przy uzyciu bagietki szklanej i powstala mieszaning poddano
sonikacji w tazni ultradzwickowej do uzyskania jednolitej zawiesiny. Etap wirowania,
dekantacji, uzupelniania wody demineralizowanej i sonikacji powtarzano do momentu
w ktorym roztwor posiadat neutralne pH. Po uzyskaniu neutralnego pH zlano ciecz znad
odwirowanej krzemionki pozostawiajac kilka milimetréw stupa cieczy nad jej powierzchnig.
Powstatg mieszaning umieszczono w tazni ultradzwigkowej 1 poddano sonikacji z mieszaniem
przez 20 minut. Po tym czasie, do mieszaniny koloidalnej krzemionki w tazni
ultradzwickowej, dodano stopniowo 0,2249 cm® 76,5 % roztworu wodnego HReOs oraz
nasycony roztwor wodny 0,340 g hydratu RuCls. Powstala mieszaning przeniesiono do
krystalizatora 1 suszono do uzyskania stalej masy. Po uzyskaniu stalej masy, produkt roztarto,
przesiano 1 zredukowano termicznie w reaktorze przeplywowym w temperaturze 500 °C

w atmosferze wodoru przez okres 4 godzin.
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5.3.7. Otrzymywanie 1,0% Relr(1:1)/SiO,

Do kolby stozkowej o pojemnosci 3 dm® kolejno dodano 1,53 dm? metanolu oraz
0,54 dm® amoniaku o stezeniu procentowym 25%. Powstala mieszaning mieszano przy uzyciu
mieszadta magnetycznego przez 10 minut. Po uptywie zatozonego czasu dodano do
mieszaniny 0,1 dm® ortokrzemianu tetraetylu (TEOS) i nastepnie mieszano ja przez 3 godziny
w temperaturze pokojowej. Po uptywie zatozonego czasu otrzymang bialg zawiesing
krzemionki koloidalnej odwirowano, a wyodrebniony roztwor znad krzemionki zlano. Zlany
roztwor znad krzemionki zastgpiono odpowiednig iloscig wody demineralizowanej, nastgpnie
rozmieszano krzemionke przy uzyciu bagietki szklanej i powstala mieszaning poddano
sonikacji w tazni ultradzwickowej do uzyskania jednolitej zawiesiny. Etap wirowania,
dekantacji, uzupelniania wody demineralizowanej i sonikacji powtarzano do momentu
w ktorym roztwodr posiadat neutralne pH. Po uzyskaniu neutralnego pH zlano ciecz znad
odwirowanej krzemionki pozostawiajac kilka milimetrow stupa cieczy nad jej powierzchnig.
Powstatg mieszaning umieszczono w tazni ultradzwigkowej i poddano sonikacji z mieszaniem
przez 20 minut. Po tym czasie, do mieszaniny koloidalnej krzemionki w tazni
ultradzwigkowej, dodano stopniowo 0,2249 c¢cm® 76,5 % roztworu wodnego HReOs oraz
nasycony roztwor wodny 0,238 g hydratu IrCls. Powstala mieszaning przeniesiono do
krystalizatora i suszono do uzyskania statej masy. Po uzyskaniu statej masy, produkt roztarto,
przesiano 1 zredukowano termicznie w reaktorze przeptywowym w temperaturze 500 °C

w atmosferze wodoru przez okres 4 godzin.

5.3.8. Otrzymywanie 1,5% ReMo(2:1)/SiO;

Do kolby stozkowej o pojemnoéci 3 dm® kolejno dodano 1,53 dm® metanolu oraz
0,54 dm® amoniaku o stgzeniu procentowym 25%. Powstala mieszaning mieszano przy uzyciu
mieszadta magnetycznego przez 10 minut. Po uptywie zatozonego czasu dodano do
mieszaniny 0,1 dm? ortokrzemianu tetraetylu (TEOS) i nastepnie mieszano ja przez 3 godziny
w temperaturze pokojowej. Po uplywie zaloZzonego czasu otrzymang bialg zawiesing
krzemionki koloidalnej odwirowano, a wyodrebniony roztwor znad krzemionki zlano. Zlany
roztwor znad krzemionki zastgpiono odpowiednig iloscig wody demineralizowanej, nastgpnie
rozmieszano krzemionke przy uzyciu bagietki szklanej i1 powstata mieszaning poddano
sonikacji w lazni ultradzwigkowej do uzyskania jednolitej zawiesiny. Etap wirowania,

dekantacji, uzupeliania wody demineralizowanej i sonikacji powtarzano do momentu

82



w ktorym roztwor posiadat neutralne pH. Po uzyskaniu neutralnego pH zlano ciecz znad
odwirowanej krzemionki pozostawiajac kilka milimetréw stupa cieczy nad jej powierzchnig.
Powstatg mieszaning umieszczono w tazni ultradzwigkowej 1 poddano sonikacji z mieszaniem
przez 20 minut. Po tym czasie, do mieszaniny koloidalnej krzemionki w tazni
ultradzwickowej, dodano stopniowo 0,2249 cm® 76,5 % roztworu wodnego HReO4 oraz
nasycony roztwér wodny 0,37 g kwasu molibdenowego H2MoOas. Powstata mieszaning
przeniesiono do krystalizatora i1 suszono do uzyskania stalej masy. Po uzyskaniu statej masy,
produkt roztarto, przesiano 1 zredukowano termicznie w reaktorze przeptywowym

w temperaturze 500 °C w atmosferze wodoru przez okres 4 godzin.

5.3.9. Otrzymywanie 1,0% ReOs(1:1)/SiO>

Do kolby stozkowej o pojemnosci 3 dm® kolejno dodano 1,53 dm® metanolu oraz
0,54 dm?® amoniaku o stezeniu procentowym 25%. Powstala mieszaning mieszano przy uzyciu
mieszadla magnetycznego przez 10 minut. Po uptywie zatozonego czasu dodano do
mieszaniny 0,1 dm? ortokrzemianu tetraetylu (TEOS) i nastepnie mieszano ja przez 3 godziny
w temperaturze pokojowej. Po uplywie zalozonego czasu otrzymang bialg zawiesing
krzemionki koloidalnej odwirowano, a wyodrebniony roztwor znad krzemionki zlano. Zlany
roztwor znad krzemionki zastgpiono odpowiednig iloscig wody demineralizowanej, nast¢pnie
rozmieszano krzemionke przy uzyciu bagietki szklanej i powstata mieszaning poddano
sonikacji w lazni ultradzwigkowej do uzyskania jednolitej zawiesiny. Etap wirowania,
dekantacji, uzupeiniania wody demineralizowanej i sonikacji powtarzano do momentu
w ktorym roztwor posiadal neutralne pH. Po uzyskaniu neutralnego pH zlano ciecz znad
odwirowanej krzemionki pozostawiajac kilka milimetréw stupa cieczy nad jej powierzchnia.
Powstatg mieszaning umieszczono w tazni ultradzwigkowej i poddano sonikacji z mieszaniem
przez 20 minut. Po tym czasie, do mieszaniny koloidalnej krzemionki w tazni
ultradzwiekowej, dodano stopniowo 0,2249 cm® 76,5 % roztworu wodnego HReOs oraz
nasycony roztwér wodny 0,23 g hydratu OsCls. Powstala mieszaning przeniesiono do
krystalizatora i suszono do uzyskania stalej masy. Po uzyskaniu statej masy, produkt roztarto,
przesiano i zredukowano termicznie w reaktorze przeptywowym w temperaturze 500 °C w

atmosferze wodoru przez okres 4 godzin.
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5.4. Reakcje acetalizacji polialkoholi ketonami

5.4.1. Reakcja acetalizacji glikolu etylenowego acetonem

Reakcje acetalizacji glikolu etylenowego acetonem przeprowadzano wedtug Scisle
okreslonej procedury. Mono- lub bimetaliczny heterogeniczny nanokatalizator Re
domieszkowany Ru, Os, Ir lub Mo wytworzony zgodnie z procedurg opisang w rozdziale 5.3
(50 mg, 1,3-5,2 pmola nanometalu) zawieszano w temperaturze pokojowej przez 10 minut za
pomoca ultradzwickow w myjce ultradzwigkowej (RK 52 H, Bandelin Sonorex, 35 kHz)
w mieszaninie 3,86 mL (0,05 mola) acetonu (99,0% Avantor) i 0,28 mL (0,005 mola) glikolu
etylenowego (99,0% Across Organics). Roztwor odczynnika mieszano przy 200 obrotach na
minut¢ w szczelnie zamknigtej rurce (w systemie septa), ktorg umieszczano na 1 godzine
w termostatowanej tazni olejowej w temperaturze 55°C. Powstala mieszaning reakcyjng
odwirowywano i zdekantowano. Otrzymywany supernatant rozpuszczono w tlenku deuteru
i analizowano z zastosowaniem metod 'Hi'*C NMR rozpuszczajagc 0,02 ¢cm® mieszaniny
poreakcyjnej w 0,06 cm® D20. Dodatkowo zastosowano metody 2D identyfikacji
1 kwantyfikacji produktow COSY i HMQC. Widma NMR rejestrowano na spektrometrze
Bruker Avance (500 MHz dla 'H oraz 126 MHz dla *C) w temperaturze pokojowej. Sygnat
zwody byl wygaszany na widmach za pomoca komendy 90 impulsow selektywnych

wzgledem wody (zggpwg).

5.4.2. Reakcja acetalizacji glikolu propylenowego acetonem

Reakcje acetalizacji glikolu propylenowego acetonem przeprowadzano wedtug $cisle
okreslonej procedury. Mono- lub bimetaliczny heterogeniczny nanokatalizator Re
domieszkowany Ru, Os, Ir lub Mo wytworzony zgodnie z procedura opisang w rozdziale 5.3
(50 mg, 1,3-5,2 pmola nanometalu) zawieszano w temperaturze pokojowej przez 10 minut za
pomoca ultradzwickéw w myjce ultradzwickowej (RK 52 H, Bandelin Sonorex, 35 kHz)
w mieszaninie 3,86 mL (0,05 mola) acetonu (99,0% Avantor) i 0,37 mL (0,005 mola) glikolu
propylenowego (99,0% Across Organics). Roztwor odczynnika mieszano przy 200 obrotach
na minut¢ w szczelnie zamknietej rurce (w systemie septa), ktorg umieszczano na 1 godzing
w termostatowanej tazni olejowe] w temperaturze 55°C. Powstatla mieszaning reakcyjng
odwirowywano 1 zdekantowano. Otrzymywany supernatant rozpuszczono w tlenku deuteru

i analizowano z zastosowaniem metod 'Hi'*C NMR rozpuszczajagc 0,02 ¢cm® mieszaniny
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3 D20. Dodatkowo zastosowano metody 2D identyfikacji

poreakcyjnej w 0,06 cm
i kwantyfikacji produktow COSY i HMQC. Widma NMR rejestrowano na spektrometrze
Bruker Avance (500 MHz dla 'H oraz 126 MHz dla '3C) w temperaturze pokojowej. Sygnat
zwody byl wygaszany na widmach za pomoca komendy 90 impulséw selektywnych

wzgledem wody (zggpwg).

5.4.3. Reakcja acetalizacji glicerolu acetonem

Reakcje acetalizacji glicerolu acetonem przeprowadzano wedhug $cisle okreslonej
procedury. Mono- lub bimetaliczny heterogeniczny nanokatalizator Re domieszkowany Ru,
Os, Ir lub Mo wytworzony zgodnie z procedura opisang w rozdziale 5.3 (50 mg, 1,3-5,2
pmola nanometalu) zawieszano w temperaturze pokojowej przez 10 minut za pomoca
ultradzwickéw w myjce ultradzwickowej (RK 52 H, Bandelin Sonorex, 35 kHz)
w mieszaninie 3,86 mL (0,05 mola) acetonu (99,0% Avantor) i glicerolu (99,5% Fisher
BioReagents® - Glicerol For Molecular Biology, Fisher Scientific, Waltham, MA, USA).
Roztwor odczynnika mieszano przy 200 obrotach na minute¢ w szczelnie zamknietej rurce
(w systemie septa), ktora umieszczano na 1 godzing w termostatowanej tazni olejowe]
w temperaturze 55°C. Powstala mieszaning reakcyjng odwirowywano i zdekantowano.
Otrzymywany supernatant rozpuszczono w tlenku deuteru i analizowano z zastosowaniem
metod 'Hi'*C NMR rozpuszczajac 0,02 ¢cm® mieszaniny poreakcyjnej w 0,06 cm® D:2O.
Dodatkowo zastosowano metody 2D identyfikacji i kwantyfikacji produktow COSY
i HMQC. Widma NMR rejestrowano na spektrometrze Bruker Avance (500 MHz dla 'H oraz
126 MHz dla '3C) w temperaturze pokojowej. Sygnal z wody byt wygaszany na widmach za
pomoca komendy 90 impulséw selektywnych wzgledem wody (zggpwg).

5.4.4. Reakcje acetalizacji glikolu etylenowego 2-butanonem

Reakcje acetalizacji glikolu etylenowego 2-butanonem przeprowadzano wedtug $cisle
okreslonej procedury. Nosnik lub nanokatalizator 1,0% Re/SiO2 wytworzony zgodnie
z procedurg opisang w rozdziale 5.3 (50 mg, 2,7 umola Re) zawieszano w temperaturze
pokojowej przez 10 minut za pomocg ultradzwigkéw w myjce ultradzwickowej (RK 52 H,
Bandelin Sonorex, 35 kHz) w mieszaninie 4,49 ml (0,05 mola) 2-butanonu (99,0% Sigma
Aldrich) z 0,28 ml (0,005 mola) glikolu etylenowego (99,0% Across Organics) przy uzyciu
myjki ultradzwickowej w temperaturze pokojowej przez 10 min (RK 52 H, Bandelin
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Electronics, 35 kHz). Roztwdr odczynnika mieszano przy 200 obrotach na minute
w szczelnie zamknietej rurce (w systemie septa), ktoérg umieszczano na 1 godzing
w termostatowanej tazni olejowej w temperaturze 55°C. Powstatla mieszaning reakcyjng
odwirowywano 1 zdekantowano. Otrzymywany supernatant rozpuszczono w tlenku deuteru
i analizowano z zastosowaniem metod 'Hi'*C NMR rozpuszczajagc 0,02 ¢m® mieszaniny

poreakcyjnej w 0,06 cm’

D20. Dodatkowo zastosowano metody 2D identyfikacji
1 kwantyfikacji produktow COSY i HMQC. Widma NMR rejestrowano na spektrometrze
Bruker Avance (500 MHz dla 'H oraz 126 MHz dla '*C) w temperaturze pokojowej. Sygnat
zwody byl wygaszany na widmach za pomoca komendy 90 impulséw selektywnych

wzgledem wody (zggpwg).

5.4.5. Reakcje acetalizacji glikolu propylenowego 2-butanonem

Reakcje acetalizacji glikolu propylenowego 2-butanonem przeprowadzano wedlug
Scisle okreslonej procedury. Nosnik lub nanokatalizator 1,0% Re/SiO2 wytworzony zgodnie
z procedurg opisang w rozdziale 5.3 (50 mg, 2,7 umola Re) zawieszano w temperaturze
pokojowej przez 10 minut za pomoca ultradzwigkow w myjce ultradzwigkowej (RK 52 H,
Bandelin Sonorex, 35 kHz) w mieszaninie 4,49 ml (0,05 mola) 2-butanonu (99,0% Sigma
Aldrich) z 0,37 ml (0,005 mola) glikolu propylenowego (99,0% Across Organics) przy uzyciu
myjki ultradzwigkowej w temperaturze pokojowej przez 10 min (RK 52 H, Bandelin
Electronics, 35 kHz). Roztwor odczynnika mieszano przy 200 obrotach na minute
w szczelnie zamknigtej rurce (w systemie septa), ktérag umieszczano na 1 godzing
w termostatowanej tazni olejowej w temperaturze 55°C. Powstalg mieszaning reakcyjng
odwirowywano 1 zdekantowano. Otrzymywany supernatant rozpuszczono w tlenku deuteru
i analizowano z zastosowaniem metod 'Hi'*C NMR rozpuszczajac 0,02 cm® mieszaniny

poreakcyjnej w 0,06 cm®

D20. Dodatkowo zastosowano metody 2D identyfikacji
i kwantyfikacji produktow COSY i HMQC. Widma NMR rejestrowano na spektrometrze
Bruker Avance (500 MHz dla 'H oraz 126 MHz dla '3C) w temperaturze pokojowej. Sygnat
zwody byl wygaszany na widmach za pomoca komendy 90 impulséw selektywnych

wzgledem wody (zggpwg).
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5.4.6. Reakcje acetalizacji glicerolu 2-butanonem

Reakcje acetalizacji glicerolu 2-butanonem przeprowadzano wedtug $cisle okreslonej
procedury. No$nik lub nanokatalizator 1,0% Re/SiO2 wytworzony zgodnie z procedura
opisang w rozdziale 5.3 (50 mg, 2,7 umola Re) zawieszano w temperaturze pokojowej przez
10 minut za pomoca ultradzwickow w myjce ultradzwickowej (RK 52 H, Bandelin Sonorex,
35 kHz) w mieszaninie 4,49 ml (0,05 mola) 2-butanonu (99,0% Sigma Aldrich) z 0,37 ml
(0,005 mola) glicerolu (99,5% Fisher BioReagents® - Glycerol For Molecular Biology,
Fisher Scientific, Waltham, MA, USA) przy uzyciu myjki ultradzwigkowej w temperaturze
pokojowej przez 10 min (RK 52 H, Bandelin Electronics, 35 kHz). Roztwor odczynnika
mieszano przy 200 obrotach na minut¢ w szczelnie zamknigtej rurce (w systemie septa), ktorg
umieszczano na 1 godzing w termostatowanej tazni olejowej w temperaturze 55°C. Powstata
mieszaning reakcyjng odwirowywano 1 zdekantowano. Otrzymywany supernatant
rozpuszczono w tlenku deuteru ianalizowano z zastosowaniem metod 'Hi '*C NMR
rozpuszczajac 0,02 cm® mieszaniny poreakcyjnej w 0,06 cm?® D20. Dodatkowo zastosowano
metody 2D identyfikacji 1 kwantyfikacji produktow COSY 1HMQC. Widma NMR
rejestrowano na spektrometrze Bruker Avance (500 MHz dla 'H oraz 126 MHz dla '3C)
w temperaturze pokojowej. Sygnat z wody byt wygaszany na widmach za pomoca komendy

90 impulsow selektywnych wzgledem wody (zggpwg).

5.4.7. Reakcje acetalizacji glikolu etylenowego 3-pentanonem

Reakcje acetalizacji glikolu etylenowego 3-pentanonem przeprowadzano wedhug
scisle okreslonej procedury. Nosnik lub nanokatalizator 1,0% Re/Si02 wytworzony zgodnie
z procedura opisang w rozdziale 5.3 (50 mg, 2,7 umola Re) zawieszano w temperaturze
pokojowej przez 10 minut za pomocg ultradzwigkow w myjce ultradzwigkowej (RK 52 H,
Bandelin Sonorex, 35 kHz) w mieszaninie 5,39 ml (0,05 mola) 3-pentanonu (98,0% Acros
Organics) z 0,28 ml (0,005 mola) glikolu etylenowego (99,0% Across Organics) przy uzyciu
myjki ultradzwickowej w temperaturze pokojowej przez 10 min (RK 52 H, Bandelin
Electronics, 35 kHz). Roztwdr odczynnika mieszano przy 200 obrotach na minute
w szczelnie zamknietej rurce (w systemie septa), ktoérg umieszczano na 1 godzing
w termostatowanej fazni olejowe] w temperaturze 55°C. Powstata mieszaning reakcyjng
odwirowywano 1 zdekantowano. Otrzymywany supernatant rozpuszczono w tlenku deuteru

i analizowano z zastosowaniem metod '"Hi'*C NMR rozpuszczajagc 0,02 ¢cm® mieszaniny
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poreakcyjnej w 0,06 cm’

D20. Dodatkowo zastosowano metody 2D identyfikacji
i kwantyfikacji produktow COSY i HMQC. Widma NMR rejestrowano na spektrometrze
Bruker Avance (500 MHz dla 'H oraz 126 MHz dla '3C) w temperaturze pokojowej. Sygnat
zwody byl wygaszany na widmach za pomoca komendy 90 impulséw selektywnych

wzgledem wody (zggpwg).

5.4.8. Reakcje acetalizacji glikolu propylenowego 3-pentanonem

Reakcje acetalizacji glikolu propylenowego 3-pentanonem przeprowadzano wedtug
Scisle okreslonej procedury. Nosnik lub nanokatalizator 1,0% Re/SiO2 wytworzony zgodnie
z procedurg opisang w rozdziale 5.3 (50 mg, 2,7 umola Re) zawieszano w temperaturze
pokojowej przez 10 minut za pomoca ultradzwigkow w myjce ultradzwigkowej (RK 52 H,
Bandelin Sonorex, 35 kHz) w mieszaninie 5,39 ml (0,05 mola) 3-pentanonu (98,0% Acros
Organics) z 0,37 ml (0,005 mola) glikolu propylenowego (99,0% Across Organics) przy
uzyciu myjki ultradzwickowej w temperaturze pokojowej przez 10 min (RK 52 H, Bandelin
Electronics, 35 kHz). Roztwoér odczynnika mieszano przy 200 obrotach na minutg
w szczelnie zamknigtej rurce (w systemie septa), ktoérag umieszczano na 1 godzing
w termostatowanej tazni olejowej w temperaturze 55°C. Powstala mieszaning reakcyjng
odwirowywano i zdekantowano. Otrzymywany supernatant rozpuszczono w tlenku deuteru
i analizowano z zastosowaniem metod 'Hi'>*C NMR rozpuszczajac 0,02 cm’® mieszaniny
poreakcyjnej w 0,06 cm® D20. Dodatkowo zastosowano metody 2D identyfikacji
1 kwantyfikacji produktow COSY i HMQC. Widma NMR rejestrowano na spektrometrze
Bruker Avance (500 MHz dla 'H oraz 126 MHz dla '3C) w temperaturze pokojowej. Sygnat
zwody byl wygaszany na widmach za pomocg komendy 90 impulséw selektywnych

wzgledem wody (zggpwg).

5.4.9. Reakcje acetalizacji glicerolu 3-pentanonem

Reakcje acetalizacji glicerolu 3-pentanonem przeprowadzano wedtug $cisle okreslonej
procedury. No$nik lub nanokatalizator 1,0% Re/SiO2 wytworzony zgodnie z procedurg
opisang w rozdziale 5.3 (50 mg, 2,7 umola Re) zawieszano w temperaturze pokojowej przez
10 minut za pomocg ultradzwieckéw w myjce ultradzwickowej (RK 52 H, Bandelin Sonorex,
35 kHz) w mieszaninie 5,39 ml (0,05 mola) 3-pentanonu (98,0% Acros Organics) z 0,37 ml
(0,005 mola) glicerolu (99,5% Fisher BioReagents® - Glycerol For Molecular Biology,
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Fisher Scientific, Waltham, MA, USA) przy uzyciu myjki ultradzwigkowej w temperaturze
pokojowej przez 10 min (RK 52 H, Bandelin Electronics, 35 kHz). Roztwor odczynnika
mieszano przy 200 obrotach na minut¢ w szczelnie zamknigtej rurce (w systemie septa), ktorg
umieszczano na 1 godzing w termostatowanej tazni olejowej w temperaturze 55°C. Powstatg
mieszaning reakcyjng odwirowywano 1 zdekantowano. Otrzymywany supernatant
rozpuszczono w tlenku deuteru ianalizowano z zastosowaniem metod 'Hi '3*C NMR
rozpuszczajac 0,02 cm® mieszaniny poreakcyjnej w 0,06 cm?® D20. Dodatkowo zastosowano
metody 2D identyfikacji 1kwantyfikacji produktow COSY 1HMQC. Widma NMR
rejestrowano na spektrometrze Bruker Avance (500 MHz dla 'H oraz 126 MHz dla °C)
w temperaturze pokojowej. Sygnat z wody byt wygaszany na widmach za pomoca komendy

90 impulsow selektywnych wzgledem wody (zggpwg).
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6. Podsumowanie

J Otrzymatam dziewigé preparatow katalizatorow heterogenicznych
Re domieszkowanych wybranymi metalami osadzonych na krzemionce (Re/SiOz;
Ru/Si02; Ir/Si02; Mo/Si0z2; Os/Si02; ReRu/Si02; Relr/Si02; ReMo/Si02; ReOs/Si02)
badanych w reakcjach syntezy cyklicznych acetali z alkoholi i1 zwigzkow
karbonylowych.

o Przeprowadzilam syntezy cyklicznych acetali z alkoholi i zwigzkéw karbonylowych na
katalizatorach: Re/SiO2; Ru/SiO2; Ir/SiO2; Mo/Si02; Os/SiO2; ReRu/Si02; Relr/SiOz;
ReMo/SiOz2; ReOs/Si02, jako potencjalnych dodatkéw do paliw.

o Oznaczone wtasciwosci funkcjonalne nanokatalizatora Re/SiO: wskazuja na jego
potencjalne zastosowanie jako dodatku do paliwa — bidiesla.

o Badane dodatki zastrzezone zostaly w zgloszeniach patentowych. Ich ewentualne
wdrozenie jest przedmiotem zainteresowania biznesu.

Podsumowujac, katalizator Re/SiO2 moze by¢ odpowiednim, tanim katalizatorem do
przetwarzania polioli w acetale w tagodnych warunkach o wysokim wspdtczynniku konwersji
i selektywnosci do 100%. Produkty uboczne acetalizacji, jesli powstaja, sa produktami
niecyklicznymi, ktére mozna tatwo poddac recyklingowi, aby uzyska¢ cykliczne acetale.

W niniejszej pracy szeroko zbadalam potencjal mieszania acetali, ktore zostaty
utworzone poprzez: pomiar gestosci, lepkosci, $cisliwosci izoentropowej, izobarycznej
rozszerzalno$ci cieplnej i innych parametréw zarowno surowych dodatkéw, jak i ich
mieszanin, ktore przygotowano z olejem napedowym 1 lub 2. Wyniki wskazuja, ze badane
acetale mozna ogolnie stosowa¢ do mieszania z olejem napgdowym w celu uzyskania
cennych biopaliw, ktore s3 szczegdlnie poszukiwane we wspotczesnym przemysle
transportowym ze wzgledu na ograniczenia regulacyjne wprowadzone na rzecz ochrony

srodowiska.
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