Streszczenie

Przedmiotem badan realizowanych w ramach niniejszej pracy doktorskiej jest
katalizator strukturalny do selektywnej katalitycznej redukcji tlenkéow azotu za pomocy
amoniaku (NHs-SCR).

Opracowany katalizator strukturalny stanowi alternatywe dla obecnie stosowanych
monolitow ceramicznych. Pomimo niewatpliwych zalet monolitéw, wystepujace w nich
dlugie kanaty powoduja wzglgdnie mato intensywny (w poréwnaniu ze strukturami
proponowanymi w tej pracy) transport masy i ciepfa. Katalizator naniesiony na taki monolit
jest w petni wykorzystywany jedynie w poczatkowej, krotkiej czesci monolitu, gdzie rdéznica
stezen reagentOw jest najwigksza.

Jako nos$nik katalizatora zaproponowane zostaty piany metalowe (wykonane ze stopu
FeCrAl, kanthal) o otwartych porach. Piany ze wzgledu na swojg geometrie | wysoka
porowatos$¢ (85-90%) posiadajg niezwykle wysokie parametry transportu ciepta i masy przy
jednoczesnie niewielkich oporach przeptywu. Z tego powodu sg one coraz czesciej badane i
stosowane, jako alternatywa monolitow ceramicznych. Do tej pory piany metalowe z
powodzeniem zostaly zastosowane w reakcjach utleniania alkoholi, weglowodorow,
amoniaku, metanu oraz w reformingu CO,. Gléwnymi parametrami odpowiadajgcymi za ich
znakomitg wydajno$¢ sa: struktura morfologiczna oraz geometria powierzchni. Parametry te
mogg by¢ zoptymalizowane dzigki szeroko rozwijanym technologiom produkcji pian
metalowych. Jednak aby precyzyjnie dobra¢ pian¢ metalowa do danego procesu niezbedne sg
réwniez informacje dotyczgce transportu masy, ciepta ipedu. W literaturze brakuje
ujednoliconego opisu wlasciwosci transportowych pian, nie ma takze zgody, co do
zasadniczego mechanizmu przeptywu ptyndéw przez piany state.

W pracy doktorskiej jednym z =zadan bylo doswiadczalne wyznaczenie
wspoOtczynnikéw wnikania ciepta 1 masy oraz oporéw przeptywu fazy gazowej przez piany
kanthalowe i aluminiowe 0 roznej gestosci porow. Zastosowane w pracy piany
scharakteryzowano pod wzglgdem morfologii przy zastosowaniu piknometrii helowej
i mikroskopii optycznej. Na podstawie zebranych danych opracowane zostaly korelacje
matematyczne opisujace wlasciwosci transportowe pian metalowych, ktore nastepnie
postuzyty do wykonania modelu reaktora.

Do zaprojektowania katalizatora strukturalnego o intensywnych parametrach
transportowych niezbedny jest materiat o bardzo wysokiej aktywnosci w reakcji NHs-SCR,

ktory nie ograniczalby calkowitej szybkosci procesu. Sposréd zsyntezowanych



I przebadanych zeolitow typu MFI, FAU i CHA najwigkszg aktywno$¢, selektywnosc
I wytrzymato$¢ na zawilgocenie gazow wykazal katalizator CHA (SSZ-13) podstawiony
jonami miedzi.

Cze¢$¢ badan koncentrowata si¢ na opracowaniu i zoptymalizowaniu metod preparatyki
katalizatorow strukturalnych opartych na zeolitach. W tym celu poréwnano dwie metody
nanoszenia zeolitu na nosnik: metod¢ z zawiesiny oraz bezposrednig synteze na powierzchni
nosnikOw metalowych nazywang syntezg in situ. Osiggnigciem pracy jest opracowanie
metody syntezy in situ materialow zeolitowych (ZSM-5, SSZ-13) wprost na podlozach
metalowych. Umozliwilto t0 otrzymanie trwalszych i grubszych warstw materiatu aktywnego
w porownaniu z metodg nanoszenia zeolitu z zawiesiny.

Badane katalizatory (CuY, CuUSY, CuZSM-5 oraz CuSSZ-13) zostaly
scharakteryzowane przy zastosowaniu komplementarnych  metod analitycznych:
spektroskopowych, mikroskopowych i dyfrakcyjnych (spektroskopia in situ FTIR
z wykorzystaniem czgsteczek-sond, XRF, XRD oraz mikroskopia SEM). Wykorzystanie
wspomnianych metod pozwolito na przedstawienie podstawowych korelacji pomigdzy
strukturg 1 aktywnos$cig katalizatora. Wysoka aktywno$¢ katalizatorow CuUSY 1 CuY
w niskich temperaturach zostala przypisana kationom Cu’, ktére maja zdolno$é do stabego
wigzania czasteczki NO (takze CO). W przypadku katalizatora CuSSZ-13 dowiedziono, ze
amoniak laczy si¢ bardzo mocno z centrami Brensteda natomiast stabiej z centrami Lewisa.
Powyzej 400 °C amoniak nie laczy si¢ juz z centrami Lewisa, ktore wowczas pozostaja wolne
dla sorpcji CO, a takze dla NO podczas reakcji SCR.

W celu okreslenia parametrow kinetycznych badanych zeolitoéw przeprowadzono
szereg testow Kkatalitycznych w reakcji NH3-SCR. Testy Kkinetyczne dla katalizatorow
zeolitowych (CuY, CuUSY, CuZSM-5) przeprowadzono w reaktorze rurowym. Katalizator
strukturalny (CuSSZ-13 zsyntezowany na pianie kanthalowej), dla ktorego opracowano peine
rownanie Kinetyczne, byl badany w zbiornikowym reaktorze przeptywowym (z ang.
continuous stirred tank reaktor, CSTR). Wyznaczone pozorne energie aktywacji E, mieszcza
si¢ w przedziale wartosci prezentowanych w literaturze dla katalizatorow zeolitowych
podstawionych kationami miedzi (29-129 kJ/mol). Dla katalizatora CuSSZ-13 naniesionego
na pian¢ kanthalowa rzad reakcji NH3-SCR w stosunku do NO wyniost 0,9, a do NH; 1,0.

Wyznaczone parametry kinetyczne wraz z modelem reaktora strukturalnego ztozonego
z pian metalowych postuzyty do przeprowadzenia symulacji reakcji NH3;-SCR. Dla zatozone;]
konwersji 1 szybkos$ci przeptywu poroéwnano parametry pracy reaktora zawierajacego rozne

wypetnienia - piang metalowa, zloze ziaren usypanych i monolit ceramiczny. Wyniki



przeprowadzonych testow wskazuja na dobre parametry pracy katalizatorow strukturalnych
zlozonych z pian metalowych. Z jednej strony oferuja one relatywnie niskie opory przeptywu
(porownywalne do monolitow ceramicznych i znacznie nizsze niz zloze ziaren usypanych), z
drugiej intensywny transport masy znacznie wyzszy niz monolity ceramiczne.

Prezentowany w pracy badawczej katalizator strukturalny zlozony z piany kanthalowe;j
wraz z naniesionym na drodze bezposredniej syntezy insitu zeolitem CuSSZ-13 moze
stanowi¢ bardzo interesujace rozwigzanie pod katem praktycznego zastosowania w katalizie

heterogenicznej do redukcji NO pochodzacych ze spalania biogazu.



