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STRESZCZENIE PRACY DOKTORSKIEJ

Glownym celem niniejszej rozprawy doktorskiej byta ocena wpltywu réznych form
wystepowania wybranych metali w zeolitach na aktywno$¢ tego typu materialow w reakcjach

konwersji tlenkow azotu.

W ramach pracy doktorskiej otrzymano aktywne i stabilne katalizatory na bazie ukladéw
zeolitowych, dedykowane do reakcji waznych dla ochrony §rodowiska, rozktadu tlenku azotu
(D) 1 selektywnej redukcji tlenku azotu (II) do azotu czasteczkowego, w obecnosci amoniaku
jako reduktora. Obie wymienione wyzej reakcje majg bardzo duze znaczenie w technologiach
oczyszczania gazow spalinowych i1 poprocesowych. Podjecie tej tematyki pracy wigze si¢ z
jednej strony ze wzrastajacym znaczeniem tego typu ukladow w katalizie heterogenicznej, z
drugiej za$ z cigglym poszukiwaniem nowoczesnych rozwigzan katalitycznych, skutecznych

w unieszkodliwianiu groznych dla atmosfery tlenkéw azotu.

W ramach realizacji pracy doktorskiej przygotowano kilka serii katalizatoréw
zeolitowych, do ktorych zostalty wprowadzone wybrane metale przejsciowe (Fe, Co, Cu) w
pozycje sieciowe zeolitu Beta. Do tego celu zostata zastosowana tzw. dwuetapowa metoda
posyntezowa (,,two-step postsynthesis method”) opracowana przez jednego z promotoréw
pracy doktorskiej, prof. Stanislawa Dzwigaja. Wspomniana metoda polega na usunigciu w
pierwszym etapie jonow Al*" z sieci zeolitu, poprzez traktowanie wyjsciowego zeolitu za
pomoca stezonego kwasu HNOs;, i nastgpnie w drugim etapie, wbudowaniu w miejsce
powstatych luk hydroksylowych wybranych metali przejsciowych. Mechanizm tego procesu

przedstawiono schematyczne na ponizszym rysunku (Rys.1).
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Rys. 1. Schemat wprowadzania jondw metali w pozycje sieciowe zeolitu.

Ponadto, zostaly przeprowadzone kompleksowe badania uwzgledniajace efektywnosc¢ tej
metody dla zeolitow o roznych strukturach, ré6znych metali przejsciowych oraz réznych ich

zawartosci. Ponadto, zastosowano alternatywne metody wprowadzenia wybranych metali

2|Strona



STRESZCZENIE PRACY DOKTORSKIEJ

przejsciowych za pomoca klasycznej metody impregnacji oraz wymiana jonowej, w celu

przygotowania probek referencyjnych.

Wiasciwoscei fizyko-chemiczne otrzymanych materialdéw okreslono za pomoca takich
technik jak: niskotemperaturowa sorpcja N», dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego,
spektroskopie IR-DRIFT oraz UV-vis-DR, spektroskopia fotoelektrondw wzbudzonych
rentgenowsko (XPS), spektroskopia Mossbauera, EXAFS, mikroskopia TEM oraz techniki
temperaturowo-programowane (NH3-TPD 1 H>-TPR). Przeprowadzone badania pozwolity na
wyciagnigcie wniosku, iz istnieje graniczna zawarto$¢ metali wbudowanych w pozycje
sieciowe zeolitow, a jej przekroczenie powoduje depozycje metalu w pozycjach
pozasieciowych. Ponadto, struktura zeolitéw nie ulegala destrukcji podczas procedury

wprowadzania do niej matali przejsciowych.

Kolejnym etapem byly badania katalityczne uzyskanych probek zeolitowych w procesie
rozktadu N>O do azotu i tlenu oraz procesie selektywnej redukcji NO amoniakiem (DeNOx).
Testy katalityczne zostaly przeprowadzone z wuzyciem ukladow mikro-reaktorowych
wyposazanych w kwadrupolowy spektrometr masowy Iub chromatograf gazowy.
Przeprowadzone badania doprowadzily do wniosku, ze wprowadzone do zeolitow metale
przejsciowe spowodowaty ich aktywacje w obu badanych procesach s$rodowiskowych.
Jakkolwiek, efekt ten jest zalezny zaréwno od rodzaju, ilosci i formy, w jakiej zostat
wprowadzony metal. Ponadto, niezwykle istotna jest struktura zeolitu uzytego, jako no$nik

fazy aktywnej, a w szczego6lnos$ci jego wlasnosci kwasowe.

W przypadku serii katalizator6w modyfikowanych zelazem, dla probek przygotowanych
metoda dwuetapowej post-syntezy przy niskich zawarto$ciach Fe (ponizej 3.0 % wag), metal
ten wprowadzany jest bezposrednio do struktury zeolitu Beta, jako kation w koordynacji
pseudo-tetraedrycznej, co potwierdzity badania DR UV-vis, >’Fe Mossbauer, XPS, XANES,
EXAFS oraz TPR. Z kolei w przypadku probek o wyzszej zawarto$ci zelaza (powyzej 3.0 %
wag), stwierdzono iz oprocz form Fe(Ill) w koordynacji pseudo-tetraedrycznej, w strukturze
tych materialbw obecne s3a rowniez formy Fe(Ill) w koordynacji oktaedrycznej,
oligomeryczne agregaty tlenku zelaza, a nawet krystality tlenku zelaza. Warto zauwazyc¢, iz
metoda impregnacji pozwala na wprowadzenie zelaza do struktury zeolitu Beta tylko i
wytacznie w formie Fe(IIl) w koordynacji pseudo-tetraedrycznej. W materiatach otrzymanych
metoda wymiany jonowej, zelazo obecne jest w formie Fe(Ill) zarowno w koordynacji
pseudo-tetraedrycznej, jak i oktaedrycznej. Wyniki badan TPD-NH; pozwolily na
wyciagnigcie wniosku, iz seria katalizatorow otrzymanych metodami wymiany jonowej czy
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impregnacji charakteryzuje si¢ o wiele wyzsza kwasowo$cig niz probki uzyskane
dwuetapowa metoda posyntezowa. Kwasowos$¢ otrzymanych katalizatorow jest $cisle
zwigzana z obecno$cig w ich strukturze ugrupowan =AIl(II1)-O(H)-Si= oraz =Fe(IIl)-O(H)-
Si=, co udowodniono przy uzyciu metod FTIR z adsorpcjag CO lub pirydyny (Py) oraz
temperaturowo-programowanej desorpcji amoniaku. Analiza wynikéw badan katalitycznych
dla serii probek zelazowych prowadzi do wniosku, iz formy Fe(Ill) w koordynacji pseudo-
tetraedrycznej, obecne we wszystkich spo$rod badanych materialtdéw wydaja si¢ by¢
odpowiedzialne za wysoka aktywno$¢ katalityczng uzyskanych probek w procesach DeN>O
oraz DeNOyx. Warto podkresli¢ bardzo wazng role dodatku miedzi w uktadach Fe-Cu w
zeolicie Beta na strukture uzyskanych materiatow i1 ich aktywno$¢ katalityczng. W tym
przypadku zarowno formy Fe(Ill), jak i Cu(Il) w koordynacji pseudo-tetraedrycznej wpltywaja
na aktywnos$¢ katalityczng badanych probek. Jednoczesne wystepowanie miedzi 1 zelaza w
otrzymanych probkach obniza redukowalno$¢ wprowadzonych form zelaza i ma bardzo duzy

wplyw na nisko-temperaturowa konwersje¢ tlenku azotu.

W przypadku serii katalizatorow modyfikowanych kobaltem, dwuetapowa metoda
posyntezowa pozwala na kontrolowane wprowadzanie tego metalu do struktury zeolitu Beta.
Na podstawie analizy fizykochemicznej (DR UV-Vis, XPS) stwierdzono, iz dla niskich
zawarto$ci Co (ponizej 3.0 % wag), metal ten z powodzeniem wprowadzany jest do zeolitu i
jest obecny w strukturze katalizatora jako Co(Il) w koordynacji pseudo-tetraedrycznej. Dla
wyzszych zawartosci kobaltu (powyze; 3.0 % wag), w uzyskanych materiatach
zidentyfikowano obecnos¢ zarowno sieciowego Co(Il) w koordynacji pseudo-tetraedrycznej,
jak 1 Co(Il) w koordynacji oktaedrycznej. Metody impregnacji, jak réwniez wymiany
jonowej, pozwalaja na wprowadzenie kobaltu do zeolitu Beta w obu wymienionych powyzej
formach (Co(Il) w koordynacji pseudo-tetraedrycznej 1 oktaedrycznej). Aktywnos$¢
katalityczna serii katalizatorow kobaltowych zalezy przede wszystkim od ilosci i specjacji
form kobaltu wprowadzanych do zeolitu Beta. Wysoka aktywno$¢ katalityczna tej serii
materiatlow wydaje si¢ by¢ generowana poprzez jony Co(Il) zarowno w koordynacji pseudo-
tetraedrycznej jak 1 oktaedrycznej. Wysoka kwasowos$¢ probek uzyskanych metodami
impregnacji i wymiany jonowej ma rowniez wptyw na aktywnos¢ tych materiatow w procesie
selektywnej redukcji katalitycznej tlenku azotu amoniakiem. Warto zauwazy¢, iz
wspotwystepowanie miedzi 1 kobaltu w uktadach Co-Cu w zeolicie Beta nie wplywa
znaczgco na aktywno$¢ otrzymanych materiatbw w procesie rozktadu tlenku azotu (1),

natomiast uktady te wykazuja znaczng aktywno$¢ w procesie DeNOx. Wprowadzenie 1.0 %
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wag Cu do zeolitu Beta, jako Cu(Il) w koordynacji pseudo-tetraedrycznej, jest iloscig
optymalng do uzyskania katalizatora cechujacego si¢ bardzo wysoka kwasowoscia, co z kolei
przeklada si¢ na znaczng aktywno$¢ katalityczng w procesie selektywnej redukcji tlenku

azotu.

Tabela 1. Zestawienie najwazniejszych wilasciwosci fizykochemicznych oraz aktywnosci

katalitycznej dla serii katalizator6w modyfikowanych zelazem 1 miedzia.
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Dla celéw poréwnania najwazniejszych parametrow fizykochemicznych badanych probek,

jak rowniez ich aktywnosci katalitycznej w procesach DeNOx i DeN>O, kazda seri¢

materiatéw otrzymanych przez modyfikacje¢ zeolitu Beta, zaprezentowano w tabelach 11 2.

Tabela 2. Zestawienie najwazniejszych wilasciwosci fizykochemicznych oraz aktywnosci

katalitycznej dla serii katalizatorow modyfikowanych kobaltem i miedzig.
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W ostatnim etapie pracy podjeto probe wyjasnienia mechanizmu reakcji SCR NO z

amoniakiem w obecno$ci modyfikowanych metalami przejsciowymi zeolitow. Badania te

6|Strona



STRESZCZENIE PRACY DOKTORSKIEJ

zostaly wykonane z  zastosowaniem metod temperaturowo-programowanych i
spektroskopowych dla probek pre-adsorbowanych substratami procesu DeNOx.
Przeprowadzone badania doprowadzily do wniosku, ze dominujaca $ciezka reakcyjna
przebiega poprzez chemisorpcj¢ 1 aktywacje powierzchniowa amoniaku, ktory ulega reakcji z
NO z fazy gazowej lub w formie fizysorbowanej na powierzchni. Oczywiscie efektywnos$¢
tego procesu i jego szczegdtowy mechanizm zalezy od wlasno$ci katalizatorow zeolitowych
(typ matrycy zeolitowej; rodzaj, forma i ilo§¢ wprowadzonego metalu, powierzchniowa
kwasowos$¢ katalizatorow). Na podstawie tych badan zostal przygotowany manuskrypt

publikacji.

Wyniki badan realizowanych w ramach niniejszej pracy doktorskiej zostaty

opublikowane w postaci 5 manuskryptow w miedzynarodowych czasopismach:

. P. Boron, L. Chmielarz, J. Gurgul, K. Latka, T. Shishido, J-M. Krafft, S. Dzwigaj, BEA
zeolite modified with iron as effective catalyst for N>O decomposition and selective reduction
of NO with ammonia, Applied Catalysis B: Environmental 138-139 (2013) 434-445.

IF: 7.490

P. Boron, L. Chmielarz, J. Gurgul, K. Latka, B. Gil, J-M. Krafft, S. Dzwigaj, The influence of
the preparation procedures on the catalytic activity of Fe-BEA zeolites in SCR of NO with
ammonia and N>O decomposition, Catalysis Today 235 (2014) 210-225.

IF: 4.030

P. Boron, L. Chmielarz, J. Gurgul, K. Latka, B. Gil, B. Marszalek, S. Dzwigaj, Influence of
iron state and acidity of zeolites on the catalytic activity of FeHBEA, FeHZSM-5 and
FeHMOR in SCR of NO with NH; and N>O decomposition, Microporous and Mesoporous
Materials 203 (2015) 73-85.

IF: 3.552

. P. Boron, L. Chmielarz, S. Dzwigaj, Influence of Cu on the catalytic activity of FeBEA

zeolites in SCR of NO with NH3, Applied Catalysis B: Environmental 168 (2015) 377-384.
IF: 7.490
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. P.Boron, L. Chmielarz, S. Casale, C. Calers, J-M. Krafft, S. Dzwigaj, Effect of Co content on
the catalytic activity of CoSiBEA zeolites in N20O decomposition and SCR of NO with
ammonia, Catalysis Today (2014).

IF: 4.030

Ponadto, doktorant jest wspdlautorem nastepujacych publikacji nie zwigzanych

bezposrednio z realizowang pracg doktorska:

. L. Chmielarz, M. Wojciechowska, M. Rutkowska, A. Adamski, A. Wegrzyn, A. Kowalczyk,
B. Dudek, P. Boron, M. Michalik, A. Matusiewicz, Acid-activated vermiculites as catalysts
of the DeNO;, process, Catalysis Today 191 (2012) 25-31.

IF: 4.030

. L. Chmielarz, A. Kowalczyk, M. Wojciechowska, P. Boron, B. Dudek, M. Michalik,
Montmorillonite intercalated with SiOz, SiO2-Al1203 or SiOx-TiO: pillars by surfactant-
directed method as catalytic supports for DeNO, process, Chemical Papers 68 (9) 1219-1227
(2014).

IF: 1.468

. L. Chmielarz, M. Rutkowska, M. Jabtonska, A. Wegrzyn, A. Kowalczyk, P. Boron,
Z. Piwowarska, A. Matusiewicz, Acid-treated vermiculites as effective catalysts of high-
temperature N>O decomposition, Applied Clay Science 101 (2014) 237-245.

IF: 3.246
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