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Zanieczyszczenia atmosfery takie jak zwiazki azotu czy lotne zwiazki organiczne stanowig
powazne zagrozenie dla srodowiska i cztowieka, zwtaszcza w dobie preznie rozwijajacego si¢
sektora przemystowego oraz ze wzgledu na zwigkszajacy si¢ udzial zanieczyszczen
pochodzacych z transportu i gospodarstw domowych. Omawiane grupy zwigzkow w
atmosferze przyczyniaja si¢ do powstawania kwasnych deszczy, niszczenia warstwy
ozonowej W sposOb bezposredni oraz posredni (w wyniku oddzialywania z innymi
substancjami), a takze do powstawania smogu. Skutki zanieczyszczenia powietrza, a
zwlaszcza powstawania smogu, odczuwalne s3g szczegdlnie w duzych aglomeracjach
miejskich, gdzie coraz czgsciej dochodzi do przekroczenia norm emisji. W celu zmniejszenia
ilosci zanieczyszczen dostajacych si¢ do atmosfery stosuje si¢ liczne rozwigzania polegajace
na stosowaniu filtréw, adsorbentow lub reakcji prowadzacych do utlenienia/redukcji lub
rozkladu poszczegdlnych czasteczek. Jedne z najlepszych rezultatdow otrzymywane sg w
przypadku zastosowania reakcji katalitycznych, ktére pozwalaja na znaczng konwersje
zanieczyszczen do mniej szkodliwych lub neutralnych dla $rodowiska produktéw. Do
szczegolnie obiecujacych reakcji naleza: selektywna katalityczna redukcja tlenkow azotu do
azotu (NHs3-SCR), selektywne katalityczne utlenianie amoniaku do azotu (NHs-SCO) oraz
dopalanie lotnych zwigzkow organicznych do dwutlenku wegla i pary wodne;.

Przyktadem katalizatorow mozliwych do zastosowania w wymienionych procesach sa
wielosktadnikowe uktady tlenkowe pochodzenia hydrotalkitowego. Uktady te cechujg sig

wysoka stabilnos$cig termiczng, homogeniczng dystrybucja fazy aktywnej oraz stosunkowo



duzg powierzchnig wiasciwg. W toku badan materialy te otrzymywano w wyniku kalcynacji
materiatdbw hydrotalkitowych o zréznicowanym sktadzie matrycy magnezowo-glinowej lub
cynkowo-glinowej. Pierwszym etapem badan byta optymalizacja sktadu chemicznego oraz
zbadanie wptywu stosunku kationow M?*/M3' na strukture krystaliczng prekursorow. W
przypadku materiatow magnezowo-glinowych nie zaobserwowano obecnosci dodatkowych
faz na etapie syntezy, natomiast w przypadku materialow cynkowo-glinowych obserwowano
wyrazne formowanie fazy ZnO obok fazy hydrotalkitowej wraz ze wzrostem zawarto$ci
cynku w materiale. Na tej podstawie okreslono optymalny stosunek kationow M /M3* w
matrycy materialu. Kolejny krok stanowita modyfikacja sktadu polegajaca na czg¢sciowym
zastgpieniu magnezu lub cynku przez inne metale dwuwarto$ciowe: kobalt, mangan i miedz.

Szczegdlng uwage poswiecono badaniom procesu rozktadu termicznego prekursorow.
Metody wykorzystane w tym celu (wysokotemperaturowa proszkowa dyfrakcja rentgenowska
oraz termograwimetria) pozwolily na zaobserwowanie zjawisk zachodzacych podczas
kalcynacji, Zaobserwowano, ze materialty o matrycy Mg-Al oraz Zn-Al znaczaco rdznig si¢
dynamika procesu rozktadu struktury warstwowej. W przypadku prekursoréw magnezowo-
glinowych proces ten nastgpowal stopniowo, dzigki czemu mozliwe bylo wyrazne
rozroznienie poszczegblnych etapow: (i) dehydratacja przestrzeni migdzywarstwowej oraz
wydzielenie wody zwigzanej fizycznie na powierzchni materiatu, (i1) dehydroksylacja warstw
brucytopodobnych oraz (iii) rozklad anionéw migdzywarstwowych. Pierwszy etap (i) nie
prowadzi do znieksztalcenia struktury warstwowej natomiast kolejne etapy (ii) i (iii)
prowadza do stopniowego zmniejszenia odlegto$ci miedzywarstwowej oraz znieksztatcenia
komorki elementarnej w wyniku rozktadu warstw brucytopodobnych. Analiza wynikow
otrzymanych dla prekursorow o matrycy cynkowo-glinowej wykazata, ze materiaty te
znacznie szybciej ulegaja rozktadowi, a wyrazne rozroznienie poszczegdlnych etapow nie jest
jednoznacznie mozliwe. W obu przypadkach rozklad termiczny prowadzi do formowania
uktadow tlenkowych, ktorych struktura w znacznym stopniu zalezy od temperatury — W
nizszych temperaturach (ok. 600°C) mozliwe jest otrzymanie prostych uktadow tlenkowych
typu MgO lub ZnO, natomiast w wyzszych temperaturach (ok. 800°C) dochodzi do
formowania ztozonych faz tlenkowych — spineli o strukturze AB2Os (A — M?*, B — M%). W
obu przypadkach kationy magnezu lub cynku moga by¢ cze$ciowo podstawiane kationami
miedzi, manganu lub kobaltu.

Na podstawie analizy termicznej wybrano temperatury kalcynacji 600, 700 i 800°C,
ktore pozwolily na otrzymanie uktadoéw tlenkowych o zrdéznicowanej strukturze fazowe;.

Materiaty te roznity si¢ nie tylko pod wzgledem struktury krystalicznej, ale rowniez pod



wzgledem wiasnos$ci teksturalnych oraz redukujgco-utleniajgcych. Uktady otrzymane na bazie
matrycy magnezowo-glinowej cechowaly si¢ znacznie wigkszg powierzchnig wtasciwa (rzad
wielko$ci) niz materialy na bazie matrycy cynkowo-glinowej. Zalezno$ci te wynikaty ze
struktury materiatu — wielko$ci krystalitow wyznaczone z wykorzystaniem rownania Debaya-
Sherrera pozwolily zauwazy¢, ze materialy Zn-Al cechowaly si¢ znacznie wigkszym
rozmiarem krystalitow niz materiaty Mg-Al, co zwigzane bylo bezposrednio z znacznym
obnizeniem powierzchni wilasciwej. Jednocze$nie zaobserwowano, ze wraz ze wzrostem
temperatury kalcynacji wzrasta stopien krystalicznosci. Prawidtowos¢ te obserwowano dla
obu serii materialdw niezaleznie od ich sktadu chemicznego. Kolejng cecha roznicujaca
materialy otrzymane w réznych temperaturach kalcynacji byly wiasnosci redukujaco-
utleniajace. Badania z wykorzystaniem spektroskopii rozproszonego odbicia (UV-VIS-DRS)
pozwolity zauwazy¢, ze zwiekszenie temperatury rozktadu termicznego sprzyja zwigkszeniu
réznorodno$ci form agregacji metali na powierzchni materialu, co z kolei wplywato na
zwigkszenie redukowalno$ci materialow (poprzez przesunigcie maksimum redukcji w
kierunku nizszych temperatur). Zaréwno wzrost réznorodnosci form agregacji metali, jak i
wzrost redukowalnosci zwigzane sg z czeSciowym podstawieniem kationdw magnezu i cynku
przez kationy miedzi, manganu lub kobaltu w pozycjach weztowych uktadow spinelowych.
Potwierdzeniem tych obserwacji byty dodatkowe badania przeprowadzone z wykorzystaniem
metod woltamperometrii cyklicznej oraz magnetometrii wibracyjnej. Obie techniki pozwalaja
zaobserwowaé podstawienia kationdw cynku i magnezu przez kationy Cu?*, Mn?* oraz Co?
w odpowiednich pozycjach weztowych spinelu. Ze wzgledu na charakter reakcji dla ktorych
projektowano omawiane uktady tlenkowe obserwowane zalezno$ci pozwalaty przypuszczac,
ze obecno$¢ fazy spinelowej moze wplynag¢ na zwigkszenie aktywnosci katalitycznej
materialow kalcynowanych w 800°C wzgledem ukladow otrzymanych w nizszych
temperaturach.

Ostatnig cze$¢ pracy poswiecono badaniom aktywnos$ci katalitycznej otrzymanych
uktadéw tlenkowych w reakcjach selektywnej katalitycznej redukcji tlenkow azotu do azotu,
selektywnego Kkatalitycznego utleniania amoniaku do azotu oraz utleniania metanolu do
dwutlenku wegla 1 pary wodnej. Wszystkie badane materialy cechowaly si¢ wysoka
aktywno$cig katalityczng Zgodnie z wczes$niejszymi  przypuszczeniami materialy
kalcynowane w 800°C pozwalaly na osiggni¢cie maksimum konwersji amoniaku oraz
metanolu w nizszym zakresie temperaturowym niz materiaty kalcynowane w 600°C lub
700°C (dot. reakcji NH3-SCO oraz utleniania metanolu). W przypadku reakcji selektywnej

katalitycznej redukcji tlenkow azotu do azotu otrzymane wyniki byly poréwnywalne dla



wszystkich materialow a stopien konwersji NO przekraczat 60%. Brak catkowitej konwersji
NO spowodowany byt wystepowaniem reakcji konkurencyjnej — utleniania amoniaku.
Wybrane materiaty dodatkowo impregnowano cerem w celu zwigkszenia wiasnosci
utleniajacych. Przeprowadzone testy pozwolity na zwigkszenie aktywno$ci materiatow
modyfikowanych w reakcjach NH3-SCO oraz NH3-SCR. Poréwnanie wynikow otrzymanych
dla obu reakcji pozwolilo zauwazy¢, ze otrzymane uktady tlenkowe z powodzeniem moga
by¢ zastosowane w celu jednoczesnego ograniczenia emisji amoniaku i1 tlenkow azotu w
obrgbie jednego reaktora. Na podkreslenie zastuguje rowniez fakt, ze wielosktadnikowe
uktady tlenkowe badane w ramach pracy doktorskiej cechowaty si¢ wysoka selektywnoscia
do pozadanych produktow reakcji.
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