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Zanieczyszczenia atmosfery takie jak związki azotu czy lotne związki organiczne stanowią 

poważne zagrożenie dla środowiska i człowieka, zwłaszcza w dobie prężnie rozwijającego się 

sektora przemysłowego oraz ze względu na zwiększający się udział zanieczyszczeń 

pochodzących z transportu i gospodarstw domowych. Omawiane grupy związków w 

atmosferze przyczyniają się do powstawania kwaśnych deszczy, niszczenia warstwy 

ozonowej w sposób bezpośredni oraz pośredni (w wyniku oddziaływania z innymi 

substancjami), a także do powstawania smogu. Skutki zanieczyszczenia powietrza, a 

zwłaszcza powstawania smogu, odczuwalne są szczególnie w dużych aglomeracjach 

miejskich, gdzie coraz częściej dochodzi do przekroczenia norm emisji. W celu zmniejszenia 

ilości zanieczyszczeń dostających się do atmosfery stosuje się liczne rozwiązania polegające 

na stosowaniu filtrów, adsorbentów lub reakcji prowadzących do utlenienia/redukcji lub 

rozkładu poszczególnych cząsteczek. Jedne z najlepszych rezultatów otrzymywane są w 

przypadku zastosowania reakcji katalitycznych, które pozwalają na znaczną konwersję 

zanieczyszczeń do mniej szkodliwych lub neutralnych dla środowiska produktów. Do 

szczególnie obiecujących reakcji należą: selektywna katalityczna redukcja tlenków azotu do 

azotu (NH3-SCR), selektywne katalityczne utlenianie amoniaku do azotu (NH3-SCO) oraz 

dopalanie lotnych związków organicznych do dwutlenku węgla i pary wodnej.  

 Przykładem katalizatorów możliwych do zastosowania w wymienionych procesach są 

wieloskładnikowe układy tlenkowe pochodzenia hydrotalkitowego. Układy te cechują się 

wysoką stabilnością termiczną, homogeniczną dystrybucją fazy aktywnej oraz stosunkowo 



dużą powierzchnią właściwą. W toku badań materiały te otrzymywano w wyniku kalcynacji 

materiałów hydrotalkitowych o zróżnicowanym składzie matrycy magnezowo-glinowej lub 

cynkowo-glinowej. Pierwszym etapem badań była optymalizacja składu chemicznego oraz 

zbadanie wpływu stosunku kationów M2+/M3+ na strukturę krystaliczną prekursorów. W 

przypadku materiałów magnezowo-glinowych nie zaobserwowano obecności dodatkowych 

faz na etapie syntezy, natomiast w przypadku materiałów cynkowo-glinowych obserwowano 

wyraźne formowanie fazy ZnO obok fazy hydrotalkitowej wraz ze wzrostem zawartości 

cynku w materiale. Na tej podstawie określono optymalny stosunek kationów M2+/M3+ w 

matrycy materiału. Kolejny krok stanowiła modyfikacja składu polegająca na częściowym 

zastąpieniu magnezu lub cynku przez inne metale dwuwartościowe: kobalt, mangan i miedź.  

 Szczególną uwagę poświęcono badaniom procesu rozkładu termicznego prekursorów. 

Metody wykorzystane w tym celu (wysokotemperaturowa proszkowa dyfrakcja rentgenowska 

oraz termograwimetria) pozwoliły na zaobserwowanie zjawisk zachodzących podczas 

kalcynacji, Zaobserwowano, że materiały o matrycy Mg-Al oraz Zn-Al znacząco różnią się 

dynamiką procesu rozkładu struktury warstwowej. W przypadku prekursorów magnezowo-

glinowych proces ten następował stopniowo, dzięki czemu możliwe było wyraźne 

rozróżnienie poszczególnych etapów: (i) dehydratacja przestrzeni międzywarstwowej oraz 

wydzielenie wody związanej fizycznie na powierzchni materiału, (ii) dehydroksylacja warstw 

brucytopodobnych oraz (iii) rozkład anionów międzywarstwowych. Pierwszy etap (i) nie 

prowadzi do zniekształcenia struktury warstwowej natomiast kolejne etapy (ii) i (iii) 

prowadzą do stopniowego zmniejszenia odległości międzywarstwowej oraz zniekształcenia 

komórki elementarnej w wyniku rozkładu warstw brucytopodobnych. Analiza wyników 

otrzymanych dla prekursorów o matrycy cynkowo-glinowej wykazała, że materiały te 

znacznie szybciej ulegają rozkładowi, a wyraźne rozróżnienie poszczególnych etapów nie jest 

jednoznacznie możliwe. W obu przypadkach rozkład termiczny prowadzi do formowania 

układów tlenkowych, których struktura w znacznym stopniu zależy od temperatury – w 

niższych temperaturach (ok. 600°C) możliwe jest otrzymanie prostych układów tlenkowych 

typu MgO lub ZnO, natomiast w wyższych temperaturach (ok. 800°C) dochodzi do 

formowania złożonych faz tlenkowych – spineli o strukturze AB2O4 (A – M2+, B – M3+). W 

obu przypadkach kationy magnezu lub cynku mogą być częściowo podstawiane kationami 

miedzi, manganu lub kobaltu.  

 Na podstawie analizy termicznej wybrano temperatury kalcynacji 600, 700 i 800°C, 

które pozwoliły na otrzymanie układów tlenkowych o zróżnicowanej strukturze fazowej. 

Materiały te różniły się nie tylko pod względem struktury krystalicznej, ale również pod 



względem własności teksturalnych oraz redukująco-utleniających. Układy otrzymane na bazie 

matrycy magnezowo-glinowej cechowały się znacznie większą powierzchnią właściwą (rząd 

wielkości) niż materiały na bazie matrycy cynkowo-glinowej. Zależności te wynikały ze 

struktury materiału – wielkości krystalitów wyznaczone z wykorzystaniem równania Debaya-

Sherrera pozwoliły zauważyć, że materiały Zn-Al cechowały się znacznie większym 

rozmiarem krystalitów niż materiały Mg-Al, co związane było bezpośrednio z znacznym 

obniżeniem powierzchni właściwej. Jednocześnie zaobserwowano, że wraz ze wzrostem 

temperatury kalcynacji wzrasta stopień krystaliczności. Prawidłowość tę obserwowano dla 

obu serii materiałów niezależnie od ich składu chemicznego. Kolejną cechą różnicującą 

materiały otrzymane w różnych temperaturach kalcynacji były własności redukująco-

utleniające. Badania z wykorzystaniem spektroskopii rozproszonego odbicia (UV-VIS-DRS) 

pozwoliły zauważyć, że zwiększenie temperatury rozkładu termicznego sprzyja zwiększeniu 

różnorodności form agregacji metali na powierzchni materiału, co z kolei wpływało na 

zwiększenie redukowalności materiałów (poprzez przesunięcie maksimum redukcji w 

kierunku niższych temperatur). Zarówno wzrost różnorodności form agregacji metali, jak i 

wzrost redukowalności związane są z częściowym podstawieniem kationów magnezu i cynku 

przez kationy miedzi, manganu lub kobaltu w pozycjach węzłowych układów spinelowych. 

Potwierdzeniem tych obserwacji były dodatkowe badania przeprowadzone z wykorzystaniem 

metod woltamperometrii cyklicznej oraz magnetometrii wibracyjnej. Obie techniki pozwalają 

zaobserwować podstawienia kationów cynku i magnezu przez kationy Cu2+, Mn2+ oraz Co2+ 

w odpowiednich pozycjach węzłowych spinelu. Ze względu na charakter reakcji dla których 

projektowano omawiane układy tlenkowe obserwowane zależności pozwalały przypuszczać, 

że obecność fazy spinelowej może wpłynąć na zwiększenie aktywności katalitycznej 

materiałów kalcynowanych w 800°C względem układów otrzymanych w niższych 

temperaturach.  

 Ostatnią część pracy poświęcono badaniom aktywności katalitycznej otrzymanych 

układów tlenkowych w reakcjach selektywnej katalitycznej redukcji tlenków azotu do azotu, 

selektywnego katalitycznego utleniania amoniaku do azotu oraz utleniania metanolu do 

dwutlenku węgla i pary wodnej. Wszystkie badane materiały cechowały się wysoką 

aktywnością katalityczną Zgodnie z wcześniejszymi przypuszczeniami materiały 

kalcynowane w 800°C pozwalały na osiągnięcie maksimum konwersji amoniaku oraz 

metanolu w niższym zakresie temperaturowym niż materiały kalcynowane w 600°C lub 

700°C (dot. reakcji NH3-SCO oraz utleniania metanolu). W przypadku reakcji selektywnej 

katalitycznej redukcji tlenków azotu do azotu otrzymane wyniki były porównywalne dla 



wszystkich materiałów a stopień konwersji NO przekraczał 60%. Brak całkowitej konwersji 

NO spowodowany był występowaniem reakcji konkurencyjnej – utleniania amoniaku. 

Wybrane materiały dodatkowo impregnowano cerem w celu zwiększenia własności 

utleniających. Przeprowadzone testy pozwoliły na zwiększenie aktywności materiałów 

modyfikowanych w reakcjach NH3-SCO oraz NH3-SCR. Porównanie wyników otrzymanych 

dla obu reakcji pozwoliło zauważyć, że otrzymane układy tlenkowe z powodzeniem mogą 

być zastosowane w celu jednoczesnego ograniczenia emisji amoniaku i tlenków azotu w 

obrębie jednego reaktora. Na podkreślenie zasługuje również fakt, że wieloskładnikowe 

układy tlenkowe badane w ramach pracy doktorskiej cechowały się wysoką selektywnością 

do pożądanych produktów reakcji. 
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