UNIWERSYTET JAGIELLONSKI W KRAKOWIE

AUTOREFERAT

Selective catalytic ammonia oxidation into nitrogen and water
vapour in the presence of multicomponent oxide systems doped

with noble metals

MAGDALENA JABLONSKA

Promotor: dr hab. LUCJAN CHMIELARZ, prof. UJ

KRAKOW 2014



Autoreferat

Celem niniejszej rozprawy doktorskiej bylo otrzymanie aktywnych, selektywnych 1 stabilnych
dwu-funkcyjnych katalizator6w na bazie mieszanych tlenkow metali pochodzenia
hydrotalkitowego dedykowanych do procesu selektywnego utleniania amoniaku do azotu
1 pary wodnej (NH3-SCO). Proces ten jest obecnie jedng z najbardziej obiecujacych metod
eliminacji toksycznego amoniaku z gazow spalinowych i1 poprocesowych. Metoda ta nie
wymaga wprowadzania do strumienia gazéw dodatkowych reagentdw poniewaz tlen,
pelniacy role utleniacza, jest typowym skladnikiem gazow odlotowych. Problemem jest
natomiast opracowanie aktywnego, selektywnego 1 stabilnego katalizatora pracujacego
w temperaturach niewymagajacych dodatkowego dogrzewania tych gazow.

Jako katalizatory procesu NH3-SCO przebadano mieszane tlenki metali pochodzenia
hydrotalkitowego. Hydrotalkity stanowia grupe materiatdw warstwowych, ktérych budowe
okre§la ogolny wzor [M* M (OH)]""A"yn . mH,0, gdzie odpowiednie symbole
oznaczaja: M*" i M*>" — kolejno kationy dwu- i trojwartoéciowych metali, A™ — aniony
miedzywarstwowe, natomiast x — molowy stosunek kationéw metali (M>/M*+M>"), ktorego
warto$¢ waha si¢ w przedziale od 0,17 do 0,50, jakkolwiek istniejg liczne doniesienia
literaturowe o udanych syntezach materialow poza tym zakresem. Strukture¢ hydrotalkitéw
wywodzi si¢ z brucytu Mg(OH),, w ktorym oktaedry koordynacyjne tworza rownolegle
warstwy. Wprowadzenie troéjwartosciowych kationow metali generuje dodatni tadunek
kompensowany przez lokujace si¢ w przestrzeniach mi¢dzywarstwowych aniony, ktorym
towarzysza czasteczki wody. Schematyczng strukture przestrzenng hydrotalkitu przestawiono
na Rys. 1. Unikalno$¢ hydrotalkitow polega na tatwosci wprowadzania do warstw
brucytopodobnych réznorodnych kationéw metali o zblizonym promieniu jonowym, np.:
Mg®, Cu®’, Ni¥', AP", Cr’", V*. Innym sposobem modyfikacji hydrotalkitow jest
interkalacja w przestrzeniach migdzywarstwowych rdéznych aniondéw (nieorganiczne,

organiczne, polianiony metali przejSciowych, itd.).
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Rys. 1. Schematyczna struktura przestrzenna hydrotalkitu.
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Rozktad termiczny hydrotalkitow prowadzony w odpowiedniej temperaturze (400-800°C),
prowadzi do uzyskania mieszanych tlenkow metali, charakteryzujacych si¢ homogeniczng
dystrybucja metali, stosunkowo duzg powierzchnig wlasciwg, jak réwniez wysoka
stabilno$cig termiczng 1 mechaniczng. Dodatkowo istnieje mozliwos¢ generowania
kwasowo-zasadowych, jak 1 redoksowych centrow powierzchniowych. Ze wzgledu
na wymienione witasciwosci, mieszane tlenki metali sa szeroko badane jako katalizatory
procesOw waznych z punktu widzenia ochrony $rodowiska, takich jak selektywna redukcja
tlenkdéw azotu amoniakiem (NH;3-SCR) lub weglowodorami (HC-SCR), selektywne utlenianie
amoniaku (NH3-SCO), rozktad podtlenku azotu (DeN,O) czy tez dopalanie lotnych zwigzkéw
organicznych (VOCs), itd.

W ramach niniejszej rozprawy doktorskiej przeprowadzono synteze hydrotalkitéw o roznych
stosunkach molowych metali, zawierajacych oprocz glinu 1 magnezu (lub cynku) réwniez
miedz 1 zelazo, ktore odgrywaja role sktadnikow aktywnych katalitycznie. Hydrotalkity,
zawierajace w strukturze aniony CO®3, uzyskano standardowa metoda wspolstracania
z rozcienczonych wodnych roztworow odpowiednich azotano6w metali, przy stalej kontroli
pH (10, 11) oraz w stalej temperaturze 60°C.

Dyfraktogramy otrzymane dla zsyntetyzowanych probek, ktérych wybrane przykiady
pokazano na Rys. 2., wskazuja, ze wszystkie materiaty posiadaly krystaliczng strukture
charakterystyczng dla hydrotalkitu o symetrii romboedrycznej R3m. Jedynie w przypadku
materiatow zawierajacych znaczng zawarto$¢ miedzi, pojawila si¢ dodatkowa faza w postaci
tenorytu (CuO). Ta faza wystepujaca w przypadku wprowadzenia wzrastajacej zawartosci
miedzi do warstw brucytopodobnych, powstala na skutek efektu Jahna-Tellera, polegajacego

na znieksztalceniu oktaedréw koordynacyjnych.
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Rys. 2. Dyfraktogramy uzyskane dla hydrotalkitoéw; H — hydrotalkit, T — tenoryt (CuO).
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Wazng kwestig objeta zrealizowang rozprawag doktorskg bylo okreslenie przemian
termicznych hydrotalkitéw do mieszanych tlenkéw metali, zachodzacych podczas procesu
ich kalcynacji. Warunki procesu kalcynacji mialy wplyw na sklad fazowy 1 krystalicznos¢
probek, a przez to takze w istotny sposob wptywaty na ich aktywnos$¢ katalityczng. Badania
przemian termicznych zostaly wykonywane dla serii prekursoréw hydrotalkitowych
o zroznicowanych sktadach kationowych z zastosowaniem metody wysoko-temperaturowe;j
dyfrakcji rentgenowskiej (HT-XRD) w atmosferze utleniajacej 1 redukujacej, jak rowniez
badan termograwimetrycznych z analiza sktadu gazéw resztkowych (QMS). Rezultatem tych
badan bylo okreslenie poszczegdlnych etapéw rozkladu termicznego materialow
hydrotalkitowych oraz warunkéw formowania si¢ poszczegdlnych faz krystalicznych.
Przyktadowe krzywe termograwimetryczne (TG, DTA, DTG) wraz z analizg linii masowych
gazowych produktow rozkladu przedstawiono na Rys. 3. Rozklad termiczny
zsyntetyzowanych hydrotalkitow przebiegat w wiekszosci przypadkow wedtug podobnego
mechanizmu. Dla hydrotalkitu, zawierajagcego w warstwach brucytopodobnych miedz,
magnez 1 glin, w pierwszym etapie rozkladu nastgpila utrata wody zwigzanej fizycznie
w przestrzeniach miedzywarstwowych, co reprezentuje minimum, znajdujace si¢ okoto
176°C. W zakresie wyzszych temperatur, reprezentowanych przez minima przy 279 1 366°C,
nastgpil catkowity rozklad warstwowych grup hydroksylowych oraz weglanowych
1 azotanowych anionéw miedzywarstwowych. Dodatkowo wydzielanie CO, powyzej 600°C,

swiadczylto o obecnosci w materiale termicznie stabilnych weglandw.
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Rys. 3. Krzywe termograwimetryczne 1 glowne linie masowe pochodzace z rozkladu
hydrotalkitu.
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Optymalizacja syntezy katalizatorow obejmowata badania sktadu chemicznego, jak rowniez
wyboru warunkéw kalcynacji hydrotalkitéw. Wykazano, ze miedz jest bardziej aktywna
katalitycznie niz zelazo w zakresie niskich temperatur, jednak jej wzrastajgca zawartos¢
spowodowala spadek selektywnosci procesu do azotu. Ponadto, poddano badaniom mieszane
tlenki metali uzyskane poprzez kalcynacj¢ hydrotalkitéw w temperaturach 600 1 900°C.
Wybrane dyfraktogramy dla uzyskanych katalizatoréw zamieszczono na Rys. 4.

Probki zawierajace miedz, skalcynowane w 600°C, wykazaty duzg aktywnos$¢ katalityczng
w badanym procesie (NH3-SCO). Badania optymalizacji skladu chemicznego
przeprowadzono dla serii mieszanych tlenkéw metali zawierajagcych miedz, magnez 1 glin.
Wzrost temperatury kalcynacji do 900°C, spowodowal spadek aktywnosci katalitycznej
uzyskanych uktadéw tlenkowych. Wykazano, ze aktywno$¢ 1 selektywnos¢ badanych
materiatow zalezy w duzym stopniu od obecnos$ci réznych faz tlenkowych zawierajacych
miedz (CuO, fazy spinelowe) 1 ich wlasciwosci redoksowych. Przyktadowe wyniki testow

katalitycznych zaprezentowano na Rys. 5. Katalizatory, zawierajace zelazo byly aktywne

jedynie w zakresie wyzszych temperatur.
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Rys. 4. Dyfraktogramy uzyskane dla Rys. 5. Wyniki testow katalitycznych
hydrotalkitu i mieszanych tlenkéw metali; w obecnos$ci mieszanych tlenkow metali
H — hydrotalkit, P — MgO, S — MgALO4 pochodzenia hydrotalkitowego.

1/lub CuALLO4, T — CuO, G — Cu;Mg0O;.  Warunki reakcji- masa katalizatora: 100 mg,
mieszanina reakcyjna: [NH;] = 0,5 vol.%,
[02] = 2,5 vol.%, [He] = 97,0 vol.%,
catkowity przeptyw gazéw = 40 cm’/min,
GHSV = 15,400 h'".
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Istotng czeScig pracy byly badania mechanizmu reakcji, w ktorych wykorzystano metody
temperaturowo-programowane (NH3;-TPD, NH;-TPSR) oraz testy katalityczne (NH;3-SCO)
przeprowadzone przy zroznicowanym czasie kontaktu. Uzyskane rezultaty wskazuja,
ze proces NH3-SCO przebiega wedlug mechanizmu wewnetrznej selektywnej katalityczne;
redukcji (i-SCR), skfadajacego si¢ z dwoch etapow: (i) utlenienia czasteczek NH; do NO
1 (i1) redukcji NO do N; i H,O, przez nieprzereagowany w pierwszym etapie amoniak.
Poréwnanie wynikow testow katalitycznych utleniania amoniaku (NH3-SCO) 1 redukcji NO
za pomocg amoniaku (NH;3-SCR) wykazaty, ze druga z wymienionych reakcji przebiegata
w temperaturze znacznie nizszej niz pierwsza w obecno$ci tych samych katalizatorow.

Przyktadowy wynik zamieszczono na Rys. 6.
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Rys. 6. Wyniki testow katalitycznych w obecno$ci mieszanych tlenkéw metali pochodzenia
hydrotalkitowego. Warunki reakcji: masa katalizatora: 100 mg, mieszanina reakcyjna:
[NH3] = 0,5 vol.% (w procesie NH3;-SCR: [NH3] = 0,25 vol.%, [NO] = 0,25 vol.%),
[02] =2,5 vol.%, [He] = 97,0 vol.%, catkowity przeplyw gazéw = 40 cm’/min,
GHSV = 15,400 h'".

Zatem, zaktadajac, ze proces NH3-SCO przebiega wedlug mechanizmu i-SCR, stwierdzono,
ze pierwszy etap, czyli utlenianie amoniaku do NO, jest etapem limitujagcym catkowita
szybko$¢ catego procesu. Dlatego pojawita si¢ idea opracowania Kkatalizatorow
dwu-funkcyjnych. Wybrane metale szlachetne (Pt, Pd, Rh), aktywne w procesie utleniania
amoniaku do NO, wprowadzono do mieszanych tlenkéw metali pochodzenia
hydrotalkitowego, zawierajacych miedZz lub zZelazo, ktére z kolei sa aktywne w procesie
selektywnej redukcji NO amoniakiem do N; i H,O. Wprowadzenie metali szlachetnych
do katalizatorow tlenkowych doprowadzito do wzrostu ich aktywnos$ci w zakresie niskich
temperatur, jednak w wyzszych temperaturach, spowodowalto obnizenie selektywnosci

do azotu. Efekt ten zalezal od skfadu chemicznego poszczegolnych ukladoéw katalitycznych,
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a w szczegolnosci od rodzaju wprowadzonego metalu szlachetnego. Przyktadowe wyniki tych

badan zaprezentowano na Rys. 7.
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Rys. 7. Wyniki testow katalitycznych w obecno$ci mieszanych tlenkéw metali pochodzenia
hydrotalkitowego. Warunki reakcji: masa katalizatora: 100 mg, mieszanina reakcyjna:
[NHs:] = 0,5 vol%, [O:] = 2,5 vol%, [He] = 97,0 vol.%, calkowity przeptyw
gazow = 40 cm’/min, GHSV = 15,400 h™".

Utlenienie amoniaku wobec probki zawierajacej miedz, magnez i glin bylo obserwowane juz
w temperaturze okoto 225°C, natomiast catkowita konwersja nastgpita w temperaturze 425°C.
Azot byl glownym produktem reakcji, ktorego wartos¢ w badanym zakresie temperatur
(£500°C) przekroczyta 90%. Wprowadzenie metali szlachetnych do katalizatoréw tlenkowych
doprowadzilo do wzrostu ich aktywnoSci w zakresie niskich temperatur. Dodatek platyny
pozwolit na uzyskanie 100% konwersji amoniaku z mieszaniny reakcyjnej w temperaturze
o okoto 75°C nizszej niz w obecnosci katalizatora niemodyfikowanego, natomiast dodatek
palladu 1 rodu w temperaturze nizszej o okoto 25°C. Wzrost aktywnosci katalizatorow wigzat
si¢ jednak z obnizeniem selektywnosci do azotu. Najwyzsza selektywno$¢ zaobserwowano
dla probki modyfikowanej rodem. W przypadku probek modyfikowanych platyng lub
palladem zarejestrowano znaczny spadek selektywnosci okoto 450°C, a nastepnie jej wzrost
w wyzszych temperaturach. Wzrost selektywnosci do NO byl zwigzany z praktycznie

catkowitym utlenianiem amoniaku do tlenku azotu, 1 w konsekwencji ograniczonym drugim
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etapem procesu - redukcjg tlenku azotu amoniakiem. Natomiast wzrost selektywnos$ci

do azotu w wyzszych temperaturach przypisano wzrastajacej roli drugiego etapu procesu

wobec mieszanego tlenku zawierajacego miedz.

Uzyskane wyniki sg bardzo obiecujace, jednak niezbgdna jest szczegdlowa optymalizacja

zawartosci metali szlachetnych w katalizatorach dwu-funkcyjnych. Badania takie beda

w przyszlosci prowadzone przez Zespot Chemicznych Technologii Srodowiskowych.

Wyniki badan zrealizowanych w ramach niniejszej rozprawy doktorskiej zostaty opublikowane

w postaci 4 manuskryptow w mi¢dzynarodowych czasopismach:

I.

L. Chmielarz, A. Wegrzyn, M. Wojciechowska, S. Witkowski, M. Michalik, Selective
catalytic oxidation (SCO) of ammonia to nitrogen over hydrotalcite originated Mg-Cu-Fe
mixed metal oxides, Catalysis Letters 141 (2011) 1345-1354. IF =2.244

L. Chmielarz, M. Jablonska, A. Struminski, Z. Piwowarska, A. Wegrzyn, S. Witkowski,
M. Michalik, Selective catalytic oxidation of ammonia to nitrogen over Mg-Al, Cu-Mg-Al
and Fe-Mg-Al mixed metal oxides doped with noble metals, Applied Catalysis B:
Environmental 130-131 (2013) 152-162. IF = 5.825

M. Jablonska, L. Chmielarz, A. Wegrzyn, K. Guzik, Z. Piwowarska, S. Witkowski,
R.I. Walton, P.W. Dunne, F. Kovanda, Thermal transformations of Cu-Mg(Zn)-Al(Fe)
hydrotalcite-like materials into metal oxide systems and their catalytic activity in selective
oxidation of ammonia to dinitrogen, Journal of Thermal Analysis and Calorimetry
114 (2013) 731-747. IF = 1.982

M. Jablonska, L. Chmielarz, A. Wegrzyn, Selective -catalytic oxidation (SCO)
of ammonia into nitrogen and water vapour over hydrotalcite originated mixed metal

oxides — a short review, Chemik 67 (2013) 701-710.



