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Technologie katalitycznego utleniania lotnych związków organicznych (LZO) stanowią 

jedną z najefektywniejszych metod eliminacji tych szkodliwych i niepożądanych substancji 

chemicznych emitowanych do atmosfery ze źródeł antropogenicznych. W zastosowaniach 

komercyjnych rację bytu mają tylko katalizatory odznaczające się wysoką aktywnością, 

selektywnością i stabilnością w warunkach pracy, które zapewniają konwersję różnorodnych 

cząsteczek LZO, nawet w obecności pary wodnej, a także innych substancji uważanych 

za inhibitory reakcji katalitycznych. Dąży się do opracowania procesów przebiegających 

w niskich temperaturach, co ogranicza koszty związane z dostarczaniem energii. W literaturze 

przedmiotu opisano wiele układów rozważanych w roli potencjalnych katalizatorów dopalania 

LZO, w tym systemów nośnikowych zawierających jako fazę aktywną metale szlachetne, 

odznaczające się ponadprzeciętną efektywnością działania w niskich temperaturach, a także 

znacznie tańsze i odporniejsze na zatruwanie katalizatory tlenkowe, wymagające jednak użycia 

wyższych temperatur procesowych. Klasyczne katalizatory nośnikowe cechują się zazwyczaj 

niejednorodnym kształtem i wielkością ziaren, co często odpowiada za ich obniżoną 

wytrzymałość mechaniczną oraz dodatkowe opory dyfuzyjne. Atrakcyjną alternatywą dla 

ww. układów mogą być katalizatory o ściśle określonych parametrach ziaren. 

Ogólną ideą badań przeprowadzonych w ramach pracy doktorskiej było zsyntezowanie 

sferycznych katalizatorów procesu całkowitego utlenienia LZO. Opracowano katalizatory 

nośnikowe zawierające fazę tlenkową (CuO lub Co3O4), a także nanocząstki metalu 

szlachetnego (Pt) zdeponowane na podłożu cyrkonowym o kontrolowanej sferycznej 

morfologii ziaren o monodyspersyjnym rozkładzie wielkości. Preparaty te uformowano 

stosując technikę syntezy typu „bottom-up”. Zastosowana procedura składała się z czterech 

zasadniczych etapów: (i) otrzymania sferycznych ziaren krzemionkowego templatu, 

(ii) naniesienia cienkiej powłoki ZrO2 z wytworzeniem struktury typu rdzeń-powłoka, 

(iii) selektywnego usunięcia matrycy SiO2 poprzez jej ekstrakcję, oraz (iv) depozycji fazy 

katalitycznie aktywnej (Rys. 1). 

 

 

Rys. 1. Schemat syntezy sferycznych, mezoporowatych katalizatorów nośnikowych 
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W pierwszym etapie badań uwagę skupiono na zoptymalizowaniu metody wytwarzania 

struktur sferycznych SiO2@ZrO2 oraz @ZrO2 z zastosowaniem nieporowatych ziaren Stöbera. 

Eksperymenty te doprowadziły do wyznaczenia optymalnej temperatury kalcynacji układu 

warstwowego SiO2@ZrO2 oraz warunków selektywnego usunięcia rdzenia SiO2, 

umożliwiających otrzymanie pustych cząstek cyrkonowych @ZrO2 o zachowanej budowie 

sferycznej. Dowiedziono, iż obróbka termiczna prekursora ZrO2 pokrywającego rdzeń 

krzemionkowy prowadzi w temperaturze powyżej 850 °C do uzyskania powłoki ZrO2 

o strukturze tetragonalnej. Wykazano ponadto, że warunki procesu ekstrakcji matrycy SiO2  

z kompozytu SiO2@ZrO2 ściśle determinują parametry strukturalne oraz teksturalne ZrO2. 

Prowadzenie tego procesu przez 24 h z zastosowaniem 3 M NaOH w temperaturze 50 °C 

zapewnia uformowanie niepopękanych, pustych sfer @ZrO2 o średnicy około 450 nm 

i grubości ściany około 30-35 nm (Rys. 2). Niemniej jednak nie jest możliwe całkowite 

usunięcie rdzenia (pozostałość nierozpuszczonej krzemionki – ok. 6 % mas.). 

 

Rys. 2. Mikrografie SEM (A) oraz TEM (B, C) wydrążonych sfer cyrkonowych @ZrO2, 

kalcynowanych w temperaturze 900 °C i wytrawianych 3 M NaOH w temperaturze 50 °C 

Wyselekcjonowane preparaty SiO2@ZrO2 oraz @ZrO2 zmodyfikowano różną ilością 

tlenków metali przejściowych (Cu i Co) w celu uzyskania aktywnych katalizatorów reakcji 

całkowitego utlenienia LZO. Badania te miały na celu wytypowanie grupy najaktywniejszych 

katalizatorów pod względem rodzaju fazy aktywnej oraz nośnika w modelowej reakcji 

katalitycznego dopalania toluenu jako przedstawiciela grupy aromatycznych LZO. Przy użyciu 

warsztatu komplementarnych metod charakterystyki fizykochemicznej stwierdzono, iż we 

wszystkich układach dotowanych Co, niezależnie od charakteru podłoża oraz ilości użytego 

modyfikatora, fazę aktywną stanowiły cząstki spinelu Co3O4. Z tego powodu katalizatory te, 

wykazywały zbliżoną do siebie wydajność w rozważanym procesie. Jednakże, w przypadku 

katalizatorów miedziowych wykazano, iż typ zastosowanego podłoża determinuje formę 
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osadzonej fazy CuO. Na niskoporowatych materiałach SiO2@ZrO2 tworzyła się krystaliczna 

postać CuO, natomiast na porowatym podłożu @ZrO2, oprócz wspomnianej już fazy CuO, 

występowały również znaczne ilości rozproszonych izolowanych jonów Cu2+ oraz klastrów 

wielojądrowych (Cu-O-Cu)2+. Wyniki przeprowadzonych eksperymentów katalitycznych 

wykazały, iż to te dwie formy Cu odpowiadać mogą za zwiększoną aktywność katalityczną 

preparatów w badanym procesie dopalania toluenu.  

Stwierdzono, że zakres temperaturowy redukcji fazy CuO silnie zależy od jej 

zawartości, a także rodzaju użytego podłoża. Liniowe korelacje pomiędzy aktywnością 

katalityczną układów Cu/@ZrO2 a temperaturą początku redukcji fazy CuO, wyznaczoną 

z pomiarów H2-TPR, sugerują, że proces katalityczny zachodzi wg założeń mechanizmu  

Marsa van Krevelena. Generalnie, preparaty bazujące na osnowie @ZrO2 o uporządkowaniu 

tetragonalnym cechowały się większą efektywnością konwersji toluenu niż systemy 

o analogicznej zawartości fazy aktywnej osadzonej na amorficznym podłożu ZrO2. 

Wprawdzie te pierwsze wykazywały większą porowatość oraz powierzchnię właściwą BET, 

a także obecność większych ilości fazy aktywnej Cu na powierzchni nośnika, jednak kluczowe 

znaczenie odegrała struktura podłoża ZrO2. Zdefektowana powierzchnia nośnika, z dużym 

stężeniem wakancji tlenowych, promuje najprawdopodobniej proces adsorpcji tlenu oraz 

przyczynia się do generowania dodatkowych jego aktywnych form atomowych. 

W kolejnej części pracy uwagę skupiono na układach platynowych, w których prekursor 

fazy aktywnej wprowadzono na powierzchnię mezoporowatych, tetragonalnych sfer ZrO2 

dwiema alternatywnymi metodami: (i) techniką impregnacji pierwszej wilgotności z użyciem 

wodnych roztworów soli metalu szlachetnego oraz (ii) poprzez depozycję cząstek Pt 

uformowanych w wyniku redukcji prekursora metalu w bezwodnym roztworze glikolu 

etylenowego. Dowiedziono, iż stosując pierwszą z wymienionych metod, prekursor fazy 

aktywnej z powodzeniem wnika do wnętrza porowatej powłoki ZrO2 i po procesie obróbki 

termicznej formuje w niej niewielkie cząstki PtOx. W drugim podejściu, wytworzone 

w roztworze glikolu etylenowego cząstki metalu szlachetnego po wprowadzeniu na 

powierzchnię nośnika zdeponowane są głównie na zewnętrznej powierzchni sfer, częściowo 

blokując wejścia do porów. Metodą tą wytworzono większe cząstki Pt0, które wykazywały 

zwiększoną odporność na utlenianie. Nawet w stosunkowo wysokich temperaturach ulegały 

one tylko powierzchniowemu utlenieniu do PtOx. Oba typy preparatów wykazywały wysoką 

aktywność w procesach utlenienia toluenu, n-heksanu, acetonu oraz izopropanolu, będących 

reprezentantami różnych grup LZO tj. węglowodorów aromatycznych i alifatycznych, ketonów 
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oraz alkoholi. Bardziej aktywnymi okazały się jednak preparaty zawierające większe cząstki 

metalu szlachetnego, których rozmiar determinował słabszą moc wiązań powierzchniowych 

Pt-O, co przekładało się na większą reaktywność chemisorbowanego tlenu. Dodatkowo, 

katalizatory te odznaczały się ponadprzeciętną stabilnością w warunkach hydrotermalnych, 

a także w cyklicznie powtarzanych eksperymentach w atmosferze suchej. Wykazano, iż pusta 

przestrzeń wewnątrz sferycznego podłoża wpływa pozytywnie na aktywność katalityczną tych 

układów, gdyż może ona pełnić rolę buforu, w którym możliwe jest gromadzenie się znacznej 

ilości produktów procesu spalania, co zapewnia minimalizację efektów dyfuzyjnych. 

W ostatnim etapie badań, w oparciu o zebrane uprzednio wyniki, z sukcesem 

zsyntezowano hybrydową strukturę kompozytową typu rdzeń-powłoka, w której rdzeniem była 

mezoporowata replika węglowa CMK-1 otrzymana na drodze nanoreplikacji sferycznego 

szablonu MCM-48, a powłokę stanowił mezoporowaty, tetragonalny ZrO2 domieszkowany 

zoptymalizowaną ilością metalu szlachetnego (Pt) bądź tlenku metalu przejściowego (Cu) 

(Rys. 3). 

 

Rys. 3. Model dwufunkcyjnego materiału węglowo-tlenkowego do zastosowań 

adsorpcyjno-katalitycznych 

  

Strukturę zawierającą cząstki Pt pomyślnie przetestowano w roli dwufunkcyjnego 

materiału adsorpcyjno-katalitycznego, działającego w pierwszym etapie pracy jako adsorbent 

w temperaturze zbliżonej do pokojowej. Po wysyceniu złoża następował wzrost temperatury 

skutkujący desorpcją molekuł organicznych, które były eliminowane na drodze całkowitego 

utlenienia na powierzchni modyfikowanej powłoki ZrO2. Co istotne, zaproponowany układ 

nigdy wcześniej nie został opracowany, a jego wysoki potencjał aplikacyjny może znaleźć 

zastosowanie komercyjne np. przy oczyszczaniu gazów zawierających niewielkie ilości LZO, 
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czyli z tzw. emisji wentylacyjnej. Aktualnie stosowane są rozwiązania, w których proces 

adsorpcji oraz katalitycznego dopalenia LZO zachodzi w dwóch różnych miejscach, 

tj. najpierw cząsteczki LZO są akumulowane w porach adsorbentu, po czym w etapie 

regeneracji złoża, następuje ich termiczna desorpcja i przepływ do innego reaktora, w którym 

następuje ich katalityczne dopalenie. Wykorzystując w metodzie adsorpcyjno-katalitycznej 

zaproponowane materiały rdzeniowo-powłokowe można byłoby powyższy proces prowadzić 

w obrębie jednej przestrzeni. 
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