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Technologie katalitycznego utleniania lotnych zwigzkéw organicznych (LZO) stanowia
jedng z najefektywniejszych metod eliminacji tych szkodliwych i1 niepozadanych substancji
chemicznych emitowanych do atmosfery ze zrédet antropogenicznych. W zastosowaniach
komercyjnych racje bytu maja tylko katalizatory odznaczajace si¢ wysoka aktywnoscia,
selektywnoscig i stabilno$cig w warunkach pracy, ktore zapewniaja konwersje réznorodnych
czasteczek LZO, nawet w obecnosci pary wodnej, a takze innych substancji uwazanych
za inhibitory reakcji katalitycznych. Dazy si¢ do opracowania procesOw przebiegajacych
w niskich temperaturach, co ogranicza koszty zwigzane z dostarczaniem energii. W literaturze
przedmiotu opisano wiele uktadéw rozwazanych w roli potencjalnych katalizatorow dopalania
LZO, w tym systemOéw nos$nikowych zawierajacych jako faz¢ aktywng metale szlachetne,
odznaczajace si¢ ponadprzecigtng efektywnos$cig dziatania w niskich temperaturach, a takze
znacznie tansze 1 odporniejsze na zatruwanie katalizatory tlenkowe, wymagajace jednak uzycia
wyzszych temperatur procesowych. Klasyczne katalizatory nosnikowe cechujg si¢ zazwyczaj
niejednorodnym ksztattem i wielkoScig ziaren, co czesto odpowiada za ich obnizong
wytrzymato§¢ mechaniczng oraz dodatkowe opory dyfuzyjne. Atrakcyjng alternatywa dla

ww. uktadow mogg by¢ katalizatory o $cisle okreslonych parametrach ziaren.

Ogolng ideg badan przeprowadzonych w ramach pracy doktorskiej byto zsyntezowanie
sferycznych katalizatorow procesu catkowitego utlenienia LZO. Opracowano Kkatalizatory
nosnikowe zawierajagce faze tlenkowg (CuO lub Co0304), a takze nanoczastki metalu
szlachetnego (Pt) zdeponowane na podlozu cyrkonowym o kontrolowanej sferycznej
morfologii ziaren o monodyspersyjnym rozkladzie wielko$ci. Preparaty te uformowano
stosujac technike syntezy typu ,.bottom-up”. Zastosowana procedura skiadata si¢ z czterech
zasadniczych etapow: (i) otrzymania sferycznych ziaren krzemionkowego templatu,
(ii) naniesienia cienkiej powloki ZrO> z wytworzeniem struktury typu rdzen-powloka,
(iii) selektywnego usunigcia matrycy SiO2 poprzez jej ekstrakcje, oraz (iv) depozycji fazy
katalitycznie aktywnej (Rys. 1).

Synteza Pokrycie Ekstrakcia Depozycja fazy
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Sio, Si0.@Zr0, @Zro, katalizator
rdzen kompozyt pusta sfera
rdzen-powtoka

Rys. 1. Schemat syntezy sferycznych, mezoporowatych katalizatorow nosnikowych



W pierwszym etapie badan uwage skupiono na zoptymalizowaniu metody wytwarzania
struktur sferycznych SiO.@ZrO; oraz @ZrO: z zastosowaniem nieporowatych ziaren Stobera.
Eksperymenty te doprowadzily do wyznaczenia optymalnej temperatury kalcynacji uktadu
warstwowego SiO.@ZrO, oraz warunkow selektywnego wusunigcia rdzenia SiOp,
umozliwiajacych otrzymanie pustych czastek cyrkonowych @ZrO> o zachowanej budowie
sferycznej. Dowiedziono, iz obrdbka termiczna prekursora ZrO» pokrywajacego rdzen
krzemionkowy prowadzi w temperaturze powyzej 850 °C do uzyskania powloki ZrO>
0 strukturze tetragonalnej. Wykazano ponadto, ze warunki procesu ekstrakcji matrycy SiO»
z kompozytu SiO,@ZrO- $cisle determinujg parametry strukturalne oraz teksturalne ZrOo.
Prowadzenie tego procesu przez 24 h z zastosowaniem 3 M NaOH w temperaturze 50 °C
zapewnia uformowanie niepopekanych, pustych sfer @ZrO. o s$rednicy okoto 450 nm

i grubosci $ciany okoto 30-35nm (Rys. 2). Niemniej jednak nie jest mozliwe catkowite

usuniecie rdzenia (pozostalo$¢ nierozpuszczonej krzemionki — ok. 6 % mas.).

Rys. 2. Mikrografie SEM (4) oraz TEM (B, C) wydrgzonych sfer cyrkonowych @ZrO-,
kalcynowanych w temperaturze 900 °C i wytrawianych 3 M NaOH w temperaturze 50 °C

Wyselekcjonowane preparaty SiO.@ZrO oraz @ZrO; zmodyfikowano r6zng iloscia
tlenkéw metali przejSciowych (Cu 1 Co) w celu uzyskania aktywnych katalizatorow reakcji
catkowitego utlenienia LZO. Badania te miaty na celu wytypowanie grupy najaktywniejszych
katalizatorow pod wzgledem rodzaju fazy aktywnej oraz nosnika w modelowej reakcji
katalitycznego dopalania toluenu jako przedstawiciela grupy aromatycznych LZO. Przy uzyciu
warsztatu komplementarnych metod charakterystyki fizykochemicznej stwierdzono, iz we
wszystkich uktadach dotowanych Co, niezaleznie od charakteru podloza oraz ilosci uzytego
modyfikatora, faze aktywna stanowily czastki spinelu Co30s. Z tego powodu katalizatory te,
wykazywaty zblizong do siebie wydajno$¢ w rozwazanym procesie. Jednakze, w przypadku

katalizatorow miedziowych wykazano, iz typ zastosowanego podloza determinuje forme



osadzonej fazy CuO. Na niskoporowatych materialach SiO.@ZrO. tworzyta si¢ krystaliczna
posta¢ CuQO, natomiast na porowatym podtozu @ZrO», oprocz wspomnianej juz fazy CuO,
wystepowaly réwniez znaczne iloci rozproszonych izolowanych jonow Cu?" oraz klastrow
wielojadrowych (Cu-O-Cu)?*. Wyniki przeprowadzonych eksperymentow katalitycznych
wykazaly, iz to te dwie formy Cu odpowiada¢ moga za zwigkszong aktywno$¢ katalityczng

preparatéw w badanym procesie dopalania toluenu.

Stwierdzono, ze zakres temperaturowy redukcji fazy CuO silnie zalezy od jej
zawartosci, a takze rodzaju uzytego podioza. Liniowe korelacje pomiedzy aktywnoscig
katalityczng ukladow Cu/@ZrO> a temperaturg poczatku redukcji fazy CuO, wyznaczong
z pomiaréw H>-TPR, sugeruja, ze proces katalityczny zachodzi wg zalozen mechanizmu
Marsa van Krevelena. Generalnie, preparaty bazujace na osnowie @ZrO; o uporzadkowaniu
tetragonalnym cechowaly si¢ wigksza efektywnoscig konwersji toluenu niz systemy
0 analogicznej zawartosci fazy aktywnej osadzonej na amorficznym podlozu ZrOs.
Wprawdzie te pierwsze wykazywaly wieksza porowato$¢ oraz powierzchni¢ wiasciwag BET,
a takze obecnos¢ wigkszych ilosci fazy aktywnej Cu na powierzchni nosnika, jednak kluczowe
znaczenie odegrala struktura podloza ZrO,. Zdefektowana powierzchnia nosnika, z duzym
stezeniem wakancji tlenowych, promuje najprawdopodobniej proces adsorpcji tlenu oraz

przyczynia si¢ do generowania dodatkowych jego aktywnych form atomowych.

W kolejnej czesci pracy uwage skupiono na uktadach platynowych, w ktorych prekursor
fazy aktywnej wprowadzono na powierzchni¢ mezoporowatych, tetragonalnych sfer ZrO»
dwiema alternatywnymi metodami: (i) technikg impregnacji pierwszej wilgotnosci z uzyciem
wodnych roztworéw soli metalu szlachetnego oraz (ii) poprzez depozycj¢ czastek Pt
uformowanych w wyniku redukcji prekursora metalu w bezwodnym roztworze glikolu
etylenowego. Dowiedziono, iz stosujac pierwsza z wymienionych metod, prekursor fazy
aktywnej z powodzeniem wnika do wnetrza porowatej powtoki ZrO2 1 po procesie obrobki
termicznej formuje w niej niewielkie czagstki PtOx. W drugim podejsciu, wytworzone
w roztworze glikolu etylenowego czastki metalu szlachetnego po wprowadzeniu na
powierzchni¢ no$nika zdeponowane sa glownie na zewngtrznej powierzchni sfer, czgsciowo
blokujac wejécia do poréw. Metodg ta wytworzono wieksze czastki Pt°, ktore wykazywaly
zwigkszong odporno$¢ na utlenianie. Nawet w stosunkowo wysokich temperaturach ulegaty
one tylko powierzchniowemu utlenieniu do PtOx. Oba typy preparatoéw wykazywaty wysoka
aktywno$¢ w procesach utlenienia toluenu, n-heksanu, acetonu oraz izopropanolu, bedacych

reprezentantami roznych grup LZO tj. weglowodordéw aromatycznych i alifatycznych, ketonow



oraz alkoholi. Bardziej aktywnymi okazaty si¢ jednak preparaty zawierajace wicksze czastki
metalu szlachetnego, ktérych rozmiar determinowat stabsza moc wigzan powierzchniowych
Pt-O, co przekladalo si¢ na wigksza reaktywno$¢ chemisorbowanego tlenu. Dodatkowo,
katalizatory te odznaczaly si¢ ponadprzecietng stabilnoscig w warunkach hydrotermalnych,
a takze w cyklicznie powtarzanych eksperymentach w atmosferze suchej. Wykazano, iz pusta
przestrzen wewnatrz sferycznego podloza wplywa pozytywnie na aktywnos¢ katalityczng tych
uktadow, gdyz moze ona pei¢ rolg buforu, w ktorym mozliwe jest gromadzenie si¢ znacznej

ilosci produktow procesu spalania, co zapewnia minimalizacj¢ efektow dyfuzyjnych.

W ostatnim etapie badan, w oparciu o zebrane uprzednio wyniki, z sukcesem
zsyntezowano hybrydowg strukture kompozytowa typu rdzen-powloka, w ktorej rdzeniem byta
mezoporowata replika weglowa CMK-1 otrzymana na drodze nanoreplikacji sferycznego
szablonu MCM-48, a powloke stanowil mezoporowaty, tetragonalny ZrO, domieszkowany
zoptymalizowang iloScig metalu szlachetnego (Pt) badz tlenku metalu przejsciowego (Cu)

(Rys. 3).

powioka ZrQO,

rdzen- sferyczny wegiel,
czastki fazy aktywnej, CMK-1
Pt lub Cu

Rys. 3. Model dwufunkcyjnego materiatu weglowo-tlenkowego do zastosowan
adsorpcyjno-katalitycznych

Strukture zawierajaca czastki Pt pomyslnie przetestowano w roli dwufunkcyjnego
materiatu adsorpcyjno-katalitycznego, dziatajacego w pierwszym etapie pracy jako adsorbent
w temperaturze zblizonej do pokojowej. Po wysyceniu ztoza nastepowal wzrost temperatury
skutkujacy desorpcja molekut organicznych, ktére byly eliminowane na drodze calkowitego
utlenienia na powierzchni modyfikowanej powloki ZrO,. Co istotne, zaproponowany uklad
nigdy wczesniej nie zostal opracowany, a jego wysoki potencjat aplikacyjny moze znalezé

zastosowanie komercyjne np. przy oczyszczaniu gazow zawierajacych niewielkie ilosci LZO,
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czyli z tzw. emisji wentylacyjnej. Aktualnie stosowane sg rozwigzania, w ktorych proces

adsorpcji oraz Kkatalitycznego dopalenia LZO zachodzi w dwodch réznych miejscach,

t]. najpierw czasteczki LZO sg akumulowane w porach adsorbentu, po czym w etapie

regeneracji zloza, nastepuje ich termiczna desorpcja i przeptyw do innego reaktora, w ktorym

nastepuje ich katalityczne dopalenie. Wykorzystujac w metodzie adsorpcyjno-katalitycznej

zaproponowane materiaty rdzeniowo-powlokowe mozna byloby powyzszy proces prowadzi¢

w obrebie jednej przestrzeni.
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