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Glinokrzemiany warstwowe stanowig bardzo atrakcyjng platform¢ do uzyskiwania
katalizatorow wielu réznych reakcji chemicznych, wsrdd ktérych wskaza¢ mozna réwniez
catkowite utlenienie lotnych zwigzkéw organicznych (LZO). Glinokrzemiany o strukturze
smektytu (np. montmorylonit) sg szeroko dostepnymi, tanimi i nietoksycznymi materiatami,
ktorych strukture (Rys. 1) mozna modyfikowa¢ poprzez wprowadzenie roéznorodnych

prekursorow faz aktywnych katalitycznie.
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Rys. 1. Struktura montmorylonitu

Ogoblnie znany jest proces podpérkowania mineratdw warstwowych prowadzacy do
generowania mezoporowatosci, bardzo pozadanej z punktu widzenia dostgpnosci
powierzchniowych centrow aktywnych. Ograniczeniem tej $ciezki modyfikacji jest jednak
niewielka liczba metali tworzacych stabilne oligokationy, niezbedne jako prekursory
w procesie podpierania. Jak pokazaly badania podjete w Zespole Technologii Organicznej UJ,
mozliwoscig wyeliminowania tych Dbarier, a tym samym otwarciem struktury
glinokrzemianowej na depozycje bardzo szerokiej palety roéznych tlenkéw metali, jest
wykorzystanie oryginalnej metody templatowania hydrozelami. W pierwszym etapie procesu
tworzony jest kompozyt hydrozelowo-glinokrzemianowy o strukturze czgsciowo
eksfoliowanej, ktory nastgpnie poddany moze zosta¢ modyfikacji na drodze adsorpcji
dowolnego typu kationow metali. W wyniku obrobki wysokotemperaturowej prowadzone;]
w atmosferze utleniajacej w koncowej fazie syntezy, nastgpuje eliminacja szablonu
polimerowego 1 przeksztatcenie prekursora fazy aktywnej w stabilng termicznie postac

tlenkowa.



Katalityczne utlenianie LZO jest jedna z najefektywniejszych metod eliminacji tych
toksycznych polutantow ze zZrddet niskoemisyjnych, ktéra obok technologii adsorpcyjnych
moze by¢ na trwale zaimplementowana w rozwigzaniach komercyjnych. Niemniej jednak do
osiggniecia wlasciwej skutecznosci tego podejscia konieczne jest opracowanie odpowiednio
aktywnych, selektywnych 1 stabilnych katalizatorow, ktore konwertowatyby czasteczki LZO
w stosunkowo niskich temperaturach, bez potrzeby energochtonnego podgrzewania uktadu.
Wigkszos¢ prac badawczych skierowana jest w stron¢ rozwijania materialdw opartych na
metalach szlachetnych, jednak ich cena 1 znaczna podatnos¢ na zatruwanie w warunkach realne;j
pracy powoduja, ze coraz czgsciej testuje si¢ tansze i stabilniejsze katalizatory tlenkowe.
Zaprezentowana praca wpisuje si¢ w ten nurt poszukiwan oferujagc nowag metodyke konstrukeji
uktadow zawierajacych nanoczastki fazy Co3O0s zdyspergowane w strukturze czesciowo
eksfoliowanego glinokrzemianu warstwowego (montmorylonitu), ktérych synteza oparta jest
na przedstawionej powyzej technice templatowania hydrozelami.

Planujac opracowanie optymalnej Sciezki syntezy katalizatoréw kobaltowych na osnowie
montmorylonitu w pierwszej kolejnosci zdefiniowano wtasciwosci, jakimi powinna cechowac
si¢ faza kobaltowa zdeponowana na podtozu glinokrzemianowym, aby efektywnie katalizowac
utlenienie toluenu. Weglowodor ten zostat wybrany jako molekuta-sonda testowana w ramach
pracy, ktora reprezentuje szeroka game roznych zwigzkOéw aromatycznych zaliczanych do
LZO. Badania pilotowe wykonano w odniesieniu do ukladéw modelowych, w ktorych faze
aktywng osadzono na powierzchni zeolitu B o dobrze zdefiniowanej strukturze, teksturze oraz
kwasowosci. Zaproponowana metoda depozycji poskutkowala wygenerowaniem réznego typu
form powierzchniowych. Obok kationéw Co?" wbudowanych w pozycje szkieletowe,
otrzymano rowniez klastery 1 krystality faz tlenkowych, w tym przede wszystkim nanoczastki
Co304. Badania poprowadzono w stron¢ kontroli kwasowosci podloza zeolitowego (rozny
modut krzemowy stosowanego nosnika) oraz ilo$ci/dyspersji fazy kobaltowej. Przy uzyciu
warsztatu komplementarnych metod charakterystyki fizykochemicznej stwierdzono, iz
obecno$é¢ centrow kwasowych pochodzacych od kationdw AP* obecnych w strukturze zeolitu
prowadzi do promowania $ciezek ubocznych reakcji konwersji toluenu w kierunku jego
dealkilacji, przez co obnizona zostaje selektywnos$¢ procesu. Z drugiej strony, za aktywnos¢
uktadu odpowiedzialna jest faza spinelowa Co30s4, ktéra zdeponowana w odpowiedniej ilosci
uzyskuje wilasciwy stopien dyspersji determinujacy tatwos$¢ redukcji, co jest warunkiem
koniecznym do zapewnienia wysokiej efektywnos$ci dziatania tego typu katalizatorow.

Autorska metoda syntezy katalizatorow kobaltowych na osnowie glinokrzemianowe;j

(Rys. 2), opracowana w ramach niniejszej pracy doktorskiej, oparta zostata na wykorzystaniu
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naturalnego bentonitu zawierajagcego warstwowy montmorylonit jako podloza, ktore
modyfikowane bylo w pierwszej kolejnosci przez wprowadzenie poli(kwasu akrylowego)

z uformowaniem kompozytu glinokrzemianowo-hydrozelowego Mt-PAA.

adsorpcja
kationow
Co

Montmorylonit Nanokompozyt Nanokompozyt eksfoliowany Katalizator kobaltowy na
interkalowany z zaadsorbowanymi kationami osnowie montmorylonitu
C°2+

Rys. 2. Schemat syntezy katalizatorow tlenkowych Co3zO4/Mt

W odroznieniu od szeroko opisywanych w literaturze ukladéw kompozytowych, w tym
szczegodlnym przypadku otrzymano material zawierajacy relatywnie duza ilos¢ czesci
mineralnej (w zalozeniu 50 % mas.). Synteze przeprowadzono na drodze polimeryzacji
rodnikowej w wodnej zawiesinie czastek glinokrzemianu zawierajacej rozpuszczony monomer
(kwas akrylowy — AA). Wykonane badania pozwolily ustali¢ optymalny czas wstepnego
kontaktu roztworu AA z zawieszonymi czgstkami montmorylonitu na 6 godzin, w trakcie
ktorego dochodzito do efektywnej interkalacji polarnych molekut monomeru do galerii
migdzywarstwowych glinokrzemianu. Z drugiej strony, dobrano rowniez stezenie roztworu AA
pozwalajace na skuteczne wbudowanie czasteczek monomeru do  przestrzeni
migdzywarstwowych montmorylonitu. Badania metodami spektroskopowymi oraz analizy
termicznej pokazaly, iz AA jest interkalowany w formie niezdysocjowanej wigzac si¢
z warstwami mineralu przez mostki wodorowe. Polimeryzacja wprowadzonego do przestrzeni
migdzywarstwowych kwasu akrylowego prowadzi do cze$ciowej eksfoliacji struktury. Proces
ten najlepiej prowadzi¢ w roztworze o stezeniu 6 % mas. AA.

Otrzymany kompozyt Mt-PAA poddano modyfikacji na drodze adsorpcji jonéw Co?*
z wodnego roztworu azotanu(V) kobaltu(II). Proces prowadzono w kontrolowanych warunkach
pH, ktérego poziom determinowal obserwowany mechanizm depozycji. Najwigksza
efektywnos¢ adsorpcji odnotowano w zakresie relatywnie wysokich pH, przy czym
w stosowanym stezeniu roztworu osiggnigecie poziomu 9,0 skutkowalo wytrgcaniem fazy
wodorotlenkowej. Wykonane badania pokazaly, ze materialy przygotowane w oparciu

o kontrolowany proces adsorpcji r6znig si¢ znaczgco od tego zsyntetyzowanego z udziatem



procesu precypitacji. W trakcie adsorpcji dochodzi do oddziatywania jonéw Co*'
ze zdysocjowanymi grupami karboksylowymi obecnymi w lancuchach polimerowych. Taki
przebieg depozycji gwarantuje wysoki stopien dyspersji prekursora fazy aktywnej
w przeciwienstwie do stracania, w trakcie ktorego kumulowany jest on gldwnie na zewnetrznej
powierzchni materialu glinokrzemianowego w postaci wigkszych agregatow. Skutkiem roznic
w dystrybucji jondow Co?" w strukturze kompozytu Mt-PAA jest uzyskanie odmiennych
wielkos$ci krystalitow fazy CozO4 uformowanej w wyniku obrébki termicznej. Odpowiednie
wiasciwosci redoksowe nanoczgstek spinelowych wptywaja na ich aktywno$¢ katalityczng
w reakcji dopalania toluenu, ktéra jak pokazaty przeprowadzone badania przebiega w mysl
mechanizmu Marsa-van Krevelena.

Waznym obszarem poszukiwan zrealizowanych w ramach przedstawionej pracy
doktorskiej byt dobér odpowiednich warunkéw osadzania jonow Co?" w montmorylonicie
templatowanym hydrozelem (PAA). Oprocz wspomnianego powyzej poziomu pH w trakcie
optymalizacji przebadano rowniez wptyw objetosci 1 stezenia roztworu azotanu(V) kobaltu(II)
uzytego do modyfikacji, jak réwniez rodzaju czynnika kontrolujacego odczyn roztworu.
Ostatni z wymienionych czynnikéw byt o tyle istotny, iz prowadzit do wbudowywania
dodatkowych sktadnikow do tworzonego finalnie katalizatora w postaci jonow alkalicznych
(sodowych lub potasowych). Zastgpienie NaOH 1 KOH przez wodny roztwdér amoniaku na
etapie kontroli pH procesu adsorpcji umozliwiato termiczny rozktad, podczas kalcynacji, jondw
NH4" wprowadzonych do struktury kompozytu. Niestety, jak stwierdzono na podstawie
przeprowadzonych badan, uzycie roztworu amoniaku skutkuje tworzeniem form
kompleksowych, ktére prowadzg do uzyskania prekursora fazy kobaltowej nie gwarantujacego
odpowiednich wiasciwosci redoksowych wykazywanych przez finalny produkt, co z kolei
przektada si¢ negatywnie na aktywno$¢ katalityczna.

W koncowym etapie badan przeprowadzono proby dotowania uktadow CozOs/Mt
promotorami strukturalnymi (Al) lub elektronowymi (Mn, Ce). Strategia depozycji opierata si¢
na réwnoczesnej adsorpcji jonow Co?" i Me?”** (Me = Al, Mn, Ce) z uzyciem opracowanego
kompozytu Mt-PAA. Wykazano, ze promotor glinowy spetnia swoja role w efektywniejszym
otwieraniu struktury porowatej modyfikowanych materialow, jednak formujac mieszane tlenki
Co-Al o strukturze spinelowej obniza aktywnos$¢ uktadu (zmniejsza si¢ redukowalnos¢ fazy
kobaltowej, ktorej wlasciwy poziom jest konieczny przy transferze tlenu sieciowego). Z drugiej
strony, zarowno Ce, jak 1 Mn wykazaly znaczaco wigkszg aktywnos$¢ w testowanej reakcji.
Zauwazono jednak, ze zaproponowana metoda depozycji skutkuje zbyt duza wydajnosciag

adsorpcji jonéw Ce*', ktore wygrywaja z latwoscia konkurencje w zajmowaniu centrow
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adsorpcyjnych z kationami Co?". Skutkiem tego efektu jest zubozenie katalizatorow w aktywna
form¢ tlenku kobaltu, ktérego nie rekompensuje aktywnos$¢ uformowanego CeOs.
Zdecydowanie najlepsze wyniki odnotowano dla ukladow zawierajacych mangan. Ten
promotor wykazujacy efekt synergiczny okazat si¢ bardzo cennym dodatkiem pozwalajagcym
przy zachowaniu porownywalnej aktywnos$ci obnizy¢ zawartos¢ fazy aktywnej w katalizatorze.

Podsumowujac przeprowadzone badania nalezy stwierdzi¢, iz opracowane materiaty sg
bardzo atrakcyjnymi ukladami, ktéore moga =znalezé zastosowanie w komercyjnych
technologiach stosowanych do eliminacji LZO. Na uwage zastuguje wysoka selektywnos¢
1 stabilnos$¢ ich dzialania. Mozna je zawdzigczac niskiej kwasowosci powierzchni nosnika oraz
zabezpieczeniu nanoczgstek fazy aktywnej przed spiekaniem przez wysoko zdyspergowane
pakiety glinokrzemianowe. Obok katalizatorow czysto kobaltowych dalsze prace nalezy
skoncentrowa¢ na preparatach dotowanych manganem, ktore stanowig powazng szans¢ na
obnizenie kosztow produkcji katalizatorow do dopalania LZO opartych na cz¢sciowo

eksfoliowanych glinokrzemianach warstwowych.
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