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Celem niniejszej rozprawy doktorskiej byto otrzymanie aktywnych i stabilnych
katalizatorow dedykowanych do procesu rozktadu tlenku azotu(I), emitowanego z fabryk
produkujacych kwas azotowy(V). Podjety temat badawczy wynika z niezwykle szkodliwego

wplywu N2O na srodowisko, oraz wzrastajacej emisji tego gazu do atmosfery.

Podtlenek azotu jest jednym z gazow cieplarnianych o wysokim wspotczynniku GWP (z
ang. Global Warming Potential). Potencjal tworzenia efektu cieplarnianego przez ten gaz jest
ok. 310 i 21 razy wiekszy niz GWP odpowiednio dla dwutlenku wegla i metanu. Catkowity
wktad N2O w globalne ocieplenie szacowany jest na ok. 6 %. Podtlenck azotu jest rowniez
jednym z gazoéw niszczacych warstwe ozonowa. Tlenki azotu powstajace w wyniku przemian
jakim ulega N>O w atmosferze (gtownie NO) reaguja z ozonem zmniejszajac jego ochronng
warstwe. Nalezy rowniez nadmieni¢ iz $redni ,,czas zycia” tlenku azotu(l) w atmosferze jest

bardzo dtugi i wynosi okoto 150 lat.

Podtlenek azotu emitowany jest zarowno ze zrédet naturalnych, jak i antropogenicznych.
W sposob naturalny powstaje gtownie w wyniku przemian zwigzkow azotu (procesy
nitryfikacji 1 denitryfikacji) zachodzacych na ladach i w oceanach. Emisja wynikajaca z
dziatalnosci czlowieka stanowi ok. 40% catkowitej emisji tego gazu do atmosfery i jej poziom
z roku na rok niepokojaco rosnie. Zrodta antropologiczne mozna podzieli¢ na trzy glowne
sektory: (i) rolnictwo, (ii) transport i (iii) przemyst chemiczny. Najwieckszy wktad w emisje
N20 sposrod wymienionych sektorow ma rolnictwo (roczna emisja ok. 1000-22000 kt). Ze
wzgledu na duze rozproszenie redukcja emisji z tego zrodta nie jest tatwa. Znacznie latwiej
kontrolowa¢ emisj¢ ze zrodet przemystowych, co jest realizowane glownie poprzez
stosowanie metod katalitycznej konwersji N2O. Do emisji podtlenku azotu do atmosfery ze
zrodetl przemystowych przyczyniajg si¢ gldéwnie fabryki produkujace kwas azotowy(V), kwas
adypinowy, kaprolaktam i akrylonitryl. Najwigksza emisja z wymienionych zaktadoéw
przypisywana jest fabrykom produkujacym kwas azotowy(V) (130 kt N2O/rok, co stanowi ok.
1% wkiadu w efekt cieplarniany). Powyzsze wzgledy oraz brak dostepnej komercyjnie
technologii redukcji emisji podtlenku azotu z fabryk produkujacych HNOs, wplynely na

wybor tego wlasnie zrodta emisji w podjetej tematyce badawczej.

W  ramach niniejszej rozprawy doktorskiej wykonano synteze 1 modyfikacje

nowoczesnych, funkcjonalizowanych mikro- i mezoporowatych materiatdéw nieorganicznych.
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Badaniami objeto takie materialy jak: mezoporowata krzemionka (SBA-15) modyfikowana
metalami przy uzyciu metody MDD, materiaty tlenkowe uzyskane na bazie hydrotakitu,
nanometryczne uktady tlenkowe Co-Ce-O, materiaty o hierarchicznej strukturze porowatej
otrzymane w wyniku impregnacji mezoporowatych krzemionek (typu SBA-15 i MCF)
nanoziarnami zeolitu Beta, mezoporowaty zeolit Beta otrzymany metodg bez uzycia szablonu

mezoporoéw oraz zeolity ZSM-5 1Y kalcynowane w roznych temperaturach.

Wiasciwoscei fizyko-chemiczne otrzymanych materialdéw okreslono za pomoca takich
technik jak: niskotemperaturowa sorpcja N, dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego,
analizy TG i ICP, spektroskopie EPR, IR-DRIFT i UV-vis-DR, mikroskopia SEM i TEM,
spektroskopia  fotoelektroné6w  wzbudzonych rentgenowsko (XPS) oraz techniki
temperaturowo-programowane (NHz-TPD i H2TPR).

Otrzymane materialy zostaly przebadane w roli katalizatorow niskotemperaturowego
rozktadu N>O, i wszystkie przebadane materiaty wykazywaty aktywnos¢ w tym procesie.
Temperatura pracy katalizatora do niskotemperaturowego rozktadu N.O w fabrykach kwasu
azotowego(V) miesci si¢ w granicach 250-500°C. Dla celow pordéwnania aktywnosci
wszystkich przebadanych grup materialéw z kazdej z nich wybrano najaktywniejsza probke
(testy przeprowadzone w obecnosci tlenu, najsilniejszego inhibitora reakcji) i zestawiono w
postaci rysunku 1. Obszar temperaturowy, w ktorym probka wykazywata aktywnosc
oznaczony zostal pustym prostokatem, natomiast obszar 100% konwersji N2O zostat

wypetniony kolorem.

Najwigksza aktywnos$cig odznaczaty si¢ dwie grupy materialdéw: nanometryczne uktady
Co-Ce-X otrzymane metodg odwroconej mikroemulsji oraz SBA-15 modyfikowany Rh i Cu,
Fe, Ti albo Al metoda MDD. 100% konwersji N2O w obecnos$ci katalizatora Co-Ce-X
osiggnigto w temperaturze ok. 400°C, a przy uzyciu mezoporowatej krzemionki

modyfikowanej Rh w temperaturze ok. 450 °C.

Stwierdzono, ze za wysoka aktywnos¢ probek z serii Co-Ce-X odpowiedzialny jest spinel
C0304 (centrum redox). Aczkolwiek jego aktywno$¢ zostata wzmocniona obecno$cig ceru

zwigkszajacego mobilnos¢ tlenu na powierzchni katalizatora.
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Rysunek 1. Porownanie aktywnosci roznych grup materialéw w procesie niskotemperaturowego rozkladu N2O
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