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W zwigzku z dynamicznie rosngcg emisjg naturalnych gazéw cieplarnianych do atmosfery,
skutkujgca drastycznymi zmianami w $rodowisku naturalnym, poszukuje sie nowych rozwigzan
sprzyjajacych ograniczeniu uwalniania niepozadanych substancji ze zrédet antropogenicznych.

Motywacje realizowanych badan stanowita konieczno$¢ ograniczenia emisji do atmosfery
jednego z najgrozniejszych gazow cieplarnianych — tlenku azotu(l) (z uwagi na dtugi czas zycia w
atmosferze, wynoszacy ponad 120 lat). W projekcie doktorskim skoncentrowano sie na takich
zrodtach emisji N,O, jak: instalacje produkcyjne kwasu azotowego, gdzie N,O powstaje jako produkt
uboczny reakcji utleniania amoniaku oraz wentylacyjne instalacje szpitali, w ktérych tlenek ten
stosowany jest w roli anestetyka i srodka przeciwbdlowego.

Gtéwnym celem projektu doktorskiego byto opracowanie strukturalnych katalizatoréw do

rozktadu N,O, wykazujacych wysokg aktywnosé i stabilnos¢ w rzeczywistych warunkach pracy wyzej
wymienionych instalacji. W pracy sprawdzono hipoteze badawcza, ktéra zaktada optymalizacje
poszczegblnych sktadnikdw (nanokrystaliczna faza aktywna Cos04, promotory fazy aktywnej,
mikrometryczna faza posrednia, makroskopowa matryca strukturalna) oraz zrozumienie ich funkcji
i wzajemnych powigzan, prowadzacych do opracowania innowacyjnych katalizatoréw strukturalnych.
Zgodnie z przyjetg strategia, w pierwszej kolejnosci dokonano jakosciowej i ilosciowej selekcji
materiatdw poszczegdlnych komponentdw katalizatoréw, a nastepnie dopasowano ich morfologie i
strukture poprzez dobdér metody i warunkéw preparatyki. Badania realizowano w _nastepujgcych

etapach:

e Optymalizacja promocji spinelowej fazy aktywnej (selekcja promotoréw sposrdd K, Ni, Zn,
Ce, Pb, Bi i ich stezenia) oraz dobdr fazy posredniej (sposrdd y- i a-Al,Os, TiOz, ZnO, ZrO,,
Sn0,, Ce0,,) i strukturalnego nosnika (monolit kordierytowy).

e Opracowanie metod preparatyki w zakresie depozycji mikrometrycznej warstwy fazy
posredniej na nosniku (kontrolowanie powlekanie zanurzeniowe) oraz dyspersji
nanokrystalicznej fazy spinelowej na powierzchni fazy posredniej osadzonej na nosniku
strukturalnym (impregnacja z dodatkiem gliceryny).

e Integracja komponentéw, zoptymalizowanych w poprzednich etapach, w docelowe uktady
katalityczne i walidacja ich parametréw uzytkowych.

W projekcie zastosowano szeroki wachlarz metod eksperymentalnych, niezbednych do analizy
sktadu pierwiastkowego (XRF) i fazowego (XRD, URS), charakterystyki powierzchni, m.in. w zakresie
sktadu (XPS) oraz powierzchni wtasciwej (N>-BET), wiasciwosci elektronowych (WF), czy reaktywnosci
(N2O-TPSR, H,-TPR) katalizatorow. Otrzymane uktady analizowano takze pod katem morfologii
nanoziaren fazy aktywnej (TEM) i mikrostruktury fazy posredniej i nosnika (SEM, u-TOMO). Istotne
dla zbadania lokalnych efektéw promocyjnych spinelu na drodze domieszkowania otowiem
i bizmutem byly metody spektroskopowe sprzezone z wysokorozdzielczg skaningowg mikroskopig
elektronowg (STEM/EDX/EELS).

W wyniku przeprowadzonych badan dokonano klasyfikacji domieszek spinelu kobaltowego

pod wzgledem ich preferowanej lokalizacji: potas, otdow i bizmut zakwalifikowano do grupy
promotoréw powierzchniowych, cynk i nikiel jako promotory strukturalne, natomiast cer, w postaci
Ce0,, jako domieszke dziatajagcg na granicy faz CeO; | Cos0s. Zaproponowang klasyfikacje
szczegdtowo opisano w Publikacji 1. Ponadto, w dalszych badaniach pracy, poswieconych dwém
nowym promotorom - Pb i Bi - wyrdzniono dodatkowa klase domieszek spinelu, charakteryzujgca sie
dyspersjg powierzchniowg na poziomie atomowym. Zbadane efekty promocyjne, niezaleznie od klasy



domieszek, zwigzane s3 ze znaczacg zmiang morfologii krystalitow Cos0s oraz modyfikacjg
wtasciwosci elektronowych powierzchni katalizatora (Publikacja Il). Dla docelowych uktadéw
katalitycznych wybrano dwa zestawy promotordw spinelu kobaltowego: potas i cynk, jako domieszki

spinelu dla katalizatora dedykowanego instalacji produkcyjnej HNOs oraz otéw jako pojedynczy
promotor Cos0,4 w katalizatorze przeznaczonym do wentylacji szpitalnej.
Sposrdd przebadanych tlenkéw na materiat fazy posredniej wybrano a-Al,Os, ktéry jest inertny

wzgledem spinelu i fatwy w formowaniu. Jako stabilng mechanicznie itermicznie matryce
katalizatora wybrano kordierytowy monolit o strukturze plastra miodu, ktéry sktada sie z systemu
prostopadtosciennych kanatéw o podstawie kwadratu i szerokosci 1 mm. Warstwe fazy posredniej na
strukturalny nosnik nanoszono metoda kontrolowanego powlekania zanurzeniowego. Dla uzyskania

rownomiernej i stabilnej warstwy (20-100 um) kluczowe byto zoptymalizowanie parametrow
wyjsciowej zawiesiny czastek tlenku a-Al,O; oraz obrébki termicznej powleczonego nosnika
(obrotowe suszenie, kalcynacja z wolnym narostem i spadkiem temperatury 2°C/min).
Nanokrystaliczng faze aktywng rozproszono na powierzchni uktadu faza posrednia | nosnik (a-Al,Os.
| kordieryt) metoda impregnacying z dodatkiem gliceryny (30% obj.), gdyz sposrod przebadanych

metod (klasyczna impregnacja z roztworu wodnego, impregnacja z dodatkiem gliceryny, synteza
spaleniowa, nanoszenie z zawiesiny czgstek), ta okazata sie najbardziej efektywna. Jak opisano
w Publikacji Ill, taka procedura pozwala bowiem na otrzymanie nanokrystalitéw fazy spinelowej o
morfologii korzystnej z punktu widzenia reakcji katalitycznej — ziaren Cos0, eksponujgcych w
wysokim stopniu ptaszczyzne (100) i réwnomiernie zdyspergowanych na podtozu. Woéwczas
zawartos¢ fazy aktywnej na poziomie 4% wag. jest wystarczajgca, aby uzyskaé poziom aktywnosci
odpowiadajacy litemu katalizatorowi Cosz04 (Publikacja V).

Na podstawie funkcjonalnej korelacji: sktad — morfologia — dziatanie, opracowano dwa uktady
katalityczne (Rysunek 1):

e 0,4% K-C0,,6Zno,404 | a-Al;03 | kordieryt jako uktad do instalacji produkcyjnej kwasu
azotowego;

e 5,9% Pb-Co304 | a-Al,0Os | kordieryt jako uktad dedykowany instalacji wentylacyjnej szpitali.

Na podstawie ewaluacji uktadéw stwierdzono, ze katalizatory te sg aktywne w warunkach
procesowych, stabilne termicznie i mechanicznie (Publikacja IV, V), a wspétczynnik ich wykorzystania
siega 100% (Publikacja VI). Stwierdzono, ze opracowane uktady katalityczne majg wysoki potencjat
aplikacyjny i sg konkurencyjne wzgledem istniejagcych juz rozwigzan w katalitycznym,
niskotemperaturowym rozktadzie N,O.

Niniejsza praca doktorska, zostata zrealizowana w Grupie Chemii Powierzchni i Materiatow na
Wydziale Chemii Uniwersytetu Jagielloiskiego. Badania w zakresie zaawansowanych metod
mikroskopowych i spektroskopowych autorka zrealizowata w Department of Materials and
Environmental Chemistry, Stockholm University w Szwecji. Przeprowadzone przez autorke badania
zostaly w znacznej czesci sfinansowane przez Narodowe Centrum Nauki w ramach projektu
Preludium 12 i stypendium Etiuda 7 oraz przez Narodowe Centrum Badan i Rozwoju w ramach
Programu Badan Stosowanych.



SKtAD MORFOLOGIA DZIALANIE

promocja:
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5,9% Pb xZn=0,4 400 cpsi strukturalna forma uktadu
5,9% Pb-Co0,0.|a-Al,O;|kordieryt 0,4% K-C0, ¢ZNo .0.|a-Al.Os|kordieryt
wentylacja 450°C 450°C instalacja

szpitalna - X >90% Tgoy - HNO,
warunki I 90% T <450°C ’ warunki
modelowe 150°C 150°C modelowe

Rysunek 1. Schemat opracowania uktaddéw strukturalnych do rozktadu N0 emitowanego z wentylacji
szpitalnych oraz instalacji HNOs na podstawie funkcjonalnej korelacji: sktad — morfologia — dziatanie.

Rozprawe doktorska stanowi cykl 6 Publikacji naukowych, uszeregowanych w logiczny cigg
zrealizowanych badan, ktére doprowadzity do opracowania strukturalnych uktadéw katalitycznych do
rozktadu tlenku azotu(l):
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