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Nadmierna emisja zanieczyszczen gazowych do atmosfery spowodowana dziatalnoscig
cztowieka stanowi powazny problem ze wzgledu na ich negatywny i bezposredni wptyw na
srodowisko naturalne oraz zdrowie i zycie ludzi. Zwigzki zawierajgce azot, w tym tlenki azotu
(NOx) i amoniak (NH3), sa uwazane za jedng z najbardziej niebezpiecznych grup
zanieczyszczen gazowych. W zwiazku z tym ich dopuszczalna emisja ze zrodet
antropogenicznych jest $cisle okreslona przez odpowiednie przepisy prawne. Obecnie
ograniczanie emisji gazowych zanieczyszczen azotowych opiera si¢ zwykle na ich konwersji
w obecnos$ci systemow katalitycznych. Redukcja nadmiernej emisji tlenkow azotu ze zrodet
stacjonarnych jest najczeSciej prowadzona poprzez ich selektywng katalityczng redukcje
amoniakiem - proces NH3-SCR. Komercyjne katalizatory stosowane w procesie NH3-SCR s3
skuteczne w stosunkowo waskim zakresie temperatur 300-400°C, co ogranicza ich
zastosowanie poza oknem efektywnej pracy. W zwiazku z tym konieczne sg szeroko zakrojone
badania ukierunkowane na zaprojektowanie nowej generacji uktadow katalitycznych,

spetniajagcych wymagania nowoczesnych instalacji NHz-SCR.

Gléwnym celem rozprawy doktorskiej pt. Porowate uktady krzemionkowe dotowane
wybranymi metalami przejsciowymi w roli katalizatorow konwersji gazowych zanieczyszczen
azotowych bylo zaprojektowanie nowych uktadow katalitycznych dla procesu NH3-SCR 0
rozszerzonym zakresie temperatur efektywnego dziatania w poréwnaniu z komercyjnymi
katalizatorami. Prace badawcze realizowane w ramach rozprawy doktorskiej koncentrowaty sig
na porowatych materiatach krzemionkowych modyfikowanych wybranymi metalami
przejSciowymi. Badaniami objgto nastepujace grupy porowatych uktadow krzemionkowych:
zeolity MWW o0 bimodalnej porowato$ci modyfikowane zelazem oraz mezoporowate
krzemionki typu MCM-41 o rdéznej morfologii domieszkowane miedzia, zelazem lub
manganem (z zastosowaniem ro6znych prekursorow fazy aktywnej, metod syntezy i modyfikacji
post-syntezowych). Pelne badania aktywnosci w procesie NH3-SCR otrzymanych uktadow
porowatych zostaly poparte analizg reakcji towarzyszacych wplywajacych na ogolng
wydajnos¢ katalitycznej konwersji NO. Wazng cze¢$¢ prezentowanych badan stanowi
charakterystyka fizykochemiczna probek, przeprowadzona w odniesieniu do: ich sktadu
chemicznego (ICP-OES, TGA), struktury (P-XRD, DRIFT, RS, UV-vis DRS), morfologii
(SEM-EDS), witasciwosci teksturalnych (niskotemperaturowa sorpcja N2), kwasowosci

powierzchniowej (NH3-TPD, FT-IR z adsorpcja Py) i redukowalnosci fazy aktywnej (H2-TPR).



Podstawe rozprawy doktorskiej stanowi szes¢ manuskryptow, z ktorych pie¢ (P1 - P5) zostato
juz opublikowanych w renomowanych czasopismach naukowych indeksowanych przez JCR
($redni wspolczynnik wptywu 2020: 5,43), a jeden z manuskryptow jest obecnie w trakcie
recenzji (P6). Wszystkie prace koncentrujg si¢ na redukcji emisji tlenkow azotu z
wykorzystaniem procesu NH3-SCR w obecnosci porowatych uktadéw krzemionkowych
modyfikowanych metalami przejSciowymi. Wykazano, ze Kkatalizatory opisane w
manuskryptach P1 — P6 sa aktywne i selektywne w procesie redukcji NO amoniakiem w
zakresie temperatur zaleznym od rodzaju i postaci osadzonej fazy aktywnej oraz od rodzaju
nosnika fazy aktywnej Kkatalitycznie. Realizacja zatozonego celu pracy doktorskiej zostata
osiggnigta poprzez rozszerzenie zakresu temperaturowego efektywnego dziatania porowatych
uktadow krzemionkowych, modyfikowanych metalami przejsciowymi w reakcji NH3-SCR w

porownaniu do katalizatoréw komercyjnych.

W pierwszej czeSci badan (P1l) zeolity z rodziny MWW o bimodalnej porowato$ci
(mikroporowaty MCM-22 oraz mikro-mezoporowate materialy interkalowane podporkami
krzemionkowymi i krzemionkowo-tytanowymi) zostalty zmodyfikowane zelazem, a nastepnie
testowane w roli katalizatorow procesu NH3-SCR. Wyniki badan katalitycznych wykazaty
efektywna prace zeolitow domieszkowanych zelazem do okoto 475°C, a aktywnos$¢ probek
wzrastala wraz ze wzrostem zawartos$ci tytanu w podporkach. Selektywnos¢ w odniesieniu do
pozadanego produktu reakcji, N2, byta bardzo wysoka (powyzej 99%) podczas catego procesu.
Niniejsza publikacja przedstawia rowniez kompleksowe badania dotyczace szczegdlowej
charakterystyki fizykochemicznej katalizatoréw, a takze analizg reakcji zwigzanych z procesem
NH3-SCR. Reakcje te mogg wptywa¢ na proces NH3-SCR poprzez zmniejszenie lub
zwiekszenie jego wydajnosci. W tym przypadku szczegdlnie istotne wydaje si¢ utlenianie NO
do NO.. Wyniki tej reakcji prowadzonej w obecno$ci zeolitow zawierajacych mate
zagregowane formy tlenku zelaza wskazuja, ze utlenianie NO do NO: jest odpowiedzialne za

aktywacje¢ konwersji NO w niskich temperaturach.

Publikacja P2 przedstawia syntezg i charakterystyke sferycznego materialu typu MCM-41
0 réznej zawartosci miedzi lub Zelaza wprowadzonych do $cian krzemionkowych metoda
wspotkondensacji. Ta stosunkowo prosta metoda syntezy katalizatorow pozwolita na
otrzymanie aktywnych i selektywnych (w stosunku do azotu) katalizatoréw procesu NH3-SCR.
Otrzymane probki serii Cu 1 Fe byly aktywne 1 selektywne (powyzej 98%) w procesie NHs-
SCR odpowiednio do 300°C i w zakresie 375-450°C. Jedynie nieznaczng korelacje pomiedzy

zawarto$cig metalu a aktywnoS$cig katalityczng zaobserwowano dla probek zawierajacych



miedz, natomiast dla katalizatorow zawierajacych zelazo stwierdzono silng zalezno$¢
pomiedzy zawartoscig metalu a konwersjg NO. Dostgpno$¢ miejsc aktywnych dla reagentéw
podczas procesu katalitycznego zostata zidentyfikowana jako wazny czynnik wplywajacy na
aktywnos$¢ katalityczng otrzymanych materiatow. Warto nadmienié, ze spadek wydajnosci
reakcji NH3-SCR w wyzszych temperaturach mozna przypisa¢ ubocznemu procesowi

bezposredniego utleniania amoniaku przez tlen zawarty w mieszaninie reakcyjne;j.

W publikacjach P3 i P4, czysto krzemionkowy MCM-41 i jego analog zawierajacy Al o
morfologii sferycznej, zostaty sfunkcjonalizowane za pomocg jonowej wymiany templatu (ang.
template ion-exchange, TIE) oraz jej zmodyfikowanej wersji (TIE-NH3) pozwalajacej na
kontrole stopnia agregacji osadzanej miedzi. W prezentowanych publikacjach analizowano
wlasciwosci fizykochemiczne otrzymanych probek oraz testowano je w roli katalizatorow
procesu NHs3-SCR. Metoda TIE-NH3, umozliwiajaca dostosowanie formy i stopnia agregacji
miedzi, polega na traktowaniu probek roztworem amoniaku bezposrednio po osadzeniu metalu
metodg jonowej wymiany templatu. Probki uzyskane w wyniku zastosowania metody TIE
charakteryzowaty si¢ obecno$cig miedzi wystepujacej w formach réznigcych si¢ stopniem
agregacji - od kationow monomerycznych az po agregaty tlenku miedzi. Zastosowanie
potaczenia metody TIE z traktowaniem amoniakiem (TIE-NHs) pozwolito na osadzanie fazy
aktywnej w formach silnie zdyspergowanych - gléwnie monomerycznych kationow miedzi.
Takie formy miedzi dominowaty zaréwno w Si-MCM-41, jak i w jego analogu zawierajgcym
glin. Agregacja miedzi osadzonej na powierzchni porowatego nosnika wydaje si¢ byc
kluczowym czynnikiem wptywajacym na aktywno$¢ katalityczng badanych katalizatorow w
procesie NH3-SCR. Katalizatory zawierajgce jednorodnie zdyspergowane, monomeryczne
kationy miedzi byly bardziej aktywne w badanej reakcji w poréwnaniu do probek
zawierajacych wiecej zagregowanych form miedzi. Okno temperaturowe efektywnej pracy
katalizatoréow dla najbardziej aktywnych probek serii TIE-NH3 miescito si¢ w zakresach 200—
325°C i 225-375°C, odpowiednio dla modyfikowanych miedzig Si-MCM-41 i Si-Al-MCM-
41. Wysoka selektywno$¢ do N> odnotowano dla tej samej serii katalizatoréw, odpowiednio
powyzej 98% 195%, w zakresie temperatur ponizej 350°C. Tym samym katalizatory otrzymane

metoda TIE-NH3 mozna uzna¢ za obiecujace dla niskotemperaturowego procesu NH3-SCR.

Publikacja P5 przedstawia rezultaty badan katalitycznych procesu NH3-SCR w obecnosci
materialu MCM-41 o roznej morfologii (cylindrycznej lub sferycznej), modyfikowanego z
uzyciem kationow lub oligokationow zelaza metoda TIE. Zastosowanie prekursora zelaza

roéznigcego si¢ zlozonosciag kationow (rézna liczba kationdéw metali), spowodowato osadzanie



si¢ monomerycznych lub bardziej zagregowanych nanopretow tlenku zelaza, odpowiednio w
przypadku zastosowania FeCl, i [Fe3(OCOCHS3)7-OH-2H,0O]NOs3. Katalizatory zawierajgce
zelazo zostaty przebadane w wysokotemperaturowym procesie NH3-SCR. Na uwage zastuguje
fakt, ze wysoka selektywno$¢ do azotu, ponad 98%, utrzymuje si¢ w catym zakresie temperatur
prowadzenia testu katalitycznego. Wydajnos¢ katalityczna konwersji NO zalezata gtownie od
ilosci wprowadzonego zZelaza, na og6t wzrastajac wraz ze wzrostem zawartosci tego metalu (z
wyjatkiem probek o najwickszej zawartosci zelaza). Aby lepiej pozna¢ mechanizm procesu
NH3-SCR prowadzonego w obecnosci badanych katalizatorow, przeprowadzono dodatkowo
badania reakcji utleniania NO do NO2 oraz bezposredniego utleniania amoniaku. Analiza tej
ostatniej reakcji sugeruje, ze spadek konwersji NO obserwowany w wyzszych temperaturach
jest zwigzany z konkurencyjnym utlenianiem czynnika redukujacego tj. NHs przez tlen obecny
w mieszaninie reakcyjnej. Z kolei raczej ograniczone powstawanie NO2 w nizszych
temperaturach potwierdza stosunkowo niskag wydajnoscig procesu NHs3-SCR w obecno$ci
badanych probek w zakresie niskotemperaturowym, co prawdopodobnie wynika z
niedostatecznej ilosci powstajacego NO2, kluczowego w postulowanym mechanizmie fast-
SCR.

Badania procesu redukcji NO amoniakiem w obecnosci sferycznego MCM-41
modyfikowanego metoda TIE miedzig, zelazem lub manganem oraz par tych metali
przedstawiono w manuskrypcie P6. Katalizatory monometaliczne wykazywaty nizszg
aktywno$¢ w poréwnaniu do katalizatorow bimetalicznych (CuFe, CuMn, FeMn). Sposrod
badanych prébek najbardziej obiecujace wyniki katalityczne uzyskano dla uktadu miedz-
mangan z oknem temperaturowym efektywnej pracy w zakresie 275-325°C, z prawie 100%
selektywno$cia do N2. Efektywnos$¢ bimetalicznych materiatdéw okazata si¢ takze lepsza w
poréwnaniu z mechanicznie zmieszanymi probkami zawierajacymi pojedynczo miedz lub
mangan osadzone na sferycznej krzemionce. Zwigkszona aktywno$¢ bimetalicznego
katalizatora CuMn w redukcji NO amoniakiem jest prawdopodobnie zwigzana z synergicznym
wspotdzialaniem tych metali, poprzez relokacje elektronow pomiedzy nimi, utatwiajac w ten

sposob tworzenie NO2 poprzez utlenianie tlenku azotu(Il) i aktywacj¢ mechanizmu fast-SCR.

Podsumowujac, wyniki uzyskane w ramach rozprawy doktorskiej stanowig istotny wktad w
rozwo6j wiedzy dotyczacej katalizatoréw procesu NH3-SCR opartych na porowatych uktadach
krzemionkowych.  Otrzymane  katalizatory = wykazuja  obiecujagce  dzialanie w
niskotemperaturowym (manuskrypty P2, P3, P4, P6), jak i wysokotemperaturowym

(publikacje P1, P5) procesie NH3-SCR. Przedstawione wyniki wskazuja, ze okno



temperaturowe efektywnej pracy katalizatora mozna dostosowa¢ do specyficznych potrzeb

procesu NHs-SCR.



