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1. Cel i zakres pracy 
Poszukiwanie nowych, lepszych katalizatorów jest istotnym problemem 

zrównoważonej i efektywnej chemii. Szczególnie istotne są poszukiwania katalizatorów 

dla inżynierii środowiska i energii. Ważnym kierunkiem są tutaj technologie 

wykorzystujące antropogeniczny dwutlenek węgla lub ograniczające zanieczyszczenia 

powietrza np. tlenkami azotu. W mojej pracy podejmuję badania nad nowymi 

heterogenicznymi katalizatorami dla uwodornienia dwutlenku węgla do metanu 

(metanizacji CO2) oraz dla selektywnej katalitycznej redukcji tlenków azotu (NOx).  

 Celem badań jest projektowanie i testowanie wybranych nowych form 

materiałów katalitycznych, aktywnych kompozycji metali oraz implementacja 

nanometali na powierzchnię nośnika. Przedmiotem badań są metale bloku d układu 

okresowego, w szczególności nikiel i jego połączenia z metalami szlachetnymi. 

Mój udział w badaniach dotyczył wytworzenia katalizatorów i w większości ich 

testowania w reakcji metanizacji CO2 lub selektywnej redukcji NOx. Materiały 

poddano analizie strukturalnej i powierzchniowej.  

 Prace badawcze prowadziłem w zespole „Projektowania i Syntezy Leków 

i Materiałów” (wcześniej „CHEMOINFOBIO”), w znacznej części w ramach projektu 

OPUS Narodowego Centrum Nauki, pt. „Nowe niestopowe nano-koniugaty metaliczne 

na nośnikach przestrzennych do procesów katalitycznej metanizacji i redukcji tlenków 

azotu.”. Wyniki badań zostały opublikowane w publikacjach, patentach i komunikatach 

konferencyjnych, których jestem współautorem:  

1. Siudyga, T.; Kapkowski, M.; Janas, D.; Wasiak, T.; Sitko, R.; Zubko, M.; Szade, 

J.; Balin, K.; Klimontko, J.; Lach, D.; et al. Nano-Ru Supported on Ni Nanowires for 

Low-Temperature Carbon Dioxide Methanation. Catalysts 2020, 10, 513, 

doi:10.3390/catal10050513. 

2. Polanski, J.; Lach, D.; Kapkowski, M.; Bartczak, P.; Siudyga, T.; Smolinski, A. 

Ru and Ni—Privileged Metal Combination for Environmental Nanocatalysis. Catalysts 

2020, 10, 992, doi:10.3390/catal10090992. 

3. Lach, D.; Zhdan, U.; Smolinski, A.; Polanski, J. Functional and Material 

Properties in Nanocatalyst Design: A Data Handling and Sharing Problem. Int. J. Mol. 

Sci. 2021, 22, 5176, doi:10.3390/ijms22105176. 

4. Lach, D.; Polanski, J.; Kapkowski, M. CO2 – A Crisis or Novel 

Functionalization Opportunity? Energies 2022, 15, 1617, doi:10.3390/en15051617. 
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5. Lach, D.; Tomiczek, B.; Siudyga, T.; Kapkowski, M.; Sitko, R.; Klimontko, J.; 

Golba, S.; Dercz, G.; Matus, K.; Borek, W.; et al. Spatially Formed Tenacious Nickel-

Supported Bimetallic Catalysts for CO2 Methanation under Conventional and Induction 

Heating. Int. J. Mol. Sci. 2023, 24, 4729, doi:10.3390/ijms24054729. 

6. Siudyga, T.; Kapkowski, M.; Lach, D.; Bartczak, P.; Kocot, K.; Jendrzejewska, 

I.; Dercz, G.; Zubko, M.; Balin, K.; Golba, S.; et al. Induction Heating Catalysis: 

Carbon Dioxide Methanation on Deactivation-Resistant Trimetallic PdRe/Ni 

Nanoconjugates with Ni-Supports. Chem. Eng. Res. Des. 2023, 199, 102–114, 

doi:10.1016/j.cherd.2023.09.017. 

7. Tempio, E.; Ravez, A.; Lach, D.; Kapkowski, M.; Plevova, K.; Gilles, L.; 

Polanski, J.; Antoniotti, S. Iron (III) Chloride-Catalyzed Acetalisation of α,β-

Unsaturated Carbonyl Compounds towards Odorant Ketals. Tetrahedron 2023, 133734, 

doi:10.1016/j.tet.2023.133734. 

8. Lach, D.; Kapkowski, M.; Siudyga, T.; Polanski, J.; Dercz, G.; Matuła, I.; 

Chojnowska A. Katalizator do katalitycznej konwersji dwutlenku węgla do metanu oraz 

sposób konwersji dwutlenku węgla do metanu. Urząd Patentowy RP 2021, 

Nr zgłoszenia P. 437781. 

9. Kapkowski, M.; Siudyga, T.; Lach, D.; Polanski, J.; Dercz, G.; Matuła, I. 

Katalizator do redukcji tlenków azotu oraz sposób katalitycznej redukcji tlenków azotu. 

Urząd Patentowy RP 2021, Nr zgłoszenia P. 437780. 

10. Kapkowski, M.; Siudyga, T.; Lach, D.; Polanski, J.; Dercz, G.; Matuła, I.; 

Wieczorek K. Sposób katalitycznej konwersji amoniaku do azotu i wodoru. 

Urząd Patentowy RP 2021, Nr zgłoszenia P. 437782. 

11. Kapkowski, M.; Chojnowska A.; Lach, D; Siudyga, T.; Kocot, K. Sposób 

syntezy cyklicznych ketali. Urząd Patentowy RP 2022, Nr zgłoszenia P. 441491. 

12. Lach, D.; Kapkowski, M.; Siudyga, T.; Polanski, J. Katalizator do 

niskotemperaturowej katalitycznej redukcji NOx. Dokonania Naukowe Doktorantów – 

Wielka sesja posterowa – Edycja IX, 2021. 

 Badania wnoszą wkład w katalizę wybranych kombinacji metali oraz poszerzają 

bazę dotychczasowych materiałów katalitycznych. Wyniki wspierają przemysłowe 

i komercyjne projekty wykorzystujące systemy katalitycznej redukcji emisji tlenków 

azotu lub metanizację dwutlenku węgla w syntezie strategicznych i wartościowych 

produktów, takich jak paliwa, olefiny lub polimery.  
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2. Wprowadzenie 

2.1. Nadmierne stężenie tlenków węgla i tlenków azotu w środowisku 

Ogromny sukces ewolucyjny ludzkości pozostawia ślady w globalnej ekosferze. 

Zanieczyszczenie powietrza jest tego przykładem. Wśród głównych zanieczyszczeń 

powietrza najczęściej wymieniane są tlenki węgla COx (CO, CO2 = COx) i tlenki azotu 

np. NOx (NO, NO2 = NOx). National Oceanic and Atmospheric Administration 

(NOAA) odnotowuje wzrost stężenia CO2 i N2O w atmosferze w ciągu ostatnich lat [1–

4]. Średnie roczne stężenie tych gazów od 2002 do 2022 roku pokazano na rysunku 1 

i 2. Trend wzrostowy wynika ze coraz częstszego spalania paliw kopalnych, wzmożonej 

działalności przemysłowej i transportu [3,5,6]. 

Rysunek 1. Średnie roczne stężenie CO2 w atmosferze na podstawie danych [7]. 

 

Rysunek 2. Średnie roczne stężenie N2O w atmosferze na podstawie danych [8]. 
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Najbardziej rozpowszechnione w atmosferze są tlenek węgla (CO), tlenek azotu 

(NO), dwutlenek węgla (CO2), dwutlenek azotu (NO2) i podtlenek azotu (N2O). Tlenki 

te mogą generować smog fotochemiczny, kwaśne deszcze, zubożenie warstwy 

ozonowej, a dodatkowo w przypadku NOx toksyczne azotany organiczne np. azotan 

nadtlenku acetylu (ang. peroxyacetyl nitrate, PAN) [5,6,9–11]. Ponadto udowodniono, 

że krótkotrwała ekspozycja na CO2 już od 1000 ppm może negatywnie wpływać na 

funkcje poznawcze, w tym podejmowanie decyzji i rozwiązywanie problemów [12]  

Z kolei zwiększona ekspozycja na NO2 spowodowana ruchem drogowym może 

zwiększać ryzyko zachorowania na raka płuc [13]. 

Nadmierne stężenie tlenków węgla i tlenków azotu w środowisku wynika 

głównie ze źródeł antropogenicznych. Według danych z European Environment Agency 

(EEA) największy udział w emisji dwutlenku węgla w 2020 r. dla 27 państw 

członkowski Unii Europejskiej miał sektor „dostarczanie energii” (28,84%), „transport 

krajowy” (26,04%) i „przemysł” (22,81%). Głównym źródłem emisji NOx był 

„transport drogowy” (36,27%), „rolnictwo” (18,63%) oraz „przemysł przetwórczy 

i wydobywczy” (14,71%). Dokładny udział poszczególnych sektorów przedstawiono na 

rysunku 3.  

 
Rysunek 3. Udział procentowy antropogenicznych źródła emisji CO2 i NOx dla 

27 państw Unii Europejskiej w 2020 r. na podstawie danych z EEA [14,15]. 
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Europejskie prawo klimatyczne dostrzega powyższy problem i wprowadza 

szereg wiążących regulacji. Po pierwsze ograniczenie unijnych emisji netto gazów 

cieplarnianych (głównie CO2) do 2030 r. o co najmniej 55% w porównaniu z poziomem 

z 1990 r. [16]. Po drugie krajowe zobowiązania redukcji emisji wybranych 

zanieczyszczeń atmosferycznych, w tym tlenków azotu NOx [17]. Dla Polski wymóg 

zmniejszenia emisji NOx od 2020 do 2029 r. wynosi 30% w porównaniu z 2005 r. 

Sposób zagospodarowania CO2 i ograniczenia NOx opisano w kolejnych 

podrozdziałach na przykładzie wykorzystania dwutlenku węgla w metanizacji 

i selektywnej katalitycznej redukcji tlenków azotu.  

2.2. Utylizacja CO2 - metanizacja CO2 

Priorytet zmniejszenia nadmiernego stężenia dwutlenku węgla w środowisku 

stwarza okazję dla CO2 jako surowca. Dwutlenek węgla może być substratem 

w syntezie metanu, metanolu, mocznika, kwasu salicylowego, barwników, lekkich 

olefin (etylen, propylen), polimerów np. PPC (polypropylene carbonate), PEC 

(polyethylene carbonate) i syntetycznych paliw [18,19]. Gaz ten jest także 

fundamentalnym reagentem w strategicznym projekcie Power-to-Gas. Projekt zakłada 

konwersję dwutlenku węgla do metanu przy użyciu wodoru z elektrolizy wody, która 

wykorzystuje nadwyżkę energii odnawialnej [18–22]. Metan, czyli syntetyczny gaz 

ziemny, jest następnie magazynowany lub wprowadzony do sieci gazowej. 

Schematycznie przedstawiono to na rysunku 4.  

 
Rysunek 4. Schemat projektu Power-to-Gas. 
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Power-to-Gas pozwala na wykorzystanie technologii chemicznej do długoterminowego 

magazynowania dużych (ok. 1 TWh) nadwyżek energii odnawialnej lub energii 

sezonowej [21]. Technologia jest strategiczna dla ciągłych dostaw 100% energii 

odnawialnej na wielu rynkach energii elektrycznej. Zainteresowanie tym i podobnymi 

projektami wśród krajów europejskich szczegółowo przedstawiono w [20]. 

Rdzeniem utylizacji dwutlenku węgla do metanu, w szczególności koncepcji 

Power-to-Gas jest reakcja metanizacji CO2. Metanizacja CO2 [18,22–26] to reakcja, 

w której 1 mol metanu i 2 mole wody otrzymuje się w wyniku przereagowania 1 mola 

dwutlenku węgla z 4 molami wodoru, zgodnie z poniższym równaniem: 

CO2 + 4H2 ⇄ CH4 + 2H2O 

Reakcja jest egzotermiczna i spontaniczna. W temperaturze pokojowej (~25°C) jej 

entalpia (ΔH) wynosi −165 kJ/mol, a energia swobodna Gibbsa (ΔG) −113,5 kJ/mol 

[25]. W przedziale od 25 do 500°C ΔG i ΔH prezentuje się tak, jak na rysunku 5.  

 
Rysunek 5. Entalpia i energia swobodna Gibbsa dla metanizacji CO2 według [18,25]. 

 

Ujemna ΔG wskazuje, że substraty (stan początkowy reakcji) mają więcej energii 

swobodnej niż produkty (stan końcowy). Ruch w kierunku produktów wiąże się 

z uwolnieniem energii. Reakcja zachodzi zatem samorzutnie (spontanicznie). ΔH 

odnosi się do różnicy między energią wiązania produktów i substratów. Ujemna 

wartość ΔH oznacza wydzielanie się ciepła podczas reakcji w kierunku produktów 

(reakcja egzotermiczna). Jeżeli reakcja jest egzoenergetyczna w jednym kierunku, to 

jest również endoenergetyczna w kierunku przeciwnym. Dlatego jeśli energia swobodna 

Gibbsa w omawianej reakcji gwałtownie wzrasta wraz ze wzrostem temperatury 

(dostarczanie energii cieplnej), tak że powyżej 500°C staje się dodatnia, to w wysokim 

zakresie temperatur zachodzi reakcja odwrotna tzw. reforming metanu (CH4 + H2O ⇄ 

CO + 3H2) [25,26]. Innymi słowy udział reformingu metanu wraz ze wzrostem 
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temperatury staje się coraz większy, a tym samym wzrost produktu ubocznego (CO) 

i zahamowanie konwersji CO2 do CH4. Powyżej 600°C obserwuje się lekki wzrost 

konwersji CO2 [26]. Dominuje wówczas reakcja RWGS (CO2 + H2 ⇄ CO + H2O), która 

konsumuje dwutlenek węgla, jednakże selektywność względem metanu i wydajność 

metanizacji CO2 maleje. Zależność temperatury od 200 do 800°C oraz ciśnienia 1, 10, 

30, 100 atm od stopnia konwersji, selektywności i wydajności metanizacji CO2 

przedstawiono na rysunku 6.  

 
Rysunek 6. Wpływ temperatury i ciśnienia na stopień konwersji (a), selektywność (b), 

wydajność (c) metanizacji CO2 według [26]. 

 

Ciśnienie wpływa na reakcję odwrotnie do temperatury [26]. Wzrost ciśnienia 

faworyzuje syntezę metanu. Warto jednak zaznaczyć, że zwiększenie ciśnienia powyżej 

30 atm przynosi znikome korzyści dla wydajności a może negatywnie wpływać na 

naprężenia i zapieczenie katalizatora reakcji. Stosunek substratów H2 do CO2 dla 

zoptymalizowanej metanizacji CO2 powinien być równy lub większy niż 4 [26]. Poniżej 

tej wartości zarówno dla ciśnienia 1 atm, jak i 30 atm dochodzi do odkładania się 
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depozytu węglowego i zahamowania reakcji na katalizatorze. Wpływ stosunku 

substratów na parametry kinetyczne zilustrowano na rysunku 7. 

 
Rysunek 7. Wpływ stosunku substratów na stopień konwersji (a), selektywność (b), 

wydajność (c), depozyt węglowy (d) metanizacji CO2 według [26]. 

 

Proces uwodornienia dwutlenku węgla do metanu może obejmować wiele 

reakcji pośrednich i ubocznych [22,26]. W tabeli 1 wymieniono główne możliwe 

reakcje zachodzące podczas metanizacji CO2.  
 

Tabela 1. Możliwe reakcje podczas metanizacji CO2 według [22,26]. 

Lp. Równanie reakcji ΔH298 K 
[kJ/mol] 

1 CO2 + 4H2 ⇄ CH4 + 2H2O -165,0 
2 CO + 3H2 ⇄ CH4 + H2O -206,1 
3 CO2 + H2 ⇄ CO + H2O +41,2 
4 CO2 + CH4 ⇄ 2CO + 2H2 +247,3 
5 2CO ⇄ C + CO2 -172,4 
6 CH4 ⇄ C + 2H2 +74,8 
7 CO + H2 ⇄ C + H2O -131,3 
8 CO2 + 2H2 ⇄ C + 2H2O -90,1 
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W uproszczonej formie przyjmuje się, że metanizacja CO2 zachodzi według propozycji: 

CO2 + H2 + 3H2 ⇄ H2O + CO + 3H2 = H2O + CO + 3H2 ⇄ H2O + CH4 + H2O 

Szczegółowy mechanizm jest zależny od rodzaju zastosowanego katalizatora. Można 

jednak wyróżnić dwa popularne schematy [22–24,27,28]. Pierwszy z nich wskazuje, że 

po zaadsorbowaniu CO2 i H2 następuje dysocjacja form molekularnych na CO, O, i H. 

Następnie CO dysocjuje na atomy C i O lub desorbuje. W kolejnym etapie C reaguje z 

atomami H, dając CH4, a O w reakcji z atomami H daje H2O. Etapem determinującym 

jest dysocjacja CO. Drugi schemat, zakłada adsorpcje CO2 i H2, dysocjacje H2 i reakcje 

CO2 z H, dając grupę mrówczanową HCOO-. Kolejny etap to reakcja HCOO z H, w 

wyniku czego powstaje grupa aldehydowa -CHO i hydroksylowa -OH. Następnie CHO 

reaguje z H dając grupę metinową (metin), >CH- oraz hydroksylową, -OH. Ostatni etap, 

to reakcja grupy metin z atomami wodoru oraz grup hydroksylowych z atomami 

wodoru. Rezultatem jest cząsteczka metanu, CH4 i dwie cząsteczki wody, 2H2O. 

Etapem determinującym jest utworzenie grupy mrówczanowej. Inne ścieżki reakcji są 

często wypadkową tych dwóch schematów. 

Metanizacja CO2 jest termodynamicznie korzystna w niskich temperaturach 

i wyższych ciśnieniach, ze stechiometrycznym stosunkiem reagentów. Największą 

wydajność reakcji uzyskuje się w temperaturze do 300°C. W tym zakresie wzrost 

ciśnienia nieznacznie wpływa na konwersję i wydajność, i zupełnie nie wpływa na 

selektywność względem CH4. Pokazuje to potencjał ścieżki niskotemperaturowej 

w łagodnych warunkach ciśnienia. Takie podejście jest opłacalne ekonomicznie. 

Jednakże pokonanie barier kinetycznych i osiągnięcie akceptowalnej szybkości reakcji 

wymaga aktywnego niskotemperaturowo katalizatora. Wybrany katalizator metanizacji 

CO2 zostanie omówiony w rozdziale 2.4.1. 

Uzupełnieniem tego rozdziału jest praca przeglądowa [19], której jestem 

głównym autorem. 

2.3. Selektywna katalityczna redukcja NOx 

Ograniczenie emisji tlenków azotu jest celem zrównoważonej i czystej 

gospodarki. DeNOx (NOx destruction) to pojęcie określające zbiór metod usuwania 

tlenków azotu z emisji gazowych [29,30]. Jedną z najczęściej spotykanych technologii 

deNOx jest selektywna katalityczna redukcja tlenków azotu (ang. Selective Catalytic 

Reduction, SCR). SCR selektywnie redukuje tlenki azotu (NO, NO2 lub N2O) do 

cząsteczkowego azotu (N2) i pary wodnej (H2O) w obecności katalizatora, gazowego 
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tlenu i czynnika redukującego [29–37]. Czynnikiem redukującym stosowanym 

w większości systemów SCR jest amoniak w fazie gazowej (NH3), ponieważ łatwo 

przenika on przez pory katalizatora. Wodny roztwór amoniaku lub mocznika jest 

odparowywany przez parownik przed wprowadzeniem do układu. Znane są również 

inne czynniki redukujące np. wodór, metan, acetylen, metanol. Czynniki te są jednak 

mniej popularne. Proces SCR z czynnikiem NH3 (NH3-SCR) jest komercyjnie 

ugruntowany i znajduje zastosowanie w redukcji NOx z zakładów przemysłowych 

i chemicznych, spalarni, elektrowni, hutnictwa, cementowni, produkcji szkła oraz 

źródeł mobilnych, np. spalin silników wysokoprężnych.  

Dla NO, NO2 z udziałem NH3, O2 i katalizatora zapis reakcji można przedstawić 

następująco:  

1) 2NO + 2NH3 + ½O2 → 2N2 + 3H2O 

2) 2NO2 + 4NH3 + O2 → 3N2 + 6H2O 

W przypadku nieobecności tlenu stechiometria reakcji prezentuje się tak: 

3) 6NO + 4NH3 → 5N2 + 6H2O 

4) 6NO2 + 8NH3 → 7N2 + 12H2O 

5) NO + NO2 + 2NH3 → 2N2 + 3H2O 

Dominuje reakcja 1 i 5. Reakcja 1 odpowiada za ogólną stechiometrię procesu NH3-

SCR, ponieważ 90–95% NOx w gazach spalinowych to NO [30,33–36]. Przyjmuje się 

zatem, że stosunek NH3 do NOx w typowych warunkach; 250–400℃, nadmiar tlenu od 

2 do 34 %, dla katalizy SCR wynosi 1:1 [35]. Reakcja 5 jest aż 10 razy szybsza niż 

reakcja 1 w 200℃ [34,36]. Reakcja 5 ma szczególne znaczenie w systemach deNOx dla 

źródeł mobilnych [29,31,34,36,37]. Szybkość reakcji 5 jest znacznie większa niż reakcji 

1, 2 i 4, dlatego w układach redukcji NOx dla silników spalinowych zwiększa się udział 

NO2 w spalinach, umieszczając katalizator silnego utleniania (np. na bazie Pt) przed 

katalizator SCR [29,31,32]. Termin „selektywny” w NH3-SCR opisuje zdolność 

amoniaku do selektywnego reagowania z NOx. Oznacza to nikły udział utlenienia NH3 

przez tlen do N2, N2O i NO. Jednakże, gdy stosunek molowy przereagowanego NO do 

NH3 jest mniejszy niż jeden, takie utlenianie zachodzi [30]. Jedna z reakcji utleniania 

tj.; 4NH3 + 3O2 → 2N2 + 6H2O może być korzystna w przeciwdziałaniu tzw. NH3-slip 

[30,37,38]. Termin ten określa nieprzereagowany amoniak w gazach spalinowych za 

reaktorem SCR. NH3-slip powoduje powstawanie chlorku amonu (NH4Cl) i/lub 

wodorosiarczanu amonu ((NH4)HSO4) i siarczanu amonu ((NH4)2SO4) podczas spalania 

paliw zawierających związki chloru i/lub siarki albo gdy surowiec, np. do wypalania 
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cementu, zawiera siarkę pirytową. Chlorek amonu w gazach prowadzi do tworzenia się 

oderwanych od komina gęstych smug ograniczających widoczność 

i zanieczyszczających środowisko [39]. Z kolei sole siarczanowe powodują 

niedrożność, korozję instalacji i maskowanie miejsc aktywnych katalizatora [29,31–33]. 

Aby ograniczyć negatywny wpływ NH3-slip możliwe jest wykorzystanie wspomnianej 

wyżej reakcji w procesie selektywnego katalitycznego utleniania amoniaku (ang. 

Selective Catalytic Oxidation, SCO) [30,37,38]. Znacznie częściej utrzymuje się po 

prostu stosunek NH3/NO nieco poniżej wartości stechiometrycznych np. między 0,90 a 

0,95 [29]. NH3-slip nie pozostaje stały podczas działania NH3-SCR, ale wzrasta wraz 

spadkiem aktywności katalizatora. Istotne staje się więc monitorowanie wycieku 

amoniaku i korygowanie dozowanej ilości NH3. Dopuszczalne są poziomy 

nieprzereagowanego amoniaku w zakresie 2–10 ppm, jednakże normy te są coraz 

bardziej zawężane. Dla dobrze zaprojektowanego i sprawnie działającego układu 

możliwe jest uzyskanie poziomu poniżej 2 ppm [29,35]. Temperatura reakcji to kolejny 

czynnik wpływający na efektywność redukcji NOx. Zakres temperatury dla optymalnej 

redukcji jest uzależniony od zastosowanego katalizatora i składu spalin, ale dla 

typowego katalizatora przemysłowego z tlenku wanadu, wolframu i tytanu (V2O5-WO3-

TiO2), który w zasadzie obrazuje zachowanie większości komercyjnie dostępnych 

tlenkowych katalizatorów NH3-SCR, okno temperatury roboczej mieści się 

w przedziale 550–700 K (277–427℃) [29–32,34–37]. Do osiągnięcia szczytowej 

wartości konwersji NOx przy 650–700 K (377–427℃) szybkość konwersji wzrasta 

dynamicznie, utrzymując przy tym selektywność względem N2. Powyżej tej granicy 

skuteczność pożądanej redukcji NOx maleje, a na znaczeniu przybiera reakcja; 

4NO + 4NH3 + 3O2 → 4N2O + 6H2O. Reakcja ta nie jest korzystna z uwagi na 

podtlenek azotu (N2O), który jest gazem cieplarnianym i prowadzi do zubożenia 

warstwy ozonowej. Funkcja temperatury jest skorelowana z wymaganą objętością 

katalizatora [35]. Maksymalna temperatura dla oczekiwanej konwersji umożliwia 

zmniejszenie objętości katalizatora i zmaksymalizowanie prędkości przestrzennych 

(ang. space velocity), czyli przerobu nadawy na jednostkę objętości katalizatora. 

Zależność przekłada się na minimalizację kosztów kapitałowych systemu SCR, w 

którym koszt katalizatora to często 15–20% wartości instalacji [29]. Ma to kluczowe 

znaczenie dla wielkoskalowych jednostek również ze względu na obniżenie rocznych 

kosztów eksploatacji i konserwacji. Z kolei poniżej 200℃ redukcja NOx jest 

destabilizowana	 przez udział reakcji	 2NO2 + 2NH3 → NH4NO3 + N2 + H2O 
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[29,31,34,36,37]. Powstający azotanu amonu (NH4NO3) osadza się na powierzchni 

i w porach katalizatora, przez co dochodzi do czasowej dezaktywacji katalizatora. 

Zjawisko jest obserwowane w szczególności w NH3-SCR dla silników 

wysokoprężnych [31,34,36,37]. W wyższych temperaturach azotan amonu rozkłada się 

na N2O i H2O lub N2, O2 i H2O albo NH3 i HNO3 (kwas azotowy (V)), który może 

reagować z NO do NO2 i H2O [29,31,34,36]. Powolne tempo ogrzewania i obecność 

wody sprzyja powstawaniu kwasu, natomiast szybki przyrost temperatury i obecność 

wody prowadzi do podtlenku azotu [36,37]. Zachowanie się układu SCR jest także 

uzależnione od składu gazu. Gdy w gazach znajdują się metale alkaiczne, tlenki wapnia 

i magnezu oraz chlor, fluor, arsen, ołów, prowadzi to do zatrucia katalizatora [31–

33,35,40–42]. Przykładowo rozpuszczalne w wodzie związki alkaliczne reagują 

z aktywnymi miejscami katalizatora, czyniąc je obojętnymi [42]. Z kolei popioły lotne 

bogate w tlenki wapnia w gazach z dużą zawartością siarki powodują maskowanie 

powierzchni katalizatora siarczanem wapnia (CaSO4) [31,33,35,40,42]. Metale ciężkie 

przyczyniają się zarówno do fizycznego blokowania powierzchni, ale również tworzą 

stabilne związki z materiałem katalizatora, ograniczając adsorpcję amoniaku 

[31,32,40,41]. Negatywne są również węglowodory, które adsorpcyjnie konkurują 

z NH3, blokują miejsca aktywne i pory katalizatora, są źródłem koksu oraz powodują 

reakcje „pasożytnicze” [31,43]. Pyły i popioły zakłócają swobodę przepływu gazów 

oraz zdzierają warstwę katalityczną i wycierają ściany tunelu/orurowania. Z uwagi na 

warunki pracy wyróżnia się systemy SCR dla źródeł mobilnych oraz źródeł 

stacjonarnych: high-dust, low-dust i tail-end. SCR dla źródeł mobilnych charakteryzuje 

się działaniem w niskich temperaturach (<200℃), dużych prędkościach przestrzennych 

(~500 000 h-1) i dynamicznie zmieniającym się stężeniem reagentów 

[29,31,32,34,36,37]. SCR dla źródeł stacjonarnych pracuje w bardziej stabilnych 

warunkach, ze znacznie większymi temperaturami i o rząd wielkości mniejszymi 

prędkościami przestrzennymi, ale często w dużym zapyleniu [29,30,32,33,35]. Typ 

high-dust oznacza jednostkę SCR pracującą za ekonomizerem, a przed nagrzewnicą 

powietrza i urządzeniem kontroli cząstek stałych. W tym miejscu temperatura gazów 

jest w optymalnym zakresie (~400℃), ale gazy wlatujące na katalizator zawierają 

cząstki stałe. Typ low-dust zawiera filtr elektrostatyczny przed jednostką SCR. Gazy 

wlatujące do SCR są stosunkowo wolne od cząstek stałych i trucizn katalizatora, ale ich 

temperatura może być niższa. W porównaniu do high-dust typ ten nie wymaga 

pojemnika na popiół, katalizator ma mniejszy skok żeber lub oczek, przez co jego 
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objętość jest mniejsza oraz nie wymaga on tylu warstw. Ponadto czas eksplantacji 

katalizatora jest dłuższy. Typ tail-end to układ, w którym SCR jest umieszony za 

wszystkimi urządzeniami kontrolującymi zanieczyszczenia. Gazy trafiające na 

katalizator są pozbawione cząstek stałych, trucizn i związków siarki. Katalizator w tym 

układzie wykazuje najdłuższą żywotność, dużą tolerancję na rodzaj spalanego paliwa 

i jest znacznie bardziej kompaktowy. Jednakże temperatura gazów w tail-end tuż przed 

SCR jest niewystarczająca i gazy muszą zostać podgrzane, co wiąże się z dodatkowym 

kosztem. Alternatywą jest niskotemperaturowy katalizator działający w zakresie 150–

300℃. W przypadku podgrzewania gazów, podgrzewacz umożliwia działanie SCR 

niezależnie od jednostki spalania. Zaletą tego rozwiązania jest większa elastyczność 

pracy w szerokim zakresie obciążeń eksploatacyjnych i rodzaju paliwa. 

 Mechanizm redukcji tlenków azotu dla NH3-SCR może obejmować kilka 

równoległych reakcji [29–32,34,37,38]. Wyznaczenie właściwej ścieżki reakcji przez 

określenie pewnych form molekularnych i przypisanie ich do mechanizmu danej reakcji 

może być niejednoznaczne. Niemniej jednak wyróżnia się trzy najczęściej występujące 

scenariusze konwersji NO. Pierwszy zakłada adsorpcję cząsteczki NH3 i NO, etap 

utlenienia NO do azotynu (-ONO) lub azotanu (-ONO2) oraz reakcje utlenionych form 

z NH3 [30–32,38,44,45]. Końcowym produktem jest odpowiednio cząsteczka azotu 

(N2) lub tlenku diazotu (N2O) oraz cząsteczka wody (H2O). W ostatnim etapie 

zredukowany katalizator w reakcji z tlenem zostaje zregenerowany. Druga propozycja 

obejmuje adsorpcję NH3, aktywację do grupy aminowej; -NH2, która w dalszej reakcji 

z katalizatorem może prowadzić do; >NH. Następnie swobodny tlenek azotu, NO fazie 

gazowej reaguje z zaadsorbowanymi pośrednimi produktami: -NH2 i >NH, dając 

odpowiednio N2 i H2O lub N2O i jon wodorowy (H+) [30–32,38,44–46]. Trzecie 

podejście jest uzupełnieniem, w którym NH3 adsorbuje na miejscach kwasowych, 

tworząc jon amonowy NH4+ reagujący dalej z utlenionymi formami NO; -NO2 lub -NO3 

[31,32,45,47]. Na tym etapie możliwa jest ścieżka prowadząca do końcowych 

produktów, odpowiednio N2 lub N2O i H2O, albo utworzenie kompleksu;  

-ONO2[NH4+]2 reagującego ze swobodnym NO, co prowadzi do N2 i H2O i kończy cykl 

katalityczny. Analogiczny kompleks i ścieżka reakcji są także możliwe dla wcześniej 

skoordynowanych na katalizatorze form NH3. Więcej na temat szczegółowych 

mechanizmów reakcji NH3-SCR, z uwzględnieniem określonego katalizatora 

podsumowano w literaturze [30–32]. 
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 W rozdziale 2.4.2. zostanie omówione zagadnienie katalizatora NH3-SCR, 

w szczególności teoria dla badanych w pracy katalizatorów. 

2.4. Katalizator heterogeniczny 

 Katalizator to substancja, która zwiększa szybkość reakcji, nie zmieniając 

ogólnej standardowej energii swobodnej Gibbsa w reakcji [48]. Według innej definicji, 

katalizator to substancja, która przekształca reagenty w produkty poprzez nieprzerwany 

i powtarzalny cykl elementarnych kroków, w których uczestniczy katalizator, 

regenerując się do swojej pierwotnej postaci na końcu każdego cyklu w okresie swojego 

życia [49]. Jeśli katalizator jest w tej samej fazie co substraty i nie ma granicy faz jest to 

katalizator homogeniczny [50]. Jeśli katalizator jest oddzielony od substratów 

powierzchnią międzyfazową jest to katalizator heterogeniczny [50]. Możliwe są tu 

różne kombinacje faz. W katalizie metanizacji CO2 i SCR NOx istotne są katalizatory 

w fazie stałej z substratami w fazie gazowej [22–24,29–33,51]. Katalizatorami 

heterogenicznymi w fazie stałej są najczęściej metale lub tlenki metali bloku d układu 

okresowego lub materiały z ich udziałem, np.: metale wspierane na tlenkach, zeolitach, 

węglu lub stabilnych termicznie związkach o dużej powierzchni. Wyróżnia się także 

pojęcie promotora, czyli substancji dodawanej do materiału katalitycznego w celu 

poprawy lub zmiany jego właściwości katalitycznych. 

2.4.1. Katalizator metanizacji CO2 

 W metanizacji CO2 katalizatorami są metale z grupy od VIII do XI układu 

okresowego [22–24,52]. Szereg ich aktywności, selektywności (względem CH4) oraz 

ceny prezentuje się następująco:  

Aktywność; Ru > Fe > Ni > Co > Rh > Pd > Pt > Ir 

Selektywność; Pd > Pt > Ir > Ni > Rh > Co > Fe > Ru 

Cena w 2022 r.; Rh > Ir > Pd > Pt >Ru > Co > Ni > Fe 

Ruten w tym zestawieniu jest najaktywniejszy i wykazuje odporność na spiekanie 

i osadzanie się węgla, ale jest drogi. Żelazo jest tanie i aktywne, ale ma niską 

selektywność. Kompromisem jest nikiel. Charakteryzuje się on względną 

selektywnością i dobrym stosunkiem ceny do aktywności. 

Nikiel był katalizatorem w pionierskich badaniach metanizacji CO2 

prowadzonych przez Paula Sabatiera i Jeana B. Senderensa w 1902 r [53]. Dotychczas 

szeroko zbadano mechanizm metanizacji na powierzchni katalizatora Ni [28,54–56], 

wpływ nośnika [22,24,57] oraz synergię między niklem a innymi metalami lub 
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promotorami [22–24,51]. Czysty nikiel wymaga dużej energii aktywacji, przez co 

osiągnięcie wysokiej konwersji w niskich temperaturach jest trudne. Z kolei 

w wysokich temperaturach ulega szybszej dezaktywacji przez spiekanie i osadzanie się 

koksu. Dodatek rutenu najlepiej temu zapobiega [51]. Wzbogacenie katalizatora Ni 

o ruten zwiększa redukowalność i dyspersję niklu na powierzchni nośnika [58,59]. 

Znacząco poprawia się aktywność w niskich temperaturach oraz stabilność (żywotność 

w czasie eksplantacji) katalizatora [60–63]. Więcej na temat uprzywilejowanej formy 

Ru-Ni w metanizacji CO2 opisałem w pracy przeglądowej [64]. Zagrożeniem dla 

katalizatorów niklowych w metanizacji CO2 jest dezaktywacja w wyniku tworzenia się 

ruchomych subkarbonylków niklu na skutek oddziaływania cząstek metalu z powstałym 

lub czasowo obecnym CO [55]. Środkiem zaradczym są modyfikacje powierzchni, 

które umożliwiają szybkie usuwanie powierzchniowych form karbonylu niklu przez 

zdysocjowany powierzchniowo wodór [56,65]. Defekty powierzchniowe działają jak 

pułapki na powierzchniową dyfuzję wodoru, co zmniejsza energię aktywacji dysocjacji 

wodoru [56]. Inną kwestią jest powierzchnia właściwa niklu oraz stosunek cząstek Ru 

do Ni. W pierwszym przypadku dostępność całkowitego pola powierzchni metalu 

(powierzchnia zewnętrzna i w porach) determinuje szybkość reakcji powierzchniowej, 

która warunkuje zasadniczą szybkość reakcji [66]. Pole powierzchni jest więc 

parametrem, w którym szybkość katalizowanej reakcji jest proporcjonalna do liczby 

odsłoniętych atomów metalu. Dlatego korzystne jest maksymalizowanie pola 

powierzchni metalu dla określonej masy metalu [66–68]. W zespole zwróciliśmy na to 

uwagę w publikacji [62]. Opisaliśmy wysoce aktywny katalizator Ru/nanodruty_Ni 

w niskotemperaturowej metanizacji CO2 (130–180℃), którego powierzchnia właściwa 

nanodrutów niklowych wynosiła 83,14 m2/g. Wynik może być porównywany 

z proszkiem niklowym 50 µm (104,8 m2/g) [61]. Należy jednak zaznaczyć, że 

porowatość nanodrutów niklowych jest znacznie większa i wynosi 99,31%, osiągając 

poziom aerożeli. Porowatość wpływa na szybkość dyfuzji reagentów i produktów. 

Wysoka wydajność katalizatora jest skorelowana z szybką wyminą dyfuzyjną, która 

zwykle polepsza się poprzez zwiększoną ogólną ilość mikroporów zwierających 

miejsca aktywne lub ułatwioną wymianę molekularną pomiędzy przestrzenią 

mikroporów a otoczeniem, dzięki sieci mezoporowatych kanałów [69]. Dodatkowo 

poprawie ulega czas kontaktu indywiduów lub cząsteczek z katalizatorem i mieszanie 

się reagentów. Drugi czynnik, czyli zawartość Ru w stosunku do Ni, może zostać 

rozpatrzony analogicznie do wartości obciążenia rutenem nośnika (wsparcia) 
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tlenkowego. Przykładowo, dla katalizatora Ru/Al2O3, zawartość metalu poniżej 

1% wag. powoduje spadek selektywności względem CH4 i wzrost udziału CO [70].  

Ten stan wynika z rozproszenia izolowanych pojedynczych atomów metalu, 

w przeciwieństwie do trójwymiarowych klastrów metalu powstających dopiero przy 

około 1% wag. stężeń. Klastry są zdolne do dostarczenia wystarczającej ilości 

atomowego wodoru w ciągu kolejnych etapów uwodornienia CO2 do CH4 i zachowania 

stabilności w warunkach redukcyjnych. Zatem sugerowane minimalne obciążenie 

wsparcia niklowego rutenem powinno wynosić 1%. 

Ważnym punktem jest forma materiału katalitycznego i jego spoistość. Wiele 

wysokowydajnych, niskotemperaturowych katalizatorów metanizacji CO2 jest w formie 

sypkiej np. proszku, ziaren lub granul. Możliwe są również katalizatory bardziej zwarte, 

ale płaskie (o nieznacznym przekroju poprzecznym w stosunku do pozostałych 

wymiarów przestrzennych) np. płyty z mas tlenkowych lub ceramicznych wzbogacane 

cząstkami metalu. Trzeci typ to przestrzenne monolity, które najczęściej występują w 

postaci tlenków np. Al2O3, SiO2, TiO2, ZrO2, CeO2, na których osadzono metal 

aktywny. Rozważając tylko katalizatory o przeważającej zawartości niklu w swoim 

składzie, to pianki niklowe lub trójwymiarowe, porowate, zwarte szkielety niklowe 

wykazują dobry kompromis między spadkiem ciśnienia przepływu gazów, a 

transportem masy, względem upakowanych sypkich złóż [63,65,71–75]. Jednakże 

materiały proszkowe przeważają dostatkiem miejsc powierzchniowo czynnych.  

Dla egzotermicznej metanizacji CO2 istotny jest transport ciepła w obrębie katalizatora 

[63,65,71,72,75]. W przypadku pianek lub przestrzennych spójnych struktur szybkość 

wymiany ciepła jest lepsza. W porównaniu do katalizatorów sypkich, gradient 

temperatury jest niższy a liczba miejsc gorących punktów w złożu mniejsza.  

W konsekwencji ograniczona jest degradacja termiczna katalizatora.  

2.4.2. Katalizator selektywnej katalitycznej redukcji NOx 

 Powszechnie stosowanymi katalizatorami selektywnej katalitycznej redukcji 

NOx są tlenki metali, takie jak: MnOx, CeO2, Fe2O3, CuO i V2O5, WO3, MoO3 wsparte 

TiO2 [29–33]. Ponadto szeroko badane są katalizatory oparte o zeolity lub wanadany, 

siarczany, fosforany (np. FeVO4, CuSO4, CePO4) [29,31,32]. Czyste tlenki metali mają 

pewne ograniczenia. Przykładowo, tlenek manganu jest mało selektywny względem N2 

w wyższych temperaturach, tlenek ceru ma niską kwasowość powierzchni, a tlenek 

żelaza jest słabo aktywny w niskich temperaturach. Popularne katalizatory V2O5-
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WO3/TiO2 i V2O5-MoO2/TiO2 mają podwyższone ryzyko generowania N2O, pracując 

na granicy optymalnej temperatury [29,31,32,34,37]. Dla większości tlenków metali 

zakres ich temperatury pracy jest wąski oraz wykazują one niską tolerancje na zatrucie 

tlenkami siarki. Z kolei zeolity narażone są na dezaktywację węglowodorami i nie są 

trwałe hydrotermalnie [29,31,32,43]. Wiele uwagi poświęcono przezwyciężeniu tych 

i innych wad przez modyfikacje składu, stosowanie promotora, regulację struktury 

porów lub płaszczyzn kryształu, regulacje fasetek i nanostruktur, a także optymalizację 

preparatyki, co szczegółowo podsumowano w [32]. Podstawowa modyfikacja obejmuje 

domieszkowanie tlenkami ziem rzadkich, tlenkami lub metalami bloku d. Taki zabieg 

poprawia aktywność, stabilność i odporność, ale przede wszystkim ogranicza zbyt silną 

zdolność utleniającą materiału. Zbyt silne utlenianie przez katalizator NH3-SCR 

prowadzi do powstawania form NH z NH3, zamiast NH2 (aktywnych form tworzenia 

N2). NH prowadzi do powstawania N2O. 

Inną grupą katalizatorów SCR są metale od VI do XI grupy układu okresowego. 

Metale te są często badane jako promotor, ale niewielką uwagę poświęcono im 

w bezpośredniej katalizie NH3-SCR. Jednakże według badania [76], dla wybranych 

metali przejściowych wspartych na tlenku tytanu (TiO2) szereg stopnia konwersji NOx 

dla mieszanki NO i NO2 w stosunku 1:1, w obecności tlenu i reduktora NH3,  

można przedstawić następująco dla 250℃: 

Rh > Pt > Mn > Co > Ni > Ir > Fe > Cu > V, Mo > W i dla 300℃: 

Rh > Ni > Fe > Mn > Pt > Ir > V, Mo > W. Z uwagi na walory ekonomiczne można 

również zestawić szereg aktywności typowych w SCR metali nieszlachetnych. Dzięki 

danym z [77,78], reaktywność tych metali wspartych na fosforanie glinokrzemianowym 

(SAPO-34) w NH3-SCR dla redukcji NO w 200–300℃ prezentuje się tak: 

Mn > Ni > Fe > Co. Mangan w tym zestawieniu jest najbardziej adekwatnym metalem 

dla katalizy NH3-SCR, ale jego przewodność cieplna jest o rząd wielkości mniejsza od 

Ni [45,79]. W przypadku bazowego materiału dla katalizatorów wspieranych grzaniem 

indukcyjnym czynnik ten decyduje o przewadze niklu.  

Nikiel wykazuje podobną do manganu konwersję NO powyżej 250℃, która 

oscyluje powyżej 90% [77,80]. Selektywność względem N2 dla obu tych metali jest 

porównywalna. W gazach o podwyższonej zawartości NO2, katalizator Ni wykazuje 

znaczną aktywność w szczególności w ~300℃ [76]. Sugeruje to lepsze zastosowanie 

materiału Ni w katalizatorach NH3-SCR dla silników Diesla, które wyposażone w DOC 

(Diesel Oxidation Catalyst) [31] przed jednostką SCR zwiększają udział NO2. Jednakże 
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katalizator Ni jest słabo aktywny w niskich temperaturach (0–250℃) [77,80]. W tym 

zakresie znacznie lepiej radzą sobie metale szlachetne, np.: Ru [81], Rh [76,81], Pd 

[81–84], Pt [76,81,82,84], Au [82], Ag [84]. Racjonalnym podejściem jest więc 

wzbogacenie niklu o nanocząstki metalu szlachetnego. Takie połączenie rozszerza 

zakres temperatury pracy i poprawia wydajność oraz stabilność katalizatora SCR 

[85,86]. Spośród czterech metali szlachetnych: Rh, Ru, Pt, Pd badanych w NH3-SCR 

jako domieszki do katalizatora MnOx-CeO2 pallad najlepiej uszlachetnia materiał 

względem poprawy aktywności, selektywności oraz odporności na zatrucie tlenkiem 

siarki [81]. Dodatek Pd do Ni może więc sprawdzić się w niskotemperaturowej katalizie 

redukcji NOx dla spalin z szczególną zawartością tlenków siatki, np. spalin 

z okrętowych silników Diesla, dla których paliwo zawiera do 0,5% siarki. Dla 

porównania olej napędowy dla samochodów osobowych i ciężarowych nie może 

przekraczać 0,0015% siarki. Układ Pd/Ni w SCR wykazuje także synergię, która 

zwiększa ilość zaadsorbowanych form NOx i aktywnych pośrednich NHx, co prowadzi 

do wyższej aktywności katalizatora [85]. Ponadto Pd został zbadany jako aktywny 

metal w selektywnym katalitycznym utlenianiu NH3 [38,87]. W kompozycji Pd/Ni 

może on zapobiegać nadmiarowi amoniaku i przeciwdziałać zjawisku NH3-slip. 

Udowodniono, że struktura PdNx katalizatora Pd/Al2O3 i Pd/zeolit w zakresie 100–

200℃ selektywnie utleniania NH3 do N2, a powyżej 200℃ metaliczny Pd 

z powierzchniową warstwą tlenową utleniania do N2O, który jest następnie redukowany 

do N2 [87]. SCO jest reakcją konkurencyjną dla NH3-SCR, ale jej znaczący udział 

w NH3-SCR jest obserwowany po wcześniejszej redukcji NOx [29,31,37,84]. 

W połączeniu Pd/Ni rozważa się większą zdolność katalityczną w NH3-SCR lub 

niewielkie nadmiarowe zużycie reduktora NH3 na korzyść ograniczonego poślizgu 

amoniaku. Podobna hipoteza została potwierdzona dla przemysłowego katalizatora 

V2O5-WO3-TiO2 modyfikowanego nanocząstkami Pd [84].  

Jednym z problemów dla katalizatorów SCR jest ich dezaktywacja na skutek 

osadzania się depozytu węglowego, blokowania miejsc aktywnych lub konkurencyjnej 

adsorpcji i reakcji przez zawarte w gazach węglowodory [43]. Węglowodory zaraz 

obok siarki są najczęstszym zanieczyszczeniem gazów w niskotemperaturowej redukcji 

NOx. Przykładowo spaliny z silników wysokoprężnych trafiające do SCR mogą 

zawierać nieutlenione wcześniej w DOC węglowodory, zwłaszcza podczas dogrzewania 

silnika, kiedy układ oczyszczania spalin nie jest wystarczająco gorący. W tej sytuacji 

katalizator Pd/Ni można usprawnić przez dodatek Ru lub Re. Metale te w połączeniu 
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z metalami z grupy platynowców dają wysoce aktywne układy w utlenianiu 

węglowodorów przy jednoczesnym redukowaniu NOx [88]. Ponadto połączenia te 

wykazują dobrą stabilność katalityczną. Dodatek Re lepiej sprawdza się 

w katalizatorach neutralizacji spalin ze spalania ubogiej mieszanki paliwowo-

powietrznej ([O2]/[CnHm]>1) [88]. Warunki takie występują w układach SCR dla 

silników Diesla. Dodatkowo katalizator renowy w NH3-SCR odznacza się odpornością 

na zatrucie tlenkiem siarki [89]. Według przedstawionej teorii układ Re-Pd-Ni może 

stanowić odpowiednie połączenie dla niskotemperaturowej katalizy NH3-SCR. Wyniki 

aktywności tego katalizatora omówiono w części badawczej pracy.  

2.5. Projektowanie i synteza materiałów katalitycznych 

Projektowanie katalizatora można sprowadzić do reguły Sabatiera, która mówi, 

że dobry materiał katalityczny wykazuje pośrednią siłę oddziaływania z reagentami, 

produktami i półproduktami procesu katalitycznego [90]. Zbyt słabe oddziaływanie 

katalizatora z zaadsorbowanymi reagentami prowadzi do wysokich energii aktywacji 

reakcji powierzchniowych, z kolei zbyt silne oddziaływanie powoduje nadmierne 

blokowanie powierzchni miejsc aktywnych. Obydwie granice wpływają na niską 

aktywność katalizatora. W konsekwencji możliwe jest wyznaczenie wydajności 

katalitycznej materiału w funkcji miary energii oddziaływania reagenta z badaną 

powierzchnią katalizatora, co daje tzw. krzywą wulkanu. Maksimum krzywej oddziela 

reżim słabej adsorpcji na powierzchni katalizatora od reżimu z większym pokryciem 

powierzchni produktem pośrednim lub końcowym. Przykładowo dla jednego 

z mechanizmów metalizacji CO2 etapem determinującym szybkość reakcji jest 

dysocjacja CO [28]. Krzywa wulkanu dla wybranych metali względem szybkości 

reakcji a dysocjacją CO przedstawiono na rysunku 8, na podstawie [91–93].  

 
Rysunek 8. Krzywa wulkaniczna dla wybranych metali katalizatora względem ich 

aktywności w 277℃	 (550 K),	 a energią dysocjacji CO w metanizacji CO/CO2 według 

[91–93]. 
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Prawa część wykresu wulkanu oznacza, że energia aktywacji adsorpcji CO jest duża 

(słaba adsorpcja CO), zatem bariera dysocjacji CO jest duża, co ogranicza szybkość 

reakcji. Natomiast lewa część wykresu odpowiada za niską energię adsorpcji CO, przez 

co wiązanie z katalizatorem jest silne, a bariera tworzenia produktów duża. Optimum to 

szczyt wykresu. 

 Drugi aspekt to synteza materiału katalitycznego lub metalu aktywnego 

w technologii nano [94]. Zabieg ten pozwala uzyskać duże pole powierzchni dla reakcji. 

Nanocząstki wykazują duży stosunek powierzchni do objętości w przeciwieństwie do 

większych cząstek, np.: w sakli mikrometra (1µm = 1000 nm). Ponadto nanocząstki 

złożone z klastrów o określonej liczbie atomów dają różne struktury elektronowe 

i geometryczne. W zależności od rozmiaru cząstki, niska koordynacja naroży i krawędzi 

cząstek na najwyższej warstwie powierzchniowej prowadzi do najbardziej aktywnych 

miejsc, zdolnych do zarodkowania reakcji i/lub zrywania wiązań chemicznych [95]. 

Dodatkowo liczba odsłoniętych faset dla nanomateriału jest większa, co przekłada się 

na wzrost energii powierzchniowej (swobodna energia powierzchniowa, SEP), a to 

z kolei na większy stosunek aktywności cząstki do jej masy. Synteza w nanoskali 

pozwala także zmniejszyć do minimum ilość metali aktywnych, w szczególności metali 

szlachetnych. Produkcja katalizatora jest więc tańsza i bardziej przyjazna środowisku. 

W pracy wykorzystano dwie metody syntezy nanocząstek, a ich podstawy 

teoretyczne przedstawiono w poniższych podrozdziałach. 

2.5.1. Nanoczastki metalu z matrycy krzemionkowej 

Nanocząstki są otrzymywane na nośniku pośrednim i przenoszone na 

powierzchnię docelową według patentu [96]. Synteza nanocząstek metalu obejmuje 

dwa zasadnicze etapy.  

Pierwszy etap to synteza amorficznej krzemionki, która pełni rolę nośnika 

pośredniego, a także matrycy do otrzymywania nanocząstek metalu. Krzemionkę 

otrzymuje się metodą Stöbera [97]. Syntezuje się sferyczne, monodyspersyjne 

i jednorodne nanocząstki krzemionki z roztworu alkoholu i alkoholanu krzemu 

w obecności amoniaku jako katalizatora. Wyróżnia się reakcje hydrolizy i kondensacji: 

Hydroliza: Si-(OR)4 + H2O ⇄ Si-(OH)4 + 4R-OH 

Kondensacja: 2Si-(OH)4 ⇄ 2(Si-O-Si) + 4H2O 

Hydroliza powoduje powstawanie grup silanolowych, natomiast w wyniku 

polimeryzacji kondensacyjnej powstają mostki siloksanowe. Wielkość nanocząstek 
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krzemionki oraz rozkład wielkości zależą od użytego alkoholanu krzemu i alkoholu. 

Przykładowo cząstki przygotowane w roztworach metanolu są najmniejsze, a wielkość 

cząstek i rozkład wielkości wzrasta wraz ze wzrostem długości łańcucha alkoholowego. 

Właściwości produktu końcowego uzależnione są także od stężenia alkoholanu krzemu, 

alkoholu, wody, amoniaku i temperatury reakcji, co szczegółowo objaśniono w [98,99]. 

 Drugi etap to otrzymywanie nanocząstek wybranego metalu na powierzchni 

syntezowanej krzemionki i przeniesienie tych nanocząstek na podłoże docelowe lub ich 

separacja. Do wodnej zawiesiny nanokrzemionki wkrapla się wodny roztwór prekursora 

metalu (np. chlorek metalu). Produkt jest suszony do stałej masy, mielony, przesiewany 

i redukowany w piecu w atmosferze wodoru w temperaturze 500°C. Obciążenie 

krzemionki metalem jest zależne od stężenia roztworu impregnującego, porowatości 

podłoża oraz powinowactwa prekursora do powierzchni krzemionki [100]. Silne 

oddziaływanie prekursora z nośnikiem, np.: przez hydrolizę powierzchniową, 

podstawienie liganda, wymianę jonową lub przyciąganie elektrostatyczne prowadzi do 

większej ilości unieruchomionych na nośniku nanocząstek metalu. Przeniesienie 

nanocząstek odbywa się przez jednoczesne mieszanie otrzymanego produktu 

z docelowym materiałem podłoża i trawienie 40% roztworem wodorotlenkiem sodu. 

Zachodzi wówczas reakcja:  

SiO2 + 2NaOH ⇄	Na2SiO3 + H2O. 

Możliwe jest także trawienie krzemionki w celu uzyskania nanoczastek metalu 

i późniejsze impregnowanie zawiesiną nanoczastek metalu. Otrzymany materiał 

docelowy lub roztwór nanoczastek metalu odwirowuje się i przemywa do odczynu 

obojętnego. Produkt końcowy suszy się do stałej masy. 

2.5.2. Nanoczastki metalu z alkoholu poliwinylowego 

 Synteza nanocząstek metalu oparta jest o redukcję jonów metalu [100,101]. 

Według tego sposobu otrzymuje się cząstki mające kilka nanometrów i wąski rozkład 

wielkości. Prekursor metalu rozpuszcza się w wodzie lub innym rozpuszczalniku. Jony 

elektrolitu zabezpiecza się przed agregacją środkiem powierzchniowo czynny lub 

polimerem syntetycznym. W ten sposób nie dochodzi do koagulacji, a późniejsza 

dyspersja nanoczastek metalu jest bardziej jednorodna. Czynnikiem redukującym jest 

najczęściej formaldehyd, alkohol, tlenek węgla, nadtlenek wodoru, hydrazyna 

i borowodorek. W niniejszej pracy wykorzystano borowodorek sodu, a prekursor 
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metalu rozpuszczono w wodnym roztworze poli(alkoholu winylowego) według 

[102,103].  

 Przeniesienie nanoczastek metalu na podłoże docelowe, np.: tlenki, zeolity, 

węgiel, pianki, ziarna metali odbywa się według metody własnej. Otrzymany koloid 

nanocząstek metalu nanosi się na powierzchnię pędzlem lub rozpylaczem pomiędzy 

kilkuminutowym suszeniem materiału w 120°C. Odparowanie rozpuszczalnika 

zmniejsza efekt dyfuzyjny i pozwala na zwiększenie obciążenia nanometalem porów 

powierzchniowych [104]. Kolejny krok to usunięcie poli(alkoholu winylowego) 

i przeciwjonów prekursora metalu. Polimer poddaje się degradacji termicznej w 450°C 

w obecności tlenu. W temperaturze 200–300°C zachodzi dehydratacja i rozerwanie 

łańcucha polimerowego, w wyniku czego w jednym typie reakcji powstają końce 

aldehydowe, a w drugim zarówno aldehydowe, jak i metyloketonowe [105]. Ostateczne 

usunięcie polimeru zachodzi poprzez karbonizację w 300–500°C [106]. Usunięcie 

ligandów prekursora oraz niepożądanych soli dokonuje się przez traktowanie finalnego 

materiału gazowym wodorem w 400–500°C. 

3. Badania własne 

3.1. Synteza i analiza naonocząstek Re, Ru, Pd, Au na matrycy krzemionkowej  

Opisane w rozdziale 3.2 i 3.3 badania wykorzystują nanocząstki generowane 

z matrycy krzemionkowej. Syntezę nano-Re, -Ru, -Pd, -Au dokonano według metody 

[61,96], której podstawy teoretyczne wyjaśniono w rozdziale 2.5.1.  

Nanocząstki metalu na nośniku krzemionkowym uzyskałem poprzez syntezę 

nanokrzemionki i jej późniejszym zmieszaniu z prekursorem wybranego metalu oraz 

redukcję wodorem produktu końcowego. Procedura obejmowała otrzymanie 

krzemionki z tetraetyloortokrzemianu (ang. tetraethyl orthosilicate, TEOS), który 

dodano do roztworu metanolu i wody amoniakalnej. Po 3h mieszania wytrąconą 

krzemionkę w postaci zawiesiny odwirowano, a supernatant zdekantowano. 

Krzemionkę przemywano wodą i wirowano aż do uzyskania neutralnego odczynu pH. 

Krzemionkę zawieszono w minimalnej ilości wody, umieszczając zlewkę z mieszaniną 

w łaźni sonicznej i mieszając zawartość mieszadłem mechanicznym. Do zawiesiny 

wkroplono roztwór prekursora metalu, następnie jednorodny produkt suszono do stałej 

masy, mielono, przesiewano i poddano redukcji wodorem w ok. 500°C.  

W tabeli 2 podano zawartość procentową metalu w otrzymanym produkcie oraz 

rodzaj użytego prekursora metalu. Zawartość metalu określono za pomocą 
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spektroskopii fluorescencji rentgenowskiej z dyspersją energii (EDXRF) we współpracy 

z zespołem „Chemia Analityczna” na Uniwersytecie Śląskim w Katowicach. 

Nanocząstki metalu osadzone na krzemionce badano przy użyciu skaningowego 

transmisyjnego mikroskopu elektronowego (STEM) oraz transmisyjnego mikroskopu 

elektronowego (TEM). Badania wykonano przez Laboratorium Badania Materiałów na 

Politechnice Śląskiej. Wyniki przedstawiono na rysunkach 9–12. Obrazy potwierdzają 

dyspersję syntezowanych nanocząstek, które za wyjątkiem renu rzadko tworzą 

aglomeraty. Średnia wielkość cząstek wynosi 1,8 nm dla Re, 4,1 nm dla Ru, 4,4 nm dla 

Pd i 5,1 nm dla Au.  

Tabela 2. Zawartość procentowa metalu w syntezowanym materiale i rodzaj użytego 

prekursora metalu.  

Lp. Produkt Prekursor 
metalu 

Zawartość procentowa metalu 
w produkcie [% wag.] 

Re Ru Pd Au 
1 Re/SiO2 HReO4 0,808 - - - 
2 Ru/SiO2 RuCl3 - 1,040 - - 
3 Pd/SiO2 PdCl2 - - 0,864 - 
4 Au/SiO2 H[AuCl4] - - - 0,711 

 

 
Rysunek 9. Obrazy STEM nanocząstek Re na krzemionce: A) w jasnym polu (ang. 

Bright Field, BF), B) w szerokokątowym ciemny polu (ang. High Angle Annular Dark 

Field, HAADF) oraz rozkład wielkości nanocząstek Re. 
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Rysunek 10. Obrazy STEM nanocząstek Ru na krzemionce: A) w jasnym polu (ang. 

Bright Field, BF), B) w szerokokątowym ciemny polu (ang. High Angle Annular Dark 

Field, HAADF) oraz rozkład wielkości nanocząstek Ru. 

 

 
Rysunek 11. Obrazy STEM nanocząstek Pd na krzemionce: A) w jasnym polu (ang. 

Bright Field, BF), B) w szerokokątowym ciemny polu (ang. High Angle Annular Dark 

Field, HAADF) oraz rozkład wielkości nanocząstek Pd. 
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Rysunek 12. Obrazy STEM nanocząstek Au na krzemionce: A) w jasnym polu (ang. 

Bright Field, BF), B) w szerokokątowym ciemny polu (ang. High Angle Annular Dark 

Field, HAADF) oraz rozkład wielkości nanocząstek Au. 

 

3.2. Katalizator bimetaliczny z przestrzennym szkieletem Ni i nanocząstkami Re, 

Ru, Pd lub Au 

Trójwymiarowe porowate szkielety lub pianki niklowe cechują się znakomitą 

wymianą masy i ciepła, więc mogą być atrakcyjnym nośnikiem (wsparciem) 

w katalizatorach mikrostrukturalnych, w reakcjach silnie egzotermicznych, takich jak 

metanizacja CO2. W porównaniu ze tradycyjnymi katalizatorami ze złożami 

upakowanymi, wykorzystującymi nieustrukturyzowane cząstki katalizatora, typ ten 

wykazuje wyższy stosunek powierzchni do objętości, niższy spadek ciśnienia oraz 

wyższą tolerancja na zapylenie. W rozdziale 2.4.1. zwrócono także uwagę na 

modyfikację powierzchni niklu oraz poprawę jego aktywności i stabilności w układach 

bimetalicznych z nonocząstkmi Ru. W związku z czym opracowano katalizatory 

bimetaliczne z uformowanym trójwymiarowym trwałym nośnikiem niklowym na bazie 

dostępnej handlowo siatki lub wełny. Podpory badano w połączeniu z nanocząstkami 

Ru, ale także Re, Pd, Au.  

W literaturze dla metanizacji CO2 można znaleźć opis spójnych struktur 

katalizatora opartego o pianki niklowe np. Ni-Al2O3/Ni-pianka [71] lub Ru/CeO2/Ni-
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pianka [72], katalizatora wytworzonego metodą wash-coating z komponentem Ni/CeO2 

na aluminiowym stelażu w kształcie plastra miodu [107], czy czteroskładnikowego 

katalizatora w kształcie dysku wykonanego z Ni, CeO2, TiO2 i YSZ (tlenek cyrkonu 

(ZrO2) stabilizowany tlenkiem itru (Y2O3)) [108]. Dla tych katalizatorów konwersja 

CO2 do CH4 w temperaturze 250°C waha się pomiędzy 15% a 65%. Sposób ich 

przygotowania jest często wieloetapowy, energochłonny i czasochłonny oraz wymaga 

wielu materiałów składowych. Zwiększenie skali może być również problemem. Znane 

ograniczenia skonfrontowano z badanym w tym rozdziale materiałem.  

Wytworzone układy odpowiednio formowanych szkieletów niklowych 

z włókien siatki lub wełny ornamentowanych nanocząstkami Re, Ru, Pd lub Au badano 

w reaktorze przepływowym ze złożem nieruchomym ogrzewanym piecem oporowym. 

Najlepszy układ testowano również z zastosowaniem grzania indukcyjnego. Próbki 

analizowano za pomocą skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM), dyfrakcji 

rentgenowskiej (XRD), rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronowej (XPS), pomiaru 

powierzchni właściwej metodą BET i spektroskopii fluorescencji rentgenowskiej 

z dyspersją energii (EDXRF) we współpracy z Laboratorium Badania Materiałów na 

Politechnice Śląskiej, z zespołem „Fizyka Fazy Skondensowanej” Instytutu Fizyki im. 

Augusta Chełkowskiego i z Instytutem Inżynierii Materiałowej Uniwersytetu Śląskiego 

oraz z zespołem „Chemia Analityczna” Uniwersytetu Śląskiego. 

Prezentowane w niniejszym rozdziale wyniki opisano i przedstawiono także 

w publikacji [63].  

3.2.1. Synteza katalizatora 

 W Laboratorium Naukowo-Dydaktycznym Nanotechnologii i Technologii 

Materiałowych Politechniki Śląskiej wykonano według mojego projektu dwa rodzaje 

nośników niklowych dla nanocząstek. Pierwsze wykonano ze zwiniętej siatki niklowej 

o grubości drutu 0,08 mm i rozmiarze oczek 125 × 224 µm, którą zgrzewano 

impulsowo. Drugi nośnik powstał z wełny niklowej o grubości drutu 0,065 mm, którą 

sprasowano i zgrzewano impulsowo. Do formowania próbek wykorzystano symulator 

termomechaniczny oraz opracowano specjalny zestaw narzędzi. Proces obejmował 

umieszczenie zrolowanej siatki lub wełny w cylindrycznej matrycy grafitowej 

zamkniętej z obu stron miedzianymi stemplami, które pełniły rolę elektrod w procesie 

zgrzewania impulsowo-oporowego oraz umieszczenie matrycy w symulatorze. Schemat 

urządzenia do otrzymywania nośników przedstawiono na rysunku 13.  
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Rysunek 13. Schemat urządzenia do otrzymywania trójwymiarowych spójnych 

nośników niklowych (Copper stamps – miedziane stemple, Conductive sleeve – rękaw 

przewodzący, Graphite matrix – grafitowa matryca, Nickel mesh or wool – siatka lub 

wełna niklowa). 

 

Jak wspomniano w rozdziale 2.4.1. istotne jest maksymalizowanie pola powierzchni 

katalizatora, dlatego przygotowano także nośniki, których powierzchnię właściwą 

próbowano zwiększyć przez wcześniejsze mielenie wełny w młynie kulowym lub 

piaskowanie siatki i formowanie docelowego kształtu z nieregularnych warstw. Zdjęcia 

nośników przedstawiono na rysunku 14. Wytworzone próbki były w kształcie krążka 

i miały średnice 8,5 mm, średnią grubością 3,3 mm dla nośników z siatki i 3 mm dla 

nośników z wełny.  

 
Rysunek 14. Przestrzenny spójny nośnik niklowy: A) Ni-wełna, B) Ni-mielona_wełna, 

C) Ni-siatka (zwijana siatka), D) Ni-piaskowana_siatka (piaskowana siatka, układana 

warstwowo). 

 

 Przestrzenne nośniki niklowe wzbogaciłem o nanocząstki Re, Ru, Pd lub Au. Do 

tego celu wykorzystano wcześniej otrzymane nanocząstki na matrycy krzemionkowej 

(patrz rozdział 3.1.), które wyodrębniono przez strawienie krzemionki 40% roztworem 
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wodorotlenku sodu według metody [61,96], omówionej w rozdziale 2.5.1. Nanocząstki 

zwiesiłem w niskowrzącym rozpuszczalniku, stosując myjkę ultradźwiękową. 

Odtłuszczone i wysuszone podłoże impregnowałem zawiesiną przy pomocy strzykawki 

zaopatrzonej w igłę. Nasycony roztworem nośnik suszono w piecu, a procedurę 

impregnowania i odparowania rozpuszczalnika powtarzano aż do wyczerpania 

roztworu, każdorazowo zmieniając stronę aplikacji. Masę użytych nanocząstek 

wybranych metali oraz masę nośnika przed impregnacją dla syntezowanych próbek 

podano w tabeli 3, umieszczonej w rozdziale 3.2.2.  

 Opisana metoda jest oparta o dwa zasadnicze komponenty w przeciwieństwie do 

katalizatorów wieloskładnikowych. Ponadto wykorzystuje ona technologię nanocząstek, 

co pozwala zminimalizować zużycie drogich metali np. Re, Ru, Pd, Au.  

Z kolei manufaktura nośników niklowych może zostać łatwo skalowalna dla prób 

wielkogabarytowych. Atutem jest również przygotowanie nośników  

z powszechnie dostępnych materiałów.  

3.2.2. Analiza składu i struktury katalizatora 

 Syntezowany katalizator to konglomerat włókien siatki lub wełny niklowej 

z nanocząstkami metalu odpowiednio Re, Ru, Pd, Au. Zdjęcia powierzchni tych 

materiałów pokazano na rysunkach 15–17 (str. 34–36). Powłoka nanometaliczna na 

włóknach podłoża jest rozłożona na całej powierzchni nośnika w sposób 

nierównomierny. Widoczne są skupienia nanometalu, zwłaszcza na skrzyżowaniu 

drutów nośnika. Stężenie nanocząstek widać także we wszelkich niedoskonałościach 

i rysach obserwowanej powierzchni włókien. Badania mikroskopowe wykazały, że 

rozkład cząstek silnie zależy od chropowatości powierzchni nośnika niklowego. 

Obserwowano również różne kształty i rozmiary nanocząstek w zależności od 

wybranego metalu (Re, Ru, Pd, Au). 

 Analizę elementarną przeprowadzono za pomocą spektroskopii EDXRF. Wyniki 

analizy ilościowej obliczono metodą parametrów fundamentalnych (ang. Fundamental 

Parameter Method, FPM) i umieszczono w tabeli 3 (str. 36).  
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Rysunek 15. Zdjęcia SEM: A) włókna katalizatora Ru/Ni-wełna, B) nanocząstki Ru na 

powierzchni nośnika Ni-wełna, C) nanocząstki Ru po mapowaniu EDS (czerwone 

punkty), D) nanocząstki Re na powierzchni nośnika Ni-wełna, E) nanocząstki Pd na 

powierzchni nośnika Ni-wełna, F) nanocząstki Au na styku włókien nośnika Ni-wełna. 




























































































































