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1. Cel i zakres pracy

Poszukiwanie nowych, lepszych katalizatorow jest istotnym problemem
zrownowazonej 1 efektywnej chemii. Szczegolnie istotne sg poszukiwania katalizatorow
dla inzynierii S$rodowiska 1 energii. Waznym kierunkiem sg tutaj technologie
wykorzystujgce antropogeniczny dwutlenek wegla lub ograniczajace zanieczyszczenia
powietrza np. tlenkami azotu. W mojej pracy podejmuj¢ badania nad nowymi
heterogenicznymi katalizatorami dla uwodornienia dwutlenku wegla do metanu
(metanizacji CO») oraz dla selektywnej katalitycznej redukcji tlenkow azotu (NOx).

Celem badan jest projektowanie 1 testowanie wybranych nowych form
materialow katalitycznych, aktywnych kompozycji metali oraz implementacja
nanometali na powierzchni¢ no$nika. Przedmiotem badan sa metale bloku d ukladu
okresowego, w szczegdlnosci nikiel 1 jego potaczenia z metalami szlachetnymi.
Moj udzial w badaniach dotyczyt wytworzenia katalizatorow 1 w wigkszosci ich
testowania w reakcji metanizacji CO: lub selektywnej redukcji NOx. Materiaty
poddano analizie strukturalnej i powierzchniowe;.

Prace badawcze prowadzitem w zespole ,, Projektowania i Syntezy Lekow
i Materiatow” (wczesniej ,, CHEMOINFOBIO™”), w znacznej czg$ci w ramach projektu
OPUS Narodowego Centrum Nauki, pt. ,, Nowe niestopowe nano-koniugaty metaliczne
na nosnikach przestrzennych do procesow katalitycznej metanizacji i redukcji tlenkow
azotu.”. Wyniki badan zostaty opublikowane w publikacjach, patentach 1 komunikatach
konferencyjnych, ktorych jestem wspotautorem:
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/catal 10050513.
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. /nt. 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, do1:10.3390/en15051617.



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 a,p-
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.; Matuta, 1.;
Chojnowska A. Katalizator do katalitycznej konwersji dwutlenku wegla do metanu oraz
sposéb konwersji  dwutlenku wegla do metanu. Urzad Patentowy RP 2021,
Nr zgloszenia P. 437781.

9. Kapkowski, M.; Siudyga, T.; Lach, D.; Polanski, J.; Dercz, G.; Matuta, I.
Katalizator do redukcji tlenkow azotu oraz sposob katalitycznej reduke;ji tlenkoéw azotu.
Urzad Patentowy RP 2021, Nr zgtoszenia P. 437780.

10. Kapkowski, M.; Siudyga, T.; Lach, D.; Polanski, J.; Dercz, G.; Matuta, I.;
Wieczorek K. Sposob katalitycznej konwersji amoniaku do azotu 1 wodoru.
Urzad Patentowy RP 2021, Nr zgtoszenia P. 437782.

11. Kapkowski, M.; Chojnowska A.; Lach, D; Siudyga, T.; Kocot, K. Sposob
syntezy cyklicznych ketali. Urzad Patentowy RP 2022, Nr zgtoszenia P. 441491.

12. Lach, D.; Kapkowski, M.; Siudyga, T.; Polanski, J. Katalizator do
niskotemperaturowej katalitycznej redukcji NOx. Dokonania Naukowe Doktorantow —
Wielka sesja posterowa — Edycja X, 2021.

Badania wnosza wktad w katalize wybranych kombinacji metali oraz poszerzaja
bazg dotychczasowych materialéw katalitycznych. Wyniki wspierajg przemystowe
1 komercyjne projekty wykorzystujace systemy katalitycznej redukcji emisji tlenkoéw
azotu lub metanizacje¢ dwutlenku wegla w syntezie strategicznych i wartosciowych

produktow, takich jak paliwa, olefiny lub polimery.



2. Wprowadzenie

2.1. Nadmierne stezenie tlenkow wegla i tlenkéw azotu w Srodowisku

Ogromny sukces ewolucyjny ludzkos$ci pozostawia §lady w globalnej ekosferze.
Zanieczyszczenie powietrza jest tego przyktadem. Wsrod gléwnych zanieczyszczen
powietrza najczegscie] wymieniane sg tlenki wegla COx (CO, CO, = COx) i tlenki azotu
np. NOx (NO, NO; = NOx). National Oceanic and Atmospheric Administration
(NOAA) odnotowuje wzrost stgzenia CO2 1 NoO w atmosferze w ciggu ostatnich lat [1—
4]. Srednie roczne stezenie tych gazéw od 2002 do 2022 roku pokazano na rysunku 1
1 2. Trend wzrostowy wynika ze coraz czestszego spalania paliw kopalnych, wzmozone;j
dziatalno$ci przemystowej 1 transportu [3,5,6].
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Rysunek 1. Srednie roczne stezenie CO> w atmosferze na podstawie danych [7].
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Rysunek 2. Srednie roczne stezenie N2O w atmosferze na podstawie danych [8].



Najbardziej rozpowszechnione w atmosferze sg tlenek wegla (CO), tlenek azotu
(NO), dwutlenek wegla (CO.), dwutlenek azotu (NOy) i podtlenek azotu (N>O). Tlenki
te moga generowa¢ smog fotochemiczny, kwasne deszcze, zubozenie warstwy
ozonowej, a dodatkowo w przypadku NOx toksyczne azotany organiczne np. azotan
nadtlenku acetylu (ang. peroxyacetyl nitrate, PAN) [5,6,9-11]. Ponadto udowodniono,
ze krotkotrwata ekspozycja na CO»z juz od 1000 ppm moze negatywnie wptywac na
funkcje poznawcze, w tym podejmowanie decyzji i rozwigzywanie problemoéw [12]
Z kolei zwigkszona ekspozycja na NO> spowodowana ruchem drogowym moze
zwiekszac¢ ryzyko zachorowania na raka ptuc [13].

Nadmierne st¢zenie tlenkow wegla 1 tlenkéw azotu w $rodowisku wynika
gtownie ze zrodetl antropogenicznych. Wedtug danych z European Environment Agency
(EEA) najwiekszy udziat w emisji dwutlenku wegla w 2020 r. dla 27 panstw
cztonkowski Unii Europejskiej miat sektor ,,dostarczanie energii” (28,84%), ,.transport
krajowy” (26,04%) 1 ,,przemyst” (22,81%). Glownym zrodlem emisji NOx byt
Htransport drogowy” (36,27%), ,rolnictwo” (18,63%) oraz ,,przemyst przetworczy
1 wydobywczy” (14,71%). Doktadny udzial poszczeg6lnych sektorow przedstawiono na

rysunku 3.
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Rysunek 3. Udzial procentowy antropogenicznych zZrodta emisji CO: i NOx dla
27 panstw Unii Europejskiej w 2020 r. na podstawie danych z EEA [14,15].



Europejskie prawo klimatyczne dostrzega powyzszy problem i wprowadza
szereg wigzacych regulacji. Po pierwsze ograniczenie unijnych emisji netto gazow
cieplarnianych (gtéwnie CO») do 2030 r. o co najmniej 55% w poroOwnaniu z poziomem
z 1990 r. [16]. Po drugie krajowe zobowigzania redukcji emisji wybranych
zanieczyszczeh atmosferycznych, w tym tlenkow azotu NOx [17]. Dla Polski wymog
zmniejszenia emisji NOx od 2020 do 2029 r. wynosi 30% w porownaniu z 2005 r.

Sposob zagospodarowania CO; 1 ograniczenia NOx opisano w kolejnych
podrozdziatach na przykladzie wykorzystania dwutlenku wegla w metanizacji

1 selektywnej katalitycznej redukcji tlenkow azotu.
2.2. Utylizacja CO: - metanizacja CO:

Priorytet zmniejszenia nadmiernego st¢zenia dwutlenku wegla w $rodowisku
stwarza okazje dla CO; jako surowca. Dwutlenek wegla moze by¢ substratem
w syntezie metanu, metanolu, mocznika, kwasu salicylowego, barwnikéw, lekkich
olefin (etylen, propylen), polimeréw np. PPC (polypropylene carbonate), PEC
(polyethylene carbonate) 1 syntetycznych paliw [18,19]. Gaz ten jest takze
fundamentalnym reagentem w strategicznym projekcie Power-to-Gas. Projekt zaktada
konwersje dwutlenku wegla do metanu przy uzyciu wodoru z elektrolizy wody, ktéra
wykorzystuje nadwyzke energii odnawialnej [18-22]. Metan, czyli syntetyczny gaz
ziemny, jest nastgpnie magazynowany lub wprowadzony do sieci gazowe;.

Schematycznie przedstawiono to na rysunku 4.
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Rysunek 4. Schemat projektu Power-to-Gas.

10



Power-to-Gas pozwala na wykorzystanie technologii chemicznej do dlugoterminowego
magazynowania duzych (ok. 1 TWh) nadwyzek energii odnawialnej lub energii
sezonowe] [21]. Technologia jest strategiczna dla ciggtych dostaw 100% energii
odnawialnej na wielu rynkach energii elektrycznej. Zainteresowanie tym i podobnymi
projektami wsrod krajow europejskich szczegdétowo przedstawiono w [20].

Rdzeniem utylizacji dwutlenku wegla do metanu, w szczegolnosci koncepcji
Power-to-Gas jest reakcja metanizacji CO,. Metanizacja CO; [18,22-26] to reakcja,
w ktorej 1 mol metanu 1 2 mole wody otrzymuje si¢ w wyniku przereagowania 1 mola
dwutlenku wegla z 4 molami wodoru, zgodnie z ponizszym réwnaniem:

CO2 +4H> 2 CH4 + 2H20
Reakcja jest egzotermiczna i spontaniczna. W temperaturze pokojowej (~25°C) jej
entalpia (AH) wynosi —165 kJ/mol, a energia swobodna Gibbsa (AG) —113,5 kJ/mol
[25]. W przedziale od 25 do 500°C AG i1 AH prezentuje si¢ tak, jak na rysunku 5.

190 120
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185 100
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175 60
170 40
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T(°C) T(°C)
160 0
0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500

Rysunek 5. Entalpia i energia swobodna Gibbsa dla metanizacji CO: wedtug [18,25].

Ujemna AG wskazuje, ze substraty (stan poczatkowy reakcji) majg wiecej energii
swobodnej niz produkty (stan koncowy). Ruch w kierunku produktéw wigze sie¢
zuwolnieniem energii. Reakcja zachodzi zatem samorzutnie (spontanicznie). AH
odnosi si¢ do roznicy miedzy energia wigzania produktow i substratéw. Ujemna
warto$¢ AH oznacza wydzielanie si¢ ciepta podczas reakcji w kierunku produktow
(reakcja egzotermiczna). Jezeli reakcja jest egzoenergetyczna w jednym kierunku, to
jest rowniez endoenergetyczna w kierunku przeciwnym. Dlatego jesli energia swobodna
Gibbsa w omawianej reakcji gwaltownie wzrasta wraz ze wzrostem temperatury
(dostarczanie energii cieplnej), tak ze powyzej 500°C staje si¢ dodatnia, to w wysokim
zakresie temperatur zachodzi reakcja odwrotna tzw. reforming metanu (CH4 + H2O 2

CO + 3H) [25,26]. Innymi stowy udziat reformingu metanu wraz ze wzrostem
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temperatury staje si¢ coraz wigkszy, a tym samym wzrost produktu ubocznego (CO)
1 zahamowanie konwersji CO; do CHa. Powyzej 600°C obserwuje si¢ lekki wzrost
konwersji CO> [26]. Dominuje wowczas reakcja RWGS (CO»2 + Hx 2 CO + H20), ktéra
konsumuje dwutlenek wegla, jednakze selektywno$¢ wzglegdem metanu 1 wydajnosc
metanizacji CO, maleje. Zaleznos¢ temperatury od 200 do 800°C oraz cisnienia 1, 10,
30, 100 atm od stopnia konwersji, selektywnosci 1 wydajnosci metanizacji CO»

przedstawiono na rysunku 6.
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Rysunek 6. Wplyw temperatury i cisnienia na stopien konwersji (a), selektywnos¢ (b),

wydajnos¢ (c) metanizacji CO2 wedtug [26].

Cisnienie wplywa na reakcj¢ odwrotnie do temperatury [26]. Wzrost cisnienia
faworyzuje syntez¢ metanu. Warto jednak zaznaczy¢, ze zwigkszenie ci§nienia powyzej
30 atm przynosi znikome korzysci dla wydajnosci a moze negatywnie wpltywac na
naprezenia i zapieczenie katalizatora reakcji. Stosunek substratow H> do CO dla
zoptymalizowanej metanizacji CO2 powinien by¢ rowny lub wigkszy niz 4 [26]. Ponizej

tej wartosci zarowno dla ci$nienia 1 atm, jak 1 30 atm dochodzi do odktadania sig¢
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depozytu weglowego 1 zahamowania reakcji na katalizatorze. Wplyw stosunku

substratow na parametry kinetyczne zilustrowano na rysunku 7.
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Rysunek 7. Wphw stosunku substratow na stopien konwersji (a), selektywnosc¢ (b),

wydajnos¢ (c), depozyt weglowy (d) metanizacji CO> wedtug [26].

Proces uwodornienia dwutlenku wegla do metanu moze obejmowaé wiele
reakcji posrednich i ubocznych [22,26]. W tabeli 1 wymieniono gléwne mozliwe

reakcje zachodzace podczas metanizacji COa.

Tabela 1. Mozliwe reakcje podczas metanizacji CO> wedtug [22,26].

Lp. Rownanie reakcji [?(ng)'l(]
1 CO; +4H; 2 CHs + 2H2O -165,0
2 CO +3H; 2 CH4 + H20 -206,1
3 CO; +H, 2 CO + H.O +41,2
4 CO; + CH4 2 2CO + 2H> +247,3
5 2CO0 2 C+CO -172,4
6 CHs 2 C+2H> +74,8
7 CO+H,2C+H0O -131,3
8 CO, +2H, 2 C + 2H,0 -90,1
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W uproszczonej formie przyjmuje si¢, ze metanizacja CO2 zachodzi wedlug propozycji:
CO: +H; +3H, 2 H0 + CO + 3H> = H,O + CO + 3H: 2 H.O + CH4 + H20
Szczegdtowy mechanizm jest zalezny od rodzaju zastosowanego katalizatora. Mozna
jednak wyr6zni¢ dwa popularne schematy [22-24,27,28]. Pierwszy z nich wskazuje, ze
po zaadsorbowaniu CO; i1 H» nast¢puje dysocjacja form molekularnych na CO, O, i H.
Nastepnie CO dysocjuje na atomy C i1 O lub desorbuje. W kolejnym etapie C reaguje z
atomami H, dajac CHs, a O w reakcji z atomami H daje H>O. Etapem determinujacym
jest dysocjacja CO. Drugi schemat, zaktada adsorpcje CO- 1 Hz, dysocjacje H» i reakcje
CO2 z H, dajac grupe mrowczanowg HCOO". Kolejny etap to reakcja HCOO z H, w
wyniku czego powstaje grupa aldehydowa -CHO 1 hydroksylowa -OH. Nastepnie CHO
reaguje z H dajac grupe metinowa (metin), >CH- oraz hydroksylowsa, -OH. Ostatni etap,
to reakcja grupy metin z atomami wodoru oraz grup hydroksylowych z atomami
wodoru. Rezultatem jest czasteczka metanu, CHs 1 dwie czasteczki wody, 2H>O.
Etapem determinujacym jest utworzenie grupy mrowczanowej. Inne $Sciezki reakcji sg

czesto wypadkowa tych dwdch schematow.

Metanizacja CO:> jest termodynamicznie korzystna w niskich temperaturach
1 wyzszych cisnieniach, ze stechiometrycznym stosunkiem reagentow. Najwicksza
wydajnos$¢ reakcji uzyskuje si¢ w temperaturze do 300°C. W tym zakresie wzrost
ci$nienia nieznacznie wptywa na konwersje 1 wydajnos¢, 1 zupehlie nie wptywa na
selektywno$¢ wzgledem CHs. Pokazuje to potencjal Sciezki niskotemperaturowej
w tagodnych warunkach ci$nienia. Takie podejsScie jest optacalne ekonomicznie.
Jednakze pokonanie barier kinetycznych 1 osiggniecie akceptowalnej szybkosci reakcji
wymaga aktywnego niskotemperaturowo katalizatora. Wybrany katalizator metanizacji
CO> zostanie omoéwiony w rozdziale 2.4.1.

Uzupetnieniem tego rozdzialu jest praca przegladowa [19], ktorej jestem

gléwnym autorem.
2.3. Selektywna katalityczna redukcja NOx

Ograniczenie emisji tlenkow azotu jest celem zréwnowazone] 1 czyste]
gospodarki. DeNOx (NOx destruction) to pojecie okreslajace zbior metod usuwania
tlenkow azotu z emisji gazowych [29,30]. Jedng z najczgsciej spotykanych technologii
deNOx jest selektywna katalityczna redukcja tlenkéw azotu (ang. Selective Catalytic
Reduction, SCR). SCR selektywnie redukuje tlenki azotu (NO, NO> lub N>O) do

czasteczkowego azotu (N2) 1 pary wodnej (H2O) w obecnosci katalizatora, gazowego
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tlenu 1 czynnika redukujacego [29-37]. Czynnikiem redukujagcym stosowanym
w wiekszosci systemow SCR jest amoniak w fazie gazowej (NH3), poniewaz tatwo
przenika on przez pory katalizatora. Wodny roztwor amoniaku lub mocznika jest
odparowywany przez parownik przed wprowadzeniem do ukladu. Znane sg rowniez
inne czynniki redukujgce np. wodor, metan, acetylen, metanol. Czynniki te sg jednak
mniej popularne. Proces SCR z czynnikiem NH3; (NH3-SCR) jest komercyjnie
ugruntowany 1 znajduje zastosowanie w redukcji NOx z zakladow przemystowych
1 chemicznych, spalarni, elektrowni, hutnictwa, cementowni, produkcji szkta oraz
zrddet mobilnych, np. spalin silnikow wysokopreznych.
Dla NO, NO» z udzialem NHj3, O> i katalizatora zapis reakcji mozna przedstawic

nastepujaco:

1) 2NO + 2NH; + /202 — 2N; + 3H,0

2) 2NO; + 4NH3 + O2 — 3N, + 6H20
W przypadku nieobecnosci tlenu stechiometria reakcji prezentuje si¢ tak:

3) 6NO + 4NH3; — 5N, + 6H>0

4) 6NO; + 8NH3 — 7N, + 12H,0

5) NO + NO2 + 2NH3 — 2N, + 3H,0
Dominuje reakcja 1 1 5. Reakcja 1 odpowiada za ogdlng stechiometri¢ procesu NH3-
SCR, poniewaz 90-95% NOx w gazach spalinowych to NO [30,33-36]. Przyjmuje si¢
zatem, ze stosunek NH3 do NOx w typowych warunkach; 250—400°C, nadmiar tlenu od
2 do 34 %, dla katalizy SCR wynosi 1:1 [35]. Reakcja 5 jest az 10 razy szybsza niz
reakcja 1 w 200°C [34,36]. Reakcja 5 ma szczegdlne znaczenie w systemach deNOx dla
zroédet mobilnych [29,31,34,36,37]. Szybkos$¢ reakcji 5 jest znacznie wigksza niz reakcji
1, 2 14, dlatego w uktadach redukcji NOx dla silnikow spalinowych zwigksza si¢ udziat
NO: w spalinach, umieszczajac katalizator silnego utleniania (np. na bazie Pt) przed
katalizator SCR [29,31,32]. Termin ,selektywny” w NH3-SCR opisuje zdolnos¢
amoniaku do selektywnego reagowania z NOx. Oznacza to nikly udziat utlenienia NH3
przez tlen do N2, N>O 1 NO. Jednakze, gdy stosunek molowy przereagowanego NO do
NHj3 jest mniejszy niz jeden, takie utlenianie zachodzi [30]. Jedna z reakcji utleniania
tj.; 4NH3z + 302 — 2N> + 6H,0 moze by¢ korzystna w przeciwdziataniu tzw. NH3-slip
[30,37,38]. Termin ten okresla nieprzereagowany amoniak w gazach spalinowych za
reaktorem SCR. NH3-slip powoduje powstawanie chlorku amonu (NH4Cl) i/lub
wodorosiarczanu amonu ((NH4)HSO4) 1 siarczanu amonu ((NH4)2SO4) podczas spalania

paliw zawierajacych zwiazki chloru i/lub siarki albo gdy surowiec, np. do wypalania
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cementu, zawiera siarke pirytowg. Chlorek amonu w gazach prowadzi do tworzenia si¢
oderwanych od  komina  gestych  smug  ograniczajagcych ~ widoczno$¢
1 zanieczyszczajacych Srodowisko [39]. Z kolei sole siarczanowe powoduja
niedroznos¢, korozj¢ instalacji 1 maskowanie miejsc aktywnych katalizatora [29,31-33].
Aby ograniczy¢ negatywny wpltyw NH3-slip mozliwe jest wykorzystanie wspomniane;j
wyzej reakcji w procesie selektywnego katalitycznego utleniania amoniaku (ang.
Selective Catalytic Oxidation, SCO) [30,37,38]. Znacznie czeSciej utrzymuje si¢ po
prostu stosunek NH3/NO nieco ponizej wartosci stechiometrycznych np. miedzy 0,90 a
0,95 [29]. NH3-slip nie pozostaje staty podczas dziatania NH3-SCR, ale wzrasta wraz
spadkiem aktywnoS$ci katalizatora. Istotne staje si¢ wigc monitorowanie wycieku
amoniaku 1 korygowanie dozowanej ilosci NH;3. Dopuszczalne s3 poziomy
nieprzereagowanego amoniaku w zakresie 2—-10 ppm, jednakze normy te sg coraz
bardziej zawgzane. Dla dobrze zaprojektowanego i1 sprawnie dzialajacego uktadu
mozliwe jest uzyskanie poziomu ponizej 2 ppm [29,35]. Temperatura reakcji to kolejny
czynnik wptywajacy na efektywnos¢ redukcji NOx. Zakres temperatury dla optymalne;j
redukcji jest uzalezniony od zastosowanego katalizatora i1 skiadu spalin, ale dla
typowego katalizatora przemystowego z tlenku wanadu, wolframu 1 tytanu (V205-WO3-
Ti0,), ktory w zasadzie obrazuje zachowanie wigkszosci komercyjnie dostgpnych
tlenkowych katalizatorow NH3-SCR, okno temperatury roboczej miesci si¢
w przedziale 550-700 K (277-427°C) [29-32,34-37]. Do osiagnigcia szczytowej
wartosci konwersji NOx przy 650-700 K (377-427°C) szybkos$¢ konwersji wzrasta
dynamicznie, utrzymujac przy tym selektywnos¢ wzgledem N,. Powyzej tej granicy
skuteczno$¢ pozadanej redukcji NOx maleje, a na znaczeniu przybiera reakcja;
4NO + 4NH3 + 30, — 4N2O + 6H>O. Reakcja ta nie jest korzystna z uwagi na
podtlenek azotu (N2O), ktéry jest gazem cieplarnianym i prowadzi do zubozenia
warstwy ozonowej. Funkcja temperatury jest skorelowana z wymagang objgtoscia
katalizatora [35]. Maksymalna temperatura dla oczekiwanej konwersji umozliwia
zmniejszenie objetosci katalizatora 1 zmaksymalizowanie predkosci przestrzennych
(ang. space velocity), czyli przerobu nadawy na jednostke objetosci katalizatora.
Zaleznos¢ przeklada si¢ na minimalizacje kosztow kapitatowych systemu SCR, w
ktorym koszt katalizatora to czesto 15-20% wartosci instalacji [29]. Ma to kluczowe
znaczenie dla wielkoskalowych jednostek rowniez ze wzgledu na obnizenie rocznych
kosztow eksploatacji 1 konserwacji. Z kolei ponizej 200°C redukcja NOx jest

destabilizowana  przez udziat reakcji  2NO> + 2NH3 — NH4NOs + N, + H,O
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[29,31,34,36,37]. Powstajacy azotanu amonu (NH4NO3) osadza si¢ na powierzchni
1w porach katalizatora, przez co dochodzi do czasowej dezaktywacji katalizatora.
Zjawisko jest obserwowane w szczegllnosci w NH3-SCR dla silnikow
wysokopreznych [31,34,36,37]. W wyzszych temperaturach azotan amonu rozktada si¢
na N>O 1 H2O lub N, Oz 1 H,O albo NH3; 1 HNO; (kwas azotowy (V)), ktory moze
reagowa¢ z NO do NO; i H,O [29,31,34,36]. Powolne tempo ogrzewania 1 obecnos¢
wody sprzyja powstawaniu kwasu, natomiast szybki przyrost temperatury i obecnos¢
wody prowadzi do podtlenku azotu [36,37]. Zachowanie si¢ uktadu SCR jest takze
uzaleznione od sktadu gazu. Gdy w gazach znajduja si¢ metale alkaiczne, tlenki wapnia
1 magnezu oraz chlor, fluor, arsen, oldw, prowadzi to do zatrucia katalizatora [31—
33,35,40-42]. Przyktadowo rozpuszczalne w wodzie zwigzki alkaliczne reaguja
z aktywnymi miejscami katalizatora, czyniac je obojetnymi [42]. Z kolei popioty lotne
bogate w tlenki wapnia w gazach z duzg zawartoscig siarki powoduja maskowanie
powierzchni katalizatora siarczanem wapnia (CaSOs) [31,33,35,40,42]. Metale cigzkie
przyczyniaja si¢ zarowno do fizycznego blokowania powierzchni, ale rowniez tworza
stabilne zwigzki z materiatem Kkatalizatora, ograniczajac adsorpcj¢ amoniaku
[31,32,40,41]. Negatywne sg roéwniez weglowodory, ktore adsorpcyjnie konkuruja
z NHs, blokujg miejsca aktywne i1 pory katalizatora, sg zrodlem koksu oraz powoduja
reakcje ,,pasozytnicze” [31,43]. Pyly i popioty zakldcajg swobode przeptywu gazow
oraz zdzieraja warstwe katalityczng 1 wycierajg $ciany tunelu/orurowania. Z uwagi na
warunki pracy wyrdznia si¢ systemy SCR dla zréodel mobilnych oraz zrddet
stacjonarnych: high-dust, low-dust 1 tail-end. SCR dla zrodet mobilnych charakteryzuje
si¢ dziataniem w niskich temperaturach (<200°C), duzych predkosciach przestrzennych
(~500 000 h') i dynamicznie zmieniajgcym sie¢  stezeniem reagentOw
[29,31,32,34,36,37]. SCR dla zrodet stacjonarnych pracuje w bardziej stabilnych
warunkach, ze znacznie wigkszymi temperaturami 1 o rzad wielkoSci mniejszymi
predkosciami przestrzennymi, ale czgsto w duzym zapyleniu [29,30,32,33,35]. Typ
high-dust oznacza jednostke SCR pracujagcg za ekonomizerem, a przed nagrzewnicg
powietrza 1 urzadzeniem kontroli czgstek statych. W tym miejscu temperatura gazow
jest w optymalnym zakresie (~400°C), ale gazy wlatujace na katalizator zawierajg
czastki stale. Typ low-dust zawiera filtr elektrostatyczny przed jednostkg SCR. Gazy
wlatujace do SCR sa stosunkowo wolne od czastek statych 1 trucizn katalizatora, ale ich
temperatura moze by¢ nizsza. W poréwnaniu do high-dust typ ten nie wymaga

pojemnika na popiol, katalizator ma mniejszy skok zeber lub oczek, przez co jego
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objeto$¢ jest mniejsza oraz nie wymaga on tylu warstw. Ponadto czas eksplantacji
katalizatora jest dtuzszy. Typ tail-end to uktad, w ktorym SCR jest umieszony za
wszystkimi  urzadzeniami kontrolujagcymi zanieczyszczenia. Gazy trafiajace na
katalizator sg pozbawione czastek statych, trucizn 1 zwigzkow siarki. Katalizator w tym
uktadzie wykazuje najdluzsza zywotno$¢, duza tolerancje na rodzaj spalanego paliwa
1 jest znacznie bardziej kompaktowy. Jednakze temperatura gazéw w tail-end tuz przed
SCR jest niewystarczajgca i gazy muszg zosta¢ podgrzane, co wigze si¢ z dodatkowym
kosztem. Alternatywa jest niskotemperaturowy katalizator dziatajagcy w zakresie 150—
300°C. W przypadku podgrzewania gazoéw, podgrzewacz umozliwia dziatanie SCR
niezaleznie od jednostki spalania. Zaleta tego rozwigzania jest wigksza elastyczno$¢
pracy w szerokim zakresie obcigzen eksploatacyjnych i1 rodzaju paliwa.

Mechanizm redukcji tlenkéw azotu dla NH3-SCR moze obejmowac kilka
rownolegtych reakcji [29-32,34,37,38]. Wyznaczenie wlasciwej $ciezki reakcji przez
okreslenie pewnych form molekularnych i1 przypisanie ich do mechanizmu danej reakc;ji
moze by¢ niejednoznaczne. Niemniej jednak wyrdznia si¢ trzy najczescie] wystepujace
scenariusze konwersji NO. Pierwszy zaktada adsorpcj¢ czasteczki NH; 1 NO, etap
utlenienia NO do azotynu (-ONO) lub azotanu (-ONO) oraz reakcje utlenionych form
z NH3 [30-32,38,44,45]. Koncowym produktem jest odpowiednio czasteczka azotu
(N2) Iub tlenku diazotu (N»O) oraz czasteczka wody (H»>O). W ostatnim etapie
zredukowany katalizator w reakcji z tlenem zostaje zregenerowany. Druga propozycja
obejmuje adsorpcje NHs, aktywacje do grupy aminowej; -NH», ktora w dalszej reakcji
z katalizatorem moze prowadzi¢ do; >NH. Nastepnie swobodny tlenek azotu, NO fazie
gazowe] reaguje z zaadsorbowanymi posrednimi produktami: -NH> 1 >NH, dajac
odpowiednio N2 i H,O lub N>O i jon wodorowy (H") [30-32,38,44-46]. Trzecie
podejscie jest uzupelnieniem, w ktorym NH;3 adsorbuje na miejscach kwasowych,
tworzac jon amonowy NH4" reagujacy dalej z utlenionymi formami NO; -NO> lub -NO3
[31,32,45,47]. Na tym etapie mozliwa jest Sciezka prowadzaca do koncowych
produktow, odpowiednio N> lub N;O 1 H>O, albo utworzenie kompleksu;
-ONO;[NH4"]2 reagujacego ze swobodnym NO, co prowadzi do N2 i H2O i konczy cykl
katalityczny. Analogiczny kompleks 1 Sciezka reakcji sg takze mozliwe dla wcze$niej
skoordynowanych na katalizatorze form NHi3. Wiecej na temat szczegdlowych
mechanizmow reakcji NH3-SCR, z uwzglednieniem okreslonego katalizatora

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

w szczegolnosci teoria dla badanych w pracy katalizatorow.
2.4. Katalizator heterogeniczny

Katalizator to substancja, ktora zwigksza szybko$¢ reakcji, nie zmieniajac
ogolnej standardowej energii swobodnej Gibbsa w reakcji [48]. Wedlug innej definicji,
katalizator to substancja, ktora przeksztalca reagenty w produkty poprzez nieprzerwany
1 powtarzalny cykl elementarnych krokow, w ktorych uczestniczy katalizator,
regenerujac si¢ do swojej pierwotnej postaci na koncu kazdego cyklu w okresie swojego
zycia [49]. Jesli katalizator jest w tej samej fazie co substraty i nie ma granicy faz jest to
katalizator homogeniczny [50]. Jesli katalizator jest oddzielony od substratow
powierzchnig miedzyfazowa jest to katalizator heterogeniczny [50]. Mozliwe sg tu
rozne kombinacje faz. W katalizie metanizacji CO> 1 SCR NOx istotne sg katalizatory
w fazie stalej z substratami w fazie gazowej [22-24,29-33,51]. Katalizatorami
heterogenicznymi w fazie statej sa najczesciej metale lub tlenki metali bloku d uktadu
okresowego lub materiaty z ich udziatem, np.: metale wspierane na tlenkach, zeolitach,
weglu lub stabilnych termicznie zwigzkach o duzej powierzchni. Wyro6znia si¢ takze
pojecie promotora, czyli substancji dodawanej do materialu katalitycznego w celu

poprawy lub zmiany jego wtasciwosci katalitycznych.
2.4.1. Katalizator metanizacji CO;

W metanizacji CO; katalizatorami sg metale z grupy od VIII do XI uktadu
okresowego [22-24,52]. Szereg ich aktywnosci, selektywnosci (wzgledem CHs) oraz
ceny prezentuje si¢ nastepujaco:

Aktywnos¢; Ru>Fe >Ni>Co>Rh>Pd>Pt>1Ir
Selektywnos¢; 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 1 wykazuje odpornos¢ na spiekanie
i osadzanie sie¢ wegla, ale jest drogi. Zelazo jest tanie i aktywne, ale ma niska
selektywnos¢. Kompromisem jest nikiel. Charakteryzuje si¢ on wzgledng
selektywnos$cig 1 dobrym stosunkiem ceny do aktywnosci.

Nikiel byt katalizatorem w pionierskich badaniach metanizacji CO>
prowadzonych przez Paula Sabatiera 1 Jeana B. Senderensa w 1902 r [53]. Dotychczas
szeroko zbadano mechanizm metanizacji na powierzchni katalizatora Ni [28,54-56],

wpltyw nosnika [22,24,57] oraz synergi¢ miedzy niklem a innymi metalami lub
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promotorami [22-24,51]. Czysty nikiel wymaga duzej energii aktywacji, przez co
osiggniecie wysokiej konwersji w niskich temperaturach jest trudne. Z kolei
w wysokich temperaturach ulega szybszej dezaktywacji przez spiekanie 1 osadzanie si¢
koksu. Dodatek rutenu najlepiej temu zapobiega [51]. Wzbogacenie katalizatora Ni
o ruten zwigksza redukowalnos$¢ i dyspersj¢ niklu na powierzchni nos$nika [58,59].
Znaczaco poprawia si¢ aktywnos$¢ w niskich temperaturach oraz stabilnos¢ (zywotnos¢
w czasie eksplantacji) katalizatora [60—63]. Wigcej na temat uprzywilejowanej formy
Ru-Ni w metanizacji CO, opisatem w pracy przegladowej [64]. Zagrozeniem dla
katalizatorow niklowych w metanizacji CO» jest dezaktywacja w wyniku tworzenia si¢
ruchomych subkarbonylkéw niklu na skutek oddziatywania czastek metalu z powstatym
lub czasowo obecnym CO [55]. Srodkiem zaradczym sa modyfikacje powierzchni,
ktore umozliwiajg szybkie usuwanie powierzchniowych form karbonylu niklu przez
zdysocjowany powierzchniowo wodor [56,65]. Defekty powierzchniowe dziatajg jak
putapki na powierzchniowg dyfuzje wodoru, co zmniejsza energi¢ aktywacji dysocjacji
wodoru [56]. Inng kwestig jest powierzchnia wtasciwa niklu oraz stosunek czastek Ru
do Ni. W pierwszym przypadku dostepnos$¢ catkowitego pola powierzchni metalu
(powierzchnia zewngtrzna 1 w porach) determinuje szybkos¢ reakcji powierzchniowej,
ktora warunkuje zasadnicza szybko$¢ reakcji [66]. Pole powierzchni jest wiec
parametrem, w ktorym szybko$¢ katalizowanej reakcji jest proporcjonalna do liczby
odstonietych atoméw metalu. Dlatego korzystne jest maksymalizowanie pola
powierzchni metalu dla okreslonej masy metalu [66—68]. W zespole zwrdciliSmy na to
uwage w publikacji [62]. OpisaliSmy wysoce aktywny katalizator Ru/nanodruty Ni
w niskotemperaturowej metanizacji CO, (130-180°C), ktorego powierzchnia wiasciwa
nanodrutow niklowych wynosita 83,14 m?/g. Wynik moze by¢ poréwnywany
z proszkiem niklowym 50 pum (104,8 m?/g) [61]. Nalezy jednak zaznaczyé, ze
porowato$¢ nanodrutéw niklowych jest znacznie wigksza 1 wynosi 99,31%, osiagajac
poziom aerozeli. Porowato$¢ wptywa na szybkos$¢ dyfuzji reagentéw i produktow.
Wysoka wydajnos¢ katalizatora jest skorelowana z szybka wyming dyfuzyjng, ktora
zwykle polepsza si¢ poprzez zwigkszong ogélng ilo§¢ mikroporow zwierajacych
miejsca aktywne lub ulatwiong wymian¢ molekularng pomigdzy przestrzenig
mikroporéw a otoczeniem, dzigki sieci mezoporowatych kanatow [69]. Dodatkowo
poprawie ulega czas kontaktu indywiduoéw lub czasteczek z katalizatorem 1 mieszanie
si¢ reagentow. Drugi czynnik, czyli zawartos¢ Ru w stosunku do Ni, moze zosta¢

rozpatrzony analogicznie do warto$ci obcigzenia rutenem no$nika (wsparcia)

20



tlenkowego. Przykladowo, dla katalizatora Ru/Al,Os3, zawartos¢ metalu ponizej
1% wag. powoduje spadek selektywnosci wzgledem CH4 1 wzrost udziatu CO [70].
Ten stan wynika z rozproszenia izolowanych pojedynczych atoméw metalu,
w przeciwienstwie do trojwymiarowych klastrow metalu powstajacych dopiero przy
okoto 1% wag. stezen. Klastry sg zdolne do dostarczenia wystarczajacej ilosci
atomowego wodoru w ciaggu kolejnych etapow uwodornienia CO, do CH4 i zachowania
stabilnosci w warunkach redukcyjnych. Zatem sugerowane minimalne obcigzenie
wsparcia niklowego rutenem powinno wynosi¢ 1%.

Waznym punktem jest forma materiatu katalitycznego 1 jego spoistos¢. Wiele
wysokowydajnych, niskotemperaturowych katalizatoréw metanizacji CO> jest w formie
sypkiej np. proszku, ziaren lub granul. Mozliwe sg rowniez katalizatory bardziej zwarte,
ale ptaskie (o nieznacznym przekroju poprzecznym w stosunku do pozostatych
wymiarow przestrzennych) np. ptyty z mas tlenkowych lub ceramicznych wzbogacane
czastkami metalu. Trzeci typ to przestrzenne monolity, ktore najczesciej wystepuja w
postaci tlenkéw np. AlLOs3, SiOz, TiO2, ZrO,, CeO,, na ktéorych osadzono metal
aktywny. Rozwazajac tylko katalizatory o przewazajacej zawarto$ci niklu w swoim
sktadzie, to pianki niklowe lub trojwymiarowe, porowate, zwarte szkielety niklowe
wykazujg dobry kompromis migdzy spadkiem cisnienia przeplywu gazow, a
transportem masy, wzgledem upakowanych sypkich zt6z [63,65,71-75]. Jednakze
materialy proszkowe przewazaja dostatkiem miejsc powierzchniowo czynnych.
Dla egzotermicznej metanizacji CO: istotny jest transport ciepta w obrgbie katalizatora
[63,65,71,72,75]. W przypadku pianek lub przestrzennych spdjnych struktur szybkosé¢
wymiany ciepta jest lepsza. W poréwnaniu do katalizatorow sypkich, gradient
temperatury jest nizszy a liczba miejsc goragcych punktow w ztozu mniejsza.

W konsekwencji ograniczona jest degradacja termiczna katalizatora.
2.4.2. Katalizator selektywnej katalitycznej redukcji NOx

Powszechnie stosowanymi katalizatorami selektywnej katalitycznej redukcji
NOx sg tlenki metali, takie jak: MnOx, CeOz, Fe2O3, CuO i V205, WO3, MoOs wsparte
Ti0; [29-33]. Ponadto szeroko badane sa katalizatory oparte o zeolity lub wanadany,
siarczany, fosforany (np. FeVOs, CuSO4, CePOy4) [29,31,32]. Czyste tlenki metali maja
pewne ograniczenia. Przykladowo, tlenek manganu jest mato selektywny wzgledem N>
w wyzszych temperaturach, tlenek ceru ma niskg kwasowo$¢ powierzchni, a tlenek

zelaza jest stabo aktywny w niskich temperaturach. Popularne katalizatory V:Os-
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WOs3/Ti02 1 V205-M002/Ti02 maja podwyzszone ryzyko generowania N>O, pracujac
na granicy optymalnej temperatury [29,31,32,34,37]. Dla wigkszosci tlenkéw metali
zakres ich temperatury pracy jest waski oraz wykazuja one niskg tolerancje na zatrucie
tlenkami siarki. Z kolei zeolity narazone sg na dezaktywacj¢ weglowodorami i nie sg
trwale hydrotermalnie [29,31,32,43]. Wiele uwagi poswigcono przezwyci¢zeniu tych
1innych wad przez modyfikacje skiadu, stosowanie promotora, regulacj¢ struktury
poréw lub ptaszczyzn krysztatu, regulacje fasetek 1 nanostruktur, a takze optymalizacje
preparatyki, co szczegétowo podsumowano w [32]. Podstawowa modyfikacja obejmuje
domieszkowanie tlenkami ziem rzadkich, tlenkami lub metalami bloku d. Taki zabieg
poprawia aktywnos$¢, stabilno$¢ 1 odpornos¢, ale przede wszystkim ogranicza zbyt silng
zdolno$¢ utleniajgcg materiatu. Zbyt silne utlenianie przez katalizator NH3-SCR
prowadzi do powstawania form NH z NH3, zamiast NH> (aktywnych form tworzenia
N2). NH prowadzi do powstawania N>O.

Inng grupg katalizatorow SCR sg metale od VI do XI grupy uktadu okresowego.
Metale te s3 czgsto badane jako promotor, ale niewielkg uwage poswigcono im
w bezposredniej katalizie NH3-SCR. Jednakze wedlug badania [76], dla wybranych
metali przejsciowych wspartych na tlenku tytanu (TiO.) szereg stopnia konwersji NOx
dla mieszanki NO 1 NO; w stosunku 1:1, w obecnosci tlenu i reduktora NHj3,
mozna przedstawic nastepujaco dla 250°C:
Rh>Pt>Mn>Co>Ni>Ir>Fe>Cu>V, Mo>W i dla 300°C:
Rh>Ni>Fe>Mn>Pt>Ir>V,Mo>W. Z uwagi na walory ekonomiczne mozna
rowniez zestawi¢ szereg aktywnosci typowych w SCR metali nieszlachetnych. Dzigki
danym z [77,78], reaktywnos¢ tych metali wspartych na fosforanie glinokrzemianowym
(SAPO-34) w NH3-SCR dla redukcji NO w 200-300°C prezentuje si¢ tak:
Mn > Ni > Fe > Co. Mangan w tym zestawieniu jest najbardziej adekwatnym metalem
dla katalizy NH3-SCR, ale jego przewodnos$¢ cieplna jest o rzad wielko$ci mniejsza od
Ni [45,79]. W przypadku bazowego materiatu dla katalizatorow wspieranych grzaniem
indukcyjnym czynnik ten decyduje o przewadze niklu.

Nikiel wykazuje podobng do manganu konwersj¢ NO powyzej 250°C, ktéra
oscyluje powyzej 90% [77,80]. Selektywnos$¢ wzgledem N> dla obu tych metali jest
poréwnywalna. W gazach o podwyzszonej zawartosci NO», katalizator Ni wykazuje
znaczng aktywno$¢ w szczegdlnosci w ~300°C [76]. Sugeruje to lepsze zastosowanie
materiatu N1 w katalizatorach NH3-SCR dla silnikéw Diesla, ktore wyposazone w DOC
(Diesel Oxidation Catalyst) [31] przed jednostka SCR zwigkszajg udziat NO,. Jednakze
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katalizator Ni jest stabo aktywny w niskich temperaturach (0-250°C) [77,80]. W tym
zakresie znacznie lepiej radzg sobie metale szlachetne, np.: Ru [81], Rh [76,81], Pd
[81-84], Pt [76,81,82,84], Au [82], Ag [84]. Racjonalnym podejsciem jest wiec
wzbogacenie niklu o nanoczastki metalu szlachetnego. Takie polaczenie rozszerza
zakres temperatury pracy i1 poprawia wydajno$¢ oraz stabilno$¢ katalizatora SCR
[85,86]. Sposrdod czterech metali szlachetnych: Rh, Ru, Pt, Pd badanych w NH3-SCR
jako domieszki do katalizatora MnOx-CeO> pallad najlepiej uszlachetnia materiat
wzgledem poprawy aktywnosci, selektywnosci oraz odpornosci na zatrucie tlenkiem
siarki [81]. Dodatek Pd do Ni moze wigc sprawdzi¢ si¢ w niskotemperaturowe;j katalizie
redukcji NOx dla spalin z szczegdlng zawartoscig tlenkow siatki, np. spalin
z okretowych silnikow Diesla, dla ktorych paliwo zawiera do 0,5% siarki. Dla
poréwnania olej napgdowy dla samochodéw osobowych i cigzarowych nie moze
przekracza¢ 0,0015% siarki. Uktad Pd/Ni w SCR wykazuje takze synergig, ktora
zwigksza 1los¢ zaadsorbowanych form NOx 1 aktywnych posrednich NHy, co prowadzi
do wyzszej aktywnosci katalizatora [85]. Ponadto Pd zostal zbadany jako aktywny
metal w selektywnym katalitycznym utlenianiu NH3 [38,87]. W kompozycji Pd/Ni
moze on zapobiega¢ nadmiarowi amoniaku 1 przeciwdziala¢ zjawisku NH3-slip.
Udowodniono, ze struktura PdNy katalizatora Pd/Al,Os; i1 Pd/zeolit w zakresie 100—
200°C selektywnie utleniania NH; do N, a powyzej 200°C metaliczny Pd
z powierzchniowg warstwg tlenowg utleniania do N>O, ktory jest nastepnie redukowany
do N2 [87]. SCO jest reakcja konkurencyjng dla NH3-SCR, ale jej znaczacy udziat
w NH3-SCR jest obserwowany po wczesniejszej redukcji NOx [29,31,37,84].
W potaczeniu Pd/Ni rozwaza si¢ wigkszg zdolno$¢ katalityczng w NH3-SCR lub
niewielkie nadmiarowe zuzycie reduktora NHj3 na korzy$¢ ograniczonego poslizgu
amoniaku. Podobna hipoteza zostala potwierdzona dla przemystowego katalizatora
V205-WO3-Ti02 modyfikowanego nanoczastkami Pd [84].

Jednym z probleméw dla katalizatorow SCR jest ich dezaktywacja na skutek
osadzania si¢ depozytu weglowego, blokowania miejsc aktywnych lub konkurencyjne;j
adsorpcji 1 reakcji przez zawarte w gazach weglowodory [43]. Weglowodory zaraz
obok siarki sg najczegstszym zanieczyszczeniem gazow w niskotemperaturowej redukcji
NOx. Przyktadowo spaliny z silnikéw wysokopreznych trafiajace do SCR moga
zawiera¢ nieutlenione wczesniej w DOC weglowodory, zwlaszcza podczas dogrzewania
silnika, kiedy uktad oczyszczania spalin nie jest wystarczajaco goracy. W tej sytuacji

katalizator Pd/Ni mozna usprawni¢ przez dodatek Ru lub Re. Metale te w polaczeniu
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zmetalami z grupy platynowcéw daja wysoce aktywne uklady w utlenianiu
weglowodoréow przy jednoczesnym redukowaniu NOx [88]. Ponadto potaczenia te
wykazuja dobrg stabilno$¢ katalityczng. Dodatek Re lepiej sprawdza sig
w katalizatorach neutralizacji spalin ze spalania ubogiej mieszanki paliwowo-
powietrznej ([O2]/[CaHm]>1) [88]. Warunki takie wystepuja w ukladach SCR dla
silnikow Diesla. Dodatkowo katalizator renowy w NH3-SCR odznacza si¢ odpornoscia
na zatrucie tlenkiem siarki [89]. Wedtlug przedstawionej teorii uktad Re-Pd-Ni moze
stanowi¢ odpowiednie potaczenie dla niskotemperaturowej katalizy NH3-SCR. Wyniki

aktywnosci tego katalizatora omowiono w czesci badawczej pracy.
2.5. Projektowanie i synteza materialow katalitycznych

Projektowanie katalizatora mozna sprowadzi¢ do reguty Sabatiera, ktora mowi,
ze dobry material katalityczny wykazuje posrednig site oddziatywania z reagentami,
produktami i1 potproduktami procesu katalitycznego [90]. Zbyt stabe oddziatywanie
katalizatora z zaadsorbowanymi reagentami prowadzi do wysokich energii aktywacji
reakcji powierzchniowych, z kolei zbyt silne oddzialywanie powoduje nadmierne
blokowanie powierzchni miejsc aktywnych. Obydwie granice wplywaja na niskg
aktywno$¢ katalizatora. W konsekwencji mozliwe jest wyznaczenie wydajnosci
katalitycznej materiatu w funkcji miary energii oddzialywania reagenta z badang
powierzchnig katalizatora, co daje tzw. krzywa wulkanu. Maksimum krzywej oddziela
rezim slabej adsorpcji na powierzchni katalizatora od rezimu z wigkszym pokryciem
powierzchni produktem posrednim lub koncowym. Przykladowo dla jednego
z mechanizmoéw metalizacji CO; etapem determinujagcym szybkos$¢ reakcji jest
dysocjacja CO [28]. Krzywa wulkanu dla wybranych metali wzgledem szybkos$ci

reakcji a dysocjacjg CO przedstawiono na rysunku 8, na podstawie [91-93].
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Rysunek 8. Krzywa wulkaniczna dla wybranych metali katalizatora wzgledem ich
aktywnosci w 277°C (550 K), a energiq dysocjacji CO w metanizacji CO/CO; wedtug
[91-93].

24



Prawa czg$¢ wykresu wulkanu oznacza, ze energia aktywacji adsorpcji CO jest duza
(staba adsorpcja CO), zatem bariera dysocjacji CO jest duza, co ogranicza szybkos¢
reakcji. Natomiast lewa cze$¢ wykresu odpowiada za niskg energi¢ adsorpcji CO, przez
co wigzanie z katalizatorem jest silne, a bariera tworzenia produktow duza. Optimum to
szczyt wykresu.

Drugi aspekt to synteza materiatu katalitycznego lub metalu aktywnego
w technologii nano [94]. Zabieg ten pozwala uzyska¢ duze pole powierzchni dla reakc;ji.
Nanoczastki wykazuja duzy stosunek powierzchni do objetosci w przeciwienstwie do
wiekszych czastek, np.: w sakli mikrometra (Ium = 1000 nm). Ponadto nanoczastki
zlozone z klastrow o okreslonej liczbie atomow daja rézne struktury elektronowe
1 geometryczne. W zalezno$ci od rozmiaru czastki, niska koordynacja narozy i krawedzi
czastek na najwyzszej warstwie powierzchniowej prowadzi do najbardziej aktywnych
miejsc, zdolnych do zarodkowania reakcji 1/lub zrywania wigzan chemicznych [95].
Dodatkowo liczba odstonigtych faset dla nanomaterialu jest wigksza, co przeklada si¢
na wzrost energii powierzchniowej (swobodna energia powierzchniowa, SEP), a to
z kolei na wigkszy stosunek aktywnos$ci czastki do jej masy. Synteza w nanoskali
pozwala takze zmniejszy¢ do minimum ilo§¢ metali aktywnych, w szczegdlnosci metali
szlachetnych. Produkcja katalizatora jest wigc tansza 1 bardziej przyjazna srodowisku.

W pracy wykorzystano dwie metody syntezy nanoczgstek, a ich podstawy

teoretyczne przedstawiono w ponizszych podrozdziatach.
2.5.1. Nanoczastki metalu z matrycy krzemionkowej

Nanoczastki sa otrzymywane na no$niku posrednim 1 przenoszone na
powierzchni¢ docelowg wedtug patentu [96]. Synteza nanoczastek metalu obejmuje
dwa zasadnicze etapy.

Pierwszy etap to synteza amorficznej krzemionki, ktora peini role nosnika
posredniego, a takze matrycy do otrzymywania nanoczastek metalu. Krzemionke
otrzymuje si¢ metodg Stobera [97]. Syntezuje si¢ sferyczne, monodyspersyjne
1jednorodne nanoczagstki krzemionki z roztworu alkoholu 1 alkoholanu krzemu
w obecnosci amoniaku jako katalizatora. Wyr6znia si¢ reakcje hydrolizy 1 kondensacji:

Hydroliza: Si-(OR)s + H.O 2 Si-(OH)4 + 4R-OH
Kondensacja: 2S51-(OH)4 2 2(Si-O-Si) + 4H20
Hydroliza powoduje powstawanie grup silanolowych, natomiast w wyniku

polimeryzacji kondensacyjnej powstaja mostki siloksanowe. Wielko$¢ nanoczastek
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krzemionki oraz rozktad wielkosci zaleza od uzytego alkoholanu krzemu 1 alkoholu.
Przyktadowo czastki przygotowane w roztworach metanolu sg najmniejsze, a wielko$¢
czastek 1 rozktad wielkosci wzrasta wraz ze wzrostem dtugosci tancucha alkoholowego.
Wiasciwosci produktu koncowego uzaleznione sg takze od st¢zenia alkoholanu krzemu,
alkoholu, wody, amoniaku i temperatury reakcji, co szczegétowo objasniono w [98,99].

Drugi etap to otrzymywanie nanoczgstek wybranego metalu na powierzchni
syntezowanej krzemionki i przeniesienie tych nanoczastek na podtoze docelowe lub ich
separacja. Do wodnej zawiesiny nanokrzemionki wkrapla si¢ wodny roztwor prekursora
metalu (np. chlorek metalu). Produkt jest suszony do statej masy, mielony, przesiewany
1 redukowany w piecu w atmosferze wodoru w temperaturze 500°C. Obcigzenie
krzemionki metalem jest zalezne od stgzenia roztworu impregnujacego, porowatosci
podioza oraz powinowactwa prekursora do powierzchni krzemionki [100]. Silne
oddzialywanie prekursora z nosnikiem, np.: przez hydroliz¢ powierzchniows,
podstawienie liganda, wymiane jonowa lub przyciagganie elektrostatyczne prowadzi do
wiekszej ilosci unieruchomionych na nos$niku nanoczastek metalu. Przeniesienie
nanoczastek odbywa si¢ przez jednoczesne mieszanie otrzymanego produktu
z docelowym materialem podloza 1 trawienie 40% roztworem wodorotlenkiem sodu.
Zachodzi wowczas reakcja:

Si0; + 2NaOH 2 Na,;Si0; + H>O.

Mozliwe jest takze trawienie krzemionki w celu uzyskania nanoczastek metalu
1 pOzniejsze impregnowanie zawiesing nanoczastek metalu. Otrzymany materiat
docelowy lub roztwor nanoczastek metalu odwirowuje si¢ 1 przemywa do odczynu

obojetnego. Produkt koncowy suszy si¢ do statej masy.
2.5.2. Nanoczastki metalu z alkoholu poliwinylowego

Synteza nanoczastek metalu oparta jest o redukcje jonéw metalu [100,101].
Wedlug tego sposobu otrzymuje si¢ czastki majace kilka nanometrow 1 waski rozktad
wielkos$ci. Prekursor metalu rozpuszcza si¢ w wodzie lub innym rozpuszczalniku. Jony
elektrolitu zabezpiecza si¢ przed agregacja srodkiem powierzchniowo czynny lub
polimerem syntetycznym. W ten sposob nie dochodzi do koagulacji, a pozniejsza
dyspersja nanoczastek metalu jest bardziej jednorodna. Czynnikiem redukujacym jest
najczesciej formaldehyd, alkohol, tlenek wegla, nadtlenek wodoru, hydrazyna

1 borowodorek. W niniejszej pracy wykorzystano borowodorek sodu, a prekursor
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metalu rozpuszczono w wodnym roztworze poli(alkoholu winylowego) wedtug
[102,103].

Przeniesienie nanoczastek metalu na podloze docelowe, np.: tlenki, zeolity,
wegiel, pianki, ziarna metali odbywa si¢ wedlug metody wtasnej. Otrzymany koloid
nanoczastek metalu nanosi si¢ na powierzchni¢ pgdzlem lub rozpylaczem pomigdzy
kilkuminutowym suszeniem materiatu w 120°C. Odparowanie rozpuszczalnika
zmniejsza efekt dyfuzyjny 1 pozwala na zwigkszenie obcigzenia nanometalem poréw
powierzchniowych [104]. Kolejny krok to usuniecie poli(alkoholu winylowego)
1 przeciwjondw prekursora metalu. Polimer poddaje si¢ degradacji termicznej w 450°C
w obecnosci tlenu. W temperaturze 200-300°C zachodzi dehydratacja 1 rozerwanie
fancucha polimerowego, w wyniku czego w jednym typie reakcji powstajag konce
aldehydowe, a w drugim zaro6wno aldehydowe, jak 1 metyloketonowe [105]. Ostateczne
usunigcie polimeru zachodzi poprzez karbonizacje w 300-500°C [106]. Usunigcie
ligandoéw prekursora oraz niepozadanych soli dokonuje si¢ przez traktowanie finalnego

materialu gazowym wodorem w 400-500°C.

3. Badania wlasne

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

Opisane w rozdziale 3.2 1 3.3 badania wykorzystuja nanoczastki generowane
z matrycy krzemionkowej. Synteze nano-Re, -Ru, -Pd, -Au dokonano wedtug metody
[61,96], ktorej podstawy teoretyczne wyjasniono w rozdziale 2.5.1.

Nanoczgstki metalu na nos$niku krzemionkowym uzyskalem poprzez synteze
nanokrzemionki 1 jej pozniejszym zmieszaniu z prekursorem wybranego metalu oraz
redukcje wodorem produktu koncowego. Procedura obejmowata otrzymanie
krzemionki z tetraetyloortokrzemianu (ang. tetraethyl orthosilicate, TEOS), ktory
dodano do roztworu metanolu 1 wody amoniakalnej. Po 3h mieszania wytracong
krzemionk¢ w postaci zawiesiny odwirowano, a supernatant zdekantowano.
Krzemionke przemywano woda 1 wirowano az do uzyskania neutralnego odczynu pH.
Krzemionke zawieszono w minimalnej ilosci wody, umieszczajac zlewke z mieszaning
w tazni sonicznej 1 mieszajgc zawarto$¢ mieszadtem mechanicznym. Do zawiesiny
wkroplono roztwor prekursora metalu, nastepnie jednorodny produkt suszono do statej
masy, mielono, przesiewano i poddano redukcji wodorem w ok. 500°C.

W tabeli 2 podano zawarto$¢ procentowa metalu w otrzymanym produkcie oraz

rodzaj uzytego prekursora metalu. Zawarto$¢ metalu okreslono za pomocg
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spektroskopii fluorescencji rentgenowskiej z dyspersja energii (EDXRF) we wspoipracy
z zespolem ,Chemia Analityczna” na Uniwersytecie Slaskim w Katowicach.
Nanoczastki metalu osadzone na krzemionce badano przy uzyciu skaningowego
transmisyjnego mikroskopu elektronowego (STEM) oraz transmisyjnego mikroskopu
elektronowego (TEM). Badania wykonano przez Laboratorium Badania Materialéw na
Politechnice Slaskiej. Wyniki przedstawiono na rysunkach 9-12. Obrazy potwierdzaja
dyspersje syntezowanych nanoczastek, ktore za wyjatkiem renu rzadko tworza
aglomeraty. Srednia wielko$¢ czastek wynosi 1,8 nm dla Re, 4,1 nm dla Ru, 4,4 nm dla
Pdi5,1 nmdla Au.

Tabela 2. Zawartos¢ procentowa metalu w syntezowanym materiale i rodzaj uzytego

prekursora metalu.

Zawartos¢ procentowa metalu

Lp. Produkt Pl:it:;iior w produkcie [% wag.]
Re Ru Pd Au
1 Re/S10; HReOq4 0,808 - - -
2 Ru/Si02 RuCl; - 1,040 - -
3 Pd/Si0O, PdCl; - - 0,864 -
4 Au/Si0>  H[AuCls] - - - 0,711

A

Rozktad wielkosci nanoczgstek Re
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Rysunek 9. Obrazy STEM nanoczgstek Re na krzemionce: A) w jasnym polu (ang.
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Bright Field, BF), B) w szerokokqtowym ciemny polu (ang. High Angle Annular Dark
Field, HAADF) oraz rozktad wielkosci nanoczgstek Re.
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Rozktad wielkosci nanoczgstek Ru
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Rysunek 10. Obrazy STEM nanoczgstek Ru na krzemionce: A) w jasnym polu (ang.
Bright Field, BF), B) w szerokokqtowym ciemny polu (ang. High Angle Annular Dark
Field, HAADF) oraz rozktad wielkosci nanoczgstek Ru.

Rozktad wielkos$ci nanoczastek Pd
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Rysunek 11. Obrazy STEM nanoczgstek Pd na krzemionce: A) w jasnym polu (ang.
Bright Field, BF), B) w szerokokqtowym ciemny polu (ang. High Angle Annular Dark
Field, HAADF) oraz rozktad wielkosci nanoczgstek Pd.
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Rozktad wielkosci nanoczgstek Au
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Rysunek 12. Obrazy STEM nanoczgstek Au na krzemionce: A) w jasnym polu (ang.
Bright Field, BF), B) w szerokokqtowym ciemny polu (ang. High Angle Annular Dark
Field, HAADF) oraz rozktad wielkosci nanoczgstek Au.

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

Ru, Pd lub Au

Trojwymiarowe porowate szkielety lub pianki niklowe cechuja si¢ znakomitg
wymiang masy 1 ciepta, wigc mogg by¢ atrakcyjnym nosnikiem (wsparciem)
w katalizatorach mikrostrukturalnych, w reakcjach silnie egzotermicznych, takich jak
metanizacja CO.. W porownaniu ze tradycyjnymi katalizatorami ze zlozami
upakowanymi, wykorzystujagcymi nieustrukturyzowane czastki katalizatora, typ ten
wykazuje wyzszy stosunek powierzchni do objetosci, nizszy spadek ci$nienia oraz
wyzszg tolerancja na zapylenie. W rozdziale 2.4.1. zwrdcono takze uwage na
modyfikacj¢ powierzchni niklu oraz poprawe jego aktywnosci 1 stabilnosci w uktadach
bimetalicznych z nonoczastkmi Ru. W zwigzku z czym opracowano katalizatory
bimetaliczne z uformowanym trojwymiarowym trwalym nosnikiem niklowym na bazie
dostepnej handlowo siatki lub welny. Podpory badano w potaczeniu z nanoczgstkami
Ru, ale takze Re, Pd, Au.

W literaturze dla metanizacji CO, mozna znalez¢ opis spojnych struktur

katalizatora opartego o pianki niklowe np. Ni-Al,O3/Ni-pianka [71] lub Ru/CeO2/Ni-

30



pianka [72], katalizatora wytworzonego metoda wash-coating z komponentem Ni/CeO>
na aluminiowym stelazu w ksztatcie plastra miodu [107], czy czterosktadnikowego
katalizatora w ksztalcie dysku wykonanego z Ni, CeO,, TiO> 1 YSZ (tlenek cyrkonu
(ZrO,) stabilizowany tlenkiem itru (Y203)) [108]. Dla tych katalizatoréw konwersja
CO> do CHs4 w temperaturze 250°C waha si¢ pomiedzy 15% a 65%. Sposob ich
przygotowania jest czgsto wieloetapowy, energochtonny i czasochtonny oraz wymaga
wielu materialow sktadowych. Zwigkszenie skali moze by¢ rowniez problemem. Znane
ograniczenia skonfrontowano z badanym w tym rozdziale materiatem.

Wytworzone uktady odpowiednio formowanych szkieletow niklowych
z widkien siatki lub welny ornamentowanych nanoczastkami Re, Ru, Pd lub Au badano
w reaktorze przeptywowym ze ztozem nieruchomym ogrzewanym piecem oporowym.
Najlepszy uklad testowano rowniez z zastosowaniem grzania indukcyjnego. Probki
analizowano za pomocg skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM), dyfrakcji
rentgenowskiej (XRD), rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronowej (XPS), pomiaru
powierzchni wiasciwej metoda BET 1 spektroskopii fluorescencji rentgenowskiej
z dyspersja energii (EDXRF) we wspolpracy z Laboratorium Badania Materiatow na
Politechnice Slaskiej, z zespotem ,,Fizyka Fazy Skondensowanej” Instytutu Fizyki im.
Augusta Chetkowskiego i z Instytutem Inzynierii Materiatowej Uniwersytetu Slaskiego
oraz z zespotem ,,Chemia Analityczna” Uniwersytetu Slaskiego.

Prezentowane w niniejszym rozdziale wyniki opisano i przedstawiono takze

w publikacji [63].
3.2.1. Synteza katalizatora

W  Laboratorium Naukowo-Dydaktycznym Nanotechnologii 1 Technologii
Materialowych Politechniki Slaskiej wykonano wedlug mojego projektu dwa rodzaje
no$nikow niklowych dla nanoczastek. Pierwsze wykonano ze zwini¢tej siatki niklowej
o grubosci drutu 0,08 mm 1 rozmiarze oczek 125 x 224 pm, ktérg zgrzewano
impulsowo. Drugi no$nik powstal z welny niklowej o grubosci drutu 0,065 mm, ktorg
sprasowano 1 zgrzewano impulsowo. Do formowania probek wykorzystano symulator
termomechaniczny oraz opracowano specjalny zestaw narzedzi. Proces obejmowat
umieszczenie zrolowanej siatki lub welny w cylindrycznej matrycy grafitowej
zamknigtej z obu stron miedzianymi stemplami, ktore petnity role elektrod w procesie
zgrzewania impulsowo-oporowego oraz umieszczenie matrycy w symulatorze. Schemat

urzadzenia do otrzymywania no$nikow przedstawiono na rysunku 13.
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Copper stamps \ Graphite matrix

Conductive sleeve Nickel mesh or wool

Rysunek 13. Schemat urzgdzenia do otrzymywania trojwymiarowych spojnych
nosnikow niklowych (Copper stamps — miedziane stemple, Conductive sleeve — rekaw
przewodzqcy, Graphite matrix — grafitowa matryca, Nickel mesh or wool — siatka lub

wetna niklowa).

Jak wspomniano w rozdziale 2.4.1. istotne jest maksymalizowanie pola powierzchni
katalizatora, dlatego przygotowano takze no$niki, ktorych powierzchni¢ wiasciwg
probowano zwigkszy¢ przez wczesniejsze mielenie welny w mtynie kulowym lub
piaskowanie siatki 1 formowanie docelowego ksztattu z nieregularnych warstw. Zdjecia
nosnikow przedstawiono na rysunku 14. Wytworzone probki byly w ksztatcie krazka

1 miaty $rednice 8,5 mm, $rednig gruboscig 3,3 mm dla no$nikow z siatki 1 3 mm dla

nosnikow z welny.

'A

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

warstwowo).

Przestrzenne no$niki niklowe wzbogacitem o nanoczgstki Re, Ru, Pd lub Au. Do
tego celu wykorzystano wczesniej otrzymane nanoczastki na matrycy krzemionkowe;j

(patrz rozdziat 3.1.), ktére wyodrgbniono przez strawienie krzemionki 40% roztworem
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wodorotlenku sodu wedlug metody [61,96], omdéwionej w rozdziale 2.5.1. Nanoczastki
zwiesitem w niskowrzacym rozpuszczalniku, stosujac myjke ultradzwigkows.
Odtluszczone 1 wysuszone podioze impregnowatem zawiesing przy pomocy strzykawki
zaopatrzonej w iglte. Nasycony roztworem nosnik suszono w piecu, a procedure
impregnowania 1 odparowania rozpuszczalnika powtarzano az do wyczerpania
roztworu, kazdorazowo zmieniajgc stron¢ aplikacji. Mas¢ uzytych nanoczastek
wybranych metali oraz mas¢ nos$nika przed impregnacja dla syntezowanych probek
podano w tabeli 3, umieszczonej w rozdziale 3.2.2.

Opisana metoda jest oparta o dwa zasadnicze komponenty w przeciwienstwie do
katalizatorow wielosktadnikowych. Ponadto wykorzystuje ona technologi¢ nanoczastek,
co pozwala zminimalizowa¢ zuzycie drogich metali np. Re, Ru, Pd, Au.
Z kolei manufaktura no$nikow niklowych moze zosta¢ latwo skalowalna dla préb
wielkogabarytowych. Atutem  jest rowniez przygotowanie nosnikow

z powszechnie dostepnych materiatow.
3.2.2. Analiza skladu i struktury katalizatora

Syntezowany katalizator to konglomerat witokien siatki lub welny niklowej
z nanoczastkami metalu odpowiednio Re, Ru, Pd, Au. Zdjecia powierzchni tych
materialow pokazano na rysunkach 15-17 (str. 34-36). Powloka nanometaliczna na
widknach podtoza jest roztozona na calej powierzchni nos$nika w sposob
nierownomierny. Widoczne sg skupienia nanometalu, zwlaszcza na skrzyzowaniu
drutow nosnika. Stezenie nanoczgstek wida¢ takze we wszelkich niedoskonatosciach
irysach obserwowanej powierzchni widkien. Badania mikroskopowe wykazaly, ze
rozktad czastek silnie zalezy od chropowatosci powierzchni no$nika niklowego.
Obserwowano rowniez roézne ksztalty 1 rozmiary nanoczgstek w zaleznosci od
wybranego metalu (Re, Ru, Pd, Au).

Analiz¢ elementarng przeprowadzono za pomocg spektroskopiit EDXRF. Wyniki
analizy ilosciowej obliczono metodg parametrow fundamentalnych (ang. Fundamental

Parameter Method, FPM) 1 umieszczono w tabeli 3 (str. 36).
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100 pm EHT = 20.00 kV Signal A = SE2 10 pm EHT =20.00 kV Signal A = SE2
WD = 8.8mm Mag= 100X WD = 8.7 mm Mag= 5.00 KX

EHT =20.00 kV Signal A = SE2
WD = 8.5 mm Mag= 5.00KX

EHT =20.00 kV Signal A = SE2
WD =15.0 mm Mag= 10.00 KX

EHT =20.00 kv Signal A = SE2
WD =15.3 mm Mag= 1.00KX

Rysunek 15. Zdjecia SEM: A) widkna katalizatora Ru/Ni-wetna, B) nanoczgstki Ru na
powierzchni nosnika Ni-wetna, C) nanoczgstki Ru po mapowaniu EDS (czerwone
punkty), D) nanoczgstki Re na powierzchni nosnika Ni-wetna, E) nanoczgstki Pd na

powierzchni nosnika Ni-wetna, F) nanoczgstki Au na styku widkien nosnika Ni-wetna.
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1 pm EHT =20.00 kV Signal A = SE2

100 pm EHT =20.00 kV Signal A = SE2
WD = 88 mm Mag= 10.00 KX

WD =143 mm Mag= 100X

Full scale counts: 1987
Integral Counts: 72923
Ru
2000
11500
11000 ~
500 Ff
ORu Rull oo
0 - T T
0 1 2 3 a 5 6 7 EHT = 20.00 kV Signal A = SE2
WD = 8.8 mm Mag= 1.00KX

10 pm EHT = 20.00 kv Signal A = SE2

1pm EHT =20.00 kV Signal A = SE2
WD = 88 mm Mag= 5.00KX

WD =142mm Mag= 10.00 KX

Rysunek 16. Zdjecia SEM: A) widkna katalizatora Ru/Ni-siatka, B) nanoczgstki Ru na
powierzchni nosnika Ni-siatka, C) analiza EDS wybranej powierzchni Ru/Ni-siatka,
D) nanoczgstki Re na powierzchni i w styku wiokien Ni-siatka, E) nanoczgstki Pd na

powierzchni nosnika Ni-siatka, F) nanoczgstki Au na powierzchni nosnika Ni-siatka.
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EHT =20.00 kv Signal A = SE2

WD =14.0 mm Mag= 1.00KX

200 pm EHT =20.00 kV Signal A = SE2
|_| WD = 14.0 mm Mag= 100X
2 N = WD

10 um EHT =20.00 kV Signal A = SE2 1um EHT =20.00 kv Signal A= QBSD
WD = 9.6 mm Mag= 1.00KX WD = 9.7 mm Mag = 25.00 KX

Rysunek 17. Zdjecia SEM: A) witdkna katalizatora Ru/Ni-mielona wetna, B)
nanoczgstki Ru na powierzchni nosnika Ni-mielona weina, C) wilokna katalizatora
Ru/Ni-piaskowana_siatka, D) nanoczgstki Ru na powierzchni nosnika Ni-

piaskowana_siatka.

Tabela 3. Masa nosnika i nanometalu oraz analiza EDXRF badanych katalizatorow.

! Masa 2 Masa Zawarto$¢ procentowa metalu
Lp. Katalizator no$nika nanometalu [% wag.]
[mg] [mg] Ru Re Pd Au Ni
1 1%Ru/Ni-welna 733,42 0,211 0,94 - - - 97,03
2 1,5%Ru/Ni-wetna 726,10 0,428 1,50 - - - 96,50
3 1%Ru/Ni-mielona_welna 726,38 0,209 0,91 - - - 91,70
4 1%Ru/Ni-siatka 1034,12 0,318 0,95 - - - 96,50
5 1R 991,11 0,132 0,69 - - - 96,34
piaskowana_siatka
6  1%Re/Ni-welna 731,78 1,727 - 0,60 - - 97,80
7  1%Re/Ni-siatka 842,10 2,502 - 0,51 - - 98,20
8  1%Pd/Ni-wehna 716,37 0,231 - - 0,76 - 97,00
9  1%Pd/Ni-siatka 968,40 0,214 - - 0,76 - 96,60
10 1%Au/Ni-welna 702,60 0,202 - - - 0,88 96,09
11 1%Au/Ni-siatka 836,00 0,239 - - - 0,78 96,29

! Masa nosnika po odthuszczeniu i wysuszeniu.

2 Masa (zawarto$¢) nanometalu w krzemionce przed trawieniem i impregnacja.

Zawarto$¢ nanometalu w probce wynosita okoto 1%, co prawdopodobnie jest

optymalnym obcigzeniem nos$nika Ni zgodnie z proponowanym wyjasnieniem
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w rozdziale 2.4.1. Dla probki 1,5% obserwowano nizszg aktywnos$¢ katalityczng niz dla
probki 1% oraz wigksze pokrycie nanometalem wldkien nosnika 1 wzmozong
aglomeracje nanoczgstek. Ograniczona dla reakcji 1ilo$¢ dostgpnych potaczen
nanometal/nikiel lub graniczna wielkos¢ klastrow nanometali moze zmniejsza¢ w tym
przypadku aktywnos$ci uktadu.

Wielkos$¢ nanoczastek (krystalitow o rozmiarze kilku nanometrow) 1 parametry
sieciowe uzytych metali wyznaczono technikg XRD. Uzyto réwnania Scherrera do
oszacowania $redniej wielkosci czastek krystalicznych na podstawie pikow dyfrake;ji
0 najwyzszym natezeniu. Parametry sieci krystalicznej 1 Srednie wymiary krystalitow

przedstawiono w tabeli 4.

Tabela 4. Wielkos¢ krystalitow i parametry sieciowe badanych katalizatorow.

Srednie wymiary krystalitow
Stale sieciowe

Lp. Katalizator (A] [nm]
Ni  Ru Re Pd Au
1 1%Ru/Ni-welna a=3,516 (+0,005) dlaNi 40 6 - - -
2 1,5%Ru/Ni-weha a=3,528 (+0,003) dlaNi 50 10 - - -
3 1%Ru/Ni-mielona_welna a=3,516 (+0,004) dla Ni 20 7 - - -
4 1%Ru/Ni-siatka a=3,519 (+0,006) dlaNi 40 8 - - -
5 1%Ru/Ni-piaskowana_siatka a= 3,530 (£0,004) dla Ni 40 9 - - -
6  1%Re/Ni-wetna a= 3,520 (+0,003) dla Ni 25 - 6 - -
7 1%Re/Ni-siatka a= 3,528 (£0,004) dla Ni 95 - 7 - -
a= 3,524 (x0,003) dla Ni
8 1%Pd/Ni-welna 60 - - 12 -

a = 3,886 (+0,006) dla Pd

o a=3,516 (+0,004) dla Ni
9 1%Pd/Ni-siatka 70 - - 8 -
a= 3,880 (+0,005) dla Pd

) a= 3,523 (+0,004) dla Ni
10 1%Au/Ni-wetha 55 - - - 6
a=4,071 (x0,006) dla Au

o a= 3,533 (+0,004) dla Ni
11 1%Au/Ni-siatka 60 - - - 6
a=4,079 (x0,005) dla Au

Sposrod badanych probek w metanizacji CO» (patrz rozdziat 3.2.3.) najlepsze wyniki
uzyskano dla kompozycji z nosnikiem z welny niklowej. Widmo XRD dla tej grupy
przedstawiono na rysunku 18 (str. 38). Rentgenogramy dyfrakcyjne dla 1% Au/Ni-
welna, 1% Pd/Ni-wetna, 1%P Re/Ni-wetna 1 1,5% Ru/Ni-wetna podane sg w zakresie
kata 20 od 30 do 80 stopni. Wyraznie pokazuja one linie dyfrakcyjne odpowiadajace

uktadowi regularnemu (szesciennemu) Sciennie centrowanemu (Fm3m) dla Ni (JCPDS
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01-077-8341). Zidentyfikowano réwniez intensywne piki ukladu regularnego (Fm3m)
dla Au (26111~38°) 1 Pd (20111~40°). Natomiast najsilniejsze linie dyfrakcyjne uktadu
heksagonalnego (P63/mmc) dla Ru 1 Re (20101~43°-44°) nakladaty si¢ z linig
dyfrakcyjng Ni (111). Mniej intensywne piki dla Ru 1 Re nie zostaly wykryte.
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100000 - | 1%Au/Ni-wool E S S A
50000 — = g = =
L = S ] -
0 S | | ) I\ |
......... L e L e e e B e O L A e e e e |
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Intensity [counts]

2 theta [deg]

Rysunek 18. Widma XRD katalizatorow: A) Au/Ni-wetna, B) Pd/Ni-wetna, C) Re/Ni-
wetna, D) Ru/Ni-wetna.

Powierzchni¢ wtasciwa badanych nosnikow wyznaczono metodg BET (izotermy

Brunauera-Emmetta-Tellera, BET). Wyniki podano w tabeli 5.

Tabela 5. Powierzchnia wlasciwa nosnikow.

Powierzchnia wlasciwa

Lp. Nosnik
[m*/g]
1 Ni-welna 0,104
2 Ni-mielona wetna 0,338
3 Ni-siatka 0,280
4 Ni-piaskowana_siatka 0,097
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Powierzchnia wilasciwa nos$nika z siatki (Ni-siatka) jest wigksza niz nosnika
wykonanego z welny (Ni-wetna). Decyduje o tym rdznica w $rednicy drutu materiatu.
W przypadku siatki powierzchnia boczna cylindra drutu jest prawie o 50 000 nm?
wieksza niz dla drutu welny (przy poréwnaniu tej samej wysokosci). Mielenie welny
niklowej przed formowaniem docelowego no$nika zwigkszylo powierzchni¢ nieco
ponad 3-krotnie. Natomiast piaskowanie siatki 1 uktadanie jej warstwowo nie poprawito
powierzchni wlasciwej. Przyczyng moze by¢ sposdb utozenia wiokien siatki, ktore dla
zwijane] siatki a uktadanej warstwowo moga wykazywaé nieporoOwnywalny stopien
nakladania 1 przystaniania analizowanej powierzchni drutéw. Prace nad poprawg

powierzchni wlasciwej sg kontynuowane 1 stanowig temat dalszych badan zespotu.
3.2.3. Aktywnos¢ katalizatora w metanizacji CO»

Przedstawione w tabeli 3 (rozdziat 3.2.2.) katalizatory testowano w metanizacji
CO, w reaktorze przeptywowym ze zlozem nieruchomym, ogrzewanym piecem
oporowym. Zalezno$¢ stopnia konwersji od temperatury badanych katalizatorow

przedstawiono na rysunku 19 1 20.

1,0 . e e g0 .
L ] .. L]
L ] L ]
0,9 .
L ]
08 . o
L] ..

0.7 ¢ Ni-wetna
E—‘ Ni-siatka
g 0,6 ‘ ! Ru/Ni-wetna
c ° ® Ru/Ni-siatka
§ 0,5 ® Re/Ni-wetna
6 . ¢ ¢ Re/Ni-siatka
'3 0.4 o ¢ Pd/Ni-wetna
I ’ e Pd/Ni-siatka
wn ° Au/Ni-wetna

03 . ¢ Au/Ni-siatka

0,2 -

° L ]
0,1
[ ] ® .. L ]
0!0 L] e -. [

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600

Temperatura [°C]

Rysunek 19. Zaleznos¢ konwersji CO:> od temperatury dla katalizatorow 1%M/Ni-
wetna i 1%M/Ni-siatka (M = Ru, Re, Pd, Au) w metanizacji CO:.
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Wytoniono najlepszy uklad Ru/Ni-wetna. Uktad ten potwierdza przywilej potaczenia

Ru/Ni w katalizie metanizacji CO» [64] oraz dotychczasowe badania zespotu

[61,62,109]. Osiaga on prawie 100% konwersji 1 selektywnosci w 248°C, z poczatkiem

reakcji w 186°C. W porownaniu z czystym no$nikiem Ni-welna, probka Ru/Ni-wetha

uzyskuje maksymalng konwersj¢ w temperaturze nizszej az o 289°C. W tabeli 6

poréwnano katalizator Ru/Ni-welna z wcze$niej opracowanymi katalizatorami Ru/Ni

oraz z katalizatorami o spojnej trojwymiarowej formie, ktére wymieniono w rozdziale

3.2.

Tabela 6. Konwersja CO: dla wybranych katalizatoréow Ni i Ru/Ni.

Sklad gazu 'GHSV  2WHSV  Temp. 3Xmax #Xasoec
Lp. Katalizator Ref.
COz2:Hz:Inert [h] [ml-g-h!]  [°C] [%] [%]
Ru/Ni- 10000-
1 1:4:- - 204 ~100 - [61]
ziarna_50pm 15000
10000-
2 Ru/Ni-nanodruty 1:4:- - 179 ~100 - [62]
15000
248
3 Ru/Ni-weha 1:4:- ~17750 . ~100 - [63]
(186)
Ru/Ni-
4 1:4:- ~17750 3000 307 ~100 ~35 [63]
piaskowana_siatka
Ni-ALOs3/Ni-
5 1:4:- 5000 - 320 90 ~65 [71]
pianka
14000-
6  Ni/CeOx/szkielet 1:4:5 - 350 ~85 ~40 [107]
60000
Ni-Ti-Ce-YSZ
7 (dysk) 1:4:1 14400 - 350 ~80 ~20 [108]
Ru/CeO,/Ni- 6600-
8 1:4:5 - 400 71 ~10 [72]
pianka 7870

' GHSV - Gas Hourly Space Velocity (strumief objetosciowy reagentéw na jednostke objetosci

katalizatora w jednostce czasu)

2 WHSV — Weight Hourly Space Velocity (strumief reagentdw na jednostke masy katalizatora w

jednostce czasu)

3 Xmax — maksymalna konwersja COz w temperaturze Temp.

4 Xa50°c — konwersja CO2 w 250°C

* — temperatura maksymalnej konwersji COz katalizatora dla reaktora z grzaniem indukcyjnym

W zestawieniu Ru/Ni-ziarna 1 Ru/Ni-nanodruty badany katalizator Ru/Ni-wetna wypada

gorzej, natomiast dominuje w grupie niesypkich katalizatorow (pozycja 3—8). Rdznice
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w dziataniu w pierwszym przypadku mozna wytlumaczy¢ powierzchnig wiasciwa,
liczbg centréw aktywnych czy dyfuzja, na korzys¢ ziaren i nanodrutow. Jednakze
przewaga nad wspoétmiernymi materiatami prawdopodobnie wynika z bezposredniej
synergii Ru-Ni.
Wplyw rodzaju i modyfikacji nosnika Ni w najlepsze; kompozycji Ru/Ni na

aktywno$¢ katalizatora metanizacji CO» przedstawiono na rysunku 20.
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Ni-siatka
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0,5

° 1%Ru/Ni-siatka

1%Ru/Ni-mielona_
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Stopien konwers;ji

0.3 . ® 1%Ru/Ni-piaskowana_
siatka
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o % ]
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Rysunek 20. Zaleznos¢ konwersji CO: od temperatury dla modyfikowanych

katalizatorow Ru/Ni-wetna i Ru/Ni-siatka w metanizacji CO>.

Nosniki wykonane z welny prezentujg si¢ w tescie znacznie lepiej niz te z siatki. Uktad
widkien probki Ni-welna moze wpltywacé na bardziej turbulentny przepltyw gazow
1dluzszy czas kontaktu reagentow z katalizatorem, co przeklada si¢ na lepsza
aktywno$¢. Nie zaobserwowano znaczacej poprawy katalitycznej dla no$nika
z mielonej welny (Ni-mielona welna). Jednakze nosnik przygotowany z warstwowo
uktadanych  fragmentow  piaskowanej siatki zwigksza  aktywno$¢  probki
Ru/Ni-piaskowana siatka w stosunku do probki z nos$nikiem niemodyfikowanej
zwinigtej siatki Ru/Ni-siatka az o 90 punktow % w temperaturze okoto 280°C. Poprawe
ta mozna tlumaczy¢ rdznica w ukladzie wiokien probek, analogicznie jak pisano
wczesniej, ale takze putapkami wodoru w dotkach po piaskowaniu, co prawdopodobnie

przektada si¢ na zwiekszona adsorpcje, magazynowanie i1 przenikanie wodoru oraz
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transport zwigzkow zaadsorbowanych lub utworzonych na powierzchni materiatu.
W zestawieniu Ru/Ni-welna 1 Ru/Ni-piaskowana_siatka, to probka z nosnikiem z welny
pozostaje bardziej aktywna i wykazuje wyzsza o 65 punktow % konwersje w 250°C.
Najlepszy uktad Ru/Ni-wetlna testowano w 24 h metanizacji CO,. Badano
zachowanie katalizatora w czasie wielogodzinnej pracy oraz sposob regeneracji poprzez
wodorownie. Nie zauwazono znaczgcego spadku aktywnosci katalizatora po tym czasie.
Probke po procesie 1 po pozniejszej regeneracji wodorem analizowano metoda XPS.
Przypisanie pikow 1 identyfikacje¢ stanow chemicznych oparto na bazie danych NIST.
Wedtug badania, na powierzchni probek zidentyfikowano ruten, nikiel, wegiel 1 tlen
oraz niewielkie ilosci krzemu, siarki, cynku, sodu i chloru (zanieczyszczenia
wynikajace z syntezy i badan). Dla probki po regeneracji zaobserwowano spadek ilosci
tlenu, wzrost zawartosci wegla oraz niewielki spadek stosunku Ru/Ni. Okreslono

rowniez stan chemiczny rutenu, niklu oraz wegla 1 tlenu, co pokazano na rysunku 21.

C1s and Ru3d Ni2p
— X_PS spectrum Ni2p,,, metal
Fitted data Ni2p,,, metal i |
C-C. C-H satelite .
’ Ru3ds, and Ru3d,, satelite (Nizpy, meta) /\
‘ (meta‘\)‘ (Ni2py metal) “ ‘
\ ‘
‘g‘.““ A Wm/\//\\ f‘ .‘
> HC-O3 (metal) \“:“ | \ \\w, ‘
g | A | \ Ni2p,, Ni-OH \
g N »;Ji \ )\ and satelite satelite |
é . . | - ‘“ . . . (Ni2py, N"Ol”’ Ni2p,, Ni-OH
N 292 288 284 280 276 888 880 872 864 856 848
© . Ni2p,, metal
e C-C. C-H Ru3ds,, and Ru3d,, Ni2p,,, metal
o ' (metal) . . Ni2pg, Ni(OH), |
z A Ni2p,, Ni(OH), N “
‘ A / \\ f‘ \
I+ o \ a
| Kebmen” \WA f\// \ .
HC-03 (metal) [ \_~" \
|\ ‘ satelites " ‘
S / \\ / (Ni2p,,, metal) satelites ‘\
—_ e \ o (Ni2p,, Ni(OH),) (Ni2p,,, metal) \
S\ ) N
B (Ni2p,,, Ni(OH),) WB
292 288 284 280 276 888 880 872 864 856 848

Binding energy [eV]
Rysunek 21. Widma XPS Cls i Ru3d oraz Ni2p dla katalizatora Ru/Ni-welna:

A) regenerowanego wodorem, B) po 24 h metanizacji CO:.

Dla rutenu linia Ru3ds» naktada si¢ czesciowo na lini¢ wegla Cls. Linia Ru3dss
w obydwu probkach wystepuje przy energii wigzania 288,9 eV, charakterystycznej dla
czystego metalicznego rutenu. Roznica pomiedzy probkami pojawia si¢ w natezeniu

linii pochodzacych od wegla 1 rutenu oraz w ilosci standw chemicznych wegla.
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W probee regenerowanej wodorem wegiel wystepuje w trzech stanach chemicznych.
Najsilniejszg linig wegla jest linia o energii wigzania 284,83 eV (stanowi 90,15% catego
wegla), ktora wskazuje na obecno$¢ wigzan C-C i/lub C-H. Wigzania te mogag
pochodzi¢ od powierzchniowych form wegla begdacych wynikiem reagowania
zaadsorbowanego z powietrza wegla z powierzchniowym wodorem obecnym po
regeneracji, jak 1 z pozostalosci weglowych niezregenerowanych obszarow.
Koncentracja atomowa wegla dla tego stanu chemicznego wynosi 34,06% at.. Z kolei
wykryte przy energiach wigzania 286,4 eV oraz 289,2 eV odpowiednio wigzania C-O
oraz HC-O3 wystepuja w 1losci 2,05% at. dla C-O 1 1,65% at. dla HC-O3. Obecnos¢
wegla w stanie C-O $§wiadczy o adsorpcji dwutlenku wegla z powietrza (na skutek silnej
reaktywno$¢ probki zaraz po zakonczonym procesie regeneracji) i1 jego dalszej
konwersji na powierzchni katalizatora, natomiast HC-Os; jest charakterystycznym
stanem na powierzchniach probek metalicznych np. niklowych. W przypadku probki po
24 h metanizacji zaobserwowano wigzania C-C 1 C-H, (19,12% at.), C-O-C i C-OH
(1,76% at.), C-OOR 1 COOH (0,46% at.) oraz HC-O3 (ok. 1% at.). Nie zaobserwowano
wigzan C-O. Zidentyfikowane stany wskazuja na naturalne dla wielogodzinnej pracy
katalizatora powstawanie depozytow weglowych 1 typowych dla przerwanej reakcji
metanizacji CO; powierzchniowych form wegla. Wigzania C-O-C 1 C-OH podano na
podstawie energii wigzania 286,5 eV a C-O-C i C-OH dla 288,4 eV. Analiza linii niklu
Ni2p wskazywala na duze zmiany w stanach chemicznych niklu. W obydwu prébkach
nikiel wystepuje w formie metalicznej z charakterystycznym zestawem linii Ni2ps3»
przy energii wigzania 852,6 eV 1 towarzyszacym jej satelitom oraz w bardzo
niewielkich ilosciach w wigzaniu Ni-OH przy energii 858,3 eV. Dla probki po
metanizacji zaobserwowano pojawienie si¢ silnego sygnatu od Ni(OH),, gdzie energia
wigzania dla tego stanu (Ni2p32) wynosita 856,1 eV. Analiza linii tlenu Ols potwierdza
obecno$¢ wigzan tlenu z niklem typu Ni-OH, a energia wigzania wynosi 531,4 eV dla
probki regenerowanej 1 531,6 eV dla probki po procesie. Linia tlenu wskazuje réwniez
na obecnos$¢ wigzan O-C, C-H (532,32 eV) w regenerowanym katalizatorze i C-O-C
(532,56) oraz wigzan dla tlenkow metali (530,22 eV) w katalizatorze po metanizacji.
Dodatkowo zaobserwowano stany chemiczne przy energiach wigzania 534,9 eV dla
probki regenerowanej 1 534,7 eV dla prébki po procesie, ktoére najprawdopodobniej
odpowiadajg za zaadsorbowane czgsteczki wody. Zgodnie z przedstawiong analiza
wodorownie przepracowanej probki pozwala na redukcje powierzchniowych form

tlenowych, natomiast dekarbonizacja moze by¢ niejednoznaczna. Reaktywnos¢ probki
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po jej regeneracji moze prowadzi¢c do syntezy indywiduéw weglowych
z zaadsorbowanego z powietrza dwutlenku wegla, co z kolei przektada si¢ na wzrost
wartosci wegla, nawet w stosunku do przepracowanej probki. Badania nad starzeniem
katalizatora 1 probg jego regeneracji beda kontynuowane w dalszych pracach zespotu.
W pracy [109] opisano pozytywny wplyw grzania indukcyjnego na aktywnos¢
katalizatora metanizacji. W zwigzku z czym uklad Ru/Ni-welna przetestowano
w reaktorze z bezposrednim ogrzewaniem indukcyjnym ztoza. Wynikiem testu byto
obnizenie temperatury inicjujacej reakcje do 172°C i uzyskanie stopnia konwersji
99,9% przy 194°C. Dla poréwnania w reaktorze z grzaniem konwencjonalnym poczatek
reakcji odnotowano dla 186°C a maksymalng konwersj¢ uzyskano dla 248°C. Poprawa
ta wynika z lepszego transferu ciepta w masie katalizatora [110]. Dodatkowo grzanie
indukcyjne moze wspiera¢ nietermiczng $ciezke redukcji CO» napgdzang goracymi
elektronami (ang. hot electrons) [111]. Gorace elektrony to elektrony o wysokiej energii
kinetycznej (1-3 eV), ktore nie s3 w rownowadze termicznej. Elektrony te moga by¢
generowane przeptywem pradéw wirowych indukowanej probki. Zajmuja one
niezapetnione orbitale zaadsorbowanych na powierzchni katalizatora zwigzkéw np. CO»
1 Hz, co moze prowadzi¢ do zerwania wigzan molekularnych 1 inicjacji konwersji CO>

do CHa.
3.3. Katalizator trimetaliczny (Re, Pd)/Ni oraz (Re, Pd)/Ni modyfikowany Mo

Selektywna katalityczna redukcja tlenkow azotu w niskotemperaturowych
warunkach jest powszechnie stosowana w instalacjach typu feil-end oraz w uktadach dla
zrédet mobilnych napedzanych silnikami Diesla. W tym szczegdélnym wariancie
istotnym jest temperatura pracy katalizatora (<300°C), ograniczona tolerancja poslizgu
amoniaku (NH3-slip), obecno$¢ weglowodorow i tlenkéw wegla oraz dynamika zmian
warunkow pracy. Do lat 80 XX wieku, kiedy popularne staty si¢ tlenkowe katalizatory
SCR, zasadnicza uwage skupiano na katalizatorach metalicznych. Obecnie proponuje
si¢ ponowny wglad w te grupe katalizatorow 1 zweryfikowanie ich mozliwosci
z zastosowaniem grzania indukcyjnego. W rozdziale 2.4.2. podano podstawy
teoretyczne wyboru Re, Pd 1 Ni dla katalizy w redukcji NOx ze zrddet mobilnych,
natomiast w kolejnych podrozdziatach przedstawiono wyniki aktywnosci uktadu
(Re, Pd)/Ni w niskotemperaturowym NH3-SCR oraz dodatkowo w metanizacji COs,.
Wobu przypadkach poréwnano  zastosowanie grzania konwencjonalnego

1 indukcyjnego.
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Katalizator (Re, Pd)/Ni skonfrontowano z uktadami M/Ni (M = Re, Rh, Pd, Pt).
Testowano takze modyfikacj¢ wsparcia niklowego promotorem Mo. Wedlug
wczesniejszych doniesien, molibden zwigksza odporno$¢ katalizatora na zatrucie
otowiem, a nawet zwigksza aktywnos¢ reagentow SCR przez obecnos¢ PbMoO4 [112].
Efekt ten moze by¢ korzystny w redukcji NOx ze spalin silnikow wysokopreznych,
gdyz wspotczesne oleje napedowe, badane w krajach Unii Europejskiej, moga zawierac
nawet do 1,1 ppb Pb [113]. Ponadto najwigksze stezenie tego pierwiastka jest
w czgstkach stalych spalin podczas niskiego obcigzenia silnika, czyli przez wigkszos¢
czasu pracy [114]. Inna kwestia to spalanie oleju smarnego przez zuzyte silniki, co
dodatkowo zwigksza zawarto§¢ Pb w spalinach. W prezentowanych badaniach
zaproponowano prototyp plytkowego katalizatora (Re, Pd)/Ni-Mo, zdolnego do
dziatania z grzaniem indukcyjnym. Taki zestaw eliminuje brak optymalnej temperatury
uktadu oczyszczania spalin zaraz po uruchomieniu silnika oraz zapewnia uzyskanie
temperatury roboczej katalizatora niezaleznie od temperatury gazoéw [115].

Katalizatory M/Ni (M = Re, Rh, Pd, Pt, (Re, Pd)) oraz (Re, Pd)/Ni-Mo badano
w reaktorze przeplywowym ze zloZzem nieruchomym ogrzewanym piecem oporowym
lub z grzaniem indukcyjnym ztoza. Probki analizowano za pomoca spektroskopii
fluorescencji rentgenowskiej z dyspersja energii (EDXRF), skaningowej mikroskopii
elektronowej (SEM), skaningowej transmisyjnej mikroskopii elektronowej (STEM)
1 transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM), rentgenowskiej spektroskopii
fotoelektronowej (XPS) oraz pomiaru powierzchni wlasciwej metoda BET
we wspolpracy z zespolem ,,Chemia Analityczna” Uniwersytetu Slaskiego,
Laboratorium Badania Materiatéw na Politechnice Slaskiej, z zespotem ,,Fizyka Fazy
Skondensowanej” Instytutu Fizyki im. Augusta Chetkowskiego 1 z Instytutem Inzynierii
Materiatlowej Uniwersytetu Slaskiego.

3.3.1. Synteza katalizatora proszkowego i plytkowego

Proszkowe  katalizatory (RePd)/Ni 1 (Re Pd)Ni-Mo  syntezowalem
z wykorzystaniem metody, ktéra omowitem w rozdziale 2.5.1. Otrzymane wcze$niej
nanoczgstki Pd i Re na matrycy krzemionkowej (patrz rozdziat 3.1) zawiesitem
w niewielkiej ilosci wody w probowce wirdéwkowej za pomoca myjki ultradzwickowe;.
Do probowki dodatem nos$nik docelowy: ziarna niklu 50 um lub ziarna stopu Ni-Mo
(20% Mo) <150 um i roztwor wodorotlenku sodu. Probéwke z zawartoscig obracano

w mieszadle mechanicznym. W trakcie mieszania, trawiona wodorotlenkiem sodu
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krzemionka generowala nanoczgstki metali, ktore jednocze$nie przechodzity
na powierzchni¢ nosnika niklowego. Uzyskany materiat po odwirowaniu 1 przemyciu
do neutralnego pH wysuszono do stalej masy. Katalizatory M/Ni (M = Re, Rh, Pd, Pt)
syntezowano analogicznie, ale we wczesniejszych badaniach zespotu. Wykorzystano je
jako material poréwnawczy.

Plytkowy katalizator (Re, Pd)/Ni-Mo przygotowano w wspolpracy z Instytutem
Inzynierii Materiatowej Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach. Pie¢ ptytek o wymiarze
3x12 cm wykonano w formie kieszeni z handlowo dostepnej siatki niklowe;j
wypetnionej granulatem Ni-Mo. Zdj¢cie ptytek pokazano na rysunku 22. Szczegdtowy
opis manufaktury materialu podano w czes$ci eksperymentalnej. Ptytki wzbogacitem
o nanoczastki Re 1 Pd. W tym celu wygenerowatem nano-Re, -Pd przez strawienie
matrycy krzemionkowej roztworem wodorotlenku sodu, analogicznie jak dla syntezy
bimetalicznego katalizatora z przestrzennym no$nikiem Ni (patrz rozdziat 3.2.1).
Otrzymane nanoczastki po odwirowaniu 1 przemyciu do neutralnego pH zawiesitem
w niskowrzacym rozpuszczalniku, korzystajac z myjki ultradzwigckowej. Plytki
impregnowatem zawiesing przy pomocy strzykawki zaopatrzonej w igle. Nasycony
roztworem no$nik suszono w piecu, a procedur¢ impregnowania 1 odparowania
rozpuszczalnika powtarzano az do wyczerpania roztworu, kazdorazowo zmieniajac

strong aplikacji.

Rysunek 22. Plytki katalityczne w formie kieszeni z siatki niklowej wypetnionej
granulatem Ni-Mo i pokryte nano-(Re, Pd). Kieszenie z siatki niklowej bez wypetnienia
(4), z wypetnieniem i nano-Re, -Pd (B i C).
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3.3.2. Analiza skladu i struktury katalizatora

Analiz¢ iloSciowg metali katalizatoréw proszkowych (Re, Pd)/Ni, (Re, Pd)/Ni-
Mo, M/Ni (M = Re, Rh, Pd, Pt) oraz Ni i Ni-Mo przeprowadzono metoda fluorescencji
rentgenowskiej EDXRF. Dane ilosciowe obliczono metoda parametrow
fundamentalnych (ang. Fundamental Parameter Method, FPM). Zawartos¢ procentowg

poszczegblnych pierwiastkdw podano w tabeli 7.

Tabela 7. Zawartos¢ procentowa metalu w badanych katalizatorach proszkowych.

Zawarto$¢ procentowa metalu

Lp. Katalizator [% wag.]
Re Pd Pt Rh Ni Mo

1 0,3%(Re,Pd)(1:3)/Ni 0,12 0,22 - - 99,34 -

2 0,3%(Re,Pd)(1:8)/Ni 0,06 0,26 - - 99,0 -

3 0,3%(Re,Pd)(1:8)/Ni-Mo 0,03 0,25 - - 64,02 15,50
4 0,15%(Re,Pd)(1:8)/Ni-Mo 0,04 0,12 - - 79,21 19,17
5 0,2%Re/Ni 0,18 - - - 99,0 -

6  0,4%Pd/Ni - 0,44 - - 98,8 -

7 1%Pt/Ni - - 0,97 - 97,7 -

8  1%Rh/Ni - - - 1,19 98,0 -

9 Ni - - - - 99,8 -
10 Ni-Mo - - - - 79,24 19,17

Najaktywniejszy katalizator 0,3%(Re, Pd)/Ni oraz jego wariant z no$nikiem
modyfikowanym molibdenem (0,3%(Re, Pd)/Ni-Mo) badano metodami
mikroskopowymi (SEM, TEM 1 STEM) oraz z wykorzystaniem spektroskopii
fotoelektronow wzbudzonych promieniowaniem rentgenowskim (XPS). Obserwowany
pod mikroskopem materiat (Re, Pd)/Ni ukazal mikroczastki niklu ornamentowane
nanokrystalitami, gléwnie nano-Pd. Obecnos¢ Re byla niewyrazna. Analiza EDS
wybranych fragmentéw wskazywala niewielkg intensywno$¢ linii renu, ktoéra
dodatkowo wchodzita w zakres bardziej intensywnych linii niklu 1 miedzi (miedzi
pochodzacej od elementow budowy aparatu). Analiza transformacji Fouriera
zarejestrowanych obszarow HRTEM rowniez nie dostarczyla jednoznacznych
dowodow na nano-Re. Jednakze analiza powierzchni metoda XPS wskazywala
utlenione formy renu (ReO2, Re207, ReOs). Analogiczny przeglad uzyskano dla probki
(Re, Pd)/Ni-Mo, w ktorej dodatkowo potwierdzono obecnos¢ molibdenu w ziarnach

nosnika. Zdjecia mikroskopowe badanych materiatow pokazano na rysunku 23 1 24.
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Rysunek 23. Zdjecia mikroskopowe (Re, Pd)/Ni: A) ziarna Ni ornamentowane Re i Pd
(zdjecie SEM), B) i C) nanoczgstki na powierzchni nosnika Ni (zdjecia TEM), D) i E)

analiza EDS wybranych powierzchni materiatu (Re, Pd)/Ni (zdjecia STEM BF).
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Rysunek 24. Zdjecia mikroskopowe (Re, Pd)/Ni-Mo: A) powierzchnia Ni-Mo
ornamentowana Re i Pd (zdjecie SEM), B) analiza EDS wybranej powierzchni probki
(zdjecie SEM), C — F) nanoczgstki Re i Pd na nosniku Ni-Mo w ciemnym polu (C)
i jasnym polu (D) (zdjecia TEM DF-BF), w szerokokqtowym ciemnym polu (E) i jasnym
polu (F) (zdjecia STEM HAADF i BF).

Badanie XPS probki (Re, Pd)/Ni dostarczylo widma linii Ni2p, Pd3d, Re4f oraz Cls
1 Ols. Widma pokazano na rysunku 25 (str. 50). Interpretacja Ni2p wskazuje na czysty
metaliczny Ni przy 852,69 eV oraz tlenki niklu NiO przy 853,96 eV 1 Ni2O; przy
856,59 eV 1 towarzyszace im satelity przy 861,46 eV 1 863,48 eV. Analiza linii Pd3d
ujawnita metaliczny pallad dla piku 335,21 eV i tlenek PdO dla 336,76 eV. Obecnos¢
Re jest widoczna tylko w postaci tlenkow. Linia Re4f dla 43,39 eV wskazuje na ReO»,

natomiast dla 46,37 eV na Re,07 albo ReOs. Pozostate linie to satelity. Z kolei analiza
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linii Cls wykazuje kilka réznych standéw chemicznych. Dla energii 285,2 eV mozna
przypisa¢ wigzanie C-C lub C-H. Pik przy 286,6 eV odpowiada wigzaniu C-OH lub
C-O-C a pik przy 289,35 eV reprezentuje wigzanie O-C=0. Udzial wigzan C-OH
1 C-O-C widoczny jest roéwniez w linii Ols odpowiednio przy 533,76 eV 1 532,06 eV.
Dodatkowo dla Ols zaobserwowano maty pik przy 529,70 eV, ktéry wskazuje na PdO.
Obecnos¢ form weglowych jest prawdopodobnie wynikiem sktonno$ci materiatu
do adsorpcji zwigzkéw wegla zawartych w powietrzu. Potwierdzita to roOwniez analiza

linii Cls dla probki redukowanej wodorem przed pomiarem XPS.

o :
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Rysunek 25. Widmo XPS probki 0,3%(Re, Pd)/Ni dla linii: A) Cls, B) Ols, C) Ni2p, D)
Pd3d i E) Redf.

Stany chemiczne badanych pierwiastkow okreslono rowniez dla probki (Re, Pd)/Ni-Mo
oraz dla referencji (czystego nosnika Ni-Mo). Wyniki zaprezentowano na rysunku 26
127 (str. 511 52). Analiza linii Ni2p32 wskazuje na obecno$¢ NiO przy energii wigzania
584,1 eV oraz Ni2Os3 przy energii 586,0 eV. Dla probki referencyjnej widoczny jest
takze pik o maksimum w 582,2 eV pochodzacy od niklu w stanie metalicznym.
Pozostate, widoczne na widmach linie, to naturalnie pojawiajace si¢ linie satelitarne,
mogace rowniez $wiadczy¢ o powierzchniowym utlenieniu. W przypadku probek

ornamentowanych Re i Pd stosunek Ni2O3 do NiO wynosi ~3,8 natomiast dla probki
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referencyjnej udzial NiO jest wyzszy, a stosunek osigga warto$¢ 2,5. Dla analizy linii
molibdenu Mo3d probki Ni-Mo obserwowano metaliczny molibden (11,14%) przy
227,9 eV oraz Mo w postaci dwoch tlenkow: MoOs> (Mo®") (14%) przy 230,34 eV
1 MoOs (74,87%) przy 232,27 eV. W probkach (Re, Pd)/Ni-Mo najwigkszy wktad
wnosi  MoQOs, dla probki
0,15%(Re, Pd)/Ni-Mo przy 230,93 eV oraz Mo,Os dla 0,3%(Re, Pd)/Ni-Mo przy

ale zaobserwowano takze inne formy: MoO;

energii wigzania 230,69 eV. W probce 0,3%(Re, Pd)/Ni-Mo odnotowano réwniez

niewielka 1lo§¢ metalicznego molibdenu (~3,7% catego molibdenu).
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Rysunek 26. Widmo XPS Ni2Ps;» i Mo3d dla probki Ni-Mo, 0,15%(Re, Pd)/Ni-Mo
i 0,3%(Re, Pd)/Ni-Mo.

W probkach zawierajacych Re 1 Pd linia Mo4p pokrywa si¢ z linig rdzeniowa renu Re4f
(rysunek 27). Jednakze w stosunku do linii pochodzacych od metalicznego Mo 1 jego
tlenkoéw zaobserwowano dodatkowy dublet, ktory zidentyfikowano jako linie Redf7
1 Re4fs,. Energia wigzania Re4f7, odpowiada renowi w stanie metalicznym, a energia

wigzania wynosi 40,93 eV 1 40,73 eV odpowiednio dla prébki 0,15%(Re, Pd)/Ni-Mo
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10,3%(Re, Pd)/Ni-Mo. Obecno$¢ Pd scharakteryzowano na podstawie linii Pd3d.
W probkach zaobserwowano staby dublet Pd3ds, 1 Pd3ds». Energia wiazania dla
Pd3ds, przy 335,2 eV lub 3353 eV wskazuje na Pd w formie metaliczne;j.
Na powierzchni probek zidentyfikowano wegiel. Energia wigzania dla najsilniejszego
stanu (90% udzialu catego wegla) wskazuje na wigzania C-C 1 C-H. W prébce
referencyjnej 1 0,15% (Re, Pd)/Ni-Mo wykryto dodatkowo Mo,C (288,82 eV lub
288,60 eV) oraz C;H4O/Mo (288,14 eV lub 288,16 eV). W préobee 0,3%(Re, Pd)/Ni-Mo
wykryto tylko jeden dodatkowy stan — C2Ho/Pd (282,98 eV, 11,58%). Analiza linii tlenu

potwierdzita obecnos¢ tlenkow niklu 1 molibdenu.
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Rysunek 27. Widmo XPS Redf +Mo4p i Pd3d dla probki Ni-Mo, 0,15%(Re, Pd)/Ni-Mo
i 0,3%(Re, Pd)/Ni-Mo.

Najaktywniejsze probki 0,3%(Re, Pd)/Ni 1 0,3%(Re, Pd)/Ni-Mo
scharakteryzowano pod katem powierzchni wiasciwej. Badanie powierzchni wlasciwej
materialu  wyznaczono metoda BET (izotermy Brunauera-Emmetta-Tellera, BET).

Uzyskano 101,5 m?/g dla katalizatora (Re, Pd)/Ni (50 pum) i 0,2744 m?*g dla
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(Re, Pd)/Ni-Mo (150 pum). Znaczna roznica w wynikach wynika gtdéwnie z rozmiaru
ziaren probek. Obserwacja ta moze przeklada¢ si¢ na opisang w dalszej czesci
aktywno$¢ materiatu, gdyz im mniejsza powierzchnia witasciwa tym gorszy transfer

masy reagentow.
3.3.3. Aktywnos¢ katalizatora w selektywnej katalitycznej redukeji NOx

Trimetaliczny proszkowy katalizator (Re, Pd)/Ni testowano w selektywnej
katalitycznej redukcji NOx, z reduktorem NH3, w reaktorze przeptywowym ze zlozem
nieruchomym ogrzewanym piecem oporowym. Aktywno$¢ pordwnano z katalizatorami
referencyjnymi: Ni 1 Re/Ni, Pd/Ni (o podobnej zawarto$ci nanometalu) oraz
konkurencyjnymi: Pt/Ni, Rh/Ni (o wyzszej zawartosci nanometalu). Zalezno$¢ stopnia

konwersji od temperatury badanych katalizatoréw przedstawiono na rysunku 28.
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Rysunek 28. Zaleznos¢ konwersji NO: od temperatury dla katalizatora (Re, Pd)/Ni,
M/Ni (M = Re, Rh, Pd, Pt) i Ni w NH3-SCR.

Katalizator 0,3%(Re, Pd)/Ni uzyskat najlepszy wyniki sposrod badanych prébek.
Osiggnat on 95% konwersje w 240°C. Dla porownania katalizatory: 0,4%Pd/Ni,
1%Pt/Ni 1 1%Rh/Ni osiagnety swoj szczyt przy ~80% konwersji w ponad 300°C.
Z kolei katalizator 0,2%Re/Ni nie wykazywal tak szerokiego zakresu temperatury dla

>90% konwers;ji.
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Szczegdlng aktywnos¢ uktadu Re-Pd-Ni wykorzystano w badaniach, w ktorych
nikiel domieszkowano molibdenem. Katalizatory: 0,3%(Re, Pd)/Ni-Mo,
0,15%(Re, Pd)/Ni-Mo 1 Ni-Mo testowano w NH3-SCR z konwencjonalnym grzaniem

ztoza 1 przy uzyciu indukcji. Wyniki zaprezentowano na rysunku 29.
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Rysunek 29. Zaleznos¢ konwersji NO> od temperatury dla katalizatora Ni-Mo
i (Re, Pd)/Ni-Mo w NH3-SCR z tradycyjnym i indukcyjnym grzaniem ztoza.

Najwyzsza konwersje uzyskal katalizator 0,3%(Re, Pd)/Ni-Mo (~92% przy 325°C).
Jednakze zaobserwowano, ze ponizej 300°C i1 z zastosowaniem grzania indukcyjnego
nizsze stezenie nanometali szlachetnych wykazuje lepsza lub poréwnywalng aktywnos¢
w danej temperaturze, w stosunku do 0,3% nano-(Re, Pd) na nos$niku. W przedziale
250-325°C grzanie indukcyjne ztoza katalizatora wzbogaconego nano-(Re, Pd) (0,3%
10,15%) zwigksza konwersje¢ NOx do N> $rednio o 14%. Dla czystej probki Ni-Mo
wzrost ten jest jeszcze bardziej zauwazalny 1 w zakresie 275-325°C $rednia poprawa
aktywno$ci wynosi 29%, przy czym maksymalna konwersja dla Ni-Mo to 71%.
Ogrzewanie indukcyjne probki usprawnia efektywno$¢ energetyczng uktadu oraz
pozwala na szybki 1 rownomierny transfer ciepta. Dodatkowo indukowany przepltyw
pradéw wirowych w warstwie przypowierzchniowej materiatu moze wplywaé
na elektrochemiczng $ciezke redukcji. W elektroredukcji NOx katalizatory metaliczne,

w szczegblnosci palladowe, wykazuja tendencje do wytwarzania NoO z NO 1 dalszej
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redukcji N>O do N; [116]. W badanym $rodowisku wsparcie to moze inicjowa¢ lub
podbudowywac szlak reakcji: 3N,O + 2NH3 — 4N, + 3H-0.

Aktywno$¢ katalizatora 0,3%(Re, Pd)/Ni-Mo scharakteryzowano w reakcji
rozktadu amoniaku: 2NH3 — N> +3H,. Reakcje¢ prowadzono w reaktorze
przeptywowym z ztozem nieruchomym 1 grzaniem indukcyjnym. Badanie pozwolito
okresli¢ zakres temperatury, w ktorym zachodzi rozktad reduktora NH3 w NH3-SCR.
Przedziat ten zaczyna si¢ od 315°C a konczy na 460°C. Do 350°C obserwowano ~15%
konwersje NH3 do N> 1 Hz. Zatem w punkcie najwyzszej konwersji NOx w NH3-SCR
w 325°C mozliwy jest ~4% rozklad NH3, co prawdopodobnie zmniejsza ryzyko
poslizgu amoniaku (NH3-slip).

Proszkowy katalizator 0,3%(Re, Pd)/Ni-Mo zintegrowany do funkcjonalne;j
formy katalizatora ptytkowego (patrz rysunek 22, strona 46) przetestowano w NH3-
SCR. Na rysunku 30 poréwnano wyniki aktywno$ci w §rodowisku z dodatkiem (5%)
1 bez pary wodnej oraz aktywno$¢ katalizatora ptytkowego z proszkowym. Z uwagi
na specyfike reaktora ze zlozem plytkowym, zbierano i analizowano dane dla reakcji

w instalacji ogrzewanej piecem oporowym.
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Rysunek 30. Zalezinos¢ konwersji NO: od temperatury dla katalizatora plytkowego
(Re, Pd)/Ni-Mo w Srodowisku z dodatkiem i bez pary wodnej oraz proszkowego Ni-Mo
i (Re, Pd)/Ni-Mo w NH3-SCR.
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Prototypowy katalizator ptytkowy w ksztalcie prostopadtoscianu ztozonego z pigciu
rownolegtych do siebie ptytek o wymiarze 3x12 cm uzyskal maksymalng konwersje
73% w 325°C, przy czym od 300°C do 350°C konwersja wynosita nie mniej niz 70%.
W obecnosci pary wodnej maksymalny punkt wynosit 70%, a w przedziale 300-350°C
odnotowano $redni spadek konwersji 0 4%. Spadek aktywnosci katalizatora ptytkowego
w porownaniu z katalizatorem proszkowym w szczytowym punkcie byt réwny 25%.
Nalezy jednak zaznaczy¢, ze katalizatory proszkowe cechujg si¢ na ogdt szybsza
swobodng dyfuzja reagentow do miejsc aktywnych oraz wigksza powierzchnig, ktora
umozliwia zwigkszong 1los¢ zachodzacych jednoczesnie reakc;ji.

Przedstawione wyniki wykazaty, ze uktad Re-Pd-Ni moze stanowi¢ istotng
kompozycje w katalizie NH3-SCR. Wystarczajaca aktywno$¢ tego ukladu jest juz
obserwowana przy niewielkim stezeniu metali szlachetnych. Katalizatory niklowe
wzbogacone nano-Re, -Pd mogg by¢ wsparte grzaniem indukcyjnym. Propozycja
katalizatora 0,3%(Re, Pd)Ni-Mo wykazata stabilng aktywno$¢ najkorzystniej
w przedziale 300-350°C. Dodatek pary wodnej w s$rodowisku reakcji nie wpltywa
znaczaco na katalizator. Przeprowadzony test rozkladu amoniaku moze sugerowac
skutecznos¢ 0,3%(Re, Pd)Ni-Mo w ograniczonym zjawisku NH3-slip. Ponadto z uwagi
na obecnos¢ Re, Pd 1 Mo materiat promuje zwigkszong tolerancj¢ na weglowodory

1 zatrucie siarkg oraz otowiem.
3.3.4. Aktywnos¢ katalizatora w metanizacji CO;

Katalizator (Re, Pd)/Ni zweryfikowano pod katem aktywnos$ci w metanizacji
CO,. Zachowanie katalizatora badano w reaktorze przeptywowym ze zlozem statym
ogrzewanym piecem oporowym lub z uzyciem grzania indukcyjnego. Aktywnosc
katalizatora porownano z materialem referencyjnym: Ni, Re/Ni 1 Pd/Ni oraz z probka
o zmniejszonym stosunku molowym Pd do Re. Wyniki przedstawiono w tabeli 8

1 na rysunku 31.

Tabela 8. Aktywnos¢ proszkowych katalizatorow (Re, Pd)/Ni i M/Ni (M = Re, Ru, Rh,
Ir, Pd, Pt) w metanizacji CO>

2 Temp. 3TOF 4 TOFs3n

Lp. Katalizator Warunki reakcji 1 1 Ref.
[°C] [h™] [h™]
1 0,3%Ru/Ni 245 4230,1 - [61]
) 20% CO> + 80% Ha
2 0,3%(Re,Pd)(1:8)/Ni 367 4870,1 - -
. ' WHSV = 15000 ml-g"-h!
3 1%Ir/Ni 402 2626,1 b.d. [61]
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2 Temp. 3TOF 4 TOFs3n

Lp. Katalizator Warunki reakcji Ref.
[°C] [h'] [h']
4 0,3%(Re,Pd)(1:3)/Ni 432 4942,1 2915,8 -
5  1%Pt/Ni 435 2694,7 1509,1 -
6  0,2%Re/Ni 478 13878,7 4024,8  [61]
7  1%Rh/Ni 477 1158,1 370,6 [61]
8  0,4%Pd/Ni 505 2753,1 259,1 [61]

' WHSV — Weight Hourly Space Velocity (strumiefi reagentdw na jednostke masy katalizatora w
jednostce czasu)

2 Temp. — temperatura dla maksymalnej konwersji CO2
a-ncor

kat

3 TOF — TumOver Frequency (czestotliwo$é cykli katalitycznych), TOF = [h'!], « — stopien

konwersji COz, ngq, — liczba moli COz, n;,; — liczba moli nanoczastek metalu na no$niku Ni, t — czas
Dla przeptywu 3 dm?/h, 1h pracy (t = 1), udziatu CO2 w gazie reakcyjnym 20%, maksymalnej konwersji

(a=1), 0,2 g katalizatora i zatozeniu objeto$ci gazu dla warunkéw normalnych (22,4 dm*/mol):

1-3:0,2+22,4 Py
TOF = Troooaow X~ Zawartos¢ procentowa nanometalu [%], M — masa molowa nanometalu [g/mol].

4 TOF370 — TurnOver Frequency dla aktywnosci katalizatora w 370°C
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Rysunek 31. Zaleznos¢ konwersji CO> od temperatury dla proszkowych katalizatorow
(Re, Pd)/Ni i Re/Ni, Pd/Ni i Ni w metanizacji CO..
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Trimetaliczny katalizator (Re, Pd)/Ni wykazuje istotnie wyzsza konwersj¢ niz
katalizator referencyjny Re/Ni 1 Pd/Ni. Wspolistnienie Re 1 Pd powoduje, Ze taczny
efekt ich dziatania jest wigkszy niz kazdego z osobna, tzn. zaobserwowano zjawisko
synergii. Uwage zwraca rowniez stosunek Pd do Re. Probka 0,3%(Re, Pd)/Ni
o stosunku molowym Re do Pd réwnym 1:8 wykazuje maksymalng konwersje
w temperaturze nizszej az o 65°C w poréwnaniu z katalizatorem o tym samym st¢zeniu
metali, ale z stosunkiem molowym Re do Pd wynoszacym 1:3. Mimo iz obserwuje si¢
wiekszg aktywnos¢ katalizatora Re/Ni wzgledem Pd/Ni to w omawianym przyktadzie
mniejszy udzial renu przektada si¢ na wyzsza aktywno$¢. Zalezno$¢ ta sugeruje, ze
nanoczgstki renu w takim uktadzie sg bardziej zdyspergowane, co przektada¢ si¢ moze
na bardziej optymalne srodowisko dla przebiegu reakcji. Niemniej jednak wyznaczenie
najlepszego stosunku Re do Pd dla zadanego st¢zenia wymaga dalszych badan.

Aktywno$¢ 1 wydajnos¢ katalizatora 0,3%(Re, Pd)(1:8)/Ni  poréwnano
z bimetalicznymi katalizatorami M/Ni (M = Re, Ru, Rh, Ir, Pd, Pt). W grupie
katalizatorow o tacznym stezeniu ~0,3% nanometalu na nosniku Ni, badany katalizator
zajmuje miejsce zaraz za uprzywilejowang w metanizacji formg Ru/Ni wedlug szeregu:
Ru > Re,Pd(1:8) > Re,Pd(1:3) > Re >Pd.  Efektywnos¢  katalizatora =~ wyrazona
za pomocg parametru TOF dla 370°C réwniez zdaje si¢ to potwierdzac. Jednakze
probka  0,2%Re/Ni  mimo nizszej konwersji  (29%) wzgledem  probki
0,3%(Re, Pd)(1:3)/Ni (59%) wykazuje znacznie wyzsza wartos¢ TOF. Sytuacja ta
oznacza, ze miejsca aktywne skuteczniej przeksztatcajg substraty w produkty, nawet
jesli znaczna czg$¢ reagentdw pozostaje nieprzeksztatcona. Innymi stowy niewielki
procent czgsteczek reagentow jest przeksztalcany w produkty, ale zdolnos¢ katalizatora
do wielokrotnego przeprowadzenia tej konwersji jest duza. Zachowanie takie moze by¢
uzasadnione, poniewaz Re wyro6znia si¢ znakomitg odpornoscig na postep dezaktywacji
w wyniku depozytu weglowego. Zatem powyzsza analiza moze proponowac nizszy
spadek konwersji w czasie, w szeregu: Re,Pd(1:8) > Re > Re,Pd(1:3), przy zachowaniu
maksymalnej konwersji wedlug: Re,Pd(1:8) > Re,Pd(1:3) > Re. Por6wnanie katalizatora
0,3%(Re, Pd)(1:8)/Ni z 1%M/Ni (M = Rh, Ir, Pt) réwniez potwierdza duzg aktywnos¢
probki. Ponad 3 krotnie mniejsza zawarto$¢ metalu aktywnego nie utrudnia (Re Pd)/Ni
uzyskania 100% konwersji, w temperaturze nizszej o 35°C, 65°C 1 az o 110°C
wzgledem Ir/Ni, Pt/Ni 1 Rh/Ni. Interesujacy jest takze fakt, iz mimo nizszego tacznego
stezenia nanometalu, co zasadniczo wptywa na rachunek wartos¢ TOF, wskaznik ten

pozostaje w tym zestawieniu najwyzszy dla kompozycji (Re Pd)/Ni.
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Szczegdlng cechg katalizatora (Re, Pd)/Ni jest jego odporno$¢ na postep
dezaktywacji. W ~100 h tescie nie zaobserwowano spadku jego aktywnosci. Wynik ten
imponuje w poréwnaniu z najaktywniejszym uktadem Ru/Ni, dla ktorego spadek
konwersji CO, odnotowano juz po ~20 h pracy [61]. Z drugiej strony metanizacja CO>
najkorzystniej zachodzi ponizej 300°C (patrz rozdziat 2.2), dlatego badano mozliwos¢
zoptymalizowania aktywnoS$ci katalizatora (Re, Pd)/Ni pod wzgledem temperatury,
stosujac instalacje z grzaniem indukcyjnym ztoza. Odnotowano spadek temperatury dla
inicjacji reakcji, potowicznej konwersji 1 maksymalnej konwersji $rednio o 28°C
wzgledem warunkow z grzaniem konwencjonalnym. Dziatanie to nie pozwolito w petni
przesuna¢ okna temperaturowego ponizej 300°C, ale otrzymano juz ~70% konwersji
w 300°C. Podobnie jak we wczesniej opisanych przypadkach poprawe aktywnosci
w kierunku nizszych temperatur upatruje si¢ w wydajnym transferze ciepta

1 dodatkowych elektrochemicznych $ciezkach reakcji.
3.4. Uklad Re-Pd-Ni w reutylizacji poprzemyslowego katalizatora V,0s-WQOs3-TiO>

Terminy takie jak ,,epoka brazu”, ,,epoka zelaza” pokazuja, ze materiat definiuje
spoleczenstwo. Z drugiej strony coraz czesciej ktadzie si¢ nacisk na zrdwnowazony
rozwoj, ktéry obejmuje efektywne gospodarowanie zasobami i ponowne wykorzystanie
materiatu lub produktu. Wplyw ten obserwuje si¢ w przypadku drogich 1 czgsto
szkodliwych dla srodowiska katalizatoréw. Gdy aktywno$¢ katalizatora spada ponizej
pewnego progu, jest on zazwyczaj regenerowany i uzyty ponownie, ale reutylizacja
katalizatora moze wymaga¢ modyfikacji podnoszacych jego aktywnos¢. Do tej pory
w zespole opracowano metode mycia przepracowanych katalizatorow NH3-SCR [117],
natomiast w tej pracy skupiono si¢ na modyfikacji ich powierzchni po uprzednim
oczyszczeniu. Wyjsciowym materiatem jest katalizator o gtownym sktadzie V,05-WOs-
TiO2. Modyfikacji dokonano przez wzbogacenie powierzchni readaptowanego
katalizatora nanoczastkami znamiennej kompozycji Re-Pd-Ni (patrz rozdziat 2.4.2
13.3.3). W tym celu opracowano sposob syntezy nanoczastek Re, Pd, Ni i metodg¢ ich
nanoszenia na powierzchni¢ katalizatora.

Modyfikowany katalizator przetestowano w selektywnej katalitycznej redukcji
tlenkéw azotu, NH3-SCR w warunkach laboratoryjnych i rzeczywistych. W warunkach
laboratoryjnych badano katalizator utworzony z pigciu ptytek o wymiarze 3x12 cm.
Z kolei w warunkach rzeczywistych katalizator ztozony z 18 plyt o wymiarze

15x70 cm. 5-ptytkowy katalizator testowano w reaktorze przeplywowym ze zlozem
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nieruchomym. 18-ptytowy katalizator testowano w instalacji zasilanej kotlem firmy
Saymon-Kroll o mocy 80 kW wyposazonym w palnik na olej opalowy lub gaz oraz
w wymiennik ciepta. Poprzemystowy katalizator SCR, ktory pracowat w elektrowni
weglowej, do badan dostarczylta firma ,,Ad Moto™.

Sktad probek badanych katalizatoro6w okreslono za pomocg spektroskopii
fluorescencji rentgenowskiej z dyspersja energii (EDXRF) we wspotpracy z zespotem

,,Chemia Analityczna” Uniwersytetu Slaskiego.
3.4.1. Oczyszczanie i przygotowanie plyt katalizatora do badan

Wyjete z modutu poprzemystowego katalizatora SCR ptyty przycigto na wymiar
3x12 cm lub 15x70 cm. Plyty oczyszczono wedtug opracowanej przez zespot metody
[117], pozbywajac si¢ zanieczyszczen siarka, fosforem, krzemem, glinem, metalami
alkalicznymi, berylowcami 1 metalami cigzkimi. Sposdb obejmowat przeptukanie ptyt
woda, 3 h kapiel ptyt w mieszaninie kwasow (50% r-r CH3COOH + 10% r-r H>SO4 +
10% r-r H3PO4 + (COOH)2), 15 min kapiel w wodzie demineralizowanej, 30 min
lugowanie w kagpieli zasadowej (15% r-r NaOH + 30% r-r H2O;), 15 min kapiel
w wodzie demineralizowanej 1 1 h kapiel ptyt w 25% roztworze kwasu octowego, ktory
wigze pozostaly po kapieli zasadowej sod 1 aktywuje miejsca kwasowe na powierzchni
plyt. Zawartos¢ poszczeg6dlnych skladnikow roztworow myjacych podano w czegsci
eksperymentalnej. Plytki wyjete z roztworu kwasu octowego przemyto woda

demineralizowang 1 suszono w 120°C przez 3 h, odparowujac reszt¢ kwasu octowego.
3.4.2. Synteza farby z nanoczastkami Re, Pd, Ni i impregnacja plyt katalizatora

Czyste plyty impregnowatem roztworem koloidalnym mieszanki nanoczastek
Re, Pd, Ni (nanofarba). W tym celu syntezowano nanoczgstki wedlug metody
[102,103], ktéra omowiono w rozdziale 2.5.2. Zdjecia z procesu pokazano na rysunku
32 (str. 61). Nanofarb¢ otrzymalem przez rozpuszczenie soli wybranych metali
w wodnym roztworze poli(alkoholu winylowego) 1 redukcje jonow tych metali
wkroplonym ~0,1 M wodnym roztworem borowodorku sodu (NaBH4). W czesci
eksperymentalnej, w tabeli 15 podano ilo$¢ uzytego prekursora metalu, poli(alkoholu
winylowego), wody 1 NaBH4 w zaleznosci od syntezy roztworu dla impregnacji pi¢ciu
ptytek 3x12 cm lub osiemnastu ptyt 15x70 cm. Otrzymane roztwory pozwalaty uzyskaé
okoto 0,5% st¢zenie metali uszlachetniajagcych w materiale po impregnacji. Zgodnie
z doniesieniem [84], jest to optymalne st¢zenie wzbogacajacych nanoczastek metalu

w masie V20s5-WO3-TiO. katalizatora NH3-SCR. Mozliwe jest wowczas uzyskanie
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wysokiej aktywnosci 1 selektywnosci do azotu przy umiarkowanym wplywie
dodatkowego skladnika aktywnego na utlenianie amoniaku (czynnika redukujacego).
Stosunek molowy Re:Pd:Ni (podczas nawazania) przyjeto na 1:10:100 z uwagi na cen¢

rynkowa metali (Re>Pd>Ni).

Rysunek 32. Modyfikacja plyt V>0s5-WOs3-TiO> nano-(Re, Pd, Ni). Plytki 3x12 cm
przed (A) i po (B) impregnacji. Plytki 15x70 cm w trakcie (C) i po (D) impregnacji.
Synteza nanofarby (E).

Plytki 3x12 cm impregnowatem nanofarbg przy pomocy pedzla (rysunek 32 B)
w kolejnych sekwencjach pomiedzy krotkim suszeniem w suszarce w 120°C.
Poli(alkohol winylowy) usuni¢to z powierzchni ptytek przez rozklad termiczny
1 zgazowanie w 300—450°C. Pozostale z syntezy sole usuni¢to, wystawiajgc plytki na
dzialanie gazowego wodoru w temperaturze 400-500°C. Ptytki przed 1 po impregnacji
pokazano na rysunku 32 A i B.

Dla wigkszego rozmiaru plyt sposdb impregnacji przy pomocy pedzla byt mato
efektywny 1 niezbyt precyzyjny. Jednolite pokrycie nanometalem powierzchni ptyt
15x70 cm uzyskano przy pomocy pistoletu lakierniczego z mieszalnikiem nanofarby
(rysunek 32 C). Ta autorska metoda pozwolita na skrocenie czasu impregnacji,

rownomierne pokrycie nanometalem powierzchni oraz zwigkszenie wydajnosci
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preparatu. Zaimpregnowane plyty pozostawiono do wyschnigcia na 72 h. Plyty po

impregnacji pokazano na rysunku 32 D.
3.4.3. Analiza skladu katalizatora

Sktad pierwiastkowy badanych ptyt 3x12 cm 1 15x70 cm okreslono metoda
EDXRF. Wyniki probek plyt po impregnacji pedzlem (ptyty 3x12 cm) 1 aerozolem
(plyty 15x70 cm) oraz ptyt impregnowanych aerozolem (ptyty 15x70 cm) po okoto
100 h tescie NH3-SCR w ~200°C, w warunkach rzeczywistych (redukcji NOx ze spalin

kotta gazowego) zestawiono w tabeli 9.

Tabela 9. Analiza EDXRF probek impregnowanych nano-(Re, Pd, Ni) piyt
readaptowanego katalizatora deNOx (NH3-SCR).

Sklad materialu
[%]

Pierwiastki ) ) Prébka impregnowana
Probka impregnowana  Probka impregnowana

aerozolem po ~100 h

pedzlem aerozolem
redukeji NOx

Al 0,991 0,922 0,438
Si 2,561 3,433 2,723

P 0,061 0,210 0,164
K 0,020 0,057 0,033
Ca 0,984 1,011 0,823
\Y% 0,289 0,384 0,371
Cr 0,041 2,864 0,018
Mn 0,002 0,122 0,005
Fe 0,679 4,898 0,471
Ni 0,235 0,345 0,035
As 0,046 0,155 0,172
Sr 0,003 0,011 0,009
Zr 0,026 0,009 0,008
Nb 0,080 0,045 0,043
Mo 0,004 0,049 0,074
Pd 0,166 0,044 -
W 2,581 3,746 3,290
Tl 0,010 0,033 0,024
Re 0,006 0,003 -
Ti 91,213 81,660 91,299
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W obu rozmiarach impregnowanych plyt osiagnieto 1faczne stezenie
implementowanych metali wynoszace 0,4% (zaktadano 0,5%). Natomiast zakladany
stosunek molowy Re:Pd:Ni réwny 1:10:100 w rzeczywistosci wynosit 1:49:125 dla
analizy probki plyty impregnowanej pedzlem (ptytki 3x12 cm) 1 1:20:294 dla probki
plyty impregnowanej aerozolem (plytki 15x70 cm).

Zawarto$¢ metali uszlachetniajacych dla probki plytki 3x12 cm po tescie
redukcji NOx (NH3-SCR) w 350°C w warunkach laboratoryjnych nie ulegla istotnej
zmianie (dane nieprezentowane). Natomiast przeglad sktadu dla ptyt 15x70 cm po
tescie w ~200°C, w warunkach rzeczywistych przez ~100 h pracy katalizatora, wykazat
spadek zawarto$ci badanych metali. Jedng z prawdopodobnych przyczyn tego zjawiska
moze by¢ odprysk nanoczastek, wskutek zbyt szybkiego przyrostu temperatury. Inna
przyczyna to mniej stabilne warunki pracy i dtluzszy czas pracy. Ponadto gradient
wprowadzonych nanometeli w ptytkach 15x70 cm moze mie¢ swoje maksimum
na powierzchni, natomiast w plytkach 3x12 cm tuz przed granica powierzchni np.
w porach, co wynika¢ moze z rdznicy w nanoszeniu nanoczgstek przez rozpylacz, a
mechaniczne rozprowadzanie za pomoca pedzla. Zakotwiczenie nanoczastek
w ptytkach 3x12 cm moze by¢ wigc mocniejsze, a przez to odpadanie naometali od
powierzchni nosnika trudniejsze. Dodatkowo zauwazy¢ nalezy, ze zmianie ulegla
obecno$¢ metali o najmniejszym stezeniu (Pd 1 Re), czyli nanoczastek o najmniejszym
rozmiarze. Im mniejsze stezenie jonéw metalu w redukowanym roztworze, tym
mniejsza wielkos¢ klastrow metalu. Zatem kluczowym moze by¢ rowniez rozmiar

stosowanych nanoczastek.

3.4.4 Aktywnos¢ katalizatora w selektywnej katalitycznej redukceji NOx

w warunkach laboratoryjnych i rzeczywistych.

Modyfikowane  powierzchniowo nano-(Re, Pd, Ni) readaptowane
z poprzemystowego katalizatora NH3-SCR ptyt V205-WOs-T10; badano w selektywnej
katalitycznej redukcji tlenkow azotu. Katalizatory w ksztalcie prostopadto$cianu
ztozonego z pigciu rownolegtych do siebie plyt 3x12 cm lub 18 ptyt 15x70 cm
testowano odpowiednio w 350°C, w reaktorze przeptywowym ze zlozem nieruchomym
dla mieszanki gazu 0,2% NO; + 5% O + 94,8% He z reduktorem NH3 w mieszance
0,2% NH3 + 5% O> + 94,8% He (warunki laboratoryjne) oraz w ~200°C, w specjalne;j
instalacji zasilanej spalinami palnika gazowego 1 reduktorem NH; (warunki

rzeczywiste).
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W testach laboratoryjnych 5-ptytkowy katalizator wzbogacony nano-(Re, Pd,
Ni) w 350°C wykazat 90,8% konwersji NO2 do N» przy selektywnosci 99,3%. Poprawa
aktywno$ci wzgledem materiatu referencyjnego (5-ptytowy katalizator po myciu,
nieimpregnowany) wynosita 27,2% przy niezmiennej selektywnosci. W tabeli 10
porownano otrzymane wyniki z eksperymentem [84], w ktorym zmielona masa
handlowo dostgpnego katalizatora SCR (1%V20s, 3%WOs3, na nosniku TiO;) zostala

wzbogacana metalami szlachetnymi; Ag, Pd, Pt i testowana w NH3-SCR

Tabela 10. Konwersja NO i selektywnos¢ N> modyfikowanych katalizatorow NH3-SCR
(V>05-WOs-TiO>).

'X S
Lp. Katalizator Warunki reakcji Ref.
[%]  [%]
| ptytkowy 350°C, . 9
0, 0, 0, -
V205-WO3-TiO» 0,2% NO3, 0,4% NH3, 5% Oo,
94,8% He,
) ptytkowy przeptyw = 2 dm’/h, 91 99 i
0,4%(RC,pd,Ni)/VZOS-WOB-TiOZ 3 GHSV = 61,73 h-l
roszkow,
3 P g ) 87 99 [84]
1%V205,3%WO03/TiO2
350°C,
proszkowy
4 ) 0,005% NO, 0,005% NHs, 4% O, 90 93 [84]
0,5%Ag/(1%V205,3%WO03/Ti0O2)
95,99% N,
proszkowy
5 przeptyw = 60 dm?/h, 93 95 [84]

0,5%Pd/(1%V205,3%WO03/Ti0z)
3 GHSV = 40000 h'!
proszkowy

0,5%Pt/(1%V205,3%WO0O3/Ti0z)

' X — konwersja NO2 lub NO
2 S — selektywno$¢ do N2
3 GHSV - Gas Hourly Space Velocity (strumien objetosciowy reagentdéw na jednostke objetosci

katalizatora w jednostce czasu)

Wyniki dla katalizatoréw z tabeli sg podobne. Jednakze przewazajaca zawarto$¢ niklu
w uktadzie Re-Pd-Ni modyfikatora, wyrdznia go w kwestii ceny. Stosowanie tych
samych ilosci czystego palladu lub platyny, co badanej mieszanki jest az od 5 do 6,5-
krotnie drozsze. Modyfikator Re-Pd-Ni ustepuje tylko kosztom uszlachetnienia
srebrem, ale znaczgco zyskuje w poprawie aktywnosci niskotemperaturowej. Testy

w ~200°C, w warunkach rzeczywistych wykazatly powyzej 85% konwersje NOXx.
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Natomiast katalizator 0,5%Ag/(1%V205,3%WO3/Ti02) w 200°C osiaga tylko 65%
konwersje NO.

Modytikowany 18-ptytowy katalizatora SCR testowano
w niskotemperaturowych (~200°C) warunkach rzeczywistych o niewielkim zapyleniu.
Badania miaty sprawdzi¢ mozliwo$¢ adaptowania katalizatora 0,4%(Re,Pd,Ni)/V20s-
WOs-TiO2 w uktadach typu tail-end. Wstgpne wyniki wykazaty 90% aktywnos¢ przy
99% selektywnos$ci do azotu. Jednakze wraz z wydluzeniem czasu pracy katalizatora
obserwowano spadek konwersji, czego przyczyng byl regres stezenia metali
uszlachetniajgcych. Analiza EDXRF dla probki katalizatora po ~100 h pracy wykazata
brak obecnosci Re 1 Pd oraz znaczacy spadek zawartosci Ni. Konwersja katalizatora
spadta do 84%, a dalszy czas pracy wykazywal nizsze wartosci. Hipotetyczne
przyczyny utraty metali uszlachetniajacych podano w rozdziale 3.4.3. Prace nad
poprawg ich adhezji sg przedmiotem dalszych badan Centrum Projektowania i Syntezy
Lekow i Materiatow przy Uniwersytecie Slaskim.

4. Czes¢ eksperymentalna
4.1. Nanoczastki Re, Ru, Pd, Au na matrycy krzemionkowej
4.1.1. Sposob syntezy oraz uzyte odczynniki

Odczynniki i materialy: metanol ,,Stanlab”, woda amoniakalna 25% ,,Chempur”,
tetraetyloortokrzemian (ang. tetraethyl orthosilicate, TEOS) 98% ,,Acros Organics”,
woda demineralizowana, prekursor metalu: wodny roztwor kwasu nadrenowego 76,5%
»Acros Organics”, chlorek rutenu (III) 36,5% ,,Acros Organics”, roztwor chlorku
palladu (II) w 3M kwasie solnym, kwas tetrachloroztotowy (III) tetrahydrat ,,Avantor

Performance Material”.

Synteza krzemionki: Okoto 20 g krzemionki (pdzniejszej matrycy dla nanoczastek)
syntezowano w nastepujacy sposob. Do wiadra o pojemnosci 3 L 1 zaopatrzonego
w mieszadto mechaniczne wlano 1105 mL metanolu oraz 388,2 mL 25% wody
amoniakalnej. Po 15 minutach mieszania dodano 75, 2 mL 98%
tetraetyloortokrzemianu 1 cato§¢ mieszano przez 3 h. Otrzymany koloidalny roztwor
krzemionki odwirowano, a supernatant zdekantowano. Krzemionk¢ przemywano woda

1 wirowano az do uzyskania neutralnego odczynu pH.

Synteza nanometalu na krzemionce: Krzemionkg (~20 g) po odwirowaniu

zawieszono w 20 mL wody demineralizowane;] w zlewce o pojemnosci 100 mL
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za pomocg tazni sonicznej 1 mieszadta mechanicznego. Po 90 min sonikacji 1 mieszania
do mieszajgcego si¢ roztworu dodano kroplami nasycony roztwor wybranego prekursor
metalu. Ilo$¢ prekursora dla 20 g materiatu 1 1% obcigzenia krzemionki metalem
podano w tabeli 11. Jednorodny produkt wysuszono do stalej masy, a nastepnie

mielono, przesiewano i poddano redukcji wodorem w ~500°C

Tabela 11. [llos¢ prekursora metalu dla syntezy 20 g materiatu 1% M/SiO>
(M = Re, Ru, Pd, Au).

Ilo$¢ prekursora metalu

Lp. Rodzaj materialu [mg]
HReO4 RuCls PdCl2 HAuCl4
1 1%Re/Si0z 269,8 - - -
2 1%Ru/SiO2 - 410,5 - -
3 1%Pd/SiOz - - 3333 -
4 1%Au/SiO2 - - - 345,0

4.1.2. Metody analityczne i mikroskopowe

Analiza mikroskopowa: Nanoczastki Re, Ru, Pd, Au na nos$niku krzemionkowym
badano przy uzyciu transmisyjnego mikroskopu elektronowego S/TEM TITAN 80-300
firmy Thermo Fischer Scientiffic (dawniej FEI) wyposazonego w system skanowania
STEM (ang. Scanning Transmission Electron Microscopy), detektory skaningowo-
transmisyjne BF (ang. Bright Field), DF (ang. Dark Field) 1 HAADF (ang. High Angle
Annular Dark Field), korektor aberracji sferycznej kondensora Cs CETCOR firmy
CEOS, kamere Ultrascan firmy Gatan, spektrometr dyspersji energii EDS (ang. Energy
Dispersive Spectroscopy) firmy EDAX. Probki do badan TEM przygotowywano
technikg proszkowa. Badania dokonano we wspoipracy z Laboratorium Badania

Materiatéw Politechniki Slaskiej.

Analiza EDXRF: Skiad pierwiastkowy materiatu M/SiO> (M = Re, Ru, Pd, Au)
wyznaczono za pomocg spektroskopii fluorescencji rentgenowskiej z dyspersja energii
(ang. Energy Dispersive X-Ray Fluorescence, EDXRF), korzystajac z spektrometru
Epsilon 3 (Panalytical, Almelo, The Netherlands) wyposazonego w lampe
rentgenowskag Rh z oknem Be 50 pm 1 maksymalng moca 9 W. Spektrometr byt
wyposazony w termoelektrycznie chtodzony krzemowy detektor dryftu (ang. Silicon

Drift Detector, SDD) z oknem Be 8 um i rozdzielczoscig 135 eV dla 5,9 keV. Analiza
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ilosciowa zostata przeprowadzona przy uzyciu oprogramowania Omnian i1 byla oparta
na metodzie parametréw fundamentalnych (ang. Fundamental Parameter Method, FPM)
oraz dla nast¢pujacych warunkow pomiaru: 5 kV, czas zliczania 300 s, w atmosferze
helu dla oznaczania Si; 12 kV, filtr wigzki pierwotnej Al 50 um, czas zliczania 300 s,
w atmosferze helu dla oznaczania Pd 1 Ru; 30 kV, filtr wigzki pierwotnej Ag 100 pm,
czas zliczania 120 s, w atmosferze powietrza dla oznaczania Re i Au. Prad lampy
rentgenowskiej ustalono tak, aby nie przekraczat straty czasu martwego wynoszacej
okoto 50%. Badanie wykonano we wspolpracy z zespotem Chemia Analityczna

Uniwersytetu Slaskiego.
4.2. Katalizator bimetaliczny ze szkieletem Ni i nano-Re, -Ru, -Pd lub -Au
4.2.1. Sposob syntezy oraz uzyte odczynniki i materialy

Odczynniki i materialy: wela niklowa ,,Elemental Microanalysis” o grubosci drutu
0,065 mm, siatka niklowa ,,Speorl KG” o grubosci drutu 0,08 mm i rozmiarze oczek
125x224 pm, prekursor nanoczastek metalu; Re/Si02, Ru/SiO», Pd/SiO,, Au/SiO» (patrz
rozdzial 4.1.1), wodorotlenek sodu ,Stanlab”, woda demineralizowana, toluen

,Chempur”, aceton ,,Pureland”, izopropanol ,,Eurochem BGD”".

Formowanie szkieletu Ni: Trojwymiarowe spdjne nosniki niklowe; Ni-welna, Ni-
mielona welna, Ni-siatka, 1 Ni-piaskowana siatka, wykonano przez Laboratorium
Naukowo-Dydaktyczne Nanotechnologii 1 Technologii Materiatowych Politechniki
Slaskiej. Do wytworzenia nosnika uzyto handlowo dostepnej wetny niklowej lub siatki
niklowej. Zwini¢tg (uformowang) siatk¢ lub welne umieszczono w cylindrycznej
matrycy grafitowej 1 zamknigto z obu stron miedzianymi stemplami, ktore pelnity role
elektrody w procesie impulsowego zgrzewania oporowego. Matryce z weing lub siatkg
umieszczono w symulatorze termomechanicznym Gleeble-3800 firmy Dynamic System
Inc.. W pierwszym etapie siatka niklowa lub welna zostaly Scisnigte do odleglosci 6
mm miedzy miedzianymi stemplami. Naprezenia $ciskajagce wynosito okoto 10-15
MPa. Gdy w komorze Gleeble'a wytworzono prozni¢ o wartosci okoto 0,3 mBar,
uruchomiono program podgrzania probki do temperatury 700°C przez 10 s z dalszym
sprasowaniem do grubo$ci odpowiednio 3,3 mm dla siatki lub 3 mm dla wely przy
srednicy probki 8,5 mm. Podczas eksperymentu przez formowany nosnik przeplywat
prad elektryczny o wysokim natezeniu, pozwalajac na osiggni¢cie zadanej temperatury

z szybkoscia nagrzewania 70°C/s. Zmodyfikowane nos$niki otrzymano analogicznie,
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z tym, ze welng poddano wczesniejszemu mieleniu przez 15 minut w planetarnym
mtynie kulowym z kulkami cyrkonowymi o rozmiarze 20 mm. Z kolei siatka zostala
wczesnie] wypiaskowana, pocigta na fragmenty i1 nieregularnie uloZzona warstwowo
w ksztalcie krazka. Schemat wytwarzania nosnika pokazano na rysunku 13, na stronie

32.

Impregnacja szkieletu Ni nano-Re, -Ru, -Pd, -Au: Katalizatory M/Ni-wetna, M/Ni-
mielona welna, M/Ni-siatka, 1 M/Ni-piaskowana siatka (M = Re, Ru, Pd, Au)
otrzymano, impregnujac wczesniej odtluszczone no$niki (szkielety) niklowe roztworem
nanoczgstek wybranych metali. Nanoczastki metalu uzyskano przez trawienie
prekursora krzemionkowego; Re/Si02, Ru/Si0,, Pd/Si0,, Au/SiO» (patrz rozdziat 4.1.1)
40% roztworem wodorotlenku sodu (NaOH). W tym celu nawazki krzemionkowe
zawieszono w 1 mL wody demineralizowanej] w proboéwce przy pomocy tazni
ultradzwiekowej 1 dodano roztwdér NaOH do polowy objetosci probdéwki. Proboéwke z
zawarto$cig obracano przez 18 h w mieszadle mechanicznym. Nastepnie nanoczastki
odwirowywano 1 przemywano az do uzyskania neutralnego pH. Nosniki niklowe
odtluszczono w toluenie, a nastgpnie w acetonie z uzyciem tazni ultradzwickowej oraz
suszono W 120°C. Nanoczastki wybranego metalu Zawieszono
w 0,7 mL izopropanolu w zlewce umieszczonej w tazni ultradzwickowej. Roztwor
pobrano do strzykawki o pojemnosci 1 mL wyposazong w igle. Roztwor koloidalny
nanometalu naniesiono kroplami na uprzednio odtluszczony i1 wysuszony no$nik
niklowy. Nasgczony nosnik suszono w temperaturze 110°C. Procedur¢ nanoszenia
1 suszenia powtarzano az do wyczerpania roztworu, za kazdym razem zmieniajgc stron¢
impregnacji nosnika. Mas¢ uzytego prekursora krzemionkowego (M/SiO>, M = Re, Ru,
Pd, Au) do otrzymania nanoczastek impregnacyjnych oraz mas¢ nosnika Ni przed

impregnacja podano w tabeli 12.

Tabela 12. llos¢ M/SiO: dla syntezy katalizatora M/Ni-szkielet (M = Re, Ru, Pd, Au).

Zawarto$¢ Masa Zawarto$¢
Masa
procentowa nos$nika Ni procentowa
prekursora
Lp. Katalizator nanometalu w przed metalu w
M/SiO:
katalizatorze impregnacja mg] M/SiO2
mg
[0 wag.] [mg] [0 wag.]
1 1%Ru/Ni-wetna 0,94 733,42 20,29
2 1,5%Ru/Ni-welna 1,50 726,10 41,15 1,040
3 1%Ru/Ni-mielona_wetna 0,91 726,38 20,10
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Zawarto$¢ Masa Zawarto$¢

Masa
procentowa nosnika Ni procentowa
prekursora
Lp. Katalizator nanometalu w przed metalu w
M/SiO:
katalizatorze  impregnacja me] M/SiO2
mg
[% wag.] [mg] [% wag.]
4 1%Ru/Ni-siatka 0,95 1034,12 30,58
5 1%Ru/Ni-piaskowana_siatka 0,69 991,11 12,69
6  1%Re/Ni-wetna 0,60 731,78 213,74 0.808
7  1%Re/Ni-siatka 0,51 842,10 309,65 ’
8  1%Pd/Ni-wetna 0,76 716,37 26,74 0.864
9 1%Pd/Ni-siatka 0,76 968,40 24,77 ’
10 1%Au/Ni-wetna 0,88 702,60 28,41 0711
11 1%Au/Ni-siatka 0,78 836,00 33,61 '

4.2.2. Metody analityczne i analiza powierzchni oraz struktury

Analiza mikroskopowa: Katalizatory M/Ni-wetna, M/Ni-mielona welna, M/Ni-siatka,
1 M/Ni-piaskowana_siatka (M = Re, Ru, Pd, Au) badano przy pomocy skaningowego
mikroskopu elektronowego (ang. Scanning Electron Microscopy, SEM) SUPRA 35
Zeiss wyposazonego w detektor EDS (ang. Energy Dispersive Spectroscopy, EDS).
Badania dokonano we wspotpracy z Laboratorium Badania Materiatow Politechniki
Slaskie;j.

Analiza EDXRF: Sktad metali katalizatora M/Ni-wetna, M/Ni-mielona wetna, M/Ni-
siatka, 1 M/Ni-piaskowana_siatka (M = Re, Ru, Pd, Au) wyznaczono za pomocg
spektroskopii fluorescencji rentgenowskiej z dyspersja energii (ang. Energy Dispersive
X-Ray Fluorescence, EDXRF), korzystajac z spektrometru Epsilon 3 (Panalytical,
Almelo, The Netherlands) wyposazonego w lampe rentgenowska Rh z oknem Be 50 um
1 maksymalng mocg 9 W. Spektrometr byt wyposazony w termoelektrycznie chtodzony
krzemowy detektor dryftu (ang. Silicon Drift Detector, SDD) z oknem Be 8 um
1 rozdzielczoscig 135 eV dla 5,9 keV. Analiza iloSciowa zostala przeprowadzona przy
uzyciu oprogramowania Omnian 1 byla oparta na metodzie parametrow
fundamentalnych (ang. Fundamental Parameter Method, FPM) oraz dla nastgpujacych
warunkow pomiaru: 12 kV, filtr wigzki pierwotnej Al 50 um, czas zliczania 300 s,
w atmosferze helu dla oznaczania Pd 1 Ru; 30 kV, filtr wigzki pierwotnej Ag 100 pm,

czas zliczania 120 s, w atmosferze powietrza dla oznaczania Ni, Re 1 Au. Prad lampy
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rentgenowskiej ustalono tak, aby nie przekraczat straty czasu martwego wynoszacej
okoto 50%. Badanie wykonano we wspolpracy z zespotem Chemia Analityczna

Uniwersytetu Slaskiego.

Analiza XRD: Wielkos$¢ krystalitow oraz parametry sieciowe dla katalizatorow M/Ni-
welna, M/Ni-mielona welna, M/Ni-siatka, 1 M/Ni-piaskowana_siatka (M = Re, Ru, Pd,
Au) wyznaczono technikg dyfrakcji rentgenowskiej (ang. X-Ray Diffraction, XRD)
przeprowadzong na dyfraktometrze PANalytical Empyrean z promieniowaniem Cu Ka
(40 kV, 30 mA) i detektorem PIXcel. Dane zbierano w zakresie 20°-100° 26 z krokiem
0,0131°. Jakosciowa rentgenograficzng analiz¢ fazowa (ang. qualitative phase analysis)
opracowano z wykorzystaniem programu X’Pert High Score Plus i danych z bazy
ICDD PDF-4. Parametry sieci krystalicznej obliczono przy uzyciu programu Chekcell
V4. Badanie wykonano we wspotpracy z zespolem Fizyka Fazy Skondensowanej

Instytutu Fizyki im. Augusta Chetkowskiego Uniwersytetu Slaskiego.

Analiza XPS: Sktad chemiczny najlepszego uktadu Ru/Ni-wetlna po 24 h metanizacji
CO2 1 po regeneracji wodorem okreslono za pomoca spektroskopii fotoelektronow
wzbudzonych promieniowaniem rentgenowskim (ang. X-Ray Photoelectron
Spectroscopy, XPS). Pomiar przeprowadzono korzystajac ze spektrometru Physical
Electronic 5700 (Physical Electronics, Chanhassen, MN, USA) wyposazonego w lampe
rentgenowska z aluminiowa anodg i monochromatorem. Al Ka (1486,6 e¢V). Pomiar
wykonano z powierzchni wely niklowej w temperaturze pokojowej. Srednica obszaru
analizy (zbierania fotoelektrondw) wynosita 30 um. Widma przegladowe otrzymano
w zakresie energii wigzania (-2—1402 eV), a wysokorozdzielcze widm poziomoéw Ni2p,
Ru3d, Cls 1 Ols w zakresach dostosowanych dla danego pierwiastka. Obliczenie
koncentracji atomowej 1 wagowej oraz analiz¢ stanow chemicznych przeprowadzono
przy uzyciu oprogramowania MULTIPAK (v.9.6.0.1, ULVAC PHI, Chigasaki,
Japonia) firmy Physical Electronics. Dekonwolucj¢ linii poziomu Cls 1 Ru3d
przeprowadzono przy zastosowaniu tta typu Shirley oraz asymetrycznych (dla Ru3d)
1 gaussowsko-lorentzowskich (dla Cls) ksztattow linii. Przypisanie pikoéw
1 identyfikacj¢ stanow chemicznych oparto na bazie danych NIST. Badanie wykonano
we wspolpracy z zespotem Fizyka Fazy Skondensowanej Instytutu Fizyki im. Augusta

Chetkowskiego Uniwersytetu Slaskiego.
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Analiza SSA: Powierzchni¢ wlasciwg (ang. Sepcific Surface Area, SSA) nosnikéw Ni-
welna, Ni-mielona welna, Ni-siatka, 1 Ni-piaskowana siatka wyznaczono metodg BET
(izotermy Brunauera-Emmetta-Tellera, BET). Stosowano analizator Gemini VII 2390
(Micromeritics Instruments Corp., Norcross, GA, USA), pomiar prowadzono
w temperaturze wrzenia azotu (-196°C) przy uzyciu metody Brunauer-Emmet-Teller
(BET). Probki przed pomiarami poddano obrdbce termicznej w temperaturze 300°C
przez 1 h, korzystajac z systemu odgazowywania VacPrep 061 (Micromeritics
Instruments Corp., Norcross, GA, USA). Probki, ktéore nie byly analizowane
bezposrednio po procedurze odgazowania, przechowywano w temperaturze 60°C.
Poprawno$¢ dziatania urzadzenia zostala zweryfikowana poprzez analize materialu
referencyjnego sadzy o znanej powierzchni (P/N 004-16833-00 od Micromeritics,
Norcross, GA, USA). Badanie wykonano we wspolpracy z Instytutem Inzynierii

Materiatlowej Uniwersytetu Slaskiego.
4.2.3. Aparatura i pomiar metanizacji CO»

Metanizacja CO;: Katalizatory M/Ni-wetna, M/Ni-mielona wetna, M/Ni-siatka
1 M/Ni-piaskowana siatka (M = Re, Ru, Pd, Au) badano w metanizacji CO>
w kwarcowym reaktorze przeptywowym z nieruchomym ztozem o $rednicy 8,5 mm
pod cisnieniem atmosferycznym. Reaktor ogrzewano piecem oporowym. Mieszanka
gazu zasilajacego skladata si¢ z 20% CO: + 80% Ho> 1 byla podawana w sposob ciagly
z predkoscig przeptywu 3 dm’/h. Konwersje CO, do CHs monitorowano za pomocg
analizy gazéw wylotowych przy uzyciu analizatora gazéw GX-6000 RIKEN
1 chromatografu gazowego SRI 310 C wyposazonego w detektor przewodnosci cieplnej
(kolumna o $rednicy 1/8 cala 1 dtugosci 3 m, mikropakowana weglem aktywnym, 80-
100 mesh; temperatura kolumny 80°C, gaz nos$ny argon o natezeniu przeptywu 10
dm?/h™"). Granica wykrywalnos$ci metanu dla analizator GX-6000 wynosita 1 ppm a dla
chromatografu gazowego SRI 310 C 10 ppm. W przypadku testu z grzaniem
indukcyjnym ztoza stosowano nagrzewnice¢ indukcyjng o mocy 100 W. Parametry takie
jak wielko$¢ 1 wymiary ztoza katalizatora, przeptywy 1 sktad substratéw pozostaty bez

zmian. Temperatur¢ mierzono dla gazow wylotowych zaraz za ztozem.
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4.3. Katalizator trimetaliczny (Re, Pd)/Ni i (Re, Pd)/Ni-Mo
4.3.1. Sposob syntezy oraz uzyte odczynniki i materialy

Odczynniki i materialy: proszek niklowy 99,8% 50 pum ,,Sigma-Aldrich”, proszek
stopu niklowo-molibdenowego (Ni80Mo020) <150 um ,,Good Fellow”, siatka niklowa
»opeorl KG” o grubosci drutu 0,06 mm i rozmiarze oczek 99x101 pm, prekursor
nanoczgstek metalu; Re/SiOz, Pd/Si0O., (patrz rozdziat 4.1.1), wodorotlenek sodu

,.Stanlab”, woda demineralizowana.

Synteza katalizatora proszkowego (Re Pd)/Ni i (Re Pd)/Ni-Mo: Nanoczastki Re i Pd
na matrycy krzemionkowej (patrz rozdziat 4.1.1) zawieszono w ~2 mL wody
w probowce wirdwkowej 50 mL za pomoca myjki ultradzwigkowej. Do probdwki
dodano nosnik docelowy: ziarna niklu lub ziarna stopu Ni-Mo oraz 23 mL 40% roztwor
wodorotlenku sodu. Probowke z zawarto$cig obracano przez 18 h w mieszadle
mechanicznym. Nastepnie materiat odwirowywano i przemywano az do uzyskania
neutralnego pH. Otrzymany katalizator suszono do stalej masy w suszarce
laboratoryjnej w 120°C. Masy nawazek Re/SiO> (0,808% Re) 1 Pd/SiO» (0,864% Pd)
podano w tabeli 13.

Tebela 13. Masy nawazek Re/SiO: i Pd/SiO: dla syntezy 1g katalizatora (Re Pd)/Ni
lub (Re Pd)/Ni-Mo.

Ni lub Ni-Mo 0,808%Re/SiO: 0,864%Pd/SiO:
Lp. Katalizator

[mg] [mg] [mg]
1 0,3%(Re, Pd)(1:3)/Ni 997 136,8 219,3
2 0,3%(Re, Pd)(1:8)/Ni 997 66,6 284.9
3 0,3%(Re, Pd)(1:8)/Ni-Mo 997 66,6 284.9
4 0,15%(Re, Pd)(1:8)/Ni-Mo 998,5 33,3 142,5

Formowanie plytek Ni-Mo: Plytkowy katalizator (Re, Pd)/Ni-Mo przygotowano
we wspllpracy z Instytutem Inzynierii Materialowej Uniwersytetu Slaskiego
w Katowicach. Pig¢ plytek o wymiarze 3x12 cm wykonano w formie prostokatnej
kieszeni z handlowo dostepnej siatki niklowej 1 wypelnionej granulatem Ni-Mo.
Kieszenie uformowano przez zgiecie prostokatnej siatki wpdt 1 zamknigcie krawedzi
zgrzewang niklowg tasma. Do kazdej kieszeni dodano 9,97 g mielonego wcze$niej
proszku Ni-Mo 1 materialy spiekano przez 12 h w 900°C, w atmosferze argonu,

w elektrycznym piecu muflowym SNOL 3/1100 LHM21.
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Impregnacja plytek Ni-Mo nano-(Re, Pd): Nanoczastki Re i Pd w stosunku
molowym 1:8 osadzono na wcze$niej przygotowanych kieszeniach Ni-Mo w stezeniu
0,3% wag. w stosunku do ilosci proszku wypetienia kieszeni. Dla kazdej pojedyncze;j
kieszeni zawierajacej 9,97 g granulatu Ni-Mo odwazono 666,3 mg Re/Si0O; (0,808%
Re) oraz 2849,1 mg Pd/Si0O, (0,864% Pd). Nanoczastki metali uzyskano przez trawienie
prekursora krzemionkowego; Re/SiO, Pd/SiO2 40% roztworem wodorotlenku sodu
(NaOH). W tym celu nawazki krzemionkowe zawieszono w ~3 mL wody
demineralizowanej w probowce wirowkowej 50 mL za pomocg tazni ultradzwickowe;j
1dodano roztwor NaOH do polowy objetosci probowki. Proboéwke z zawartoscig
obracano przez 18 h w mieszadle mechanicznym. Nastgpnie nanoczastki
odwirowywano 1 przemywano az do uzyskania neutralnego pH. Nanoczastki Re i Pd
zawieszono w 5 mL wody destylowanej w zlewce umieszczonej w tazni
ultradzwigkowej. Roztwor naniesiono na plytke Ni-Mo przy uzyciu strzykawki
o pojemnosci 1 mL wyposazong w igle. Nasgczony nos$nik suszono w temperaturze
120°C. Procedur¢ nanoszenia i1 suszenia powtarzano az do wyczerpania roztworu,
za kazdym razem zmieniajac stron¢ impregnacji nosnika. Na koniec ptytki 0,3%(Re,
Pd)(1:8)/Ni-Mo umieszczono w elektrycznym piecu muflowym SNOL 3/1100 LHM21
w celu powolnego spiekania nanoczastek z nos$nikiem w 300°C przez ~6 h

w atmosferze argonu.
4.3.2. Metody analityczne i analiza powierzchni oraz struktury

Analiza EDXRF: Sklad metali probek (Re, Pd)/Ni, (Re, Pd)/Ni-Mo, M/Ni
(M =Re, Rh, Pd, Pt) oraz Ni i1 Ni-Mo wyznaczono za pomocag spektroskopii
fluorescencji rentgenowskiej z dyspersja energii (ang. Energy Dispersive X-Ray
Fluorescence, EDXRF), korzystajac z spektrometru Epsilon 3 (Panalytical, Almelo, The
Netherlands) wyposazonego w lamp¢ rentgenowska Rh z oknem Be 50 pm
1 maksymalng mocg 9 W. Spektrometr byt wyposazony w termoelektrycznie chtodzony
krzemowy detektor dryftu (ang. Silicon Drift Detector, SDD) z oknem Be 8 um
1 rozdzielczoscig 135 eV dla 5,9 keV. Analiza iloSciowa zostala przeprowadzona przy
uzyciu oprogramowania Omnian 1 byla oparta na metodzie parametrow
fundamentalnych (ang. Fundamental Parameter Method, FPM) oraz dla nast¢pujacych
warunkow pomiaru: 12 kV, filtr wigzki pierwotnej Al 50 um, czas zliczania 300 s,
w atmosferze helu dla oznaczania Rh, Pd, Pt; 30 kV, filtr wigzki pierwotnej Ag 100 pm,

czas zliczania 120 s, w atmosferze powietrza dla oznaczania Ni, Mo, Re. Prad lampy
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rentgenowskiej ustalono tak, aby nie przekraczat straty czasu martwego wynoszacej
okoto 50%. Badanie wykonano we wspolpracy z zespotem Chemia Analityczna

Uniwersytetu Slaskiego.

Analiza mikroskopowa: Katalizatory (Re Pd)/Ni 1 (Re Pd)/Ni-Mo badano przy uzyciu
transmisyjnego mikroskopu elektronowego S/TEM TITAN 80-300 firmy Thermo
Fischer Scientiffic (dawniej FEI) wyposazonego w system skanowania STEM (ang.
Scanning Transmission Electron Microscopy), detektory skaningowo-transmisyjne BF
(ang. Bright Field), DF (ang. Dark Field) 1 HAADF (ang. High Angle Annular Dark
Field), korektor aberracji sferycznej kondensora Cs CETCOR firmy CEOS, kamerg
Ultrascan firmy Gatan, spektrometr dyspersji energii EDS (ang. Energy Dispersive
Spectroscopy) firmy EDAX. Probki do badan TEM przygotowywano technika
proszkowg 1 korzystano z siateczki LC300Cul00 (ang. Lacey Carbon Film 300 Mesh
Copper 100) firmy EMR. Prébki obserwowano roéwniez za pomocg skaningowego
mikroskopu elektronowego (ang. Scanning Electron Microscopy, SEM) SUPRA 35
Zeiss wyposazonego w detektor EDS (ang. Energy Dispersive Spectroscopy). Badan

dokonano we wspolpracy z Laboratorium Badania Materiatéw Politechniki Slaskie;j.

Analiza XPS: Sklad chemiczny probek (Re, Pd)/Ni, (Re, Pd)/Ni-Mo 1 Ni-Mo
analizowano za pomocg spektroskopii fotoelektronow wzbudzonych promieniowaniem
rentgenowskim  (ang. X-Ray Photoelectron  Spectroscopy, XPS). Pomiar
przeprowadzono, korzystajac z spektrometru Physical Electronic 5700 (Physical
Electronics, Chanhassen, MN, USA) wyposazonego w lampe¢ rentgenowska
z aluminiowa anoda i monochromatorem. Al Ka (1486,6 ¢V). Srednica obszaru analizy
(zbierania fotoelektronow) wynosita 80 pum. Dla kazdej probki zmierzono widma
przegladowe 1 wysoko rozdzielcze widma pozioméw rdzeniowych. Zastosowano
neutralizotor, aby skompensowa¢ efekt tadowania si¢ powierzchni probek Obliczenia
stezen atomowych 1 analiz¢ widm o wysokiej rozdzielczo$ci wykonano przy uzyciu
oprogramowania MULTIPAK (v.9.6.0.1, ULVAC PHI, Chigasaki, Japonia) firmy
Physical Electronics. Ze wzgledu na zaobserwowane tadowanie powierzchni probki,
widma kalibrowano przy uzyciu Cls (284,6eV). Linie poziomdéw rdzeniowych
wykrytych pierwiastkow fitowano przy uzyciu tta typu Shirley 1 ksztaltu linii Gaussa-
Lorentza. Przypisanie pikow 1 identyfikacj¢ stanow chemicznych oparto na bazie

danych NIST i1 wewnetrznej bazie danych MULTIPAK. Badanie wykonano we
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wspotpracy z zespotem Fizyka Fazy Skondensowanej Instytutu Fizyki im. Augusta
Chetkowskiego Uniwersytetu Slaskiego.

Analiza SSA: Powierzchni¢ wlasciwg (ang. Sepcific Surface Area, SSA) probek
(Re, Pd)/Ni 1 (Re, Pd)/Ni-Mo wyznaczono metodg BET (izotermy Brunauera-Emmetta-
Tellera, BET). Stosowano analizator Gemini VII 2390 (Micromeritics Instruments
Corp., Norcross, GA, USA), pomiar prowadzono w temperaturze wrzenia azotu (-196°C
) przy uzyciu metody Brunauer-Emmet-Teller (BET). Probki przed pomiarami poddano
obrobce termicznej w temperaturze 300 ‘C przez 1 h, korzystajgc z systemu
odgazowywania VacPrep 061 (Micromeritics Instruments Corp., Norcross, GA, USA).
Probki, ktore nie byly analizowane bezposrednio po procedurze odgazowania,
przechowywano w temperaturze 60 °C. Poprawno$¢ dziatania urzadzenia zostata
zweryfikowana poprzez analiz¢ materialu referencyjnego sadzy o znanej powierzchni
(P/N 004-16833-00 od Micromeritics, Norcross, GA, USA). Badanie wykonano

we wspolpracy z Instytutem Inzynierii Materialowej Uniwersytetu Slaskiego.
4.3.3. Aparatura i pomiar redukcji NOx i rozkladu NH3

Redukcja NOx (NH3-SCR): Test aktywnosci proszkowych katalizatoréw (Re, Pd)/Ni,
(Re Pd)/Ni-Mo, M/Ni (M = Re, Rh, Pd, Pt) i Ni w selektywnej katalitycznej redukc;ji
NOx z reduktorem NH3 przeprowadzono w kwarcowym reaktorze przepltywowym
z nieruchomym zlozem (200 mg) pod ci$nieniem atmosferycznym. Mieszanina gazow
zasilajacych sktadata si¢ z wlotu I: 0,2% NO2 + 5% Oz + 94,8% He 1 wlotu 1I: 0,2%
NH; + 5% 0O, + 94,8% He w stosunku objetosciowym 1:2. Calkowite natezenie
przeptywu wynosito 3 dm*/h. Gazy wylotowe monitorowano za pomocg chromatografii
gazowe] z detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym (GC-FID). W przypadku testu
z grzaniem indukcyjnym ztoza stosowano nagrzewnice indukcyjng o mocy 100 W.
Parametry, takie jak masa 1 wymiar zloza katalizatora, przeptyw 1 sktad substratow
pozostaty bez zmian. Temperature¢ mierzono dla gazow wylotowych zaraz za ztozem.
Katalizator ptytkowy w ksztalcie prostopadtoscianu z pigciu rownolegtych ptytek 3x12
cm testowano analogicznie, z tym ze zloze bylo wymiaru 3x12x1,2 cm, a nat¢Zenie
przeptywu gazu zasilajgcego wynosito 2 dm?/h. W badaniach z udziatem pary wodnej

gaz zasilajacy zawierat 5% pary wodne;j.

Rozklad NHi: Proszkowe katalizatory (Re, Pd)/Ni-Mo, badano pod wzgledem
rozktadu reduktora NH3; w NH3-SCR poprzez test krakingu amoniaku. Reakcje
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prowadzono w kwarcowym reaktorze przeptywowym o S$rednicy 7.5 mm,
z nieruchomym zlozem (200 mg) i pod cisnieniem atmosferycznym. Zloze ogrzewano
indukcyjnie nagrzewnicg indukcyjng o mocy 100 W. Gazem zasilajagcym byt amoniak o
czystosci 99,8% podawany w sposob ciagly z predkoscig przeptywu 3 dm’/h.
Konwersje NH3 do N2 1 H> monitorowano za pomoca analizy gazow wylotowych przy
uzyciu chromatografu gazowego SRI 310 C wyposazonego w detektor przewodnos$ci
cieplnej (kolumna o $rednicy 1/8 cala 1 dlugosci 3 m, mikropakowana weglem
aktywnym, 80-100 mesh; temperatura kolumny 80°C, gaz nos$ny argon o nate¢zeniu

przeptywu 10 dm3/h).
4.3.4. Aparatura i pomiar metanizacji CO»

Metanizacja CO;: Proszkowe katalizatory (Re, Pd)/Ni, M/Ni (M = Re, Ru, Rh, Ir, Pd,
Pt) 1 Ni badano w metanizacji CO> w kwarcowym reaktorze przeplywowym o Srednicy
7,5 mm, z nieruchomym ztozem (200 mg) 1 pod ci$nieniem atmosferycznym. Reaktor
ogrzewano piecem oporowym. Mieszanka gazu zasilajacego sktadata si¢ z 20% CO, +
80% Hb i byla podawana w sposob ciagly z predkoscia przeptywu 3 dm’/h. Konwersje
CO; do CH4 monitorowano za pomocg analizy gazoéw wylotowych przy uzyciu
analizatora gazow GX-6000 RIKEN 1 chromatografu gazowego SRI 310 C
wyposazonego w detektor przewodnosci cieplnej (kolumna o $rednicy 1/8 cala
1 dtugosci 3 m, mikropakowana weglem aktywnym, 80-100 mesh; temperatura kolumny
80°C, gaz no$ny argon o natezeniu przeptywu 10 dm?/h!). Granica wykrywalnosci
metanu dla analizatora GX-6000 wynosita 1 ppm, a dla chromatografu gazowego SRI
310 C 10 ppm. W przypadku testu z grzaniem indukcyjnym zloza stosowano
nagrzewnic¢ indukcyjng o mocy 100 W. Parametry takie jak masa i wymiar zloza
katalizatora, przeptyw i sktad substratoéw pozostaty bez zmian. Temperatur¢ mierzono

dla gazow wylotowych zaraz za ztozem.
4.4. Re/Pd/Ni w reutylizacji poprzemystowego katalizatora V,0s5-WQO3-TiO:
4.4.1. Sposob syntezy oraz uzyte odczynniki i materialy

Odczynniki i materialy: plyty V205-WO3-TiO2 z modulu poprzemystowego
katalizatora deNOx, woda, demineralizowana, kwas siarkowy (VI) 95% ,,Chempur”,
kwas ortofosforowy (V) 85% ,Stanlab”, kwas octowy 80% ,Stanlab”, kwas
szczawiowy dwuwodny ,,Chempur”, wodorotlenek sodu ,,Stanlab”, borowodorek sodu

99% ,,Acros Organics”, poli(alkohol winylowy) 80% hydrolizowany ,,Aldrich”, chlorek
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niklu (IT) 98% ,,Acros Organics”, roztwodr chlorku palladu (II) w 3M kwasie solnym,

wodny roztw6r kwasu nadrenowego 76,5% ,,Acros Organics”.

Czyszczenie plyt V,0s5-WOs-TiO2: Wyjete z modutu poprzemystowego katalizatora
NH3-SCR ptyty (zelazna siatka pokryta masg V>0s5-WO3-TiO2) przycigto na wymiar
3x12 cm lub 15x70 cm. Plyty poddano czyszczeniu, stosujac 3 roztwory myjace oraz
wode¢ demineralizowang. Procedur¢ czyszczenia oraz skiad roztworow podano w tabeli
14. Ptyty moczono w $rodkach czyszczacych w kolejnosci od 1-7, nastepnie suszono

w 120°C przez 3h.

Tabela 14. Procedura czyszczenia ptyt V>Os-WQOs-TiO:> poprzemystowego katalizatora
NH3-SCR.

, Ilo$¢ odczynnika na 100 g roztworu
Srodek Czas
Lp. [g]

czyszezacy  [min]
H.O 30%H.0. 15%NaOH  50% CH;OO0H 10% H2SOs  10% H3POs  (COOH):

1 Woda 15 100

2 Roztwor 1 180 - - - 49,49 31,93 15,77 2,81
3 Woda 15 100

4 Roztwor 2 30 - 16,02 83,98

5 Woda 15 100

6 Roztwor 3 60 50 - - 50

7 Woda 15 100

Impregnacja plyt V:0s-WO3-TiO: nano-(Re/Pd/Ni): Oczyszczone ptyty katalizatora
impregnowano koloidalnym roztworem mieszaniny nanoczastek Re, Pd, Ni.
Przygotowano roztwory dla pokrycia 5 ptytek 3x12 cm oraz 18 plyt 15x70 cm.
W wysokiej zlewce umieszczone] na tacy mieszadta magnetycznego rozpuszczono
poli(alkohol winylowy) (ang. polyvinyl alcohol, PVA) w wodzie. Stosunek wagowy
PVA™:H>0 1:90. W dodatkowej zlewce przygotowano wodny roztwor chlorek niklu (IT)
1 dodano kwasu nadrenowego oraz roztwor chlorku palladu (II). Roztwor prekursora
metali przeniesiono ilosciowo do roztworu poli(alkoholu winylowego). Nastepnie
przygotowano roztwor borowodorku sodu 1 przeniesiono go do wkraplacza. Stosunek
wagowy NaBH4:H>O 1:210. Wkraplano reduktor do mieszajacego si¢ roztworu jonow
metali 1 poli(alkoholu winylowego). Podczas wkraplania reduktora, koloidalny roztwor
periodycznie sonikowano w tazni ultradzwickowej lub korzystano z homogenizatora
ultradzwickowego. Masy skladnikow oraz docelowa objetos¢ syntezowanych

roztwordéw podano w tabeli 15.
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Tabela 15. Masy skiadnikow dla synteza koloidalnego roztworu nanoczgstek Re, Pd, Ni

Objetos¢ Ilo$¢ skladnika
Rodzaj ptytek  nanofarby [g]
[mL] PVA” NaBHs4 H20 NiCl2 PdCl, HReO4
5 x(5x12 cm) ~40 0,0554 0,1362 35,9123 0,0839 0,0115 0,0016
18 x (15x70 cm) ~730 1,0229 2,7500  725,1064  1,5531 0,2125 0,0301

* PVA (ang. polyvinyl alcohol) — poli(alcohol winylowy) 80% hydrolizowany

Roztwory nanoczastek naniesiono na ptytki za pomoca pedzla (ptytki 3x12 cm) lub
pistoletu lakierniczego z mieszalnikiem farby (ptytki 15x70 cm). Plytki impregnowano
dwustronnie az do wyczerpania roztworu. W przypadku mniejszych ptyt, roztwor
nanoszono w kolejnych sekwencjach pomiedzy krétkim suszeniem plyt w suszarce,
w 120°C. Plyty 15x70 cm po impregnacji suszono w temperaturze pokojowej przez

72h. Plytki 3x12 cm wygrzewano w 300°C oraz wodorowano w 450°C.
4.4.2. Metody analityczne

Analiza EDXRF: Sklad pierwiastkowy probek  oczyszczonych  plytek,
modyfikowanych nano-(Re, Pd, Ni) oraz po tescie deNOx wyznaczono za pomocg
spektroskopii fluorescencji rentgenowskiej z dyspersja energii (ang. Energy Dispersive
X-Ray Fluorescence, EDXRF), korzystajac z spektrometru Epsilon 3 (Panalytical,
Almelo, The Netherlands) wyposazonego w lampe rentgenowska Rh z oknem Be 50 um
1 maksymalng moca 9 W. Spektrometr byt wyposazony w termoelektrycznie chtodzony
krzemowy detektor dryftu (ang. Silicon Drift Detector, SDD) z oknem Be 8 um
1 rozdzielczoscig 135 eV dla 5,9 keV. Analiza iloSciowa zostala przeprowadzona przy
uzyciu oprogramowania Omnian 1 byla oparta na metodzie parametrow
fundamentalnych (ang. Fundamental Parameter Method, FPM) oraz dla nast¢pujacych
warunkow pomiaru: 5 kV, czas zliczania 300 s, w atmosferze helu dla oznaczania Al,
Si, S, P; 12 kV, filtr wigzki pierwotnej Al 50 um, czas zliczania 300 s, w atmosferze
helu dla oznaczania K, Ca, Ti, V, Pd; 20 kV, filtr wigzki pierwotnej Al 200 um, czas
zliczania 120 s, w atmosferze powietrza dla oznaczania Cr, Mn, Fe; 30 kV, filtr wigzki
pierwotnej Ag 100 pum, czas zliczania 120 s, w atmosferze powietrza dla oznaczania Ni,
As, Sr, Zr, Nb, Mo, W, TIl, Re. Prad lampy rentgenowskiej ustalono tak, aby nie
przekraczal straty czasu martwego wynoszacej okoto 50%. Badanie wykonano

we wspolpracy z zespotem Chemia Analityczna Uniwersytetu Slaskiego.
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4.4.3. Aparatura i pomiar redukcji NOx

Warunki laboratoryjne (plytki 3x12 cm): Test aktywnosci katalizatora (3x12x0,9 cm)
ztozonego z pigciu modyfikowanych nano-(Re, Pd, Ni) plytek V,05-WO3-TiO;
o wymiarze 3x12 cm w selektywnej katalitycznej redukcji NOx z reduktorem NH3
przeprowadzono w kwarcowym reaktorze przeptywowym z nieruchomym ztozem pod
cisnieniem atmosferycznym w 350°C. Mieszanina gazow zasilajacych skladata sie
z wlotu I: 0,2% NO; + 5% O + 94,8% He i wlotu II: 0,2% NH3 + 5% O + 94,8% He.
Sktad wlotu dostrojono wedtug stechiometrii reakcji do punktu, w ktéorym nie
obserwowano NH; 1/lub NO> w produktach redukcji. Calkowite nat¢zenie przeptywu
wynosito 2 dm?/h. Gazy wylotowe monitorowano za pomocg chromatografii gazowej

z detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym (GC-FID).

Warunki rzeczywiste (plytki 15x70 cm): Test aktywnosci katalizatora (15x70x10,5
cm) ztozonego z osiemnastu modyfikowanych nano-(Re, Pd, Ni) ptytek V,05-WO3-
TiO2 o wymiarze 15x70 cm w selektywnej katalitycznej redukcji NOx z reduktorem
NH3 przeprowadzono w specjalnej instalacji w kotle firmy Saymon-Kroll o mocy 80
kW wyposazonym w palnik na oleje opatowe lub gaz oraz w wymiennik ciepta.
Katalizator zasilany byl spalinami ze spalania gazu ziemnego 1 amoniakiem (reduktor)

o czystosci 99,8%. Pomiaru sktadu gazéw dokonywano analizatorem spalin Testo 350.
Sktad gazéw wlotowych do katalizatora dostrojono do punktu, w ktérym nie
obserwowano NHj3 i/lub NOx w produktach redukcji. Catkowite natezenie przepltywu
gazéw wynosito 49,2 dm?/s. Srednia temperatura gazoéw przed ztozem katalizatora byta

rowna 220°C. Temperatura w srodku ztoza oscylowata pomiedzy 190°C a 205°C.

5. Podsumowanie i wnioski
5.1. Podsumowanie

1. W pracy opisatem problemy dotyczace katalizy metanizacji dwutlenku wegla
oraz selektywnej katalitycznej redukcji tlenkéw azotu.

2. Moje badania dotyczyty bi- 1 polimetalicznych katalizatoréw niklu 1 wybranych
metali przejSciowych: Mo, Re, Ru, Rh, Pd, Pt, Au.

3. Opracowalem nowe spojne struktury 3D z welny lub siatki Ni ornamentowane
naonczgstkami Re, Ru, Pd lub Au dla metanizacji CO;, oraz katalizatory
ptytkowe (Re, Pd)/Ni-Mo 1 (Re, Pd, Ni)/V205-WOs3-TiO> dla redukcji NOx
w NH3-SCR.
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Prowadzitem badania nad katalizatorami proszkowymi Ni-Mo, Re/Ni, Rh/Ni,
Pt/Ni, (Re, Pd)/Ni i (Re, Pd)/Ni-Mo w NH3-SCR i metanizacji CO,.

Badalem wplyw grzania indukcyjnego katalizatora na jego aktywnos$¢
w poréwnaniu z konwencjonalnym ogrzewaniem ze zrodla zewngtrznego.
Opisatem dwie metody generowania nanoczastek 1 sposoby impregnowania nimi
nos$nika katalizatora. W tym przedstawitem autorska metode implementacji

nanoczastek przez mechaniczne pokrycie wybranej powierzchni nanofarba.

5.2. Whnioski

1.

Badane wuktady Ru/Ni wykazuja znaczaca aktywnos¢ w katalizie
metanizacji CO,. Dla probki Ru/Ni-welna odnotowano ~100% konwersje CO»
do CHs 1 znaczng stabilnos¢ w 248°C dla grzania konwencjonalnego oraz
w 194°C dla grzania indukcyjnego zloza.

Piaskowanie i nieregularne utozenie siatki nos$nika szkieletowego Ni powoduje
poprawe aktywnosci uktadu Ru/Ni-siatka az o 90 punktow % w ~280°C
wzgledem nosnika niemodyfikowanego ze zwini¢tej siatki.

Katalizator proszkowy (Re, Pd)/Ni w metanizacji CO;, mimo wysokiej
temperatury pracy (367°C dla catkowitej konwersji), wykazuje znaczng
odpornos¢ na postgp dezaktywacji wskutek formowania depozytu weglowego.
Okoto 100-godzinny test pracy katalizatora nie wykazat spadku jego
aktywnosci.

Uktad Re-Pd-Ni stanowi szczegdlnie aktywna kombinacje w katalizie NH3-SCR
obserwowang juz przy niewielkim stezeniu metali szlachetnych (~0,3%). Dla
katalizatora proszkowego 0,3%(Re, Pd)/Ni obserwowano 95% konwersj¢
w 240°C, a dla katalizatora plytkowego 0,4%(Re, Pd, N1)/V205-WO3-Ti0O;
85% konwersje w ~200°C.

Katalizator 0,3%(Re, Pd)/Ni-Mo (obecnos¢ Re, Pd i Mo) promuje tolerancj¢ na
zanieczyszczenia weglowodorowe oraz zatrucie siarkg 1 otlowiem. W 325°C
uzyskuje on 92% konwersj¢ NOx dla formy proszkowej i 73% dla formy
ptytkowej w NH3-SCR. Dodatek 5% pary wodnej w $rodowisku reakcji nie
wplywa istotnie na aktywno$¢ katalizatora. Test rozktadu amoniaku z udzialem
(Re, Pd)/Ni-Mo sugeruje skuteczno$¢ tego katalizatora w ograniczaniu zjawiska
NH3-slip. Badania z grzaniem indukcyjnym zloza pozwalajg na podwyzszenie

aktywnosci katalizatora Srednio o 14% w przedziale 250-325°C.
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Mechaniczna impregnacja powierzchni opracowanym roztworem koloidalnym
nanometalu (nanofarbg) pozwala na szybkie 1 wydajne wzbogacenie no$nika
0 nanoczastki metali.

Wzbogacenie V205-WOs3-TiO2 o nano-(Re, Pd, Ni) poprawia konwersjg¢ NOx
w NH3-SCR 0 27,2% w 350°C przy niezmiennej selektywnosci 99,3%.

Grzanie indukcyjne katalizatora umozliwia obnizenie temperatury aktywnosci,
usprawnia efektywno$¢ energetyczng oraz pozwala na szybki i rOwnomierny
transfer ciepta. W uktadach SCR dla zrédet mobilnych moze dostarczy¢
temperaturowa niezalezno$¢ katalizatora od temperatury gazow.

Katalizatory polimetaliczne wykazuja wyzsza aktywnos$¢ 1 stabilno$¢ dzieki
zjawisku synergii. Laczny efekt dziatania dla wspoltistnienia metali jest wigkszy

niz dla kazdego z osobna.
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7. Skroty i akronimy

% wag. — procent wagowy, procent masowy, st¢zenie procentowe wagowe

BET - izoterma Brunauera-Emmetta-Tellera

BF — Bright Field, w jasnym polu

COx - tlenki wegla: CO, CO»

deNOx — NOx destruction, decomposition, zbior metod usuwania tlenkéw azotu
z emisji gazowych

DOC - Diesel Oxidation Catalyst, katalizator dla silnikow Diesla utleniajacy tlenek
wegla 1 weglowodory do dwutlenku wegla 1 wody oraz tlenek azotu do dwutlenku azotu
EDS — Energy Dispersive X-ray Spectroscopy, spektroskopia rentgenowska z dyspersja
energii

EDXRF - Energy Dispersive X-Ray Fluorescence, spektroskopia fluorescencji
rentgenowskiej z dyspersjg energii

EEA — European Environment Agency, agencja Unii Europejskiej zajmujaca si¢
monitorowaniem stanu srodowiska naturalnego

FPM — Fundamental Parameter Method, metoda parametréw fundamentalnych

GHSYV - Gas Hourly Space Velocity, strumien obje¢tosciowy reagentow na jednostke
objetosci katalizatora w jednostce czasu

HAADF — High Angle Annular Dark Field, w szerokokatnym ciemny polu

high-dust — uktad SCR pracujacy w duzym zapyleniu 1 w wysokich temperaturach
HRTEM - High Resolution Transmission Electron Microscopy, transmisyjna
mikroskopia elektronowa o wysokiej rozdzielczosci

low-dust — uklad SCR pracujacy w matym zapyleniu 1 zwykle w nizszych
temperaturach niz high-dust

NH3-SCR - selektywna katalityczna redukcja tlenkéw azotu z reduktorem NH3
(amoniak)

NH3-slip — poslizg amoniaku, nieprzereagowany amoniak w gazach wylotowych
za jednostkg SCR

NOAA - National Oceanic and Atmospheric Administration, amerykanska instytucja
rzagdowa zajmujgca si¢ prognozowaniem pogody 1 zbieraniem danych
meteorologicznych

NOx - tlenki azotu: NO, NO2

PAN — peroxyacetyl nitrate, azotan nadtlenku acetylu
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PEC - polyethylene carbonate, poli(weglan etylenu)

PPC — polypropylene carbonate, poli(w¢glan propylenu)

PVA — polyvinyl alcohol, poli(alcohol winylowy)

RWGS — Reverse Water Gas Shift, odwrdcona konwersja tlenku wegla z parag wodng
SCO — Selective Catalytic Oxidation, selektywne katalityczne utlenianie amoniaku
SCR - Selective Catalytic Reduction, selektywna katalityczna redukcja tlenkéw azotu
SEM — Scanning Electron Microscopy, skaningowa mikroskopia elektronowa

SEP — swobodna energia powierzchniowa

STEM - Scanning Transmission Electron Microscopy, skaningowa transmisyjna
mikroskopia elektronowa

tail-end — uktad SCR pracujacy za kontrolg zanieczyszczen, w matym zapyleniu
1 w niskich temperaturach

TEM — Transmission Electron Microscopy, transmisyjna mikroskopia elektronowa
TEOS - tetraethyl orthosilicate, tetraetyloortokrzemian

TOF — turnover frequency, czestotliwos¢ cykli katalitycznych

WHSV — Weight Hourly Space Velocity, strumien reagentow na jednostke masy
katalizatora w jednostce czasu

XPS — X-Ray Photoelectron Spectroscopy, rentgenowska spektroskopia fotoelektronow
XRD — X-Ray Diffraction, dyfrakcja rentgenowska

YSZ — Yttria Stabilized Zirconia, tlenek cyrkonu stabilizowany tlenkiem itru

AG - energia swobodna Gibbsa, entalpia swobodna reakcji, zmiana entalpii swobodne;j
uktadu

AH - entalpia reakcji, zmian entalpii uktadu
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8.1. Publikacje

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.

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, do1:10.3390/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 a,p-
Unsaturated Carbonyl Compounds towards Odorant Ketals. Tetrahedron 2023, 133734,
doi:10.1016/j.tet.2023.133734.

8.2. Zgloszenia patentowe i patenty

1. Lach, D.; Kapkowski, M.; Siudyga, T.; Polanski, J.; Dercz, G.; Matuta, 1.;

Chojnowska A. Katalizator do katalitycznej konwersji dwutlenku wegla do metanu oraz
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sposob konwersji dwutlenku wegla do metanu. Urzad Patentowy RP 2021, Nr
zgloszenia P. 437781.

2. Kapkowski, M.; Siudyga, T.; Lach, D.; Polanski, J.; Dercz, G.; Matula, I.
Katalizator do redukcji tlenkow azotu oraz sposob katalitycznej reduke;ji tlenkoéw azotu.

Urzad Patentowy RP 2021, Nr zgtoszenia P. 437780.

3. Kapkowski, M.; Siudyga, T.; Lach, D.; Polanski, J.; Dercz, G.; Matuta, I.;
Wieczorek K. Sposob katalitycznej konwersji amoniaku do azotu i wodoru. Urzad

Patentowy RP 2021, Nr zgtoszenia P. 437782.

4. Kapkowski, M.; Chojnowska A.; Lach, D; Siudyga, T.; Kocot, K. Sposob
syntezy cyklicznych ketali. Urzad Patentowy RP 2022, Nr zgtoszenia P. 441491.

8.3. Projekty

1. Wspotwykonawca grantu OPUS 2018/29/B/ST8/02303, ,,Nowe niestopowe
nano-koniugaty metaliczne na nos$nikach przestrzennych do procesow katalitycznej

metanizacji 1 redukcji tlenkow azotu.”.

2. Uczestnik wdrozenia patentu ,,Sposob regeneracji katalizatoréow SCR w pelni
lub w czesci zdezaktywowanych oraz sposob utylizacji zuzytych w trakcie regeneracji

roztwordw oczyszczajacych.” (Urzad Patentowy RP 2019, Nr zgloszenia P 428501).

3. Wspotwykonawca grantu Inkubator Innowacyjnosci 4.0, ,,Opracowanie metody
regeneracji 1 modyfikacji zuzytych przemystowych katalizatorow SCR w skali

przemystowe;j.”.
8.4. Staze, wizyty studyjne i konferencje

1. Staz w laboratorium grupy badawczej ,Sustainable chemistry — Green
chemistry” w Instytucie Chemii, Uniwersytetu Cote d’Azur w Nicei (Francja), od

30.04.2022 do 30.05.2022.

2. Wizyta studyjna w instytucie ,,Birmingham Energy Institute” na Uniwersytecie
Birmingham (Anglia), od 04.04.2022 do 08.04.2022.

3. Konferencia DOKONANIA NAUKOWE DOKTORANTOW - Wielka sesja
posterowa - Edycja IX, 26.06.2021, Krakéw (sesja posterowa: ,Katalizator do

niskotemperaturowej katalitycznej redukcji NOx.”).
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9. Zyciorys
Dane osobowe
Imie:

Nazwisko:

Data urodzenia:

Miejsce urodzenia:

Daniel

Lach

07.01.1995r.

Wodzistaw Slaski, Polska

studia doktoranckie nauki chemiczne

studia magisterskie kierunek: chemia
specjalno$¢: chemia lekow
studia licencjackie kierunek: chemia

specjalno$¢: chemia lekow

I Liceum Ogolnoksztatcace im. Jana Kasprowicza

Gimnazjum z Oddziatami Dwujezycznymi im. Josepha von Eichendorffa

E-mail: lachdaniel@onet.eu
Tel. +48 603 52 94 94
Wyksztalcenie
2019 -2023  Uniwersytet Slaski
w Katowicach
2017 —-2019 Uniwersytet Slaski
w Katowicach
2014 -2017  Uniwersytet Slaski
w Katowicach
2011 -2014
w Raciborzu
2008 —2011
w Raciborzu
2002 — 2008 Szkota Podstawowa nr 3

w Pszowie
Doswiadczenie zawodowe

maj 2022

sierpien 2019 — listopad 2019

lipiec 2016

Projekty

* Inkubator Innowacyjnosci 4.0

+ OPUS 2018/29/B/ST8/02303

+ Wdrozenie patentu

Institute de Chimie de Nice (ICN), Cote d’ Azur University,
Nicea, Francja

Syntal Chemicals Sp. z o. 0.,

Gliwice, Polska

Grupa Azoty ZAK S.A.,

Kedzierzyn-Kozle, Polska

»Opracowanie metody regeneracji i modyfikacji zuzytych
przemystowych katalizatorow SCR w skali przemystowej.”
»Nowe niestopowe nano-koniugaty metaliczne na nosnikach

przestrzennych do procesow katalitycznej metanizacji
i redukcji tlenkow azotu.”

,»posob regeneracji katalizatorow SCR w pelni lub w czesci
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zdezaktywowanych oraz sposob utylizacji zuzytych w trakcie
regeneracji roztworow oczyszczajgcych.” (Urzad Patentowy

RP 2019, Nr zgtoszenia P 428501)
Umiejetnosci

+ kierownik i audytor wewnetrzny ds. jakosci PN-EN ISO/IEC 17025: 2005

* pelnomocnik i audytor wewnetrzny ds. zarzadzania jakoscia wg ISO 9001: 2005
+ iWork, MS Office, Corel Draw

* prawo jazdy A2, B

* jezyk angielski: B1/B2, jezyk niemiecki: A2/B1

Zainteresowania

* motoryzacja

* ptywanie

* narciarstwo

Wyrazam zgod¢ na przetwarzanie moich danych osobowych dla potrzeb obecnego i przysztych proceséw rekrutacji zgodnie
z ustawa z dnia 10 maja 2018 roku o ochronie danych osobowych (Dz. Ustaw z 2018, poz. 1000) oraz zgodnie z Rozporzadzeniem
Parlamentu Europejskiego i Rady (UE) 2016/679 z dnia 27 kwietnia 2016 r. w sprawie ochrony os6b fizycznych w zwiazku

z przetwarzaniem danych osobowych i w sprawie swobodnego przeptywu takich danych oraz uchylenia dyrektywy 95/46/WE

(RODO).
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