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S t r e s z c z e n i e

Wêgle aktywne modyfikowane zwi¹zkami azotu i manganu badano jako katalizatory w reakcji selektywnej

redukcji NO amoniakiem. Wprowadzenie powierzchniowych grup azotowych zwiêkszy³o aktywnoœæ, selek-

tywnoœæ do N2 i stabilnoœæ zarówno w obszarze niskotemperaturowym (413 K), jak i œredniotemperaturowym (573

K). Promowanie manganem prowadzi³o do dodatkowego wzrostu aktywnoœci. Jednak¿e selektywnoœæ i stabilnoœæ

pozosta³y korzystne jedynie w 413 K i silnie pogarsza³y siê w 573 K.

Wprowadzenie

Selektywna redukcja katalityczna NO amoniakiem (SCR) jest obecnie jedyn¹ metod¹

u¿ywan¹ na skalê przemys³ow¹ do oczyszczania gazów odlotowych ze Ÿróde³ stacjonarnych

z tlenków azotu. Stosowany obecnie na skalê przemys³ow¹ katalizator zawieraj¹cy tlenek

wanadu (V), tlenek wolframu (VI) oraz tlenek tytanu naniesione na monolit ceramiczny

wykazuje dobr¹ aktywnoœæ w zakresie œrednich temperatur od oko³o 523 do 673 K (Heck,

Farrauto1995). Katalizator taki mo¿e byæ umieszczony w instalacji w jednej z trzech pozycji:

(1) przed odpylaczem, (2) miêdzy odpylaczem a urz¹dzeniem odsiarczaj¹cym, lub (3) na

wyjœciu z komina (za odpylaczem i urz¹dzeniem odsiarczaj¹cym) (Ertl, Knözinger, Weit-

kamp 1997). Umieszczenie katalizatora w pozycji 1 i 2 nara¿a go na szkodliwe dzia³anie
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py³ów i/lub ditlenku siarki, co prowadzi do skrócenia jego czasu dzia³ania. Umieszczenie

katalizatora w pozycji 3, wymaga podgrzewania oczyszczanych gazów. Na wyjœciu z ko-

mina zwykle temperatura nie przekracza 423 K, a w tej temperaturze katalizator wanadowy

nie ma wystarczaj¹cej aktywnoœci. Poszukuje siê zatem materia³ów katalitycznych, które

by³yby odpowiednie dla takich warunków. Materia³y wêglowe (wêgle aktywne czy koksy

aktywne) zosta³y zaproponowane dla niskich temperatur (poni¿ej 473 K) jako przemys³owa

alternatywa w procesach Bergbau-Forschung czy Mitsui. Jednak z powodu niskiej aktyw-

noœci materia³y takie u¿ywane s¹ w reaktorze ze z³o¿em ruchomym i poddawane pe-

riodycznej regeneracji, co stwarza pewne k³opoty. Wykorzystanie materia³ów wêglowych

w reaktorach ze z³o¿em sta³ym wymaga znacznego poprawienia ich aktywnoœci.

W literaturze proponuje siê nastêpuj¹ce modyfikacje, które mog¹ daæ w wyniku poprawê

efektywnoœci w procesie SCR : (a) zwiêkszenie iloœci powierzchniowych tlenowych grup

kwasowych (Szymañski, Grzybek, Papp 2004; Teng i in. 2001; Hsu, Teng, 2001), (b)

wprowadzenie powierzchniowych grup azotowych o charakterze zasadowym (Szymañski,

Grzybek, Papp 2004; Muniz, Marban, Fuertes, 2000, Ku i in. 1994), oraz (c) promowanie

tlenkami/wodorotlenkami niektórych metali d-elektronowych np. manganu, miedzi, ¿elaza,

wanadu czy chromu (Grzybek, Pasel, Papp 1999; Marban, Fuertes 2001; Zhu i in. 1999; Zhu

i in. 2000; Pasel i in. 1998; Grzybek, Papp 1992).

W pracy porównano w³aœciwoœci katalityczne w reakcji SCR materia³ów wêglowych

modyfikowanych dwoma rodzajami zwi¹zków azotu (amoniak lub mocznik) oraz promo-

wanych tlenkami manganu w obszarze niskotemperaturowym (413 K) oraz œredniotempe-

raturowym (573 K).

1. Czêœæ doœwiadczalna

Na rysunku 1 przedstawiono schemat preparatyki badanych próbek. Noœniki otrzymano

przez utlenianie handlowego wêgla aktywnego N (produkcji Gryfskand, Hajnówka) stê-

¿onym kwasem azotowym (V), a nastêpnie wygrzewanie w strumieniu NH3 w temperaturze

1073 K przez 2 godziny i ch³odzenie w strumieniu tego gazu do temperatury pokojowej

(próbka N1) lub nasycanie roztworem mocznika przy zastosowaniu metody pierwszej
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Rys. 1. Schemat preparatyki badanych próbek

Fig. 1. The preparation procedure for the studied samples



wilgotnoœci, a nastêpnie wygrzewanie w strumieniu powietrza w temperaturze 623 K przez 2

godziny (N2). Preparatyka z u¿yciem mocznika jest zmodyfikowan¹ wersj¹ procedury

opisanej przez Pietrzaka i wspó³prac. (Pietrzak, Wachowska, Nowicki 2006). Autorzy ci

wygrzewali sta³y mocznik zmieszany z wêglem aktywnym, a nastêpnie stabilizowali próbki

przez wygrzewanie w powietrzu. Procedura taka by³a znacznie bardziej efektywna, je¿eli

chodzi o iloœæ stabilnie zwi¹zanego azotu ni¿ alternatywne metody, w których do preparatyki

u¿yto mocznika i prekursorów wêglowych i poddano je nastêpnie karbonizacji i/lub akty-

wacji.

Oba noœniki promowano 5% wag. Mn przy zastosowaniu azotanu (V) manganu (II)

i metody mokrej impregnacji (N1/Mn i N2/Mn).

Dla otrzymanych noœników (N1, N2) oraz katalizatorów (N1/Mn, N2/Mn) oraz, dla

porównania dla wyjœciowego wêgla aktywnego N i formy utlenionej HNO3 (N-ox), wy-

konano badania sk³adu elementarnego (C, H, N) za pomoc¹ analizatora Vario-EL (prod.

Elementar-Analyse Systeme GmbH, Hanau).

Badania w³aœciwoœci katalitycznych: aktywnoœci, selektywnoœci do N2 (iloœci wytwa-

rzanego N2O) oraz stabilnoœci (iloœci wytwarzanego CO2) przeprowadzono w nastêpuj¹cych

warunkach: mikroreaktor ze z³o¿em sta³ym; mieszanina reakcyjna: 800 ppm NO, 800 ppm

NH3, 3% O2, He; temperatury reakcji: 413 K (obszar niskotemperaturowy SCR) i 573 K

(obszar œredniotemperaturowy SCR); szybkoœæ przep³ywu mieszaniny reakcyjnej: 100

ml/min; masa katalizatora: 400 mg. Przed reakcj¹ noœniki i katalizatory kalcynowano in situ

w reaktorze w przep³ywie helu (100 ml/min) w temperaturze 523 K przez 2 godziny. Doboru

warunków kalcynacji dokonano w oparciu o pracê Grzybek i wspó³prac. (Grzybek i in.

1999). Na wyjœciu z reaktora kontrolowano w sposób ci¹g³y stê¿enie NO, N2O i CO2 za

pomoc¹ niedyspersyjnego spektrometru NDIR (Hartmann und Braun).

2. Wyniki i dyskusja

2.1. S k ³ a d p r ó b e k

W tabeli 1 przedstawiono sk³ad elementarny (C,H,N) badanych noœników i katalizatorów

w porównaniu do wyjœciowego wêgla aktywnego N oraz jego formy utlenionej N-ox.

Z zamieszczonych danych widaæ, ¿e utlenienie wêgla aktywnego prowadzi do zmniejszenia

iloœci C oraz wprowadzenia pewnej iloœci grup azotowych na powierzchniê. Badania XPS

(Grzybek i in. 1998) pokaza³y, ¿e podczas modyfikacji stê¿onym HNO3 nastêpuje wymy-

wanie czêœci popio³u oraz tworzenie powierzchniowych grup tlenowych i grup nitrowych.

Grupy takie prowadz¹ do znacznego zwiêkszenia kwasowoœci powierzchni (Bandosz i in.

1997). Po modyfikacji NH3 w 1073 K próbka N1 zawiera³a wiêcej pierwiastka C ni¿

utleniany wêgiel aktywny N-ox, co wskazuje na to, i¿ obok wprowadzania grup azotowych

na powierzchniê, amoniak odgrywa równie¿ rolê czynnika aktywuj¹cego, podobnie, jak to

stwierdzono w pracy Manguna i wspó³prac. (Mangun, DeBarr, Economy 2001). Iloœæ
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wprowadzonego azotu by³a jednak niewielka. Wêgiel aktywny N2 zawiera tylko nieco

wiêcej pierwiastka wêgla ni¿ N-ox (a mniej ni¿ wyjœciowy wêgiel N). Równoczeœnie zawiera

on wiêcej azotu, aczkolwiek czêœæ ta jest mniejsza od wprowadzanych podczas modyfikacji

5% mas. Wskazuje to, i¿ czêœæ mocznika nie zostaje trwale zwi¹zana z powierzchni¹ i ulega

rozk³adowi lub desorpcji podczas procedury wygrzewania w powietrzu.

Iloœæ N jest znacznie wiêksza dla N1/Mn i nieco wiêksza dla N2/Mn w porównaniu

z odpowiednim noœnikiem, co zwi¹zane jest z wprowadzaniem materia³u aktywnego z roz-

tworu azotanu (V) manganu (II). Iloœæ pierwiastka wêgla jest natomiast mniejsza.

2.2. A k t y w n o œ æ k a t a l i t y c z n a

Na rysunku 2 przedstawiono stopieñ konwersji NO dla noœników modyfikowanych

zwi¹zkami azotu oraz katalizatorów manganowych w porównaniu do niemodyfikowanego

wêgla aktywnego N. Z rysunku mo¿na wnioskowaæ, ¿e:

— modyfikacja zwi¹zkami azotu prowadzi do zwiêkszenia aktywnoœci materia³ów wê-

glowych, przy czym zastosowanie roztworu mocznika okaza³o siê znacznie bardziej

efektywne ni¿ wygrzewanie w strumieniu NH3 w 1073 K, zw³aszcza dla reakcji SCR

w obszarze niskotemperaturowym;

— wprowadzenie tlenków/wodorotlenków manganu dodatkowo prowadzi do zwiêk-

szenia aktywnoœci. Katalizator N1/Mn w temperaturze 413 K oraz N1/Mn i N2/Mn

w temperaturze 573 K usuwaj¹ ca³y NO z mieszaniny reakcyjnej i byæ mo¿e, i¿ ich

aktywnoœæ jest tak wysoka, i¿ nie jest wykorzystywany ca³y katalizator;

— aktywnoœæ uk³ada siê w szereg:

– w obszarze niskotemperaturowym: N1/Mn � N2/Mn (x(NO)= 94 ± 3%) > N2 >> N1 > N,

– w obszarze wysokotemperaturowym: N2/Mn �N1/Mn (x(NO)�100 %) >N2 > N1 >> N.
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TABELA 1

Analiza elementarna (C,H,N) badanych próbek

TABLE 1

Elemental analysis for the studied samples

Próbka
Sk³ad elementarny [% mas]

C H N

N 65,83 1,19 0,46

N-ox 58,13 2,27 0,97

N1 86,98 1,02 1,43

N2 61,78 1,21 3,13

N1/Mn 62,64 2,01 2,26

N2/Mn 48,49 2,07 3,87



Zatem zastosowanie procedury preparatywnej sk³adaj¹cej siê z: (1) utleniania wstêpnego

noœnika wêglowego, (2) (a) modyfikacji w strumieniu NH3 w 1073 K lub (b) nasycania go

roztworem mocznika, z nastêpuj¹cym potem wygrzewaniem w strumieniu powietrza, oraz

(3) nasycania zwi¹zkami manganu, daje w wyniku bardzo aktywne katalizatory zarówno

w obszarze niskotemperaturowym, jak i œredniotemperaturowym.

Powodem wysokiej aktywnoœci noœników i katalizatorów jest obok wprowadzanych

MnOx wytworzenie na powierzchni grup azotowych. Przyjmuje siê, i¿ mechanizm reakcji

mo¿na opisaæ równaniami:

NH3 + Z1–OH � Z1–O–NH4
+

Z2 + 1
2
O2 � Z(O)

Z(O) + NO � Z2 + NO2

gdzie Z1 i Z2 centra katalityczne na powierzchni materia³ów wêglowych.

Centra Z1 maj¹ charakter kwasowy, a zatem powi¹zane s¹ z materia³em aktywnym oraz

ewentualnymi powierzchniowymi grupami tlenowymi. Wprowadzone na powierzchniê gru-

py azotowe s¹ centrami sorpcji NO (Matzner, Boehm 1998; Yang, Kaneko 2002) lub NO2

(Muniz, Marban, Fuertez 1999) i pe³ni¹ rolê centrum Z2.

2.3. S e l e k t y w n o œ æ k a t a l i z a t o r ó w

Oprócz aktywnoœci, katalizator do selektywnej redukcji katalitycznej NO amoniakiem

musi odznaczaæ siê wysok¹ selektywnoœci¹ do N2. W procesie SCR oprócz po¿¹danej reakcji

g³ównej opisanej równaniem:
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Rys. 2. Stopieñ konwersji NO dla wêgli aktywnych modyfikowanych zwi¹zkami azotu i manganu

w porównaniu z niemodyfikowanym wêglem aktywnym

Fig. 2. NO conversion for active carbons modified with nitrogen and manganese compounds in comparison

to untreated carbon



4NO + 4NH3 + O2 � 4N2 + 6H2O

mog¹ wystêpowaæ reakcje uboczne redukcji NO do N2O lub ewentualnie utleniania zwi¹zku

redukuj¹cego (NH3) do N2, N2O lub NO. Wszystkie te reakcje s¹ niekorzystne, gdy¿:

1) N2O jest gazem cieplarnianym o przekroju czynnym na rozpraszanie podczerwieni ok.

300 razy wiêkszym ni¿ CO2,

2) utlenianie NH3 do wy¿ej wymienionych produktów ubocznych powoduje jego ubytek ze

strumienia oczyszczanych gazów, a co za tym idzie – spadek stopnia konwersji NO.

Na rysunku 3 zestawiono iloœæ N2O w strumieniu produktów dla badanych katalizatorów

w obszarze niskotemperaturowym (413 K) i œredniotemperaturowym (573 K). Z rysunku

mo¿na wnioskowaæ, ¿e:

— wprowadzenie powierzchniowych grup azotowych zmniejsza iloœæ wytwarzanego

tlenku diazotu (zwiêksza selektywnoœæ do N2) zarówno w obszarze niskotempe-

raturowym, jak i œredniotemperaturowym;

— wprowadzony materia³ aktywny obni¿a selektywnoœæ do N2 w stosunku do azoto-

wanych noœników, przy czym efekt ten jest niewielki w temperaturze 413 K i bardzo

znacz¹cy w temperaturze 573 K. Powodem ró¿nic w selektywnoœci katalizatorów

N1/Mn i N2/Mn jest najprawdopodobniej sposób rozk³adu materia³u aktywnego na

powierzchni katalizatorów. Podobne efekty rejestrowano dla wêgli aktywnych (nie-

modyfikowanych zwi¹zkami azotu) promowanych tlenkami/wodorotlenkami Mn

(Grzybek, Pasel, Papp 1999). Materia³y wêglowe o znacz¹cej kwasowoœci promo-

wane Mn(NO3)2 zawiera³y ma³e klastery MnOx (lub byæ mo¿e nawet pojedyncze

kationy), podczas gdy na nieutlenionych wstêpnie materia³ach wêglowych o ni¿szej
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Rys. 3. Iloœæ N2O w strumieniu produktów dla wêgli aktywnych modyfikowanych zwi¹zkami azotu

i manganu w porównaniu z niemodyfikowanym wêglem aktywnym

Fig. 3. N2O formation for active carbons modified with nitrogen and manganese compounds in comparison to

untreated carbon



kwasowoœci tworzy³y siê du¿e agregaty MnOx preferencyjnie na zewnêtrznej po-

wierzchni ziaren wêglowych. Powstawania takich du¿ych agregatów mo¿na spo-

dziewaæ siê na noœniku N1. Zgodnie z prac¹ Muniza i wspó³prac. (Muniz, Herrero,

Fuertes 1998) modyfikacja wêgli aktywnych NH3 w 1073 K prowadzi do wytwa-

rzania g³ównie grup zasadowych. Podobnie Jansen i van Bekkum (Jansen, van

Bekkum 1994) stwierdzili, i¿ utlenianie wêgla aktywnego HNO3, a nastêpnie mo-

dyfikacja NH3 w 883 K, prowadzi³a do zmniejszenia iloœci powierzchniowego tlenu.

Oddzia³ywanie natomiast powietrzem w umiarkowanych temperaturach (poni¿ej 773

K) prowadzi do powstania na powierzchni grup o charakterze kwasowym. Rów-

noczeœnie badania termoprogramowanej desorpcji dla próbki N-ox nasycanej mocz-

nikiem pokaza³y, ¿e czêœæ mocznika rozk³ada siê w temperaturze oko³o 370 do oko³o

600 K do CO2 i NH3. Powsta³y in situ ditlenek wêgla mo¿e równie¿ utleniaæ

powierzchniê materia³u wêglowego w 523 K i prowadziæ do wytworzenia na niej

tlenowych grup funkcyjnych. Te ostatnie powinny prowadziæ do bardziej równo-

miernego rozk³adu MnOx na powierzchni i preferencyjnego tworzenia ma³ych kla-

sterów;

— powstaj¹cy N2O pochodzi w przypadku obu katalizatorów N1/Mn i N2/Mn w prze-

wa¿aj¹cym stopniu z reakcji ubocznej SCR (tj. NO + NH3 daje jako produkty N2 +

N2O), a nie reakcji utlenienia NH3. Wskazuje na to niemal 100% stopieñ konwersji

NO. W przypadku, gdyby reakcja utleniania NH3 mia³a szybkoœæ wiêksz¹ od reakcji

SCR, wówczas w zastosowanych warunkach (stosunek NO : NH3 = 1, czyli zgodny ze

stechiometri¹ reakcji SCR) w mieszaninie reakcyjnej by³aby niewystarczaj¹ca iloœæ

czynnika redukuj¹cego, co musia³oby skutkowaæ spadkiem stopnia konwersji.

2.4. S t a b i l n o œ æ k a t a l i z a t o r ó w

Istotnym czynnikiem dla katalizatorów na bazie materia³ów wêglowych jest ich sta-

bilnoœæ w obecnoœci tlenu, którego znaczne iloœci zawieraj¹ gazy odlotowe ze Ÿróde³

stacjonarnych. Jak wykazano w szeregu prac (np. Grzybek, Papp 1992; Muniz, Marban,

Fuertes 2000) obecnoœæ tlenu jest konieczna dla uzyskania wysokiego stopnia konwersji NO

w reakcji selektywnej redukcji katalitycznej NO amoniakiem, a przyczynê tego efektu

upatruje siê w omawianym wy¿ej mechanizmie reakcji. Niemniej jednak materia³y wêglowe

w obecnoœci tlenu mog¹ podlegaæ reakcji zgazowania do CO2.

Na rysunku 4 przedstawiono iloœæ CO2 w strumieniu produktów reakcji dla badanych

uk³adów. Z rysunku widaæ, ¿e:

— w temperaturze 413 K iloœæ wytwarzanego CO2 jest bardzo niewielka, dla noœników

modyfikowanych mocznikiem nawet nieco mniejsza ni¿ dla wyjœciowego wêgla

aktywnego N;

— w obszarze œredniotemperaturowym (573 K) iloœæ wytwarzanego CO2 znacznie

wzrasta, niemniej jednak stabilnoœæ noœników zawieraj¹cych grupy azotowe jest

znacznie lepsza (mniejsze zgazowanie do CO2) ni¿ dla niemodyfikowanego wêgla
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aktywnego N. Mang i wspó³prac. (Mang i in. 1992) badali wêgle aktywne otrzymane

przez karbonizacjê i aktywacjê z prekursora wêglowego (sacharoza) z dodatkiem

mocznika, chlorowodorku glukozaminy, uracylu, hydroksymetylopirydyny i piko-

liloaminy. Dla tak otrzymanych materia³ów wêglowych prowadzono reakcjê utlenia-

nia mieszanin¹ 5% O2 w argonie w temperaturze 773 do 873 K. Wêgle aktywne

zawieraj¹ce azot wykazywa³y zwiêkszon¹ odpornoœæ na utlenianie;

— katalizatory manganowe wytwarzaj¹ natomiast znacznie wiêcej CO2 ni¿ uk³ady

niemodyfikowane – poza zakresem mierzalnoœci analizatora (czyli ponad 2000

ppm).

Wnioski

Modyfikacja wêgla aktywnego NH3 w 1073 K lub roztworem mocznika z nastêpuj¹cym

potem wygrzewaniem w strumieniu powietrza daje w wyniku noœniki zawieraj¹ce odpo-

wiednio 1,4 i 3,7% mas. N. Zarówno noœniki, jak i katalizatory promowane manganem,

wykazuj¹ lepsze w³aœciwoœci katalityczne w obszarze niskotemperaturowym (413 K) ni¿

niepromowany wêgiel aktywny. Aktywnoœæ w tej temperaturze uk³ada siê w szeregu: wêgiel

aktywny modyfikowany NH3 i MnOx � wêgiel aktywny promowany mocznikiem i MnOx >

wêgiel aktywny modyfikowany mocznikiem > wêgiel aktywny modyfikowany NH3 >

niemodyfikowany wêgiel aktywny. Równie¿ selektywnoœæ do N2 jest dobra w obszarze

niskotemperaturowym, przy czym próbka N1/Mn wytwarza nieco wiêcej N2O ni¿ pozosta³e.

Aktywnoœæ w reakcji zgazowania do CO2, decyduj¹ca o stabilnoœci katalizatora, jest w ob-
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Rys. 4. Iloœæ CO2 w strumieniu produktów dla wêgli aktywnych modyfikowanych zwi¹zkami azotu

i manganu w porównaniu z niemodyfikowanym wêglem aktywnym

Fig. 4. CO2 formation for active carbons modified with nitrogen and manganese compounds in comparison to

untreated carbon



szarze niskotemperaturowym, w porównaniu z niemodyfikowanym wêglem aktywnym,

nieco bardziej korzystna dla azotowanych noœników i nie gorsza dla próbek zawieraj¹cych

tlenki manganu jako materia³ aktywny. W obszarze wysokotemperaturowym wêgle aktywne

azotowane maj¹ równie¿ korzystne w³aœciwoœci katalityczne: wysok¹ aktywnoœæ, selek-

tywnoœæ do N2 i stabilnoœæ – znacznie lepsze ni¿ wyjœciowy materia³ N. Katalizatory

zawieraj¹ce MnOx wykazuj¹ w temperaturze 573 K wysok¹ aktywnoœæ, ale selektywnoœæ

i stabilnoœæ nie jest wystarczaj¹ca.

Zatem dla szczególnie interesuj¹cego dla selektywnej redukcji katalitycznej NO amo-

niakiem obszaru niskotemperaturowego jako najlepszy katalizator mo¿na wytypowaæ wêgiel

aktywny modyfikowany roztworem mocznika, wygrzewany w powietrzu w 623 K oraz

promowany tlenkami wodorotlenkami manganu.

Praca wykonana w ramach badañ statutowych 11.11.210.109.
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TERESA GRZYBEK, JERZY KLINIK, BOGDAN SAMOJEDEN

THE INVESTIGATION OF ACTIVE CARBON MODIFIED WITH NITROGEN AND MANGANESE COMPOUNDS

IN THE REACTION OF REDUCTION OF NITRIC OXIDE WITH AMMONIA

K e y w o r d s

Active carbons, SCR

A b s t r a c t

Active carbons modified with nitrogen compounds and promoted with manganese oxides were studied as

catalysts for selective catalytic reduction of NO with ammonia. The introduction of nitrogen surface species led to

the increase in activity, selectivity to N2 and stability both in low (413 K) and medium (573 K) temperature region.

The promotion with manganese oxides led to an additional increase in activity. However, for Mn-containing

catalysts selectivity to N2 and stability stayed good only at 413 K and deteriorated strongly at 573 K.
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