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Streszczenie

Wegle aktywne modyfikowane zwiagzkami azotu i manganu badano jako katalizatory w reakcji selektywnej
redukcji NO amoniakiem. Wprowadzenie powierzchniowych grup azotowych zwigkszyto aktywnosc¢, selek-
tywnos¢ do N, i stabilno$¢ zaréwno w obszarze niskotemperaturowym (413 K), jak i §redniotemperaturowym (573
K). Promowanie manganem prowadzito do dodatkowego wzrostu aktywnosci. Jednakze selektywnos$¢ i stabilnos¢
pozostaty korzystne jedynie w 413 K i silnie pogarszaly si¢ w 573 K.

Wprowadzenie

Selektywna redukcja katalityczna NO amoniakiem (SCR) jest obecnie jedyna metoda
uzywana na skalg przemystowa do oczyszczania gazow odlotowych ze zrodet stacjonarnych
z tlenkdéw azotu. Stosowany obecnie na skale przemystowa katalizator zawierajacy tlenek
wanadu (V), tlenek wolframu (VI) oraz tlenek tytanu naniesione na monolit ceramiczny
wykazuje dobra aktywnos$¢ w zakresie $rednich temperatur od okoto 523 do 673 K (Heck,
Farrauto1995). Katalizator taki moze by¢ umieszczony w instalacji w jednej z trzech pozycji:
(1) przed odpylaczem, (2) migdzy odpylaczem a urzadzeniem odsiarczajacym, lub (3) na
wyjsciu z komina (za odpylaczem i urzadzeniem odsiarczajacym) (Ertl, Knézinger, Weit-
kamp 1997). Umieszczenie katalizatora w pozycji 1 i 2 naraza go na szkodliwe dziatanie
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pylow i/lub ditlenku siarki, co prowadzi do skrocenia jego czasu dziatania. Umieszczenie
katalizatora w pozycji 3, wymaga podgrzewania oczyszczanych gazow. Na wyjsciu z ko-
mina zwykle temperatura nie przekracza 423 K, a w tej temperaturze katalizator wanadowy
nie ma wystarczajacej aktywnos$ci. Poszukuje si¢ zatem materiatow katalitycznych, ktore
bylyby odpowiednie dla takich warunkéw. Materialy weglowe (wegle aktywne czy koksy
aktywne) zostaty zaproponowane dla niskich temperatur (ponizej 473 K) jako przemystowa
alternatywa w procesach Bergbau-Forschung czy Mitsui. Jednak z powodu niskiej aktyw-
nosci materiaty takie uzywane sa w reaktorze ze ztozem ruchomym i poddawane pe-
riodycznej regeneracji, co stwarza pewne klopoty. Wykorzystanie materiatdéw weglowych
w reaktorach ze ztozem stalym wymaga znacznego poprawienia ich aktywnosci.

W literaturze proponuje si¢ nastepujace modyfikacje, ktore moga da¢ w wyniku poprawe
efektywnosci w procesie SCR : (a) zwigkszenie ilo$ci powierzchniowych tlenowych grup
kwasowych (Szymanski, Grzybek, Papp 2004; Teng i in. 2001; Hsu, Teng, 2001), (b)
wprowadzenie powierzchniowych grup azotowych o charakterze zasadowym (Szymanski,
Grzybek, Papp 2004; Muniz, Marban, Fuertes, 2000, Ku i in. 1994), oraz (c) promowanie
tlenkami/wodorotlenkami niektorych metali d-elektronowych np. manganu, miedzi, zelaza,
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 poréwnano witasciwosci katalityczne w reakcji SCR materiatéw weglowych
modyfikowanych dwoma rodzajami zwiazkow azotu (amoniak lub mocznik) oraz promo-
wanych tlenkami manganu w obszarze niskotemperaturowym (413 K) oraz $redniotempe-
raturowym (573 K).

1. Czesé doswiadczalna

Na rysunku 1 przedstawiono schemat preparatyki badanych probek. Nosniki otrzymano
przez utlenianie handlowego wegla aktywnego N (produkcji Gryfskand, Hajnéwka) ste-
zonym kwasem azotowym (V), a nastgpnie wygrzewanie w strumieniu NH3 w temperaturze
1073 K przez 2 godziny i chtodzenie w strumieniu tego gazu do temperatury pokojowe;j
(probka N1) lub nasycanie roztworem mocznika przy zastosowaniu metody pierwszej
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Rys. 1. Schemat preparatyki badanych probek

Fig. 1. The preparation procedure for the studied samples
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wilgotnosci, a nastgpnie wygrzewanie w strumieniu powietrza w temperaturze 623 K przez 2
godziny (N2). Preparatyka z uzyciem mocznika jest zmodyfikowana wersja procedury
opisanej przez Pietrzaka i wspotprac. (Pietrzak, Wachowska, Nowicki 2006). Autorzy ci
wygrzewali staty mocznik zmieszany z weglem aktywnym, a nastgpnie stabilizowali probki
przez wygrzewanie w powietrzu. Procedura taka byla znacznie bardziej efektywna, jezeli
chodzi o ilos¢ stabilnie zwiazanego azotu niz alternatywne metody, w ktorych do preparatyki
uzyto mocznika i prekursoréw weglowych 1 poddano je nastgpnie karbonizacji i/lub akty-
wacji.

Oba nos$niki promowano 5% wag. Mn przy zastosowaniu azotanu (V) manganu (II)
i metody mokrej impregnacji (N1/Mn i N2/Mn).

Dla otrzymanych nos$nikow (N1, N2) oraz katalizatoréw (N1/Mn, N2/Mn) oraz, dla
poréwnania dla wyjsciowego wegla aktywnego N i formy utlenionej HNO3 (N-o0x), wy-
konano badania sktadu elementarnego (C, H, N) za pomoca analizatora Vario-EL (prod.
Elementar-Analyse Systeme GmbH, Hanau).

Badania wlasciwos$ci katalitycznych: aktywnosci, selektywnos$ci do Ny (ilosci wytwa-
rzanego N,O) oraz stabilnosci (ilosci wytwarzanego CO,) przeprowadzono w nastgpujacych
warunkach: mikroreaktor ze ztozem stalym; mieszanina reakcyjna: 800 ppm NO, 800 ppm
NH3, 3% O,, He; temperatury reakcji: 413 K (obszar niskotemperaturowy SCR) i 573 K
(obszar sredniotemperaturowy SCR); szybko$¢ przeptywu mieszaniny reakcyjnej: 100
ml/min; masa katalizatora: 400 mg. Przed reakcja no$niki i katalizatory kalcynowano in situ
w reaktorze w przeplywie helu (100 ml/min) w temperaturze 523 K przez 2 godziny. Doboru
warunkow kalcynacji dokonano w oparciu o prac¢ Grzybek i wspolprac. (Grzybek i in.
1999). Na wyjsciu z reaktora kontrolowano w sposob ciagly stezenie NO, N,O i CO, za
pomoca niedyspersyjnego spektrometru NDIR (Hartmann und Braun).

2. Wyniki i dyskusja

2.1. Sktad prébek

W tabeli 1 przedstawiono sktad elementarny (C,H,N) badanych no$nikow i katalizatorow
w porownaniu do wyjSciowego wegla aktywnego N oraz jego formy utlenionej N-ox.
Z zamieszczonych danych widaé, ze utlenienie wegla aktywnego prowadzi do zmniejszenia
ilosci C oraz wprowadzenia pewnej ilosci grup azotowych na powierzchnig. Badania XPS
(Grzybek 1 in. 1998) pokazatly, ze podczas modyfikacji stgzonym HNO3 nastepuje wymy-
wanie cz¢sci popiotu oraz tworzenie powierzchniowych grup tlenowych i grup nitrowych.
Grupy takie prowadza do znacznego zwigkszenia kwasowosci powierzchni (Bandosz i in.
1997). Po modyfikacji NH3 w 1073 K probka N1 zawierata wigcej pierwiastka C niz
utleniany wegiel aktywny N-ox, co wskazuje na to, iz obok wprowadzania grup azotowych
na powierzchnig, amoniak odgrywa rowniez rolg czynnika aktywujacego, podobnie, jak to
stwierdzono w pracy Manguna i wspolprac. (Mangun, DeBarr, Economy 2001). Ilos¢
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TABELA 1
Analiza elementarna (C,H,N) badanych probek
TABLE 1
Elemental analysis for the studied samples
Sktad elementarny [% mas]
Probka
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

wprowadzonego azotu byla jednak niewielka. Wegiel aktywny N2 zawiera tylko nieco
wigcej pierwiastka wegla niz N-ox (a mniej niz wyjsciowy wegiel N). Rownoczesnie zawiera
on wigcej azotu, aczkolwiek czg$¢ ta jest mniejsza od wprowadzanych podczas modyfikacji
5% mas. Wskazuje to, iz cz¢§¢ mocznika nie zostaje trwale zwiazana z powierzchnia i ulega
rozktadowi lub desorpcji podczas procedury wygrzewania w powietrzu.

Ilo§¢ N jest znacznie wigksza dla N1/Mn i nieco wigksza dla N2/Mn w pordwnaniu
z odpowiednim no$nikiem, co zwiazane jest z wprowadzaniem materiatu aktywnego z roz-
tworu azotanu (V) manganu (II). Tlo§¢ pierwiastka wegla jest natomiast mniejsza.

2.2. Aktywnos$¢ katalityczna

Na rysunku 2 przedstawiono stopien konwersji NO dla nos$nikéw modyfikowanych
zwiazkami azotu oraz katalizatoréw manganowych w poréwnaniu do niemodyfikowanego
wegla aktywnego N. Z rysunku mozna wnioskowac, ze:

— modyfikacja zwiazkami azotu prowadzi do zwigkszenia aktywnosci materialow we-
glowych, przy czym zastosowanie roztworu mocznika okazato si¢ znacznie bardziej
efektywne niz wygrzewanie w strumieniu NH3 w 1073 K, zwlaszcza dla reakcji SCR
w obszarze niskotemperaturowym;

— wprowadzenie tlenkow/wodorotlenkow manganu dodatkowo prowadzi do zwigk-
szenia aktywno$ci. Katalizator N1/Mn w temperaturze 413 K oraz N1/Mn i N2/Mn
w temperaturze 573 K usuwaja caly NO z mieszaniny reakcyjnej i by¢ moze, iz ich
aktywnos¢ jest tak wysoka, iz nie jest wykorzystywany caty katalizator;

— aktywno$¢ uktada si¢ w szereg:

— w obszarze niskotemperaturowym: N1/Mn ~ N2/Mn (x(NO)= 94 +3%) >N2>>N1 >N,
— wobszarze wysokotemperaturowym: N2/Mn ~N1/Mn (x(NO)=100 %) >N2>N1>>N.
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Rys. 2. Stopien konwersji NO dla wegli aktywnych modyfikowanych zwiazkami azotu i manganu
w porownaniu z niemodyfikowanym weglem aktywnym

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

Zatem zastosowanie procedury preparatywnej sktadajacej sig z: (1) utleniania wstepnego
nosnika weglowego, (2) (a) modyfikacji w strumieniu NH3 w 1073 K Iub (b) nasycania go
roztworem mocznika, z nast¢pujacym potem wygrzewaniem w strumieniu powietrza, oraz
(3) nasycania zwiagzkami manganu, daje w wyniku bardzo aktywne katalizatory zarowno
w obszarze niskotemperaturowym, jak i sredniotemperaturowym.

Powodem wysokiej aktywno$ci no$nikow i katalizatoréw jest obok wprowadzanych
MnOx wytworzenie na powierzchni grup azotowych. Przyjmuje sig, iz mechanizm reakcji
mozna opisa¢ rOwnaniami:

NH; + Z—-OH — Z;—-O-NH4*
Zr + %02 — Z(0)
Z(0) + NO — Z; + NO,
gdzie Z| 1 Z, centra katalityczne na powierzchni materialow weglowych.

Centra Z maja charakter kwasowy, a zatem powiazane sq z materialem aktywnym oraz
ewentualnymi powierzchniowymi grupami tlenowymi. Wprowadzone na powierzchnig gru-
py azotowe sa centrami sorpcji NO (Matzner, Boehm 1998; Yang, Kaneko 2002) lub NO,
(Muniz, Marban, Fuertez 1999) i petnia rolg centrum Z,.

2.3.Selektywno$¢ katalizatorow

Oprocz aktywnosci, katalizator do selektywnej redukcji katalitycznej NO amoniakiem
musi odznaczaé si¢ wysoka selektywnoscia do N,. W procesie SCR oprocz pozadanej reakcji
gléwnej opisanej réwnaniem:
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4NO + 4NH;3 + O, — 4N, + 6H,0

moga wystegpowac reakcje uboczne redukeji NO do N, O lub ewentualnie utleniania zwiazku

redukujacego (NH3) do Ny, N,O lub NO. Wszystkie te reakcje sa niekorzystne, gdyz:

1) N»O jest gazem cieplarnianym o przekroju czynnym na rozpraszanie podczerwieni ok.
300 razy wigkszym niz CO»,

2) utlenianie NH3 do wyzej wymienionych produktow ubocznych powoduje jego ubytek ze
strumienia oczyszczanych gazoéw, a co za tym idzie — spadek stopnia konwersji NO.
Na rysunku 3 zestawiono ilos¢ NoO w strumieniu produktow dla badanych katalizatoréw

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

mozna wnioskowaé, ze:

— wprowadzenie powierzchniowych grup azotowych zmniejsza ilo§¢ wytwarzanego
tlenku diazotu (zwigksza selektywno$¢ do Nj) zarowno w obszarze niskotempe-
raturowym, jak i sredniotemperaturowym;

— wprowadzony materiat aktywny obniza selektywno$¢ do N, w stosunku do azoto-
wanych no$nikow, przy czym efekt ten jest niewielki w temperaturze 413 K i bardzo
znaczacy w temperaturze 573 K. Powodem réznic w selektywnosci katalizatoréw
N1/Mn i N2/Mn jest najprawdopodobniej sposob rozktadu materialu aktywnego na
powierzchni katalizatorow. Podobne efekty rejestrowano dla wegli aktywnych (nie-
modyfikowanych zwiazkami azotu) promowanych tlenkami/wodorotlenkami Mn
(Grzybek, Pasel, Papp 1999). Materiaty weglowe o znaczacej kwasowosci promo-
wane Mn(NOs3), zawieraty mate klastery MnOx (lub by¢ moze nawet pojedyncze
kationy), podczas gdy na nieutlenionych wstgpnie materiatach weglowych o nizszej
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Rys. 3. Ilo$¢ N,O w strumieniu produktow dla wegli aktywnych modyfikowanych zwiazkami azotu
i manganu w poréwnaniu z niemodyfikowanym weglem aktywnym

Fig. 3. N,O formation for active carbons modified with nitrogen and manganese compounds in comparison to
untreated carbon
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kwasowosci tworzyly si¢ duze agregaty MnOx preferencyjnie na zewngtrznej po-
wierzchni ziaren weglowych. Powstawania takich duzych agregatdéw mozna spo-
dziewac¢ si¢ na nosniku N1. Zgodnie z praca Muniza i wspotprac. (Muniz, Herrero,
Fuertes 1998) modyfikacja wegli aktywnych NH3y w 1073 K prowadzi do wytwa-
rzania gtownie grup zasadowych. Podobnie Jansen i van Bekkum (Jansen, van
Bekkum 1994) stwierdzili, iz utlenianie weggla aktywnego HNO3, a nastgpnie mo-
dyfikacja NH3 w 883 K, prowadzita do zmniejszenia ilo§ci powierzchniowego tlenu.
Oddziatywanie natomiast powietrzem w umiarkowanych temperaturach (ponizej 773
K) prowadzi do powstania na powierzchni grup o charakterze kwasowym. Row-
nocze$nie badania termoprogramowanej desorpcji dla probki N-ox nasycanej mocz-
nikiem pokazaty, ze czg$¢ mocznika rozktada si¢ w temperaturze okoto 370 do okoto
600 K do CO;, i NH3. Powstaly in situ ditlenek weggla moze rowniez utleniaé
powierzchni¢ materiatlu weglowego w 523 K i1 prowadzi¢ do wytworzenia na niej
tlenowych grup funkcyjnych. Te ostatnie powinny prowadzi¢ do bardziej réwno-
miernego rozktadu MnOx na powierzchni i preferencyjnego tworzenia matych kla-
sterow;

powstajacy N,O pochodzi w przypadku obu katalizatorow N1/Mn i N2/Mn w prze-
wazajacym stopniu z reakcji ubocznej SCR (tj. NO + NHj daje jako produkty N, +
N»O0), a nie reakcji utlenienia NH3. Wskazuje na to niemal 100% stopien konwersji
NO. W przypadku, gdyby reakcja utleniania NH3 miata szybko$¢ wigksza od reakcji
SCR, wowczas w zastosowanych warunkach (stosunek NO : NH3 =1, czyli zgodny ze
stechiometria reakcji SCR) w mieszaninie reakcyjnej bylaby niewystarczajaca ilos¢
czynnika redukujacego, co musiatoby skutkowaé¢ spadkiem stopnia konwersji.

24.Stabilnos$¢ katalizatorow

Istotnym czynnikiem dla katalizatoréw na bazie materiatéw weglowych jest ich sta-

bilnos¢ w obecnosci tlenu, ktorego znaczne iloSci zawieraja gazy odlotowe ze zrodet
stacjonarnych. Jak wykazano w szeregu prac (np. Grzybek, Papp 1992; Muniz, Marban,
Fuertes 2000) obecnos¢ tlenu jest konieczna dla uzyskania wysokiego stopnia konwersji NO
w reakcji selektywnej redukcji katalitycznej NO amoniakiem, a przyczyng tego efektu
upatruje si¢ w omawianym wyzej mechanizmie reakcji. Niemniej jednak materiaty weglowe

w obecnosci tlenu moga podlegaé reakcji zgazowania do CO,.

Na rysunku 4 przedstawiono ilos¢ CO, w strumieniu produktow reakcji dla badanych

uktadéw. Z rysunku wida¢, ze:

— w temperaturze 413 K ilo$¢ wytwarzanego CO; jest bardzo niewielka, dla no$nikow

modyfikowanych mocznikiem nawet nieco mniejsza niz dla wyjéciowego wegla
aktywnego N;

— w obszarze $redniotemperaturowym (573 K) ilo$¢ wytwarzanego CO, znacznie

wzrasta, niemniej jednak stabilno$¢ no$nikéw zawierajacych grupy azotowe jest
znacznie lepsza (mniejsze zgazowanie do CO;) niz dla niemodyfikowanego wegla
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Rys. 4. llo$¢ CO, w strumieniu produktow dla wegli aktywnych modyfikowanych zwiazkami azotu
i manganu w poréwnaniu z niemodyfikowanym weglem aktywnym

Fig. 4. CO, formation for active carbons modified with nitrogen and manganese compounds in comparison to
untreated carbon

aktywnego N. Mang i wspotprac. (Mang i in. 1992) badali wegle aktywne otrzymane
przez karbonizacje i aktywacje z prekursora weglowego (sacharoza) z dodatkiem
mocznika, chlorowodorku glukozaminy, uracylu, hydroksymetylopirydyny i piko-
liloaminy. Dla tak otrzymanych materiatow weglowych prowadzono reakcje utlenia-
nia mieszaning 5% O, w argonie w temperaturze 773 do 873 K. Wegle aktywne
zawierajace azot wykazywaty zwigkszona odpornos$¢ na utlenianie;

— katalizatory manganowe wytwarzaja natomiast znacznie wigcej CO, niz uklady
niemodyfikowane — poza zakresem mierzalno$ci analizatora (czyli ponad 2000

ppm).

Whioski

Modyfikacja wegla aktywnego NH3 w 1073 K lub roztworem mocznika z nastgpujacym
potem wygrzewaniem w strumieniu powietrza daje w wyniku nosniki zawierajace odpo-
wiednio 1,4 1 3,7% mas. N. Zaréwno no$niki, jak i katalizatory promowane manganem,
wykazuja lepsze wlasciwosci katalityczne w obszarze niskotemperaturowym (413 K) niz
niepromowany wegiel aktywny. Aktywnos$¢ w tej temperaturze uktada si¢ w szeregu: wegiel
aktywny modyfikowany NHj3 i MnOx ~ wegiel aktywny promowany mocznikiem i MnOx >
wegiel aktywny modyfikowany mocznikiem > wegiel aktywny modyfikowany NHj >
niemodyfikowany wegiel aktywny. Roéwniez selektywnos$¢ do N, jest dobra w obszarze
niskotemperaturowym, przy czym probka N1/Mn wytwarza nieco wigcej NoO niz pozostate.
Aktywno$¢ w reakcji zgazowania do CO,, decydujaca o stabilnos$ci katalizatora, jest w ob-
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szarze niskotemperaturowym, w poréwnaniu z niemodyfikowanym weglem aktywnym,
nieco bardziej korzystna dla azotowanych no$nikow i nie gorsza dla probek zawierajacych
tlenki manganu jako materiat aktywny. W obszarze wysokotemperaturowym wegle aktywne
azotowane maja roOwniez korzystne wilasciwosci katalityczne: wysoka aktywnos$é, selek-
tywno$¢ do N, i stabilno$¢ — znacznie lepsze niz wyjSciowy materiat N. Katalizatory
zawierajace MnOx wykazuja w temperaturze 573 K wysoka aktywnos¢, ale selektywnos¢
i stabilno$¢ nie jest wystarczajaca.

Zatem dla szczegodlnie interesujacego dla selektywnej redukcji katalitycznej NO amo-
niakiem obszaru niskotemperaturowego jako najlepszy katalizator mozna wytypowac wegiel
aktywny modyfikowany roztworem mocznika, wygrzewany w powietrzu w 623 K oraz
promowany tlenkami wodorotlenkami manganu.

Praca wykonana w ramach badan 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
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Abstract

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 N, 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 N, and stability stayed good only at 413 K and deteriorated strongly at 573 K.



