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Mozliwosci zastosowania modyfikowanych materialéw weglowych
w reakcji usuwania tlenkéw azotu z gazow odlotowych ze Zrodel
stacjonarnych
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Streszczenie

W pracy przedstawiono dyskusj¢ badan nad modyfikacja materiatlow weglowych w aspekcie ich mozliwego
zastosowania jako katalizatorow selektywnej redukcji tlenku azotu amoniakiem. Szczegdlng uwagg poswigcono:
(1) modyfikacji grup powierzchniowych (grupy tlenowe i azotowe), (2) promowaniu tlenkami/wodorotlenkami
metali d-elektronowych, oraz (3) wptywowi obecnosci SO, i H,O w gazach odlotowych.

Wprowadzenie

Zréwnowazony rozwoj energetyczny jest zlozonym zagadnieniem, ktore obejmuje za-
réowno problemy surowcowe (0szcz¢dnos¢ surowcoOw energetycznych, zastosowanie odna-
wialnych Zrodet energii itp.), oszczedno$ci energii oraz ochrony srodowiska. Jednym z pod-
stawowych tematow jest ochrona atmosfery przed powstajacymi na skutek procesow spalania
tlenkami azotu. Tlenki azotu NO i NO, (w dalszym ciagu nazywane NOy) maja szkodliwy
wplyw na skutek tworzenia kwasnych deszczéw, jak réwniez oddzialywania na warstwe
ozonowa. Istnieja dwie zasadnicze strategie rozwiazania tego problemu: (1) metody pierwotne,
np. poprawa procesow spalania lub wprowadzenie spalania katalitycznego, w ktérym tempe-
ratura procesu jest znacznie nizsza niz w przypadku spalania ptomieniowego, co powoduje, iz
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nie wytwarzaja si¢ tzw. ,termiczne tlenki azotu”, oraz (2) metody wtorne polegajace na
oczyszczaniu gazow odlotowych. W przypadku zrodet stacjonarnych jedyna metoda stosowana
na skalg przemystowq jest selektywna redukcja katalityczna NOy amoniakiem (SCR) (Hagen
2006). Powszechnie stosowany w tej metodzie katalizator V,05/WO3/TiO, na monolicie ce-
ramicznym odznacza si¢ dobrymi wlasciwos§ciami jedynie w obszarze $rednio-temperatu-
rowym (od ok. 523 do 673 K) (Heck, Farrauto 1995) i wymaga umieszczenia albo przed
odpylaczem lub za odpylaczem ale przed instalacja odsiarczajaca, co, w obu przypadkach,
prowadzi do skrocenia jego czasu zycia. Na wyjsciu z komina (w temperaturze gazow ok. 423
K) katalizator wanadowy charakteryzuje si¢ zbyt mata aktywno$cia. Innym mozliwym do
przyjecia rozwiazaniem jest zastosowanie materiatow weglowych, jak to proponuja metody
Bergbau Forschung i Mitsui. Wada tego rozwiazania jest jednak stosunkowo niska aktywnos¢
takich katalizatoréw i dlatego wciaz prowadzi si¢ liczne badania nad ich poprawa.

Celem pracy jest dyskusja mozliwosci modyfikacji materiatdw weglowych w aspekcie
poprawy ich wlasciwos$ci katalitycznych w reakcji usuwania tlenkéw azotu amoniakiem
w temperaturach ponizej 473 K.

1. Budowa materialéw weglowych

Wsréd materiatdéw weglowych mozliwych do zastosowania w reakcji SCR szczegolna
uwage zwraca si¢ na wegle aktywne i wlokna weglowe. Aczkolwiek roznego pochodzenia
i otrzymywane w r6znych procesach technologicznych, odznaczaja si¢ one znaczaca powierz-
chnia wlasciwa (od kilkuset do nawet 3000 m?/g) oraz tekstura porowata o réznym stopniu
skomplikowania (rys. la). W przypadku wegli aktywnych mikropory stanowiace gldwny
uktad porowaty sa dostgpne przez skomplikowany system makro- i mezoporéw, co wplywaé
moze na znaczace ograniczenia dyfuzyjne. W przeciwienstwie do tego, wtdkna weglowe maja
mikropory dostgpne bezposrednio z powierzchni zewngtrznej, co ogranicza wpltyw dyfuzji na
szybko$¢ reakcji (Mochida i in. 2000). Wegle aktywne sa zwykle produkowane w postaci
pastylek lub granul, podczas gdy widkna weglowe mozna przygotowac w postaci materiatow
lub mat. Preparatyka wymaganych przez przemyst monolitow jest problemem trudnym w przy-
padku wegli aktywnych i nieco tatwiejszym w przypadku widkien weglowych. Ostatnio duzo
uwagi poswigca si¢ rowniez rozwigzaniom specjalnym np. brykietom weglowym (Lézaro i in.
2007), monolitom weglowo-weglowym lub nieorganiczno-weglowym.

Na powierzchni materiatow weglowych wystgpuja grupy funkcyjne. Ich rodzaj i ilo$é
zaleza od pochodzenia probek, procesow ich otrzymywania oraz ewentualnych modyfikacji.
Istotne znaczenie w przypadku materialow weglowych ma fakt, iz ilo§¢ i rodzaj takich grup
mozna regulowaé przy pomocy odpowiednich procedur modyfikacji. Na rysunku 1b przed-
stawiono schematycznie najczesciej spotykane grupy powierzchniowe — funkcyjne grupy
tlenowe o charakterze kwasowym i zasadowym. Ostatnio duze zainteresowanie w aspekcie
zastosowania do reakcji SCR budzi réwniez wprowadzanie na powierzchnig grup azotowych
o charakterze zasadowym.
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Rys. 1. Budowa materiatow weglowych

(a) struktura porowata wegli aktywnych i wiokien weglowych, (b) powierzchniowe tlenowe grupy funkcyjne

Fig. 1. The structure of carbonaceous materials
(a) porous structure of active carbons and carbon fibers, (b) O-containing surface functionalities

Oproécz modyfikacji grup powierzchniowych materialy wgglowe moga by¢ promowane
tlenkami/wodorotlenkami metali d-elektronowych, co znaczaco poprawia ich wiasciwosci
katalityczne. Nalezy przy tym zaznaczy¢, iz wegle aktywne (lub widkna weglowe) nie
spetniaja tu jedynie roli typowych no$nikéw. Dowodem na to moga by¢ badania Yoshikawy
i Yasutake (Yoshikawa, Yasutake, Mochida 2000), ktérzy wykazali, ze w przypadku na-
niesienia tego samego materialu aktywnego na r6ézne no$niki aktywno$¢ wzrastala w sze-
regu: wegiel aktywny > Al,O3 > SiO,.

2. Grupy powierzchniowe — modyfikacja i wplyw na reakcj¢ SCR

Na rysunku 2 schematycznie przedstawiono metody zmiany ilo$ci i/lub rodzaju grup
powierzchniowych, a w tabeli 1 zebrano prace opisujace wptyw takich grup na wiasciwosci
katalityczne w reakcji SCR. Pozytywny wptyw na redukcjg tlenkow azotu amoniakiem maja
grupy zawierajace azot, oraz, w nieco mniejszym stopniu, grupy tlenowe.

Rodzaj i ilo$¢ powierzchniowych grup tlenowych na materiatach weglowych mozna
regulowaé za pomoca proceséw utleniania utleniaczami w fazie gazowej (tlen, powietrze,
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Rys. 2. Metody modyfikacji ilosci i/lub rodzaju powierzchniowych grup tlenowych

Fig. 2. The methods of modification of the amount and/or type of surface functionalities on carbonaceous
mate

ozon itp.) lub w fazie cieklej (roztwory silnie utleniajacych zwiazkéw np. HNO3, H>SOy,
H»0O, itp.) (por. rys. 2.). Zastosowanie utleniaczy w fazie cieklej jest bardziej efektywne
i prowadzi do wigkszej ilosci grup (ewentualnie grup o wigkszej kwasowo$ci) niz utlenianie
np. powietrzem. Wprowadzone powierzchniowe grupy kwasowe zwigkszaja stopien kon-
wersji NO. Ilustruja to prace:
— Komatsubary i wspolprac. (Komatsubara i in. 1984), ktérzy pokazali, iz utlenianie
wegli aktywnych przygotowanych z wegla lub poliakrylonitrylu H,SO4 prowadzito
do zwigkszenia stopnia konwersji odpowiednio o 20 lub 40%;
— Tenga 1 wspolprac. (Teng i in. 2001), ktorzy poréwnywali aktywnos$¢ katalityczna
wegli aktywnych utlenianych roztworami H,SO4 1 HNO3, stwierdzili, iz ostateczny
efekt zalezat od tego, czy reakcj¢ prowadzono w obecnosci czy nieobecnosci tlenu.
W pierwszym przypadku stopien konwersji tworzyt szereg: wegiel aktywny mody-
fikowany HNO3 (ACN)> w.akt. modyfikowany H,SO4 (ACS) > niemodyfikowany
wegiel aktywny (AC), a w drugim: ACN > AC > ACS.
Na ogdt utlenianie nie prowadzi jednak do bardzo znaczacego wzrostu stopnia konwersji
(Szymanski, Grzybek, Papp 2004; Hsui, Teng 2001).

Ostatnio duzo uwagi po§wigca si¢ generowaniu na powierzchni materialdéw weglowych
grup zawierajacych azot. Mozna je otrzymac albo przez zastosowanie jako materiatu wyj-
$ciowego polimerdéw zawierajacych azot lub dodanie do typowych materialow weglowych
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zwiazkow azotu, a nastgpnie przeprowadzenie w odpowiednich warunkach karbonizacji
i aktywacji (Singoredjo i in. 1993; Huang i Teng 2003; Muniz, Marban, Fuertes 1999).
Innym sposobem jest modyfikacja juz otrzymanych materialow weglowych zwiazkami
azotu np. NH3 (Szymanski, Grzybek, Papp 2004; Muniz, Marban, Fuertez 2000), siarczanu
amonu (Ku i in. 1994), mocznika (Grzybek i in. 2007a) itp. (por. rys. 2).

Wprowadzenie ugrupowan funkcyjnych zawierajacych azot prowadzi do wzrostu stop-
nia konwersji, przy czym efekt ostateczny jest silnie zalezny od szeregu czynnikow pre-
paratywnych, takich jak: (a) etap, na ktorym wprowadzano zwiazki azotu (przed karbo-
nizacja 1 aktywacja czy na gotowy wegiel aktywny), (b) rodzaj zwiazku azotujacego lub
sktad mieszaniny azotujacej, (c) temperatura procesu azotowania, (d) ewentualna wstgpna
modyfikacja powierzchni weglowej przed procesem azotowania. Dotychczas badane pro-
cesy preparatyki bardzo znacznie r6znia si¢ od siebie i trudno je usystematyzowac. Zebrano
jednak pewna ilo$¢ informacji jako$ciowych:

— Singoredjo 1 wspotprac. (Singoredjo i in. 1993) badali wegle aktywne otrzymane
przez nasycane prekursora weglowego (sacharoza) roznymi zwiazkami zawieraja-
cymi azot (glukozamina, uracyl, pikolylamina, 2-hydroksymetylopirydyna), a nastgp-
nie karbonizacjg i aktywacjg. Najwyzszy wzrost aktywnosci stwierdzono dla uktadu
promowanego glukozaming.

— Huang i Teng (Huang 1 Teng 2003) badali wggle aktywne o podobnej teksturze
i zroznicowanej zawarto$ci azotu otrzymane z zywicy fenolowo-formaldehydowe;j
promowanej réznymi ilo§ciami m-fenylenodiaminy i gazyfikowanej w roznych wa-
runkach. Otrzymano w ten sposob gtdwnie grupy pirydynowe i pirolowe (lub piry-
donowe). Wzrost aktywnosci w reakcji SCR nie byt jednak proporcjonalny do ilo$ci
wprowadzonego azotu — najwigkszy efekt uzyskano dla wegla aktywnego zawie-
rajacego 6,6% mas. N.

— Muniz i wspodlprac.(Muniz, Marban, Fuertez 1999) testowali kompozyty wegiel-we-
giel na bazie wtdkien weglowych Nomex i Kevlar. Monolity na bazie Nomexu okazaty
si¢ bardziej aktywne niz na bazie Kevlaru. Temperatura karbonizacji nie miata wiel-
kiego wplywu na stopien redukcji NO. Obecno$¢ pary wodnej w mieszaninie miata
negatywny wplyw na aktywnos$¢ katalityczng w temperaturach ponizej 250°C.

— Muniz i wspotprac. (Muniz, Marban, Fuertez 2000) poréwnali rézne procedury
wprowadzania azotowych grup funkcyjnych na gotowe wtokno weglowe: (1) mody-
fikacja NH3 w 1073 K, (2) utlenianie HNO3, a nastepnie modyfikacja NH3 w 523 K,
(3) modyfikacja mieszaning powietrza i amoniaku w 723 K. Wszystkie procedury
prowadzily do zwigkszenia aktywno$ci w reakcji SCR, a najskuteczniejsza byla
ostatnia z nich. Nalezy jednak zaznaczy¢, iz dodatkowym czynnikiem wpltywajacym
na wielko$¢ uzyskanego efektu byto pochodzenie modyfikowanego materiatu weglo-
wego — te przygotowane na bazie PAN lub zywicy fenolowej byly skuteczniejsze
w usuwaniu NO niz pochodzace z wegli kamiennych lub smoty ropopochodne;.

— Grzybek i1 wspotprac. (Grzybek i in. 2007a) poréwnali aktywno$¢ wegla aktywnego
modyfikowanego gazowym NH3 w 1073 K i wodnym roztworem mocznika, a na-
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stgpnie wygrzewanego w powietrzu lub azocie w T = 623 K. Otrzymano bardzo
znaczny wzrost stopnia konwersji przy zachowaniu nast¢pujacych warunkow pre-
paratyki: wstgpne utlenienie wegla aktywnego przed promowaniem zwiazkami N,
zastosowanie mocznika jako prekursora N, wygrzewanie w powietrzu w 623 K.
— Porownanie wptywu tlenowych i azotowych powierzchniowych grup funkcyjnych
dla tego samego materiatu weglowego i tych samych warunkow reakcji SCR wska-
zuje (Szymanski, Grzybek, Papp 2004), iz te ostatnie daja znacznie lepsze wyniki.
Wyjasnienie wptywu powierzchniowych grup funkcyjnych powiazane jest bezposrednio
z mechanizmem reakcji, schematycznie zilustrowanym przy pomocy reakcji:
NH3 + Z;-OH — Z1—-O-NH4"
7y + %02 — Z(0)
7Z(0) + NO —» Z, + NO,
gdzie Z; 1 Z, centra katalityczne na powierzchni materiatdw weglowych.

Zaktada sig, iz podstawowym krokiem reakcyjnym jest chemisorpcja NH3 na centrach
kwasowych, najprawdopodobniej w postaci NH4*. Wyjasnia to pozytywny skutek wpro-
wadzania grup tlenowych, ktore w przypadku utleniania HNOj3 lub H,SO4 maja w znaczniej
mierze charakter kwasowy. Nastgpnym krokiem w mechanizmie reakcji jest sorpcja NO na
powierzchni wegli i jego utlenienie do NO, (mechanizm Langmuira-Hinshelwooda). Nalezy
przy tym zaznaczy¢, iz nie ma jeszcze zgodnosci co do budowy tych centréw. Uwaza sig
jednak, ze sa one rozne od powierzchniowych grup uzyskanych przez wstgpne utlenienie, na
co wskazuje fakt, iz w nicobecnosci tlenu w mieszaninie reakcyjnej NO nie jest adsorbowane
na wstepnie utlenionych wtoknach weglowych (Muniz, Marban, Fuertez 1999). Powodu
wzrostu aktywno$ci materialow weglowych zawierajacych grupy azotowe nalezy szukaé
w ich skuteczniejszym oddziatywaniu z NO. Zgodnie z badaniami Matznera i Boehma
(Matzner, Boehm 1998) oraz Yanga i Kaneko (Yang, Kaneko 2002) ilo§ci NO adsorbowane
na takich materiatach sa wigksze niz na weglach niemodyfikowanych. Muniz i wspolprac.
(Muniz, Marban, Fuertez 1999) pokazali przy pomocy badan TPD NO, iz powierzchniowe
azotowe grupy funkcyjne byty centrami sorpcji NO, powstalego przez utlenienie NO tlenem
obecnym w mieszaninie reakcyjnej. Taki wniosek pozostaje w dobrej zgodnosci z zasa-
dowym charakterem omawianych grup (Muniz, Marban, Fuertez 1999; Jansen, van Bekkum
1994; Biniak i in. 1997; Boudou 2003).

Oprocz omowionego wyzej bezposredniego wpltywu grup tlenowych na aktywnos¢ SCR,
nalezy wzia¢ pod uwagg jeszcze jeden efekt: obecnos¢ grup tlenowych lub ich ewentualny
brak determinuja sposob rozktadu materialu aktywnego na powierzchni wegli aktywnych
i widkien weglowych, co moze skutkowa¢ znacznymi réznicami zarowno w stopniu kon-
wersji NO, jak i selektywnos$ci do Nj. Przyktadow dostarczaja prace Marbana and Fuertes
(Marban i Fuertes 2001a), Zhu i wspotprac (Zhu, Radovic, Lu 2000) czy Grzybek i wspot-
prac. (Grzybek, Pasel, Papp 1999). Stwierdzono, iz wstgpne utlenianie wegli aktywnych
przed wprowadzeniem materialu aktywnego prowadzi do znacznie lepszych wlasciwosci
katalitycznych w reakcji SCR niz brak tego elementu preparatyki. Efekt ten jest tak dobrze
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potwierdzony, iz obecnie wigkszo$¢ nowych proponowanych procedur preparatywnych
zaréwno dla wegli aktywnych, wiokien weglowych, a nawet no$nikéw ceramiczno-weglo-
wych rozpoczyna si¢ od kroku utleniajacego.

3. Materialy weglowe promowane tlenkami/wodorotlenkami metali
d-elektronowych

Jak juz wspomniano, niemodyfikowane materialty weglowe maja stosunkowo niska ak-
tywnos¢ katalityczna w reakcji SCR. Szczegolnie dotyczy to wegli odpopielonych, jak to
wykazal Hsu i wspotprac. (Hsu, Teng 2001). Obecnos¢ znaczacych ilosci popiotu ma nato-
miast skutek pozytywny (Pasel i in. 1998). Efekt ten powiazany jest z obecnoscia w popiele
tlenkoéw zelaza, ktore posiadaja znaczaca aktywno$¢ katalityczna w omawianej reakcji.

Promowanie tlenkami/wodorotlenkami niektorych metali d-elektronowych (V,Os,
Fe;03, MnOy, CuO, CrOy) prowadzi do bardzo znaczacego wzrostu stopnia konwersji NO,
jak to szczegolowo przedyskutowano w pracy Grzybek (Ochrona... 2004). Nalezy jednak
zaznaczy¢, iz caly szereg elementow preparatyki, jak rOwniez warunki prowadzenia procesu
SCR, maja wplyw na ostateczna aktywnos¢ promowanych materiatow weglowych. Jako
najbardziej istotne elementy preparatyki nalezy wymienic:

1. Wstepne utlenienie nosnika weglowego przed wprowadzaniem materiatu aktywnego.
Efekt ten zostat dobrze udokumentowany w szeregu prac. (np. Grzybek, Pasel, Papp
1999; Marban, Fuertes 2001a). Najprawdopodobniejsza przyczyna jest, jak to juz wspo-
mniano wyzej, wptyw powierzchniowych grup funkcyjnych na rozktad wprowadzanych
tlenkow. Z tego powodu wazny jest dobdr srodka utleniajacego i warunkow utleniania.
Ogodlnie nalezy wzia¢ pod uwage dwa czynniki: (1) uzyskiwany stopien kwasowos$ci
powierzchni (tj. rodzaj 1 ilo§¢ wytwarzanych grup tlenowych), oraz (2) ewentualne skutki
uboczne zastosowania danego zwiazku. Stwierdzono, iz utlenianie zwigzkami w fazie
cieklej (HNO3, HySOy4, HyO,) daje materialy weglowe o wigkszej kwasowosci niz
uzycie powietrza lub tlenu w podwyzszonych temperaturach (Bandosz i in. 1997, Mar-
ban, Fuertes 2001a). Wymienione wyzej czynniki utleniajace jednak daja zroznicowana
ilo§¢ grup. Istotnymi parametrami sa ponadto temperatura i czas utleniania danym
czynnikiem. Marban i wspolprac. (Marban, Fuertes 2001a) wykazali, ze aktywno$¢
w reakcji SCR dla widkien weglowych promowanych Mn wzrastata niemal liniowo
z kwasowoscia nosnikow (stopien konwersji NO tworzyl szereg: nosnik utleniany:
HNO3 w 323 K przez 2 godz. > utl. HNO3 w 323 K przez 1 godz. > utl. powietrzem w 573
K przez 5 godz. > utl. powietrzem w 573 K przez 3 godz.). Zastosowanie H,SO4 miato
natomiast negatywny skutek uboczny, jak to wykazat Zhu i wspoétprac. (Zhu i in. 2000a)
dla wegla aktywnego promowanego CuO. Powodem byta silna adsorpcja tego czynnika
utleniajacego, ktory nastgpnie zatruwal materiat aktywny.

2. Optymalizacje ilo$ci materialu aktywnego. Zbyt mata jego ilo$¢ powoduje niewystar-
czajacy wzrost aktywnosci, ale zbyt duza moze skutkowaé zaréwno spadkiem aktyw-
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nosci, jak i zwigkszeniem ilo$ci produktu ubocznego N,O. Jako przyklady mozna

wymieni¢ materiaty weglowe promowane V,05 (Zhu i in. 1999a), CuO (Zhu i in. 2000a)

lub MnOy (Grzybek i in. 2007b). Zhu i wspolprac. (Zhu i in. 1999a) zaobserwowali, iz ze

wzrostem zawartosci tlenku wanadu od 0 to 5% mas., aktywno$¢ wzrastata od 15 do 80%,

pozostawata w przyblizeniu stata dla 5 do 13% mas., a nastgpnie zmniejszyta si¢ dla

wyzszych zawartosci (17%) do stopnia konwersji NO ok. 65%. W przypadku materialow
weglowych promowanych CuO aktywnos¢ wzrastata do 100% dla zawartosci 5% mas.

Cu, a dla wigkszych iloéci spadata (Zhu i in. 2000a). W pracy Grzybek i wspotprac.

(Grzybek i in. 2007b) pokazano, iz wegiel aktywny promowany mocznikiem i zawie-

rajacy 2% wag. Mn mial poréwnywalng aktywno$¢ z probka zawierajaca 5% Mn, ale

w pierwszym przypadku selektywno$¢ do pozadanego produktu (N;) byta znacznie

wieksza.

3. Doboér odpowiednich warunkow wstepnej aktywacji katalizatorow weglowych przed
reakcja. Stwierdzono, iz np. katalizatory weglowe promowane MnO, aktywowatly si¢
dodatkowo podczas reakcji katalitycznej (Grzybek, Pasel, Papp 1999; Marban, Fuertes
2001b). Przyczyny upatrywano w doborze temperatury kalcynacji (Grzybek, Pasel, Papp
1999) lub atmosfery kalcynacyjnej przed reakcja (Marban, Fuertes 2001b). Problem ten
nie zostal jednak jeszcze ostatecznie rozstrzygnigty. Wplyw temperatury kalcynacji
zostal rowniez potwierdzony przez Zhu i wspotprac. (Zhu i in. 2000a) dla katalizatorow
zawierajacych CuO jako material aktywny, podczas gdy dla materiatdéw weglowych
promowanych V,05 efektu tego nie stwierdzono.

Warunki reakcyjne: temperatura, obecno$¢ tlenu, wody i ditlenku siarki rowniez wpty-

waja na efektywnos$¢ materialow weglowych:

— Na og6t zalezno$¢ stopnia konwersji NO od temperatury nie jest bardzo stroma, co
predestynuje te materialy do reakcji niskotemperaturowych (ponizej 523 K). Do-
datkowo stosowanie niskiej temperatury ogranicza mozliwos¢ wystgpowania reakcji
ubocznych — tworzenia N,O oraz utleniania NH3. Pierwsza z tych reakcji jest wysoce
szkodliwa dla srodowiska, gdyz tlenek diazotu jest gazem cieplarnianym. Utlenianie
amoniaku z kolei prowadzi z jednej strony do utraty czynnika redukujacego, a zatem
spadku aktywnosci w rozwazanym procesie, a z drugiej, w szeregu przypadkow,
rowniez do wytwarzania produktow ubocznych (N,O lub NO).

— Obecnos¢ tlenu jest warunkiem koniecznym dla uzyskania dobrych aktywnosci
w reakcji SCR. Efekt ten jest dobrze potwierdzony dla wszystkich badanych ka-
talizatorow weglowych.

— Znaczacym problemem dla efektywnosci katalizatoréw w reakcji SCR moze by¢
obecno$¢ SO, i/lub HyO. Ditlenek siarki jest trucizna katalityczna dla szeregu pro-
cesow, nie tylko SCR (Bartholomew 2001). Dla reakcji redukeji tlenku azotu amo-
niakiem zatruwanie SO, moze mie¢ swoje zrodlo w tworzeniu zwiazkéw z mate-
riatem aktywnym (siarczany metali maja na ogot nizsza aktywnos¢ w reakcji SCR niz
odpowiednie tlenki) i/lub no$nikiem, ewentualnie w reakcji ubocznej tworzenia
siarczanu amonu, ktory odktada si¢ w porach prowadzac do ich blokowania. Istnieje
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pewna mozliwo$¢ ograniczenia zatruwania poprzez odpowiedni dobér materiatu
aktywnego i no$nika, lub temperatury procesu. W pewnych przypadkach mozliwa
jest rowniez regeneracja katalizatoréw weglowych.

Niektore, ale nie wszystkie, materialy weglowe promowane tlenkami/wodorotlenkami
metali d-elektronowych ulegaja zatruwania zwiazkami siarki. Przyktadow negatywnych
dostarczaja prace Zhu i wspotprac. (Zhu i in. 2000a) (katalizatory CuO/wegiel aktywny) czy
Marbana i wspotprac. (Marban, Antuna, Fuertes 2003) (wldkna weglowe promowane Mn,
Fe lub Cr). Stopien zatruwania jest jednak silnie zalezny od typu materiatu aktywnego. I tak
np. Marban i wspoétprac. (Marban, Antuna, Fuertes 2003) stwierdzili dla monolitow we-
glowych promowanych tlenkami metali d-elektronowych, iz odporno$¢ wzglgdem SO,
uktadata si¢ w szereg: V > Cr > Fe > Mn. Katalizator zawierajacy V,05 wykazywat
minimalny stopien deaktywacji, podczas gdy dla monolitu promowanego tlenkami Mn
aktywnos$¢ szybko spadata do ok. 20% wartosci poczatkowe;.

Niektore katalizatory weglowe sa odporne na SO,, a w nielicznych przypadkach stwier-
dzono nawet efekt promujacy tego zwiazku. Przyktadéow na brak wptywu SO, dostarczaja
prace Pasela i wspotprac. (Pasel i in. 1998) dla wegla aktywnego promowanego Fe i Gar-
cia-Bordeje (Garcia-Bordeje i in. 2006) dla monolitow wgglowo-ceramicznych promo-
wanych V.

Efekt promujacy SO, zaobserwowano jedynie dla materialow wgglowych z naniesionym
V;,05 (Zhu 1 in. 1999b; Zhu i in. 2000b; Zhu i in. 2001, Huang, Zhu, Liu 2002). Jako
prawdopodobna przyczyng przyjmuje si¢ tworzenie nowych centrow kwasowych dla reakcji
(Zhu i in. 2001).

Reakcja uboczna z amoniakiem moze prowadzi¢ do blokowania porow i maskowania
materiatu aktywnego. Zdaniem Jintgena (Jiintgen, K{ihl 1989) reakcja powinna by¢ pro-
wadzona w mozliwie niskiej temperaturze i przy mozliwie niskich zawarto$ciach SO,.

Obecno$¢ wody prowadzi do obnizenia aktywnosci (Muniz, Marban, Fuertes 2000;
Muniz, Marban, Fuertez 1999; Marban, Antuna, Fuertes 2003). Przypisuje si¢ to kon-
kurencyjnej adsorpcji na centrach reakcyjnych (Klijstra i in. 1996). Wielko$¢ deaktywacji
zalezy od szeregu czynnikow, m.in. temperatury procesu SCR i typu materiatu aktywnego.

Whioski

Materialy weglowe sa obiecujacymi katalizatorami dla usuwania tlenkéw azotu ze zrodet
stacjonarnych na drodze selektywnej redukcji katalitycznej NO, amoniakiem. Odpowiedni
dobor preparatyki i materiatu aktywnego moze prowadzi¢ do uktadow bardziej aktywnych
niz stosowane przemystowe katalizatory V,05/Ti0,. Gldéwne mozliwosci poprawy wiasci-
wosci katalitycznych zwigzane sa z wprowadzaniem grup powierzchniowych oraz promo-
waniem tlenkami/wodorotlenkami metali d-elektronowych. Grupy powierzchniowe moga
odgrywac rolg centréw katalitycznych — grupy tlenowe o charakterze kwasowym jako centra
chemisorpcji NH3 oraz grupy azotowe o charakterze zasadowym jako centra chemisorpcji
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NO lub NO,. Wprowadzenie materiatu aktywnego prowadzi do znacznej poprawy wias-
ciwosci katalitycznych, przy czym konieczne jest zastosowanie okre§lonych parametrow
preparatyki, takich jak wstepne utlenienie no$nika weglowego, optymalizacja ilosci mate-
rialu aktywnego, oraz odpowiednia kalcynacja.

Praca wykonana w ramach badan statutowych 11.11.210.109.
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TERESA GRZYBEK

THE POSSIBILITIES OF APPLICATION OF MODIFIED CARBONACEOUS MATERIALS IN THE REACTION OF NITROGEN
OXIDES REMOVAL FROM OUTGASES FROM STATIONARY SOURCES
Key words

Nitrogen oxides, carbonaceous materials

Abstract

The discussion of the modification of carbonaceous materials as possible catalysts for the removal of nitrogen
oxides from outgases was carried out. A special attention was paid to: (1) the modification of surface functionalities
(oxygen- and nitrogen-surface groups), (2) promotion with transition metal oxides/hydroxides and (3) the in-
fluence of the presence of SO, and H,O in outgases.



