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Mo¿liwoœci zastosowania modyfikowanych materia³ów wêglowych

w reakcji usuwania tlenków azotu z gazów odlotowych ze Ÿróde³

stacjonarnych

S ³ o w a k l u c z o w e

Tlenki azotu, materia³y wêglowe

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

W pracy przedstawiono dyskusjê badañ nad modyfikacj¹ materia³ów wêglowych w aspekcie ich mo¿liwego
zastosowania jako katalizatorów selektywnej redukcji tlenku azotu amoniakiem. Szczególn¹ uwagê poœwiêcono:
(1) modyfikacji grup powierzchniowych (grupy tlenowe i azotowe), (2) promowaniu tlenkami/wodorotlenkami
metali d-elektronowych, oraz (3) wp³ywowi obecnoœci SO2 i H2O w gazach odlotowych.

Wprowadzenie

Zrównowa¿ony rozwój energetyczny jest z³o¿onym zagadnieniem, które obejmuje za-
równo problemy surowcowe (oszczêdnoœæ surowców energetycznych, zastosowanie odna-
wialnych Ÿróde³ energii itp.), oszczêdnoœci energii oraz ochrony œrodowiska. Jednym z pod-
stawowych tematów jest ochrona atmosfery przed powstaj¹cymi na skutek procesów spalania
tlenkami azotu. Tlenki azotu NO i NO2 (w dalszym ci¹gu nazywane NOx) maj¹ szkodliwy
wp³yw na skutek tworzenia kwaœnych deszczów, jak równie¿ oddzia³ywania na warstwê
ozonow¹. Istniej¹ dwie zasadnicze strategie rozwi¹zania tego problemu: (1) metody pierwotne,
np. poprawa procesów spalania lub wprowadzenie spalania katalitycznego, w którym tempe-
ratura procesu jest znacznie ni¿sza ni¿ w przypadku spalania p³omieniowego, co powoduje, i¿
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nie wytwarzaj¹ siê tzw. „termiczne tlenki azotu”, oraz (2) metody wtórne polegaj¹ce na
oczyszczaniu gazów odlotowych. W przypadku Ÿróde³ stacjonarnych jedyn¹ metod¹ stosowan¹
na skalê przemys³ow¹ jest selektywna redukcja katalityczna NOx amoniakiem (SCR) (Hagen
2006). Powszechnie stosowany w tej metodzie katalizator V2O5/WO3/TiO2 na monolicie ce-
ramicznym odznacza siê dobrymi w³aœciwoœciami jedynie w obszarze œrednio-temperatu-
rowym (od ok. 523 do 673 K) (Heck, Farrauto 1995) i wymaga umieszczenia albo przed
odpylaczem lub za odpylaczem ale przed instalacj¹ odsiarczaj¹c¹, co, w obu przypadkach,
prowadzi do skrócenia jego czasu ¿ycia. Na wyjœciu z komina (w temperaturze gazów ok. 423
K) katalizator wanadowy charakteryzuje siê zbyt ma³¹ aktywnoœci¹. Innym mo¿liwym do
przyjêcia rozwi¹zaniem jest zastosowanie materia³ów wêglowych, jak to proponuj¹ metody
Bergbau Forschung i Mitsui. Wad¹ tego rozwi¹zania jest jednak stosunkowo niska aktywnoœæ
takich katalizatorów i dlatego wci¹¿ prowadzi siê liczne badania nad ich popraw¹.

Celem pracy jest dyskusja mo¿liwoœci modyfikacji materia³ów wêglowych w aspekcie
poprawy ich w³aœciwoœci katalitycznych w reakcji usuwania tlenków azotu amoniakiem
w temperaturach poni¿ej 473 K.

1. Budowa materia³ów wêglowych

Wœród materia³ów wêglowych mo¿liwych do zastosowania w reakcji SCR szczególn¹
uwagê zwraca siê na wêgle aktywne i w³ókna wêglowe. Aczkolwiek ró¿nego pochodzenia
i otrzymywane w ró¿nych procesach technologicznych, odznaczaj¹ siê one znacz¹c¹ powierz-
chni¹ w³aœciw¹ (od kilkuset do nawet 3000 m2/g) oraz tekstur¹ porowat¹ o ró¿nym stopniu
skomplikowania (rys. 1a). W przypadku wêgli aktywnych mikropory stanowi¹ce g³ówny
uk³ad porowaty s¹ dostêpne przez skomplikowany system makro- i mezoporów, co wp³ywaæ
mo¿e na znacz¹ce ograniczenia dyfuzyjne. W przeciwieñstwie do tego, w³ókna wêglowe maj¹
mikropory dostêpne bezpoœrednio z powierzchni zewnêtrznej, co ogranicza wp³yw dyfuzji na
szybkoœæ reakcji (Mochida i in. 2000). Wêgle aktywne s¹ zwykle produkowane w postaci
pastylek lub granul, podczas gdy w³ókna wêglowe mo¿na przygotowaæ w postaci materia³ów
lub mat. Preparatyka wymaganych przez przemys³ monolitów jest problemem trudnym w przy-
padku wêgli aktywnych i nieco ³atwiejszym w przypadku w³ókien wêglowych. Ostatnio du¿o
uwagi poœwiêca siê równie¿ rozwi¹zaniom specjalnym np. brykietom wêglowym (Lázaro i in.
2007), monolitom wêglowo-wêglowym lub nieorganiczno-wêglowym.

Na powierzchni materia³ów wêglowych wystêpuj¹ grupy funkcyjne. Ich rodzaj i iloœæ
zale¿¹ od pochodzenia próbek, procesów ich otrzymywania oraz ewentualnych modyfikacji.
Istotne znaczenie w przypadku materia³ów wêglowych ma fakt, i¿ iloœæ i rodzaj takich grup
mo¿na regulowaæ przy pomocy odpowiednich procedur modyfikacji. Na rysunku 1b przed-
stawiono schematycznie najczêœciej spotykane grupy powierzchniowe – funkcyjne grupy
tlenowe o charakterze kwasowym i zasadowym. Ostatnio du¿e zainteresowanie w aspekcie
zastosowania do reakcji SCR budzi równie¿ wprowadzanie na powierzchniê grup azotowych
o charakterze zasadowym.
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Oprócz modyfikacji grup powierzchniowych materia³y wêglowe mog¹ byæ promowane
tlenkami/wodorotlenkami metali d-elektronowych, co znacz¹co poprawia ich w³aœciwoœci
katalityczne. Nale¿y przy tym zaznaczyæ, i¿ wêgle aktywne (lub w³ókna wêglowe) nie
spe³niaj¹ tu jedynie roli typowych noœników. Dowodem na to mog¹ byæ badania Yoshikawy
i Yasutake (Yoshikawa, Yasutake, Mochida 2000), którzy wykazali, ¿e w przypadku na-
niesienia tego samego materia³u aktywnego na ró¿ne noœniki aktywnoœæ wzrasta³a w sze-
regu: wêgiel aktywny > Al2O3 > SiO2.

2. Grupy powierzchniowe – modyfikacja i wp³yw na reakcjê SCR

Na rysunku 2 schematycznie przedstawiono metody zmiany iloœci i/lub rodzaju grup
powierzchniowych, a w tabeli 1 zebrano prace opisuj¹ce wp³yw takich grup na w³aœciwoœci
katalityczne w reakcji SCR. Pozytywny wp³yw na redukcjê tlenków azotu amoniakiem maj¹
grupy zawieraj¹ce azot, oraz, w nieco mniejszym stopniu, grupy tlenowe.

Rodzaj i iloœæ powierzchniowych grup tlenowych na materia³ach wêglowych mo¿na
regulowaæ za pomoc¹ procesów utleniania utleniaczami w fazie gazowej (tlen, powietrze,
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Rys. 1. Budowa materia³ów wêglowych

(a) struktura porowata wêgli aktywnych i w³ókien wêglowych, (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



ozon itp.) lub w fazie ciek³ej (roztwory silnie utleniaj¹cych zwi¹zków np. HNO3, H2SO4,
H2O2 itp.) (por. rys. 2.). Zastosowanie utleniaczy w fazie ciek³ej jest bardziej efektywne
i prowadzi do wiêkszej iloœci grup (ewentualnie grup o wiêkszej kwasowoœci) ni¿ utlenianie
np. powietrzem. Wprowadzone powierzchniowe grupy kwasowe zwiêkszaj¹ stopieñ kon-
wersji NO. Ilustruj¹ to prace:

— Komatsubary i wspó³prac. (Komatsubara i in. 1984), którzy pokazali, i¿ utlenianie
wêgli aktywnych przygotowanych z wêgla lub poliakrylonitrylu H2SO4 prowadzi³o
do zwiêkszenia stopnia konwersji odpowiednio o 20 lub 40%;

— Tenga i wspó³prac. (Teng i in. 2001), którzy porównywali aktywnoœæ katalityczn¹
wêgli aktywnych utlenianych roztworami H2SO4 i HNO3, stwierdzili, i¿ ostateczny
efekt zale¿a³ od tego, czy reakcjê prowadzono w obecnoœci czy nieobecnoœci tlenu.
W pierwszym przypadku stopieñ konwersji tworzy³ szereg: wêgiel aktywny mody-
fikowany HNO3 (ACN)> w.akt. modyfikowany H2SO4 (ACS) > niemodyfikowany
wêgiel aktywny (AC), a w drugim: ACN > AC > ACS.

Na ogó³ utlenianie nie prowadzi jednak do bardzo znacz¹cego wzrostu stopnia konwersji
(Szymañski, Grzybek, Papp 2004; Hsui, Teng 2001).

Ostatnio du¿o uwagi poœwiêca siê generowaniu na powierzchni materia³ów wêglowych
grup zawieraj¹cych azot. Mo¿na je otrzymaæ albo przez zastosowanie jako materia³u wyj-
œciowego polimerów zawieraj¹cych azot lub dodanie do typowych materia³ów wêglowych
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Materia³y wêglowe

Utlenianie

Roztwory zw. utleniaj¹cych
HNO , H SO , H O ...3 2 4 2 2

Mieszaniny gazowe
zawieraj¹ce O , O ...2 3

Grupy
tlenowe

(kwasowe)

Grupy tlenowe
kwasowe lub zasadowe

zale¿nie od T

Materia³y wêglowe

Utlenianie
wstêpne

Modyfikacja zwi¹zkami azotu
NH , mocznik,...3

grupy
azotowe

(zasadowe)

Polimery
zaw. N// nie zaw. N

Wêgiel
kamienny Inne

Modyfikacja zw. N

Karbonizacja

Aktywacja

Prekursory materia³ów
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Rys. 2. Metody modyfikacji iloœci i/lub rodzaju powierzchniowych grup tlenowych

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

mate



123
T

A
B

E
L

A
1

B
ad

an
ia

w
p³

yw
u

m
od

yf
ik

ac
ji

po
w

ie
rz

ch
ni

ow
yc

h
gr

up
fu

nk
cy

jn
yc

h
na

m
at

er
ia

³a
ch

w
êg

lo
w

yc
h

na
st

op
ie

ñ
ko

nw
er

sj
i

N
O

w
re

ak
cj

i
S

C
R

T
A

B
L

E
1

M
at

er
ia

³
w

êg
lo

w
y

R
od

za
j

m
od

yf
ik

ac
ji

T
yp

w
pr

ow
ad

zo
ny

ch
gr

up
fu

nk
cy

jn
yc

h
W

ar
un

ki
re

ak
cj

i*
M

ak
sy

m
al

ny
st

op
ie

ñ
ko

nw
er

sj
i

N
O

/%

B
ad

an
ia

pr
ow

ad
zo

no
w

ob
ec

no
œc

i
w

m
ie

sz
an

in
ie

re
ak

cy
jn

ej
L

it
er

at
ur

a

tl
en

ow
e

az
ot

ow
e

O
2

S
O

2
H

2O

1
2

3
4

5
6

7
8

9
10

W
êg

ie
l

ak
ty

w
ny

U
tl

en
ia

ni
e

H
N

O
3

lu
b

H
2S

O
4

+
+

V
=

40
0

m
l/

m
in

T
=

38
3–

47
3

K
64

0
pp

m
N

O
,

64
0

pp
m

N
H

3,
1%

O
2

m
=

1
g

C
a

90
%

+
–

–
(T

en
g

i
in

.
20

01
)

W
êg

ie
l

ak
ty

w
ny

U
tl

en
ia

ni
e

H
N

O
3

+
+

V
=

30
0

m
l/

m
in

T
=

38
3–

47
3

K
64

0
pp

m
N

O
,

64
0

pp
m

N
H

3,
1%

O
2

m
=

1
g

C
a

10
%

+
–

–
(H

su
,

T
en

g
20

01
)

W
êg

ie
l

ak
ty

w
ny

U
tl

en
ia

ni
e

H
N

O
3

M
od

yf
ik

ac
ja

N
H

3

w
T

=
10

73
K

+ –
+ +

V
=

10
0

m
l/

m
in

T
=

41
3

–5
73

K
80

0
pp

m
N

O
,

80
0

pp
m

N
H

3,
3%

O
2,

H
e;

m
=

0.
4

g

C
a

88
%

+
–

–
(S

zy
m

añ
sk

i,
G

rz
yb

ek
,

P
ap

p
20

04
)

W
êg

ie
l

ak
ty

w
ny

R
ó¿

ne
zw

i¹
zk

i
N

(g
lu

ko
za

m
in

a,
ur

ac
yl

,
pi

co
ly

la
m

in
,

2-
hy

dr
ok

sy
-m

et
yl

-p
ir

yd
yn

a)

–
+

V
=

50
m

l/
m

in
T

=
38

5–
55

0
K

50
0

pp
m

N
o,

55
0

pp
m

N
H

3,
2%

O
2

C
a

10
0%

+
–

–
(S

in
go

re
dj

o
i

in
.

19
93

)

W
êg

ie
l

ak
ty

w
ny

M
ie

sz
an

in
a

N
H

3
+

O
2

+
N

2,
10

73
K

U
tl

.
H

2S
O

4

N
as

yc
an

ie
(N

H
4)

2S
O

4-
H

2S
O

4

+ + +

+ – +

V
=

16
,6

7
m

l/
s

T
=

42
3

K

50
0

pp
m

N
O

,
50

0
pp

m
N

H
3,

3%
O

2

m
=

25
g

35
–8

0%
+

–
–

(K
u

i
in

.
19

94
)



124
T

A
B

.1
C

D
.

T
A

B
.1

1
2

3
4

5
6

7
8

9
10

W
³ó

kn
a

w
êg

lo
w

e
ot

rz
ym

yw
an

e
z

po
li

m
er

ów
za

w
.

N

–
–

+

V
=

30
0

m
l/

m
in

T
=

37
3–

67
3

K
70

0
pp

m
N

O
,

80
0

pp
m

N
H

3,
3%

O
2,

m
=

2g

C
a

40
–1

00
%

+
–

+
(M

un
iz

,
M

ar
ba

n,
F

ue
rt

es
20

00
)

W
³ó

kn
a

w
êg

lo
w

e

1.
N

2,
10

73
K

2.
N

H
3,

10
73

K
3.

H
N

O
3,

po
te

m
N

H
3

52
3

K
4.

m
ie

sz
an

in
a

po
w

ie
tr

ze
-N

H
3,

72
3

K

– – + +

– + + +

V
=

30
0

m
l/

m
in

T
=

37
3–

67
3

K
70

0
pp

m
N

O
,

80
0

pp
m

N
H

3,
3%

O
2,

m
=

2g

C
a

20
–7

0%
+

–
+

(M
un

iz
,

M
ar

ba
n,

F
ue

rt
es

19
99

)

W
êg

ie
l

ak
ty

w
ny

zw
iê

ks
zo

na
za

w
.

N
pr

ze
z

do
da

te
k

pr
ek

ur
so

ra
pr

ze
d

ka
rb

on
iz

ac
j¹

–
+

V
=

30
0

m
l/

m
in

;
T

=
38

3–
47

3
K

m
=

1g
;

35
0–

95
0

pp
m

N
O

,
N

H
3,

1%
O

2

3–
12

%
+

–
–

(H
ua

ng
,

T
en

g
20

03
)

W
êg

ie
l

ak
ty

w
ny

N
H

3,
10

73
K

R
oz

tw
ór

m
oc

zn
ik

a,
w

yg
rz

ew
an

ie
w

62
3

K

– +

+ +

V
=

10
0

m
l/

m
in

T
=

41
3

–
57

3
K

80
0

pp
m

N
O

,
N

H
3,

3
%

O
2,

H
e;

m
=

0,
4

g

10
0%

+
–

–
(G

rz
yb

ek
i

in
.

20
07

a)

V
–

sz
yb

ko
œæ

pr
ze

p³
yw

u
m

ie
sz

an
in

y
re

ak
cy

jn
ej

m
–

m
as

a
ka

ta
li

za
to

ra
T

–
te

m
pe

ra
tu

ra
re

ak
cj

i



zwi¹zków azotu, a nastêpnie przeprowadzenie w odpowiednich warunkach karbonizacji
i aktywacji (Singoredjo i in. 1993; Huang i Teng 2003; Muniz, Marban, Fuertes 1999).
Innym sposobem jest modyfikacja ju¿ otrzymanych materia³ów wêglowych zwi¹zkami
azotu np. NH3 (Szymañski, Grzybek, Papp 2004; Muniz, Marban, Fuertez 2000), siarczanu
amonu (Ku i in. 1994), mocznika (Grzybek i in. 2007a) itp. (por. rys. 2).

Wprowadzenie ugrupowañ funkcyjnych zawieraj¹cych azot prowadzi do wzrostu stop-
nia konwersji, przy czym efekt ostateczny jest silnie zale¿ny od szeregu czynników pre-
paratywnych, takich jak: (a) etap, na którym wprowadzano zwi¹zki azotu (przed karbo-
nizacj¹ i aktywacj¹ czy na gotowy wêgiel aktywny), (b) rodzaj zwi¹zku azotuj¹cego lub
sk³ad mieszaniny azotuj¹cej, (c) temperatura procesu azotowania, (d) ewentualna wstêpna
modyfikacja powierzchni wêglowej przed procesem azotowania. Dotychczas badane pro-
cesy preparatyki bardzo znacznie ró¿ni¹ siê od siebie i trudno je usystematyzowaæ. Zebrano
jednak pewn¹ iloœæ informacji jakoœciowych:

— Singoredjo i wspó³prac. (Singoredjo i in. 1993) badali wêgle aktywne otrzymane
przez nasycane prekursora wêglowego (sacharoza) ró¿nymi zwi¹zkami zawieraj¹-
cymi azot (glukozamina, uracyl, pikolylamina, 2-hydroksymetylopirydyna), a nastêp-
nie karbonizacjê i aktywacjê. Najwy¿szy wzrost aktywnoœci stwierdzono dla uk³adu
promowanego glukozamin¹.

— Huang i Teng (Huang i Teng 2003) badali wêgle aktywne o podobnej teksturze
i zró¿nicowanej zawartoœci azotu otrzymane z ¿ywicy fenolowo-formaldehydowej
promowanej ró¿nymi iloœciami m-fenylenodiaminy i gazyfikowanej w ró¿nych wa-
runkach. Otrzymano w ten sposób g³ównie grupy pirydynowe i pirolowe (lub piry-
donowe). Wzrost aktywnoœci w reakcji SCR nie by³ jednak proporcjonalny do iloœci
wprowadzonego azotu – najwiêkszy efekt uzyskano dla wêgla aktywnego zawie-
raj¹cego 6,6% mas. N.

— Muniz i wspó³prac.(Muniz, Marban, Fuertez 1999) testowali kompozyty wêgiel-wê-
giel na bazie w³ókien wêglowych Nomex i Kevlar. Monolity na bazie Nomexu okaza³y
siê bardziej aktywne ni¿ na bazie Kevlaru. Temperatura karbonizacji nie mia³a wiel-
kiego wp³ywu na stopieñ redukcji NO. Obecnoœæ pary wodnej w mieszaninie mia³a
negatywny wp³yw na aktywnoœæ katalityczn¹ w temperaturach poni¿ej 250oC.

— Muniz i wspó³prac. (Muniz, Marban, Fuertez 2000) porównali ró¿ne procedury
wprowadzania azotowych grup funkcyjnych na gotowe w³ókno wêglowe: (1) mody-
fikacja NH3 w 1073 K, (2) utlenianie HNO3, a nastêpnie modyfikacja NH3 w 523 K,
(3) modyfikacja mieszanin¹ powietrza i amoniaku w 723 K. Wszystkie procedury
prowadzi³y do zwiêkszenia aktywnoœci w reakcji SCR, a najskuteczniejsza by³a
ostatnia z nich. Nale¿y jednak zaznaczyæ, i¿ dodatkowym czynnikiem wp³ywaj¹cym
na wielkoœæ uzyskanego efektu by³o pochodzenie modyfikowanego materia³u wêglo-
wego – te przygotowane na bazie PAN lub ¿ywicy fenolowej by³y skuteczniejsze
w usuwaniu NO ni¿ pochodz¹ce z wêgli kamiennych lub smo³y ropopochodnej.

— Grzybek i wspó³prac. (Grzybek i in. 2007a) porównali aktywnoœæ wêgla aktywnego
modyfikowanego gazowym NH3 w 1073 K i wodnym roztworem mocznika, a na-
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stêpnie wygrzewanego w powietrzu lub azocie w T = 623 K. Otrzymano bardzo
znaczny wzrost stopnia konwersji przy zachowaniu nastêpuj¹cych warunków pre-
paratyki: wstêpne utlenienie wêgla aktywnego przed promowaniem zwi¹zkami N,
zastosowanie mocznika jako prekursora N, wygrzewanie w powietrzu w 623 K.

— Porównanie wp³ywu tlenowych i azotowych powierzchniowych grup funkcyjnych
dla tego samego materia³u wêglowego i tych samych warunków reakcji SCR wska-
zuje (Szymañski, Grzybek, Papp 2004), i¿ te ostatnie daj¹ znacznie lepsze wyniki.

Wyjaœnienie wp³ywu powierzchniowych grup funkcyjnych powi¹zane jest bezpoœrednio
z mechanizmem reakcji, schematycznie zilustrowanym przy pomocy reakcji:

NH3 + Z1–OH � Z1–O–NH4
+

Z2 + 1
2O2 � Z(O)

Z(O) + NO � Z2 + NO2

gdzie Z1 i Z2 centra katalityczne na powierzchni materia³ów wêglowych.

Zak³ada siê, i¿ podstawowym krokiem reakcyjnym jest chemisorpcja NH3 na centrach
kwasowych, najprawdopodobniej w postaci NH4

+. Wyjaœnia to pozytywny skutek wpro-
wadzania grup tlenowych, które w przypadku utleniania HNO3 lub H2SO4 maj¹ w znaczniej
mierze charakter kwasowy. Nastêpnym krokiem w mechanizmie reakcji jest sorpcja NO na
powierzchni wêgli i jego utlenienie do NO2 (mechanizm Langmuira-Hinshelwooda). Nale¿y
przy tym zaznaczyæ, i¿ nie ma jeszcze zgodnoœci co do budowy tych centrów. Uwa¿a siê
jednak, ¿e s¹ one ró¿ne od powierzchniowych grup uzyskanych przez wstêpne utlenienie, na
co wskazuje fakt, i¿ w nieobecnoœci tlenu w mieszaninie reakcyjnej NO nie jest adsorbowane
na wstêpnie utlenionych w³óknach wêglowych (Muniz, Marban, Fuertez 1999). Powodu
wzrostu aktywnoœci materia³ów wêglowych zawieraj¹cych grupy azotowe nale¿y szukaæ
w ich skuteczniejszym oddzia³ywaniu z NO. Zgodnie z badaniami Matznera i Boehma
(Matzner, Boehm 1998) oraz Yanga i Kaneko (Yang, Kaneko 2002) iloœci NO adsorbowane
na takich materia³ach s¹ wiêksze ni¿ na wêglach niemodyfikowanych. Muniz i wspó³prac.
(Muniz, Marban, Fuertez 1999) pokazali przy pomocy badañ TPD NO, i¿ powierzchniowe
azotowe grupy funkcyjne by³y centrami sorpcji NO2 powsta³ego przez utlenienie NO tlenem
obecnym w mieszaninie reakcyjnej. Taki wniosek pozostaje w dobrej zgodnoœci z zasa-
dowym charakterem omawianych grup (Muniz, Marban, Fuertez 1999; Jansen, van Bekkum
1994; Biniak i in. 1997; Boudou 2003).

Oprócz omówionego wy¿ej bezpoœredniego wp³ywu grup tlenowych na aktywnoœæ SCR,
nale¿y wzi¹æ pod uwagê jeszcze jeden efekt: obecnoœæ grup tlenowych lub ich ewentualny
brak determinuj¹ sposób rozk³adu materia³u aktywnego na powierzchni wêgli aktywnych
i w³ókien wêglowych, co mo¿e skutkowaæ znacznymi ró¿nicami zarówno w stopniu kon-
wersji NO, jak i selektywnoœci do N2. Przyk³adów dostarczaj¹ prace Marbana and Fuertes
(Marban i Fuertes 2001a), Zhu i wspó³prac (Zhu, Radovic, Lu 2000) czy Grzybek i wspó³-
prac. (Grzybek, Pasel, Papp 1999). Stwierdzono, i¿ wstêpne utlenianie wêgli aktywnych
przed wprowadzeniem materia³u aktywnego prowadzi do znacznie lepszych w³aœciwoœci
katalitycznych w reakcji SCR ni¿ brak tego elementu preparatyki. Efekt ten jest tak dobrze
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potwierdzony, i¿ obecnie wiêkszoœæ nowych proponowanych procedur preparatywnych
zarówno dla wêgli aktywnych, w³ókien wêglowych, a nawet noœników ceramiczno-wêglo-
wych rozpoczyna siê od kroku utleniaj¹cego.

3. Materia³y wêglowe promowane tlenkami/wodorotlenkami metali

d-elektronowych

Jak ju¿ wspomniano, niemodyfikowane materia³y wêglowe maj¹ stosunkowo nisk¹ ak-
tywnoœæ katalityczn¹ w reakcji SCR. Szczególnie dotyczy to wêgli odpopielonych, jak to
wykaza³ Hsu i wspó³prac. (Hsu, Teng 2001). Obecnoœæ znacz¹cych iloœci popio³u ma nato-
miast skutek pozytywny (Pasel i in. 1998). Efekt ten powi¹zany jest z obecnoœci¹ w popiele
tlenków ¿elaza, które posiadaj¹ znacz¹c¹ aktywnoœæ katalityczn¹ w omawianej reakcji.

Promowanie tlenkami/wodorotlenkami niektórych metali d-elektronowych (V2O5,
Fe2O3, MnOx, CuO, CrOx) prowadzi do bardzo znacz¹cego wzrostu stopnia konwersji NO,
jak to szczegó³owo przedyskutowano w pracy Grzybek (Ochrona... 2004). Nale¿y jednak
zaznaczyæ, i¿ ca³y szereg elementów preparatyki, jak równie¿ warunki prowadzenia procesu
SCR, maj¹ wp³yw na ostateczn¹ aktywnoœæ promowanych materia³ów wêglowych. Jako
najbardziej istotne elementy preparatyki nale¿y wymieniæ:
1. Wstêpne utlenienie noœnika wêglowego przed wprowadzaniem materia³u aktywnego.

Efekt ten zosta³ dobrze udokumentowany w szeregu prac. (np. Grzybek, Pasel, Papp
1999; Marban, Fuertes 2001a). Najprawdopodobniejsz¹ przyczyn¹ jest, jak to ju¿ wspo-
mniano wy¿ej, wp³yw powierzchniowych grup funkcyjnych na rozk³ad wprowadzanych
tlenków. Z tego powodu wa¿ny jest dobór œrodka utleniaj¹cego i warunków utleniania.
Ogólnie nale¿y wzi¹æ pod uwagê dwa czynniki: (1) uzyskiwany stopieñ kwasowoœci
powierzchni (tj. rodzaj i iloœæ wytwarzanych grup tlenowych), oraz (2) ewentualne skutki
uboczne zastosowania danego zwi¹zku. Stwierdzono, i¿ utlenianie zwi¹zkami w fazie
ciek³ej (HNO3, H2SO4, H2O2) daje materia³y wêglowe o wiêkszej kwasowoœci ni¿
u¿ycie powietrza lub tlenu w podwy¿szonych temperaturach (Bandosz i in. 1997, Mar-
ban, Fuertes 2001a). Wymienione wy¿ej czynniki utleniaj¹ce jednak daj¹ zró¿nicowan¹
iloœæ grup. Istotnymi parametrami s¹ ponadto temperatura i czas utleniania danym
czynnikiem. Marban i wspó³prac. (Marban, Fuertes 2001a) wykazali, ¿e aktywnoœæ
w reakcji SCR dla w³ókien wêglowych promowanych Mn wzrasta³a niemal liniowo
z kwasowoœci¹ noœników (stopieñ konwersji NO tworzy³ szereg: noœnik 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 H2SO4 mia³o
natomiast negatywny skutek uboczny, jak to wykaza³ Zhu i wspó³prac. (Zhu i in. 2000a)
dla wêgla aktywnego promowanego CuO. Powodem by³a silna adsorpcja tego czynnika
utleniaj¹cego, który nastêpnie zatruwa³ materia³ aktywny.

2. Optymalizacjê iloœci materia³u aktywnego. Zbyt ma³a jego iloœæ powoduje niewystar-
czaj¹cy wzrost aktywnoœci, ale zbyt du¿a mo¿e skutkowaæ zarówno spadkiem aktyw-
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noœci, jak i zwiêkszeniem iloœci produktu ubocznego N2O. Jako przyk³ady mo¿na
wymieniæ materia³y wêglowe promowane V2O5 (Zhu i in. 1999a), CuO (Zhu i in. 2000a)
lub MnOx (Grzybek i in. 2007b). Zhu i wspó³prac. (Zhu i in. 1999a) zaobserwowali, i¿ ze
wzrostem zawartoœci tlenku wanadu od 0 to 5% mas., aktywnoœæ wzrasta³a od 15 do 80%,
pozostawa³a w przybli¿eniu sta³a dla 5 do 13% mas., a nastêpnie zmniejszy³a siê dla
wy¿szych zawartoœci (17%) do stopnia konwersji NO ok. 65%. W przypadku materia³ów
wêglowych promowanych CuO aktywnoœæ wzrasta³a do 100% dla zawartoœci 5% mas.
Cu, a dla wiêkszych iloœci spada³a (Zhu i in. 2000a). W pracy Grzybek i wspó³prac.
(Grzybek i in. 2007b) pokazano, i¿ wêgiel aktywny promowany mocznikiem i zawie-
raj¹cy 2% wag. Mn mia³ porównywaln¹ aktywnoœæ z próbk¹ zawieraj¹c¹ 5% Mn, ale
w pierwszym przypadku selektywnoœæ do po¿¹danego produktu (N2) by³a znacznie
wiêksza.

3. Dobór odpowiednich warunków wstêpnej aktywacji katalizatorów wêglowych przed
reakcj¹. Stwierdzono, i¿ np. katalizatory wêglowe promowane MnOx aktywowa³y siê
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 reakcj¹ (Marban, Fuertes 2001b). Problem ten
nie zosta³ jednak jeszcze ostatecznie rozstrzygniêty. Wp³yw temperatury kalcynacji
zosta³ równie¿ potwierdzony przez Zhu i wspó³prac. (Zhu i in. 2000a) dla katalizatorów
zawieraj¹cych CuO jako materia³ aktywny, podczas gdy dla materia³ów wêglowych
promowanych V2O5 efektu tego nie stwierdzono.
Warunki reakcyjne: temperatura, obecnoœæ tlenu, wody i ditlenku siarki równie¿ wp³y-

waj¹ na efektywnoœæ materia³ów wêglowych:
— Na ogó³ zale¿noœæ stopnia konwersji NO od temperatury nie jest bardzo stroma, co

predestynuje te materia³y do reakcji niskotemperaturowych (poni¿ej 523 K). Do-
datkowo stosowanie niskiej temperatury ogranicza mo¿liwoœæ wystêpowania reakcji
ubocznych – tworzenia N2O oraz utleniania NH3. Pierwsza z tych reakcji jest wysoce
szkodliwa dla œrodowiska, gdy¿ tlenek diazotu jest gazem cieplarnianym. Utlenianie
amoniaku z kolei prowadzi z jednej strony do utraty czynnika redukuj¹cego, a zatem
spadku aktywnoœci w rozwa¿anym procesie, a z drugiej, w szeregu przypadków,
równie¿ do wytwarzania produktów ubocznych (N2O lub NO).

— Obecnoœæ tlenu jest warunkiem koniecznym dla uzyskania dobrych aktywnoœci
w reakcji SCR. Efekt ten jest dobrze potwierdzony dla wszystkich badanych ka-
talizatorów wêglowych.

— Znacz¹cym problemem dla efektywnoœci katalizatorów w reakcji SCR mo¿e byæ
obecnoœæ SO2 i/lub H2O. Ditlenek siarki jest trucizn¹ katalityczn¹ dla szeregu pro-
cesów, nie tylko SCR (Bartholomew 2001). Dla reakcji redukcji tlenku azotu amo-
niakiem zatruwanie SO2 mo¿e mieæ swoje Ÿród³o w tworzeniu zwi¹zków z mate-
ria³em aktywnym (siarczany metali maj¹ na ogó³ ni¿sz¹ aktywnoœæ w reakcji SCR ni¿
odpowiednie tlenki) i/lub noœnikiem, ewentualnie w reakcji ubocznej tworzenia
siarczanu amonu, który odk³ada siê w porach prowadz¹c do ich blokowania. Istnieje
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pewna mo¿liwoœæ ograniczenia zatruwania poprzez odpowiedni dobór materia³u
aktywnego i noœnika, lub temperatury procesu. W pewnych przypadkach mo¿liwa
jest równie¿ regeneracja katalizatorów wêglowych.

Niektóre, ale nie wszystkie, materia³y wêglowe promowane tlenkami/wodorotlenkami
metali d-elektronowych ulegaj¹ zatruwania zwi¹zkami siarki. Przyk³adów negatywnych
dostarczaj¹ prace Zhu i wspó³prac. (Zhu i in. 2000a) (katalizatory CuO/wêgiel aktywny) czy
Marbana i wspó³prac. (Marban, Antuna, Fuertes 2003) (w³ókna wêglowe promowane Mn,
Fe lub Cr). Stopieñ zatruwania jest jednak silnie zale¿ny od typu materia³u aktywnego. I tak
np. Marban i wspó³prac. (Marban, Antuna, Fuertes 2003) stwierdzili dla monolitów wê-
glowych promowanych tlenkami metali d-elektronowych, i¿ odpornoœæ wzglêdem SO2

uk³ada³a siê w szereg: V > Cr > Fe > Mn. Katalizator zawieraj¹cy V2O5 wykazywa³
minimalny stopieñ deaktywacji, podczas gdy dla monolitu promowanego tlenkami Mn
aktywnoœæ szybko spada³a do ok. 20% wartoœci pocz¹tkowej.

Niektóre katalizatory wêglowe s¹ odporne na SO2, a w nielicznych przypadkach stwier-
dzono nawet efekt promuj¹cy tego zwi¹zku. Przyk³adów na brak wp³ywu SO2 dostarczaj¹
prace Pasela i wspó³prac. (Pasel i in. 1998) dla wêgla aktywnego promowanego Fe i Gar-
cia-Bordeje (Garcia-Bordeje i in. 2006) dla monolitów wêglowo-ceramicznych promo-
wanych V.

Efekt promuj¹cy SO2 zaobserwowano jedynie dla materia³ów wêglowych z naniesionym
V2O5 (Zhu i in. 1999b; Zhu i in. 2000b; Zhu i in. 2001, Huang, Zhu, Liu 2002). Jako
prawdopodobn¹ przyczynê przyjmuje siê tworzenie nowych centrów kwasowych dla reakcji
(Zhu i in. 2001).

Reakcja uboczna z amoniakiem mo¿e prowadziæ do blokowania porów i maskowania
materia³u aktywnego. Zdaniem Jûntgena (Jûntgen, Kûhl 1989) reakcja powinna byæ pro-
wadzona w mo¿liwie niskiej temperaturze i przy mo¿liwie niskich zawartoœciach SO2.

Obecnoœæ wody prowadzi do obni¿enia aktywnoœci (Muniz, Marban, Fuertes 2000;
Muniz, Marban, Fuertez 1999; Marban, Antuna, Fuertes 2003). Przypisuje siê to kon-
kurencyjnej adsorpcji na centrach reakcyjnych (Klijstra i in. 1996). Wielkoœæ deaktywacji
zale¿y od szeregu czynników, m.in. temperatury procesu SCR i typu materia³u aktywnego.

Wnioski

Materia³y wêglowe s¹ obiecuj¹cymi katalizatorami dla usuwania tlenków azotu ze Ÿróde³
stacjonarnych na drodze selektywnej redukcji katalitycznej NOx amoniakiem. Odpowiedni
dobór preparatyki i materia³u aktywnego mo¿e prowadziæ do uk³adów bardziej aktywnych
ni¿ stosowane przemys³owe katalizatory V2O5/TiO2. G³ówne mo¿liwoœci poprawy w³aœci-
woœci katalitycznych zwi¹zane s¹ z wprowadzaniem grup powierzchniowych oraz promo-
waniem tlenkami/wodorotlenkami metali d-elektronowych. Grupy powierzchniowe mog¹
odgrywaæ rolê centrów 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 NO2. Wprowadzenie materia³u aktywnego prowadzi do znacznej poprawy w³aœ-
ciwoœci katalitycznych, przy czym konieczne jest zastosowanie okreœlonych parametrów
preparatyki, takich jak wstêpne utlenienie noœnika wêglowego, optymalizacja iloœci mate-
ria³u aktywnego, oraz odpowiednia kalcynacja.

Praca wykonana w ramach badañ 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

K e y w o r d s

Nitrogen oxides, carbonaceous materials

A b s t r a c t

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 SO2 and H2O in outgases.

132


