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MOZLIWOSCI REDUKCJI TLENKOW AZOTU
Z GAZOW SPALINOWYCH MASZYN GORNICZYCH

1. Wprowadzenie

Zaréwno w polskim, jak i $wiatowym gornictwie podziemnym w procesach techno-
logicznych wydobycia kopalin powszechnie stosuje si¢ maszyny o réznym napedzie mecha-
nizmu jazdy. W zaleznosci od glownego silnika napgdowego rozroznia si¢ naped spalino-
wy, pneumatyczny i elektryczny. W kopalniach o duzym wydobyciu zachodzi konieczno$é¢
maksymalnego wykorzystania urzadzen, co wiaze si¢ z tatwo$cia manewrowania i szybko-
$cia przemieszczania si¢ maszyn. Wymogom tym sprosta¢ moga tylko maszyny napgdzane
silnikami spalinowymi. Po raz pierwszy silniki benzynowe zastosowano pod koniec XIX
wieku w Niemczech, lecz zagrozenie, jakie powoduja (mozliwos¢ inicjacji zaptonu gazow
kopalnianych), sprawito, ze szybko zabroniono ich stosowania w podziemnych kopalniach.
Obiecujacy okazal si¢ wysokopregzny silnik spalinowy, wynaleziony w 1893 roku przez Ru-
dolfa Diesla. Silnik ten zostal wprowadzony w polskim gérnictwie rudnym w 1968 roku,
kiedy to po raz pierwszy zastosowano czterokotowe maszyny samojezdne tadujaco-odstaw-
cze. Od tego momentu powszechnie stosuje si¢ w gornictwie podziemnym rud maszyny na-
pedzane silnikami wysokopreznymi.

Zaleta napedu silnikowego jest uniezaleznienie podwozia od kopalnianej sieci elektro-
energetycznej lub sieci powietrza spr¢zonego, co wptywa dodatkowo na predkos¢ pojazdu
i zdolno$¢ manewrowania [1]. Niestety wada takiego napedu jest wydzielanie do atmosfery
kopalnianej duzej ilosci ciepta i toksycznych spalin. Problem ten wystgpuje wszedzie tam,
gdzie maszyny spalinowe zastosowane sa w ograniczonej przestrzeni wyrobiska czy tunelu.
Dotyczy to wykorzystywania podwieszanych kolejek spalinowych, lokomotyw spalinowych
i maszyn samojezdnych.
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Zagrozenia wynikajace z emisji do atmosfery wyrobisk podziemnych toksycznych
produktow spalania, a takze koniecznos¢ ich eliminacji poprzez oczyszczanie spalin, stano-
wi powazny problem technologiczny gérnictwa podziemnego.

Przedmiotem tego artykutu jest ocena mozliwosci zastosowania uktadéw zeolitycznych
dotowanych jonami metali przejsciowych, jako katalizatorow w procesach usuwania tok-
sycznych tlenkow azotu z atmosfery kopalniane;j.

2. Emisja gazow z silnikow spalinowych
i ich wplyw na atmosfer¢ kopalniana

Wprowadzenie do kopalni maszyn spalinowych spowodowato zwigkszenie wydajno-
$ci pracy, ale w znaczacy sposob przyczynito si¢ do zanieczyszczenia §rodowiska kopal-
nianego, wplywajac tym samym na pogorszenie warunkéw pracy. Emisja toksycznych gazow
to glowna wada silnikow Diesla. Podstawowym zrddlem substancji zanieczyszczajacych
jest uktad wydechowy, a takze — w mniejszym stopniu — skrzynia korbowa i uktad zasilania
w paliwo [1-3]. Jedynymi produktami spalania paliwa w silniku powinien by¢ dwutlenek
wegla i woda wedlug rownania

C,H, + (m+n/4)0O; - mCO; + n/2 H,0 (1)

Niestety krotki czas spalania 1 bardzo wysoka temperatura (1700+2700°C) [1, 3] to-
warzyszaca procesowi sprawiaja, iz sktad spalin odbiega w znacznym stopniu od sktadu
idealnego. Glownymi zanieczyszczeniami spalin s tlenki azotu oraz czasteczki state, zarow-
no widzialne (dym), jak i niewidzialne. W odr6znieniu od silnika benzynowego spaliny
Diesla zawieraja znacznie mniej czg¢sciowo spalonych lub niespalonych weglowodoréw
i tlenku wegla. W tabeli 1 przedstawiono przyczyny powstawania szkodliwych zwiazkéw
w spalinach.

Stosowanie w kopalniach podziemnych maszyn spalinowych przyczynia si¢ znacznie
do pogorszenia warunkéw pracy poprzez zwigkszenie hatasu, wibracji, drgan, zmiany para-
metrow termodynamicznych powietrza, a takze wydzielanie toksycznych produktow spa-
lania [1]. Na jako$¢ wydzielanych spalin w znacznym stopniu wptywa sposob eksploatacji
silnikow, jakos¢ paliwa, sposob konserwacji i regulacji silnika, jako$¢, cisnienie i tempera-
tura zasysanego powietrza, rodzaj, moc, typ silnika, sposob pracy operatora, a takze sposob
oczyszczania spalin [3].

Produkty spalania paliwa w silnikach maszyn mozna podzieli¢ na [1-3]:

— produkty niecatkowitego spalania, czyli tlenek wegla, weglowodory, aldehydy i sadza;
— produkty utleniania azotu z powietrza oraz nieorganicznych dodatkéw w paliwie

i oleju smarujacym, w postaci tlenkow azotu i siarki, metale o silnie toksycznych wtas-

ciwosciach dodawane do paliw w celu polepszenia wlasnosci uzytkowych i wydziela-

nych w procesie spalania w czystej postaci lub zwiazkow toksycznych.

Przecigtny sktad substancji toksycznych w spalinach zestawiono w tabeli 2. Na stezenia
poszczegolnych sktadnikow w spalinach w znaczacy sposob wptywaja rdznice konstrukcyjne
i regulacyjne maszyn, ich warunki pracy, obciazenia oraz prgdkosci obrotowe silnikow.
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TABELA 1

Przyczyny powstawania szkodliwych zwiazkéw w spalinach [2]

Zanieczysz-
czenie NO; Cco HC PM
Przyczyny Strefa popromienna | Spalanie niskotem- | Nieopalone paliwo | Rozpad termiczny
powstania przy sktadzie mie- | peraturowe, dyso- | (mieszanka) wy- paliwa, np. przy
szanki zblizonym | cjacja CO, w stre- | gaszenie ptomienia |jego wytrysku
do stechiometrycz- | fach o wysokiej na $ciankach cylin- | do stref goracych
nego temperaturze, dra i glowicy, objetych przez
rozktad aldehydow |w szczelinach ptomien
niedobdr powietrza | migdzy tlokiem
a cylindrem,
w rowkach pomig-
dzy zaworem
a gniazdem, strefa
zbyt bogatej lub
zbyt ubogiej mie-
szanki, niezupeine
spalanie przy nie-
doborze powietrza
Okolicznosci | Wysoka temperatu- | Chtodzace Dtugi czas wtrysku,
sprzyjajace | ra w cylindrze pod- | oddziatywanie zbyt mato powiet-
czas spalania, $cian cylindra _ rza do spalania,
wysokie cisnienie | i glowicy zwlaszcza przy
duzych obciaze-
niach
TABELA 2
Sklad gazoéw spalinowych emitowanych przez silniki maszyn samojezdnych [4]
Wyszczegdlnienie Zakres stgzen
azot 76,0+78,0%
tlen 2,0+18%
para wodna 0,5+4,0%
dwutlenek wegla 1,0-10,0%
tlenek wegla 0,01+1,4%
tlenki azotu 0,002+0,5%
dwutlenek siarki 0,0001+0,015%
weglowodory 0,0009-+0,05%
czesci state (sadza) 10,0+110,0 mg/m3

3. Redukcja emisji spalin
Emisja groznych zanieczyszczen z silnikow spalinowych do atmosfery kopalnianej

stanowi powazne zagrozenie dla zdrowia i zycia pracujacych w kopalniach. Od wielu lat
prowadzone sa badania nad sposobem oczyszczania i neutralizacji spalin. W tym celu sto-

53



suje si¢ réznego rodzaju katalizatory, ktoérych zadaniem jest zmniejszanie zawartosci szko-
dliwych sktadnikow. Jednymi z takich katalizatorow sa katalityczne konwertery. Zadaniem
ich jest utlenianie tlenkow wegla i weglowodorow do dwutlenku wegla, co czyni je mnigj
toksycznymi. Katalizatory te utleniaja rowniez NO i SO, do bardziej toksycznych NO;
i SO3. Niestety nie sa one konstrukcyjnie przystosowane do usuwania czgsci statych, a sil-
niki dobrze utrzymane i pracujace w odpowiednio dobranych warunkach wentylacyjnych
niec wymagaja ich stosowania [4].

Innym typem katalizatoréw sg uktady, w ktorych na nosniki z tlenku glinu lub glino-
krzemiandw nanosi si¢ rozdrobniona platyng. Katalizatory platynowe sa skuteczne przy
usuwaniu tlenku wegla utlenionego do CO» (skutecznos¢ od 50 do 90%), ale niestety mnigj
skuteczne w stosunku do weglowodorow i aldehydow, a catkowicie nieskuteczne w stosun-
ku do tlenkow azotu i siarki. Uktady tego typu pracuja wydajnie w waskim zakresie tem-
peratur (257+407°C), co sprawia, ze w silnikach o matej mocy nie moga by¢ stosowane ze
wzgledu na zbyt niska temperaturg. Duza ich zaleta jest trwato$¢ i mozliwosc¢ regeneracji.

Katalizatorami, ktore najskuteczniej usuwaja czesci state spalin, sa ceramiczne filtry
ptaskie. Neutralizuja one do 95% czgsci statych [5] zawartych w spalinach, ale niestety sa
podatne na zatykanie oraz cieplne uszkodzenia struktury mechaniczne;j.

Katalizatorem, ktory z duzym powodzeniem wykorzystuje si¢ do oczyszczenia spalin,
jest pluczka wodna stosowana jako nastgpny stopien oczyszczania po przeprowadzeniu
spalin przez oczyszczacz katalityczny. Ptuczki wodne w réznych rozwiazaniach konstruk-
cyjnych usuwajq okoto 20% czesci statych, 50+80% SO, i do 20% weglowodorow [6],
a dodatkowo ochtadzajq spaliny. Wada takich uktadow jest to, ze w wyniku ich dziatania
tylko w nieznacznym stopniu zmniejsza si¢ zawartos¢ CO i NOy, a pod wptywem goracych
gazow spalinowych nastepuje odparowanie wody, ktora w postaci pary przedostaje si¢
wraz ze szkodliwymi substancjami do otoczenia. W celu eliminacji tego efektu spaliny
ochtadza si¢ wstepnie przed wprowadzeniem do pluczki.

Zastosowanie wyzej opisanych katalizatorow pozwala na usunigcie takich zanieczysz-
czen, jak CO, SOy, czesci state, weglowodory czy aldehydy, natomiast w niewielkim stop-
niu wpltywa na usunigcie bardzo szkodliwych dla srodowiska tlenkéw azotu. Nadmierne ich
stezenie w otoczeniu czlowieka powoduje zmiang stopnia utlenienia zelaza (+2 przechodzi
na +3) w hemoglobinie, z utworzeniem methemoglobiny i cz¢§ciowo nitrozohemoglobiny,
co powoduje zablokowanie przenoszenia tlenu. Innym skutkiem zbyt duzego stezenia tlen-
kéw azotu jest rozszerzenie naczyn krwiono$nych wywotujace spadek cisnienia krwi, za-
wroty i1 bole glowy. Wysoka temperatura spalania jest korzystna dla tworzenia NO,. Jako
spos6b ich usuwania mozna stosowac recyrkulacje spalin, ale catkowite usunigcie NO, wy-
maga zredukowania go do N». Stanowi to duza trudno$¢, poniewaz nadmiar tlenu w spali-
nach sprzyja utlenianiu, za$ utlenianie i redukcja to dwie przeciwstawne reakcje chemiczne.

Badania nad katalizatorem, ktory zredukowatby NO, w obecnosci tlenu, nadal trwaja,
a obiecujaca wydaje si¢ technika selektywnej katalitycznej redukcji tlenkow azotu SCR
(Selective Catalytic Reduction), ktéra z powodzeniem stosowana jest w Japonii, USA
i Niemczech w przemystowych instalacjach oczyszczania gazow.
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4. Selektywna katalityczna redukcja (SCR)
jako sposob eliminacji NO,
z gazow odlotowych z silnikow spalinowych

4.1. Katalityczna dezaktywacja tlenkow azotu

Procesy usuwania tlenkdéw azotu znane sa pod nazwa deNO, (NO, destruction). Nale-
za do grupy metod suchych, oprocz katalitycznego rozktadu, adsorpcji i metod radiacyjnych,
a dziela sig na selektywna katalityczna redukcjg i na selektywna redukcj¢ bez uzycia katali-
zatora. Usuwanie szkodliwych tlenkow odbywa si¢ poprzez ich redukcj¢ w obecnosci ka-
talizatorow lub bez ich uzycia (druga metoda). W reakcjach SCR jako reduktora stosuje sig
najczesciej amoniak. Substancja ta charakteryzuje si¢ wigkszym powinowactwem chemicz-
nym do NO, niz do tlenu, podczas gdy inne reduktory, takie jak CO, CHy i Hy, reaguja
z tlenem, co powoduje ich katalityczne utlenianie [7]. Stosowanie amoniaku wiaze si¢ jed-
nak z duzymi kosztami samego reduktora, jak rowniez z faktem, iz jest on wysoce korozyj-
na i toksyczna substancja.

Jako katalizatory w reakcjach SCR stosuje si¢ platynowce, zwlaszcza Pt, Rh, Pd. Me-
tale te mimo duzych kosztow sa zalecane do stosowania, poniewaz sa bardziej aktywne niz
katalizatory tlenkowe, w mniejszym stopniu ulegaja dezaktywacji i stosunkowo latwo moz-
na je odzyska¢ ze zuzytego katalizatora. Katalizatory tlenkowe to tlenki metali przej$cio-
wych naniesione na no$nik tlenkowy, najczgsciej tlenek tytanu lub tlenek krzemu
(V205/WO3/Ti02, M003/Ti0,/Si03) [7]. Istotny jest fakt, ze zaden katalizator metaliczny
ani tlenkowy nie byl w stanie pokona¢ probleméw zwiazanych z zatruciem powierzchni
przez tlen znajdujacy si¢ w gazach wylotowych badz powstajacy podczas rozktadu NO [8].

W latach 90. ubiegtego wieku opracowano metody redukcji NO,, wykorzystujace jako
reduktor metan w obecnosci tlenu [9]. Zastosowanie CHy jako reduktora jest w petni uza-
sadnione z powodu jego oboj¢tnego charakteru chemicznego, a takze niskiego kosztu. Jako
katalizatory stosuje si¢ obecnie szeroko badane uktady oparte na bazie zeolitow dotowanych
jonami metali przejsciowych, a w szczegolno$ci jonami miedzi i kobaltu. Kompletna kon-
wersj¢ NO do N, uzyskano jednak tylko przy zastosowaniu uktadu CoZSM-5 w 400°C
[10]. W procesach tych przez ztoze katalizatora zeolitycznego w reaktorze przepuszcza si¢
mieszaning NO, CHy, O oraz gaz nos$ny (najczesciej hel) [7].

4.2. Czynniki wplywajace na aktywno$¢ katalityczng ukladu CoZSM-5
w reakcji CH&-SCR

Zeolity to krystaliczne, mikroporowate, trojwymiarowe glinokrzemiany zbudowane
z tetraedrow TOy, gdzie T= Si lub Al, potaczonych ze soba wylacznie narozami. Ich sktad
chemiczny mozna przedstawi¢ nastgpujacym wzorem
x/n’

o [(AlO2)y - (SiO2),]"- pH2O ()

gdzie M oznacza kation metalu (Na*, K, Ca®", Mg2+, Sr*t, Ba2+), niemetalu lub proton.
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Kationy te kompensuja ujemny tadunek sieci wywotany obecnymi w szkielecie atoma-
mi glinu(Ill). Centra krzemowe i glinowe potaczone sa wspdlnymi atomami tlenu. Zbior
wszystkich czworo$cianow krzemowo-tlenowych i1 glinowo-tlenowych taczy si¢ ze soba
W powtarzajace si¢ nieskonczenie w trzech kierunkach sekwencje, tworzac ciagla sie¢ prze-
strzenna o strukturze szkieletowej. Takie powiazanie w pierScieniowe zespoly utozone
w strukturze krysztatu zeolitu powoduje powstanie wyjatkowo duzej ilo$ci wolnej przestrze-
ni, majacej ksztatt komor i kanatéw, ktorych rozmiary zaleza od typu struktury zeolitu.
W zwiazku z tym do wngtrza zeolitow dostep maja tylko czasteczki o okreslonych rozmiarach,
a to z kolei pozwala na wykorzystywanie zeolitow jako sit molekularnych [11].

Zeolit ZSM-5 nalezy do zeolitow wysokokrzemowych (Si/Al = 10-100) i charaktery-
zuje si¢ wysoka trwatoScia termiczna i chemiczna (temperatura rozkladu sieci ZSM-5 prze-
kracza 950°C) [12]. Posiada on trojwymiarowy system przecinajacych si¢ kanatow pro-
stych 1 sinusoidalnych, a wystgpujace w nich eliptyczne, dziesigciocztonowe pory sprawia-
ja, ze ma on dobre wlasciwosci sorpcyjne. Taki system pozwala na sorpcj¢ czasteczek do
réznych miejsc krysztatu, a rozmiary porow bgdace ujsciami kanalow decyduja o wielkosci
sorbowanych czasteczek.

Wyjatkowe wiasciwosci katalityczne w reakcji CHs-SCR, a takze bardzo duza aktyw-
nos¢ jondéw Co?" w poréwnaniu z innymi metalami przejéciowymi w uktadzie CoZSM-5,
sprawily, ze stat si¢ on obiektem zainteresowania przemystowego. Jego aktywno$¢ katality-
czna w reakcjach redukcji wiaze si¢ $cisle z budowa sieci zeolitu ZSM-5, a takze z lokalnym
otoczeniem wymienionych jonéw Co(Il) i ich koordynacja. Przeprowadzone badania [13]
wykazaly, ze zeolity wysokokrzemowe dotowane jonami metali przejSciowych wykazuja
znacznie wigksza aktywno$¢ w reakcjach katalitycznych niz zeolity niskokrzemowe, ale
pozycje, jakie zajmuja jony metali przejSciowych, nie sa dobrze znane [14]. Przyczyna jest
male st¢zenie jonow metalu, zalezne od ilo$ci jonow glinu, ich dystrybucja w réznych
miejscach sieci (specjacja), niska symetria komorki elementarnej zeolitu i bardzo duza jej
objetose.

Badania specjacji jonow kobaltu w sieci ZSM-5 prowadzono posrednio w oparciu
o widma UV-VIS dehydratowanych probek CoZSM-5 [15], a analiza wykazata istnienie
trzech pozycji kationowych o roéznej koordynacji jonow kobaltu:

1) pozycji o umieszczonych w kanatach prostych sieci ZSM-5, gdzie jony Co(II) skoor-
dynowane sg przez atomy tlenu sze$ciocztonowych pierscieni szkieletu;

2)  pozycji B znajdujacych si¢ w zdeformowanych sze$ciocztonowych pierécieniach na
skrzyzowaniu prostych i sinusoidalnych kanalow;

3)  pozycji y znajdujacych sie w kanalach sinusoidalnych, charakteryzujacych sie wysoka
koordynacja jonow Co(II) oraz silnym ich zwigzaniem z atomami tlenu szkieletu.

Wyniki uzyskane z widm UV-VIS zostaty potwierdzone za pomoca widm elektrono-
wego rezonansu paramagnetycznego (EPR) adduktow karbonylowych {2Co(CO),}’, beda-
cych przedmiotem badan wykonywanych w pracy magisterskiej J. Szlazak na Wydziale
Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego, pod kierunkiem dr. hab. Zbigniewa Sojki [16]. Na
aktywowanej w temperaturze 773 K probce 3xCoZSM-5 (po przeprowadzeniu trojkrotnej
wymiany jonowej) adsorbowano tleneck wegla w zakresie ciSnien 1 Tr < pco < 20 Tr
w temperaturze cieklego azotu. Po kazdej adsorpcji mierzono widmo EPR w zakresie
2800+3700 G (rys. 1).
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16Tr CO

améo T,

2800 3000 3200 3400 3600
B/IG

Rys. 1. Seria widm EPR po adsorpcji 1 Tr < pco< 20 Tr CO w szerokim zakresie

Przedstawiona na rysunku 1 zalezno$¢ cisnieniowa obrazuje narastanie sygnatu EPR
pochodzacego od tworzacych si¢ karbonylkow.

Analiza widm otrzymanych po pomiarach w waskim zakresie pola (33203700 G),
przedstawiona na rysunku 2 sugeruje powstawanie trzech blisko spokrewnionych adduktow.

20Tr CO

1TrCO

3320 3390 3460 3530 3600 3670
B/G

Rys. 2. Seria widm EPR po adsorpcji 1 Tr < pco <20 Tr CO w waskim zakresie
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Aby uzyska¢ wigcej informacji na temat dynamiki ich tworzenia scatkowano serie
widm (rys. 1) w zakresie 3268+3350 G. Na podstawie uzyskanych wynikow wykreslono
zalezno$¢ intensywnosci wzglednej sygnatu EPR (/,/1p) w funkcji ci$nienia CO (pco). Wy-
kres przedstawiono na rysunku 3.

p/l

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Pco /Tr

Rys. 3. Wykres zaleznos$ci intensywnosci wzglednej sygnatu EPR w funkcji ci$nienia CO

Na wykresie wyraznie wida¢ kolejno$¢ zajmowania poszczegdlnych centrow paramagne-
tycznych. CO adsorbujac si¢, tworzy karbonylki, wysyca poszczegodlne centra powodujac
wzrost intensywnosci integralnej sygnatu EPR.

Dodatkowa analiza warto$ci TOF (Turn Over Frequency), ktore okreslaja liczbg mole-
kut NO zredukowanych do N,, w stosunku do jednego kationu na sekundg, pozwolita na
okreslenie najbardziej aktywnych centréw katalitycznych [15]. Najwigksza aktywnos¢
w reakcjach deNO, wykazuja jony kobaltu zajmujace pozycj¢ B, obsadzone jonami kobaltu
w ilosci 50+70%, ktére znajduja si¢ na skrzyzowaniu kanalow prostych i sinusoidalnych
i charakteryzuja si¢ najmniejszymi sposrod wszystkich odlegto$ciami pomiedzy sasiednimi
jonami kobaltu. Istotny jest jednak fakt, ze wszystkie jony kobaltu znajdujace si¢ w sieci
zeolitu moga by¢ aktywne w reakcji redukc;ji.

Pomimo wyjatkowych wlasciwosci katalitycznych w reakcji CH4-SCR uktadéw zeo-
litycznych dotowanych jonami metali przejéciowych, w obecnosci duzej iloéci pary wodnej
i SO,, znajdujacych si¢ w strumieniu gazéw wylotowych, moga one ulega¢ dezaktywacji.
Przyczyng spadku aktywnosci upatruje si¢ w utracie odpowiedniej koordynacji jonu metalu
do szkieletu zeolitu [17]. Adsorpcja czasteczek NO, CO, H,O czy NO; na centrach aktyw-
nych (jony kobaltu w pozycjach wymiennych) powoduje deformacjg szkieletu zeolityczne-
go 1 wplywa na silg¢ wigzania jonéw metali przejsciowych z atomami tlenu szkieletu. Pod-
czas gdy adsorpcja czasteczek CO czy NO powoduje utworzenie kompleksow, w ktorych
jony Co?" stabo wiaza sie z ligandem, adsorpcja czasteczek H,O, NO,, NH3 znaczaco
obniza sil¢ wigzania jonow kobaltu z jonami tlenu szkieletu [18]. Przy duzej ilo$ci pary
wodnej w strumieniu gazow istnieje ryzyko, ze jony Co®* zostang uwolnione z pola ligan-
dow tlenowych szkieletu i utworza samodzielne kompleksy w sieci (np. Co(H0)62"), co
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moze spowodowaé obnizenie aktywnosci katalitycznej uktadu. Jednoczesnie adsorpcja cza-
steczek NO», ktére wiaza si¢ mocniej z jonami kobaltu niz ligandy NO czy H,O, powoduje
utworzenie waznego dla reakcji CH4-SCR produktu posredniego, zapewniajacego skutecz-
na redukcjg tlenkow azotu, nawet przy duzej ilosci pary wodnej w strumieniu gazéw wylo-
towych [19].

4.3. Mechanizm reakcji redukeji NO, (CH4-SCR)

Rozktad tlenku azotu w reakcji CH4-SCR polega na adsorpcji NO na katalizatorze zeo-
litycznym, a nastepnie jego utlenieniu do NO,. Kolejnym krokiem jest redukcja zaadsorbo-
wanego NO; pod wplywem metanu. Reakcje utleniania i redukcji ogdlnie mozna nazwaé
reakcjami redox. Proces rozktadu NO, przy uzyciu CoZSM-5 jako katalizatora, wymaga
dostepu tlenu, podczas gdy katalizatory miedziowe wykazuja wigksza aktywnos$¢, gdy re-
akcja prowadzona jest w atmosferze beztlenowej. Jony kobaltu charakteryzuja si¢ jednak
trwata wartoSciowoS$cia, w przeciwienstwie do jonow miedzi, ktore tatwo ulegaja redukc;ji,
co z kolei wywiera wptyw na ich aktywnos$¢ w reakcjach redox [19].

Szczegdtowy mechanizm reakcji CH4-SCR nie jest dobrze znany. Na podstawie wielu
badan kinetycznych zaproponowano model, ktory najlepiej opisuje redukcj¢ NOy przez
CHy4 w obecnoséci tlenu [10, 19]:

Z—Co + NO — Z-Co-NO (3)
Z-Co-NO + 1/20, — Z-Co-NO, 4)
CHy + Z-Co-NO; — CH3 + Z-Co-HNO; (5)
CHj; + Z-Co-NO; — Z-Co-NO,CHj3 (6)
Z—Co-NO,CH3 + NO — N, + CO + H,0 + Z—Co-OH (7
Z—Co-OH + NO — Z-Co-HNO, (8)
27-Co-HNO; — NO + NO; + H,0 + 2Z—Co 9)
CO + 1/20; — CO; (10)

gdzie Z = zeolit.

Jak wida¢ z przedstawionych rownan, reakcja CH4-SCR nie polega na bezposredniej
redukcji NO do N ani na reakcji pomigdzy CHs i NO. Po adsorpcji NO na katalizatorze
nastegpuje utlenianie NO do NO; pod wplywem tlenu. W niskich temperaturach (do 650 K
w zalezno$ci od aktywnosci katalizatora) tlen utlenia tylko NO, a przy wyzszych nastepuje
utlenienie metanu, co niestety obniza selektywno$¢ procesu redukcji NO [20]. Przeprow-
adzone badania [21, 22] wykazaly, Zze reakcja (5), w ktorej nastepuje oderwanie wodoru od
metanu z utworzeniem rodnika metylowego, jest etapem determinujacym szybkos¢ reakcji
CH4-SCR. Na tej podstawie mozna wnioskowac¢, ze waznym etapem posrednim calego pro-
cesu redukgji jest tworzenie adduktéw dinitrozylowych, ktdre nast¢pnie reaguja z metanem [23].
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Tworzenie si¢ adduktow dinitrozylowych mozna przedstawié, analizujac widma EPR
[16] otrzymane po adsorpcji NO, na aktywowanych probkach 3xCoZSM-5, w porcjach 2 Tr
kazda w temperaturze 77 K. Przed adsorpcja NO dokonano preadsorpcji CO, a nastgpnie
odgazowania probki. Pomiaru widm EPR dokonywano w temperaturze 77 K (LN3). Na ry-
sunku 4 przedstawione zostato widmo nitrozyli powstate po adsorpcji 2 Tr NO.

Oddziatywanie NO z CoZSM-5 prowadzi do utworzenia adduktow nitrozylowych, z kto-
rych mononitrozyl {CoNO}? jest uktadem o parzystej liczbie elektronéw i nie daje sygnatu
EPR. Obecno$¢ niesparowanego elektronu sprawia, ze NO preferuje adsorbcje w postaci
dimerow [24], tworzac dinitrozyle o wzorze {Co(NO),}°. Addukty takie daja wyrazny syg-
nat EPR z rozdzielona struktura nadsubtelna. Tworzenie dinitrozyli zachodzi wedlug me-
chanizmu sparownia spinéw pod wptywem adsorpcji NO. Dwa wolne rodniki 2ITj/ zbli-
zajac si¢ do kwartetowego centrum kobaltu, prowadza do redukcji jego formalnego stopnia
utlenienia do Co(0) wedtug rownania

4Co +2NO — n' {>Co(NO),}° (11)

Dodatkowym potwierdzeniem tworzenia si¢ dinitrozyli moze by¢ stabo rozdzielona
struktura supernadsubtelna (zaznaczona na rysunku 4) pochodzaca od oddzialywania
dwéch jader azotu (14N, I = 1). Dokonanie wstepnej adsorpcji CO pozwolito na wysycenie
centrow kwasowych Bronsteda i zajgcie przez zaadsorbowany podzniej tlenek azotu miejsc
kationowych, takich jak Co?". W konsekwencji mozna byto zaobserwowaé strukture super-
nadsubtelng adduktu dinitrozylowego. Na uwagg zastuguje fakt, ze silnie kwasowe miejsca
Bronsteda (jony H") wystepujace w sieci ZSM-5 sa rowniez aktywne w reakcji SCR, choé¢
nie az tak jak jony metali przejSciowych [24]. W uktadach CoHZSM-5 jony H™ biora naj-
prawdopodobniej udziat w utlenianiu NO do NO,.

2500 2700 2900 3100 3300 3500 3700 3900
B/IG

Rys. 4. Widmo EPR uktadu {Co(NO),}° po adsorpcji 2 Tr NO w temperaturze LN,
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5. Podsumowanie

Wprowadzenie do kopaln podziemnych maszyn z silnikami spalinowymi przyczynito
si¢ do zwigkszenia zatrucia atmosfery kopalnianej, a co za tym idzie — pogorszenia warun-
kow pracy 1 wzrostu zagrozenia zycia. Opracowuje si¢ nowe metody ograniczania szkodli-
wego oddzialywania zanieczyszczen, zwlaszcza NO,. Jedna z nich jest selektywna katali-
tyczna redukcja, ktora z powodzeniem stosuje si¢ w Japonii, USA i Niemczech w przemy-
stowych instalacjach oczyszczania gazow. Badania prowadzi si¢ rowniez w celu uzyskania
najlepszych katalizatoréw pozwalajacych skutecznie usuwa¢ NO,. Obiecujace sa uktady zeoli-
tyczne dotowane jonami metali przejSciowych, a szczegoélnie jonami kobaltu. Powoduja
one catkowita konwersj¢ NO do Nj i HyO, ale niestety pod wpltywem duzej ilosci pary
wodnej i SO, w gazach odlotowych zmniejsza si¢ ich aktywnos¢. W celu polepszenia witas-
ciwosci katalitycznych bada sig strukturg elektronowa jonow metali przej§ciowych w sieci
ZSM-5, a takze rodzaje polaczen, jakie tworza one z zadsorbowanymi molekutami (np.
NO, CO, NO; i Hy0). Prowadzi si¢ rowniez badania na innych matrycach zolitycznych,
a takze probuje si¢ wprowadzac do sieci zeolitow jony metali przejsciowych, takich jak np.
La, Ce [25]. Metale te wraz z jonami Cu lub Co w sieci zeolitycznej wykazuja wigksza od-
pornos¢ na par¢ wodna, ale pod warunkiem ze w procesie SCR zastosuje si¢ wyzsze weglo-
wodory jako reduktory [25].

Obecnie w laboratoriach dazy si¢ do opracowania metody pozwalajacej na jednocze-
sne usuwanie kilku szkodliwych substancji. Technologia rownoczesnego usuwania tlenkow
azotu 1 tlenkow siarki nazywa si¢ DESONOX, za$§ technologia jednoczesnego usuwania
NOy, SO, CO i C,H, nosi nazwe procesu redox [7].

Technologia SCR jest z powodzeniem stosowana w wielu stacjonarnych instalacjach
przemystowych. Zastosowanie jej do samochodow oraz maszyn spalinowych napotyka jed-
nak spore trudnosci technologiczne, co stanowi wielkie wyzwanie dla konstruktorow.
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