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MO¯LIWOŒCI REDUKCJI TLENKÓW AZOTU
Z GAZÓW SPALINOWYCH MASZYN GÓRNICZYCH

1. Wprowadzenie

Zarówno w polskim, jak i œwiatowym górnictwie podziemnym w procesach techno-
logicznych wydobycia kopalin powszechnie stosuje siê maszyny o ró¿nym napêdzie mecha-
nizmu jazdy. W zale¿noœci od g³ównego silnika napêdowego rozró¿nia siê napêd spalino-
wy, pneumatyczny i elektryczny. W kopalniach o du¿ym wydobyciu zachodzi koniecznoœæ
maksymalnego wykorzystania urz¹dzeñ, co wi¹¿e siê z ³atwoœci¹ manewrowania i szybko-
œci¹ przemieszczania siê maszyn. Wymogom tym sprostaæ mog¹ tylko maszyny napêdzane
silnikami spalinowymi. Po raz pierwszy silniki benzynowe zastosowano pod koniec XIX
wieku w Niemczech, lecz zagro¿enie, jakie powoduj¹ (mo¿liwoœæ inicjacji zap³onu gazów
kopalnianych), sprawi³o, ¿e szybko zabroniono ich stosowania w podziemnych kopalniach.
Obiecuj¹cy okaza³ siê wysokoprê¿ny silnik spalinowy, wynaleziony w 1893 roku przez Ru-
dolfa Diesla. Silnik ten zosta³ wprowadzony w polskim górnictwie rudnym w 1968 roku,
kiedy to po raz pierwszy zastosowano czteroko³owe maszyny samojezdne ³aduj¹co-odstaw-
cze. Od tego momentu powszechnie stosuje siê w górnictwie podziemnym rud maszyny na-
pêdzane silnikami wysokoprê¿nymi.

Zalet¹ napêdu silnikowego jest uniezale¿nienie podwozia od kopalnianej sieci elektro-
energetycznej lub sieci powietrza sprê¿onego, co wp³ywa dodatkowo na prêdkoœæ pojazdu
i zdolnoœæ manewrowania [1]. Niestety wad¹ takiego napêdu jest wydzielanie do atmosfery
kopalnianej du¿ej iloœci ciep³a i toksycznych spalin. Problem ten wystêpuje wszêdzie tam,
gdzie maszyny spalinowe zastosowane s¹ w ograniczonej przestrzeni wyrobiska czy tunelu.
Dotyczy to wykorzystywania podwieszanych kolejek spalinowych, lokomotyw spalinowych
i maszyn samojezdnych.
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Zagro¿enia wynikaj¹ce z emisji do atmosfery wyrobisk podziemnych toksycznych
produktów spalania, a tak¿e koniecznoœæ ich eliminacji poprzez oczyszczanie spalin, stano-
wi powa¿ny problem technologiczny górnictwa podziemnego.

Przedmiotem tego artyku³u jest ocena mo¿liwoœci zastosowania uk³adów zeolitycznych
dotowanych jonami metali przejœciowych, jako katalizatorów w procesach usuwania tok-
sycznych tlenków azotu z atmosfery kopalnianej.

2. Emisja gazów z silników spalinowych
i ich wp³yw na atmosferê kopalnian¹

Wprowadzenie do kopalni maszyn spalinowych spowodowa³o zwiêkszenie wydajno-
œci pracy, ale w znacz¹cy sposób przyczyni³o siê do zanieczyszczenia œrodowiska kopal-
nianego, wp³ywaj¹c tym samym na pogorszenie warunków pracy. Emisja toksycznych gazów
to g³ówna wada silników Diesla. Podstawowym Ÿród³em substancji zanieczyszczaj¹cych
jest uk³ad wydechowy, a tak¿e – w mniejszym stopniu – skrzynia korbowa i uk³ad zasilania
w paliwo [1–3]. Jedynymi produktami spalania paliwa w silniku powinien byæ dwutlenek
wêgla i woda wed³ug równania

CmHn + (m+n/4)O2 � mCO2 + n/2 H2O (1)

Niestety krótki czas spalania i bardzo wysoka temperatura (1700÷2700°C) [1, 3] to-
warzysz¹ca procesowi sprawiaj¹, i¿ sk³ad spalin odbiega w znacznym stopniu od sk³adu
idealnego. G³ównymi zanieczyszczeniami spalin s¹ tlenki azotu oraz cz¹steczki sta³e, zarów-
no widzialne (dym), jak i niewidzialne. W odró¿nieniu od silnika benzynowego spaliny
Diesla zawieraj¹ znacznie mniej czêœciowo spalonych lub niespalonych wêglowodorów
i tlenku wêgla. W tabeli 1 przedstawiono przyczyny powstawania szkodliwych zwi¹zków
w spalinach.

Stosowanie w kopalniach podziemnych maszyn spalinowych przyczynia siê znacznie
do pogorszenia warunków pracy poprzez zwiêkszenie ha³asu, wibracji, drgañ, zmiany para-
metrów termodynamicznych powietrza, a tak¿e wydzielanie toksycznych produktów spa-
lania [1]. Na jakoœæ wydzielanych spalin w znacznym stopniu wp³ywa sposób eksploatacji
silników, jakoœæ paliwa, sposób konserwacji i regulacji silnika, jakoœæ, ciœnienie i tempera-
tura zasysanego powietrza, rodzaj, moc, typ silnika, sposób pracy operatora, a tak¿e sposób
oczyszczania spalin [3].

Produkty spalania paliwa w silnikach maszyn mo¿na podzieliæ na [1–3]:
— produkty nieca³kowitego spalania, czyli tlenek wêgla, wêglowodory, aldehydy i sadza;
— produkty utleniania azotu z powietrza oraz nieorganicznych dodatków w paliwie

i oleju smaruj¹cym, w postaci tlenków azotu i siarki, metale o silnie toksycznych w³aœ-
ciwoœciach dodawane do paliw w celu polepszenia w³asnoœci u¿ytkowych i wydziela-
nych w procesie spalania w czystej postaci lub zwi¹zków toksycznych.

Przeciêtny sk³ad substancji toksycznych w spalinach zestawiono w tabeli 2. Na stê¿enia
poszczególnych sk³adników w spalinach w znacz¹cy sposób wp³ywaj¹ ró¿nice konstrukcyjne
i regulacyjne maszyn, ich warunki pracy, obci¹¿enia oraz prêdkoœci obrotowe silników.
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TABELA 1

Przyczyny powstawania szkodliwych zwi¹zków w spalinach [2]

Zanieczysz-
czenie

NOx CO HC PM

Przyczyny
powstania

Strefa popromienna
przy sk³adzie mie-
szanki zbli¿onym
do stechiometrycz-
nego

Spalanie niskotem-
peraturowe, dyso-
cjacja CO2 w stre-
fach o wysokiej
temperaturze,
rozk³ad aldehydów
niedobór powietrza

Nieopalone paliwo
(mieszanka) wy-
gaszenie p³omienia
na œciankach cylin-
dra i g³owicy,
w szczelinach
miêdzy t³okiem
a cylindrem,
w rowkach pomiê-
dzy zaworem
a gniazdem, strefa
zbyt bogatej lub
zbyt ubogiej mie-
szanki, niezupe³ne
spalanie przy nie-
doborze powietrza

Rozpad termiczny
paliwa, np. przy
jego wytrysku
do stref gor¹cych
objêtych przez
p³omieñ

Okolicznoœci
sprzyjaj¹ce

Wysoka temperatu-
ra w cylindrze pod-
czas spalania,
wysokie ciœnienie

Ch³odz¹ce
oddzia³ywanie
œcian cylindra
i g³owicy –

D³ugi czas wtrysku,
zbyt ma³o powiet-
rza do spalania,
zw³aszcza przy
du¿ych obci¹¿e-
niach

TABELA 2

Sk³ad gazów spalinowych emitowanych przez silniki maszyn samojezdnych [4]

Wyszczególnienie Zakres stê¿eñ

azot 76,0÷78,0%

tlen 2,0÷18%

para wodna 0,5÷4,0%

dwutlenek wêgla 1,0÷10,0%

tlenek wêgla 0,01÷1,4%

tlenki azotu 0,002÷0,5%

dwutlenek siarki 0,0001÷0,015%

wêglowodory 0,0009÷0,05%

czêœci sta³e (sadza) 10,0÷110,0 mg/m3

3. Redukcja emisji spalin

Emisja groŸnych zanieczyszczeñ z silników spalinowych do atmosfery kopalnianej
stanowi powa¿ne zagro¿enie dla zdrowia i ¿ycia pracuj¹cych w kopalniach. Od wielu lat
prowadzone s¹ badania nad sposobem oczyszczania i neutralizacji spalin. W tym celu sto-
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suje siê ró¿nego rodzaju katalizatory, których zadaniem jest zmniejszanie zawartoœci szko-
dliwych sk³adników. Jednymi z takich katalizatorów s¹ katalityczne konwertery. Zadaniem
ich jest utlenianie tlenków wêgla i wêglowodorów do dwutlenku wêgla, co czyni je mniej
toksycznymi. Katalizatory te utleniaj¹ równie¿ NO i SO2 do bardziej toksycznych NO2

i SO3. Niestety nie s¹ one konstrukcyjnie przystosowane do usuwania czêœci sta³ych, a sil-
niki dobrze utrzymane i pracuj¹ce w odpowiednio dobranych warunkach wentylacyjnych
nie wymagaj¹ ich stosowania [4].

Innym typem katalizatorów s¹ uk³ady, w których na noœniki z tlenku glinu lub glino-
krzemianów nanosi siê rozdrobnion¹ platynê. Katalizatory platynowe s¹ skuteczne przy
usuwaniu tlenku wêgla utlenionego do CO2 (skutecznoœæ od 50 do 90%), ale niestety mniej
skuteczne w stosunku do wêglowodorów i aldehydów, a ca³kowicie nieskuteczne w stosun-
ku do tlenków azotu i siarki. Uk³ady tego typu pracuj¹ wydajnie w w¹skim zakresie tem-
peratur (257÷407°C), co sprawia, ¿e w silnikach o ma³ej mocy nie mog¹ byæ stosowane ze
wzglêdu na zbyt nisk¹ temperaturê. Du¿¹ ich zalet¹ jest trwa³oœæ i mo¿liwoœæ regeneracji.

Katalizatorami, które najskuteczniej usuwaj¹ czêœci sta³e spalin, s¹ ceramiczne filtry
p³askie. Neutralizuj¹ one do 95% czêœci sta³ych [5] zawartych w spalinach, ale niestety s¹
podatne na zatykanie oraz cieplne uszkodzenia struktury mechanicznej.

Katalizatorem, który z du¿ym powodzeniem wykorzystuje siê do oczyszczenia spalin,
jest p³uczka wodna stosowana jako nastêpny stopieñ oczyszczania po przeprowadzeniu
spalin przez oczyszczacz katalityczny. P³uczki wodne w ró¿nych rozwi¹zaniach konstruk-
cyjnych usuwaj¹ oko³o 20% czêœci sta³ych, 50÷80% SO2 i do 20% wêglowodorów [6],
a dodatkowo och³adzaj¹ spaliny. Wad¹ takich uk³adów jest to, ¿e w wyniku ich dzia³ania
tylko w nieznacznym stopniu zmniejsza siê zawartoœæ CO i NOx, a pod wp³ywem gor¹cych
gazów spalinowych nastêpuje odparowanie wody, która w postaci pary przedostaje siê
wraz ze szkodliwymi substancjami do otoczenia. W celu eliminacji tego efektu spaliny
och³adza siê wstêpnie przed wprowadzeniem do p³uczki.

Zastosowanie wy¿ej opisanych katalizatorów pozwala na usuniêcie takich zanieczysz-
czeñ, jak CO, SO2, czêœci sta³e, wêglowodory czy aldehydy, natomiast w niewielkim stop-
niu wp³ywa na usuniêcie bardzo szkodliwych dla œrodowiska tlenków azotu. Nadmierne ich
stê¿enie w otoczeniu cz³owieka powoduje zmianê stopnia utlenienia ¿elaza (+2 przechodzi
na +3) w hemoglobinie, z utworzeniem methemoglobiny i czêœciowo nitrozohemoglobiny,
co powoduje zablokowanie przenoszenia tlenu. Innym skutkiem zbyt du¿ego stê¿enia tlen-
ków azotu jest rozszerzenie naczyñ krwionoœnych wywo³uj¹ce spadek ciœnienia krwi, za-
wroty i bóle g³owy. Wysoka temperatura spalania jest korzystna dla tworzenia NOx. Jako
sposób ich usuwania mo¿na stosowaæ recyrkulacjê spalin, ale ca³kowite usuniêcie NOx wy-
maga zredukowania go do N2. Stanowi to du¿¹ trudnoœæ, poniewa¿ nadmiar tlenu w spali-
nach sprzyja utlenianiu, zaœ utlenianie i redukcja to dwie przeciwstawne reakcje chemiczne.

Badania nad katalizatorem, który zredukowa³by NOx w obecnoœci tlenu, nadal trwaj¹,
a obiecuj¹ca wydaje siê technika selektywnej katalitycznej redukcji tlenków azotu SCR
(Selective Catalytic Reduction), która z powodzeniem stosowana jest w Japonii, USA
i Niemczech w przemys³owych instalacjach oczyszczania gazów.
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4. Selektywna katalityczna redukcja (SCR)
jako sposób eliminacji NOx

z gazów odlotowych z silników spalinowych

4.1. Katalityczna dezaktywacja tlenków azotu

Procesy usuwania tlenków azotu znane s¹ pod nazw¹ deNOx (NOx destruction). Nale-
¿¹ do grupy metod suchych, oprócz katalitycznego rozk³adu, adsorpcji i metod radiacyjnych,
a dziel¹ siê na selektywna katalityczn¹ redukcjê i na selektywn¹ redukcjê bez u¿ycia katali-
zatora. Usuwanie szkodliwych tlenków odbywa siê poprzez ich redukcjê w obecnoœci ka-
talizatorów lub bez ich u¿ycia (druga metoda). W reakcjach SCR jako reduktora stosuje siê
najczêœciej amoniak. Substancja ta charakteryzuje siê wiêkszym powinowactwem chemicz-
nym do NOx ni¿ do tlenu, podczas gdy inne reduktory, takie jak CO, CH4 i H2, reaguj¹
z tlenem, co powoduje ich katalityczne utlenianie [7]. Stosowanie amoniaku wi¹¿e siê jed-
nak z du¿ymi kosztami samego reduktora, jak równie¿ z faktem, i¿ jest on wysoce korozyj-
n¹ i toksyczn¹ substancj¹.

Jako katalizatory w reakcjach SCR stosuje siê platynowce, zw³aszcza Pt, Rh, Pd. Me-
tale te mimo du¿ych kosztów s¹ zalecane do stosowania, poniewa¿ s¹ bardziej aktywne ni¿
katalizatory tlenkowe, w mniejszym stopniu ulegaj¹ dezaktywacji i stosunkowo ³atwo mo¿-
na je odzyskaæ ze zu¿ytego katalizatora. Katalizatory tlenkowe to tlenki metali przejœcio-
wych naniesione na noœnik tlenkowy, najczêœciej tlenek tytanu lub tlenek krzemu
(V2O5/WO3/TiO2, MoO3/TiO2/SiO2) [7]. Istotny jest fakt, ¿e ¿aden katalizator metaliczny
ani tlenkowy nie by³ w stanie pokonaæ problemów zwi¹zanych z zatruciem powierzchni
przez tlen znajduj¹cy siê w gazach wylotowych b¹dŸ powstaj¹cy podczas rozk³adu NO [8].

W latach 90. ubieg³ego wieku opracowano metody redukcji NOx, wykorzystuj¹ce jako
reduktor metan w obecnoœci tlenu [9]. Zastosowanie CH4 jako reduktora jest w pe³ni uza-
sadnione z powodu jego obojêtnego charakteru chemicznego, a tak¿e niskiego kosztu. Jako
katalizatory stosuje siê obecnie szeroko badane uk³ady oparte na bazie zeolitów dotowanych
jonami metali przejœciowych, a w szczególnoœci jonami miedzi i kobaltu. Kompletn¹ kon-
wersjê NO do N2 uzyskano jednak tylko przy zastosowaniu uk³adu CoZSM-5 w 400°C
[10]. W procesach tych przez z³o¿e katalizatora zeolitycznego w reaktorze przepuszcza siê
mieszaninê NO, CH4, O2 oraz gaz noœny (najczêœciej hel) [7].

4.2. Czynniki wp³ywaj¹ce na aktywnoœæ katalityczn¹ uk³adu CoZSM-5
w reakcji CH4-SCR

Zeolity to krystaliczne, mikroporowate, trójwymiarowe glinokrzemiany zbudowane
z tetraedrów TO4, gdzie T� Si lub Al, po³¹czonych ze sob¹ wy³¹cznie naro¿ami. Ich sk³ad
chemiczny mo¿na przedstawiæ nastêpuj¹cym wzorem

M /x n
n� � [ (AlO2)x · (SiO2)y]

x–· pH2O (2)

gdzie M oznacza kation metalu (Na+, K+, Ca2+, Mg2+, Sr2+, Ba2+), niemetalu lub proton.
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Kationy te kompensuj¹ ujemny ³adunek sieci wywo³any obecnymi w szkielecie atoma-
mi glinu(III). Centra krzemowe i glinowe po³¹czone s¹ wspólnymi atomami tlenu. Zbiór
wszystkich czworoœcianów krzemowo-tlenowych i glinowo-tlenowych ³¹czy siê ze sob¹
w powtarzaj¹ce siê nieskoñczenie w trzech kierunkach sekwencje, tworz¹c ci¹g³¹ sieæ prze-
strzenn¹ o strukturze szkieletowej. Takie powi¹zanie w pierœcieniowe zespo³y u³o¿one
w strukturze kryszta³u zeolitu powoduje powstanie wyj¹tkowo du¿ej iloœci wolnej przestrze-
ni, maj¹cej kszta³t komór i kana³ów, których rozmiary zale¿¹ od typu struktury zeolitu.
W zwi¹zku z tym do wnêtrza zeolitów dostêp maj¹ tylko cz¹steczki o okreœlonych rozmiarach,
a to z kolei pozwala na wykorzystywanie zeolitów jako sit molekularnych [11].

Zeolit ZSM-5 nale¿y do zeolitów wysokokrzemowych (Si/Al = 10-100) i charaktery-
zuje siê wysok¹ trwa³oœci¹ termiczn¹ i chemiczn¹ (temperatura rozk³adu sieci ZSM-5 prze-
kracza 950°C) [12]. Posiada on trójwymiarowy system przecinaj¹cych siê kana³ów pro-
stych i sinusoidalnych, a wystêpuj¹ce w nich eliptyczne, dziesiêciocz³onowe pory sprawia-
j¹, ¿e ma on dobre w³aœciwoœci sorpcyjne. Taki system pozwala na sorpcjê cz¹steczek do
ró¿nych miejsc kryszta³u, a rozmiary porów bêd¹ce ujœciami kana³ów decyduj¹ o wielkoœci
sorbowanych cz¹steczek.

Wyj¹tkowe w³aœciwoœci katalityczne w reakcji CH4-SCR, a tak¿e bardzo du¿a aktyw-
noœæ jonów Co2+ w porównaniu z innymi metalami przejœciowymi w uk³adzie CoZSM-5,
sprawi³y, ¿e sta³ siê on obiektem zainteresowania przemys³owego. Jego aktywnoœæ katality-
czna w reakcjach redukcji wi¹¿e siê œciœle z budow¹ sieci zeolitu ZSM-5, a tak¿e z lokalnym
otoczeniem wymienionych jonów Co(II) i ich koordynacj¹. Przeprowadzone badania [13]
wykaza³y, ¿e zeolity wysokokrzemowe dotowane jonami metali przejœciowych wykazuj¹
znacznie wiêksz¹ aktywnoœæ w reakcjach katalitycznych ni¿ zeolity niskokrzemowe, ale
pozycje, jakie zajmuj¹ jony metali przejœciowych, nie s¹ dobrze znane [14]. Przyczyn¹ jest
ma³e stê¿enie jonów metalu, zale¿ne od iloœci jonów glinu, ich dystrybucja w ró¿nych
miejscach sieci (specjacja), niska symetria komórki elementarnej zeolitu i bardzo du¿a jej
objêtoœæ.

Badania specjacji jonów kobaltu w sieci ZSM-5 prowadzono poœrednio w oparciu
o widma UV-VIS dehydratowanych próbek CoZSM-5 [15], a analiza wykaza³a istnienie
trzech pozycji kationowych o ró¿nej koordynacji jonów kobaltu:

1) pozycji � umieszczonych w kana³ach prostych sieci ZSM-5, gdzie jony Co(II) skoor-
dynowane s¹ przez atomy tlenu szeœciocz³onowych pierœcieni szkieletu;

2) pozycji � znajduj¹cych siê w zdeformowanych szeœciocz³onowych pierœcieniach na
skrzy¿owaniu prostych i sinusoidalnych kana³ów;

3) pozycji 	 znajduj¹cych siê w kana³ach sinusoidalnych, charakteryzuj¹cych siê wysok¹
koordynacj¹ jonów Co(II) oraz silnym ich zwi¹zaniem z atomami tlenu szkieletu.

Wyniki uzyskane z widm UV-VIS zosta³y potwierdzone za pomoc¹ widm elektrono-
wego rezonansu paramagnetycznego (EPR) adduktów karbonylowych {2Co(CO)n}7, bêd¹-
cych przedmiotem badañ wykonywanych w pracy magisterskiej J. Szl¹zak na Wydziale
Chemii Uniwersytetu Jagielloñskiego, pod kierunkiem dr. hab. Zbigniewa Sojki [16]. Na
aktywowanej w temperaturze 773 K próbce 3xCoZSM-5 (po przeprowadzeniu trójkrotnej
wymiany jonowej) adsorbowano tlenek wêgla w zakresie ciœnieñ 1 Tr < pCO < 20 Tr
w temperaturze ciek³ego azotu. Po ka¿dej adsorpcji mierzono widmo EPR w zakresie
2800÷3700 G (rys. 1).
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Przedstawiona na rysunku 1 zale¿noœæ ciœnieniowa obrazuje narastanie sygna³u EPR
pochodz¹cego od tworz¹cych siê karbonylków.

Analiza widm otrzymanych po pomiarach w w¹skim zakresie pola (3320÷3700 G),
przedstawiona na rysunku 2 sugeruje powstawanie trzech blisko spokrewnionych adduktów.
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Rys. 1. Seria widm EPR po adsorpcji 1 Tr < pCO< 20 Tr CO w szerokim zakresie

Rys. 2. Seria widm EPR po adsorpcji 1 Tr < pCO < 20 Tr CO w w¹skim zakresie



Aby uzyskaæ wiêcej informacji na temat dynamiki ich tworzenia sca³kowano serie
widm (rys. 1) w zakresie 3268÷3350 G. Na podstawie uzyskanych wyników wykreœlono
zale¿noœæ intensywnoœci wzglêdnej sygna³u EPR (Ip/I0) w funkcji ciœnienia CO (pCO). Wy-
kres przedstawiono na rysunku 3.

Na wykresie wyraŸnie widaæ kolejnoœæ zajmowania poszczególnych centrów paramagne-
tycznych. CO adsorbuj¹c siê, tworzy karbonylki, wysyca poszczególne centra powoduj¹c
wzrost intensywnoœci integralnej sygna³u EPR.

Dodatkowa analiza wartoœci TOF (Turn Over Frequency), które okreœlaj¹ liczbê mole-
ku³ NO zredukowanych do N2, w stosunku do jednego kationu na sekundê, pozwoli³a na
okreœlenie najbardziej aktywnych centrów katalitycznych [15]. Najwiêksz¹ aktywnoœæ
w reakcjach deNOx wykazuj¹ jony kobaltu zajmuj¹ce pozycjê �, obsadzone jonami kobaltu
w iloœci 50÷70%, które znajduj¹ siê na skrzy¿owaniu kana³ów prostych i sinusoidalnych
i charakteryzuj¹ siê najmniejszymi spoœród wszystkich odleg³oœciami pomiêdzy s¹siednimi
jonami kobaltu. Istotny jest jednak fakt, ¿e wszystkie jony kobaltu znajduj¹ce siê w sieci
zeolitu mog¹ byæ aktywne w reakcji redukcji.

Pomimo wyj¹tkowych w³aœciwoœci katalitycznych w reakcji CH4-SCR uk³adów zeo-
litycznych dotowanych jonami metali przejœciowych, w obecnoœci du¿ej iloœci pary wodnej
i SO2, znajduj¹cych siê w strumieniu gazów wylotowych, mog¹ one ulegaæ dezaktywacji.
Przyczynê spadku aktywnoœci upatruje siê w utracie odpowiedniej koordynacji jonu metalu
do szkieletu zeolitu [17]. Adsorpcja cz¹steczek NO, CO, H2O czy NO2 na centrach aktyw-
nych (jony kobaltu w pozycjach wymiennych) powoduje deformacjê szkieletu zeolityczne-
go i wp³ywa na si³ê wi¹zania jonów metali przejœciowych z atomami tlenu szkieletu. Pod-
czas gdy adsorpcja cz¹steczek CO czy NO powoduje utworzenie kompleksów, w których
jony Co2+ s³abo wi¹¿¹ siê z ligandem, adsorpcja cz¹steczek H2O, NO2, NH3 znacz¹co
obni¿a si³ê wi¹zania jonów kobaltu z jonami tlenu szkieletu [18]. Przy du¿ej iloœci pary
wodnej w strumieniu gazów istnieje ryzyko, ¿e jony Co2+ zostan¹ uwolnione z pola ligan-
dów tlenowych szkieletu i utworz¹ samodzielne kompleksy w sieci (np. Co(H2O)6

2+), co

58

Rys. 3. Wykres zale¿noœci intensywnoœci wzglêdnej sygna³u EPR w funkcji ciœnienia CO



mo¿e spowodowaæ obni¿enie aktywnoœci katalitycznej uk³adu. Jednoczeœnie adsorpcja cz¹-
steczek NO2, które wi¹¿¹ siê mocniej z jonami kobaltu ni¿ ligandy NO czy H2O, powoduje
utworzenie wa¿nego dla reakcji CH4-SCR produktu poœredniego, zapewniaj¹cego skutecz-
n¹ redukcjê tlenków azotu, nawet przy du¿ej iloœci pary wodnej w strumieniu gazów wylo-
towych [19].

4.3. Mechanizm reakcji redukcji NOx (CH4-SCR)

Rozk³ad tlenku azotu w reakcji CH4-SCR polega na adsorpcji NO na katalizatorze zeo-
litycznym, a nastêpnie jego utlenieniu do NO2. Kolejnym krokiem jest redukcja zaadsorbo-
wanego NO2 pod wp³ywem metanu. Reakcje utleniania i redukcji ogólnie mo¿na nazwaæ
reakcjami redox. Proces rozk³adu NO, przy u¿yciu CoZSM-5 jako katalizatora, wymaga
dostêpu tlenu, podczas gdy katalizatory miedziowe wykazuj¹ wiêksz¹ aktywnoœæ, gdy re-
akcja prowadzona jest w atmosferze beztlenowej. Jony kobaltu charakteryzuj¹ siê jednak
trwa³¹ wartoœciowoœci¹, w przeciwieñstwie do jonów miedzi, które ³atwo ulegaj¹ redukcji,
co z kolei wywiera wp³yw na ich aktywnoœæ w reakcjach redox [19].

Szczegó³owy mechanizm reakcji CH4-SCR nie jest dobrze znany. Na podstawie wielu
badañ kinetycznych zaproponowano model, który najlepiej opisuje redukcjê NOx przez
CH4 w obecnoœci tlenu [10, 19]:

Z–Co + NO � Z–Co–NO (3)

Z–Co–NO + 1/2O2 � Z–Co–NO2 (4)

CH4 + Z–Co–NO2 � CH3 + Z–Co–HNO2 (5)

CH3 + Z–Co–NO2 � Z–Co–NO2CH3 (6)

Z–Co–NO2CH3 + NO � N2 + CO + H2O + Z–Co–OH (7)

Z–Co–OH + NO � Z–Co–HNO2 (8)

2Z–Co–HNO2 � NO + NO2 + H2O + 2Z–Co (9)

CO + 1/2O2 � CO2 (10)

gdzie Z = zeolit.

Jak widaæ z przedstawionych równañ, reakcja CH4-SCR nie polega na bezpoœredniej
redukcji NO do N2 ani na reakcji pomiêdzy CH4 i NO. Po adsorpcji NO na katalizatorze
nastêpuje utlenianie NO do NO2 pod wp³ywem tlenu. W niskich temperaturach (do 650 K
w zale¿noœci od aktywnoœci katalizatora) tlen utlenia tylko NO, a przy wy¿szych nastêpuje
utlenienie metanu, co niestety obni¿a selektywnoœæ procesu redukcji NO [20]. Przeprow-
adzone badania [21, 22] wykaza³y, ¿e reakcja (5), w której nastêpuje oderwanie wodoru od
metanu z utworzeniem rodnika metylowego, jest etapem determinuj¹cym szybkoœæ reakcji
CH4-SCR. Na tej podstawie mo¿na wnioskowaæ, ¿e wa¿nym etapem poœrednim ca³ego pro-
cesu redukcji jest tworzenie adduktów dinitrozylowych, które nastêpnie reaguj¹ z metanem [23].
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Tworzenie siê adduktów dinitrozylowych mo¿na przedstawiæ, analizuj¹c widma EPR
[16] otrzymane po adsorpcji NO, na aktywowanych próbkach 3xCoZSM-5, w porcjach 2 Tr
ka¿da w temperaturze 77 K. Przed adsorpcj¹ NO dokonano preadsorpcji CO, a nastêpnie
odgazowania próbki. Pomiaru widm EPR dokonywano w temperaturze 77 K (LN2). Na ry-
sunku 4 przedstawione zosta³o widmo nitrozyli powsta³e po adsorpcji 2 Tr NO.

Oddzia³ywanie NO z CoZSM-5 prowadzi do utworzenia adduktów nitrozylowych, z któ-
rych mononitrozyl {CoNO}8 jest uk³adem o parzystej liczbie elektronów i nie daje sygna³u
EPR. Obecnoœæ niesparowanego elektronu sprawia, ¿e NO preferuje adsorbcje w postaci
dimerów [24], tworz¹c dinitrozyle o wzorze {Co(NO)2}9. Addukty takie daj¹ wyraŸny syg-
na³ EPR z rozdzielon¹ struktur¹ nadsubteln¹. Tworzenie dinitrozyli zachodzi wed³ug me-
chanizmu sparownia spinów pod wp³ywem adsorpcji NO. Dwa wolne rodniki 2
1/2 zbli-
¿aj¹c siê do kwartetowego centrum kobaltu, prowadz¹ do redukcji jego formalnego stopnia
utlenienia do Co(0) wed³ug równania

4Co + 2NO � �1{2Co(NO)2}9 (11)

Dodatkowym potwierdzeniem tworzenia siê dinitrozyli mo¿e byæ s³abo rozdzielona
struktura supernadsubtelna (zaznaczona na rysunku 4) pochodz¹ca od oddzia³ywania
dwóch j¹der azotu (14N, I = 1). Dokonanie wstêpnej adsorpcji CO pozwoli³o na wysycenie
centrów kwasowych Bronsteda i zajêcie przez zaadsorbowany póŸniej tlenek azotu miejsc
kationowych, takich jak Co2+. W konsekwencji mo¿na by³o zaobserwowaæ strukturê super-
nadsubteln¹ adduktu dinitrozylowego. Na uwagê zas³uguje fakt, ¿e silnie kwasowe miejsca
Bronsteda (jony H+) wystêpuj¹ce w sieci ZSM-5 s¹ równie¿ aktywne w reakcji SCR, choæ
nie a¿ tak jak jony metali przejœciowych [24]. W uk³adach CoHZSM-5 jony H+ bior¹ naj-
prawdopodobniej udzia³ w utlenianiu NO do NO2.
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5. Podsumowanie

Wprowadzenie do kopalñ podziemnych maszyn z silnikami spalinowymi przyczyni³o
siê do zwiêkszenia zatrucia atmosfery kopalnianej, a co za tym idzie – pogorszenia warun-
ków pracy i wzrostu zagro¿enia ¿ycia. Opracowuje siê nowe metody ograniczania szkodli-
wego oddzia³ywania zanieczyszczeñ, zw³aszcza NOx. Jedn¹ z nich jest selektywna katali-
tyczna redukcja, któr¹ z powodzeniem stosuje siê w Japonii, USA i Niemczech w przemy-
s³owych instalacjach oczyszczania gazów. Badania prowadzi siê równie¿ w celu uzyskania
najlepszych katalizatorów pozwalaj¹cych skutecznie usuwaæ NOx. Obiecuj¹ce s¹ uk³ady zeoli-
tyczne dotowane jonami metali przejœciowych, a szczególnie jonami kobaltu. Powoduj¹
one ca³kowit¹ konwersjê NO do N2 i H2O, ale niestety pod wp³ywem du¿ej iloœci pary
wodnej i SO2 w gazach odlotowych zmniejsza siê ich aktywnoœæ. W celu polepszenia w³aœ-
ciwoœci katalitycznych bada siê strukturê elektronow¹ jonów metali przejœciowych w sieci
ZSM-5, a tak¿e rodzaje po³¹czeñ, jakie tworz¹ one z zadsorbowanymi moleku³ami (np.
NO, CO, NO2 i H2O). Prowadzi siê równie¿ badania na innych matrycach zolitycznych,
a tak¿e próbuje siê wprowadzaæ do sieci zeolitów jony metali przejœciowych, takich jak np.
La, Ce [25]. Metale te wraz z jonami Cu lub Co w sieci zeolitycznej wykazuj¹ wiêksz¹ od-
pornoœæ na parê wodn¹, ale pod warunkiem ¿e w procesie SCR zastosuje siê wy¿sze wêglo-
wodory jako reduktory [25].

Obecnie w laboratoriach d¹¿y siê do opracowania metody pozwalaj¹cej na jednocze-
sne usuwanie kilku szkodliwych substancji. Technologia równoczesnego usuwania tlenków
azotu i tlenków siarki nazywa siê DESONOX, zaœ technologia jednoczesnego usuwania
NOx, SO2, CO i CxHy nosi nazwê procesu redox [7].

Technologia SCR jest z powodzeniem stosowana w wielu stacjonarnych instalacjach
przemys³owych. Zastosowanie jej do samochodów oraz maszyn spalinowych napotyka jed-
nak spore trudnoœci technologiczne, co stanowi wielkie wyzwanie dla konstruktorów.
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