Reakcje i procesy katalityczne (cz. 1V)

Utlenianie amoniaku

Utlenianie amoniaku mozna przeprowadzi¢ w dwéch kierun-
kach: (1) selektywnego do utleniania do tlenku azotu i (2)selek-
tywnego utleniania do azotu. Pierwszy proces odgrywa waz-
na role w otrzymywaniu kwasu azotowego, natomiast drugi
w zmniejszaniu lub catkowitej emisji amoniaku do powietrza
lub jego usuwaniu ze srodowiska wodnego. Z tych powoddéw
powyzsze procesy beda oméwione oddzielnie.

Selektywne utlenianie amoniaku do tlenku azotu
Utlenianie amoniaku w tym procesie polega na jego reakgji
z tlenkiem powietrza w obecnosci katalizatora w temperaturze
powyzej 1000 K [1].
(M
4NH3 + 50, <> 4NO + 6H,0
AH =-216 Kcal

obok tej reakcji moga przebiega¢ inne homogeniczne

4NH; + 40, <> 2NO + 6H,0
AH = -264 Kcal
K, =18510"

4NH; + 302 <> 2N, + 6H,0
AH =-303 Kcal
K,=2,18-10'8

W stanie réwnowagi termodynamicznej produktami reakgji sa
azot i woda. Wynika wiec, Ze reakcje syntezy nalezy przerwac
w momencie, gdy stezenie tlenku azotu osigga maksymalna
wartos¢. Tlenek azotu tatwo ulega utlenieniu do ditlenku azo-
tu:

NO + 0,50, — NO,

Dla reakcji przebiegajacej w 1000K  AH =-13,75 Kcal/mol NO,

K=-188
podczas gdy w 400K AH =-13,66 Kcal/mol NO,
K =-3,483-103

Te same wartosci dla reakgji:
NH; + 1,250, <> NO + 1,5H,0
AH = 54,1 Kcal/mol NH3,

K=1,87-1014
Ditlenek azotu tatwo ulega w fazie gazowej dimeryzcji :

WYNnoszq:

Zenon Sarbak*

2NO, <> N,0,
powstajacy produkt jest w fazie ciektej bardzo reaktywny:
N,O, + H,0 <> HNO; + HNO,

nastepnie kwas azotowy (lll) ulega dalszej przemianie w fazie
ciektej:

HNO <> 0,25HNO; + 0,25H,0 + 0,507NO

ostatni z tych produktéw jest utleniany przez tlen w ciektej fazie
do NO, i N,O,.

Poza niepozadanymi reakcjami (2) i (3) przebiegaja inne, ktére
zachodzg podczas utleniania amoniaku w 1000 K.

NO — 0,5N, + 0,50, AH =-21,64 Kcal/mol NO
K, =1,641-10°

AH =-108,21 Kcal/mol NH;
Kp=3,09- 1014

NH;+1,5NO — 1,25N, +1,5H,0

NH3 — 0,5N, + 1,5H, AH = 13,11
K, = 1,76:103
NH; +0, 5 0,5N,0 + 1,5H,0  AH=-65,855
K,= 1,85-10"

Proces otrzymywania NO a dalej HNO; byt badany juz do dtuz-
szego czasu. W 1838 roku Kuhlmann zastosowat gabke platyno-
wa, jednakze katalizator ulegat szybkiemu zatruciu zwigzkami
siarki i arsenu zawartymi w technicznym amoniaku. Zatrucie
dotyczy szczegolnie utleniania NH; do NO na gabce platynowej
jako katalizatora w bardzo wysokiej temperaturze przy krétkim
czasie kontaktu wynoszacym 103 do 104s.

W 1909 roku Kaiser zastosowat siatke wykonang z drutu platy-
nowego o srednicy 0,06 mm zawierajaca 1050 otworéw na 1
cm?. Siatki pracujace pod ci$nieniem do 5 baréw wykonane s
z platyny i 5-7% rodu. Dodatek rodu zastosowano w 1934 roku
[2] i wykazano, ze przeciwdziata on wiekszym stratom platyny
podczas procesu utleniania. Straty platyny spowodowane s3
z wchodzeniem platyny w reakcje z tlenem i odparowaniem
powstajgcego PtO,. Stosowane s réwniez siatki z 3600 oczka-
mi/cm?, pracujace pod ci$nieniem 3-7 baréw zawierajace stop
platyny (90%) i rodu (10%) .

Bardzo krétki czas kontaktu nie pozwalat prze diugie lata na
wykrycie ,krotko zyjacych” produktéw (ugrupowan) posred-
nich. Wprowadzenie nowych technik badawczych np. lasero-
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wo indukowanej fluorescencji pomogtoby w rozwiagzaniu tego
zagadnienia. Wyniki badan AES i LEED uzyskane przy bardzo
niskim cisnieniu na monokrysztale platynowym oraz na drucie
platynowym [3-7] wykazaty, ze w instalacjach przemystowych
catkowita szybkos$¢ procesu jest kontrolowana przez przenie-
sienie masy, a selektywnos$¢ w utlenianiu amoniaku jest okre-
$lana przez konkurencje miedzy czasteczkami NH;3 i O, w che-
misorpcji na centrach aktywnych. Stwierdzono, ze w zakresie
badanych temperatur na centrach aktywnych zachodza naste-
pujace procesy:
ponizej 200°C - catkowite pokrycie przez atomy N

200 - 500°C - pokrycie przez czasteczki HN;

500 0 1000°C - pokrycie przez czasteczki O,
powyzej 1000°C - rozktad NHs.
Temperatura w instalacjach przemystowych wynosi okoto
850°C. Stwierdzono, ze w tej temperaturze przy cisnieniu 3-6
baréw nastepuje tworzenie NO z optymalng selektywnoscia.
Jesli zastosuje sie wyzsze cisnienie, to wOwczas temperatura
procesu musi by¢ réwniez wyzsza i wynosi¢ 920-940°C.
Optymalne warunki pracy katalizatora platynowego podano w
tabeli 1 [8].
Obliczenia transportu masy dla amoniaku wskazujg maksimum
frakcji molowej 0,05 do 0.06 na powierzchni katalizatora gab-
ki. Takie mate wartosci oraz niski stosunek NH3/O, mniejszy niz
stechiometryczny (0,3 lub mniej w stosunku do 0,8 stechiome-
trycznego) zapewnia niskie stezenia NH; na powierzchni ka-
talizatora podczas reakcji. Takie warunki powoduja obnizenie
szybki reakcji ubocznych.
Wykazano, ze wydajno$¢ utleniania amoniaku w stosunku do
tlenku azotu zalezy od rodzaju katalizatora, temperatury i czasu
zetkniecia mieszaniny reagujacej z katalizatorem.
Przeprowadzone badania wykazaty, Ze mozna stosowac¢ katali-
zatory Pt lub Pt-Rh réznego ksztattu, najczesciej w postaci: pre-
aktywnych siatek, siatek tkanych [1.]
Zwiekszenie zawartosci rodu ponad 10% nie jest pozadane
poniewaz prowadzi to do obnizenia aktywnosci katalitycznej.
Stwierdzono, ze wprowadzenie do katalizatora platynowego

Rys. 1. Reaktor katalitycznego utleniania amoniaku [8]
1 - mieszalnik gazéw, 2 - filtry porolitowe, 3 - pierscienie
Raschiga, 4 - siatka katalityczne, 5 - wziernik

Tabela 2. Reaktory utleniania amoniaku [10]

T Kt Liczb tw siatek Szybkos¢ przeplywu
zamiast czesci rodu palladu (Pt 90%, Rh 5%, Pd 5%) nie powo- ¥p reaktora 1czba warshw siate gazu (m/s)
duje utraty aktywnosci i selektywnosci. Niskoci$nieniowy 3-5 0,4 - 1,0
Obecnie najwazniejszymi producentami omoéwionych wyzej | Sredniocisnieniowy 6-10 1-3
. . . Wysokociénienio 20 - 50 2-4
katalizatoréw sg Engelhard, Johnson-Metthey i Degussa bk ati
Tabela 1. Optymalne warunki utleniania amoniaku w katalizatorze platynowym
. . Wydajnos¢ utleniania amo- Straty platyny Czas pracy
Metod T tura (°C Stez ku (%
etoda emperatura (°C) ezenie amoniaku (%) niaku (%) (g/tona HNO3) (miesiac)
Niskoci$nieniowa (1-
810-850 12,0-12,5 97 - 98 0,04-0,05 8-12
-2bar)
Sredniocisnieniowa
870-890 10,5-11,0 97 - 96,5 0,10-0,11 4-6
(3-7 bar)
Wysokoci$nieniowa
920-940 10,3-10,5 94,5- 95,5 0,25-0,30 1,5-3
(8-12 bar)
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Pracujace katalizatory ulegajg powolnej dezaktywacji. Po-
czatkowo powierzchnia katalizatoréw staje sie chropowata
a nastepnie zauwaza sie powstawanie powierzchniowych na-
rosli zwigzanych z migracjg metali i wzrostem powierzchni wta-
Sciwej katalizatora. Niektore z tych narosli sg trwale zwigzane
z powierzchnia katalizatora i s zdmuchiwane przez strumien
wprowadzonego do reaktora gazu. W ten sposdb siatka katali-
zatora ulega mechanicznej destrukcji zwigzanej z utlenianiem
platyny:
Pt (s) + O, (g) — PtO, (9)

Wraz ze wzrostem temperatury reakcji zauwaza sie znaczny
ubytek platyny. Stwierdzono, ze przy wzroscie temperatury
7 820°C do 920°C ubytek jest dziesieciokrotnie wiekszy [3].
Jednoczesnie zauwazono, ze rod migruje na powierzchnie kata-
lizatora i tworzy Rh,03 co rowniez jest przyczyna dezaktywacji
[9l.

Jak przedstawiono w tabeli 1 w utlenianiu amoniaku stosuje
sie trzy rodzaje reaktoréw, w ktérych umieszcza sie rézna liczbe
warstw katalizatorow wykonanych z siatek oraz stosuje sie r6z-
ne szybkosci gazu (tabela 2).

W reaktorach niskocisnieniowych stosuje sie siatki o srednicy
dochodzacej do 4 m a w $rednio- i wysokocisnieniowych sred-
nica wynosi okoto 1 m. Siatki spoczywaja na nosnikach. cera-
micznych. Strumien gazéw wyprowadza sie od dotu. Typowy
reaktor do katalitycznego utleniania amoniaku przedstawiono
narys. 1.

Katalizatory stosowane w utlenianiu amoniaku ulegaja zatruciu
lub dezaktywacji przez prawie wszystkie pyly i inne zanieczysz-
Czenia zawarte w powietrzu i strumieniu wprowadzonego do
reaktora amoniaku. Stwierdzono, ze réwniez rdza (tlenki zelaza)
ma negatywny wptyw na aktywnos¢ i selektywnos¢ procesu.
Nalezy réwniez oczysci¢ powietrze ze zwigzkéw siarki i ole-
ju, ktéry moze by¢ wprowadzony z kompresoréw powietrza.
Z tego powodu bardzo wazng czynnoscia jest oczyszczanie ga-
zZow.

Drugi problem zwigzany z procesem utleniania amoniaku zwia-
zany jest ze stratg platyny. Czes¢ platyny wychwytuje sie na fil-
trach. Jednakze gdy siatka platynowa utraci 1/3 ciezaru, wow-
czas ulega ona wymianie na nowa. Stara siatke przeznacza sie
do przetopienia. Obliczono, ze z 1 g platyny powinno uzyskac
sie 1500 kg kwasu azotowego.
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Tlenek azotu, ktéry nie zostat wykorzystany w utlenianiu lub

przeksztatcaniu w kwas azotowy musi by¢ usuniety w taki spo-
s6b aby nie zatruwat Srodowiska. Emisja NO, zgodnie z obecny-
mi uregulowaniami musi by¢ utrzymywana ponizej 200 ppm.
Nowoczesne urzadzenia adsorpcyjne musza by¢ niejednokrot-
nie wspomagane przez reaktory katalityczne. Wowczas gazy
odlotowe ulegaja nastepujacym przemianom:

NH; + 1,5NO — 1,25N, + 1,5H,0
NH; +0,75NO, — 0,875N, + 0,5H,0
NHs + 0,5NO + 0,5NO, — N, + 1,5H,0
NH3 + NO + 0,2N, = N, + 1,5H,0

Reakcje katalityczne zachodza zwykle w obecnosci katalizato-

réw zawierajgcych metal szlachetny np. 0,1% Pt- 3% Ni/Cl,03
lub niektore tlenki metali jak np. V,05, CoMoO,, WO5.

Tabela 3. Utlenianie amoniaku w obecnosci metali [11]

Najbardziej aktywnym okazat sie V,0s, ktéry w zakresie tem-
peratur 250-400°C usuwat z gazéw odlotowych NO, do stezen
50-100 ppm. Katalizatory do tych proceséw produkuje Engel-
hard oraz United Catalysts dla licencjonowanych proceséw
BASF, Gulf (obecnie Chevron) i Mitsubishi.

Selektywne katalityczne utlenianie amoniaku do azotu
Selektywne katalityczne utlenianie amoniaku do azotu jest jed-
nym z interesujacych i waznych proceséw opartych na reakgji:

2NH; + 1,50, — N, + 3H,0

Jednoczesnie mogga zachodzi¢ reakcje prowadzace do powsta-
wania NO, N,O i H,0.

Proces mozna prowadzi¢ w wysokich temperaturach 750-900°C
na katalizatorach platynowych lub Co;0, z wytworzeniem NO,

. Stabilnos¢ reakeji Energia aktywacji Temperatura poczgtkowa tworzenia (°C)
Katalizator
w 300°C (mol/cm?-s) (kcal/mol) N, N,O
Pt 1,70 107 27 195 215
Pd 2,69 1016 5 100 150
Cu 3,3110%% 12 175 260
Ag 2,52101° 15 200 210
Ni 1,23 101 12 210 270
Au 8,3210'4 180 300
Fe 6,76 1014 9 230 270
w 5,90 1014 13 225 300
Ti 2,24 10 5 180
Tabela 4. Utlenianie amoniaku (pyy3 = 0,1, po> = 0,9 atm.) w obecnosci tlenkéw metali [11]
Zakres Temperatura poczatkowa
. temperatur Energia aktywaciji tworzenia (°C)
Katalizator reakcji II:atalityZznej logr - 11 (l%cal/mz‘lg J
O N, N,O
Co;0, 130-170 2,35 22 130 140
MnO, 110 - 160 2,35 18 110 120
CuO 220 - 260 1,60 23 220 230
CaO 200 - 260 0,54 15 <200 200
NiO 80 -160 0,40 11 80 105
Bi,O4 235 -320 0,13 12 235 255
Fe,0; 220 -270 0,07 24 220 230
V,0; 260 - 320 -0,16 26 260 -
TiO 265 - 320 -0,36 16 265 290
Cdo 205 - 275 -0,38 9 205 230
PbO 240 - 285 -0,64 16 240 260
ZnO 265 - 380 -0,79 31 265 295
SnO, 210 - 260 -0,90 17 <210 210
Zr0O, 245 - 330 -0,91 18 245 >330
MoO; 330 - 370 -1,50 33 330 -
WO, 200 - 380 -2,22 22 200 >380
Ag,0 115-155 3,40 18 125 147

*r — szybkos¢ reakcji w 230°C (mol/cm?-s)
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i niskich temperaturach (<500°C) z tworzeniem N,, N,O i NO
w obecnosci réznych katalizatoréw. Niskotemperaturowy pro-
ces selektywnego utleniania katalitycznego prowadzi¢ mozna
dla wysokiego stezenia amoniaku (1 - 30%) oraz niskiego ste-
zenia (< 1000 ppm).

W pracy przegladowej lichenki [11] zestawiono wyniki badan
niskotemperaturowego utleniania amoniaku w wysokim steze-
niu (pyyz = 0,1, poy = 0,9 atm.) na metalach i tlenkach metali
jako katalizatorach (tabela 3 i 4).

Na podstawie danych zmieszczonych w tabeli 3 wynika, ze
w 300°C ogodlna aktywnos¢ katalityczna metali w utlenianiu
amoniaku zmniejsza sie w nastepujacej kolejnosci:

Pt>Pd>Cu>Ag>Au>Fe>W>Ti

W niskotemperaturowym utlenianiu amoniaku na metalach
produktami sa azot i tlenek diazotu. Stwierdzono, ze selektyw-
nos¢ reakcji wzgledem tlenku diazotu wzrasta wraz z tempera-
tura i dla metali przejsciowych obniza sie zgodnie z ponizsza
sekwencja:

Pt,Pd > Ni>W >Ti

Z kolei w tabeli 4 przedstawiono wyniki aktywnosci katalitycz-
nej otrzymane w temperaturze 230°C dla wybranych tlenkéw
metali.

Przedstawione w powyzszej tabeli wyniki wskazuja, ze aktyw-
nos¢ ogodlna maleje wedtug nastepujacej kolejnosci:

Co30,4 MnO, > CuO > Ca0 > NiO > Bi,03 > Fe,03 >V,0;5 >
TiO > CdO > PbO > ZnO >Sn0, > ZrO, > MoO3; > WO,

Szereg ten jest podobny do szeregu otrzymanego na podsta-
wie badan Germaina i Pereza [12].

Co30,4 > MnO, > Cr,03 > Fe,03 > CuO > NiO >V,05 > MoO3 >
U304>ThO,>WO3>5n0,>Zr0, > Zn0>Nb,05 >Sb,0,>Ta,0;

W omawianej pracy [11] przy niskim stopniu przemiany w ni-
skotemperaturowej konwersji selektywnos¢ w tworzeniu azotu
zmniejsza sie ze wzrostem aktywnosci katalitycznej z wyjatkiem
dla katalizatora CuO i uktada sie w ponizszej sekwencji:

Zn0, Bi,03, PbO, ZrO,, MoO3, WO; > TilO, > CuO > CdO >

Sn0, > Fe,03 > Co30,4 > Mno,, NiO > CaO.

Ponadto stwierdzono, ze w badanej reakdji katalizator Ag,0
ulega redukcji do metalu. Wykazano, ze warunki reakcji maja
taki sam wplyw zaréwno na katalizatory metaliczne jak i tlenko-
we. Wzrost aktywnosci i jednoczesnie obnizenie selektywnosci
w stosunku do azotu. Badania przeprowadzone przez Mano-
gne i wspétpracownikéw [13-15] zwigzane byly z utlenianiem
amoniaku na no$nikowanych katalizatorach platynowych. Wy-
kazano, ze ponizej 200°C badane katalizatory ulegaja znacznej
dezaktywacji, natomiast w wyzszych temperaturach (do 350°C)
dezaktywacji nie stwierdzono.

Z kolei Altshuller i Kushnerev [16] wykazali, ze w utlenianiu su-
chego amoniaku aktywne sg zeolity typu Y poddane wczesniej
wymianie jonowej kationami metali przejsciowych. Malejacy
szereg aktywnosci jest nastepujacy:

CuY > CrY > AgY > CoY >FeY > NiY, MnY

i jest on nieco inny niz szereg ustalony dla tlenkéw metali.
Badania nad katalitycznym utlenianiem gazu koksowniczego
zawierajacego 10% amoniaku w obecnosci katalizatoréw Cu-V
naniesionych naTiO,-Al,05 wykazaty [16], ze przy szybkosci ob-
jetoéciowej 25 500 h' i temperaturze 500°C reakcja zachodzita
prawie catkowicie z emisjg niewielkiej ilosci — rzedu kilka ppm
NO,. Nalezy podkredli¢, ze w utlenianym gazie znajdowaty sie
niewielkie ilosci siarkowodoru i kwasu siarkowego(V).
Utlenianie amoniaku wystepujacego w niskim stezeniu zwigza-
ne jest z procesem oczyszczania gazéw odlotowych. De Boer i
wspotpracownicy [17] przedstawili badania, w ktérych wykazali,
ze aktywnos¢ i selektywnos¢ w utlenianiu amoniaku na nosni-
kowym katalizatorze molibdenowym jest zalezna od stezenia
amoniaku (tabela 5).

W literaturze [17 - 22] opisano szereg katalizatoréw takich jak
V,05, WO;, MoO;3 naniesionych na rézne nosniki, ktére byty ak-
tywne w utlenianiu amoniaku w matych stezeniach w zakresie
temperatur 300 - 400°C.Najlepszym okazat sie katalizator mo-
libdenowy promotorowany tlenkiem otowiu(ll) naniesiony na
SiO,, ktéry catkowicie utleniat amoniak w temperaturze okoto
400°C.

Sazonowa i wspodtpracownicy [23] badali katalizatory w utle-
nianiu amoniaku w zakresie temperatur 250 - 400°C. Wykaza-
li, ze najbardziej aktywnym i selektywnymi sa: V/TiO,, Cu/TiO,

Tabela 5. Wptyw cis$nienia pacjalnego amoniaku na jego utlenienie [17]

Stezenie NH; Szybkos¢ reakeji w 325 °C Selektywnos¢ w 450 °C (%)
(ppm) (10°® mol/s-g kat) N, N,O NO
1 000 8,5 22 18 60
2600 22,6 61 13 26
4200 25,5 80 8 12
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i Cu/ZSM-5. Jednakze, w niskiej temperaturze (250°C) najbar-
dziej aktywnymi wydajg sie by¢ Fe-Cr-Zn-O, LaCoOj3 i Cu-ZSM-5
z nizsza selektywnoscia. Ponadto stwierdzili, ze katalizatory
Cu/TiO, preparowane z uzyciem CuSO, - 5H,0 i Cu(NOs), - H,0
maja podobna aktywnos¢, ale pierwszy z nich utlenia amoniak
tylko do azotu.

Z kolei F. Dannevang [24] opatentowat niskotemperaturowe
(200 - 5000C) utlenianie amoniaku z gazu odlotowego na ka-
talizatorach Cu, Co i Ni naniesionych na SiO, i dotowanych ma-
tymi ilosciami (100 — 2 000 ppm) metali szlachetnych. Stwierdzit
wzrost selektywnosci z 26 — 53% do 78 — 99% a ponadto wzrost
opornosci katalizatoréw na zasiarczenie.

Li and Armor [25] przeprowadzili utlenianie amoniaku do azotu
w temperaturach 200 — 350°C stosujac jako katalizatory Pd, Rh
i Pt naniesione na Al,O5 lub ZSM-5. Stwierdzono, ze wprowa-
dzenie 5% pary wodnej do procesu w temperaturze 200 - 250°C
powoduje obnizenie aktywnosci podczas gdy para wodna nie
wptywa na aktywnos¢ w wyzszych temperaturach. W badanych
warunkach nosnik ZSM-5 poddany wczesniej wymianie jonow
Na* na kationy metaliczne byt bardziej aktywny niz AI203, Se-
lektywnos¢ reakcji w kierunku tworzenia azotu byta wzglednie
wysoka na katalizatorach zawierajacych Rh i Pd, natomiast ni-
ska na katalizatorach Pt.

Badania przeprowadzone przez Wollnera i Langa [26] wykaza-
ty, ze 80 - 100% konwersje w utlenianiu amoniaku uzyskano
w 300°C stosujac tlenkowy katalizator miedziowo-manganowy
osadzony na ditlenku tytanu.

Andrussow [27] postulowal, ze reakcja utleniania amoniaku na
katalizatorach platynowych zachodzi z wytworzeniem ugrupo-
wan posrednich, ktére okreslit jako nitroksyle HNO:

NH; + O, — HNO + H,0

a ktére jak twierdzit Bodentein [28, 29] mogty powstawac z hy-
droksyloaminy:

NH; + O — NH,OH
NH,OH + O — HNO + H,0

Z kolei Raschig [30] i Zawadzki [31] twierdzili, ze w pierwszym
etapie produktem posrednim w utlenianiu amoniaku byto
ugrupowanie imidowe, ktére nastepnie mogto utworzy¢ z tle-
nem nitroksyl lub zamoniakiem hydrazyne:

NH; + O — NH + H,0
NH + 0 — HNO
NH + NH; — N,H,

Cytowani wyzej badacze twierdzili, ze w wyniku utworzenia ta-
kich produktéw posrednich mozna uzyskac produkty utlenia-
nia amoniaku NO, N,O, N, i H,0.
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Catkowicie inne wyniki uzyskata Fogel i wspotpracownicy [32],
ktérzy na podstawie badan przeprowadzonych na drucie pla-
tynowym utleniali amoniak w zakresie temperatur 25-1200°C
pod cisnieniem parcjalnym 10 Torr. Stosujac spektrometrie
mas stwierdzili, ze nie tworza sie ugrupowania posrednie takie
jak HNO, NH,0H, HNO, i N,0. Wedtug nich mechanizm prze-
mian opiera sie na nastepujacych reakcjach:

NH; +O—-NO+H,+H
NH; +NO - N, +H,0+H

Bardzo podobny mechanizm sugerowali Nutt i Kapur [33, 34].

Badania przeprowadzone przez Asschera i wspétpracownikéw
[35] z zastosowaniem multifotonowej techniki laserowej wykaza-
ty, ze na krysztale Pt(111) tworza sie dwa rézne ugrupowania NO:

NH+O —->NO+H
N+O—NO

Pierwsza z reakgji jest znacznie szybsza, co zwigzane jest z wy-
sokim stosunkiem O,/NHj;. Reakcja ta ma réwniez wyzsza ener-
gie aktywacji w poréwnaniu do drugie;j.

Badania utleniania amoniaku przeprowadzono réwniez przez
Miehera i Ho [36] na krysztale Pt(111) metodami temperaturo-
wo programowanej reakcji powierzchniowej (TRSR), dyfrakgji
powolnych elektronéw (LEED) oraz spektroskopii strat energii
elektrondw (EELS). Dzieki tym technikom zidentyfikowano na-
stepujace ugrupowania posrednie: OH, NH i NH, lecz brak byto
jednoznacznych dowodéw obecnosci ugrupowan NO. W kon-
kluzji autorzy stwierdzajg, ze badana reakcja przebiega w wyni-
ku rozktadu NH; przez tlen atomowy a nastepnie przez reakcje
wytworzonych w kolejnych etapach ugrupowarn azotowych
z atomami tlenu i ostatecznie z utworzeniem NO lub N,:

NH; + O — NH, + OH

NH, + O — NH + OH

NH+O— N+ OH
N+O—NO
N+N—N,

Podobny mechanizm proponuja Bradley i wspdtpracownicy
[37]. Jednakze wedtug nich tworzenie NO zachodzi na innej
drodze, a azotu w wyniku rozkfadu NO:

NH + 20 — NO + OH
NO—-N+O
N+N-—>N,

Van den Broek i wspotpracownicy [38] stwierdzili, ze reakcji NH
z OH jest etapem limitowanym szybkoscia, a tworzenie N,O za-
chodzi w wyniku reakcji NO z N.



Fahmi i van Santen [39] twierdza, ze podczas utleniania amo-
niak dysocjuje tylko wtedy gdy tlen jest obecny na powierzchni
platyny. Ponadto wykazali, ze woda zatruwa reakcje utleniania
amoniaku z powodu jej wiasnosci kwasowych.

W przypadku katalizatoréw miedziowych amoniak moze byc¢
utleniony do NH, i NH juz w bardzo niskich temperaturach -
ponizej 30°C w wyniku oksodehydrogenacji. W wyzszych - oko-
to 125°0C ugrupowania imidowe ulega reakcji dehydrogenaciji i
powstaje azot atomowy [40-42]:

NH; + O — NH, + OH
NH; + O — NH + H,0
NH+O — N +H,0

Jednakze azot atomowy jest przyczyng tworzenia stabilnego
ugrupowania powierzchniowego -Cu-O-N, w wyniku czego
dalsze reakcje sg zahamowane.

Stosujac wspdtczesne techniki eksperymentalne takie jak TPD,
TPRS i EELS, XPS badano adsorpcje samego amoniaku jak
i amoniaku w obecnosci czastkowego lub atomowego tlenu
na $cianie w (111) metalicznego srebra [43-45]. Wykazano, ze
w pierwszym etapie powstawat kompleks ditlen-NH3, a po-
wstajacy w jednym z nastepnych etapow azot atomowy byt
bardzo reaktywny w tworzeniu NO i N,.

Szerokie badania nad utlenianiem amoniaku na Cr,03, MoOs,
Fe,03iZn0 przeprowadzili Matyshak z wspétpracownikami [46-
-49]. Zidentyfikowano szereg ugrupowan powierzchniowych.
W pierwszym etapie czasteczka amoniaku zostaje skoordyno-
wana powierzchniowo z katalizatorem. Nastepnie w wyniku
oksodehydrogeacji powstaje ugrupowania NH,, ktére bezpo-
$rednio ulega utlenieniu do NO. Z kolei NO w reakcji z NH, daje
N,, jednoczesnie moze ulegac¢ utlenianiu do NO, Autorzy suge-
ruja, ze w wyniku reakcji NH, i NO, powstaje N,O:

NH; + O — NH, + OH
NH, +20 — NO + H,0
NH, + NO — N, + H,0
NO +0 — NO,
NH, + NO, — N,0 + H,0

Adsorpcje i utlenianie amoniaku w obecnosci katalizatoréw Cr,
Mn, Fe, Co, Ni i Cu naniesionych na TiO, (anataz) badali Ramis
i wspétpracownicy [50-52]. Stwierdzili, ze powierzchniowymi
ugrupowaniami posrednimi sg NH,, N2, N,H,, ktére tworzg sie
w wyniku ponizszych reakgji:

NH; + Me™ — NH, + Me(™ D+ + H+

.
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2NH, — NyH,
N,H, +4Me™ — N, + 4Me(™ 1+ + H,

gdzie:
Me"* - kation metaliczny katalizatora

Jednoczesnie obserwowano reoksydacje kationu metalicznego
katalizatora:

2Me™ D+ + 2H* + 1/20, — 2Me™ + H,0

Na podstawie przedstawionych wynikéw badan mozna wnio-
skowag, ze selektywne utlenianie amoniaku do azotu zachodzi
gtébwnie na dwdéch drogach. Pierwsza zwigzana jest z bezpo-
$rednim utlenianiem ugrupowan NH, do azotu atomowego
i nastepng rekombinacjg do czasteczki N,. Druga droga pro-
wadzi przez rekombinacje NH, do hydrazynowego produk-
tu posredniego N,H, i jego utlenienie do N,. Innymi drogami
utleniania amoniaku jest dwustopniowa reakcja. W pierwszym
etapie ugrupowania NH, s3 utleniane do NO, a w drugim NO,
reagujac z NHx w wyniku selektywnej katalitycznej redukgji
daje N,.

W zwiazku z wzrastajgcym znaczeniem procesu usuwania amo-
niaku z gazéw odlotowych coraz wiecej badan skupia sie najego
selektywnej przemianie do azotu. Obecnie przebadano szereg
katalizatoréw takich jak tlenki Ni, Fe i Mn naniesione na y- Al,03
[53,54], CuO/Al,05 [55,56], Cu-Mn/TiO, [57], TiO, naniesione na
pilarowane gliny wczesniej poddane wymianie jonowej katio-
nami Fe [58], zeolity poddane wymianie jonowej kationami Fe
[59,60], Fe,05-TiO, [61] i MnO,/SiO, [62]. Qi i wspotpracownicy
[63] stosujac katalizator Fe - ZSM-5 wykazali, ze amoniak jest
utleniany przez tlen do NO, ktéry nastepnie reaguje z pozosta-
tym NH; dajac azot. Z kolei Chmielarz i wspotpracownicy [64]
zastosowali w omawianej reakgcji heterostrukturalny porowaty
syntetyczny saponit, a w pracy [65] pilarowany wermikulit i flo-
goptyt. Lenihan i Curtis [66] jako katalizator zastosowali miedz
naniesiong na zeolit 3, a Lin i wspotpracownicy mangan z zela-
zem naniesli na ultrastabilizowany zeolit Y. Wszystkie te katali-
zatory okazaty sie aktywnymi w omawianej reakgji.

Z powyzszych danych wida¢ wyraznie, ze w laboratoriach trwa-
ja intensywne badania nad selektywnym utlenianiem amonia-
ku, zaréwno do tlenkéw azoyu — procesu waznego w produkgji
kwasu azotowego jak i do azotu — procesu waznego w ochronie
Srodowiska.
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