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Metale szlachetne i ich stopy

jako katalizatory redukcji tlenkéw azotu w gazach spalinowych

Obieg gazowych skiadnikéw powietrza atmosferycznego
w biosferze zapewnia utrzymywanie sie statego sktadu che-
micznego powietrza. Jednak na skutek nadmiaru doptywaja-
cych do atmosfery pyléw i gazéw ich obieg w biosferze ulega
zaki6ceniu, powodujac skutki lokalne, a nawet globalne [1].
Gléwny sktadnik powietrza — azot — podlega ciaglemu obie-
gowi w przyrodzie dzigki réznorodnosci form jego wystepo-
wania. W atmosferze ciagle wzrasta stezenie tlenkéw azotu,
ktére stanowia jedno z najgroZniejszych (obok SO3) zanieczy-
szczen powietrza atmosferycznego. Z punktu widzenia ochro-
ny Srodowiska najbardziej istotne sa trzy zwiazki azotu: tlenek
azotu, dwutlenek azotu i od paru lat podtlenek azotu, ktére
odznaczaja si¢ wysoka toksycznoscia [2]. Stezenie powyzej
dopuszczalnych norm, tzn. §redniorocznego dopuszczalnego
stezema NO2 w powietrzu atmosferycznym WYynoszacego
50 pg/m>, a dla obszaréw chronionych 30 ug/m {31, powoduje:

— zmiang stopnia utlenienia zelaza w hemoglobinie z utwo-
rzeniem methemoglobiny i czesciowo nitrozohemoglobiny,
co powoduje zablokowanie przenoszenia tlenu,

— rozszerzenie naczyii krwionosnych wywolujace spadek
ci$nienia krwi oraz zawroty i béle glowy,

— powstawanie w glebie rakotwdrczych i mutagennych
nitrozoamin,

— utlenianie weglowodoréw zawartych w powietrzu atmo-
sferycznym do bardzo toksycznych zwiazkéw bedacych
sktadnikami smogu fotochemicznego (np. azotanu nadtleno-
acetylowego),

—niszczenie materialéw (plowienie, spadek trwatosci i wy-
trzymatosci tekstyliéw, przyspieszenie starzenia si¢ wyrob6w
gumowych oraz korozjg stopéw niklowo-mosieznych,

— uszkodzenia roslin.

Wplyw wysokich stezeri tlenk6w azotu na efekty zanieczy-
szczenia atmosfery przedstawia tabela 1,

talno$cia cztowieka. Tlenek i dwutlenek azotu znajdujace si¢
w powietrzu powstaja gléwnie wskutek rozkladu zwiazkéw
azotowych przez drobnoustroje glebowe oraz podczas wybu-
chu wulkanéw i wytadowan atmosferycznych w wyniku bez-
posredniej syntezy z azotu i tlenu. Emisja naturalna jest
jednak bardzo rozproszona, w zwiazku z czym pozlom tta
naturalnego dla tlenkun azotu szacuje sig na 2,0+2,5 pg/m [5].
W skali lokalnej daleko bardziej istotne sa antropogeniczne
Zrédia tlenk6w azotu, ze wzgledu na ich duze nagromadzenie
na czesto matym obszarze (tab.2).

Tlenki azotu, ktérych emisja spowodowana jest dziatalno-
§cig czlowieka tworza si¢ podczas:

~ wysokotemperaturowego (1.200+ 1.760°C) spalania pa-
liw (N2+20;—2N0>),

— proceséw z udzialem stezonego kwasu azotowego,

—rozkladu zwiazkéw azotowych,

— proceséw pirotechnicznych,

—ogrzewania w fuku elektrycznym,

- wyladowan elektrycznych o wysokim napigciu.

Struktura emisji tlenk6w azotu, wedlug udzialu poszcze-
g6lnych rodzajow Zrédet zanieczyszczefi sztucznych, jest po-
dobna w wielu krajach (tab.3). Najwiekszy udziat NOx wnosi
spalanie paliw w celach energetycznych, czyli energetyka
zawodowa, lokalne kotlownie i paleniska domowe (ok. 53%).
Drugim istotnym Zrédlem jest spalanie paliw na potrzeby
transportu (ok. 45%). Szacunkowo male znaczenie w skali
globalnej ma emisja NOx z proceséw przemystowych, tzn.
zfabryk kwasu azotowego, nawozéw sztuczanych, nitrozwiaz-
kéw 1z galwanizerni.

Tlenki azotu z gazéw odlotowych najczesciej usuwa sie
metoda katalitycznej redukcji z zastosowaniem jako kataliza-
tor6w metali VIII grupy uktadu okresowego, a w szczegélno-
§cirodu, platyny, palladu i ich stopéw. Stopy metali tej grupy

Tabela 1. Wplyw tlenkéw azotu na efekty zanieczyszezer atmosfery [4]

Rodzaj Stezenia Sredni czas Efekt Niszczenie Smog Kwasne
NOy ppb Zycia cieplarniany warstwy fotochemiczny deszcze
ozonowej
NO, NO; 107% 10° doby - + + +
N2O 310 150 lat + - =

Tlenki azotu znajdujace si¢ w atmosferze sa pochodzenia
zar6wno naturalnego jak i antropogenicznego. Naturalna emi-
sja tlenkéw azotu w skali calej kuli ziemskiej nieznacznie
przewyzsza globalna emisje tych tlenkéw spowodowana dzia-
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staly si¢ przedmiotem zainteresowania w dziedzinie katalizy
heterogenicznej dopiero pod koniec lat pieédziesiatych. Roz-
wazano wéwczas rézne kombinacje nie tylko metali szlachet-
nych, np. Ni-Fe, Ni-Co, ale i ich uklady z grupa IB, np.
Ni-Cu, Pd-Au, Pt-Ag. Przyjmowany wtedy model czynnika
elektronowego zakladal mozliwo$é wypetnienia pasma
d w podstawowym pierwiastku przez elektrony s i p metalu
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Tabela 2. Catkowita roczna emisja* dwutinku azotu (108, 1991r.)

i Emisja NO2
Zrédio emisji
tys.t %
Ogétem 1.205 100,0
Energetyka zawodowa 395 32,8
Energetyka przemystowa 140 11,6
Technologie przemystowe 175 14,5
Inne Zrédta stacjonarne 100 8,3
Zr6dta mobilne 395 32,8

* dane szacunkowe wyliczone na podstawie zuzycia paliw iwsoaxnikéwtechnologicznych
wyl P

** kotlownie lokalne, paleniska domowe, warsztaty rzemiesInicze, rolnictwo i inne

Tabela 3. Roczna emisja tlenkéw azotu w réznych krajach (GUS, 1993 1)

Emisja NOy w przeliczeniu na NO2
Kraj

tys. t kg/osobe t/km?
Polska 1.205 30,9 37
RFN 2.605 434 10,7
NRD 629 34,6 58
USA 18.760 79,2 2,1
Szwecja 305 46,6 0,9

stanowiacego domieszke. Dane doswiadczalne wykazaty, ze
najwyzsza aktywno$¢ katalityczna maja metale duzych okre-
séw uktadu okresowego. Sa to metale grup: I, VI, VI i VIII
(miedZ, srebro, platyna, wanad, nikiel, kobalt, pallad, rod
1inne). Sa to pierwiastki przej§ciowe o niepetnej podpowloce
d, majace zmienna warto§ciowo$¢, podatnos$é do tworzenia
kompleksow i niewielka energig potrzebna do oderwania ele-
ktronu. Badania roli pasma d w metalach przej$ciowych byty
prowadzone na drodze oceny wlasciwosci katalitycznych
i adsorpcyjnych tych metali. Wykazaly one, Ze istnieje
wyraZna zalezno$¢ pomiedzy skladem stopéw a ich wiasci-
wosciami adsorpcyjnymi. Rezultaty tych badai uzyskane
w latach 60. nad stopami i wptywem sktadu powierzchni na
ich aktywno$¢ katalityczna ujawnily sposéb segregacji po-
wierzchniowej stopow, tj. segregacji fazowej.

Zastosowanie mieszanych ukladéw metalicznych w pra-
ktyce przemystowej byto stosunkowo ograniczone do korica
lat sze§¢dziesiatych; jako nieliczne przyktady mozna wymie-
nic¢ stopy Pt—Rh stosowane do utleniania amoniaku lub ukiad
Pd-Pb (tzw. katalizator Lindlara) do selektywnego uwodor-
nienia acetylenu. W ostatnich dwudziestu latach zaintereso-
wanie metalicznymi uktadami mieszanymi znacznie wzroslto
dzieki zastosowaniu w procesie reformowania benzyn uktadu
Pt—Re, o wigkszej odpornosci i trwalodci w poréwnaniu z czy-
staplatyna [7]. Inne zlozone uklady stosowane w tym procesie
to Pt—Jr oraz Pt—Sn. Obecnie ponad 90% nowoczesnych prze-
mystowych proceséw chemicznych wykorzystuje zjawisko
katalizy i stosuje katalizatory na duza skale.

Katalityczna konwersja tlenkéw azotu do azotu

Podtlenek azotu usuwany jest w procesie katalitycznego
rozkladu zachodzacego zgodnie z reakcja:

2N20 — 2N»+0, (D

Procesy usuwania tlenku i dwutlenku azotu znane sa pod
nazwa DENOX (NOx destruction). Dziela si¢ one na katality-
czna redukcje selektywna (SCR — Selective Catalytic Reduc-
tion) oraz na selektywna redukcje bez udziatu katalizatora
(SNCR - Selective Noncatalytic Reduction).

Tlenki azotu z gazéw odlotowych najczesciej usuwa sig
metoda katalitycznej redukcji. W obecnosci tlenu proces ten
moze przebiegaé selektywnie lub nieselektywnie. W pierw-
szym przypadku reduktor (np. amoniak) reaguje gidwnie
z tlenkami azotu, a w drugim reduktory (H2, CO, weglowo-
dory) reaguja najpierw z tlenem zawartym w oczyszczanym
gazie, a dopiero po zwiazaniu tlenu redukuja tlenki azotu.
Pierwszy sposéb jest stosowany przede wszystkim w procesie
denitracji gazéw odlotowych z instalacji kwasu azotowego,
a drugi w procesie oczyszczania spalin z silnikéw samocho-
dowych. Do tej grupy proceséw mozna bedziec prawdopodob-
nie dolaczy¢ takze proces katalitycznego rozkladu tlenkéw
azotu bez udzialu katalizatora:

2NO2 — N2+202 (2)

ktdry jest obecnie na etapie badari laboratoryjnych. Zadaniem
tych procesdw jest konwersja szkodliwych tlenkéw azotu do
obojetnego dla srodowiska azotu. Jako reduktory w procesach
SCR stosuje si¢ amoniak, metan lub inne weglowodory, tlenek
wegla, woddr [8].

Reakcje redukcii tlenkdw azotu przy pomocy poszczegdl-
nych reduktoréw mozna przedstawi¢ nastgpujacymi réwna-
niami sumarycznymi:
~redukcja amoniakiem:

6NO+4NH3 — SNo+6H20 3)
6NO2+8NH3 —7Na+12H,0 @)

— redukcja amoniakiem w obecnosci tlenu:

4NO+4NH3+02 — 4N2+6H20 )
2NO2+4NH3+02 — 3N2+6H0 6)
4NO+4NH3+302 — 4N20+6H0 Q)

—redukcja metanem:
4NO+CH4 —2N2+C02+2H20 (8
2NO2+CH4 — N2+CO2+2H,0 )

—redukcja tlenkiem wegla:

INO+2CO — N+2C0, (10)
INO2+4CO — No+4CO;, (11)

—redukcja wodorem:

2NO+2H; — N2+2H70 (12)
2NO;+4H; — N2+4H,0 (13)

Dotychczas obniZenie emisji NOx ze Zrddel stacjonarnych,
emitujacych takze duze ilo$ci tlenu, osiaga sie na drodze
redukcji amoniakiem. Amoniak jest bowiem jedynym uzywa-
nym reduktorem tlenkéw azotu w obecnosci tlenu, poniewaz
w warunkach reakcji nie ulega on nieselektywnemu utlenie-
niu. Jednakze nawet amoniak jest utleniany tlenem, gdy jego
zawarto$¢ w gazach odlotowych jest zbyt wysoka, jak to ma
miejsce w przypadku duzych stacjonarnych silnikéw Diesla
i turbin parowych.

Prowadzone sa préby zastosowania katalizatoréw o silnych
wlasciwosciach kwasowo-zasadowych do redukcji tlenkéw
azotu weglowodorami w warunkach duzej zawartosci tlenu.
W warunkach SCR stosuje si¢ katalizatory metaliczne, tlen-
kowe, zeolityczne, weglowe oraz katalizatory bedace statymi
kwasami, czyli protonowe formy zeolitéw. Aktywnym sktad-
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nikiem metalicznych katalizatoréw nosnikowych sa metale
szlachetne, jak rod, pallad, platyna, ruten [9-11], ktére sa
wprawdzie drogie, ale ich stosowanie jest czesto bardziej
oplacalne niz katalizatoréw tlenkowych, poniewaz sa zazwy-
czaj bardziej aktywne, nie ulegaja dezaktywacji i nietrudno je
odzyskac ze zuzytego katalizatora. Waznym atutem jest takze
szybko$¢ reakcji, ktéra dla metali szlachetnych wzrasta
o cztery rzedy wielkosci. Najbardziej obiecujacy w tej grupie
jest katalizator rodowy [9], ktéry znalazi juz zastosowanie
komercyjne do ograniczania emisji NOx z silnikéw stosowa-
nych w transporcie i komunikacji. Metale te nanosi si¢ na
nosniki. Z uwagi na wysoka cene tych katalizatoréw poszu-
kuje si¢ metod preparatyki zapewniajacych otrzymywanie
kontaktéw o niskiej zawarto§ci metali szlachetnych. Uzyskuje
sig to przez dobdr nosnika o optymalnej porowatodci i powie-
rzchni whasciwej, a takze przez odpowiedni sposéb nanosze-
nia metalu szlachetnego, zapewniajacy wlasciwy rozktad jego
steZenia w ziarnie katalizatora.

Katalizatory stosowane do usuwania zanieczyszczeii
z réZnego typu gazéw odlotowych i gazéw spalinowych
byly zazwyczaj umieszczane na monolitach ceramicznych
w ksztaicie plastra miodu o réznej wielkosci poréw, w zalez-
nosci od zastosowania: mniejszych do oczyszczania gazéw
spalinowych z silnikéw samochodowych, natomiast wie-
kszych do oczyszczania gazéw odlotowych w fabrykach prze-
mystu chemicznego. Obecnie duzo uwagi poswieca sie
monolitom metalicznym o identycznym ksztalcie jak mono-
lity ceramiczne. Uzycie monolitéw metalicznych ma duze
znaczenie w katalizatorach oczyszczajacych spaliny z silni-
kéw samochodowych. Szybkie grzanie katalizatora do tempe-
ratury pracy ogranicza emisj¢ zanieczyszczedi po starcie
wychlodzonego silnika. Katalizatory na monolitach metalicz-
nych maja lepsza przewodno$¢ cieplna oraz sa znacznie bar-
dziej odporne na szoki termiczne i wstrzasy mechaniczne niz
katalizatory na no$nikach ceramicznych.

Aby zaproponowa¢ zaréwno metode preparatyki, jak
i sktad fazy aktywnej, nalezy poznaé mechanizm oraz kinety-
ke reakcji zachodzacych pomiedzy tlenkami azotu a czynni-
kami redukujacymi.

Redukcja tlenkéw azotu na metalach szlachetnych

Mechanizmy Kkatalitycznej redukcji tlenk6w azotu na po-
szczegllnych typach katalizatoréw sa rézne (rys.1). Stwier-

v ‘y

SR

a) czasteczki CO i NO zblizaja sig  b) adsorpcja na powierzchni
do powierzchni kontaktu kontakiu
o Oy ‘
e o %

d) utworzenie czasteczki CO; i jej
desorpcja; kolajne czasteczki CO
i NO zblizajq sig do powierzchni

¢) dysocjacja czasteczki NO

e) dysocjacja czasteczki NO, 1) desorpcja z powiarzchni kontaktu

powstanie czasteczki CO, i N2
Rys. 1. Mechanizm redukcji tlenkéw azotu na katalizatorach metalicznych

dzono, Ze na katalizatorach metalicznych zachodzi dysocja-
cyjna adsorpcja tlenku azotu {13]. Zauwazono tworzenie po-
taczenia przej§ciowego pomiedzy jonem amonowym
i tlenkiem azotu [14]. Rozpad takiego adduktu prowadzi do
utworzenia czasteczki azotu i dwu czasteczek wody. Zuzyty
przy tym tlen sieciowy jest uzupelniany z fazy gazowe;j.
Mechanizm redukcji tlenkn azotu weglowodorami na kata-
lizatorach z metali szlachetnych obejmuje tworzenie przej-
Sciowego polaczenia *NCO, ktére tworzy nastepnie addukt
ON-NCO. Rozpad adduktu prowadzi do azotu i dwutlenku
wegla. Badania prowadzone przy pomocy spektroskopii IR
dowodza, Ze na powierzchni takich metali jak Rh, Pt czy Ru,
tworza sig grupy izocyjanianowe typu Me-NCO, bez wzgledu
na poziom aktywnos$ci katalizatora [ 15]. Znajduje tu zastoso-
wanie mechanizm wysokotemperaturowej oksygenolizy CO
za pomocg tlenu pochodzacego z tlenkéw azotu. Pierwszym
etapem jest chemisorpcja czasteczki NO i przynajmniej dwu
czasteczek CO na centrum aktywnym. Nastepujace po nim
przegrupowanie prowadzi do powstania desorbujace;j sie z po-
wierzchni czasteczki dwutlenku wegla i pozostajacego na
powierzchni katalizatora ugrupowania -N=C-0 (rys.2).
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Rys. 2. Przebieg reakcji pomigdzy NO i CO na powierzchni krystalitu Ru [16]

Ze wzgledu na fakt, ze tlenek azotu stanowi pierwszy etap
utleniania azotu z mieszaniny azotowo-tlenowej, jego steze-
nie w gazach odlotowych pochodzacych ze spalania paliw
silnikowych jest najwyzsze. Z tego powodu stanowi on naj-
czesciej stosowany reagent w badaniach. Jako czynniki redu-
kujace badane sa zar6wno weglowodory, wodér oraz tlenek
wegla, jak tez amoniak. Badania kinetyki redukcji tlenkéw
azotu dowodza, Ze na powierzchni Rh mozna zasadniczo
wydzieli¢ szesc reakeii [15]:

NO+S &NOg (14)
CO+S «COs (15)
NOs+S — Ns+Os (16)
NOs+Ns — N20+2S8 (17)
NOs+Ns — Np+0s+S (18)
COs+0s — CO2+28 19

przy czym dominujaca forma adsorpeji jest adsorpcja molekularna.
Przedstawiony zapis pozwala zauwazy¢ powstawanie niepozadanego
produktu, jakim jest podtlenek azotu obok czasteczki azotn.
Stwierdzono takze, Ze zastosowanie Kkatalizatoréw w pojazdach
samochodowych moze by¢ znaczacym Zrédlem emisji podtlenku
azotn. Wediig mechanizmu reakcji na powierzchni kontaktu
pojawiaja sie czasteczki NO i atomy azotu. W temperaturze pracy
takiego katalizatora (ok. 130°C) powstaje i latwo ulega desorpcji
podtlenek azotu. Procentowy udzial tlenkéw azotu w spalinach
w zaleznosci od temperatury pracy Katalizatora ilustruje rysunek 3.

Badajac wptyw stezenia tlenu na przebieg reakcji oksyge-
nolizy CO za pomoca NO na katalizatorach rodowym i platy-
nowym zauwazono, Ze jest pewne optymalne stezenie tlenu,
przy ktdrym selektywno$¢ i wydajno$é reakeji oksygenolizy
jest najwigksza [17]. Zmniejszenie stezenia tlenu ponizej
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Rys. 3. Zawarto$¢ tlenkéw azotu w spalinach w zaleznoéci
od temperatury pracy katalizatora
0,5% powoduje spadek wydajnosci reakcji oraz spadek jej
selektywnosci, natomiast wzrost steZenia tlenu do 0,5% daje
najkorzystniejsze wyniki (rys.4).

Selektywno§¢ procesu jest uwarunkowana przez stopien
konwersji reakcji redukcji NO [15]. Przy stopniu konwersji
powyzej 50% przebieg reakcji w gléwnym stopniu zalezy od
ci$nienia czastkowego CO oraz NO. Pozadany wzrost sele-
ktywnosci reakcji w kierunku azotu czasteczkowego mozna
uzyskaé poprzez wzrost temperatury reakciji lub zmniejszenie
szybkosci objetosciowej gazéw reakcyjnych (zwickszajac
czas kontaktu).

Wiele nos$nikowych katalizatoréw przemystowych wyma-
ga, aby metal aktywny w procesie byl w stanie wysokiej
dyspersji. Znaczny wzrost dyspersji metali powoduje zmiany
ich wlasciwos$ci elektronowych. Rozwazajac rézna geometrig
krystalitéw wyliczono wielko$¢ frakcji atoméw powierzch-
niowych o niskich liczbach koordynacyjnych w funkeji wiel-
kos$ci krystalitu metalu. Atomy te znajduja sie na narozach
1krawedziach krysztatu i stanowia miejsca szczeg6lnie podat-
ne dla procesu adsorpcji. Rozklad wielkosci krystalitéw me-
talu oraz ich struktura jest uzalezniona od sposobu otrzy-
mywania kontaktu, a nawet od sposobu przygotowania no$ni-
ka. Stwierdzono zasadniczy wplyw metod preparatyki katali-
zatoréw metalicznych na ich pdZniejsza aktywno$é oraz
selektywno$é w reakeji kontaktowej [19]. Metale w postaci
wysokozdyspergowanej wykazuja zupetnie odmienne wiasci-
wosci fizyczno-chemiczne niz uklady, w ktérych znajduja si¢
one w formie krystalitéw o wielko$ci powyzej okoto 5,0 nm.
Odnotowane zmiany w szeregu pracach zwiazane sa z poja-
wieniem si¢ na powierzchni krystalitéw metalu niskokoordy-
nacyjnych atoméw oraz atomdéw powierzchniowych.
Przeprowadzone obliczenia dla kubooktaedrycznej struktury
krystalitu metalu (jest to najczgsciej spotykana forma wyste-
powania krystalitéw metali VIII grupy ukladu okresowego)
wykazaly, ze powierzchnia krystalitéw jest mocno zréZnico-
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Rys. 4. Stopieti konwersji NO w funkcji zawartoéci O dla katalizatoréw Pti Rh
a — po usunigciu tlenu, b — dla howej prébki

wana w rézne rodzaje centréw aktywnych, w zaleznosci od
wielkoéci krystalitu metalu [21]. Stwierdzono, Ze w zakresie
wielko§ci krystalitéw 1+5 nm duzym zmianom ulegaja centra
zwane Bs, B4 oraz B7. Ich wystepowanie jest okresowo i Scisle
zwiazane z wysokoindeksowymi §cianami krystalitu metalu.

Wyniki prac z zakresu wptywu wielu rodzajéw centréw
aktywnych na przebieg proceséw adsorpcji gazéw, np. Na
oraz N2O sugeruja, Ze otrzymane wyniki sa konsekwencja
procesu selektywnego zatruwania tlenem centréw aktywnych
na powierzchni katalizatoréw platynowych czy tez rodowych.
Szczegblnie podatne na dziatanie tlenu sa centra Bs [18].
Centra te sa najbardziej podatne na utlenianie powierzchni za
pomoca podtlenku azotu, co w sposéb bezposredni sugeruje
ich szczegdlna aktywno§é wobec tego zwiazku w procesie
dysocjacyjnej chemisorpcji (centra te sa utleniane w tempera-
turze 25 °C). Taka koncepcja zespotu centréw aktywnych
sugeruje, Ze do preparatyki katalizator6w oksygenolizy tlenku
wegla za pomoca tlenku azotu nalezy uzywaé takiej metody
preparatyki, ktéra pozwala na sterowanie wielkoscia dyspersji
metalu (platyny, rodu, rutenu). Istotne bowiem jest, Ze najwy-
Zsze stezenia centréw Bs na tych metalach rozkladaja sie
réznie, a ich rozktad w funkcji dyspers;ji krystalitéw metalu
jest bardzo waski. Dlatego tez aby otrzymac kontakty o wy-
sokim stezeniu tych centréw nalezy stosowaC preparatyki
pozwalajace na kontrolowanie stanu powierzchni i zapewnia-
jace waski rozkltad wielkosci krystalitéw w funkcji ich stezenia.

Przeprowadzone badaniarozktadu NO na réznych §cianach
krystalitu platyny wykazaty $cista zalezno§¢ pomiedzy re-
akcja dysocjacji NO a §ciang krystalitu platyny, na ktérym
proces przebiega [22]. Na plaszczyznach (111) oraz (100),
a takze wysokoindeksowej plaszczyZnie (113), mozna wyréz-
nié szczegdlnie interesujace ugrupowania atoméw nazwane
centrami Bs (lub Ss). Centra te wzbudzily duze zainteresowa-
nie ze wzgledu na stwierdzone korelacje pomigdzy steZzeniem
tych centréw na powierzchni wysokozdyspergowanych meta-
li, a ich wlasciwosciami adsorpcyjnymi. Sadzi sig, Ze te wlas-
nie ugrupowania moga byé poszukiwanymi centrami
aktywnymi, ktérych stezenie w zespole centréw aktywnych
moze stanowi¢ wyznacznik katalitycznej aktywnosci konta-
ktu oraz decydowac o kierunku reakcji {23]. Stezenie tych
centréw na powierzchni pojedynczego krystalitu metalu zmienia
sieokresowo wraz ze zmiana jego wymiarow, a w polidyspersyj-
nym uktadzie wraz ze spadkiem dyspersji. Dodatek drugiego
sktadnika do fazy metalu aktywnego powoduje rozcieficzenie
dogodnych do reakcji centréw aktywnych. W efekcie wyste-
puja zmiany w parametrach kinetycznych procesu. Nastepuje
zaweZenie pasma elektrondw d, ktére prowadzi do wzrostu
lokalnych gestosci stanéw w ustabilizowanych zakresach ener-
gii, ktére maja wplyw na zjawisko przenoszenia elektronéw
z metalu do adsorbatu oraz odwrotnie. Opisane zjawisko wy-
nika ze zmienionej struktury elekironowe;j stopéw.

Efektem komplikujacym badania stopéw jest segregacja
powierzchniowa stopdw, czyli wzbogacenie powierzchni sto-
pu w metal o nizszym cieple sublimacji, efektem czego ich
wlasciwos$ci sorpcyjne i katalityczne réznia si¢ znacznie od
odpowiednich wlasciwo$ci metali skladowych, a dodatek dru-
giego metalu moze zadziata¢ w zaleznoSci od rodzaju reakcji
w kierunku zwiekszenia lub zmniejszenia szybkosci reakcji.
Z interpretacji réwnania Burtona [24] wynika, ze nawet
w warstwie atoméw powierzchniowych beda miejsca
o réznym skladzie w zaleznosci od jego poloZenia, tj. na
plaszczyZnie, krawedziach czy narozach.
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Badania adsorpcji wodoru i tlenku wegla na ukladach sto-
powych wykazaty proporcjonalno$¢ pomiedzy wielkoscia ad-
sorpcji a stezeniem metali na powierzchni stopéw. Sachtler
[25] wprowadzit do katalizy na metalach pojecie ,,efekt ligan-
déw”. Teoria ta uwidacznia role czynnika geometrycznego
oraz niemozliwo$¢ rozdzielenia pojec struktura elektronowa
— geometria rozlozenia atoméw powierzchniowych iich wply-
wu na adsorpcyjna oraz katalityczna aktywnos¢ ukladéw.

Wyja$nienie mechanizmu dzialania ukladéw bimetalicz-
nych oraz prawidtowa interpretacja zalezno$ci pomiedzy ich
wlasciwodciami katalitycznymi i sktadem wymaga dokladne;j
znajomosci struktury uktadu, a zwlaszcza analizy iloSciowej
sktadu powierzchni. Analiza danych doswiadczalnych wska-
zuje, Ze sposGb ulozenia skfadnikéw w ukladach bimetalicz-
nych moze by¢ rézny: metale moga tworzy¢ uklady
wielofazowe, roztwory stale o strukturze nieuporzadkowanej
lub uporzadkowane nadstruktury. Modyfikacje wlasciwosci
uktadéw bimetalicznych ttumaczy sie wystepowaniem dwéch
podstawowych efektéw:

— efektu geometrycznego, polegajacego na blokowaniu
przez pokrywanie lub rozcieficzanie liczby atoméw metalu
aktywnego przez dodatek drugiego skiadnika,

— tzw. efektu ligand6éw, polegajacego na oddzialywaniu ele-
ktronowym pomigdzy atomami aktywnego metalu i otaczajacy-
mi je atomami drugiego sktadnika, ktére petnia role ligandéw.

Przeniesienie elektronéw do atoméw Pt obserwuje si¢ np.
w ukladach Pt-Sn. Dzigki temu oddzialywaniu charakter
i energia wiazania pomiedzy zaadsorbowana czastka a meta-
lem stanowiacym centrum aktywne moze ulec zmianie.
W przypadku reakcji wymagajacych duzych zespotéw, zmia-
ne wihasciwosci katalitycznych ukladéw bimetalicznych
w stosunku do ukiadéw jednoskladnikowych przypisuje sig
zazwyczaj efektowi geometrycznemu. Pod wptywem bloko-
wania czgéci powierzchni lub rozcieficzania skladnika aktyw-
nego przez dodatek drugiego skladnika reakcje zachodza
wolniej lub nlega zmianie mechanizm reakcji. Efekty te wply-
waja na dwa zasadnicze parametry katalizatoréw, tj. aktyw-
noé¢ i selektywno$¢. Aktywno$¢ i jej stabilno$¢, w trakcie
prowadzenia procesu kontaktowego, wiaze sig ze stabilnog§cia
powierzchni aktywnej katalizatoréw, skladem powierzchnio-
wym, temperatura, w ktérej prowadzona jest reakcja, chemi-
cznymi wlasciwosciami sktadnikéw katalizatora i reagentéw
reakcji. Jednym z wazniejszych kierunkéw prac badawczych
w katalizie jest opracowanie metod preparatyki katalizatoréw
o okreslonych, przewidywalnych i kontrolowanych wiasci-
wosciach. Selektywno$¢ katalizatoréw, a szczeg6lnie katali-
zatoréw metalicznych, jest uzalezniona od struktury
elektronowej katalizatora (czynnik elektronowy, efekt ligan-
déw) oraz sktadu powierzchni i struktury (czynnik geometry-
czny, efekty zespotowe).

W preparatyce monometalicznych katalizator6w nosniko-
wych najbardziej obiecujace sa reakcje prowadzace do zdy-
spergowanych, jonowych form powierzchniowych o znanej
strukturze, ktére po redukcji tworza faze metaliczna o wyso-
kiej dyspersji. W preparatyce no$nikowych katalizatoréw
bimetalicznych kontrolowanie przebiegu reakcji jondw meta-
li z powierzchniowymi grupami hydroksylowymi no$nika nie
prowadzi jedynie do powstania bimetalicznych form powie-
rzchniowych. Na powierzchni nosnika moga powstac rézne
formy powierzchniowe, charakteryzujace sie¢ odmiennymi ty-
pami oddzialywan metal-metal, metal-no$nik oraz mieszany-
mi, zgodnie ze schematem podanym na rysunku 5.

stop Sn-Pt

AlO3

Rys. 5. R6zne formy powierzchniowe katalizatora Pt-Sn/Al203

Metoda zapewniajaca utworzenie okres§lonych form powie-
rzchniowych jest opracowana przez Margitfalviego [27] me-
toda kontrolowanych reakcji powierzchniowych, ktéra
zapewnia wplyw zar6wno na forme jak i na otoczenie krysta-
litu metalu czy metali na powierzchni katalizatora. R6znorod-
nosé efektéw wystepujacych w uktadach bi-
i multimetalicznych, réinorodno$¢ wzajemnego ulozenia
sktadnikéw w tych uktadach, jak i zmiany w ich strukturze
zachodzace pod wplywem reagentéw reakcji sa powodem, ze
obecnie brak jest teorii, ktéra pozwolitaby przewidzie¢ jednozna-
cznie wptyw dodatku innych sktadnikéw do metali aktywnych.

Dobér katalizatora do rozktadu NOy stwarza wiele proble-
méw. Wiaze si¢ to z trudno§ciami procesowymi. W zbyt
bogatej mieszance paliwowej tworzy si¢ NH3, a we wczesniej
opisywanych przypadkach do$§¢ znaczne ilosci N2O. Redu-
kcja NO przebiega etapowo (wodér jako reduktor):

2NO+5H; —2NH3+2H»20 (20)
2NH3 —N2+3H> 21

Platyna i pallad sa dobrymi katalizatorami dla reakcji (20),
ale nie rozktadaja efektywnie amoniaku wg reakcji (21). Bar-
dzo aktywnym i selektywnym katalizatorem rozktadu NOx
jest ruten, poniewaz nawet w ekstremalnie redukujacych wa-
runkach nie tworzy si¢ amoniak. Selektywnos¢ katalizatoréw
rutenowych jest uzalezniona od sposobu ich otrzymywania,
co daje sig interpretowad ré6znym rozkladem centréw aktyw-
nych (naroza, dyslokacje) na powierzchni krystalitéw rutenu.
Niestety metal ten w warunkach utleniajacych tworzy lotne
tlenki i jest usuwany z reaktora [28]. Rod przyspiesza reakcje
redukgji tlenkéw azotu do N3 za pomoca CO 1 H i zwigksza
jej selektywno$¢é. W badaniach nad wptywem stosunku Rh/Pt,
przy stalej sumarycznej zawarto§ci metali wynoszacej
1,77 g/dm3 katalizatora, na przebieg redukcji NOx i dopalanie
zwiazk6w wegla uzyskano zadowalajacy przebieg reakcji
przy zawarto$ci Rh powyzej 20% [29]. Pallad jest tafiszy od
platyny i wykazuje stosunkowo wysoka aktywnos§¢ w proce-
sach dopalania CO i weglowodoréw, lecz jest mniej selektyw-
ny w reakcji redukcji NOx niz platyna i rod. Niekiedy zaleca
sic dodawanie do katalizatoréw Pt—-Rh/Al;Os tlenku ceru,
ktdry stabilizuje termicznie te uklady. Katalizatory zawiera-
jace co najmniej dwa metale z grupy platynowcéw: Pt—Rh,
Pd-Rh lub Pt-Pd-Rh moga redukowaé NOx bez wytworzenia
amoniaku tylko w warunkach bliskich stechiometrycznemu
stosunkowi powietrze/paliwo lub w warunkach nadmiaru pa-
liwa. Ich zastosowanie stalo si¢ mozliwe dopiero wéwczas,
gdy opanowano sterowanie skladem mieszanki.

Obecnie duzo uwagi poswieca si¢ relacjom pomiedzy wia-
Sciwos$ciami katalitycznymi a stopniem zdyspergowania me-
tali i rozmiarami ich krystalitéw. Stwierdzono Ze, aktywno$é
katalityczna platyny i palladu maleje wraz ze wzrostem sred-
nicy ziaren. Maksymalna aktywno$¢ osiagaja ziarna mniejsze
niz 25 A. Dla rodu wystepuje optimum aktywnosci w zakresie



54 W. Cwikla, D. Nazimek

0d 20 do 100 A. Odpowiednia aktywno§¢ metalu szlachetne-
go (stopiefi zdyspergowania, rozmiary krystalitéw) uzyskuje
si¢ przez dobdr parametréw procesu nanoszenia fazy aktyw-
nej na nos$nik.

Nanoszenie nastgpuje w procesach wspélstracania, zelowa-
nia, wymiany jonowej lub impregnacji. NajczeSciej stosuje sie
impregnacje no$nika w zawiesinie przed natoZeniem warstwy
katalitycznej na podloze. Do procesu impregnacji moga by¢
uzyte zwiazki metali szlachetnych, proste i kompleksowe, jak
réwniez zdyspergowany metal. Musi by¢ spelniony warunek,
aby zwiazki te nie reagowaly z no$nikiem i podtozem oraz
aby w trakcie nastgpujacych po impregnacji operacjach susze-
nia, kalcynacji 1 redukcji, ulegly calkowitemu rozkiadowi.
Odpowiednimi i najczescie] stosowanymi zwigzkami sa kwas
chloroplatynowy, chlorek potasowo-platynowy, chlorek rodu,
tlenki, siarczki i azotany.

Po procesie impregnacji katalizator suszy si¢ i kalcynuje,
a nastepnie redukuje w strumieniu wodoru lub H3S. Precyzyj-
ny dobdr parametréw procesu nanoszenia pozwala sterowaé
aktywnos$cia katalityczna. W ostatnich doniesieniach spotyka
si¢ jeszcze jedna operacje — obrébke termiczna w atmosferze
pulsujacej miedzy warunkami utleniajacymi i redukujacymi,
co znacznie zwigksza dlugowieczno$¢ i aktywnos§é katalizatora.
We wspédlczesnych samochodowych konwertorach katalitycz-
nych katalizator zawiera Al>0O3 jako nosnik, platyne albo pallad,
modyfikowany rodem.

Najbardziej rozpowszechniony uktad w katalizatorach tr6j-
funkcyjnych to uktad Pt—Rh w stosunku 5:1. Uklad ten wyka-
zuje znaczna przewage w stosunku do uktadu Pd-Rh. Obecnie
ceny platyny, pallada oraz rodu uktadaja sie w relacji 4:1:8,
co sklania do kontynuowania badafd nad wprowadzeniem
palladu. Utrudnieniem w stosowaniu palladu jest tworzenie
stopéw Pd-Rh i Pd-Pt w trakcie uzytkowania katalizatora
oraz wrazliwos§¢ na zatruwanie skladnikami paliwa i oleju.
Platyna przyspiesza spalanie CO i weglowodoréw oraz zwie-
ksza szybkos¢ procesu redukeji tlenkéw azotu. Dodatek rodu
zwigksza odpornosé, a takie stabilno$¢ termiczna katalizato-
réw platynowych.

Wprowadzenie modyfikatora do no$nikowego katalizatora
monometalicznego moze wplywa¢ na jego aktywnosé, sele-
ktywnos¢ lub stabilnosé. Jezeli zastosowanym modyfikato-
rem jest metal, to efektem modyfikacji jest utworzenie
nosnikowego ukladu bimetalicznego z mozliwoscia powsta-
nia stopu.

Zastosowanie no$nikowych ukladéw stopowych ma nie
tylko duze znaczenie technologiczne, ale korzystniejsze jest
tez z ekonomicznego punktu widzenia. Opracowano szereg
bimetalicznych uktadéw noénikowych i przeprowadzono te-
sty katalityczne dotyczace katalizatoréw z udzialem platyny,
rodu, niklu, irydu oraz rutenu. We wszystkich przypadkach
aktywnym katalitycznie skladnikiem sa metale szlachetne.
Skladniki te sa wkomponowane w odpowiedni nosnik. Czas
osiagnigcia temperatury, przy ktérej 50% sktadnikéw szkod-
liwych ulegnie konwersji dla katalizatoréw z udziatem metali
szlachetnych jest znacznie krétszy w stosunku do innych
ukiadéw, tj. metali przejsciowych lub ich tlenkéw.

Metale szlachetne wykazuja wysoki stopiei konwersji az
do 100% w znacznie niZszych temperaturach. Stopiefi kon-
wersji na tych metalach nie zmienia si¢ pod wptywem fluktu-
acji przeplywu gazéw. Bardzo charakterystyczna dla
wigkszosci platynowcéw jest adsorpcja réZnych gazéw i takze
rozpuszczanie niektérych z nich, a w szczegdlnosci wodoru.

Wszystkie te cechy wplywaja na wlasciwosci katalityczne
metali szlachetnych, ktére sa wszechstronnie wykorzystywa-
ne, a w szczegSlnosci w motoryzacji do unieszkodliwiania
gazdw spalinowych.

Podsumowanie

Tlenki azotu z gazéw spalinowych najczesciej usuwa sie
metoda katalitycznej redukcji. W przypadku zastosowania
metali VIII grupy ukiadu okresowego jako faz aktywnych,
proces ten moze przebiegac selektywnie lub nieselektywnie,
co zalezy w duZej mierze od stezenia tlenu w mieszaninie
reakcyjne;.

Jako reduktory tlenkéw azotu stosuje si¢ amoniak, weglo-
wodory, woddr, tlenek wegla. Amoniak jako reduktor miesza-
niny tlenkéw azotn jest stosowany gléwnie przy procesie
denitracji w instalacjach przemystowych. Pozostale wymie-
nione czynniki redukujace stosowane sa w procesie oczyszczania
spalin pochodzacych z silnikéw samochodowych.

W procesie oczyszczania gazéw odlotowych stosuje si¢
gléwnie rod, platyne i pallad. Katalizatory zawierajace co
najmniej dwa metale z grupy platynowcéw: Pt—Rh, Pd-Rh lub
Pt—Pd-Rh moga redukowaé NOx bez wytworzenia amoniaku
tylko w warunkach bliskich stechiometrycznemu stosunkowi
powietrze/paliwo lub w warunkach nadmiaru paliwa. Metale
zawsze sq stosowane w ukladzie no§nikowym, co zapewnia
wysokie rozwiniecie ich powierzchni aktywne;.

O kierunkach reakcji katalitycznej w wiekszej mierze de-
cyduje czynnik geometryczny (stgzenie niskokoordynacyj-
nych atoméw powierzchniowych w zespole centréw
aktywnych) niz elektronowy. Dla takich metali jak Ru, Pt czy
Rh, poszukiwanymi niskokoordynacyjnymi centrami aktyw-
nymi, od ktérych zalezy przebieg procesu, sa centra Bs. Ze-
sp6t centréw aktywnych jest tworem dynamicznym, a jego
wielkos$¢ i sklad sa indukowane przez reagenty reakcji katali-
tycznej oraz parametry prowadzenia reakcji.

Poczatkiem reakcji, a jednocze$nie poczatkiem tworzenia
si¢ zespolu centréw aktywnych jest chemisorpcja czasteczki
tlenku azotu na niskokoordynacyjnym centrze aktywnym,
natomiast powstaly aglomerat indukuje powstanie zespolu
centréw aktywnych, na ktérych przebiega reakcja.

Katalizatorem stopowym zlozonym z metali szlachetnych
mozna zastapi€ katalizator metaliczny zawierajacy dowolnie
wybrany metal VIII grupy w reakcji denitracji i dobierajac
odpowiednie ci$nienia czastkowe reagentéw otrzymac zadane
produkty reakcji. Powierzchnia stopu zmienia swoje wlasci-
wosci w sposéb ciagly 1 moga znajdowac sie na niej rézne
centra aktywne, ktérych ilo$¢ reguluje segregacja powierzch-
niowa. Dlatego tez w takim ukladzie selektywno$¢ kataliza-
toréw o réZnym skladzie objeto§ciowym jest zmienna wobec
niego oraz temperatury prowadzenia reakcji.

Ze wzgledu na wysokie ceny i zmniejszajace si¢ poklady
metali szlachetnych wciaZz poszukuje si¢ metod preparatyki
zapewniajacych otrzymanie katalizatoréw o niskiej zawarto-
$ci metali szlachetnych, lecz charakteryzujacych si¢ wysoka
aktywnos$cia i trwalodcia tej aktywnosci w czasie procesu
redukcji tlenkéw azotu.

Jednoczes$nie prowadzone sa prace badawcze zmierzajace
do uzyskania konkurencyjnie aktywnych faz, ktére nie zawie-
ralyby metali szlachetnych.
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Noble Metals and Their Alloys as Catalysts for the Conversion of NOx
in Combustion Gases

Catalytic treatment of combustion gases involves contacts
with rhodium, platinum and/or palladium ingredients. These
metals are always used in supported catalysts to provide the
largest possible active surface. High conversions of NOx were
obtained over the following multi-component catalysts: Pt-Rh;
Pd-Rh, and Pt—-Pd—Rh. However, the process had to be run at
a very narrow range of the air/fuel ratio. Ruthenium is also
a catalyst for NOx reduction, but the high costs involved have
directed the attention of environmental scientists and engineers
towards the preparation of equally effective catalysts with de-
creased noble-metal content. Such requirements can be met by
using a support of an optimal porosity and an optimal specific
surface, as well as by appropriate impregnation of the support
with the noble metal. The choice of the preparation method and

of the active phase composition requires knowledge of the
kinetics and of the mechanism governing the reaction between
NOx and the reducing agents. The direction of the catalytic
reaction depends on the concentration of low-coordinated sur-
face atoms in the active centre complex. The low-coordinated
active centres for Ru, Pt and Rh are the so-called Bs centres.
The size and composition of the active centre complex depends
on the reagents and on the conditions of the catalytic reaction.
In the denitration reaction, each single-noble-metal catalyst can
be replaced by a multi-component one containing noble metals.
Compared to other active ingredients (e.g., oxides of transition
metals or zeolites), noble metals and their alloys are far more
cost-effective when used as catalysts for NOx conversion in the
denitration reaction.
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