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STRESZCZENIE

Przedstawiono sposdb wytwarzania metodg =zol-zel katalizatorow V,0s5/TiO,;
MoOs/TiO; 1 (V205tMo003)/TiO,. Jako prekursor stosowano Ti(OC,Hs)s. Probki po
hydrolizie Ti(OC;Hs)s suszono w 100°C 1 kalcynowano w powietrzu w 400°C przez 3 h.
Przebieg kalcynacji rozpatrzono na podstawie pomiaréw termograwimetrycznych. Fazy
probek statych identyfikowano metoda XRD, a wielko$¢ czastek oceniano metoda SEM.
Badano aktywno$¢ katalizatorow w procesie selektywnej redukcji NOy 1 w procesie spalania
wybranych zwigzkéw organicznych. Do zastosowania, w procesie selektywnej redukcji NOy,
zaproponowano katalizator (8%V,0s+ 2%Mo003)/TiO,, a w procesie spalania zwigzkow
organicznych katalizatory: 8%V,0s/Ti0,, 10%V,05/T10,, 8%Mo0O3/Ti0O; 1 10%Mo03/Ti0;.
Katalizatory te pracuja skutecznie przy obciazeniu gazem 40-100 m’/kg, w temperaturze
ponizej 300°C.

1. Wstep

W katalizie heterogenicznej rozmiary nanometryczne czgstek i struktur porowatych
maj3 zasadnicze znaczenie. Nalezy ona do dyscyplin naukowych i technicznych gdzie od
dawna sg stosowane materialty o rozmiarach nanometrycznych. Post¢p osiggniety w
badaniach 1 zastosowaniu nanomateriatdw w innych dziedzinach stwarza mozliwo$¢
wytwarzania nowej generacji katalizatorow w ogodle, a dla potrzeb ochrony powietrza w
szczeg6lnosci. W tej pracy przedstawiono te zagadnienia na przykltadzie katalizatorow
wanadowych, molibdenowych oraz wanadowo-molibdenowych, osadzonych na TiO;
(anataz). Sg one aktywne w procesach spalania wybranych zwigzkéw organicznych i
selektywnej redukcji NOy .

Problemy dotyczace uciazliwosci dla srodowiska tlenkéw azotu zostalty omowione w
pracy [1]. Kluczowe znaczenie dla ograniczenia emisji NOx ma metoda selektywne;j
katalitycznej redukcji. W licznych publikacjach sa prezentowane zagadnienia dotyczace
badan podstawowych 1 technologicznych tego procesu. Podajemy kilka przyktadow. W
patencie europejskim 0214 085 A1 (05. 08. 86) opisano metod¢ otrzymywania katalizatorow
z zastosowaniem jako nos$nikéw TiO, 1 SiO,. Mase aktywng stanowity V,0s, MoO3 1 WOs.
Katalizatory te pracowaly przy obciazeniach rzedu 30000 h', w zakresie temperatury 300-
500°C. W patencie europejskim 0219 853 A2 (21.10. 86) podano sposob wytwarzania
katalizatorow o strukturze zeolitow. Czynnikami aktywnymi byty TiO,, V,0s, MoOs oraz ich
mieszaniny. Katalizatory te pracowaly skutecznie w temperaturze 350°C, przy niskich
obcigzeniach. Zachowywaly aktywno$¢ w obecnosci SO,. W patencie europejskim 0345 695
A2 (03.06. 89) przedstawiono metode otrzymywania takze katalizatorow do selektywne;j
redukcji NOy, z zastosowaniem V,0s i MoOs. Skfadniki aktywne osadzano na TiO, i SiO;.
Katalizatory te pracowaly skutecznie w temperaturze 350°C, przy niskim obcigzeniu gazem.
W pracy [2] przedstawiono sposob wytwarzania i formowania katalizatoréw (V,0Os-
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Mo0O;)/TiO,. W procesie selektywnej redukcji NOy. pracowaly one przy obcigzeniach 36000-
200 000 h™', w zakresie temperatur 180-400°C (stopien przemiany NO,> 0.99).

Metodami nanotechnologii katalizatory sg wytwarzane od niedawna. Postep prac w tym
zakresie mozna oceni¢ na podstawie materialdow konferencyjnych [3,4]. Najczg$ciej stosuje
si¢ metode zol-zel. W pracy [5] podano podstawy tej metody, a w pracach [6,7] opisano
aparaty i techniki analityczne uzywane podczas badan ukladéw nanometrycznych. Sposéb
otrzymywania technikg zol-zel tlenkéw wybranych metali przejsciowych oraz SiO;
zamieszczono w materiatach opracowanych przez wykonawcéw programu badawczego
Multiprotect. [8]. Metoda zol-zel byta stosowana podczas wytwarzania katalizatorow procesu
spalania zwiazkoéw organicznych. W pracy [9] w ten sposOb otrzymywano katalizatory
zawierajace tlenek miedzi (spalano toluen), a w pracy [10] katalizator Pt/y-Al,O3. Byt on
bardziej stabilny niz katalizatory platynowe uzyskane metoda impregnacji.

2. Czes¢ doswiadczalna
2.1. Materialy i metody

Jako prekursory stosowano Ti(OC,Hs)s o czystosci >98%, firmy Aldrich;
(NH4)sM070,244H,0 o czystosci >94% firmy Fluka; TiO; (anataz) o czystosci >98% firmy
Aldrich; V,0s czda firmy POCH SA.; NH4OH czda firmy POCH SA 1 suche powietrze klasy
5.0 firmy Messer (Niemcy). Pomiary termograwimetryczne wykonano na aparacie SDT Q600
firmy TA. Produkty gazowe identyfikowano metoda spektrometrii mas, na aparacie
Thermostar GSD 301 typ Pfeifer Vacum. Fazy probek stalych okreslano metodg XRD, na
aparacie Philips X Pert z lampg miedziowa. Fazy identyfikowano stosujac program
komputerowy X Pert HighScore 1.0 z wbudowana kartoteka wzorcow ICDD. Mikroobrazy
czastek nosnikow i katalizatoréw wykonano metoda SEM na aparacie firmy JOEL JMS 6100.
Aktywnos¢ katalizatorow w procesie selektywnej katalitycznej redukcji NOy 1 spalania
wybranych zwigzkéw organicznych wyznaczono stosujac przeptywowy reaktor rurowy [2].
Masa katalizatora byta rowna 0,5 g, a obcigzenie gazami wynosito 40-100 m*/(kg h).

2.2. Wytwarzanie katalizatorow

Katalizatory wytwarzano metodg zol-zel [5, 8]. Pierwszym etapem jest homogenizacja
mieszanin, drugim hydroliza Ti(OC,Hs)s, z udzialem katalizatora (kwas, badz zasada, np.
NH4OH), a trzecim kondensacja [8]. Stosowano metode Stobera. Wytwarzano no$nik TiO,
oraz katalizatory: V,0s/ TiO; ; MoOs/ TiO; ; (V2,0s— MoOs)/ TiO,. Dla przyktadu TiO,
otrzymywano nastgpujaco: 10g Ti(OC,Hs); mieszano z 50cm’ bezwodnego alkoholu
etylowego. Po homogenizacji roztworu powoli, ciagle mieszajac, dodawano 10 cm® NH,OH.
Hydrolize Ti(OC,Hs)s prowadzono w temperaturze pokojowej przez 24 h. Probki suszono
w temperaturze 100°C 1 kalcynowano w powietrzu, w temperaturze 400°C przez 3 h.
Otrzymane materialy badano metodag XRD. Nalezy doda¢, ze rodzaj uzytego katalizatora
w procesie hydrolizy i stgzenia roztworOw w sposob istotny wpltywaja na wilasciwosci
uzyskiwanego materiatu. Katalizatory (np. MoO3/Ti0,) preparowano dodajac do mieszanin,
uzywanych podczas wytwarzaniu nos$nika, soOl zawierajaca sktadnik aktywny (np.
(NH4)sM070,4-4H,0). Dalej postepowano podobnie jak w wypadku otrzymywania no$nikow.
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3. Rezultaty i dyskusja

Wielko$¢ czastek (no$nikow i katalizatoréw) oceniono metoda SEM. W wypadku TiO,
bytly to agregaty o $rednicy 50 nm, utworzone z czastek o $rednicy 10 nm [8].
Po naniesieniu sktadnikéw aktywnych na no$nik tworzyly si¢ nanometryczne agregaty. Po
ich kalcynacji uzyskiwano nanometryczne krystality.

Wiasciwosci nosnikow 1 katalizatorow wytworzanych metoda zol-zel zalezg od
warunkow kalcynacji. Podczas kalcynacji sole metali przejSciowych przemieniajg si¢ w
tlenki. Proces ten pokazano na przyktadzie termicznego rozkladu (NHi)sMo70,4-4H;0.
Pomiary wykonano przy szybko$ciach ogrzewania probek 5; 10 1 15 K/min. Nawazki byly
rzgdu 20 mg. Na rys. 1 przedstawiono zarejestrowane wykresy TGy, DTG 1 HF. Unormowane
krzywe TG, uzyskano dzielac aktualng mas¢ probki przez mase¢ poczatkowa.
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Rys. 1. Wykresy TG,, DTG i HF w zalezno$ci od temperatury. Rozktad (NH4)sMo070,4:4H,0
w suchym powietrzu.

We wszystkich seriach pomiarow wykresy TG, konczyly si¢ na tym samym poziomie, przy
sumarycznym ubytku masy probek 18,36% mas. Rozktad (NH4)sMo070,4:4H,0 zachodzit do
MoOs (teoretyczny ubytek masy 18, 85% mas.) Proces przebiegat w trzech, endotermicznych
etapach. W etapie I ubytek masy wynosit 6,74% mas., w etapie Il 4,496% mas., a w etapie 111
7,125% mas. Analiz¢ wynikow przeprowadzono uwzgledniajac powstajace produkty
gazowe. Na rys. 2 pokazano wykresy widm masowych NHj3 (m/e = 17) i NO (m/e = 30),
uzyskane przy szybkosci ogrzewania probki 5 K/min. Dla utatwienia analizy naniesiono takze
wykresy TG, i DTG. Wida¢, ze NH3 i NO w niewielkich ilosciach wydzielaty si¢ w etapach I
111, a glownie w etapie I1I. Woda wydzielata si¢ w etapach I i II. Nalezy doda¢, ze sktad fazy
gazowej jest istotny dla oceny ucigzliwosci dla §rodowiska procesu wytwarzania katalizatora.
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w powietrzu, przy szybkos$ci ogrzewania probki 5 K/min.
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Rys. 2. Wykresy TG, , DTG i wykresy widm masowych NH3 oraz NO. Rozktad
(NH4)sM070,4-4H,0 w powietrzu. Szybko$¢ ogrzewania probki 5 K/min.

Na rys. 3 pokazano widmo XRD probki po kalcynacji (NH4)sM07024-4H,0
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Rys. 3. Widmo XRD probki po kalcynacji (NH4)sMo070,4-4H,0 w powietrzu.
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Po kalcynacji (NH4)sMo07024-4H,0 w powietrzu otrzymano MoOs.

Na rys. 4 pokazano wykresy TG, , DTG oraz wykresy widm masowych NH; i NO,
zarejestrowane podczas kalcynacji surowego katalizatora (8%V,05+2%Mo00;)/TiOs.
Katalizator ten otrzymano metoda zol-zel. Stosowano (NH4)¢M07024:4H,0 1 V,0s5,
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Rys. 4. Wykresy TG, , DTG oraz wykresy widm masowych NH3 1 NO. Kalcynacja
surowego katalizatora (8%V>05+2%Mo003)/TiO, w powietrzu. Szybko$¢
ogrzewania probki 5 K/min.

W tym wypadku, podczas kalcynacji rozktadal si¢ takze (NHi)sMo070,4-4H,0, dlatego
zarejestrowano podobne wykresy widm masowych do pokazanych na rys. 1.

Na rys. 5 przedstawiono widmo XRD probki tego katalizatora po kalcynacji w
powietrzu, w 400°C przez 3h. Wysokie piki dotycza anatazu, proste odpowiadaja wzorcowi
V,0s- ICDD 72-0598, a pozostale piki odpowiadaja MoOs.

Otrzymane katalizatory testowano w reakcji selektywnej redukcji NOy i spalania
wybranych zwigzkéw organicznych. W tabeli 1 podano wyniki uzyskane podczas selektywne;j
katalitycznej redukcji NOy na wytypowanym katalizatorze (8%V,05+2%Mo003)/TiO,.
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Rys. 5. Widmo XRD proébki katalizatora (8% V,05+2%Mo03)/Ti0;, po kalcynacji
w powietrzu w 400°C przez 3 h

Tabela 1. Zestawienie wynikdéw uzyskanych dla katalizatora
(8%V205+2%Mo005)/TiO,. Obcigzenie gazem 100 m*/(kg h).

t Co Nnox C ~ox o

°C ppm ppm

223 | 1043 159 0,847
232 847 106 0,875
260 768 5 0,993
281 519 5 0,990
305 | 1059 10 0,991
330 | 1457 5 0,999
360 847 8 0,991
422 | 2251 53 0,976

W kolumnie drugiej podano stezenie NOyx na wlocie do reaktora, w trzeciej na wylocie
z reaktora, po schlodzeniu gazéw do temperatury otoczenia, a w ostatniej stopien przemiany
tlenkow azotu. Katalizator ten wykazywal wysoka aktywnos$¢ i1 pracowat stabilnie w szerokim
zakresie temperatur. ObniZenie stopnia przemiany w temperaturze 422°C jest zwigzane ze
spalaniem amoniaku, a nie dezaktywacja katalizatora.

Na rys. 6 pokazano zalezno$¢ stopni przemiany w reakcji spalania modelowych
zwiazkow organicznych (metanol i1 octan n-butylu) na proponowanych do zastosowania
katalizatorach 8%V,05/Ti0,, 10%V,05/Ti0; oraz 8%Mo03)/Ti0;1 10%Mo003)/Ti0;.
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Rys. 6. Zaleznos$¢ stopni przemiany metanolu i octanu n-butylu od temperatury.
Obcigzenie gazem 40m’/(kg h)

Otrzymane metoda zol-zel katalizatory w tym procesie wykazywaly wysoka aktywnosc
w stosunkowo niskiej temperaturze, przy duzych obciazeniach gazem.

4. Podsumowanie

Przedstawiono sposob wytwarzania metodg zol-zel katalizatorow V,0s5/TiO,;
MoOs/TiO; 1 (V,05+tMo00s3)/TiO,. Jako prekursor TiO, stosowano Ti(OC,Hs)s. Hydrolize
Ti(OC,Hs)4 prowadzono przez 24 h w temperaturze pokojowej. Probki suszono w 100°C
i kalcynowano w powietrzu, w 400°C przez 3 h. Przebieg kalcynacji przeanalizowano na
podstawie badafh termograwimetrycznych. Sktad fazowy katalizatorow identyfikowano
metoda XRD, a wielkos$¢ czastek wyznaczono metoda SEM. Badano aktywnos¢ katalizatoréw
w procesie selektywnej redukcji NOx 1 w procesie spalania wybranych zwigzkow
organicznych. Stosowano przeptywowy reaktor rurowy. Masa katalizatora wynosita 0,5 g,
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a obciazenie gazem 40-100m’/(kg h). Do zastosowania w procesie selektywnej redukcji NO
wytypowano katalizator (8%V,05+2%Mo00;)/TiO,, a w procesie spalania zwigzkow
organicznych  katalizatory: 8%V,05/Ti10,; 10%V,05/Ti0, oraz  8%Mo0O5/TiO,
1 10%Mo0Os/Ti0,. Katalizatory w obu przypadkach pracowaty skutecznie, w temperaturze
ponizej 300°C.
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