10

15

20

25

30

PK/4652/RW/ASZ 1

Sposoéb otrzymywania katalizatora zeolitowego zawierajacego czastki metalu, katalizator

zeolitowy otrzymywany tym sposobem oraz zastosowanie ultradzwiekéw w wytwarzaniu

katalizatoréw zeolitowych i zastosowanie katalizatora w reakcji selektywnej katalitycznej
redukcji SCR

Dziedzina techniki

Przedmiotem wynalazku jest sposob otrzymywania katalizatora zeolitowego, zawierajgcego
czagstki metalu, katalizator zeolitowy, zawierajgcy czastki metalu otrzymywany tym sposobem
oraz zastosowanie ultradzwickéw w wytwarzaniu katalizatorow zeolitowych, zawierajgcych

czagstki metali i zastosowanie katalizatora w reakcji selektywnej katalitycznej redukciji SCR.
Stan techniki

Usuwanie tlenkdéw azotu z gazdéw odlotowych stanowi istotny problem $rodowiskowy. Nowe
rozwigzania katalityczne sg szczegodlnie poszukiwane i testowane. Obecnie do usuwania NOXx
stosowana jest gtdwnie metoda selektywnej katalitycznej redukcji SCR (ang. Selective Catalytic
Reduction) oparta na katalizatorach zeolitowych. Wykorzystywana jest ona szczegélnie w krajach
wysoko uprzemystowionych. W tym przypadku istotng role odgrywa przede wszystkim katalizator
zeolitowy wymieniony jonami miedzi lub zelaza. Okreslenie istotnych funkcjonalnosci katalizatora,
a mianowicie jego aktywnosci i selektywnosci, jest jedng z podstawowych operacji
wykonywanych podczas projektowania i syntezy nowych katalizatoréw. Tlenki azotu sg
generowane gtéwnie w procesach spalania paliw w wysokiej temperaturze, przy wysokim
stezeniu azotu czgsteczkowego, chociaz do istotnych ich zZrodet mozna zaliczyé roéwniez
technologie przemystowe produkcji kwasu azotowego, jego pochodnych oraz nawozow
sztucznych. Mechanizm powstawania tlenkow azotu z gazdéw spalinowych opisany jest
precyzyjnie w literaturze fachowej z zakresu technologii chemicznej. Jako majgce najwiekszy
wptyw na zanieczyszczenia pochodzenia antropogenicznego, zrédia NOx mozna podzieli¢ na
stacjonarne (elektrownie, biogazownie) i mobilne (samochody). Spoérdéd tych, biogazownie
wydajg sie by¢ najlepszym miejscem implementaciji katalizatorow do usuwania NOx, ze wzgledu
na istotng zalezno$¢ poziomu emisji od stosowanej biomasy (katalizator pracuje w warunkach
zmieniajgcego sie sktadu jakosciowego i ilosciowego gazéw odlotowych). Sam proces syntezy
katalizatorow do deNOx moze by¢ zrealizowany poprzez zastosowanie szeregu metod — tutaj w
szczegoblnosci nalezy wymieni¢: wymiane jonowag materiatu aktywnego w postaci jonéw metali do
struktury zeolitéw. Jest to dobrze opisana metoda polegajaca na wymianie termodynamicznie
mniej uprzywilejowanego jonu kompensujgcego ujemny tadunek sieci na taki, ktory
charakteryzuje wicksza stata trwatosci. Podkreslic takze nalezy, ze pomimo potencjalnych

korzysci ptyngcych z zastosowania ultradzwiekdéw podczas wymiany jonowej poprzez zmiane
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szczegolnych parametréw syntezy, metoda ta nie jest powszechnie znana i stosowana. Proby jej
zastosowania nie dotyczg samego materiatu aktywnego, a jedynie zmiany wtasciwosci zeolitdw,

takich jak: krystaliczno$¢, porowatos$¢ czy wielkos¢ powierzchni wtasciwej katalizatora.

Stan techniki w zakresie metod syntezy i zastosowania katalizatoréw do usuwania tlenkéw azotu
nalezy rozpatrzy¢é w aspekcie sposobu syntezy (reagenty, szczegélne warunki preparatyki), a

takze aktywnosci i selektywnosci tak przygotowanych katalizatorow w omawianej reakcji.

Znany jest z publikacji pt.: ,Fast Ultrasound Assisted Synthesis of CuSAPO-34 for SCR
Application” (International Journal of Innovative Research in Science, Engineering and
Technology, Vol. 5, Issue 4, pp. 5540 — 5550, April 2016, ISSN (Print) : 2347-6710) sposdb
przygotowania katalizatora zeolitowego przy zastosowaniu fal ultradzwiekowych. W opisane;j
procedurze uzyto ultradzwiekéw do syntezy zeolitu, w celu skrocenia czasu niezbednego etapu
syntezy, jakim jest autoklawowanie. Stosowano ultradzwieki o niezmiennej czestotliwosci 20 kHz

w sposob ciggly, a moc wynosita 300 W/cm?.

Z kolei w publikacji pt.: ,/ron Loading Effects in Fe/SSZ-13 NH3-SCR Catalysts: Nature of the Fe
lons and Structure-Function Relationships” (ACS Catalysis 2016 6 (5), 2939-2954) ultradzwieki
zostaty wykorzystane w syntezie funkcjonalizowanych zelazem zeolitéw, przy czym zastosowanie
to ograniczato sie tylko do zwigekszenia rozpuszczalnosci zelaza (w postaci proszkowej) w kwasie

siarkowym(VI1). W samym etapie immobilizacji jonéw zelaza ultradzwieki nie byty juz uzywane.

W publikacji pt.: ,Effect of sonication process on natural zeolite at ferric chloride hexahydrate
solution” (Journal of Physics: Conf. Series 817 (2017) 012032) zastaty zastosowane ultradzwieki
w procesie wymiany jonowej dla naturalnych zeolitdw (nieoczyszczonych) podczas wymiany
jonowej. Ultradzwieki dostarczane byty w sposoéb ciggly bez chtodzenia, a uzyskany produkt byt
suszony z zastosowaniem fal mikrofalowych. Katalizatory otrzymane ta metodg nie byly
testowane w kierunku procesu SCR, ponadto zawieraty jony zelaza, ktérych prekursorem byt

chlorek zelaza(lll).

W amerykanskim opisie patentowym US 7585490 B2 pt.: ,Synthesis and use of nanocrystalline
zeolites” zeolit Y w mieszaninie z mocznikiem poddany byt dziataniu ultradzwiekéw przez 30
minut w temperaturze pokojowej. W wyniku takiego dziatania otrzymany hydrozol umieszczany
byt na wolframowych siatkach i poddawany analizie za pomoca spektroskopii w podczerwieni w
reakcji SCR. Dziatanie pola ultradzwickowego, w tym przypadku, wykorzystane byto jedynie do

mieszania reagentdéw (katalizatora i czynnika redukujgcego).

Z kolei w amerykanhskim opisie patentowym US 7084087 B2 pt.: ,Zeolite composite, method for
making and catalytic application thereof’ ultradzwieki byty uzywane na etapie syntezy zeolitu do
homogenizacji zawiesiny. W tym przypadku ultradzwieki sprzyjaty tworzeniu sie zelu, z ktérego w
dalszym etapie powstawat zeolit. W patencie nie opisano zastosowania ultradzwiekdéw do

modyfikacji materiatu aktywnego.
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Celem wynalazku jest zapewnienie nowego sposobu syntezy katalizatora zeolitowego
zawierajgcego czastki metalu, korzystnie tlenek miedzi i/lub nanoczastki tlenku miedzi, opartego
na synergicznym potgczeniu dwoéch metod wykorzystywanych w syntezie katalizatoréw, a
mianowicie wymiany jonowej zeolitow w obecnosci pola ultradzwiekowego oraz ich immobilizacji
na/w nosniku. Co wiecej, potgczenie metod syntezy zostato poszerzone o proces kalcynacii, ktory
w przypadku zastosowanych metod nie wptywa negatywnie na wiasciwosci katalityczne
(aktywnos$¢ i selektywnosé) przygotowanych materiatdw. Wynalazek zapewnia nowy sposoéb
umozliwiajgcy otrzymywanie katalizatorow o lepszych witasciwosciach, dzieki zastosowaniu

pulsacyjnego dziatania falami ultradzwiekowymi.

Przedmiotem wynalazku jest wiec sposéb otrzymywania katalizatora zeolitowego, zawierajgcego

czgstki metalu, przy czym sposdb obejmuje etapy:

a) syntezy zeolitu,

b) kontaktowania zeolitu ze zrodtem czgstek metali,

¢) prowadzenia wymiany jonowej zeolitdw w obecnosci pola ultradzwiekowego,
d) suszenia katalizatora,

e) kalcynacji katalizatora,

przy czym w etapie ¢) do roztworu wprowadzany jest zwigzek organiczny zdolny do tworzenia
wolnych rodnikow, a sonikacje prowadzi sie w interwatach czasowych, gdzie dziatanie fal
ultradzwiekowych na roztwér nie jest ciagte, przy czym stosunek czasu oddziatywania fal

ultradzwiekowych do czasu przestoju wynosi od 5:1 do 1:1 ([min]:[min]).

W korzystnym przykfadzie wykonania sposobu wedtug wynalazku, stosunek czasu oddziatywania

fal ultradzwiekowych do czasu przestoju wynosi 3:1 ([min]:[min]).

W korzystnym przyktadzie wykonania sposobu wedlug wynalazku, zwigzkiem organicznym

zdolnym do tworzenia wolnych rodnikéw jest 96% roztwor etanolu.

W korzystnym przykfadzie wykonania sposobu wedtug wynalazku, czgstkami metali sg czgstki

tlenku miedzi i/lub nanoczastki tlenku miedzi

W korzystnym przyktadzie wykonania sposobu wedtug wynalazku, zeolitem jest zeolit typu Y,
zeolit typu USY lub zeolit typu ZSM5-15.

Korzystnie, zeolitem jest zeolit typu Y. Réwniez korzystnie, zeolitem jest zeolit typu ZSM5-15.

W korzystnym przyktadzie wykonania sposobu wedtug wynalazku, sonikacje prowadzi sie przy

P chwilowym W zakresie 40-70 W oraz czestotliwosci 17-20 kHz, w temperaturze 10-60 °C.
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Przedmiotem wynalazku jest réwniez katalizator zeolitowy, zawierajgcy czgstki metalu otrzymany

sposobem wedtug wynalazku.

Przedmiotem wynalazku jest takze zastosowanie ultradzwiekdéw w wytwarzaniu katalizatorow
zeolitowych, zawierajgcych czastki metalu, przy czym na etapie dziatania ultradzwiekami do
roztworu wprowadzany jest zwigzek organiczny zdolny do tworzenia wolnych rodnikéw, a
sonikacje prowadzi sie w interwatach czasowych, gdzie dziatanie fal ultradzwiekowych na roztwoér
nie jest ciggte, przy czym stosunek czasu oddziatywania fal ultradzwiekowych do czasu przestoju

wynosi od 5:1 do 1:1 ([min]:[min]), korzystnie 3:1 ([min]:[min]).

Przedmiotem wynalazku jest takze zastosowanie katalizatora wedlug wynalazku, w reakcji

selektywnej katalitycznej redukcji SCR.

Wedtug wynalazku, w przyktadzie wykonania, 1,5 g zeolitu zalewa sie 0,3 — 0,8 M roztworem
Cu(NO3),; - 3H;0, korzystnie 0,5 M, na 10 — 30 min, korzystnie 20 min i przeptukuje gazem
obojetnym przez 10 — 30 min, z przeptywem 10 - 30 cm®min, korzystnie 20 cm*/min, po czym
sonikuje (parametry sonikacji — Pcpwiiowe = 40 — 70 W, f = 17 - 20 kHz), przez 40 — 90 minut w
temperaturze 10 — 60 °C. Do roztworéw, w celu poprawienia mozliwosci tworzenia wolnych
rodnikéw (w tym przypadku organicznych), dodaje sie zwigzek organiczny, korzystnie 96%
roztwor etanolu. Sonikacje prowadzi sie w interwatach czasowych, gdzie dziatanie fal
ultradzwiekowych na roztwor nie jest ciggte, przy czym czas oddziatywania fal do czasu przestoju

wynosi od 5 do 1 (dziatanie [min]: przestéj [min]), korzystnie 3 : 1.

W drugim etapie katalizator suszy sie w temperaturze 40 — 100 °C przez 10 — 15 h, a nastepnie
kalcynuje w temperaturze 400 — 550 °C przez 12 — 24 h (stosujgc przyrost temperatury 2 —
10 °C-min™).

Katalizatory otrzymane sposobem wedlug wynalazku charakteryzujg sie zmniejszong
zawartoscig materiatu aktywnego w odniesieniu do catkowitej masy nosnika, przy uzyskaniu
lepszych wihasciwosci katalitycznych, w szczegolnosci lepszg selektywnoscig do pozgdanego
produktu reakcji. Wyjatek stanowi zeolit typu ZSM-5 0 module krzemowym réwnym 37, gdzie
zaobserwowano wiekszg zawarto$¢ materialu aktywnego. Nieoczekiwanie okazato sie, ze
katalizator przygotowany sposobem wedtug wynalazku wykazuje selektywno$¢ za kazdym razem
powyzej 95% (w niektorych temperaturach prawie 100%) do N, w reakcji selektywnej redukcji
katalitycznej tlenkdéw azotu amoniakiem w szerokim oknie temperaturowym 150 — 500 °C. Dla
poréwnania dla katalizatoréw referencyjnych selektywnos$é ta byta znaczaco nizsza i wynosita
odpowiednio 94% dla zeolitu typu USY, 96% dla zeolitu typu Y, 95% dla zeolitu typu ZSM5 o
module 37 i 86% dla zeolitu typu ZSM-5 o module 15. Nieoczekiwanie okazato sie rowniez, ze
katalizatory otrzymane sposobem wedtug wynalazku charakteryzujg sie inng powierzchnig
wilasciwa (Sget) oraz powierzchnia zewnetrzng, niz katalizatory referencyjne. Zaskakujgco zmiany

parametréw sorpcyjnych nie wykazujg jednoznacznego trendu, w niektérych przypadkach
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powierzchnia ulega zwiekszeniu, w innych zmniejsza sie. Z przeprowadzonych badan wynikto
réowniez, ze zastosowanie ultradzwiekéw w sposobie wedtug wynalazku nie wpltywa negatywnie
na srednice poréw, a w przypadku zeolitu typu Y nawet jg zwieksza o ok. 8% (w pordwnaniu do
materiatu referencyjnego). Katalizatory przygotowane sposobem wg wynalazku charakteryzuje
rowniez wieksza liczba centréw aktywnych. W wiekszosci przypadkéw sonikacja w sposobie
wedtug wynalazku powoduje zwiekszenie liczby obydwu rodzajéw centrow aktywnych (typu

Bransteda i Lewisa).

Potgczenie wszystkich powyzszych wilasciwosci, powoduje polepszenie parametrow
katalitycznych w zakresie selektywnos$ci. Nieoczekiwanie okazato sie, Zze zastosowanie
ultradzwickow w sposobie wedlug wynalazku wspomaga proces syntezy aktywnych

katalizatorow, co jest nowoscig w stosunku do obowigzujgcej praktyki.

Tych nieoczekiwanych wtasciwosci otrzymanych katalizatoréw nalezy, bez wigzania sie teorig,
upatrywaé w zastosowaniu ultradzwiekéw w syntezie katalizatora. Ultradzwieki rozchodzgce sie
w cieczach wywolujg w nich proces kawitacji. Kawitacja, zwigzana jest z rozchodzgcymi sie
zaburzeniami ci$nienia. W tym szczegdlnym przypadku, gdy jest ona wynikiem dziatania
ultradzwiekdéw na zawiesinge, w uktadzie pojawiajg sie i zapadajg pecherzyki kawitacyjne z
czestotliwoscia propagaciji fali zmian cisnienia w uktadzie. Podczas zapadania sie pecherzyka (w
jego koncowej fazie) w ukfadzie panujag drastyczne warunki temperatury i cinienia. Ich wartosci
moga dochodzi¢ do skrajnych wartosci (tysigce kelwindw i tysigce barow). W tych warunkach
dodane na etapie preparatyki zwigzki organiczne (np. EtOH) ulegaja sonolizie (rozpad na rodniki
pod wptywem ultradzwiekdw) i reagujg ze sktadnikami roztworu fj. jonami metalicznymi i
niemetalicznymi, a takze zawieszonymi krystalitami zeolitéw (a doktadnie atomami badz
ugrupowaniami atoméw je budujacymi). Rodniki moga rowniez dyfundowaé ze strefy kontaktu do
wnetrza cieczy i tam rekombinowaé same ze sobg lub uczestniczy¢ w reakcjach wymagajgcych
diuzszego czasu zycia rodnikéw. Ponadto =zastosowanie przerw w oddziatywaniu fal
ultradzwiekowych na roztwdr zaburza réwnowage w ukladzie, co powoduje lokalne zmiany
strukturalne zeolitbw (np. zwieksza sie powierzchnia wiasciwa) oraz zmiane stopnia utlenienia
prekursora materiatu aktywnego w inkorporowanym materiale aktywnym. Przerywane pole
ultradzwiekowe wptywa bowiem korzystnie na stabilnos¢ dtugotrwatych rodnikéw (o dtugim czasie
zycia, np. powstatych w wyniku dodania EtOH), a takze na ich oddziatywanie z jonami materiatu
aktywnego oraz matryca zeolitu. W prébkach referencyjnych, w ktérych stosowano zbyt dlugie
czasy sonikacji, a takze w tych w ktérych nie stosowano trybu pulsacyjnego, prébki byty
pozbawione zbyt duzej ilosci materialu aktywnego w postaci jonéw/nanoczastek metali.
Nieoczekiwanie okazato sie ze pulsacyjny program stosowania fal ultradzwiekowych wptywa
korzystnie zarbwno na ilos¢ materialu w katalizatorze a takze na aktywnos¢ tychze. To w
potgczeniu ze zmienionymi parametrami sieciowymi wplyneto pozytywnie na parametry

katalityczne. Sposréd wszystkich testowanych katalizatoréw te zsyntezowane sposobem
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obejmujgcym wykorzystanie programu pulsacyjnego polegajgcego na zmiennym okresowym

dziataniu pola ultradzwiekowego wykazywaly najwiekszg selektywnosé.

Krétki opis figur

Fig. 1. przedstawia dyfraktogramy probek zsyntezowanych sposobem obejmujgcym
wykorzystanie programu pulsacyjnego polegajgcego na zmiennym okresowym dziataniu pola
ultradzwiekowego i prébek referencyjnych A) zeolity ZSM-5 o ré6znych modutach krzemowych B)
zeolity typu Y i USY.

Fig. 2. przedstawia zalezno$¢ konwersji oraz selektywnosci katalizatora (do produktu N;) od
temperatury dla katalizatoréw zsyntezowanych sposobem obejmujgcym wykorzystanie programu
pulsacyjnego polegajgcego na zmiennym okresowym dziataniu pola ultradzwiekowego (/s),

w poréwnaniu z katalizatorami referencyjnymi.

Przyktadowe zsyntezowane i scharakteryzowane katalizatory sposobem wg wynalazku

przedstawiono za pomocg ponizszych przyktadow wykonania.

Przykiady wykonania

Przyktad 1. Synteza

Zeolity ZSM-5 oraz Y (ultrastabilizowana forma) zsyntezowano i scharakteryzowano zgodnie z
metodologig znang z literatury (zob. np. [1]-[7]), i ta cze$¢ syntezy, jako taka nie jest objeta
niniejszym zgtoszeniem. Zsyntezowane zeolity zostaty poddane wymianie jonowej (20 min,
temperatura pokojowa) z wodnego roztworu prekursora materiatu aktywnego: 0,5 M Cu(NO;); -
3H,0O (CAS 10031-43-3), przy czym potowa materiatu byta wymieniana w warunkach dziatania
pola ultradzwiekowego po éwczesnym odgazowaniu (odtlenieniu) za pomocg argonu — przeptyw
gazu 15 min przed rozpoczeciem sonikacji, 20 cm*min. Po tym czasie roztwory poddano
procesowi sonikacji przez kolejng godzine, stosujgc generator ultradzwiekéw QSonica S-4000 z
gtowica sonikujgcg o srednicy V%" (parametry sonikacji — Pchwiowe = 59 W, f = 20 000 Hz). Do
roztworow, w celu poprawienia mozliwosci tworzenia wolnych rodnikéw (w tym przypadku
organicznych), dodawano po 3 cm® 96% roztworu etanolu. W celu uzyskania stabilnej
temperatury za kazdym razem zlewki umieszczono w tazni wypetnionej lodem (temperatura
ponizej 60 °C). Dodatkowo w procesie sonikacji zastosowano program pulsacyjny polegajacy na

zmiennym okresowym dziataniu pola ultradzwiekowego (sonikacja/czas przestoju — 3:1).

W drugim etapie katalizator suszono sie w temperaturze 80 °C przez 15 h, a nastepnie

kalcynowano w temperaturze 500 °C przez 12 h (stosujac przyrost temperatury 2 °C-min™).
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Charakterystyka sktadu i morfologii
Przyktad 2. Analiza zawartosci miedzi za pomoca atomowej spektrometrii absorpcyjnej

Otrzymane w Przyktadzie 1. katalizatory w postaci proszkdéw po procesie kalcynacji i ochtodzeniu
w warunkach bezwodnych do temperatury otoczenia odwazono po 0,05 g z doktadnos$cig do
0,1 mg. Kazdy katalizator umieszczono w zlewce o pojemnosci 100 cm? i zadano 5 cm?® stezonego
kwasu azotowego(V). Tak powstatg zawiesine podgrzano do temperatury jej wrzenia i
utrzymywano w tej temperaturze przez 60 minut. Zawiesine nastepnie ochtodzono do
temperatury pokojowej, przeniesiono do probéwki polipropylenowej i odwirowano (4000 obr./min,
5 min). Po odwirowaniu roztwér zdekantowano, przenoszgc supernatant ilosciowo do kolby
miarowej o pojemnosci 25 cm®. Osad pozostaty w gilzie zadano ok. 4 - 5 cm® wody dejonizowane;j,
poddano wytrzasaniu (1 min), po czym ponownie odwirowano (parametry wirowania, jak
uprzednio). Roztwér znad osadu przeniesiono ilosciowo do tej samej kolby miarowej, co
poprzednio. Procedure te powtdrzono tgcznie 5-krotnie. Po ostatniej dawce roztworu cato$é
dopetniono za pomocg wody dejonizowanej do kreski. Tak przygotowane roztwory poddano
analizie ilosciowej, celem okredlenia stezenia miedzi zawartej w prébce. Analizy wykonano za
pomocag spektrometru AAS Thermo Scientific ICE3000. Pomiaru ilosciowego dokonano w
odniesieniu do krzywej kalibracyjnej wyznaczonej na podstawie roztwordéw wzorcowych. W celu
okreslenia skutecznosci separacji metalu od nosnika za pomocg przedstawionej procedury
(sprawdzenie czy zeolit ulega catkowitemu roztworzeniu w kwasie azotowym(V)), osady
pozostate na dnie gilzy zbadano za pomocag spektroskopii XRF. W osadach nie stwierdzono

istotnych ilosci metalu (w prébkach warto$¢ metalu nie przekraczata 0,1%).

W tabeli 1. przedstawiono wyniki zawarto$ci miedzi w badanych prébkach zsyntezowanych

sposobem wg wynalazku oraz prébek referencyjnych wraz z opisem.

Tabela 1. Oznaczenie probek wraz z wyznaczonymi stezeniami fazy aktywnej. Prébki oznaczone
jako ,/s” to probki przygotowane sposobem obejmujacym wykorzystanie programu pulsacyjnego

polegajgcego na zmiennym okresowym dziataniu pola ultradzwiekowego

Stezenie materiatu

Lp. Oznaczenie probki Opis proébki aktywnego [g/100g
nosnika]
1 Cu/USY Zeolit typu USY 4,91
wymieniony jonami miedzi
2 Cu/USY/s Zeolit typu USY 3,72

wymieniony jonami miedzi

przy udziale pola




10

PK/4652/RW/ASZ 8

ultradzwiekowego z

programem pulsacyjnym

3 Cu/Y Zeolit typu Y wymieniony 6,50

jonami miedzi

4 Cu/Y/s Zeolit typu Y wymieniony 3,82
jonami miedzi przy udziale
pola ultradzwiekowego z
programem pulsacyjnym
5 Cu/ZSM5-15 Zeolit typu ZSM-5 (modut 0,62

15) wymieniony jonami

miedzi
6 Cu/ZSM5-15/s Zeolit typu ZSM-5 (modut 0,10

15) wymieniony jonami

miedzi przy udziale pola
ultradzwiekowego z

programem pulsacyjnym

7 Cu/ZSM5-37 Zeolit typu ZSM-5 (modut 2,97

37) wymieniony jonami

miedzi
8 Cu/ZSM5-37/s Zeolit typu ZSM-5 (modut 3,53

37) wymieniony jonami

miedzi przy udziale pola
ultradzwiekowego z

programem pulsacyjnym

Przyklad 3. Analiza struktury katalizatoréw za pomoca dyfraktometrii rentgenowskiej
(XRD)

Analize XRD dla katalizatoréw otrzymanych w Przyktadzie 1. przeprowadzono za pomocg

dyfraktometru X'Pert Pro MPD firmy PANalytical. Wyniki przedstawiono na Fig. 1.

Analizy XRD ujawnity, ze podczas sonikacji nie zmienia sie ukfad krystalograficzny zeolitéw, a co

za tym idzie ich struktura nie ulega zniszczeniu.
Przyktad 4. Badania powierzchni wtasciwej

Dla katalizatorow otrzymanych w Przyktadzie 1., badania teksturalne przeprowadzono w
temperaturze ciektego azotu (-196 °C), w automatycznym aparacie Quantachrome Nova 2000.

Przed pomiarami prébki odgazowywano w temperaturze 300 °C, pod préznig przez 20 godzin.

8
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Analize wynikdw wykonano w programie AUTOSORB-1, stosujgc obliczenia BJH oraz metode

krzywej ,t-plot”.

Tabela 2. Wiasciwosci sorpcyjne zeolitbw zsyntezowanych sposobem obejmujgcym
wykorzystanie programu pulsacyjnego polegajgcego na zmiennym okresowym dziataniu pola

ultradzwiekowego i prébek referencyjnych

S S ext. dav V otfa V micro
Prébka | Si/Al ol , Pl o
[m?/g] [m®/g] [A] [cm’/g] [cm’/g]
CulY 4,52 281 140 30,2 0,212 0,076
Cu/Y/s 4,52 137 91 35,1 0,121 0,026
Cu/USY 4,52 440 98 30,4 0,335 0,184
Cu/USY/s 4,52 451 107 30,5 0,344 0,186
Cu/ZSM5-15 15 283 75 37,0 0,262 0,112
Cu/ZSM5-
15 317 111 37,1 0,278 0,110
15/s
Cu/ZSM5-37 37 369 177 40,2 0,371 0,103
Cu/ZSM5-
37 359 167 38,6 0,346 0,104
37/s

Przyktad 5. llosciowe wyznaczenie centréw aktywnych

Korzystajgc ze wzoru Lamberta-Beera (1) wyznaczono stezenia centréw kwasowych typu
Brgnsteda:
Apso * S
CB — 1450 (1)
g-m
gdzie: ¢ — stezenie centréw aktywnych [umol/cm?], A — absorbancja, € — wsp. ekstynkcji NH,"

[0,12 cm?/umol], m — masa pastylki [mg], S — powierzchnia pastylki [3,14 cm?].

Korzystajgc ze wzoru Lamberta-Beera (2) wyznaczono stezenia centrow kwasowych typu
Lewisa:
A+ S
CL — 1620 (2)
g-m
gdzie: ¢ — stezenie centréw aktywnych [pmol/cmz], A — absorbancja, € — wsp. ekstynkcji NH3-L

[0,026 cm?/umol], m — masa pastylki [mg], S — powierzchnia pastylki [3,14 cm?].



10

15

PK/4652/RW/ASZ 10

Tabela 3. Obliczenia ilosciowe stezenia centrow kwasowych typu Brensteda i Lewisa za pomoca

sorpcji NH3

Stezenie centréw
Prébka kwasowych [umol/g]

Bronsted | Lewis
Cu/Y 49 2116
Cu/Y/s 70 2153
Cu/USY 21 1452
Cu/USY/s 63 1518
Cu/ZSM5-15 | 229 355
Cu/ZSM5-

272 365
15/s
Cu/ZSM5-37 | 173 225
Cu/ZSM5-

220 148
37/s

Przyklad 6. Aktywnos$é¢ katalityczna i selektywno$é otrzymanego katalizatora

Analize aktywnosci katalitycznej katalizatoréw otrzymanych w Przyktadzie 1. wykonano za
pomocag ukifadu reaktora ze zlozem statym sprzezonego z kwadrupolowym spektrometrem
masowym (RGA 200, Prevac). Pomiarom katalitycznym w reakcji redukcji NO, poddano 100 mg
(0,1 mg) otrzymanego katalizatora. Srednica ziaren zawierata sie w przedziale 160 — 315 pym
(katalizatory poddane frakcjonowaniu). Przed kazdym pomiarem katalitycznym katalizatory
kalcynowano w temperaturze 550 °C w przeptywie helu przez 1 godzine. Aktywnosé katalityczng
poszczegolnych katalizatorow badano w zakresie temperatur 100 — 500 °C w catkowitym
przeptywie gazéw, ktéry wynosit 40 cm*/min. Stezenie substratéw i produktéw reakcji zostato
wyznaczone poprzez zarejestrowanie stosunku masy atomowej do tadunku (m/z) dla
nastepujgcych zwigzkdéw chemicznych: NH3;, NO,, NO, O,. Mieszanina reakcyjna zawierata 2500
ppm NOx, 2500 ppm NHjs, i 25000 O, w helu. Mieszanina reakcyjna byta podawana na reaktor w
taki sposob by catkowity przeptyw molowy NO wyniést 373 g - h - mol™.

Stopien konwersji NO, (X) wyznaczono na podstawie zaleznosci (3):

X =25 (3)

So

10
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gdzie: So — poczatkowy sygnat analityczny uzyskiwany w trakcie pomiarow katalitycznych
(stezenie maksymalne), S; — sygnat analityczny w danej temperaturze uzyskiwany

w trakcie pomiaréw katalitycznych.
Srednie przebiegi temperaturowe przedstawiono na Fig. 2.

Wyniki przedstawione na Fig. 2. pokazuja, ze katalizatory wytworzone sposobem wg wynalazku
wykazujg lepsze witasciwosci katalityczne, w szczegolnosci selektywno$é do pozgdanego
produktu jakim jest azot. Wyrazng réznice zaobserwowano dla zeolitu typu ZSM5-15, w
przypadku ktérego selektywnos¢ probki zsyntezowanej sposobem wg wynalazku w stosunku do
probki odniesienia dla temperatury 500 °C jest az o 13% wyzsza, co jest bardzo korzystne z

punktu widzenia mozliwosci wykorzystania tego katalizatora.

Konwersja NOx dla przebadanych prébek jest wieksza (za wyjatkiem prébki Cu-ZSM5-37, gdzie
nie stwierdzono statystycznie istotnych réznic) dla wyzszych temperatur, katalizator jest bardziej

stabilny w wyzszych temperaturach.

Przykltad 7. (Poréwnawczy) Aktywnos$é katalityczna i selektywno$é katalizatoréw

otrzymywanych sposobem wykorzystujacym ciagle dziatlanie falami ultradzwiekowymi

Przygotowano katalizatory referencyjne w sposéb podobny jak opisano w Przykiadzie 1., z tg
réznicg, ze zsyntezowane prébki referencyjne po odgazowaniu zostaty poddane wymianie
jonowej w warunkach ciggtego dziatania pola ultradzwiekowego. Roztwory poddano procesowi
sonikacji ciggtej przez kolejng godzine, stosujac generator ultradzwiekéw QSonica S-4000 z

gtowica sonikujgca o srednicy ¥2” (parametry sonikacji — Pcnwiowe = 59 W, f =20 000 Hz).

Dla tak otrzymanych katalizatoréw referencyjnych sprawdzano ich aktywnos¢ katalityczng (%
konwersji NO) i selektywnos$¢, w sposob taki jak opisano w Przyktadzie 6. Wyniki przedstawiono

w Tabeli 4. ponizej.

Tabela 4. Wtasciwosci katalityczne katalizatorow referencyjnych, otrzymanych sposobem

wykorzystujgcym ciagte dziatanie fal ultradzwiekowych

Prébka Wiasciwosci I:atalltyczne
o (380 °C)
Sonikacja v >
. Aktywnos$¢ | Selektywnosé
ciggta %] (%]
Cu/Y/sc 13 8
Cu/USY/sc 15 9
Cu/ZSM5-
15/s¢ ’ 12
Cu/ZSM5-
37/sc 16 /

11
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W pordéwnaniu z przedstawionymi na Fig. 2. wynikami aktywnosci katalitycznej i selektywno$ci
otrzymanymi dla katalizatoréow przygotowanych sposobem obejmujgcym wykorzystanie

programu pulsacyjnego, wyraznie widoczne sg gorsze wtasciwosci probek referencyjnych.
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