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Wstep:
1. Szkodliwy wptyw N>O nasrodowisko

Podtlenek azotu, znany rownigko ,gaz rozweselagy” przez diugi czas uznawany byt
za substangj obogtna dla srodowiska naturalnego i nie byt przedmiotem zardewania
naukowcow czy te inzynierow. Jednate w latach osiemdziegych dwudziestego wieku

stwierdzono szkodliwe dziatanie tego tlenku w atfeize poprzez:

a. Zwigkszanie efektu cieplarnianego

N.O obecny w atmosferze absorbuje promieniowanie z@@mne, przez co zeksza efekt
cieplarniany. Wkiad tego tlenku w globalne ocieemnaze stanowi ok. 6%. Tlenek
azotu(l) charakteryzuje sbardzo dtugim czasenycia w atmosferze, wynogszym ok. 150
lat. Jego wskanik GWP (z ang. Global Warming Potential) jest 349y wikszy od jednego
Z najpopularniejszych gazow cieplarnianych, jakést CQ.

b. Niszczenie warstwy ozonowej

Wplyw N,O na warstw ozonow nie jest bezpwedni. W wyniku reakcji zachodezych w
wyzszych warstwach stratosfery z gazu tego powstaje tlenki azotu, ktore reagug
ozonem niszc powtoke ochronnm.

Do potowy 20 wieku stzenie tej substancji w atmosferze utrzymywale 13a statym
poziomie (270 ppb) natomiast w kolejnych latactvestie NO w atmosferze wzrastato o
okoto 0.2-0.3% rocznie.

W zwiazku z szybkim tempem zmian klimatu na konferendiRCC (z ang. United
Nations Framework on Climate Change ) w Kyoto w7L98twierdzono wytyczne dotygze
redukcji széciu najniebezpieczniejszych gazow cieplarnianyc®{0\NH,, N.O, HFC, PFC,
SK) w latach 2008-2012. Pierwszy etap do 2010 r.rabwejat 8% -ow redukcg poziomu
N20 z roku 1990.



2. Zrédta emisji N,O

Do wzrostu emisji MO przyczyniag sie zaréwnozrodta naturalne jak i antropogeniczne.
Do zrodet naturalnych maemy zalicz¢: procesy biologiczne zachagze w glebach i
oceanach oraz procesy chemiczne zacizmlw atmosferze.

Antropogenicznérodta emisji podtlenku azotu masa podziek na dwie grupy:

a. Zrodta emituce gazy o diej zawartgci N,O. Przyktadem mize by¢ instalacja do

produkcji kwasu adypinowego (gazy poprocesowe zapieokoto 20% podtlenku
azotu). W tym przypadku poszukujee¢ siechnologii wykorzystujcej N;O jako
Jfagodny” utleniacz. Jedna z takich technologii,raqpwana w USA dotyczyta
zastosowania odpadowego podtlenku azotu jako atieai w procesie konwersji
benzenu do fenolu.

b. Zrodta emitujce gazy o matej zawasici N,O (ponkej 0.5%). Przyktadem mediy¢

instalacje przemystowe, w ktérych utleniany jesbaiak, a jako produkt uboczny tej
reakcji powstaje BD (produkcja nawozOw sztucznych, kwasu azotowegdWjym
przypadku najbardziej obieeiga metod, obnizenia emisji NO do atmosfery jest jego

katalityczny rozktad do produktow bezpiecznych @tadowiska - azotu i tlenu (1).

2N,0O=2 N+ O, (1)

3. Katalizatory — rodzaje oraz warunki pracy

Reakcg ta mozna prowadzi zarowno w warunkach wysokotemperaturowych gzuiych
do temperatur utleniania amoniaku 800-950°C), jak znacznie riszych temperaturach
(250-450°C) tu przed odprowadzeniem gazow poprocesowych do aémosf
W przypadku procesow wysokotemperaturowych od Izat@row, oprocz wysokiej
aktywndaici katalitycznej, wymaga sirowniez duzej stabilndci termicznej (praca katalizatora
w bardzo wysokich temperaturach 800-950°C).sr&l materiatdw spetniagych te
wymagania wymienia siperowskity, majenit i rinego rodzaju uktady spinelowe.
Wsrdd katalizatorow badanych w procesie niskotempepatego rozkladu PO mazna

wyrozni¢ trzy podstawowe typy materiatow katalitycznych:

* Metale szlachetne zwykle osadzone na wysokopovwherawych nénikach (Rh, Pt,
Pd na nénikach - ZnO, Ce@Al,03;, ZSM-5).
* Tlenki metali przejciowych, ze szczegdélnym uwzghieniem uktadow tlenkowych

zawierajcych kobalt. W tej grupie katalizatoréow szczegoOhole odgrywa spinel



kobaltowy C@Os rozproszony na tiych naénikach (Ce®, Al,0s, MnOy, ZnO,
MgO).

» Zeolity, ze szczeg6lnym uwzginieniem zeolitbw modyfikowanyckelazem: ZSM-5,
ZSM-12, Y, Beta.

Niezaleznie od temperatury pracy katalizatorayty materiat musi b§ aktywny
katalitycznie w obecriwi wszystkich sktadnikbw gazéw poprocesowych (N KLO%),
H,O (16%), Q (7%)) oraz nie wykazywaaktywnaci katalitycznej w reakcji rozktadu NO
(pozadanego produktu procesu utleniania amoniaku).

Bez wycia katalizatora rozktad XD z mierzala konwersy zaczyna zachodziw
temperaturach powgj 600 °C. Dlatego prowadzoney shadania nad opracowaniem
katalizatora umdiwiajacego rozktad DO w nizszej temperaturze i z wksza wydajnGcia,
albo materiatu katalitycznego, ktérego struktuedie stabilna w znacznie wkg§zych temp.

(w procesie rozktadu wysokotemperaturowego).

4. Mechanizm rozktadu N,O

Reakcje elementarne rozieae jako sktadowe rozkladu @ przedstawione asza
pomoa réwna 2-9. Wedtug najcegciej rozwaanych hipotez pierwszym etapem rozktadu
jest chemisorpcja M0 na powierzchni katalizatora (rownanie 2), po Ytdrnasgpuje
desorpcja cgsteczki Q (rownanie 3). W literaturze pojawigjsie rowniez koncepcje
zakladajce adsorpgj N2O (rownanie 9) i reakejpowierzchniow, w wyniku ktérej powstaje
czasteczkowy azot (rdwnanie 10). Jednak zdecydowarksais¢ naukowcdw zgodna jest,

co do tegoze zaadsorbowanaagsteczka NO nie bierze udziatu w rozkitadzie.

N.O + * — N, + O* (chemisorpcja BD) (2)
20* > O, + 2% (desorpcja/adsorpcja gateczki Q) 3)
N2O + * — N,O* (adsorpcja NO) 4)
N2O — Ny + O* (reakcja powierzchniowa) (5)
N O+0O*—> N+ O+ * (mechanizm - Eleya-Rideala) (6)
O +* > O —» 20* (nieodwracalna adsorpcja tlenu) (7)
N2O + O* —» Ny + O* (mechanizm - Eleya-Rideala) (8)
O +* & 20* (dysocjacja zaadsorbowanego tlenu)  (9)
N2O + * & N,O* (adsorpcja NO) (20)
N.O* — N, + O* (reakcja powierzchniowa) (11)

* - centrum aktywne



Etapem limitujcym szybke¢ reakcji jest proces desorpcji tlenu z powierzchni
katalizatora, przy czym desorpcja poprzez rekomdpgnadwoch atomow tlenu
zaadsorbowanych na powierzchni katalizatora (wzprje3t pomijalna w stosunku do
mechanizmu zobrazowanego réwnaniem 7.

Tlen powstaty w wyniku rozktadu JD opuszcza powierzchykatalizatora, gtownie w
wyniku reakcji zachodce] wg. mechanizmu Eleya-Rideala (ER). Mechaniamzekiadaze
w trakcie reakcji chemicznej tylko jeden z reagengést zaadsorbowany na powierzchni
katalizatora, a drugi obecny jest w fazie gazowégchanizm ten na przyktadzie reakcji

opisanych réwnaniami 6 i 8 przedstawiono schemaigcaa rysunku 1.
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Rysunek 1 Schemat wybranych etapéw rozktadu D
wg. mechanizmu Eleya-Rideala

Innym mechanizmem reakcji katalitycznej jest mearanLangmuira-Hinshelwooda,
w ktorym obie czsteczki reagentdéw adsorhujna powierzchni. W wyniku zderdae
poruszajcych st czasteczek powstajprodukty reakcji, ktore desorlag powierzchni.

Tlen obecny w gazach poprocesowych, dziata jakdbitdn reakcji rozktadu NO. W
wyniku molekularnej adsorpcji i dysocjacji, zajmwentra aktywne katalizatora i zmniejsza

jego aktywné¢ (rownanie 3 i 9).



Detekcja produktow rozktadu N,O za pomo@ chromatografu gazowego (Rys. 2):
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Rysunek 2 Chromatograf gazowySRI 8610C

1. Zasada dziatania chromatografu gazowego

* Gaz ndny ze zbiornika przeptywa przez regulator przeptywsuszacz, odtleniacz oraz
przeptywomierz do dozownika, a ngstie przez kolum@ i detektor. Najcziciej
stosowanymi gazami &oymi s wodor, azot, argon i hel. Przy wyborze gazénego
nalezy kierow& si¢ nastpujacymi zasadami:

o brakiem reaktywngi w stosunku do sktadnikdéw analizowanej probki;

0 wymaganiami zwizanymi z rodzajem stosowanego detektora;

0 stopniem czystwi gazu (daa wykrywalnd¢ tylko przy wyciu gazu o diej
czystaci)

0 dostpndicia i cem

» Substancje badane do dozownika (gazy, ciecze waooytciat statych) wprowadzane s
strzykawk lub zaworem dozagym. Za pomog dozownika probka wstrzykiwana jest do
strumienia gazu rimego.



» Sktadniki badanej prébki przenoszongve strumieniu gazu rfmego do kolumny, gdzie
nastpuje rozdzielenie skfadnikéw. Kolumna chromatograiia umieszczona jest w
termostacie, a temperatura dozownika, kolumny dedektora regulowana jest za pomoc
odpowiednich regulatoréw.

W kolumnie chromatograficznej przebiega $davy proces rozdzielania sktadnikow
badanej mieszaniny, dlatego wybor jej wypetnienia decydujcy wplyw na jakéc
wyniku analizy. Rozrgniamy nastpujace rodzaje kolumn:

pakowane {rednica wewatrzna: 2-6mm ; dtugi: 1-3 metrow)

mikropakowane (0,8-1,2mm ; kilkas@e metrow)

kapilarne (0,2-0,6mm ; kilkadziegimetrow)

preparatywne (ponad 6mm ; kilka metrow)

o O O O O

mikrokapilarne (porzej 0,1mm ; kilkadzieat metréw)

Rurki kolumn g wytwarzane z materiatdbw nieaktywnych chemiczni&atalitycznie
w stosunku do wypetnienia kolumn i chromatografoysdmsubstancji (stal nierdzewna,
szkto, rzadziej miedi aluminium). Do analizy gazéw stosuje: solumny wypetnione
adsorbentami. Mma w nich analizow@asubstancje o matych masachsteczkowych i
duzej lotnasci.

Wplyw wypetnienia kolumny na rozdziat chromatogeafiy jest czynnikiem
determinujgcym efektywné¢ tego procesu. Dodatkowo efektywstio rozdziatu
chromatograficznego za&lg¢ od rodzaju fazy nieruchomej i  warunkéw
chromatografowaniagémperatura kolumny, natezenie przeptywu gazu nénego.
Adsorbenty, z punktu widzenia ich zastosowania wowtatografii gazowej, mma
podzielé na:nieorganiczne, polimerowe, organiczne i gglowe (Tab. 1). Gtdwne cechy
adsorbentéw stosowanych jako wypetnienia kolumntove

o powierzchnia wiciwa rzdu kilkuset ni/g materiatu

0 odpowiednie rozmiary porow

o fizykochemiczne wigciwosci powierzchni (homogenicz8é powierzchni — bez

fragmentow o wikszej aktywnéci sorpcyjnej)

Wsrdd adsorbentdw nieorganicznych najvgize znaczenie w chromatografii majita
czasteczkowe (molekularne) etlace naturalnymi lub syntetycznymi zeolitami —

glinokrzemianami.



Tabela 1.Podziat faz stacjonarnych (adsorbentow) stosowanych GC.

NIEORGANICZNE

Przyktady Sita molekularne (zeolity, glinokrzemiany)
Rozdzielanie azotu i tlenu, analiza azotu i gazalachetnych
| (Ne, Ar, Xe), analiza chlorowodoru, chloru, zwkéw siarki
Zastosowanie
(adsorbent: zel krzemionkowy), rozdzielanie nasyconych| i
nienasyconych gglowodorow (tlenek glinu).

ORGANICZNE / POLIMEROWE
Przyktady Porowate polimery (kopolimery styrenu i diwinylolzemu)
Rozdzielanie glikoli, aldehydéw, alkoholi, analizzhloru i
chlorowodoru (,Poropaki”), rozdzial mieszanin surglji
matocasteczkowych (wody, alkoholi, ketonow, aldehydéw),
Zastosowanie| rozdzielanie gazéw trwatych ¢HN,, O,, Ar, CO, NO), rozdzia
zwigzkéw polarnych, oddzielanie tlenku i ditlenkuegia od
innych sktadnikéw powietrza orazgglowodorow (,HayeSep’
oraz ,Chromosorby”)

WEGLOWE

Przyktady Wegiel aktywny, sadze grafityzowane,
Rozdziat izomeréw, analiza alkoholi, kwasoéw, ankatondw,

Zastosowanie _ _ _
fenoli, weglowodoréw alifatycznych (,Carbopaki”)

Substancje rozdzielone w kolumnie chromatograficzinafiaja do detektora. Istota

dziatania detektora polega na tymie reaguje on na #Qice wi&ciwosci

fizykochemicznych samego gazu $nego, jak i tego gazu, w ktorym znajduje si

substancja eluowana z kolumny. Obecnie w chromatagnh stosuje i detektory

rézniczkowe — obrazgge chwilowe zmiany wigiwosci eluatu (gazu rimego

zawierajcego skiladniki mieszaniny). Detektor powinien che&syzowd& Sie

nastpujacymi cechami:

0 duza czuidscia (sygnat otrzymywany z detektora powiniené bypcliwie jak
najwiekszy

0 znaczm wykrywalnosciag (granica wykrywalngci tj. najmniejsza il&¢ substancji
wywotugca sygna}.

0 duza stabilnoscia wskazai sygnatu chromatografowanej substancji i linii
podstawowej



o jak najszerszym zakresem liniowdci wskazan (charakteryzowany
proporcjonalnécia wielkosci sygnatu do stenia substanciji wykrywanej)
* Sygnaty generowane przez detektor po wzmocnieniwwmacniaczu rejestrowane &

postaci pikéw — chromatogramu.

2. Detektory najczesciej stosowane w chromatografii gazowej

Detektor cieplno-przewodrciowy— TCD (Thermal Conductivity Detector, kataromeWy.
detektorze tym czujnikiem jest spirala (niklowa, lfnmmowa), ktorej opdér elektryczny
zmienia s¢ znacznie przy niewielkiej zmianie temperatury. penatura detektora musi by
ustalona i utrzymywana na statym poziomie. Kiedyjka@dumny wypltywa gaz nmy —
temperatura, jak i przewod§foczujnika nie zmienia sii na rejestratorze pojawiagsiinia
prosta. W przypadku, gdy z kolumny wraz z gazendnpm eluowana jest substancja
chromatografowana o innym przewodnictwiez mrzewodnictwo gazu soego wowczas
temperatura, a tym samym przewotthelektryczna czujnika wzrasta lub maleje. W wyniku
tych zmian naspuje odchylenie wskanarejestratora od linii podstawowej, trwag tak
diugo jak dtugo substancja eluowana z kolumny omywajnik. Czuté¢ detektora mzna
zmieni& poprzez zmiasn pocatkowej temperatury czujnika zmieriaj natzenie ptymcego
przez niego du.

Detektor cieplno-przewodsdoiowy reaguje na wszystkie chromatografowane suobgtaz
wyjatkiem gazu nénego, nie niszex analizowanej probki.

Detektor ptomieniowo-jonizacyjny- FID (Flame lonization Detector). Jest to jeden z
najpowszechniej stosowanych detektorow w chromafogigazowej. Jest to detektor
stosowany do oznaczania zawéciow zwiazkOw organicznych mieszaninach. Do jego
dziatania konieczny jest wodor i gpone powietrze (mma zastpi¢ tlenem). Czutéc oraz
wykrywalncs¢ detektora FID zale od natzenia przeptywu gazéw doprowadzanych.
Niewtasciwie dobrany stosunek #oi gazéw mae by przyczym gasniecia ptomienia. W
detektorze ptomieniowo-jonizacyjnym pogdzy dwoma elektrodami spalany jest wodor. W
przypadku kiedy do ptomienia dochodzi tylko gazmpwytwarzane gtermojony tego gazu,
generujce staty pgd jonowy (linia podstawowa zapisywana ngnige rejestratora). Kiedy do
ptomienia wodorowego doprowadzana jest wraz z ga@eimym substancja wymywana z
kolumny dochodzi do jej spalenia, a w detektorzgapia sk wicksza ilg¢ termojonow

(produktow spalania). Bd jonowy wzrasta i zapisywany jest w postaci pika t&mie



rejestratora w odcinku czasu odpowiadgm czasowi spalaniae¢seluowanej substancji w
ptomieniu detektora.

Detektor FID jest szczegdlnie przydatny do wykryiaweglowodordw i ich pochodnych.
Tlenki wegla mazna wykrywa na poziomiesladowym po ich katalitycznej przemianie w
metan. Woda nie jest wykrywana przez detektor Fi@niewa powstaje ona w czasie jego
dziatania (spalania). Aby unikt skraplania s pary wodnej naciankach detektora, nie
moze by on wywany w temperaturze pomj 100°C. Detektor ptomieniowo-jonizacyjny,

spalajc proble, niszczy .
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Cel éwiczenia:

Celemc¢wiczenia jest okrdenie aktywndci katalitycznej materiatu wybranego#razowo
przez prowadzego, w reakcji rozktadu podtlenku azotu,@Y. Eksperyment wykonywany
jest w mikroreaktorze przeptywowym pokzonym z chromatografem gazowym (GC),

petniacym rok detektora w tym uktadzie.

Wykonanie:
e Odwazy¢ 100 mg probki i umigic ja na wacie kwarcowej w reaktorze

* Reaktor umigci¢ w piecu, podiczy¢ doptyw i odptyw mieszaniny reakcyjnej, termopar
umiesci¢ w kapilarze reaktora

e Odkreci¢ butle z helem, tlenem i azotem

* Uruchomt chromatograf i programy do sterowania pieca, sa§dkprzeptywu gazow
oraz chromatografu

* Odgazowa probke

* Wykona test aktywnéci katalitycznej badanej probki w procesie rozkiabigO w
zakresie temp. 150-600°C

Sprawozdanie:

1. Wyniki przeprowadzonego testu katalitycznego prizaslig w tabeli — zanotow@pole

powierzchni piku NO na chromatogramie w oktenej temperaturze.

Wyniki odczytane z chromatogramu

Temperatura Pole powierzchni piku1 | Pole powierzchni piku 2 Warto$¢ Srednia
150°C
200°C
250°C
300°C
350°C
400°C
450°C
500°C
550°C
600°C

2. Okredli¢ skzenie G (reakcja rozktadu nie zachodzi — maxzehie NO) oraz obliczy
stopier konwersji NO w kazdym punkcie pomiarowym korzystajz rownania 12:



C,-C

0

a [%]= ( J 100%

(12)

3. Wykresli¢ zaleznosé stopnia konwersjio) podtlenku azotu [%] od temperatury (T)[°C]
(Rys. 3).
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Rysunek 3 Przyktadowy wykres zalgnosci stopnia konwersji N;O od temperatury

4. Przedstawd wnioski z wykonanego eksperymentu, dkie warunki optymalnego
dziatania katalizatora do procesu rozktadiONoraz zaproponowaw jakich procesach
przemystowych mina stosowa badany uktad katalityczny do oczyszczania gazéw

poprocesowych.



