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1. Wstep

W czasie ostatnich dziesigcioleci $wiat intensywnie rozwingl si¢ przemystowo. Zwigkszenie
populacji ludzi na ziemi czy nowe technologie spowodowaly konieczno$¢ znaczacego
zwigkszenia produkcji w kazdej galezi przemystowej. Razem z produkcjg w parze idzie
rowniez generowanie odpadow w postaci statej, ciektej lub gazowej, ktore stanowig zagrozenie
dla srodowiska i cztowieka. W zwigzku z tym zaczety powstawaé nowe regulacje dotyczace
emisji niektorych, najbardziej niebezpiecznych substancji. Takie substancje stanowig mi¢dzy
innymi tlenki azotu, ktére powstaja w procesach zwigzanych z azotem, a takze w trakcie
spalania paliwa w samochodach czy kottach. Sposobem na ograniczenie ich emisji okazata si¢
metoda Selektywnej Katalitycznej Redukcji i proces deNOXx.

Do tej pory powszechnie stosowanym katalizatorem w tej metodzie byt katalizator wanadowo-
wolframowo-tytanowy. Jednak ze wzgledu na stabe parametry (m.in. waskie okno
temaperaturowe dziatania czy wysoki koszt produkcji) projektowane s3 coraz nowsze
katalizatory tej reakcji. Szeroko badane pod tym katem sg ukltady katalityczne oparte
na zeolitach oraz depozytach wewnatrz zeolitow, ktére zawierajg atomy metali przejSciowych.
Ze wzgledu na swoja chemie 1 wlasciwosci metale przejsciowe s3g powszechnie
wykorzystywane jako sktadniki katalizatoréw stosowanych w przemysle. Wykorzystanie
takich metali jak miedZ, Zelazo czy mangan w procesach deNOx wykazalo mozliwo$¢
rozszerzenia okna temperaturowego prowadzenia reakcji w poréwnaniu ze standardowym
katalizatorem. Dodatkowo zastosowanie zeolitbw jako no$nikow pozwala zwigkszyé
odporno$¢ katalizatora na wysokie temperatury czy szkodliwe substancje jakie moga znalez¢é
si¢ w srodowisku reakcyjnym. Wybor katalizatora zeolitowego jest rowniez podyktowany
ekonomig, a np. zastosowanie takiego zeolitu jak klinoptilolit wpisuje si¢ w dzisiejszy trend
gospodarki obiegu zamknigtego, poniewaz stanowi on odpad sktadowany na hatdach.

Dodatkowo réwnie waznym aspektem jest mozliwo$¢ potaczenia dwoch procesow — deNOx
i deN20 na jednym uktadzie katalitycznym, poniewaz aktualnie ich prowadzenie zachodzi
oddzielnie.

W celu szczegotowego zrozumienia zachowania uktadow katalitycznych w trakcie procesu,
przedstawienia etapéw limitujacych szybko$¢ tego procesu a takze sprawdzenia dzialania
katalizatora w réznych warunkach prowadzenia procesu niezbgdne okazuja si¢ obliczenia
teoretyczne przy uzyciu np. metody DFT, ktora w zadowalajacy sposéb oddaje rzeczywiste
zachowanie metali przej$sciowych i zeolitow. Analiza elektronowa, zmiany Strukturalne jakie
zachodza w réznych depozytach w zalezno$ci od zeolitu czy tez przeprowadzenie analizy
wibracyjnej pozwalajacej, w polaczeniu z danymi eksperymentalnymi, okresli¢ jakie depozyty
znajdujg si¢ wewnatrz zeolitu stanowig dzisiaj nieodzowny element badan nad procesami
chemicznymi. Jednocze$nie badania teoretyczne pozwalajg w stosunkowo krotkim czasie, bez
nadmiernego zuzycia Srodkow finansowych oraz zuzycia surowcow zbada¢ wiele uktadow
1 wytypowac¢ do badan eksperymentalnych te, ktore wykazuja najwyzsza efektywnosc.
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2. Cel i zakres pracy

Celem pracy byto zaprojektowanie zeolitowych katalizatorow heterogenicznych z osadzonymi
czasteczkami metali przejsciowych do procesow deNOx i deN2O. W tym celu zastosowano
obliczenia teoretyczne z wykorzystaniem modelowania molekularnego metoda DFT.
Przeprowadzone badania pozwolity na analize struktury geometrycznej i elektronowej
wybranych materiatow katalitycznych, a nastgpnie zaprezentowanie mechanizmow procesu
deNOx oraz deN20O. Zebrane wyniki pozwalaja przedstawi¢ korzysci z prowadzenia badan
teoretycznych w zakresie procesow redukcji tlenkéw azotu oraz daja mozliwos¢
zaproponowania efektywnych katalizator6w ww. procesow.

Zakres badan obejmowat:

e zaprojektowanie struktur katalizatoréw zeolitowych, w tym katalizatora FAU, ZSM-5
oraz klinoptilolitu, na podstawie przegladu literaturowego;

e osadzenie czasteczek metali przejsciowych w formie monomeréw oraz dimerow
na powierzchni zeolitéw, w tym celu wybrano takie metale jak Cu, Fe oraz Zn;

e analize struktury elektronowej otrzymanych uktadow;

e adsorpcje¢ tlenku azotu, amoniaku oraz koadsorpcje tych zwigzkoéw na strukturach
katalitycznych oraz analiza ich struktury elektronowej po adsorpcji;

e adsorpcje N20 1 koadsorpcja NO-N20 oraz analizg¢ ich struktury elektronowej
po adsorpciji,

e obliczenie poszczegolnych etapow mechanizmu procesu deNOx 1 deN2O
dla najbardziej interesujacych struktur (gldéwnie dimeréw mono i1 bimetalicznych);

e analizg energii poszczegdlnych etapow procesow;

e analize struktury elektronowej najbardziej efektywnych uktadow katalitycznych;

e wizualizacje¢ 1 analize¢ orbitali molekularnych wybranych struktur;

e dodatkowe badania obejmujace wibracje dla wybranych ukladow, ktore pozwolity
poréwnaé wyniki teoretyczne z eksperymentalnymi.
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3. Wykaz skrotow

CLI — zeolit klinoptilolit

deNOx — proces redukcji tlenkéw azotu

deN2O — proces redukcji tlenku diazotu

DFT - Density Functional Theory (Teoria Funkcjonatu Gestosci)

FAU — zeolit faujasyt

GWP — Global Worning Potential, (Potencjat Globalnego Ocieplenia)

HF — metoda Hartree-Focka

HOMO - Highest Occupied Molecular Orbital (Najwyzszy Obsadzony Orbital Molekularny)
KS — orbitale Kohna-Shama

LCAO - liniowa kombinacje orbitali atomowych (Linear Combination of Atomic Orbitals)

LUMO - Lowest Unoccupied Molecular Orbital (Najnizszy Nieobsadzony Orbital
Molekularny)

NO — tlenek azotu(Il)

N20 — tlenek diazotu, podtlenek azotu

NO. — ditlenek azotu, tlenek azotu(1V)

Op — tlen mostkowy pomigdzy atomami metalu w dimerze

SCF — metoda pola samouzgodnionego (Self-Consistent Field)

SCR — Selective Catalytic Reduction (Selektywna Redukcja Katalityczna)

SNCR - Selective Non-Catalytic Reduction (Selektywna Redukcja Niekatalityczna)

SOMO - Singly Occupied Molecular Orbital (Pojedynczo Obsadzony Orbital Molekularny)

SPARC — Stratospheretroposphere Processes And their Role in Climate (Procesy zachodzace
w stratosferze i ich rola w klimacie)

WHO — World Health Organization (Swiatowa Organizacja Zdrowia)
XRD - X-Ray Diffraction (dyfrakcja rentgenowska)

ZSM-5 - Zeolite Socony Mobil-5, inaczej zeolit o szkielecie typu MFI
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4. Czes¢ literaturowa
4.1 Tlenki azotu
4.1.1 Budowa i wlasciwo$ci chemiczne

W roku 1992 czgsteczka tlenku azotu (NO) uznana zostata za molekute roku [1]. Ta prosta
czasteczka, w zalezno$ci od stezenia, wykazuje wlasciwosci szkodliwe lub pozyteczne dla
czlowieka. Znana jest z roli jakg odgrywa w uktadach fizjologicznych m. in. jako przekaznik
czy tez czagsteczka obronna uktadu odporno$ciowego, odgrywa ona rowniez kluczows role
w uktadzie sercowo-naczyniowym i nerwowym [2]. Jednakze do lat 90 XX wieku zwiazek ten
znany byl przede wszystkim jako zanieczyszczenie srodowiska [3].

Czasteczka NO jest rodnikiem z jednym niesparowanym elektronem. Rodnik tlenku azotu jest
stosunkowo stabilny, chociaz reaguje z innymi rodnikami [4]. Czasteczka ta nie dimeryzuje ani
w fazie gazowej, ani w roztworze, jednakze pod wysokim ci$nieniem (np. w butli gazowej)
po pewnym czasie ulega dysproporcjonowaniu do podtlenku azotu (N20) i dwutlenku azotu
(NOz2) zgodnie z rownaniem (1). Oba te gazy, a szczegdlnie NO2 sg toksyczne.

3NO - N,0 +NO, 1)

Tlenek azotu jest gazem bezbarwnym, ale wykazuje absorpcj¢ w podczerwieni przy czestoSci
drgan 1878 cm™ bedagcym podstawowym pasmem wibracyjnym [v(N=0)] [5]. Czasteczka NO
wykazuje rowniez roznice w elektronegatywnosci, co obrazuje diagram na rysunku 1 [6].
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Rysunek 1. Diagram poziomdw energetycznych i orbitali molekularnych dla NO [6].
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Zaprezentowany model pokazuje charakter rodnikowy NO, co jest zgodne rowniez z dlugoscia
wigzania miedzy atomem N i O (1,15A) i potwierdza umiejscowienie NO pomigdzy
N2 (dtugo$¢ wigzania 1,06A) i Oz (dlugo$¢ wigzania 1,18A).

Wspomniany wczes$niej podtlenek azotu odkryty zostat w 1772 roku przez Priestleya, ktérego
opis mozna znalez¢ w ksigzce "Experiments and Observations on Different kinds of Air"
opublikowanej w 1775 roku [7]. Historycznie zwigzek ten uzywany byt jako gaz znieczulajacy,
obecnie stosowany jest w medycynie w mieszaninach z innymi $§rodkami znieczulajacymi,
a w przemysle spozywczym jako §rodek spieniajacy [8].

Struktura czasteczki N2O opisana jest poprzez dwie formy rezonansowe (rys. 2):
+ .= — . + .
Rysunek 2. Dwie formy rezonansowe czasteczki N2O.

Wiazanie N=N w podtlenku azotu wynosi 1,13A (jest nieznacznie dhuzsze niz w N3), natomiast
wigzanie N=0 o dtugosci 1,18A jest dos¢ podobne do standardowego wigzania podwojnego
w tlenkach azotu. Charakterystyczne czestotliwos$ci drgan wigzan wynosza odpowiednio:
1285cm™ dla wigzania N=O (wibracja symetryczna), 589cm™ (wibracja zginajaca)
i 2224cm™ dla wigzania N=N (wibracja asymetryczna) [9].

N20 jest gazem bezbarwnym, w temperaturze pokojowej uznawany za gaz oboj¢tny, uzywany
pod wysokim ci$nienie, dlatego pracujac z nim nalezy zachowa¢ odpowiednie S$rodki
ostroznosci [10].

Kolejnym wymienionym juz tlenkiem azotu jest dwutlenek azotu NO». Jedna z pierwszych
wzmianek o tym gazie pochodzi z 1670 roku, kiedy to W. Clark wspomniat o alchemicznych
oparach czerwonego gazu, ktore nazwal ,latajacym smokiem” [11]. Blisko 150 lat p6zniej
ustalony zostal jego wzor empiryczny niezaleznie przez Dulonga i GayLussaca [12].

Czasteczka NO; jest symetryczna, a dlugo$ci wigzan N-O wynosza 1,18A [13]. Wykazuje
rowniez trzy charakterystyczne czestotliwosci drgan: 1323cm™ (wibracje symetryczne),
751cm® (wibracje zginajace) oraz 1616cm™ (wibracje asymetryczne) [14,15].

4.1.2 Zrodta emisji tlenkoéw azotu

Rok 2020 ze wzgledu na sytuacje pandemiczng przyniost bardzo interesujace obserwacje
dotyczace emisji szkodliwych czasteczek do atmosfery [16]. Ze wzgledu na ograniczenia
W przemieszczaniu a takze natozenie kwarantanny czy lockdownu zaobserwowano znaczacy
spadek emisji tlenkow azotu do atmosfery [17]. Na rysunku 3 mozemy zobaczy¢ $redni rozktad
emisji tych tlenkow w okresie marca-kwietnia w roku 2019 przed pandemig oraz 2020 w trakcie
pandemii. Co zauwazalne, wigkszo$¢ krajow odnotowata spadki emisji — Hiszpania o ok. 50%,
Wiochy o ok. 40%, a Francja, Niemcy czy Wielka Brytania 0 ok. 35%. Ciekawe jest natomiast,
ze klika miejsc odnotowalo wzrost o ok. 10-13% sa to m.in. Gdteberg w Szwecji, Braga
w Portugali, Wilno na Litwie czy Katowice w Polsce.
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S5PITROPOMI TVCD 15/3-15/4 2019 L S5PITROPOMI TVCD 15/3-15/4 2020 It 0

Reference data: © NILU - Norweglan insstute for Alr Resaarch. Contains modified Copernicus Sensined data (2020), processed by NILU. Basemap © OpenStrestMap
contributors and map sles by Stamen Design, under CCBY3.0

Average NO, pollution level (tropospheric vertical column) for 15 March - 15 April 2019 (left panel) and for the same period in 2020
(right panel)

Peta-molecules/cny

Rysunek 3. Sredni poziom zanieczyszczenia NO2 z Sentinel-5P/TROPOMI dla okresu od 15
marca do 15 kwietnia 2019 roku (lewa mapa) oraz dla tego samego okresu w 2020 roku (prawa
mapa) [17]. Ponizej map skala kolorystyczna okre$lajaca iloéé czasteczek na cm?.

Od lat 90 NOx ze spalania paliw kopalnych stanowito 95% globalnej emisji (90% emisji NOx
w Europie, 88% emisji NOx w Azji Wschodniej czy 96% emisji NOx w Ameryce Potnocne;j)
[18]. Niestety wielkos$¢ emisji NOx z paliw niekopalnych jest bardzo trudna do oszacowania,
szczegolnie w przypadku spalania biomasy czy tez mikrobiologicznych cykli azotu, ze wzgledu
na wystepowanie roznych substratoéw azotu zarowno w fazie statej jak i ciektej. Jednak zgodnie
z modelami symulacji transportu chemicznego w atmosferze, spalanie biomasy odpowiada
aktualnie za okoto 20% globalnej emisji, natomiast emisje z gleby stanowig ok. 22%.

Pozytywnym aspektem jest zauwazalny spadek antropogenicznej emisji NOx o ok. 40%
w Stanach Zjednoczonych i 0 25% w Europie w latach 2005-2018 oraz o ok. 20% w Chinach
w latach 2012-2018 [19]. Niestety przesuniecie emisji z sektora energetyki do sektorow
przemystu oraz transportu spowodowato pewne ograniczenia w kontroli emisji. W Unii
Europejskiej od 1994 obowiagzujg dyrektywy EURO, ktore okreslaja dopuszczalng emisje
szkodliwych czasteczek (w tym NOx) dla pojazdow silnikowych [20]. Od 1994 roku, kiedy
wprowadzono dyrektywe EURO 1, do aktualnie obowigzujacej od 2014 roku dyrektywy EURO
6, dopuszczalna emisja NOx dla samochodoéw osobowych zmniejszyta si¢ ponad §-krotnie
(z 500mg do 60mg) [21]. Aktualnie Unia Europejska zaproponowata nowa dyrektywe EURO
7, ktora jest procedowana [22]. Planowany spadek emisji tlenkéw azotu do 2050 roku ma
wynosi¢ blisko 30% dla samochodéw osobowych i ponad 50% dla samochodéw cigzarowych.
Jednak tak radykalne obnizenie dopuszczalnych norm mimo swoich pozytywnych aspektow
dla $rodowiska, generuje ogromny sprzeciw spoleczny, poniewaz wigkszo$¢ aktualnie
uzytkowanych samochodow osobowych moze nie spetnia¢ nowych dyrektyw [23].

10
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4.1.3 Zagrozenia dla srodowiska i ludzi

Rodzina tlenkéw azotu (NOx) sktada si¢ w gldéwnej mierze z tlenku azotu NO, ditlenku azotu
NO: oraz podtlenku azotu N2O [24]. NO oraz NO2 majg szeroki wptyw zar6wno na zdrowie
ludzi jak i na cate $rodowisko. Jedynie N2O jest gazem zasadniczo oboj¢tnym w troposferze
[25]. Nie nalezy jednak zapominaé, ze gaz ten jest jednym z szeSciu gazow cieplarnianych,
ktory przyczynia si¢ do ostabienia warstwy ozonowej w stratosferze [26]. Potencjal Globalnego
Ocieplenia (z ang. Global Worning Potential, GWP) jest 310 razy wi¢kszy niz bardziej znanego
1 czeSciej wspominanego jako szkodliwego dla atmosfery, tlenku wegla CO.. Rozktad
czasteczki N2O w  stratosferze okre§la jej czas zycia. W ocenie SPARC
(Stratospheretroposphere Processes And their Role in Climate) szacunkowy czas rozpadu
czgsteczki ditlenku azotu wynosi az 123 lata, co wplywa na jego znaczace dziatanie
destrukcyjne [27].

Tlenek azotu NO moze rozprzestrzenia¢ si¢ w catym uktadzie oddechowym czlowieka
ze wzgledu na jego niska rozpuszczalnos¢ w wodzie, skutkuje to przenikaniem przez nabtonek
do przylegtych naczyn wlosowatych i zaburzanie funkcjonowania tego ukladu w ciele
cztowieka [24]. Tlenki azotu sa obecne w calej atmosferze, a w godzinach nocnych
przeksztatcajg si¢ w rodniki azotanowe (NO3’), ktore sg jednymi z najbardziej aktywnych
utleniaczy o wysokiej niestabilnosci.

Ditlenek azotu NO2 wykazuje bardzo niekorzystne skutki zdrowotne w tym m. in. zwigkszong
$miertelnos¢, co przedstawito rozne badania, w tym takze badania WHO [28,29]. Kwestia
jakosci powietrza zwigzana z tlenkami azotu jest aktualnie bardzo istotnym przedmiotem
powaznych obaw, a co za tym idzie rdwniez badan wilasciwie na calym $wiecie, glownie
w Stanach Zjednoczonych, Europie i Chinach [30]. Jezeli przeanalizujemy skale globalng
zanieczyszczen powietrza, do ktorego doktadaja si¢ rowniez NOx, zauwazamy wplyw
na dhugo$¢ zycia, ktora skraca si¢ Srednio o 20 miesi¢cy, a dodatkowo zanieczyszczenia
powietrza sg piata przyczyng zgonow na §wiecie.

4.2 Metody ograniczenia emisji tlenkow azotu
4.2.1 Metoda SNCR

W celu ograniczenia emisji tlenkdw azotu zaleca si¢ stosowanie pierwotnych oraz wtoérnych
procesow redukcji [31]. Do pierwszego rodzaju nalezag wszelkie metody polegajace
na zapobieganiu tworzenia si¢ tych tlenkdw w instalacjach przemystowych. Wtérne metody
dotycza natomiast juz wytworzonych tlenkow NOx. Wiekszos$¢ technik redukeji powstajacych
tlenkow azotu polega na wprowadzeniu reduktora do gazéw odlotowych (np. amoniaku
lub mocznika) i redukcji do czasteczkowego azotu oraz wody. Techniki te mozna dodatkowo
podzieli¢ na Selektywna Redukcje Niekatalityczng (SNCR), Selektywna Redukcje¢ katalityczna
(SCR) oraz hybrydg¢ obu tych metod.

Glowng zaleta stosowania technologii SNCR w zestawieniu z SCR lub hybrydowa jest fakt,
ze w tej pierwszej nie ma konieczno$ci uzywania katalizatora, a co za tym idzie obniza to koszt
instalacji o tego rodzaju materiat [32]. Technologia ta wykazuje si¢ wysoka skutecznoscig przy
nizszych kosztach inwestycyjnych w poréwnaniu z technologia SCR [33]. Po raz pierwszy
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opracowana zostata przez Lyona [34] w Stanach Zjednoczonych w roku 1975 a nastgpnie byta
dalej rozwijana. Proces SNCR opiera si¢ na wysokotemperaturowej reakcji amoniaku
(lub mocznika) z tlenkiem azotu, w wyniku ktdrej powstaje czasteczkowy azot oraz woda, ktore
nast¢pnie uwalniane sg do atmosfery jako produkty niectoksyczne [33]. Technologie SNCR
stosowane komercyjnie r6znig si¢ gtownie reduktorem, ktory uzywany jest do reakcji i tak
w technologii Thermal DeNOx [35,36] stosowany jest gazowy amoniak lub woda amoniakalna
(wodny roztwor amoniaku), w technologii NOxOUT [37,38] stosuje si¢ wodny roztwor
mocznika, natomiast w technologii RAPRENOX kwas cyjanurowy [39,40].

Proces SNCR prowadzony jest w zakresie temperatur od ok. 850 do 1050°C [32]. Ze wzgledu
na tendencje korzystania z odczynnikdéw przyjaznych srodowisku, jako reduktor preferowany
jest mocznik. Reakcje przebiegaja wedtug nastepujacych rownan (2 1 3):

2CO(NH,), + 4NO + 0, - 4N, + 2C0, + 4H,0 ()
2CO(NH,), + 2NO, + 0, — 3N, + 2C0, + 4H,0 3)

Jak wida¢ w wyniku reakcji z mocznikiem powstaje jeden z niepozadanych produktéw — COo,
dlatego w praktycznie wszystkich zaktadach przemystowych na $wiecie w technologii SNCR
wykorzystuje si¢ wodny roztwor amoniaku lub karbamidu, ktory wprowadzany jest do strefy
wysokotemperaturowej w postaci kropelkowej.

Technologia SNCR, w ktorej czynnikiem redukujacym jest amoniak nazywana jest takze
metoda deNOx, a glowne roéwnania mechanizmu (4-7) przedstawione zostaty ponizej [41,42]:

4NH; + 4NO + 0, — 4N, + 6H,0 (4)
4NH; + 2NO + 20, — 3N, + 6H,0 (5)
8NH; + 6NO — 7N, + 12H,0 (6)
S5NH; + 50, —» 4NO + 6H,0 (7)

Proces SNCR jest wcigz powszechnie uzywany w przemysle cementowym czy tez
w instalacjach spalania odpadow [33,42,43]. Szczegdlnie w Chinach, gdzie przemyst
cementowy odpowiada za ok. 10% catkowitej emisji NOx wykorzystuje si¢ t¢ metode
ze wzgledu na niski koszt inwestycyjny, krétki okres budowy oraz proste urzadzenia. Ze
wzgledu na to, metoda ta jest wcigz rozwijana [44-46]. Bazuje ona na bardzo prostej koncepcji.
Czynnik redukujacy wprowadzany jest w formie sprayu do gazéw odlotowych transportujacych
tlenki azotu. Rozpylanie nie wymaga skomplikowanego urzadzenia, wigc operacja ta jest
stosunkowo prosta. Nastepnic w odpowiednim oknie temperaturowym nast¢puje redukcja
NOXx, brak katalizatora uniezaleznia instalacje od dodatkowych probleméw technicznych
zwigzanych

z katalityczng obrobka gazéw. Jednym z wigkszych wyzwan dla tej technologii jest jednak
utrzymanie odpowiedniej temperatury procesu, a takze stosunku reduktora do tlenkow azotu
zawartych w spalinach. Dlatego tez proces ten jest wcigz optymalizowany 1 udoskonalany
poprzez nowe typy urzadzen.

Na rysunku 4 przedstawiony zostal schemat typowej instalacji SNCR.
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Rysunek 4. Schematyczne przedstawienie instalacji procesu SNCR [49].

W instalacji tego typu reagent wstrzykiwany jest do pieca przed strefa spalania [49]. Wysoka
temperatura niezbedna do przebiegu reakcji wymaga, aby reagent wtryskiwany byt do gérnego
rejonu kotla. Amoniak moze cz¢$ciowo nie reagowaé z NOx 1 przejs¢ przez komin. Taka
nieprzereagowang ilos¢ NHs nazywa si¢ ,,poslizgiem” amoniaku. Nieodpowiednio dobrane
parametry procesu zwigkszaja ,,poslizg”, w konsekwencji czego wysokie stezenie NHs
w kominie moze powodowac reakcje¢ z SOz i SOz i tworzy¢ siarczany oraz disiarczany amonu,
ktore zatykaja korytarze powietrzne. Skuteczno$¢ procesu SCNR zalezy tez od wielkosci kotta.
Im wigkszy kociot, tym gorsze rozprowadzenie reduktora i stabsza efektywno$¢ procesu
redukcji NOx. Dane zaprezentowane w publikacji Srivastava et al. pokazujg, ze technologia
SNCR ma bardzo duzg rozpigtos¢ skutecznosci. W 20 instalacjach w Stanach Zjednoczonych
zakres efektywnosci usuwania NOx miescit si¢ od 15 do 66%.

4.2.2 Metoda SCR

Aktualnie metoda NH3-SCR, czyli Selektywna Katalityczna Redukcja z uzyciem amoniaku
jako reduktora, jest najszerzej stosowana technologia ze wzgledu na wysoka efektywnosc¢
oraz obszerne okno temperaturowe [50]. W procesie tym bardzo wazng rol¢ odgrywa
katalizator [51]. W pierwszym etapie amoniak chemisorbuje na centrach aktywnych
katalizatora

a nastepnie reaguje z zaadsorbowanymi tlenkami azotu.

Technologia SCR zaczetla by¢ uzywana w latach 70 XX w. w elektrowniach [52]. Natomiast
w 2004 roku po raz pierwszy zastosowano jg w cigzkim przemysle motoryzacyjnym. Dzisiaj
wszystkie nowo wypuszczane na rynek pojazdy sa wyposazone w system oczyszczania spalin
poprzez metode deNOx SCR. W procesie tym amoniak, ktory jest reduktorem moze by¢
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wytwarzany poprzez hydroliz¢ mocznika [53]. W zaleznosci od stosunku NO do NO:
w spalinach mamy do czynienia z r6zng selektywnoscia glownych reakcji SCR (reakcje 8-10):

Standardowe SCR: 4NH; + 4NO + 0, = 4N, + 6H,0 (8)
Szybkie SCR: 2NHs + NO + NO, — 2N, + 3H,0 (9)
NO; SCR: 4NHs + 3N 0, — 3= N, + 6H,0 (10)

W trakcie procesu moga rowniez wystgpowaé niepozadane reakcje uboczne — utlenianie
amoniaku (11) i utlenianie NO lub rozktad NO: (12), ktore pojawiaja si¢ w wysokich
temperaturach (> 400°C) [54], a takze tworzenie azotanu amonu w niskich temperaturach
(< 200°C), co prowadzi do powstania N2O (reakcja 13) [55,56].

ANHs + 30, - 2N, + 6H,0 (11)
NO +30, & NO, (12)
2NHs + 2N0O, - N, + N,0 + 3H,0 (13)

NH3s-SCR jest jedng z najbardziej efektywnych metod redukcji emisji tlenkow azotu [57].
Konwersja NOx wynosi nawet 90%. W wyniku przedstawionych wyzej reakcji amoniaku oraz
NOx powstaje azot czasteczkowy oraz para wodna. Obecno$¢ katalizatora w tym procesie
znaczaco obniza energi¢ aktywacji zapewniajac powierzchni¢ dla przebiegu reakcji
a optymalna temperatura miesci si¢ w zakresie 150-450°C i zalezy gltownie od uzytego
katalizatora [58,59]. W wickszosci komercyjnych instalacji powszechnie stosowanym
katalizatorem jest tlenek wanadu na no$niku z tlenku tytanu (V20s-TiO2) w formie monolitu
o strukturze plastra miodu lub na strukturach ptytowych [60,61]. W celu poprawy stabilnosci
mechanicznej katalizator ten jest zwykle promowany przez tlenek wolframu (WO3) lub tlenek
molibdenu (MoQ3) [62,63].

Na rysunku 5 przedstawiono schemat instalacji SCR.
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Rysunek 5. Schematyczne przedstawienie instalacji procesu SCR [49].

W wigkszos$ci instalacji SCR reaktor z katalizatorem instalowany jest osobno od kotta,
natomiast wtrysk amoniaku znajduje si¢ przed reaktorem SCR [49]. Duze znaczenie
w przypadku technologii SCR ma obnizenie temperatury reakcji dzieki udziatlowi katalizatora,
powoduje to zmniejszenie opisanego wczesniej ,,poslizgu” amoniaku 1 nizsze stezenie NOx
na wylocie. Dla wysokiej wydajno$ci procesu wazny jest rowniez stosunek NHz do NOx, ktory
zazwycza] wynosi 1:1 a takze wilasciwosci przeptywu gazu i1 rozktad temperatury, ktore
uwzgledniane s3 juz na etapie projektowania, poprzez modelowanie przeptywu
oraz optymalizacj¢ wtrysku amoniaku.

Katalizator wanadowy, ktérego okno temperaturowe miesci si¢ w zakresie 300-400°C
nie nalezy do najbardziej efektywnych katalizatorow, praca katalizatora w tej temperaturze
prowadzi do powstawania produktow ubocznych w postaci pytu, tlenku arsenu czy SO2, ktore
powoduja dezaktywacje, zatrucie, erozje i blokowanie ukltadu Kkatalitycznego [64,65].
Aby unikng¢é wymienionym probleméw poszukiwane s3 caly czas katalizatory
niskotemperaturowe, pracujace juz w temperaturze ok. 100°C, co pozwolitoby unikngé
tworzenia toksycznego SO, popiotéw lotnych, a takze obnizylo koszty procesu SCR.
Obiecujacymi w tym zakresie katalizatorami mogg stac si¢ zeolity oparte na Cu, Fe oraz innych
metalach przejSciowych, ktore wykazuja wysoka aktywnos¢ katalityczng, dobrg stabilno$¢
hydrotermalng a takze korzystne okno temperaturowe [66-69].

4.2.3 Dekompozycja N2O

Najwigkszym stacjonarnym zrédtem podtlenku azotu (N20) sg zaktady produkujace kwas
azotowy [70]. N2O powstaje rowniez jako produkt uboczny utleniania NH3z. Ograniczenie
emisji tego gazu moze przebiega¢ na dwa sposoby: 1) poprzez zapobieganie lub ograniczenie
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tworzenia si¢ N2O lub 2) poprzez usuwanie utworzonego juz N.O z gazu procesowego.
Pierwszy sposob mozna osiaggnaé¢ miedzy innymi za pomocg optymalizacji procesu utleniania
amoniaku 1 usprawnienia procesu katalitycznego [71]. Druga metoda polega na termicznym
lub katalitycznym rozktadzie N2O [72]. Metoda termiczna, ze wzgledu na konieczno$é
przebywania podtlenku azotu w wysokiej temperaturze przez dluzszy okres czasu,
jest ekonomicznie nieuzasadniona. Konieczne jest wigc stosowanie bardziej efektywnych
metod opartych na katalizatorze.

Wspolny bezposredni rozktad tlenkow azotu (NO i N20) do N2 i Oz jest zagadnieniem
budzacym duze zainteresowanie w S$rodowisku naukowym [73-75]. Reakcja tego typu
wymagaja udziatu katalizatora. Do tej pory jednak nie znaleziono wystarczajaco wydajnych
katalizatorow zwtaszcza dla sytuacji, gdy w mieszaninie reakcyjnej obecny jest nadmiar wody
lub tlenu. Niezbedne jest w zwigzku z tym dogl¢bne badanie tego zagadnienia. Jony metali
przejsciowych na nosnikach zeolitowych czy réznego rodzaju tlenki sg typowym materiatem
katalitycznym w procesach deNOx i deN2O, ktore byly szeroko badane [76-80]. Szczegolne
istotne jest poznanie interakcji tlenkow azotu z metalami przejSciowymi czy tez zrozumienie
elementarnych zdarzen na powierzchni, takich jak tworzenie si¢ wigzania N-N. Badanie
poszczegolnych etapdw pozwala lepiej pozna¢ caly mechanizm procesow.

Rozktad podtlenku azotu zachodzi gléwnie wedtug dwoch mechanizméw — przeniesienia
elektronu [81] lub przeniesienia atomu tlenu [82]. W pierwszym typie mechanizmu elektron
dostarczany jest z powierzchni katalizatora, z metalicznych centrow aktywnych (aktywacja
N20), ktore sa w tym przypadku donorem. Mechanizm ten jest mechanizmem typu redoks.
W drugim typie nast¢puje przeniesienie atomu tlenu, ktory rowniez pochodzi¢ moze z metali
przej$ciowych (szczegolnie zelaza) dajgc poczatek grupie metal-oxo (FeO™) [77,83].

W roku 1999 Mauvezin et al. przedstawit badania, w ktorych wykazano, ze obecno$¢ NH3
podczas dekompozycji N20 korzystnie wpltywa na mechanizm procesu w obecnosci
katalizatora zawierajacego zelazo na zeolicie [84]. W roku 2002 natomiast Perez-Ramirez
et al. przedstawit badania, w ktorych promotorem mechanizmu deN2O byt tlenek azotu [85].

Zeng et al. w roku 2020 przeprowadzili kompleksowe badania dotyczace wspotprowadzenia
reakcji redukcji NO i N2O przy wykorzystaniu NHz [86]. Zbadali oni kilka katalizatorow
zeolitowych z osadzonymi czastkami zelaza. Badania te udowodnity, ze istnieje mozliwos¢
zastosowania jednego rodzaju katalizatora do dwoch rodzajow reakcji. Analiza teoretyczna
przy wykorzystaniu metod obliczeniowych moze pozwoli¢ na doglgbne zrozumienie obydwu
mechanizmow, co przyczynia si¢ do opracowania bardziej efektywnych katalizatoréw [87].

4.3 Katalizatory stosowane w metodzie SCR
4.3.1 Katalizatory wanadowe

Jak wspomniano wcze$niej katalizatory wanadowe z domieszkg wolframu (V20s5-WO3/TiO2)
wystepuja w postaci monolitow o ksztatcie plastréw miodu, ptyt lub jako katalizator o ksztalcie
falistym [88]. Zwykle zawieraja od 0,5-3% wagowych V205 oraz 5-10% wagowych WOs.
Wykazuja si¢ one stosunkowo wysoka wydajnoscig procesu deNOx i odporno$cig na dziatanie
SOz czy H20, jednakze temperaturowy zakres pracy jest dos¢ waski (300-400°C), a dodatkowo
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katalizator ten ma tendencje do utleniania SOz do SOg, ktore nastgpnie reaguje a amoniakiem
tworzac siarczany amonu, ktore skracaja zywotno$¢ katalizatora [89]. Badania prowadzone
przez Y. Gao et al. pokazaty, ze dodatek tlenku molibdenu V205-WO3-M0O3/TiO2 moze
powodowa¢ wzrost temperatury potrzebnej do utleniania SOz i w konsekwencji zmniejszy¢
aktywno$¢ katalizatora na tego typu reakcje [90].

Tworzenie si¢ siarczandw w trakcie procesu SCR powoduje koniecznos¢ wytaczania instalacji
w elektrowniach termoelektrycznych czy na statkach [88,91]. Dlatego tez mimo zalet
katalizatora wanadowego wcigz poszukiwane sg nowe katalizatory o wysokiej wydajnosci
deNOx w niskich temperaturach. Pozwolitoby to uzyska¢ korzysci ekonomiczne
oraz zmniejszy¢ zuzycie energii.

W celu zrozumienia mechanizmu procesu deNOXx na katalizatorze wanadowym bardzo wazne
jest okreslenie miejsc aktywnych tego katalizatora [92]. Seria eksperymentoéw przeprowadzona
prze Ramis et al. pokazata, ze NHs zaadsorbowany na miejscach kwasowych Lewisa
na powierzchni katalizatora z wigkszym prawdopodobienstwem reagowaly nastgpnie
z czasteczka NO, niz kation NH4" zaadsorbowany na miejscu kwasowym Bronsteda na tym
katalizatorze [93]. Tak wiec to miejsce kwasowe Lewisa jest miejscem aktywnym,
Do podobnych wnioskéw doprowadzily eksperymenty Marberger et al. z wykorzystaniem
techniki IR in situ [94]. Zaobserwowano, ze amoniak zaadsorbowany na miejscach kwasowych
Lewisa szybciej reaguje z NO/O; niz NHs" zaadsorbowany na miejscach kwasowych
Bronsteda. Badanie te pokazujg, iz miejscem aktywnym katalizatora moze by¢ miejsce
kwasowe Lewisa, a potprodukt NHz zaadsorbowany na tym miejscu jest aktywny katalitycznie
w procesie SCR.

Jednakze badania metoda IR in situ przedstawione przez Topsoe pokazuja bezposrednia
zalezno$¢ migdzy miejscem kwasowym Bronsteda a zdolno$ciami katalitycznymi powierzchni
[95]. W badaniach tych miejscem aktywnym jest V°*-OH (miejsce kwasowe Bronsteda),
na ktérym adsorbuje si¢ amoniak tworzac kation NHa*, a nastepnie NO reaguje z tym
adsorbatem wedtug mechanizmu Eleya-Rideala tworzac potprodukt NH4sNO3. Uznano rowniez,
ze wytworzenie tego potproduktu jest etapem limitujacym. W dalszej kolejnosci rozktada si¢
on na czasteczke N2 i H20, a miejsce aktywne odtwarza si¢ poprzez utlenienie powierzchni
katalizatora przez Oa.

Te dwa sprzeczne podejscia zostaty polaczone ze soba dzigki badaniom Wachs et al. [96].
Eksperymenty te wykazaly, ze obydwa miejsca kwasowe na powierzchni, zarbwno Lewisa jak
i Bronsteda, sg aktywne w procesie deNOX. Pierwsze (miejsca Lewisa) wykazuja si¢ wysoka
aktywnos$cig katalityczna, ale to ten drugi typ (miejsca Bronsteda) sg dominujace ilosciowo.
Thumaczy¢ to moze dlaczego, w warunkach wysokiej temperatury oraz wilgotnosci, ilosé
kationow NHa" jest zwiekszona, a szybko$¢ reakcji maleje. Chociaz juz w roku 1995 (rok po
badaniach dotyczacych miejsc kwasowych Bronsteda) Topsoe et al. pokazal, ze $ciezka
kwasowo-redukcyjna wykorzystujaca obydwa miejsca kwasowe jest bardzo wazna dla
efektywnosci procesu SCR na katalizatorze wanadowo-tytanowym [97]. Na rysunku szdstym
przedstawiono koncepcje mechanizmu z prac Topsoe’a oraz Wachsa.
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Rysunek 6. Schematy mechanizmu procesu deNOx na katalizatorze wanadowo-tytanowym: a)
proces deNOx kwasowo-redukcyjny zaprezentowany przez Topsoe et al. [97], b) uproszczony
mechanizm procesu deNOx zaprezentowany przez Wachs et al. [96].

Ciagly rozwoj 1 zwigkszenie zasiggu zastosowan obliczen DFT spowodowalo, Zze oprocz
analizy powierzchni czy adsorpcji powierzchniowej czasteczek NHz i NO, obliczenia DFT
zastosowano réwniez do okreslenie podtproduktéw procesu deNOx, co przyczynito si¢ do
rozpatrzenie mechanizmu procesu [92]. Miyamoto et al. po raz pierwszy wykorzystat
powierzchni¢ V20s do przeprowadzenia symulacji mechanizmu procesu NHs3-SCR [98].
Obliczono, ze amoniak tatwiej adsorbuje si¢ na miejscu Bronsteda tworzac kation NH*,
a nastgpnie V=0 moze aktywowac otrzymany kation do reakcji z tlenkiem azotu. Caly proces
przebiegal wedtug mechanizmu Eleya-Ridela, co w swoich badaniach postulowat Topsoe.
Anstrom et al. dzigki obliczeniom DFT zaprezentowat powstawanie potproduktu NH3NHO,
ktory nastepnie byt odwodniany do NH2NO i rozktadany na azot i wode [99].

Mechanizm reakcji powstaty na podstawie obliczen teoretycznych zostal dopracowany przez
Mosesa et al. [100]. NH3 w pierwszym etapie adsorbowane jest na miejscu Bronsteda tworzac
NH** a nastepnie aktywowane jest poprzez oddziatywanie z gazowym NO. Nastepnie tworzy
sie czasteczka NH,NO, ktora rozklada sie na Nz i H20. Katalizator ulega redukcji V°* —V**
i nastgpnie zostaje utleniony do nastepnego cyklu katalitycznego [101]. Ten mechanizm
pokazuje, ze dysocjacja NHz musi by¢ wspomaga czasteczkg NO lub NO2 w celu stabilnego
tworzenia si¢ polproduktu zawierajacego - NH2NO, co stanowi bardzo wazny punkt wyjscia
do dalszych badan. Mechanizm Mosesa zostat zaprezentowany na rysunku 7.
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Reoxidation

=

Rysunek 7. Mechanizm procesu SCR z wykorzystaniem katalizatora wanadowego [100]. (A)
stan poczatkowy (B) NH3 zaadsorbowany na miejscu Bronsteda jako NH**, (C) NO i NHz w
sgsiedztwie miejsca aktywnego katalizatora, (D) Stan przejSciowy, (E) Utworzenie NH2NO,
(F) Zredukowany katalizator. Kolory: cyjan — V, czerwony — O, szary — Ti (nieaktywny),
niebieski — N, biaty — H, fioletowy i zielony: Ti (aktywny).

Zardéwno teoria jak i eksperyment udowadniaja, ze NH2NO jest istotnym produktem posrednim
[102-104]. Ponadto nalezy podkresli¢, ze rola miejsca Bronsteda w procesie wcigz stanowi pole
do sporow. Moses et al. zasugerowali, Ze rola miejsca kwasowego Bronsteda jest zwigkszenie
adsorpcji NHas, a nastgpnie uwolnienie w poblizu miejsca aktywnego. Jednakze postuluje si¢
jednoczesnie, ze miejsce kwasowe Bronsteda moze zmniejsza¢ szybkos¢ reakeji ze wzgledu
na silne zwigzanie NH4" i konieczno$¢ odwodnienia w celu utworzenia aktywnego NH3 [102].
Dlatego tez w niskich temperaturach aktywnos$¢ katalizatora wanadowego maleje,
a w wyzszych rosnie, poniewaz tatwiej dochodzi do reakcji odwodnienia [105,106].

Jednym z istotnych probleméw wynikajacych z uzycia katalizatora V20s-WO3/TiO> jest jego
cena, konieczno$¢ wymiany oraz fakt, ze po zuzyciu stanowi on odpad niebezpieczny [107].
Katalizator wanadowy stanowi ok 30-50% ogolnego kosztu instalacji katalitycznej. Mimo,
ze wanad oraz wolfram stanowig ok. 10% masy katalizatora to ich koszt wynosi ok. 40%
w odniesieniu do ceny katalizatora [108]. Dodatkowo ze wzgledu na zuzycie w trakcie procesu,
zatrucie tlenkami siarki, elektrownie weglowe zmuszone sa do wymiany katalizatora co 3 lata
[109,110]. Jak wspomniano wczesniej zuzyty katalizator traktowany jako odpad niebezpieczny
wcigz zawiera cenne metale [111]. Aby odpad stat si¢ neutralny dla srodowiska a czes¢
materiatow odzyskana nalezy przeprowadzi¢ dodatkowe metody dotyczace odzyskiwania
katalizatorow procesu SCR. Nalezg do nich m.in. proces biotugowania, prazenia lub tez
bezposredniego lugowania [112-115]. Istotnym problem jest tutaj nie tylko odzysk cennych
metali, ale takze zadbanie, aby pozostatoSci po wymywaniu nie stanowily wtornych
zanieczyszczen, co niestety czesto jest marginalizowane.
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Pomimo znacznego udoskonalenia katalizatora wanadowego oraz jego lepszego zrozumienia,
wcigz pozostaje wiele do zbadania i usprawnienia np. izolowane lub oligomeryczne struktury
wanadowe w katalizatorze, wplyw tytanu, zrozumienie kompleksu produktu przej$ciowego,
sciezki reakcji dla powstawania N2O czy mechanizmow wptywu wilgoci lub tlenkow siarki
na katalizator [116]. Duze znaczenie w tego typu analizie mogg przynies¢ badania systemu
katalitycznego w warunkach reakcyjnych przy zmiennym $rodowisku, a takze zaawansowane
badania DFT.

4.3.2 Katalizatory zeolitowe

Ze wzgledu na niezadowalajaca efektywno$¢ katalizatora wanadowego zbadanych zostato
szereg alternatywnych materialow jako Kkatalizatorow procesu NH3-SCR [117-120].
Szczegoblnie interesujgce w tej kwestii okazaty si¢ katalizatory zawierajgce metale przejsciowe
(w tym glownie miedz i zelazo) oraz zeolity stanowigce no$nik [121-125]. Zeolity okazaty si¢
bardzo obiecujace w procesie deNOX ze wzgledu na wysoka aktywno$¢ (szczegodlnie
w polaczeniu z atomami metali przejSciowych), szerokie okno temperaturowe, wysoka
termostabilno$¢, odporno$¢ chemiczng [126,127] a takze stabilno$¢ hydrotermiczng [128].

Katalizatory zeolitowe ze wzgledu na osadzone metale przejsciowe mozemy podzieli¢ na
4 glowne grupy (rysunek 8) — katalizatory zeolitowe z adsorbatami zelaza, miedzi, manganu
lub innych metali [121].

Inne metale
przejsciowe

Zelazo
i jego tlenki

Nosnik -
zeolit

Miedz
i jej tlenki

Rysunek 8. Schemat podziatu katalizatorow na nosniku zeolitowym ze wzgledu na rodzaj
metalu przej$ciowego.

Zeolity z metalami wprowadzonymi na drodze wymiany jonowej staly si¢ bardzo atrakcyjne
do zastosowan katalitycznych procesu NH3-SCR szczeg6lnie w silnikach pojazdéw, gldwnie
ze wzgledu na szersze okno temperaturowe, mozliwo$¢ dzialania w nizszych temperaturach niz
katalizatory wanadowe a takze szczegodlne miejsca aktywne [126]. Duzym zainteresowaniem
w procesie deNOx cieszg si¢ migdzy innymi takie zeolity jak ZSM-5 [129-131], SAPO-34
[132], Zeolit Beta [133], FAU [134,135], MOR [136], USY [137] czy naturalny katalizator
klinoptilolit nalezacy do rodziny heulandytow (HEU) [117]. Jednak gléwnymi przeszkodami,
ktore utrudniajg powszechne stosowanie zeolitow jako katalizatorow SCR jest prog tolerancji
na SO, stabilno$¢ hydrotermalna a takze tworzenie si¢ koksu w wyniku niepelnego spalania
paliwa [138].
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Katalizatory zeolitowe z osadzonym zelazem sg glownie aktywne w $rednich i wysokich
temperaturach [126,139-142]. Podj¢to wiec wysitki w celu poprawy aktywnosci tych
katalizatorow. Ponadto zeolity o réznej topologii sg badane jako no$niki zelaza, co moze
wptyna¢ na popraweg stabilnosci hydrotermicznej i odpornosci na odktadanie depozytu
weglowego. W artykulach przedstawione zostaly takze mechanizmy reakcji deNOX
oraz dekompozycji N2O [143-146]. W przypadku tego pierwszego wskazano bardzo wazny
polprodukt jakim jest NH4NOg, ktory prawdopodobnie jest odpowiedzialny za spowolnienie
procesu. Podobny potprodukt limitujacy szybkos¢ reakcji powstaje na katalizatorze
wanadowym (NHsNHO), co wyjasniono wczesnie;j.

Katalizatory zeolitowe oparte na miedzi jako metalu przejsciowym wykazuja mniejsza
stabilno$¢ hydrotermalng niz te zawierajace zelazo, jednak wykazuja one wysoka aktywnos¢
w nizszych temperaturach (<300°C) [66,126]. Szczegélnie interesujace okazaty sie katalizatory
bimetaliczne na zeolicie ZSM-5, gdzie miedzi towarzyszyt inny atom metalu [147-149].
Pozwolilo to na rozszerzenie okna temperaturowego aktywnosci katalizatora oraz zwigkszenie
stabilno$ci. Nalezy w tym przypadku wspomnie¢ rowniez katalizator Cu-SSZ-13, ktory znalazt
komercyjne zastosowanie w silnikach diesla [150-152]. W 2010 roku Kwak et al., dowiedli
w swoich badaniach, ze katalizator Cu-SSZ-13 wykazuje wyzsza aktywnos$¢ niz badane
wczesniej W procesie NH3-SCR katalizatory Cu-ZSM-5 czy Cu-Beta. Wkrotce potem powstato
wiele prac badajacych ten katalizator, w 2013 zostaly one podsumowane prze Gao et al. [150].
Skupili si¢ oni zwlaszcza na zwigkszeniu stabilno$ci hydrotermalnej. Postgpy w dziedzinie
wykorzystania katalizatoré6w opartych na SSZ-13 a takze dodatkowo na SSZ-34 zebrane zostaty
w dwoch kolejnych przegladach [153]. Mechanizm procesu deNOx na Cu-SSZ-34 zostat
przedstawiony w artykule Paolucci et al. [154], gdzie zwrocono szczegdlng uwage na bardzo
wazny w tej reakcji cykl redoksowy form miedzi, ktore zmieniajg swoj stopien utlenienia:
Cu'' <> Cu'. Mechanizm przedstawiony zostat na rysunku 9.

Cu'H,0
N, 2 H,0 1} NH,
U”
Sé\ o A
" Cu
CuNO/NH, A% &( CU'NH,
Yoo’
Cu" ~ NO
N e e < -
I
% 0, Cu O
Cu'/NH O  CuH,NNO/H*
%A A
Cu‘NH /N
Cul/H*

H,0

2

Rysunek 9. Prezentacja proponowanego cyklu SCR na Cu-SSZ-13. Linia przerywana oddziela
cykl readoks na potowki ze zredukowanymi i1 utlenionymi czasteczkami miedzi [154].

Jak juz wspomniano wczesniej rowniez inne zeolity byly wykorzystywane jako no$niki metali
przejsciowych w procesie SCR. Warto tutaj zwroci¢ uwage na dwa z nich — zeolit FAU
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(faujazyt) 1 zeolit CLI (klinoptilolit), ktéry zaliczany jest do zeolitéw naturalnych. Pierwszy
z nich zbadany zostat juz w roku 1999 przez Kieger et al. [155]. Badania katalizatora Cu-FAU
wykazaty jego aktywno$¢ w temperaturze ok. 280°C, czyli nizszej niz dla katalizatora
wanadowego. Potwierdzono rowniez redoksowy charakter adsorbatéw miedzi na powierzchni.
W kolejnych latach badania dla tego katalizatora byly réwniez prowadzone pod katem
domieszkowania go innymi metalami [156], teoretycznych analiz adsorpcji czgsteczek
na katalizatorze [157], kinetyki procesu [158], a takze wplywu topologii zeolitu na proces SCR
[159].

Wymieniony wczesniej zeolit naturalny CLI okazat si¢ bardzo obiecujagcym prekursorem
nowych katalizatoréw [117,160]. Atutem tego katalizatora jest silnie kwasowy charakter
wynikajacy ze stosunku molowego Si/Al = ok. 4, a takze wysoka stabilno$¢ termiczna.
Promujacy efekt klinoptilolitu przypisuje si¢ miejscom kwasowym Bronsteda obecnym
w zeolicie, ktore utatwiaja adsorpcj¢ 1 magazynowania amoniaku podczas procesu SCR [161].
Dodatkowo uzycie tego zeolitu pozwala znaczaco obnizy¢ okno temperaturowe, ktore
dla katalizatora Fe-CLI wynosi 350-450 °C [117], a dla bimetalicznego Mn-Cu-CLI nawet
100-300°C [162]. Natomiast badania nad klinoptilolitem z jonami metali przejsciowych Zn?*,
Fe**, Cu?* i Mn?* w procesie propan-SCR-NOx wykazato obnizenie aktywnej temperatury
procesu redukcji o 50°C [163], co daje pozytywne widoki na doglebne zbadanie tego
katalizatora w procesie NH3-SCR. To co rowniez charakteryzuje ten zeolit jest fakt, ze stanowi
on material resztkowy sktadowany na haldach i jego wykorzystanie jest zgodne z zatozeniami
gospodarki o obiegu zamknigtym [117].

4.3.3 Mozliwosci zastosowania innych struktur

W ostatnim czasie bardzo popularne ws$rdéd badaczy staty si¢ struktury nazywane
metaloorganicznymi (MOF), ktore wykazuja duza powierzchni¢ wtasciwa, specjalng strukture
(metal, ktory stanowi centrum aktywne oraz organiczny ligand bedacy nosnikiem)
1 charakteryzuja si¢ dobrg efektywnoscig katalityczng [164]. MOFy moga by¢ projektowane
1 syntezowane w ksztalcie zaproponowanym przez naukowca, a funkcjonalnos¢ powierzchni
zalezy od metody modyfikacji czy syntezy. Powszechnie stosowanymi MOFami sa m.in.
ZIF-8, MOF-74, MOF-5, MIL-53, MIL-100, HKUST-1 czy UiO-66 [165-172]. W procesie
NH3-SCR zbadano kilka katalizatorow typu MOF: MIL-100 wykazuje stabilno$¢ procesu
w temperaturze ponizej 300°C [173]. Zhang et al. zsyntezowali MIL-100(Fe-Mn), ktory
wykazywal wysoka chemiczng stabilno$¢ na tlenek siarki SOz i wode, a takze wysoka
termostabilno$¢ [174]. Roéwniez MOF-74 z dodatkiem Mn lub Co wykazywal wysoka
aktywacje 1 adsorpcje NO i NHz a konwersja NOx wynosita 99% w 220°C dla Mn-MOF-74
i 70% w 210°C dla Co-MOF-74, jednak wprowadzenie H>O i SOz do uktadu obnizylo
wydajno$¢ katalityczng Co-MOF-74 [175]. Ze wzgledu na wcigz utrzymujace si¢
zainteresowanie poszukiwaniem niskotemperaturowych katalizatorow procesu SCR,
wykorzystanie MOFow, ktore wykazuja si¢ duza roznorodnoscia, stanowi wazny punkt wyjscia
dla badan w przysztosci.

Innymi materiatami, ktore rowniez badane byty pod katem procesu deNOx sg perowskity [176-
178]. Bogaty sktad pierwiastkowy i wysoka termostabilno§¢ w $rodowisku utleniajgcym
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powoduje, ze materiaty te sg bardzo atrakcyjne w zastosowaniu w przemysle motoryzacyjnym.
W przegladzie Jablonskiej i Palkovits zaprezentowano szereg katalizatorow na bazie
perowskitu do procesu SCR a takze do dekompozycji N2O. Wykazuja si¢ one wlasciwosciami
redoks, ktore zalezg od atomoéw metali zawartych w materiale, jednakze wysoka temperatura
procesu krystalizacji tych zwigzkow sprawia, ze powierzchnia wlasciwa jest stabo rozwinigta,
a dodatkowo katalizatory te wykazujg stabg odpornos¢ na tlenki siarki. Wymagane sa dalsze
badania nad zwigkszeniem ich aktywnosci, stabilnosci i selektywnosci.

4.4 Modelowanie molekularne w projektowaniu katalizatorow

4.4.1 Metoda DFT

Teoria funkcjonatow gestosci (w skrocie DFT z ang. Density Functional Theory) zostala
opracowana w latach 60 XX w. przez Kohna, Hohensberga, Shama i Mermina [179,180].
Metody oparte na DFT sg wciaz rozwijane i z powodzeniem wykorzystywane w najnowszych
badaniach chemicznych [181,182]. Ta metoda obliczeniowa pozwala na okreslenie struktury
elektronowej ukladow molekularnych 1 stanowi alternatywe¢ dla obliczen opartych
na przyblizeniu Hartree-Focka [183]. DFT znalazlo szerokie zastosowanie w analizie roznych
uktadow w tym Kkatalitycznych, gdzie pozwala ono na analiz¢ powierzchni materiatu
katalitycznego, reakcji powierzchniowych, opisu struktury elektronowej a takze okreslenie
struktur i energii poszczegolnych etapéw mechanizmu reakcji [184-186].

Hohenberg i Kohn [180] ustalili nastgpujace twierdzenie: niech dowolna liczba elektronéw
w pudetku podlega zewnetrznemu potencjatowi v(r) i odpychaniu Coulomba elektro-elektron,
wtedy ten potencjal jest jedynie funkcjg gestosci elektronow p(r) z wyjatkiem statej addytywne;.
Oznacza to, ze w metodzie DFT abstrakcyjna funkcja falowa uktadu N-elektronéw zostala
zastapiona gestoscig elektronowg p(r) definiowang w przestrzeni trojwymiarowej. Gestosé
elektronowa jest mozliwa do zaobserwowania (eksperymenty dyfrakcyjne). W 1965 r. Kohn
i Sham wprowadzili lokalne przyblizenie gestosci (w skrocie LDA z ang. Local Density
Approximation) [179].

Zaletg metody DFT jest fakt, ze skupia si¢ ona gtdownie na gestosci elektronowej, ktora jest
nosnikiem informacji w molekularnym stanie podstawowym [187]. Znacznie upraszcza
to réwnanie Schrodingera, poniewaz gesto$¢ elektronowa powstaje z wkiadu wszystkich
elektronow. Mozna w zasadzie uzna¢, ze dzigki twierdzeniu Hehenberga-Kohna, aby policzy¢
wlasciwosci badanego uktadu potrzebna jest tylko znajomosc¢ jego gestosci elektronowe;.
Pierwsze Twierdzenie Hohenberga i Kohna mowi, ze "poza trywialng stalg gestosci
elektronowej p(r) okresla si¢ zewnetrzny (tj. wynikajacy z jader) potencjat v(r)". Dodatkowo p(r)
okresla liczbe elektronow N, poprzez catkowanie, wedlug réwnania 14:

N = [ p(r)dr (14)
Odpowiednio, p(r) okresla rowniez Hamiltonian uktadu N elektrondéw, a tym samym energi¢ E,
ktora jest funkcja p(r) (rownanie 15) lub v(r) i N (réwnanie 16):

E = E[p(r)] (15)

E = E[N,v(r)] (16)
Hamiltonian moze by¢ zapisany w przyblizeniu Borna-Oppenheimera jako (réwnanie 17),
pomijajace efekty relatywistyczne [188]:
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H= =XV - SN A+ S B o+ Tha A
W tym przypadku sumowanie ‘i’ i ‘j° dotyczy elektronow, a ‘A’ i ‘B’ jader. Natomiast rij, lia
I Rag odnoszg si¢ do odleglosci kolejno elektron-elektron, elektron-jadro oraz jadro-jadro.
Hamiltonian okresla energi¢ uktadu poprzez réwnanie Schrodingera (rdwnanie 18):

HY = EY¥ (18)

Gdzie ¥ jest funkcjg falowg elektronu. p(r) ostatecznie okre$la energie uktadu i wszystkie inne

(17)

wlasciwosci elektronowe stanu podstawowego.
Uogolnione wyrazenie dla DFT ma nastepujaca postaé (rownanie 19) [189]:

Epprlp] = Tslp] + Enelp] + J1p] + Exc[p] (19)
Gdzie Ts jest funkcjg energii kinetycznej (indeks S oznacza, ze energia ta otrzymywana jest
z wyznacznika Slatera), Ene jest funkcjg przyciggania elektronowo-jadrowego, J jest
Coulombowskim oddziatywanie odpychania elektron-elektron, a Exc to funkcja korelacyjno-
wymienna. Kazda z tych warto$ci zalezna jest od gestosci elektronowej [p]. W roOwnaniu tym
pewien problem sprawia funkcja korelacyjno-wymienna. Powinna by¢ ona uniwersalna,
ale w praktyce jej postac nie jest znana i przyblizone rozwigzanie otrzymuje si¢ poprzez orbitale
Kohna-Shama (KS), w ktorych suma kwadratow zajgtych orbitali KS jest prawdziwa gestoscia
elektronowa uktadu, co odréznia metod¢ DFT od innych metod kwantowo-chemicznych
np. metody Hartree-Focka (HF). Metoda Kohna-Shama [179] pozwala rozwigza¢ problem
poprzez réwnanie Schrédingera, ktore rozni si¢ od rownania HF zastgpieniem cztonu potencjatu
wymiennego bardziej ogolnym czlonem potencjatu korelacyjno-wymiennego, ktory jest
stosunkowo prosty, poniewaz stanowi tylko funkcje gestosci. Rozwigzanie réwnania KS
wyglada nastepujaco (rownanie 20):

| =2 V2 + Ve ()| WS = efSwikS (20)

Roéwnanie KS (20) jest prawdopodobnie najwazniejszym rownaniem DFT. Pozwala ono
na traktowanie ruchu oddziatujacych elektronow jako uklad niezaleznych czastek,
poruszajacych si¢ we wspolnym potencjale lokalnym Vesr. Wszystkie oddziatywania mogg by¢
potaczone wlasnie w ten jeden potencjat Vesr.
Jezeli chodzi o funkcjonaly (funkcje funkcji), to w przypadku metody DFT funkcjonaly stanowia
funkcje gestosci elektronowej [190,191]. Jej doktadna postac nie jest znana, dlatego tez istnieje
szeroka lista r6znych funkcjonatéw, ktoére moga by¢ uzyte. Kazdy z nich ma wady i zalety
i moze odnosi¢ si¢ do innego typu uktadow. Najprostszym przyblizeniem w tym przypadku jest
tzw. przyblizenie gestosci lokalnej (z ang. Local Density Approximation, LDA), a dla uktadéw
wysokospinowych nazywane przyblizeniem lokalnej gestosci spinowej (z ang. Local Spin
Density Approximation, LSDA). Wychodzac poza przyblizenie lokalne mozna dodatkowo
poszerzy¢ funkcje o zalezno$¢ od gradientu gestosci (uogodlnione przyblizenie gradientowe,
z ang. Generalized Gradient Approximation, GGA) [192-194] czy o zalezno$¢ od gestosci
energii kinetycznej elektronow (meta-GGA) [195,196]. Kolejnym, doktadniejszym,
przyblizeniem sg funkcjonaty hybrydowe uwzgledniajagce w energii korelacyjno-wymiennej
takie parametry jak energia wymienna HF czy poprawki gradientowe [197-200].
Drabing Jacoba zaproponowang przez Perdew i Schmidt, pokazujaca zmian¢ doktadnosci
przyblizen funkcjonatéw gestosci, mozemy zobrazowac w nastepujacy sposob (rysunek 10):
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* Funkcjonaty catkowicie nielokalne (doktadna energia wymiany i doktadna
czesciowa korelacja)

-
¢ Funkcjonaty nielokalne np. hybrydowe (doktadna energia wymiany i zgodna
korelacja)
J
N
¢ Funkcjonaty meta-GGA (meta-uogodlnione przyblizenie gradientow gestosci)
J

* Funkcjonaty GGA (uogdlnione przyblizenie gradientéw gestosci)

¢ Funkcjonaty LDA i LSDA ( przyblizenie lokalnej gestosci spinowe;j

¢ Metody Hartree-Focka

Rysunek 10. Drabina Jakuba obrazujaca stopien przyblizenia poszczegolnych funkcjonatow
gestosci [191].

4.4.2 Mozliwosci projektowania katalizatorow

Rozpoczynajac obliczenia kwantowo-chemiczne najwazniejszym krokiem jest optymalizacja
geometrii wybranej struktury [189]. Najczesciej obliczenia te wykonuje si¢ w Srodowisku,
w ktorym nie wystepuje oddziatywanie z innymi uktadami. Nie stanowi to jednak catkowitego
ograniczenia wykorzystania obliczen, poniewaz mozna rowniez prowadzi¢ obliczenia w trakcie
oddziatywania np. podczas reakcji chemicznej. Dobrym punktem wyjscia dla optymalizacji jest
zastosowanie danych eksperymentalnych, jesli istnieje taka mozliwo$é. Na przyktad danych
krystalograficznych zeolitow z oficjalnej bazy danych Database of Zeolite Structures
dostgpnych na stronie internetowej [201]. Geometria zeolitu w stanie stalym moze by¢
otrzymana za pomocg dyfrakcji rentgenowskiej XRD. Rysunek 11 przedstawia schemat
postepowania w celu optymalizacji czasteczki.
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INPUT

metoda obliczeniowa, bazy funkeyjne,
wstepna geometria czgsteczki,
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nie geometrii czasteczki
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Rysunek 11. Schemat ilustrujacy poszczegdlne etapy zwigzane z obliczeniami kwantowo-
chemicznymi struktur i ich wtasciwosci molekularnych. [189].

Bazy funkcyjne wymienione w pierwszym kroku to potaczone funkcje gaussowskie, ktore
zastepujg liniowg kombinacje orbitali atomowych (z ang. Linear Combination of Atomic
Orbitals, LCAO), ktore reprezentuja molekularne funkcje falowe [202]. Dodatkowo punkt
zwigzany z obliczaniem energii metoda SCF to tzw. metoda pola samouzgodnionego
(z ang. Self-Consistent Field), ktora uwzglednia teori¢ HF, DFT i1 KS. Zalezy ona jedynie od
macierzy gestosci elektronowej 1 jest najprostszym poziomem kwantowym dla modeli
chemicznych.

Istotnymi parametrami, ktére mozemy otrzyma¢ w ramach obliczen DFT jest rozktad tadunku
oraz charakter wigzan (ich dlugos¢ oraz rzad) [203]. Pozwala to na lepsze zrozumienie
reaktywnoS$ci i zachowania si¢ czgsteczek chociazby na poszczegdlnych etapach reakcji.
Do najpopularniejszej stosowanej analizy populacyjnej nalezy analiza populacyjna Millikena
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[204,205]. Natomiast rzedy wigzan obliczane sa zazwyczaj poprzez procedure Mayera
[206,207].

W niektorych publikacjach w bardzo interesujacy sposob pokazane sa wyniki obliczen
teoretycznych dotyczgcych konstruowania modelu czy analizy metalicznych miejsc aktywnych
(np. w zeolitach) [208-211]. Opisane sa zarowno parametry geometryczne jak i elektronowe.
Guan et al. dokonat przegladu wykorzystania DFT w procesie NH3-SCR w odniesieniu
do adsorpcji powierzchniowej, charakterystyki miejsc aktywnych, mechanizmu reakcji czy
mechanizmu zatrucia katalizatora [212]. Obliczenia DFT pozwalaja na uzyskanie wielu
informacji o katalizatorze, ktore nastgpnie moga by¢ zweryfikowane eksperymentalnie. Do tej
pory metody DFT wykorzystywano w badaniach dla procesu deNOx w nastepujacy sposob:
okreslenie lokalizacji miejsc aktywnych, obliczenie energii aktywacji reakcji adsorpcji,
okreslenie etapu limitujacego szybko§¢ reakcji NH3-SCR czy okreslenie produktéw
posrednich. Potgczenie metod teoretycznych DFT z metodami eksperymentalnymi stanowi one
jedno z najwazniejszych narze¢dzi do badan mechanizmu reakcji NH3-SCR [213].

4.4.3 Projektowanie mechanizmow reakcji

Modelowanie DFT ztozonych katalitycznych uktadéw heterogenicznych, ktore zawieraja
strukture zeolitu oraz metale przejsciowe stanowi wyzwanie obliczeniowe [214]. Oprocz
odpowiedniego modelu np. klasterowego nalezy wybra¢ rowniez wlasciwe dla uktadu i reakcji
parametry obliczeniowe takie jak funkcjonal korelacyjno-wymienny, bazy funkcyjne itp.
Oproécz tego warto wyniki porownywac z dostepnymi danymi eksperymentalnymi.

Proces SCR jest badany zarowno eksperymentalnie jak i teoretycznie [215,216]. W bardzo
szczegotowy sposob mechanizm procesu SCR zostat opisany prze Bendrich et al., co mozna
zobaczy¢ na rysunku 12.

,0OR N, + NO  NHs*
+14H,0 +*

< =<
» N,O+ NH;+ OR N,+ NH;*

~ H 0+ 140, H,0 +
1, 1
— — + — =Std SCR 2H,0 + 10,
v # ==+ — =FastSCR
o+ + == =NO, SCR

Rysunek 12. Mechanizm procesu SCR na katalizatorze zawierajgcym miedz jako centrum
aktywne. Std SCR — Standardowe SCR, Fast SCR — Szybkie SCR, NO2 SCR — mechanizm
SCR z udziatem NO; [216].
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Przedstawiony mechanizm pokazuje jak proces SCR jest skomplikowany i jak wielu etapow
posrednich wymaga, wlacznie z tworzeniem si¢ produktu posredniego NH4NOs, ktory jak
pisano wczesniej, uwazany jest za limitujacy szybkos¢ procesu. Obliczenia wskazujg rowniez,
ze bardzo istotnymi z punktu widzenia reakcji deNOx i deN20O okazujg si¢ szczegdlnie uktady
zawierajgce dimery metaliczne z atomem tlenu w pozycji mostkowej takie jak np. Cu-O-Cu
czy Cu-O-Fe [217-221]. Istotne w przypadku projektowania mechanizméw procesow jest
zaprezentowanie bariery energetycznej poszczeg6élnych etapow i stanow posrednich, a takze
sposobu w jaki molekuly przeksztalcaja si¢ na powierzchni katalizatora oraz to w jaki sposob
katalizator uczestniczy w reakcji.
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5. Czes¢ badawcza
5.1 Parametry obliczeniowe

Obliczenia struktury elektronowej prezentowanych struktur przeprowadzono przy uzyciu
metody DFT. W tym celu zastosowano oprogramowanie obliczeniowe StoBe [222]. Energia
wymienno-korelacyjna przyblizona zostata za pomocg funkcjonatu Perdew-Burke-Ernzerhof
(PBE) [223,224], ktory z powodzeniem stosowany byt w prezentowanych badaniach
teoretycznych i dobrze oddawat wiasciwos$ci uktadow rzeczywistych [225]. Wszystkie orbitale
Kohna-Shama byly reprezentowane przez liniowe kombinacje orbitali atomowych (LCAO)
przy uzyciu umownych zestawow baz Gaussa dla wszystkich atoméw [226].

Do doktadnej analizy struktury elektronowej badanych uktadoéw wykorzystano analize
populacyjng Millikena [204] oraz analiz¢ rzedow wigzan Mayera [206,207]. Dla uktadow
obliczono réwniez orbitale molekularne, a wizualizacje orbitali przedstawiono za pomoca
programu Molekel [227].

Wykorzystano bazy funkcyjne Double-Zeta Valence Polarization (DZVP) dla orbitali Si i Al
(6321/521/1), Cu, Fe i Zn (63321/531/311), O i N (621/41/1) oraz H (41). Dodatkowo do
dopasowania gestosci elektronowej i potencjalu wymienno-korelacyjnego poszczegdlnych
atomow wykorzystano pomocnicze bazy funkcyjne: Sii Al (5,4;5,4), Cu, Fe i Zn (5,5;5,5), O
i N (4,3;4,3) oraz H (4,0;4,0).

Roéznica energii pomiedzy poszczegdlnymi etapami mechanizmu zostata obliczona
W nastepujacy sposob (rownanie 21):

Ediff =Ep—Ext Esubstraty/produkty [eV] (21)

gdzie Egiff — roznica energii, Ep — energia nastepnego etapu mechanizmu, Ea — energia
poprzedniego etapu mechanizmu, Esubstratyiprodukty — energia substratow bioracych udzial
w reakcji lub powstajacych produktow.

Ze wzgledu na to, ze nie wszystkie uktady wykazaly najnizsza energi¢ struktury w stanie
podstawowym, dla kazdego uktadu liczone byly réwniez wyzsze multipletowosci (stany
wzbudzone) w celu ustalenia najnizszej energii uktadu.

Czestosci drgan zaadsorbowanych czasteczek obliczono na podstawie jednopunktowych
obliczen energetycznych zoptymalizowanych geometrii. Obliczenia cze¢stotliwosci drgan
przeprowadzono z zastosowaniem przyblizen harmonicznych, jak réwniez dopasowania
anharmoniczno$ci w funkcji potencjatu Morse'a, co zostalo zaimplementowane do kodu StoBe
[228]. Czgstosci podano w postaci uzyskanej z obliczen, bez skalowania.

Do obliczen zastosowano modele klasterowe, ktorych wizualizacje przedstawiono za pomoca
programu Mercury [229]. W celu utworzenia takiego modelu z komorki elementarnej wycigto
fragment zawierajacy najwazniejsze punkty T dla zeolitu i dobrze oddajacy jego geometrie.
Nastepnie zerwane wigzania wysycono pojedynczym tadunkiem dodatnim (atomem wodoru),
réwnolegle do zerwanego wigzania. Diugo$¢ wigzania pomiedzy atomem tlenu i dodanym
atomem wodoru wynosita 0.97A. Do analiz zwigzanych z reakcjami katalitycznymi do struktur
zeolitow wprowadzono atomy glinu — dla ZSM-5 i FAU zgodnie z zasada Lowensteina [230-
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232], natomiast dla CLI zgodnie z teoriag Uzunova i Mikoscha [233]. W kazdym z zeolitow
przeprowadzono obliczenia dla ré6znych miejsc wymiany Si — Al (zgodnie ze wspomnianymi
wczesniej zasadami) i wybrano klaster, ktory wykazywal najkorzystniejsza energi¢ wymiany.

Do obliczen wykorzystano zasoby infrastruktury PL-Grid w Akademickim Centrum
Komputerowym Cyfronet AGH. Obliczenia prowadzone byly przy uzyciu superkomputera
Prometheus.

Na rysunku 13 przedstawiona zostala legenda dotyczaca kolorow poszczegdlnych atomach
na wizualizacjach.

Kolor }
o | QO @ O @0 0
svmbol | a1 | si | Fe | O N | cu | zn | H

Rysunek 13. Legenda dotyczaca kolorow poszczegdlnych atoméw dla wizualizacji struktur
z programu Mercury [229].

5.1.1 Zeolit FAU

Na rysunku 14 przedstawiono strukturg zeolitu FAU. Na rysunku 14a mozemy zobaczy¢ widok
na powierzchni¢ (100) struktury, gdzie widoczna jest ptaszczyzna prostopadla do osi x,
natomiast na rysunku 14b mozemy zobaczy¢ widok na ksztatt poréw i kanatow w zeolicie.
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Rysunek 14. Struktura zeolitu FAU: a) powierzchnia (100), b) powierzchnia (111).

Komorka elementarna zeolitu FAU to komorka kubiczna, grupa przestrzenna Fd-3m (#227)
[234,235]. Parametry komorki elementarnej sa nastepujace: a=b = ¢ =24.35A, a katy wynosza
a =B =1v=90° Komorka jednostkowa krysztatu zawiera 706 atomow. Szkielet faujasytu sktada
si¢ z klatek sodalitowych, ktore sg potagczone szesciokatnymi pryzmatami. Por, ktory jest
utworzony przez 12-cztonowy pierécien, ma stosunkowo duza $rednice 7,4A. Wewnetrzna
jama ma $rednice 12A i jest otoczona przez 10 klatek sodalitu. Do obliczen zastosowano Klaster
wyciety z komorki elementarnej (przedstawiony na rysunku 15) sktadajacy si¢ z 119 atomow.
Atomy krzemu w strukturze wymienione zostaty na atomy glinu w celu utworzenia centrum
aktywnego, na ktorym w nastgpnym ectapic mozna adsorbowaé czasteczki metali
przejsciowych.
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Rysunek 15. Klaster zeolitu FAU uzyty do obliczef (Al2Si220s3H32).

Zeolit typu FAU jest jednym z wazniejszych katalizatoréw dla r6znych zastosowan w reakcjach
katalitycznych takich jak: kraking katalityczny, hydrokraking, uwodornienie, alkilacja
czy odtlenianie [236]. W celu zmnigjszenia kosztoéw syntezy tego katalizatora podjeto proby
syntezy wykorzystujace jako zrédta krzemionki tuski ryzu czy popioty lotne [237]. Réwnie
istotnym dziataniem po syntezie jest przeprowadzenie procesu hierarchizacji zeolitu FAU

w celu poprawy aktywnosci katalitycznej oraz zwigkszenia dyspersji metali na powierzchni
[238].

Juz w roku 1996 zeolit ten znalazt si¢ przedmiotem patentu w kontek$cie wykorzystania go
jako katalizatora redukcji tlenkow azotu z uzyciem amoniaku [239]. Badania nad nim byty
nastgpnie rozwijane, a szczegolnym zainteresowaniem obdarzona byla struktura z osadzonymi
atomami miedzi [134,156,240], ale takze z atomami ceru [241]. Dodatkowo zeolit ten
z powodzeniem badany byl réwniez w procesie dekompozycji N.O [242,243], gdzie
domieszkowano go np. palladem.

5.1.2 Zeolit ZSM-5

Zeolit ZSM-5 zostat zaprezentowany na rysunku 16. Widok ptaszczyzny prostopadtej do osi X,
mozemy zobaczy¢ na rysunku 16a, natomiast rysunek 16b obrazuje widok na pory
1 przestrzenie w zeolicie, gdzie moga zachodzi¢ reakcje chemiczne.
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Rysunek 16. Struktura zeolitu ZSM-5: a) powierzchnia (100), b) powierzchnia (010).

Zeolit ZSM-5 sktada si¢ z komorki elementarnej o numerze #62 (Pnma) (ortorombiczna grupa
przestrzenna) i liczbie atomoéw rownej 201 [244,245]. Charakteryzuje si¢ nastepujgcymi
parametrami komorki elementarnej: a = 20.09A, b = 19.74A i ¢ = 13.14A oraz warto$ciami
katow: a = B =y = 90°. System kanatéw sktada si¢ z kanatéw sinusoidalnych réwnolegtych
do powierzchni (100) (rys. 15a), posiadajacych 10-cztonowe pierécienie o otworach wielkosSci
ok. 5,1 na 5,4A oraz z prostych kanalow biegnacych rownolegle do powierzchni przedstawionej
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na rysunku 15b i posiadajacych 10-cztonowy pierscien o érednicy 5,4 na 5,6A. W obliczeniach
wykorzystano klaster stanowigcy caty por zeolitu sktadajacy si¢ z 20 atoméw krzemu
i w ktorym wymieniono dwa atomy krzemu na atomy glinu, w celu utworzenia centrum
aktywnego katalitycznie. Klaster zostat przedstawiony na rysunku 17. Otrzymana struktura
sktada si¢ z 101 atomow.
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Rysunek 17. Klaster zeolitu ZSM-5 uzyty do obliczen (Al2Si1gOs3H2sg).

Za kamien milowy zwigzany z hydrotermalng synteza zeolitbw mozna uzna¢ odkrycie ZSM-5
[246-248]. Jest to zeolit badany najszerzej w kontekscie swoich szczegolnych cech, morfologii,
kanatow czy stosunku Si-Al. ZSM-5 jako katalizator zyskatl bardzo duze znaczenie w przemysle
petrochemicznym i chemicznym. Zeolit ten byt takze analizowany pod katem uzycia jako
katalizator reakcji deNOX — z osadzonymi czasteczkami metali Cu [249] czy Fe [250]. A takze
w procesie dekompozycji N2O [251,252].

5.1.3 Zeolit CLI

Zeolit klinoptilolit nalezy do rodziny heulandytoéw (HEU). Widok na ptaszczyzne prostopadta
do osi x przedstawiono na rysunki 18a, natomiast widok na przestrzenie w komorce na rysunku
18b.
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Rysunek 18. Struktura zeolitu CLI: a) powierzchnia (100), b) powierzchnia (001).

Komoérka elementarna zawiera 197 atomow 1 jest najmniejszg sposrod zastosowanych w tej
pracy zeolitow. Grupa przestrzenna ma numer #12 (C12/ml) 1 jest zaliczana do struktur
monoklinicznych [253]. Parametry komorki elementarnej sa nastepujace: a = 17.52A,
b =17.64A i c = 7.40A, natomiast katy wynosza kolejno: oo =y = 90°, a p = 116.10°. System
kanatow przedstawiony na rysunku 18b sktada si¢ z pierscieni 10 atomowych o $rednicy 5,5
na 3.1A oraz pierscieni 8 atomowych o érednicy 4,1A. Wyciety klaster zostat przedstawiony

32



Modelowanie reakcji katalitycznych w procesach deNOx i deN20 na drodze SCR | Izabela Kurzydym

na rysunku 19. Klaster ten zawiera 98 atomow, a miejsce aktywne tak jak w poprzednich
przypadkach utworzone zostato poprzez wymiang dwoch atomdéw krzemu na atomy glinu.
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Rysunek 19. Klaster zeolitu CLI uzyty do obliczen (Al2Si1sOsoHz30): @) powierzchnia (100), b)
powierzchnia (001).

Juz w roku 1974 pojawily si¢ proby zastosowania naturalnego mineratu klinotpilolitu jako
katalizatora [254]. W tym samym roku przeanalizowano grupy hydroksylowe znajdujace si¢
na powierzchni tego zeolitu i stwierdzono, ze mozna stosowac go w reakcji izomeryzacji [255].
Pomimo tego, ze zeolit ten jest powszechnie dostepny w ztozach naturalnych [256] w roku 1996
przeprowadzono badania dotyczace syntetycznego wyprodukowania klinoptilolitu [257]. Zeolit
ten moze znalez¢ zastosowanie w oczyszczaniu wody z metali cigezkich, rozpuszczonego
amoniaku czy magazynowania oraz przetwarzania gazéw emitowanych do atmosfery.
Dodatkowo moze takze by¢ stosowany jako katalizator czy fotokatalizator wielu reakcji.
W ostatnim czasie stanowi on roéwniez obiekt badan jako Kkatalizator procesu SCR
[117,161,258] oraz dekompozycji N2O [259].

5.2 Adsorpcja dimerow na zeolitach

W celu przeprowadzenia obliczeh mechanizméw procesu SCR na wybranych katalizatorach
(FAU, ZSM-5 i CLI) przeprowadzono adsorpcje dimeréw metalicznych. W tym celu wybrany
zostal dimer monometaliczny Cu-O-Cu jako uklad odniesienia. Jest to uklad najczesciej
spotykany w literaturze. Natomiast jako badane uklady wybrane zostalty dwa dimery
bimetaliczne Cu-O-Zn oraz Cu-O-Fe. Kazdy z nich dodatkowo zbadany zostal w postaci
czeSciowo uwodnione] struktury z obecnoscig grupy hydroksylowej na jednym z atoméw
metali.

Wybdr ukladéow dimerycznych podyktowany byl przeprowadzona wczesniej analizg
literaturowa. Uklady Cu-oxo wykazuja aktywnos$¢ katalityczng a ich obecno$¢ jest
potwierdzona eksperymentalnie i teoretycznie [225,240,260-267]. W literaturze pojawily sig¢
réwniez uktady bimetaliczne zawierajace Cu i Fe [268-273], a takze uktady domieszkowane
7Zn, ze wzgledu na jego stabilizujacy charakter [274-276].

Pierwszym etapem badan byto przeprowadzenie proceséw adsorpcji dimerow metalicznych
wewnatrz porow wybranych zeolitow, a nastgpnie adsorpcja grupy hydroksylowej na atomach
metali, a takze adsorpcja wodoru na tlenie mostkowym. Energie adsorpcji oraz wizualizacje¢
struktur przedstawiono na rysunkach 20-22 kolejno dla FAU, ZSM-5 i CLLI.
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Rysunek 20. Struktury FAU z osadzonymi dimerami metalicznymi: a) dimer Cu-O-Cu, b)
dimer Cu-O-Cu z grupg OH na tlenie mostkowym, c¢) dimer Cu-O-Cu z grupg OH na Cu, d)
dimer Cu-O-Zn, e) dimer Cu-O-Zn z grupa OH na tlenie mostkowym, f) dimer Cu-O-Zn
z grupg OH na Cu, g) dimer Cu-O-Zn z grupg OH na Zn, h) dimer Cu-O-Fe, i) dimer Cu-O-Fe
z grupg OH na tlenie mostkowym, j) dimer Cu-O-Fe z grupg OH na Cu i k) dimer Cu-O-Fe
z grupa OH na Fe. Powyzej struktur Ea, czyli energia adsorpcji dimerow, atomu wodoru lub
grup OH do dimeru.

Przedstawione powyzej energie adsorpcji atomu wodoru oraz grup OH do dimeru wykazuja,
ze adsorpcje te sg egzotermiczne i przebiegaja z uwolnieniem energii, wyjatkiem jest jedynie
adsorpcja dimeru Cu-O-Cu. Mozemy réwniez stwierdzi¢, ze uklady te sg stabilne. Szczegodlnie
uktady z atomem wodoru na tlenie mostkowym, ktére oddaja do otoczenia blisko dwa razy
wigcej energii niz przy przytaczeniu grupy hydroksylowej do metalu (rys. 20b,e,i). Jedyna
wyrdzniajaca si¢ pod wzgledem energii strukturg jest dimer Cu-O-Cu z grupg OH na atomie
miedzi (rys. 20c). Ilos¢ wydzielonej energii jest bliska zeru, a wigc uklad ten moze
charakteryzowa¢ si¢ pewna niestabilnoscia w reakcjach katalitycznych. Najtatwiejszym
do osadzenia wewnatrz zeolitu FAU dimerem jest bimetaliczny Cu-O-Zn, reakcja jest
wlasciwie bezbarierowa. Najtrudniej osadzi¢ dimer monometaliczny Cu-O-Cu, energia
potrzebna do jego przytaczenia wewnatrz zeolitu wynosi 3.03eV.

Na rysunku 21 przedstawiono adsorpcje dimerow metalicznych w zeolicie ZSM-5.
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Rysunek 21. Struktury ZSM-5 z osadzonymi dimerami metalicznymi: a) dimer Cu-O-Cu, b)
dimer Cu-O-Cu z grupa OH na tlenie mostkowym, c¢) dimer Cu-O-Cu z grupa OH na Cu, d)
dimer Cu-O-Zn, e) dimer Cu-O-Zn z grupa OH na tlenie mostkowym, f) dimer Cu-O-Zn
z grupg OH na Cu, g) dimer Cu-O-Zn z grupg OH na Zn, h) dimer Cu-O-Fe, i) dimer Cu-O-Fe
z grupa OH na tlenie mostkowym, j) dimer Cu-O-Fe z grupg OH na Cu i k) dimer Cu-O-Fe
z grupa OH na Fe. Powyzej struktur Eq, czyli energia adsorpcji dimeréw, atomu wodoru lub
grup OH do dimeru.

Adsorpcja poszczegdlnych dimeréw we wnetrzu zeolitu ZSM-5 jest procesem endotermiczny.
Potrzebna jest dodatkowa energia w celu osadzenia dimeré6w w tym trzykrotnie wyzsza
dla dimeru Cu-O-Cu i Cu-O-Zn (rys. 21a,d) w poréwnaniu z dimerem Cu-O-Fe (rys. 21h).
Dalszy etap, czyli adsorpcja wodoru i grup hydroksylowych przebiega juz egzotermicznie.
Najwieksze powinowactwo grupa hydroksylowa wykazuje w stosunku do zelaza w dimerze
bimetalicznym Cu-O-Fe (rys. 21k). W tym przypadku przylagczenie atomu wodoru do tlenu
mostkowego rowniez wyzwala duzg ilos¢ energii, jest ona ponad dwukrotnie wigksza niz przy
przylaczaniu OH w pozostatych uktadach.

Ostatnim zeolitem, w ktorym zaadsorbowano dimery metaliczne, jest zeolit klinoptilolit.
Struktury przedstawiono na rysunku 22.
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Rysunek 22. Struktury CLI z osadzonymi dimerami metalicznymi: a) dimer Cu-O-Cu, b) dimer
Cu-O-Cu z grupa OH na tlenie mostkowym, ¢) dimer Cu-O-Cu z grupg OH na Cu, d) dimer
Cu-O-Zn, e) dimer Cu-O-Zn z grupa OH na tlenie mostkowym, f) dimer Cu-O-Zn z grupag OH
na Cu, g) dimer Cu-O-Zn z grupg OH na Zn, h) dimer Cu-O-Fe, i) dimer Cu-O-Fe z grupg OH
na tlenie mostkowym, j) dimer Cu-O-Fe z grupg OH na Cu i K) dimer Cu-O-Fe z grupg OH
na Fe. Powyzej struktur Ea, czyli energia adsorpcji dimerow, atomu wodoru lub grup OH
do dimeru.

W tym przypadku rowniez energia adsorpcji poszczegdlnych dimeréw metalicznych ro6zni si¢
w zaleznosci od rodzaju dimeru. Dla klinoptilolitu adsorpcja dimeru Cu-O-Cu i Cu-O-Zn jest
endotermiczna, natomiast adsorpcja dimeru Cu-O-Fe przebiega egzotermicznie. Adsorpcja
wodoru jak i grupy hydroksylowej przebiega bezbarierowo i podobnie jak w zeolicie ZSM-5
mozemy zauwazy¢, ze najwigksze powinowactwo grupa OH wykazuje do zelaza w Cu-O-Fe.
Dodatkowo mozemy stwierdzié¢, ze zeolit CLI w przypadku dimeru Cu-O-Fe wykazuje
korzystniejsza energi¢ adsorpcji niz zeolity FAU i ZSM-5.

Poréwnujac ze sobg wszystkie energie adsorpcji dimeréw w zeolitach mozemy stwierdzic,
ze w zalezno$ci od zeolitu najkorzystniejsza energia adsorpcji majg réozne dimery. Dla FAU
jest to Cu-O-Zn, adla ZSM-5 i CLI dimer Cu-O-Fe.

W celu lepszego zrozumienia réznic w energii adsorpcji poszczegdlnych dimerdow
przeprowadzono analiz¢ dlugo$ci wigzan, rzedow wigzan oraz jonowos$ci centrum aktywnego
dla kazdego z uktadéw dimerow. W celu poprawienia przejrzystosci rysunkdw zaprezentowane
zostaly tylko centra aktywne (pominigto pozostalg cze$¢ zeolitu, ktéra w mniejszym stopniu
wplywa na adsorpcj¢) tzn. dimery metaliczne, atomy glinu 1 towarzyszace atomy tlenu.

Na rysunkach 23-25 przedstawione zostato zestawienie dlugosci i rzedow wigzan dla zeolitow
FAU, ZSM-5 i CLI z dimerem monometalicznym Cu-O-Cu i dimerami bimetalicznymi
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Cu-O-Zn i Cu-O-Fe. Rzgdy wigzan na rysunku zaznaczone sg za pomoca kursywy, natomiast
dhugosci wigzan podano w nawiasach.
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Rysunek 23. Wizualizacja dlugosci i rzedéow wiazan dla struktur katalitycznych w zeolicie
FAU: a) dimer Cu-O-Cu, b) dimer Cu-O-Zn, c) dimer Cu-O-Fe. Rzad wigzania — kursywa,
dhugo$¢ wiagzania — w nawiasie.

Analizujac przedstawione wizualizacje centrow aktywnych mozemy zauwazy¢é dwie
prawidlowosci. Po pierwsze w przypadku dimeru Cu-O-Cu tworzy on wigksza liczbg wigzan
z zeolitem (trzy wigzania dla jednego atomu miedzi i dwa dla drugiego; rys. 23a). Dodatkowo
w przypadku dimeru Cu-O-Zn i Cu-O-Fe wyste¢puje dodatkowe wigzanie pomiedzy atomami
metalu w dimerze, ktore jest silniejsze dla Cu-Fe (rzad wigzania 0.32) w poréwnaniu z Cu-Zn
(rzad wigzania 0.11), mimo zZe to pierwsze jest dtuzszym wigzaniem, co wynika z wiekszego
promienia atomowego zelaza niz cynku. Dodatkowo wigzania w dimerze Cu-O-Cu i Cu-O-Zn
sg symetryczne (ta sama odleglo$¢ i rzad wigzania atomow metali do tlenu mostkowego),
natomiast dla Cu-O-Fe tlen mostkowy przesunig¢ty jest w strong atomu zelaza. Wigzanie Cu-Oyp
ma dhugo$é 1.83A a Fe-Op 1.73 (Op — tlen mostkowy), wiazanie Fe-Op jest silniejsze
od wigzania tlenu mostkowego z miedzig (kolejno 1.22 dla zelaza i 0.72 dla miedzi).

Nastepnie analizie poddane zostaty dimery metaliczne w zeolicie ZSM-5 (rys. 24).
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Rysunek 24. Wizualizacja dlugosci i rzedow wigzan dla struktur katalitycznych w zeolicie
ZSM-5: a) dimer Cu-O-Cu, b) dimer Cu-O-Zn, c¢) dimer Cu-O-Fe. Rzad wigzania — kursywa,
dhugos¢ wigzania — w nawiasie.

W przypadku zeolitu ZSM-5 tak jak wspomniano wczesniej wszystkie adsorpcje dimeréw maja
charakter egzotermiczny. Najmniej energii wymaga struktura dimeru Cu-O-Fe.
Prawdopodobnie dlatego, ze tworzy on w zeolicie ZSM-5 dodatkowe wigzanie pomigdzy
miedzig a zelazem (rys. 24c), co ulatwia stabilizacje takiego uktadu. Pomiedzy metalami
w dimerze Cu-O-Cu i Cu-O-Zn takiego wigzania nie ma. W tym zeolicie wigzania pomig¢dzy
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metalami i tlenem mostkowym sg réwniez symetryczne w strukturze z dimerem Cu-O-Cu
I Cu-O-Zn, natomiast w dimerze bimetaliczny Cu-O-Fe atom tlenu mostkowego jest
przesuniety w stron¢ atomu zelaza, a sita wigzania jest dwukrotnie wigksza (1.20 z Fe-Op 1 0.60
Cu-Op). Co interesujgce, mimo ze w dimerze Cu-O-Zn dlugosci wigzan metal-tlen mostkowy
sg rowne to sita wigzania Zn-Op jest niemal dwukrotnie wigksza niz Cu-Op (kolejno 1.01 i 0.66).

Jako ostatnie analizie poddane zostaty rzedy i dlugos$ci wigzan w dimerach w zeolicie CLI
(rys. 25).
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Rysunek 25. Wizualizacja dtugosci i rzedéw wigzan dla struktur katalitycznych w zeolicie CLI:
a) dimer Cu-O-Cu, b) dimer Cu-O-Zn, c) dimer Cu-O-Fe. Rzad wigzania — kursywa, dlugos¢
wigzania — W nawiasie.

W zeolicie CLI wszystkie dimery tworza dodatkowe wigzanie stabilizacyjne pomig¢dzy
atomami metalu w dimerze. Moze to wynikac z wigkszej przestrzeni jaka znajduje si¢ pomigdzy
atomami w zeolicie, a wigzanie to pozwala utrwali¢ strukture. Thumaczy to tez, dlaczego dwie
pierwsze adsorpcje sg endotermiczne a ta z dimerem Cu-O-Fe egzotermiczna. Wigksza $rednica
atomu zelaza ulatwia utworzenie wigzania migdzy Cu-Fe (rys. 25¢) w pordwnaniu do wigzan
Cu-Cu i Cu-Zn (rys. 25 a i b), gdzie $rednice atoméw metali sg podobne do siebie. Dimer ten
tworzy tez dodatkowe wigzanie pomiedzy atomem miedzi a tlenu ze strukturg zeolitu,
co rowniez wplywa na ulatwienie stabilizacji. Dodatkowo podobnie jak w poprzednich
przypadkach dimery Cu-O-Cu i Cu-O-Zn sg symetryczne. Chociaz w przypadku tego drugiego
dimeru pojawia si¢ rdznica w porownaniu z zeolitem ZSM-5. To wigzanie miedzi z tlenem
mostkowym jest silniejsze (0.97 dla Cu-Op i 0.80 dla Zn-Op). W zeolicie CLI w dimerze
Cu-O-Fe tlen mostkowy jest rowniez przesunigty w stron¢ atomu zelaza, a wigzanie Fe-Op jest
ponad dwa razy silniejsze (1.34) w porownaniu z Cu-Op, (0.64).

Kolejna analiza elektronowa polegala na poréwnaniu jonowosci i rdéznic w zaleznosci
od nosnika (rys. 26-28). W pierwszej kolejnos¢ przedstawione zostaty tadunki dla zeolitu FAU
(rys. 26).
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Rysunek 26. Jonowo$¢ atomoéw dla struktur katalitycznych w zeolicie FAU: a) dimer
Cu-0-Cu, b) dimer Cu-O-Zn, c) dimer Cu-O-Fe. Kolory zastosowane do warto$ci tadunkow
odpowiadajg kolorom atomow.

Jonowo$¢ atomu miedzi jest porownywalna we wszystkich dimerach, chociaz w dimerze z Zn
1 Fe warto$ci sa nieznacznie nizsze. Ta sama warto$¢ jonowosci w dimerze Cu-O-Cu thumaczy
symetryczno$¢ tego dimeru. W dimerze Cu-O-Zn rdéznica fadunku na cynku i miedzi nie jest
zbyt duza, dlatego tutaj rowniez uktad jest symetryczny. Natomiast w przypadku dimeru
Cu-O-Fe widzimy wyraznie wyzszy tadunek dla zelaza oraz nizszy dla tlenu mostkowego
(-0.56 i -0.57 w dwoch pierwszych, -0.65 w ostatnim dimerze), co doktadniej ttumaczy
przesunigcie atomu tlenu w stron¢ zelaza — wigksza rdznica tadunkow jest rownoznaczna
z wickszym przycigganiem. tadunki w pozostatych atomach w zeolicie sa podobne
we wszystkich przypadkach.

Rysunek 27. Jonowos$¢ atomoéw dla struktur katalitycznych w zeolicie ZSM-5: a) dimer
Cu-0O-Cu, b) dimer Cu-O-Zn, c) dimer Cu-O-Fe. Kolory zastosowane do warto$ci tadunkow
odpowiadajg kolorom atomow.

Poréwnujac tadunki na dimerach w zeolicie FAU 1 ZSM-5 mozemy zauwazy¢ wiele
podobienstw gléwnie dla atoméw metali. Inny tadunek wykazuja za to tleny mostkowe.
Sa nieznacznie nizsze w dimerach zaadsorbowanych w zeolicie ZSM-5 niz FAU. Dodatkowo
réznice wykazuja rowniez tadunki w atomach w strukturze zeolitu. Sa one podobne migdzy
soba w ramach zeolitu ZSM-5, natomiast rdznig si¢ w porownaniu do zeolitu FAU.
W przypadku wigkszosci atomoéw tlenu tadunki w ZSM-5 sg nizsze niz w FAU, natomiast
fadunki atomow glinu sg wyzsze. Tlumaczy to odmienny charakter adsorpcji dimerow
w zeolicie ZSM-5.

Jako ostatni analizie jonowosci poddany zostat zeolit CLI (rys. 28).

39



Modelowanie reakcji katalitycznych w procesach deNOx i deN20 na drodze SCR | Izabela Kurzydym

Rysunek 28. Jonowos¢ atomow dla struktur katalitycznych w zeolicie CLI: a) dimer Cu-O-Cu,
b) dimer Cu-O-Zn, c) dimer Cu-O-Fe. Kolory zastosowane do wartosci tadunkow odpowiadaja
kolorom atoméw.

W zeolicie CLI miedZ w kazdym z dimerdw faczy si¢ z jednym z atomoéw glinu. W pordwnaniu
z drugim atomem glinu tadunek tego, z ktorym miedz tworzy wigzanie jest nizszy o ok. 0.10.
Dodatkowo tadunek na tlenie mostkowym jest wyzszy we wszystkich dimerach poréwnujac
z atom tlenu mostkowego w dimerach w zeolicie FAU i ZSM-5. W przypadku dimeru
Cu-O-Fe, szczegolnie dla atomu zelaza, wystepuje duza roznica jonowosci migdzy atomem
metalu w dimerze a atomami tlenu w strukturze zeolitu, co powoduje tatwiejsza stabilizacje
dimeru w zeolicie i odzwierciedla si¢ w energii adsorpcji (przytaczenie dimeru Cu-O-Fe jako
jedyne powoduje wydzielenie energii do otoczenia).

Przedstawione analizy dtugosci i rzedow wigzan pozwolity doktadniej przyjrze¢ si¢ roznicom
adsorpcji dimeréw wewnatrz wybranych zeolitow. Réznica w energiach adsorpcji dimerow
wewnatrz zeolitbw wynika glownie z rdznej struktury porow zeolitbw oraz roéznego
umiejscowienia atomow glinu, do ktérych przylacza si¢ dimer.

5.3 Mechanizmy procesu deNOx

Na podstawie przeprowadzonej analizy literaturowej wybrano dwa typu struktur
(przedstawionych wczesniej), na ktorych przeprowadzono proces deNOx. Pierwszy rodzaj
mechanizmu przeprowadzany byt na strukturze, gdzie grupa OH znajdowala si¢ na tlenie
mostkowym. Schemat procesu przedstawiono na rysunku 29.

NO NO NH, N, H,0 N,
Dimer-OH, +2N0, Dimer + NHy pimer | Przeksztafcenie | pimer-oH, Dimer-OH, Dimer-OH,

Zeolit - HNO, Zeolit Zeolit zeolit -H,0 Zeolit - N, Zeolit

Rysunek 29. Schemat procesu deNOx na uktadzie katalitycznym z dimerem metaliczny i grupa
OH na tlenie mostkowym.

W zalezno$ci od zeolitu sposdb przeksztatcenia oraz miejsce adsorpcji poszczegdlnych
adsorbatéw roznig si¢. Schemat ten przedstawia ogdlny przebieg procesu, ktory wybrano
do obliczen. W pierwszej kolejnosci zgodnie z mechanizmem zaproponowanym przez
Bendrisha et al. dimer z grupa OH na tlenie mostkowym podlega reakcji z dwoma czasteczkami
NO.. W wyniku tej adsorpcji powstaje czasteczka kwasu azotowego(V), ktora desorbuje
(wodor w tej czasteczce kwasu pochodzi z mostkowej grupy OH), a na powierzchni katalizatora
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adsorbuje si¢ czasteczka NO. W drugim etapie dochodzi do adsorpcji czasteczki amoniaku.
Nastepnie czasteczki reaguja ze soba na powierzchni katalizatora tworzac czasteczke azotu
1 wody, ktoére desorbuja kolejno w nastepnych etapach. Podczas tych trzech ostatnich etapow
(przeksztatcenie, desorpcja N2 i H20) dochodzi rowniez do odtworzenia wyjSciowej struktury
katalizatora — atom wodoru z czgsteczki amoniaku tworzy ponownie mostkowg grupe
hydroksylows.

Drugim rodzajem mechanizmu byl proces deNOx przeprowadzony na uktadzie katalitycznym,
gdzie grupa hydroksylowa umiejscowiona byta na jednym z atoméw metali (uktad czesciowo
uwodniony). Schemat procesu przedstawiono na rysunku 30.

NO NH; HZO\ |\||2 H,0 N,
Dimer-OH, + NO+ NH,; Dimer-OH, przeksztatcenie Dimer Dimer Dimer

Zeolit Zeolit Zeolit -2H,0 Zeolit - N, Zeolit

Rysunek 30. Schemat procesu deNOx na uktadzie katalitycznym z dimerem metaliczny i grupa
OH na jednym z atoméw metali.

W tym procesie od razu dochodzi do adsorpcji czasteczek NO i NHs, ktore nast¢pnie
przeksztatcaja si¢ na powierzchni katalizatora do dwdch czasteczek H20 i czasteczki N2. Grupa
hydroksylowa bierze udzial w tworzeniu jednej z czasteczek wody. W kolejnym etapie
dochodzi do desorpcji czasteczek wody, a nastepnie desorpcji czasteczki N2, Zeolit odtwarza
si¢ w formie podstawowej, nieuwodnionej i aby proces mogt zaj$¢ ponownie konieczne jest
jego ponowne uwodnienie.

Jak wida¢ od umiejscowienia grupy OH zalezy zarowno pierwszy etap mechanizmu jak
réowniez ilo$¢ produktow. Dodatkowo tak jak wspomniano wcze$niej miejsce adsorpcji i sposob
przeksztalcenia roézni si¢ w zalezno$ci od zeolitu jak 1 od rodzaju dimeru na powierzchni.
W dalszej czesci pracy zwizualizowane zostaly mechanizmy obliczone dla réznych zeolitow
jak 1 dimeréw. Przedstawione zostaly roGwniez bariery energetyczne dla przejs¢ z jednego etapu
do drugiego.

W  przypadku wszystkich struktur zastosowano obliczenia multipletowosci wyzszych
niz podstawowe w celu ustalenia struktury o najnizszej energii. Dodatkowo sprawdzane byty
wszystkie mozliwe potozenia czasteczki tlenku azotu i amoniaku na powierzchni katalizatora
a takze wszystkie mozliwa kombinacje koadsorpcji tych czasteczek. Miato to na celu okreslenie
najkorzystniejszej energetycznie struktury katalizatora po adsorpcji.

Jako pierwszy zeolit wybrany zostat zeolit FAU z dimerem metalicznym Cu-O-Cu. Dimer ten
mozna okresli¢ jako punkt odniesienia do kolejnych dwoéch, czyli Cu-O-Fe i Cu-O-Zn
ze wzgledu na fakt, ze miedziowy dimer monometaliczny zostat bardzo szczegdétowo zbadany
na roznych zeolitach dla procesu deNOx 1 jego korzystne wtasciwosci w tym procesie (takie
jak obnizenie temperatury reakcji w poroOwnaniu do zeolitu wanadowego) zostaly juz
wielokrotnie udowodnione. Jednak szczegdétlowy mechanizm otrzymany w  wyniku
przeprowadzenia modelowania metalicznego na zeolicie FAU nie zostal przedstawiony
weczesniej w literaturze. Na rysunku 31 przedstawiono mechanizm procesu deNOx dla zeolitu
FAU z dimerem Cu-O-Cu i grupg hydroksylowa na tlenie mostkowym.
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Rysunek 31. Mechanizm procesu deNOx na Kkatalizatorze FAU-Cu-O-Cu z grupa
hydroksylowa na tlenie mostkowym.

Jak wskazano na og6lnych schemacie przedstawionym wczesniej, pierwszym etapem reakcji
jest adsorpcja dwoch czasteczek NO2 w celu utworzenia czasteczki kwasu azotowego(V)
z udziatlem wodoru z tlenu mostkowego, a nastgpnie adsorpcji czgsteczki NO (Al). Czasteczka
NO adsorbuje si¢ na powierzchni katalizatora poprzez utworzenie wigzania pomiedzy azotem
a tlenem mostkowym oraz jednym z atomow miedzi (A2). Etap ten jest silnie egzotermiczny,
a energia reakcji jest rowna -2.40eV. Kolejnym etapem jest adsorpcja NHs, jest on rowniez
egzotermiczny (energia wydzielona jest rownia 1.05eV). Amoniak adsorbuje si¢ na sgsiednim
atomie miedzi (A3). Nastgpnie ma miejsce reakcja przeksztalcenia (A4). Jest ona
endotermiczna, energia potrzebna do jej przeprowadzenia wynosi 0.65eV. W trakcie tego
przeksztalcenia tworzy si¢ jedna czasteczka wody oraz produkt przejSciowy, o ktorym
wspomina literatura -N2H, ktora nazywana jest grupa diimidowa. Biorac pod uwage
poszczegdlne etapy 1 ich bariery energetyczne potwierdza si¢, ze to wtasnie ten etap tworzenia
produktu posredniego jest etapem limitujagcym proces deNOx. Po przeksztalceniu dochodzi
do desorpcji czasteczki wody, reakcja jest endotermiczna (AS5), a nastgpnie dochodzi
do odtworzenia struktury katalizatora i desorpcji czasteczki azotu w procesie egzotermicznym
(wydzielona energia 2.96eV).

Kolejnym mechanizmem jaki zostal opracowany jest proces deNOx na katalizatorze FAU
z dimerem metalicznym Cu-O-Cu i grupg hydroksylowa na atomie miedzi. Mechanizm ten
zostal zaprezentowany na rysunku 32.
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Rysunek 32. Mechanizm procesu deNOx na katalizatorze FAU-Cu-O-Cu z grupa
hydroksylowg na atomie miedzi.

W pierwszym etapie procesu nastgpuje koadsorpcja NO i NHsz (Bl). Etap ten jest
endotermiczny, wydzielona energia jest rowna 2.64eV. Jednak tylko amoniak adsorbuje sig¢
na powierzchni katalizatora, na jednym z atomow miedzi. Czgsteczka NO pozostaje w fazie
gazowej w poblizu katalizatora oraz amoniaku (B2). Wplyw na to moze mie¢ obecno$¢ grupy
OH na jednym z atoméw miedzi, ktéra uniemozliwia przytaczenie si¢ czasteczki NO, ktora
w poprzednim przypadku tworzyta wigzanie z tlenem mostkowym oraz wiasnie atomem
miedzi. Nastgpnie dochodzi do przeksztalcenia, w wyniku ktorego tworza si¢ dwie czasteczki
wody (w tworzeniu jednej z nich udziat bierze grupa OH) oraz od razu tworzy si¢ rOwniez
czasteczka N2 (B3). Etap ten rowniez jest silnie egzotermiczny (2.03eV). W kolejnym etapie
dwie czasteczki wody desorbujg (energia potrzebna do desorpcji wynosi 0.81eV), a czasteczka
N2 przylacza si¢ do powierzchni katalizatora (B4). Biorac jedna pod uwage praktycznie brak
bariery energetycznej w trakcie desorpcji N2 (0.08¢V) mozemy przypuszczaé, ze wigzanie
to jest bardzo stabe.

Jak wida¢ porownujac oba zaprezentowane mechanizmy mozemy zauwazy¢ znaczace roznice.
Przede wszystkim w przypadku obecnosci grupy OH na atomie miedzi, nie powstaje produkt
przejsciowy, grupa diimidowa -NoH. Czasteczka No tworzy si¢ od razu. Jednak energia
potrzebna do desorpcji dwoch czasteczek wody w drugim mechanizmie jest wigksza niz dwie
bariery energetyczne wystepujace w przypadku pierwszej struktury, co sugeruje, ze mniejsza
ilos¢ energii moze by¢ potrzebna do przeprowadzeniu procesu deNOx na katalizatorze FAU
z grupa OH na tlenie mostkowym niz na miedzi.

Nastepnie mechanizmy te zostaly obliczone dla zeolitu ZSM-5 (rys. 33). W pierwszej
kolejnosci tak jak poprzednio adsorbatem metalicznym byl dimer Cu-O-Cu z grupa OH
na tlenie mostkowym.
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Rysunek 33. Mechanizm procesu deNOx na Kkatalizatorze ZSM-5-Cu-O-Cu z grupa
hydroksylowa na tlenie mostkowym.

W pierwszym etapie podobnie jak w przypadku zeolitu FAU NO tworzy wigzanie pomigdzy
azotem a tlenem mostkowym i jednym z atomoéw miedzi (A2), reakcja ta jest silnie
egzotermiczna. Nastgpnie ma miejsce adsorpcja amoniaku, ktéra zachodzi praktycznie bez
bariery i tworzy wigzanie azot-miedz, natomiast czasteczka NO ulega przemieszczaniu (A3).
Azot tworzy wigzanie z tlenem mostkowym, ale rozerwaniu ulega wigzanie z miedzia.
Natomiast tlen z czasteczki tlenku azotu tworzy dodatkowe wigzanie z atomem miedzi,
do ktérego nie jest przylaczana czgsteczka amoniaku. W kolejnym etapie tworzy si¢
charakterystyczna grupa diimidowa -N2H a reakcja jest egzotermiczna (A4). Czasteczka wody
w trakcie przeksztatcenia odrywa si¢ od powierzchni katalizatora, dzigki czemu jej desorpcja
jest procesem egzotermicznym (A5). W ostatnim etapie potprodukt -NH> przeksztalca sie,

czasteczka azotu desorbuje a struktura katalizatora odtwarza si¢ (AS). Ten etap rowniez jest
egzotermiczny (1.54eV).

Poroéwnujac ten katalizator do dwoch poprzednich mozemy z cala pewnoscig stwierdzic,

ze proces moze przebiega¢ w stosunkowo niskich temperaturach, poniewaz na zadnym
z etapow nie wystepuje bariera energetyczna.

Kolejng badang strukturg byt zeolit ZSM-5 z dimerem Cu-O-Cu i grupg hydroksylowg na
atomie miedzi (rys. 34).
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Rysunek 34. Mechanizm procesu deNOx na Kkatalizatorze ZSM-5-Cu-O-Cu z grupa
hydroksylowg na atomie miedzi.

Pierwszy etap procesu przebiega podobnie do zeolitu FAU. NHs adsorbuje si¢ na miedzi, a NO
pozostaje w fazie gazowej w poblizu uktadu katalitycznego (B2). Etap wydziela do otoczenia
2.14eV energii. Nastepnie ma miejsce silnie egzotermiczne (2.63eV) przeksztalcenie
w czasteczki wody 1 czasteczke azotu (B3). Mimo tego, ze jedna z czasteczek wody jest
oderwana do katalizatora, to proces desorpcji jest endotermiczny, a energia potrzebna do jego
przeprowadzenia jest rowna 1.07eV (B4). Nast¢pnie dochodzi do desorpcji N2, co rowniez
wymaga dodatkowej energii — 0.22eV (BS5). Poréwnujac ten mechanizm z poprzednimi
widzimy, ze wystepuje w nim najwigksza bariera energetyczna (1.07eV) zwigzana z etapem
desorpcji czasteczek wody.

Kolejnym badanym uktadem byt zeolit CLI z dimerem Cu-O-Cu i grupg hydroksylowa na tlenie
mostkowym (rys. 35).
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Rysunek 35. Mechanizm procesu deNOx na katalizatorze CLI-Cu-O-Cu z grupa hydroksylowa
na tlenie mostkowym.

W tym zeolicie podobnie jak w poprzednich przypadkach dwa pierwsze etapy przebiegaja
egzotermicznie. Adsorpcja NO wydziela do otoczenia 3.02eV (A2), natomiast adsorpcja NHs
0.70eV (A3). Jednak w przypadku tego zeolitu czgsteczka NO po adsorpcji tworzy wigzanie
z zeolitem tylko i wylacznie poprzez potaczenie azot — tlen mostkowy. Kolejny etap procesu —
przeksztalcenie, jest endotermiczny (A4). Energia potrzebna do jego przeprowadzenia wynosi
0.96eV. W tym uktadzie katalitycznym roéwniez mamy do czynienia z tworzeniem si¢ produktu
przejsciowego, grupy diimidowej -N2H jednak w przeciwienstwie do dwoch poprzednich
katalizatorow FAU i ZSM-5 w tym przypadku nastepuje oderwanie si¢ N2H od powierzchni
katalizatora. Kolejny etap to desorpcja czasteczki wody (A5). Przebiega ona z wydzieleniem
duzej ilosci energii (prawdopodobnie dlatego, ze juz w momencie przeksztatcenia odrywa si¢
z powierzchni katalizatora). Dodatkowo w tym etapie dochodzi réwniez do odtworzenia
struktury katalizatora. Nastepnie azot desorbuje z niewielka barierg energetyczng (0.26eV).

Poréwnujac ten ukiad katalityczny z poprzednimi mozemy stwierdzi¢, ze warunki
przeprowadzenia procesu deNOX sa zblizone do zeolitu FAU i nieco gorsze od zeolitu ZSM-5.

Ostatni proces deNOx przeprowadzony na uktadzie z dimerem Cu-O-Cu ma miejsce na
uktadzie katalitycznym CLI-Cu-O-Cu z grupa hydroksylowa na atomie miedzi (rys. 36).
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Rysunek 36. Mechanizm procesu deNOx na katalizatorze CLI-Cu-O-Cu z grupa hydroksylowa
na atomie miedzi.

W pierwszym egzotermicznym (2.97eV) etapie nastgpuje koadsorpcja NO i NHz (B2).
W przeciwienstwie do poprzednich zeolitow w tym przypadku czasteczka NO nie pozostaje
w fazie gazowej a adsorbuje si¢ na powierzchni zeolitu. Kolejno roéwniez z wydzieleniem
energii (1.82e¢V) nastepuje przeksztatlcenie do dwoch czasteczek wody oraz azotu.
W przypadku tego uktadu katalitycznego doktadnie tak samo jak dla poprzednich uktadow
czasteczka N2 odrywa si¢ od katalizatora razem z jedng czasteczka H20, a druga czasteczka
wody utworzona z grupy OH na metalu pozostaje zaadsorbowana na powierzchni dimeru (B3).
Desorpcja dwoch czasteczek wody wymaga dodatkowej energii (0.78eV; B4), a desorpcja N2
przebiega praktycznie bez bariery energetycznej.

Analizujac wyniki dla trzech r6znych katalizatorow z dimerem miedzi Cu-O-Cu i grupg OH na
tlenie mostkowym lub atomie miedzi mozemy zauwazy¢ kilka prawidtowosci. Po pierwsze
adsorpcja NO na uktadzie katalitycznym FAU 1 ZSM-5 z mostkowa grupg OH przebiega w taki
sam sposob, podobnie jak koadsorpcja NO i NHz dla tych uktadow. Roznice w tych etapach
wykazuje natomiast uktad z zeolitem CLI. Dodatkowo udowodniono, ze w trakcie procesu
deNOx na katalizatorach z mostkowa grupa OH powstaje produkt posredni (grupa diimidowa)
-N2H, postulowany w doniesieniach literaturowych, ktory stanowi istotny etap limitujacy
procesu (z wyjatkiem zeolitu ZSM-5). Porownujac wszystkie mechanizmy mozemy stwierdzi¢,
ze w przypadku osadzenia si¢ grupy hydroksylowej na tlenie mostkowym najlepszym uktadem
katalitycznym jest ten w zeolicie ZSM-5, natomiast w przypadku osadzenia si¢ grupy
hydroksylowej na atomie miedzi najlepszym uktadem okazuje si¢ zeolit CLI.

Kolejne badania polegaty na analizie mechanizmow procesu deNOx na katalizatorach FAU,
ZSM-5 i CLI z dimerem bimetalicznym Cu-O-Zn w tym przypadku az w trzech wariantach —
z grupa hydroksylowa na tlenie mostkowym, na atomie miedzi oraz na atomie cynku. Tak jak
opisano wczesniej tego rodzaju dimer wybrany zostat ze wzgledu na fakt, ze w badaniach
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eksperymentalnych dowiedziono, ze cynk poprawia stabilno$¢ uktadu Kkatalitycznego
w procesie deNOx [274].

W pierwszej kolejnosci analizie poddany zostat uklad FAU-Cu-O-Zn z grupa OH na tlenie
mostkowym (rys. 37).
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Rysunek 37. Mechanizm procesu deNOx na katalizatorze FAU-Cu-0O-Zn z grupa hydroksylowa
na tlenie mostkowym.

W pierwszym etapie adsorpcja zachodzi podobnie jak dla zeolitu CLI-Cu-O-Cu, NO adsorbuje
si¢ na tlenie mostkowym (C2). Nastgpnie ma miejsce adsorpcja NHs na Zn, a NO 1aczy si¢
z katalizatorem dodatkowym wigzaniem azot — miedz (C3). Oba etapy s3a egzotermiczne,
a uwolniona energia wynosi kolejno 2.75 i 1.25eV. W dalszej kolejnosci majg miejsca dwa
etapy egzotermiczne. W etapie, w ktorym w poprzednich uktadach zachodzito przeksztatcenie
do potproduktow lub produktu dochodzi jedynie do zblizenia adsorbatéw NHz i NO. Nie
powstaje ani wigzanie N-N, ani czgsteczka wody (C4), nastepnie po dostarczeniu jeszcze
wigkszej ilosci energii ma miejsce utworzenie i desorpcja czasteczki wody (C5). Na tym etapie
nastgpuje rowniez przeksztatcenie do charakterystycznego produktu posredniego jakim jest
grupa diimidowa -N2H, a uktad wykazuje najwyzsza barier¢ energetyczng réwna 0.45eV.
W ostatni kroku czasteczka N2 desorbuje, a uktad katalityczny odtwarza sig.

Nastepng badang strukturg jest zeolit FAU z dimerem bimetalicznym Cu-O-Zn z grupa OH na
atomie miedzi (rys. 38).
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Rysunek 38. Mechanizm procesu deNOXx na katalizatorze FAU-Cu-O-Zn z grupa hydroksylowa
na atomie miedzi.

W tym przypadku mechanizm przebiega bardzo podobnie do poprzednich uktadéow. Energia
oddawana jest do otoczenia podczas koadsorpcji NO (nha tlenie mostkowym) i NHz (na cynku)
(2.80eV; D2), a takze w trakcie przeksztalcenia do dwoch czasteczek wody i czgsteczki azotu
(1.94eV; D3). Jedna z czgsteczek wody jest zaadsorbowana na powierzchni katalizatora
(ta ktoéra tworzy sie z grupy OH). Nastepnie woda desorbuje w wyniku dostarczenia energii —

1.08eV (D4), a w ostatnim etapie z niewielkim naktadem energii (0.12eV) desorbuje czgsteczka
N2 (D5).

Nastepnie przeanalizowano mechanizm procesu deNOx na uktadzie FAU-Cu-O-Zn z grupa
hydroksylowa na atomie cynku. Mechanizm przedstawiono na rysunku 39.
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Rysunek 39. Mechanizm procesu deNOx na katalizatorze FAU-Cu-O-Zn z grupg hydroksylowa
na atomie cynku.
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W pierwszy kroku nastepuje koadsorpcja NO i NHz, podobnie jak w przypadku, kiedy OH jest
umiejscowione na Cu czasteczka tlenku azotu przytacza si¢ do tlenu mostkowego, a amoniak
do wolnego atomu metalu czyli w tym ukladzie do atomu miedzi (E2). Etap ten jest
egzotermiczny (2.69¢V). Nastepnie ma miejsce przeksztalcenie do dwoch czasteczek wody
(jedna wcigz zaadsorbowana jest na katalizatorze) oraz czasteczki azotu, ktora w dos¢
skomplikowany sposob 1aczy si¢ z katalizatorem (E3). Jeden z atoméw azotu tworzy wigzanie
z miedzig, drugi natomiast jest potgczony z katalizatorem wigzaniem zaréwno z miedzig jak
I tlenem mostkowym. Przeksztatcenie to jednak zachodzi z bardzo matym udziatlem dodatkowe;j
energii (0.10eV). Interesujacym jest, ze mimo iz utworzona czasteczka azotu zwigzana jest
z katalizatorem az trzema wigzaniami, desorpcja czasteczek wody oraz rozerwanie dwéch
z trzech wigzan czasteczki N> z katalizatorem ma miejsce z uwolnieniem energii (0.56eV; E4).
Ostatni etap — desorpcja N2 jest rowniez egzotermiczny (0.27eV).

Analizujac trzy przedstawione mechanizmy mozemy stwierdzi¢, ze najkorzystniejszy uktad
katalityczny to zeolit FAU z grupa OH na cynku w dimerze bimetalicznym Cu-O-Zn.
W mechanizmie wystgpuje jedna bariera energetyczna, ktora jest stosunkowo niska, a caly
mechanizm przebiega porownywalnie tatwo jak w zeolicie ZSM-5 z dimerem Cu-O-Cu
I mostkowg grupg hydroksylowa.

W kolejnym etapie badan opracowano mechanizmu dla trzech ukladow: ZSM-5-Cu-O-Zn
z mostkowag grupg OH (rys. 40), ZSM-5-Cu-O-Zn z grupg OH na miedzi (rys. 41)
I ZSM-5-Cu-O-Zn z grupa OH na cynku (rys. 42).

Pierwszy z mechanizmow zaprezentowano na rysunku 40.
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Rysunek 40. Mechanizm procesu deNOx na Kkatalizatorze ZSM-5-Cu-O-Zn z grupa
hydroksylowg na tlenie mostkowym.

W pierwszej kolejnos¢ czasteczka NO adsorbuje si¢ na tlenie mostkowym (C2), nastepnie po
adsorpcji NHs na atomie miedzi, tlen z czasteczki NO tworzy dodatkowe wigzanie z atomem
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cynku (C3). Obydwa etapy sg egzotermiczne wydzielaja kolejno 2.43 1 1.28eV. Nastgpnie majg
miejsce dwa etapy endotermiczne. [lo§¢ energii koniecznej do dostarczenia wynosi 0.90
1 0.76eV. W procesie przeksztalcenia tworzy si¢ czasteczka wody, ktora desorbuje, natomiast
tworzaca si¢ czasteczka azotu tworzy grupe diimidowa -N2H 1 dodatkowo deformuje strukturg
dimeru metalicznego, poniewaz tlen mostkowy odigcza si¢ od miedzi, a pomiedzy tlen
mostkowy 1 miedz wilacza si¢ jeden z atoméw azotu (C4). Ze wzgledu na koniecznosé
odtworzenia struktury dimeru metalicznego desorpcja czasteczki wody i reorganizacja atomoéw
wewnatrz zeolitu wymaga dodatkowych naktadoéw energii (C5). W ostatnim etapie czasteczka
N2 desorbuje, a katalizator odtwarza si¢ w reakcji egzotermicznej (3.29eV).

Nastepny rysunek 41 przedstawia mechanizm procesu deNOx na zeolicie ZSM-5 z dimerem
bimetalicznym Cu-O-Zn i grupa OH na atomie miedzi.
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Rysunek 41. Mechanizm procesu deNOx na Kkatalizatorze ZSM-5-Cu-O-Zn z grupa
hydroksylowa na atomie miedzi.

Analizujac ten uktad widzimy pewng znaczaca rdznicg w poréwnaniu do pozostatych uktadow
katalitycznych. Koadsorpcja czastek NO i NH3s przebiega z uwolnieniem znacznie mniejszej
ilosci energii (1.01eV), co moze by¢ wynikiem tego, ze jeden z atomow wodoru z amoniaku
odrywa si¢ 1 przytacza do tlenu mostkowego (D2). Dodatkowo mamy do czynienia z bardzo
nietypowym uktadem, gdzie utworzonych zostaje wiele wigzan m.in. atomu azotu z czasteczki
NO z tlenem mostkowym i1 atomem miedzi, oraz atom tlenu z czasteczki NO z atomem miedzi,
W tym ukladzie to drugi etap — przeksztalcenie jest silnie egzotermiczny. Ilo$¢ energii
uwolnionej do otoczenia wynosi az 3.40eV. Oznacza to, ze czasteczki wody 1 czasteczka azotu
z fatwoscig tworzg si¢ na tym uktadzie katalitycznym. W dwoéch ostatnich krokach, gdzie mamy

do czynienia z desorpcja produktow (D3 i D4) reakcje sg endotermiczne i do ich zajécia
potrzeba kolejno 0.20 i 0.18eV enerqii.

Ostatnim analizowanym uktadem z dimerem bimetalicznym Cu-O-Zn w zeolicie ZSM-5 jest
struktura z grupg hydroksylowa na atomie cynku (rys. 42).
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Rysunek 42. Mechanizm procesu deNOx na Kkatalizatorze ZSM-5-Cu-O-Zn z grupa
hydroksylowg na atomie cynku.

W tym przypadku juz sama adsorpcja grupy OH przebiega w inny sposob niz w poprzednich
uktadach. Grupa hydroksylowa tworzy wigzanie nie tylko z atomem cynku, ale takze z atomem
tlenu mostkowego (E1). Nastepnie podczas koadsorpcji nastgpuje reorganizacja. Rozrywane
jest wigzanie grupy OH z tlenem mostkowym a na jego miejsce tworzy si¢ wigzanie azotu
z tlenku azotu, ktéry dodatkowo wigze si¢ rowniez z atomem miedzi (E2). Amoniak natomiast
przytacza si¢ do atomu miedzi. Etap ten, podobnie jak nastepny, jest egzotermiczny,
a uwolnione energie wynosza kolejno 3.16 i 1.28¢V. W etapie przeksztalcenia jedna czasteczka
wody odrywa si¢ z powierzchni uktadu katalitycznego, czasteczka N2 pozostaje przytaczona do
atomu miedzi poprzez atom azotu pochodzacy z amoniaku natomiast druga czasteczka wody
utworzona z grupy OH i1 wodoru z amoniaku pozostaje przylaczona do atomu cynku (E3).
W kolejnym etapie nastepuje endotermiczna desorpcja czasteczek wody (0.85eV, E4) oraz
bezbarierowa desorpcja czasteczki azotu.

Ostatnim analizowanym zeolitem z dimerem bimetalicznym Cu-O-Zn jest klinoptilolit.
Na rysunku 43 przedstawiono pierwszy typ mechanizmu dla uktadu CLI-Cu-O-Zn z grupa
hydroksylowa na tlenie mostkowym.
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Rysunek 43. Mechanizm procesu deNOXx na katalizatorze CLI-Cu-O-Zn z grupg hydroksylowa
na tlenie mostkowym.

W przypadku tego uktadu mamy do czynienia z sytuacja, ktora jest zasadniczo odwrotna do tej
przewidywanej, ktoéra wynika z analizy literaturowej. W pierwszym etapie proces zachodzi
doktadnie tak samo. Uwolnione zostaje 2.86eV, a NO adsorbuje si¢ na tlenie mostkowym (C2).
Natomiast w drugim etapie, reakcja rowniez jest egzotermiczna (1.02eV), jednak po adsorpcji
amoniaku dochodzi do rozerwania struktury dimeru bimetalicznego, mimo ze cynk w dimerze
powinien zwigksza¢ jego stabilno$¢. Wigzanie tlenu mostkowego z miedzig przestaje istniec,
tworzy si¢ natomiast czasteczka NOg, ktdra za pomoca atoméw tlenu wiaze si¢ z atomem cynku
(C3) Nastepnie dochodzi do reorganizacji, ktéra wymaga niewielkiego wktadu energii
(0.34eV), tworzy si¢ czgsteczka wody oraz standardowy potprodukt, czyli grupa diimidowa -
N2H, ktéry jednym atomem azotu potaczony jest wigzaniem z tlenem mostkowym, natomiast
drugim atomem azotu z miedzig (C4). Nastgpnie w reakcjach egzotermicznych desorbuje
czagsteczka wody (1.72eV, C5) oraz czgsteczka azotu (0.09eV).

Poréwnujac ten mechanizm z poprzednimi przeprowadzonymi na uktadzie bimetalicznym
Cu-O-Zn jest to po katalizatorze FAU-Cu-O-Zn z grupa OH na cynku drugi najbardziej
efektywny katalizator z tylko jedna, niewielkg barierg energetyczna.

Kolejna struktura, na ktorej przeprowadzono obliczenia mechanizmu dla procesu deNOx
to CLI-Cu-O-Zn z grupa hydroksylowa na atomie migdzy zaprezentowana na rysunku 44.
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Rysunek 44. Mechanizm procesu deNOXx na katalizatorze CLI-Cu-O-Zn z grupg hydroksylowa

na atomie miedzi.

W pierwszym silnie egzotermicznym etapie (3.25eV) nastepuje klasyczna koadsorpcja. NO

przytacza si¢ do tlenu mostkowego, a amoniak do atomu metalu bez grupy OH, czyli cynku
(D2). Nastgpnic ma miejsce przeksztalcenie w dwie czasteczki H2O 1 czagsteczke N>

z uwolnieniem energii — 1.64eV (D3). W kolejnym kroku po dostarczeniu energii do uktadu

(1.03¢V) nastepuje desorpcja dwoch czasteczek wody (D4) i bezbarierowa desorpcja N2 (D5).
Ostatni uktad z dimerem bimetalicznym Cu-O-Zn na CLI to uktad z grupa OH na cynku,

przedstawiony na rysunku 45.
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Rysunek 45. Mechanizm procesu deNOXx na katalizatorze CLI-Cu-O-Zn z grupg hydroksylowa
na atomie cynku.

Proces deNOx na przedstawionym uktadzie przebiega w standardowy sposob. Koadsorpcja NO
I NHs jest egzotermiczna (2.86eV). NO przylacza si¢ do tlenu mostkowego a amoniak do
pustego atomu metalu — miedzi (E2). Nastepnie ma miejsce przeksztalcenie, ktore rowniez
przebiega z wydzieleniem energii (2.59eV; E3). Utworzone czasteczki wody desorbuja,

do czego potrzebuja dodatkowej, dos¢ sporej ilosci energii (1.47eV; E4). A w ostatnim etapie
bezbarierowo desorbuje czasteczka azotu.

Analize mechanizméw procesu deNOx przeprowadzono rowniez na dimerze Cu-O-Fe

w zeolitach. Na rysunku 46 przedstawiono proces deNOx dla uktadu katalitycznego
FAU-Cu-O-Fe z grupa hydroksylowa na tlenie mostkowym.
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Rysunek 46. Mechanizm procesu deNOx na katalizatorze FAU-Cu-O-Fe z grupa hydroksylowa
na tlenie mostkowym.

W pierwszym etapie podobnie jak w wigkszosci poprzednich uktadéow czasteczka NO
adsorbuje si¢ na tlenie mostkowym w reakcji egzotermicznej (2.89eV; F2). Nastgpnie ma
miejsce interesujgca reorganizacja, czasteczka amoniaku adsorbuje si¢ na atomie miedzi,
natomiast czgsteczka NO migruje 1 przylacza si¢ do zelaza (F3). Nastgpnie dochodzi do
skomplikowanego przeksztatcenia, ktore jest endotermiczne (1.79e¢V). Tworzy si¢ czasteczka
wody, ktéra odrywa si¢ od powierzchni katalizatora, natomiast uklad bimetaliczny ulega
rozerwaniu W miejscu wigzania tlen mostkowy — miedz, a w to miejsce wigze si¢ atom azotu
(tworzy wigzanie zarOwno z miedzig jak i1 tlenem mostkowym) z charakterystycznego
potproduktu -N2H (F4). Dodatkowo drugi atom azotu rowniez potaczony jest z atomem miedzi.
Nastgpnie z matym dodatkiem energii (0.13eV) czasteczka wody desorbuje, a w ostatnim
etapie, gdzie dochodzi do desorpcji N2 i odtworzenia struktury katalizatora reakcja ta zachodzi
z wydzieleniem energii — 2.3%V.

Kolejng strukturg jest zeolit FAU z bimetalicznym dimerem Cu-O-Fe i grupg hydroksylowg na
atomie miedzi (rys. 47).
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Rysunek 47. Mechanizm procesu deNOx na katalizatorze FAU-Cu-O-Fe z grupa hydroksylowa
na atomie miedzi.

Koadsorpcja NO i NHs w tym uktadzie katalitycznym przebiega catkowicie inaczej niz
W pozostatych. NO adsorbuje si¢ na atomie zelaza razem z czasteczka amoniaku, jednak jeden
z wodoréw w NH3 odtacza si¢ od czasteczki i tworzy wigzanie z grupg OH na atomie miedzi

przez co powstaje czasteczka wody zaadsorbowana na powierzchni katalizatora (G2). Proces
ten jest egzotermiczny (2.32¢V), podobnie jak nastgpny (1.60eV), ktory reorganizuje uktad
tworzac druga czasteczke wody i czasteczke N2 (G3). W kolejnym etapie czasteczki wody

desorbujg (G4), dodatkowo potrzebna jest energia w ilosci 0.62eV. A w ostatnim etapie
desorbuje N2 z naktadem energii 0.20eV.

Ostatnim uktadem katalitycznym dla zeolitu FAU jest dimer bimetaliczny Cu-O-Fe z grupa
hydroksylowa na atomie zelaza (rys. 48).
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Rysunek 48. Mechanizm procesu deNOx na katalizatorze FAU-Cu-O-Fe z grupg hydroksylowa
na atomie zelaza.
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W tym przypadku mechanizm przebiega bardzo standardowo. Czasteczka NO przylacza si¢ do
tlenu mostkowego, NH3 do wolnego atomu metalu — miedz (H2). Proces ten, podobnie jak
przeksztalcenie, jest egzotermiczny, a ilo$¢ uwolnionej energii wynosi kolejno 1.74eV
i 1.57eV. W trakcie przeksztatcenia tworzg si¢ dwie czgsteczki wody i czgsteczka azotu (H3).
Nastepnie w dwoch endotermicznych reakcjach (0.83eV i 0.26eV) ma miejsce desorpcja
czasteczek wody (H4) i desorpcja N2 (H5).

Kolejne badania dotyczyty przeprowadzenia analizy mechanizmu deNOx na strukturach zeolitu
ZSM-5 z dimerem bimetalicznym Cu-O-Fe. Tak jak w poprzednich przypadkach jako pierwsza
analizowang strukturg byt dimer z grupa hydroksylowa na tlenie mostkowym (rys. 49).
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Rysunek 49. Mechanizm procesu deNOx na katalizatorze ZSM-5-Cu-O-Fe z grupa
hydroksylowa na tlenie mostkowym.

Na przedstawionym mechanizmie mozemy zobaczy¢ bardzo silnie egzotermiczng reakcje
adsorpcji czasteczki NO do atomu zelaza (F2). Uwolniona energia wynosi az 3.94eV. Nastepnie
ma miejsce egzotermiczna (1.21eV) adsorpcja NHs do miedzi (F3). W wyniku
endotermicznego przeksztalcenia powstaje grupa diimidowa N2H przytaczona do atomu miedzi
oraz czasteczka wody zwigzana z atomem zelaza (F4). W kolejnym etapie czasteczka H20O
desorbuje, struktura katalizatora odtwarza si¢ (F5) a w ostatnim etapie praktycznie bez bariery
energetycznej desorbuje czasteczka No.

Kolejny mechanizm zostat przedstawiony na rysunku 50 i przebiega z udziatem katalizatora
ZSM-5-Cu-O-Fe z grupa hydroksylowa na atomie miedzi.
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Rysunek 50. Mechanizm procesu deNOx na katalizatorze ZSM-5-Cu-O-Fe z grupa

hydroksylowg na atomie miedzi.

Podobnie jak w poprzednim uktadzie tlenek azotu przylacza si¢ do atomu zelaza, natomiast
czasteczka amoniaku tworzy wigzanie z atomem miedzi, na ktorym zaadsorbowana jest grupa

OH (G2). Etap ten jest endotermiczny (2.31eV). Nastepnie w wyniku egzotermicznego

przeksztalcenia (2.46eV) powstaja dwie czasteczki wody, w tym jedna pozostaje przytaczona
do katalizatora oraz czasteczka N, ktora jest niezwigzana z katalizatorem. W kolejnych etapach
ma miejsce desorpcja utworzonych czasteczek wody (G4) oraz desorpcja Na. Obydwie
te reakcje sa endotermiczne i wymagaja dodatkowej energii, kolejno 0.42eV i 0.61¢eV.

Ostatnig strukturg zastosowang w procesie deNOx 1 oparta na zeolicie ZSM-5 jest uktad

z dimerem bimetalicznym Cu-O-Fe i
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Rysunek 51. Mechanizm procesu deNOx na katalizatorze ZSM-5-Cu-O-Fe z grupa

hydroksylowa na atomie zZelaza.
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grupa hydroksylowg na atomie zelaza (rys. 51).
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Na tym uktadzie koadsorpcja NO i NH3 przebiega catkowicie odwrotnie niz na poprzednim.
NO adsorbuje si¢ na atomie miedzi, a NH3 taczy si¢ wigzaniem z atomem zelaza, na ktorym
znajduje si¢ grupa OH (H2). Koadsorpcja jest egzotermiczna, chociaz wydzielona energia jest
nizsza niz dla wigkszosci analizowanych uktadow katalitycznych (1.12eV). Nastepnie dochodzi
do przeksztatcenia w czasteczke N2 i dwie czasteczki wody, z ktorych jedna odtacza sie od
katalizatora, ale druga w przeciwienstwie do poprzednich uktadow przytaczona jest do atomu
miedzi, czyli nie tego atomu, na ktérym pierwotnie znajdowata si¢ grupa OH (H3). Reakcja
ta jest rowniez egzotermiczna (1.93eV). Nastgpnie maja miejsce dwa etapy endotermiczne
o energii potrzebnej do przeprowadzenia réwnej kolejno 0.74eV i 0.43eV, podczas ktorych
nastepuje desorpcja dwoch czasteczek wody i czasteczki azotu.

Jako ostatnie przedstawione zostaly mechanizmy procesu deNOx dla katalizatora klinoptilolitu
z dimerem bimetalicznym Cu-O-Fe. Na rysunku 52 zwizualizowano mechanizm dla uktadu
CLI-Cu-O-Fe z grupa OH na tlenie mostkowym.
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Rysunek 52. Mechanizm procesu deNOx na katalizatorze CLI-Cu-O-Fe z grupa hydroksylowa
na tlenie mostkowym.

W tym mechanizmie pierwsze dwa etapy sa egzotermiczne i przebiegaja w podobny sposob jak
w poprzednich uktadach. NO adsorbuje si¢ na atomie zelaza (2.90eV; F2), a nastepnie NHs
przytacza si¢ do atomu miedzi (1.27eV; F3). Nastgpnie ma miejsce silnie endotermiczne
przeksztalcenie, ktore generuje bardziej skomplikowany produkt, niz w poprzednich
przypadkach. Na Kkatalizatorze powstaje uktad o strukturze H>N-NOH, ktora stanowi
uwodniong forme diimidowej grupy, ktora powstaje zazwyczaj na tym etapie mechanizmu.
Kolejnym etapem jest desorpcja wody, ktora przebiega z uwolnieniem duzej ilosci energii
(3.49¢V; F5), jednoczesnie odtwarza si¢ struktura katalizatora 1 odrywa si¢ czgsteczka No,
dzigki czemu jej desorpcja przebiega bezbarierowo.
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Przedostatnig strukturg analizowang dla procesu deNOx jest uktad CLI-Cu-O-Fe z grupa OH
na atomie miedzi, ktory przedstawiono na rysunku 53.
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Rysunek 53. Mechanizm procesu deNOx na katalizatorze CLI1-Cu-O-Fe z grupa hydroksylowa
na atomie miedzi.

Biorac pod uwage, ze w trakcie przeprowadzania procesu deNOx na tym ukladzie mamy do
czynienia tylko z jedna, stosunkowo niska barierg energetycznag mozemy uznaé, ze jest
to katalizator efektywny w procesie deNOx. Dodatkowo osadzenie dimeru Cu-O-Fe jest
egzotermiczne dla zeolitu CLI, co powoduje, Ze jest to najlepszy z badanych uktadow.
W pierwszym etapie ma miejsce egzotermiczna adsorpcja NHz na atomie zelaza, czgsteczka
NO nie przytacza si¢ do uktadu Katalitycznego, ale znajduje si¢ w bardzo bliskim sasiedztwie
(G2). Nastepny etap jest rOwniez egzotermiczny, a w wyniku przeksztalcenia tworza si¢ dwie
czasteczki wody 1 czasteczka Np, ktora znajduje si¢ nie na katalizatorze a w jego poblizu (G3).
Nastepnie przy dodatku niewielkiej ilosci energii (0.32eV) nastepuje desorpcja wody, a N2
tworzy wigzanie z miedzig (G4), a nastepnie desorbuje z uwolnieniem energii do otoczenia
(0.26eV).
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Rysunek 54. Mechanizm procesu deNOx na katalizatorze CLI-Cu-O-Fe z grupa hydroksylowa
na atomie zelaza.

Podsumowujac wszystkie mechanizmy procesu deNOx dla przedstawionych struktur mozemy
zauwazy¢, ze obecnos$¢ grupy OH na jednym z metali wptywa na sposob adsorpcji NO oraz
NHs, dodatkowo zwigksza ilos¢ powstawanych produktéw o jedng dodatkowa czasteczke
wody. Przebieg procesu zalezy od umiejscowienia grupy hydroksylowej. W sytuacji, kiedy
znajduje si¢ ona na tlenie mostkowym adsorbaty pozwalajg na bezposrednie odtworzenie
struktury katalizatora w trakcie procesu redukcji, natomiast kiedy grupa OH znajduje si¢ na
jednym z atomdéw metali jest ona wykorzystywana do utworzenia jednej z czasteczek wody,
przez co, aby odtworzy¢ uklad katalityczny 1 przeprowadzi¢ proces wedtug takiego samego
mechanizmu konieczne jest uwodnienie dimeru katalitycznego poprzez ponowne przylaczenie
grupy OH do jednego z atomow metalu. Dodatkowo mozemy rdwniez zauwazyc,
ze w zaleznos$ci od rodzaju uzytego zeolitu zmienia si¢ charakter dimeru metalicznego
1 czasteczki substratow adsorbuja si¢ w innych miejscach na dimerze.

Przeprowadzone analizy pozwolity wytypowac¢ cztery uktady, w ktorych wystepuje tylko jedna,
stosunkowo niska bariera energetyczna. Sg to: zeolit ZSM-5 z dimerem metalicznym Cu-O-Cu
i grupg OH na tlenie mostkowym (jedyna bariera energetyczna wynosi 0.01eV, czyli jest
wlasciwie pomijalna) 1 wystepuje przy adsorpcji amoniaku. Co interesujace, tworzenie
potproduktu N2H przebiega egzotermicznie. kolejny to zeolit CLI z dimerem Cu-O-Zn (grupa
OH na tlenie mostkowym), w ktérym bariera jest najwyzsza z wybranych uktadow, ale wciagz
zadowalajaco niska — 0.34eV oraz zeolit CLI z dimerem Cu-O-Fe i grupa hydroksylowa
na miedzi, ktéry wykazuje podobng barier¢ energetyczng — 0.32eV. W pierwszym przypadku
bariera wystepuje w momencie przeksztalcen na katalizatorze i tworzeniu si¢ potproduktu NoH,
co potwierdza, ze etap ten moze by¢ limitujgcym etapem procesu, w drugim dotyczy desorpcji
czasteczek wody Natomiast ostatni uktad z barierg wystgpujaca na etapie przeksztatcenia
(0.10eV) jest zeolit FAU z dimerem bimetalicznym Cu-O-Zn i grupg OH na atomie cynku.

Szczegolnie efektywnym uktadem jest zeolit CLI-Cu-O-Fe z grupa OH na atomie miedzi,
poniewaz w trakcie mechanizmu wystepuje tylko jedna bariera energetyczna (podczas
desorpcji czasteczek wody), a dodatkowo osadzenie dimeru bimetalicznego Cu-O-Fe w zeolicie
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CLI przebiega egzotermiczne, tak samo jak adsorpcja grupy OH na miedzi, co sprawia,
ze utworzenie tego uktadu katalitycznego nie wymaga naktadu energii. Jedynym problemem
moze by¢ otrzymanie struktury z grupga OH bezposrednio na atomie miedzi, poniewaz
osadzenie grupy hydroksylowej na zelazie, bagdz utworzenie grupy OH na tlenie mostkowym
powoduje wieksze obnizenie energii uktadu, co moze utrudnia¢ otrzymanie struktury z grupa
hydroksylowa na miedzi.

Wymienione, najbardziej obiecujace struktury zostaty w dalszym etapie badan podane
wnikliwej analizie struktury elektronowej jak rowniez analizie dotyczacej orbitali
molekularnych.

5.4 Mechanizmy procesu deN20O

Podczas planowania mechanizmu procesu deN2O na wybranych katalizatorach podobnie jak
w przypadku procesu deNOx przeprowadzono wstgpne badania polegajace na adsorpcji
pojedynczych czasteczek. W tym przypadku NO 1 N20. Zauwazono, ze energia adsorpcji NO
i N2O do na uktadzie katalitycznym znacznie r6zni si¢ migdzy soba. W zwigzku z tym podj¢to
decyzje przeprowadzenia dwoch wariantow procesu — 1) Kiedy jako pierwszy na katalizatorze
adsorbuje si¢ tlenek azotu, 2) kiedy jako pierwszy na katalizatorze adsorbuje si¢ podtlenek
azotu. Reakcji podobnie jak w poprzednim przypadku przeprowadzone byty na uktadach
z grupa OH na tlenie mostkowym lub na jednym z metali. Zauwazono jednak, ze w przypadku
adsorpcji N2O obecnos¢ wodoru na tlenie mostkowym nie jest wymagana do przeprowadzenia
procesu, dlatego jako wyjsciowa struktura wybrany zostat zeolit z dimerem bez dodatkowych
adsorbatow. Tak jak w poprzednich obliczeniach dla kazdej struktury obliczone zostaly wyzsze
niz podstawowa multipletowo$ci, w celu otrzymania najnizszej energii dla kazdego etapu.
W dalszej czgséci pracy przedstawione zostanie jak bardzo znaczaca jest kolejnos¢ w jakiej
koaadsorbuja czasteczki NO i N20. Dwa ostatnie etapy przebiegaja w taki sam sposob
w kazdym typie mechanizmu 1 jest to desorpcja czasteczki N2 oraz desorpcja czasteczki NOo.

W celu zobrazowania przeprowadzonych proceséw zaproponowano 4 rozne mechanizmy
przedstawione na schematach ponizej (rys. 55-58).

Jako pierwszy zobrazowany zostat schemat procesu deN20O na uktadzie z dimerem z grupa OH
na tlenie mostkowym, z adsorpcja NO w pierwszym kroku (rys. 55). Etap ten jest doktadnie
taki sam jak w przypadku procesu deNOxX.

NO NO N,O NO,
N
Dimer-OH, +2NO, Dimer +N,0 Dimer Dimer Dimer

Zeolit -HNO; Zeolit Zeolit -N, Zeolit -NO, Zeolit

Rysunek 55. Schemat procesu deN2O na uktadzie katalitycznym z dimerem metaliczny i grupa
OH na tlenie mostkowym; adsorpcja NO w pierwszym etapie.

Tak jak wspomniano wczesniej w przypadku adsorpcji N2O obecno$§¢ wodoru na tlenie
mostkowym nie jest konieczna, w zwigzku z czym adsorpcja przebiega bezposrednio na
dimerze metalicznym, co przedstawiono na schemacie na rysunku 56.
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N,O NO N,O NO
2
N

| s
Dimer + N;_O Dimer +NO Dimer Dimer Dimer

Zeolit Zeolit Zeolit -N, Zeolit -NO, zeolit

Rysunek 56. Schemat procesu deN2O na uktadzie katalitycznym z dimerem metaliczny;
adsorpcja N2O w pierwszym etapie.

Kolejny rysunek 57 przedstawia mechanizm procesu deN.O na zeolicie z dimerem metaliczny
1 grupa OH na jednym z atoméw metali, gdzie NO adsorbuje si¢ jako pierwszy.

NO NO N,O NO,
| S
Dimer-OH,, +NO Dimer-OH,,, +N,0 Dimer-OH,, Dimer-OH,, Dimer-OH,,

Zeolit Zeolit Zeolit -N; Zeolit -NO, Zeolit

Rysunek 57. Schemat procesu deN2O na uktadzie katalitycznym z dimerem metaliczny i grupa
OH na jednym z atomow metali; adsorpcja NO w pierwszym etapie.

Dla struktury z dimerem z grupa OH na jednym z atomow metali adsorpcja N2O w pierwszym
etapie przebiega tak samo jak adsorpcja NO (rys 58).

N,O NO N,O NO,
| NS
Dimer-OH,, +N,0 Dimer-OH,, +NO Dimer-OH,, Dimer-OH,, Dimer-OH,,

Zeolit Zeolit Zeolit -N, Zeolit -NO, Zeolit

Rysunek 58. Schemat procesu deN2O na uktadzie katalitycznym z dimerem metaliczny i grupa
OH na jednym z atomow metali; adsorpcja NoO w pierwszym etapie.

Ze wzgledu na fakt, ze wiele ukladow okazato sie nieefektywnych w procesie deN20 czegs¢
wizualizacji zostata przedstawiona w Zalaczniku 11.1. Ponizej przedstawiono mechanizmy dla
uktadéw odniesienia — zeolitu FAU z dimerem Cu-O-Cu oraz dimerem Cu-O-Cu i grupg OH
na atomie miedzi. Dla kazdego uktadu zastosowano dwie wersje mechanizmu — rozpoczynajac
adsorpcje od NO oraz rozpoczynajac adsorpcj¢ od N20). Nastgpnie zostato przedstawionych
kilka mechanizmoéw, ktore charakteryzuja sie dobrg efektywnos$cia dla procesu deN-O.

Jako pierwszy przedstawiony zostal mechanizm procesu deN.O na zeolicie FAU-Cu-O-Cu
z grupg OH na tlenie mostowym (rys. 59). W pierwszym etapie zaadsorbowano NO na takiej
samej drodze jak dla procesu deNOx (A2).
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Rysunek 59. Mechanizm procesu deN»O na katalizatorze FAU-Cu-O-Cu z grupg hydroksylowa
na tlenie mostkowym. Adsorpcja NO w pierwszym etapie.

Etap adsorpcji N2O do zaadsorbowanego NO przebiega z niskg barierg energetyczng (0.10eV;
A3). Po przytaczeniu N2O do struktury zeolitu nast¢puje zerwanie wigzanie azotu z NO
z atomem miedzi i czgsteczka NO pozostaje przylaczona do katalizatora tylko poprzez wigzanie

N-Op. Nastgpnie ma miejsce endotermiczna desorpcja czasteczki N2 (0.98eV; A4) oraz
desorpcja NOz, ktora przebiega egzotermicznie (1.18eV; AS5).

Na rysunku 60 przedstawiono mechanizm procesu deN.O dla uktadu FAU-Cu-O-Cu
rozpoczynajac proces od N2O.
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Rysunek 60. Mechanizm procesu deN2O na katalizatorze FAU-Cu-O-Cu. Adsorpcja N20O
W pierwszym etapie.

Jak wida¢ mechanizm ten znaczaco rdzni si¢ od tego, w ktérym jako pierwsza adsorbuje si¢
czasteczka NO. Aby czasteczka N2O przylaczyla si¢ do uktadu potrzebna jest ogromna ilo$¢
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dodatkowej energii. Nastepnie energia uktadu gwaltownie si¢ obniza (po adsorpcji NO)
i w kolejnych endotermicznych etapach nast¢puje desorpcja N2 i NO.. Uklad ten jest
nieefektywny, a adsorpcja N2O w niskich temperaturach nie jest mozliwa dla tego katalizatora.

Na rysunkach 61 i 62 przedstawione zostaly dwie wersje mechanizmu procesu deN2O
w zeolicie FAU z dimerem Cu-O-Cu i grupa hydroksylowg na atomie miedzi.
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Rysunek 61. Mechanizm procesu deN2O na katalizatorze FAU-Cu-O-Cu z grupg hydroksylowa
na atomie miedzi. Adsorpcja NO w pierwszym etapie.
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Rysunek 62. Mechanizm procesu deN-O na katalizatorze FAU-Cu-O-Cu z grupg hydroksylowa
na atomie miedzi. Adsorpcja N2O w pierwszym etapie.

W uktadzie, w ktorym prowadzona jest reakcja, gdzie pierwszym etapem jest adsorpcja NO,
wystepuja dwie bariery energetyczne, co powoduje, ze uklad ten jest nieefektywny.
Poszczegolne bariery energetyczne dla uktadu, gdzie pierwszym etapem jest adsorpcja N2O sg
nizsze, dodatkowo wystepuje tylko jedna bariera energetyczna. Jednak uktad ten nie jest zbyt
efektywny dla procesu deNOx, zatem mozna go wykluczy¢ jako potencjalny katalizator
procesoOw deNOx i deN2O.

Nastepnie proces deN2O przeprowadzony zostal na zeolicie ZSM-5 z dimerem
monometalicznym Cu-O-Cu. We wszystkich przypadkach wystgpowato kilka barier
energetycznych, pomiedzy uktadami i zaden nie pozwalal na efektywne przeprowadzenie
redukcji N2O. Zauwazono réwniez, ze uktad katalityczny wykazywat wicksze powinowactwo
do czasteczki NO (adsorpcja egzotermiczna), niz do czasteczki N2O (adsorpcja endotermiczna).
Mechanizmy przedstawiono na rysunkach Al-A4 w zalaczniku 11.1.
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Tak jak w przypadku procesu deN2O ostatnim zeolitem badanym wraz z dimerem Cu-O-Cu byt
klinoptilolit. W jednym z przypadkow, gdy uktad adsorbowat na poczatku N.O oraz posiadat
grupe OH na atomie miedzi energia redukcji N2O byla egzotermiczna. Jedynym
endotermicznym ukladem byta desorpcja NO2 1 odtworzenie katalizatora. Dlatego tez
na rysunku 63 przedstawiony =zostal najbardziej efektywny uktad katalityczny dla
CLI-Cu-O-Cu. Pozostate przedstawione zostaly na rysunkach A5-A7 w zataczniku 11.1.
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Rysunek 63. Mechanizm procesu deN20 na katalizatorze CLI-Cu-O-Cu z grupa hydroksylowa
na atomie miedzi. Adsorpcja N2O w pierwszym etapie.

Widzimy, ze w tym przypadku katalizator bierze czynny udziat w procesie i juz w pierwszym
etapie powoduje oderwanie si¢ czasteczki N, atom tlenu pozostaje na powierzchni katalizatora
(D2). W dalszych etapach NO nie adsorbuje si¢ na powierzchni katalizatora, pozostajac tylko
w jego poblizu (D3 1 D4). Stad moze wynika¢ konieczno$¢ naktadu energii (1.05eV) w celu
desorpcji NOa.

Kolejnym dimerem badanym w procesie deN2O byt dimer bimetaliczny Cu-O-Zn zastosowany
wczesniej w procesie deNOx. Dla zeolitu FAU jedynym efektywnym ukladem byt ten
z dimerem bimetalicznym Cu-O-Zn i grupa OH na atomie cynku, w ktorym pierwszym krokiem
byta adsorpcja N2O (rys. 64). Pozostate mechanizmy dla uktadu FAU-Cu-O-Zn
zaprezentowano w zatgczniku 11.1 na rysunkach A8-12.
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Rysunek 64. Mechanizm procesu deN2O na katalizatorze FAU-Cu-0-Zn z grupg hydroksylowa
na atomie cynku. Adsorpcja N2O w pierwszym etapie.

W tym przypadku tak w zeolicie CLI-Cu-O-Cu (rys. 63) wystepuje tylko jedna bariera
energetyczna (desorpcja NO2 — 1.58eV; J5). W wyniku adsorpcji N2O tlen przytacza si¢ do
tlenu mostkowego a czasteczka N2 odrywa si¢ (J2). Dochodzi réwniez do rozerwania struktury

67



Modelowanie reakcji katalitycznych w procesach deNOx i deN20 na drodze SCR | Izabela Kurzydym

dimeru, tlen mostkowy odlgcza si¢ od cynku. Nastepnie czgsteczka NO adsorbuje si¢ na atomie
miedzi tworzac wigzanie zardwno poprzez atom azotu jak i tlenu (J3). W kolejnym etapie
bezbarierowo dochodzi do desorpcji N2 (J4). Koniecznos¢ odtworzenia catej struktury zeolitu
oraz zerwania wigzan zarowno mig¢dzy tlenem i1 miedzig jak i azotem i1 miedzig powoduje,
ze wspomniany wczesniej etap desorpcji NO2 wymaga naktadu energii. Dodatkowo mniejsze
powinowactwo N20 niz NO do katalizatora moze stwarza¢ problem przeprowadzenia reakcji
wedlug przedstawionej $ciezki (dla NO adsorpcja wyzwala 2.01eV; rys. A12). Warunkiem
koniecznym byloby wprowadzenie do uktadu katalitycznego w pierwszej kolejnosci gazow
niezawierajacych czasteczek NO.

Nastgpnie z dimerem bimetalicznym Cu-O-Zn przebadany zostat zeolit ZSM-5. Dla tego
zeolitu rowniez tylko jeden uktad wykazuje interesujaca efektywnos¢ dla procesu deN.O. Jest
to uktad z dimerem Cu-O-Zn i grupg OH na cynki, gdzie pierwszym etapem mechanizmu jest
adsorpcja czasteczki N2O (rys. 65). Pozostale mechanizmy przedstawiono na rysunkach
Al13-A17 w zataczniku 11.1.
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Rysunek 65. Mechanizm procesu deN2O na Kkatalizatorze ZSM-5-Cu-O-Zn z grupa
hydroksylowa na atomie cynku. Adsorpcja N2O w pierwszym etapie.

Na tym ukladzie katalitycznym bariera réwniez pojawia si¢ w trakcie desorpcji NO:2
i odtworzenia uktadu katalitycznego (J5). W pierwszym etapie ma miejsce egzotermiczna
adsorpcja N2O na atomie miedzi, ktory wolny jest od grupy OH. Nastepnie dochodzi do
adsorpcji NO, ktéra powoduje oderwanie si¢ czasteczki N2O, ktora zostaje w poblizu
katalizatora. Czgsteczka NO tworzy z katalizatorem bardzo skomplikowany uktad, poniewaz
laczy si¢ z dimerem az trzema wigzaniami. Dwa z nich pochodzg od azotu i taczg go z tlenem
mostkowym 1 miedzig. Natomiast tlen z NO tworzy wigzanie taczace go z cynkiem.
Prawdopodobnie, dlatego oderwanie czasteczki N2 1 przylaczenie tlenu do uktadu
katalitycznego przebiega réwniez z usystematyzowaniem czasteczki NO w ukladzie
katalitycznym (J4) i wydzieleniem energii do otoczenia (0.91eV).

Jako ostatni zeolit z dimerem Cu-O-Zn zbadano klinoptilolit. Co interesujace dla tego zeolitu
rowniez uktad z dimerem Cu-O-Zn i grupg OH na atomie cynku oraz poczatkowym etapem
mechanizmu stanowigcym adsorpcje N20 (rys. 66), wykazuje najwyzsza efektywnosce,
a jedynym etapem limitujagcym jest desorpcja NO». Jednak w tym uktadzie energia desorpcji
jest najwyzsza.

68



Modelowanie reakcji katalitycznych w procesach deNOx i deN20 na drodze SCR | Izabela Kurzydym

AE [eV] 4 %
1.00 —— N.O (
1 0@ ~No NO,
[ ‘§ | @
0.00 —1 N )\ )% N \—
CLLJ1 - 42 ¥ LIS
-+ CLI_J2 @ K
AE;, ;;=-0.17 A Y
21004 M “ ( AE; =178
1 AE;, ;,=-1.68 N
— —
2.00 CLI_J3 CLI_J4
1 AE;, 5= 0.03

Rysunek 66. Mechanizm procesu deN-O na katalizatorze CLI-Cu-O-Zn z grupa hydroksylowa
na atomie cynku. Adsorpcja N.O w pierwszym etapie.

W trakcie przeprowadzania procesu na tym uktadzie, juz na poczatku dochodzi do desorpcji
czasteczki N2 z przytaczeniem atomu tlenu do dimeru bimetalicznego (J2). Nastgpnie NO
migruje w poblize katalizatora nie taczac si¢ z nim (J3), a czasteczka N2 desorbuje
bezbarierowo (J4). Energia potrzebna do utworzenia NO; jest bardzo wysoka ze wzgledu na
fakt, ze czasteczka NO nie jest przylaczona do uktadu katalitycznego, a wigc nie bierze on
réwniez udziatu w obnizeniu energii przeksztatcenia w NO».

Ostatnim badanym dimerem byt Cu-O-Fe. Tak jak w poprzednich analizach jako pierwszy
zbadany zostat zeolit FAU. Dla zeolitu FAU z tym dimerem bimetalicznym ponownie tylko
jeden z uktadow okazal si¢ interesujacy — FAU-Cu-O-Fe z grupa hydroksylowa na atomie
miedzi i pierwszym etapem stanowigcym adsorpcje NO (rys. 67). Pozostatle mechanizmu
zwizualizowano na rysunkach A23-A27 w zataczniku 11.1.
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Rysunek 67. Mechanizm procesu deN20 na katalizatorze FAU-Cu-O-Fe z grupa hydroksylowa
na atomie miedzi. Adsorpcja NO w pierwszym etapie.

W uktadzie tym czgsteczka NO adsorbuje si¢ na atomie miedzi (M2), nastepnie N.O migruje
w poblize katalizatora nie przytaczajac si¢ do niego (M3). W kolejnym kroku nastepuje
desorpcja N2 i przylgczenie si¢ atomu tlenu do tlenu mostkowego (M4). W ostatnim etapie
z dodatkowym naktadem energii NO2 desorbuje, a katalizator odtwarza swoja strukturg.
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Zgodnie z obranym schematem badan jako kolejny uktad analizie poddany zostat zeolit ZSM-
5 z dimerem Cu-O-Fe. Dla tego katalizatora zaden z ukladow z osadzonym dimerem
bimetalicznym Cu-O-Fe nie wykazal wystarczajaco dobrej efektywnosci, aby mozna go byt
rozpatrywa¢ W Kategorii katalizatora procesu deN20. Mechanizmy te przedstawiono na
rysunkach A28-A33 w zatgczniku 11.1.

Jako ostatni przeanalizowany zostal zeolit CLI z dimerem Cu-O-Fe. Dwie struktury
charakteryzowaly si¢ dobrag efektywnoscig — dimer z grupg OH na atomie miedzi (I etap
adsorpcja NO) oraz dimer z grupg OH na atomie zelaza (I etap adsorpcja NO). Wymienione
mechanizmy przedstawione zostaly ponizej na rysunkach 68 i 69. Pozostate ukiady
zaprezentowane sg na rysunkach A34-A37 w zataczniku 11.1.
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Rysunek 68. Mechanizm procesu deN20O na katalizatorze CLI1-Cu-O-Fe z grupa hydroksylowa
na atomie miedzi. Adsorpcja NO w pierwszym etapie.

W pierwszym etapie procesu nastgpuje egzotermiczna adsorpcja NO do tlenu mostkowego
w dimerze (1.40eV; M2). Nastgpnie N2O migruje w poblize centrum aktywnego katalizatora
a struktura dimeru zostaje rozerwana i tworzy si¢ czasteczka NO. Kolejny etap — desorpcja N2
jest endotermiczny, poniewaz czasteczka N20O nie jest przytaczona do katalizatora. Dodatkowo
wolny atom tlenu z N2O przylacza si¢ do miedzi z grupg OH. Nast¢pnie praktycznie
bezbarierowo dochodzi do desorpcji czgsteczki NO2 i odtworzenia struktury katalizatora.
W uktadzie tym w przeciwienstwie do kilku poprzednich to nie desorpcja NO> jest etapem
limitujgcym.
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Rysunek 69. Mechanizm procesu deN20O na katalizatorze CLI-Cu-O-Fe z grupg hydroksylowa
na atomie zelaza. Adsorpcja NO w pierwszym etapie.

Proces deN20 na strukturze CLI-Cu-O-Fe z grupa OH na atomie Zelaza przebiega z niskimi
barierami energetycznymi. Sg to bariery najnizsze ze wszystkich uktadow, ale wystepuja na
kazdym z nich (oprécz adsorpcji NO).

W dalszej czesci analizy dotyczacej uktadoéw katalitycznych dla mechanizmu deN2O dokonano
selekcji. Porownujac otrzymane wyniki dla procesu deN2O i porownujac je z mechanizmami
deNOx mozemy stwierdzi¢, ze szczegdlnie dwa uktady wykazuja efektywnos¢ w obydwu
procesach. Sg to zeolit FAU z osadzonym wewnatrz dimerem Cu-O-Zn z grupg OH na cynku,
gdzie pierwszym etapem mechanizmu deN2O jest adsorpcja N2O oraz zeolit CLI z osadzonym
wewnatrz dimerem Cu-O-Fe z grupg OH na atomie miedzi, gdzie pierwszym etapem jest
adsorpcja czasteczki NO.

5.5 Analiza struktury elektronowej wybranych ukladéw

W celu lepszego zrozumienia réznic pomig¢dzy réznymi strukturami w procesach deNOXx
i deN20 przeprowadzono analize rzedow wigzan, dlugosci wigzan dla kluczowych etapow
procesoéw. Dla procesu deNOx jako uktad odniesienia wybrano struktury FAU z dimerami Cu-
O-Cu z grupa hydroksylowa na atomie tlenu oraz na atomie miedzi. Przedstawiono trzy
Kluczowe kroki mechanizmu — koadsorpcja, przeksztatcenie oraz desorpcja czasteczek wody
(w tym tworzenie si¢ m.in. potproduktu N2H). Z ukladami tymi poréwnane zostaly cztery
mechanizmy charakteryzujace si¢ najnizszymi barierami energetycznymi — Katalizator ZSM-5
z dimerem Cu-O-Cu i grupa OH na tlenie mostkowym, zeolit FAU z dimerem Cu-O-Zn i grupa
OH na cynku, zeolit CLI z dimerem Cu-O-Zn i grupa OH na tlenie mostkowym oraz zeolit CLI
z dimerem Cu-O-Fe i grupg hydroksylowg na atomie miedzi.

Na ponizszych rysunkach 70 i 71 przedstawiono rzgdy wigzan i dlugosci wigzan. Na rysunku
70 podano wartosci dla uktadow odniesienia FAU-Cu-O-Cu (rys. 70a-c) i
FAU-Cu-O-Cu-OH (rys. 70d-f).
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Rysunek 70. Wizualizacja dlugosci i rzgdéw wigzan dla najistotniejszych etapéw mechanizmu
deNOx na zeolicie FAU-Cu-O-Cu: a) etap A3 — koadsorpcja, b) etap A4 — przeksztalcenie,
c) etap A5 — desorpcja H20 oraz na zeolicie FAU-Cu-O-Cu z grupa hydroksylowa na atomie
miedzi: d) etap B2 — koadsorpcja, €) etap B3 — przeksztalcenie i f) etap B4 — desorpcja H2O.
Nastepnie analizie poddane zostaty trzy etapy mechanizmu na zeolicie ZSM-5-Cu-O-Cu
(rys 71a-c), Cli-Cu-O-Zn (rys. 71d-f), FAU-Cu-O-Zn z grupg OH na atomie cynku (rys. 70g-i)
oraz CLI-Cu-O-Fe z grupg OH na atomie miedzi (rys. 70j-1), ktoére wykazywaty najwyzsza
efektywnos¢ w procesie deNOx, a takze w mechanizmie wystepowata tylko jedna, niska bariera
energetyczna.
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Rysunek 71. Wizualizacja dlugosci i rzgdéw wigzan dla najistotniejszych etapéw mechanizmu
deNOx na zeolicie ZSM-5-Cu-O-Cu: a) etap A3 — koadsorpcja, b) etap A4 — przeksztatcenie,
c) etap A5 — desorpcja H20, na zeolicie CLI-Cu-O-Zn: d) etap C3 — koadsorpcja, e) etap C4 —
przeksztatcenie, f) etap C5 — desorpcja H20, na zeolicie FAU-Cu-O-Zn z grupg OH na cynku:
g) etap E2 — koadsorpcja, h) etap E3 — przeksztatcenie, i) etap E4 — desorpcja H2O oraz na
zeolicie CLI-Cu-O-Fe z grupg OH na miedzi: j) etap G2 — koadsorpcja, k) etap G3 —
przeksztatcenie i 1) etap G4 — desorpcja H20.

Tak jak wspominano wczesniej w opisie mechanizmow bariery energetyczne wystepowano dla
zeolitu ZSM-5-Cu-O-Cu na etapie adsorpcji NHs, dla zeolitu CLI-Cu-O-Zn na etapie
przeksztatcenia i tak samo dla zeolitu FAU-Cu-O-Zn z grupag OH na atomie cynku, natomiast
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dla zeolitu CLI-Cu-O-Fe z grupa OH na atomie miedzi bariera ta wystepowata w momencie
desorpcji czasteczek wody.

W pierwszej kolejnos$ci mozemy zauwazy¢, ze zarowno dla zeolitu odniesienia FAU-Cu-O-Cu
jak i ZSM-5-Cu-0-Cu oraz CLI-Cu-O-Zn podczas przeksztalcenia do grupy diimidowej -N2H
dochodzi rowniez, do utworzenia czasteczki wody, Ktora jest produktem reakcji (rys 70b i rys.
71b,e). W dwoch pierwszych ukladach czgsteczka ta od razu odrywa si¢ z powierzchni
katalizatora, a mimo to desorpcja dla zeolitu FAU-Cu-O-Cu przebiega egzotermicznie.
W przypadku zeolitu ZSM-5 i CLI tatwiej odwodni¢ srodowisko reakcji. Mimo ze w etapie
przeksztatcenia na zeolicie ZSM-5 dochodzi do rozerwania struktury dimeru metalicznego,
jego odtworzenie nie stanowi dla ukladu problemu i nast¢puje jeszcze przed desorpcja
czasteczki N2 (rys. 71c). W przypadku klinoptilolitu energia uzyskana z desorpcji N2 wynosi
prawie 2eV, na co moze wptywac to, ze czasteczka ta odrywa si¢ od uktadu katalitycznego po
desorpcji wody (rys. 71f). Wigzanie potproduktu w postaci grupy diimidowej NoH
do katalizatora jest bardzo podobne w przypadku zeolitu ZSM-5 i CLI, jeden z atoméw azotu
wiaze si¢ z atomem miedzi sitg wigzania 0.54 a drugi z tlenem mostkowym kolejno 1.301 1.07.
W zeolicie FAU pierwsze wigzanie jest silniejsze o 0.20, drugie jest podobne. W zeolicie CLI
réwniez dochodzi do dezorganizacji dimeru metalicznego, ale na etapie koadsorpcji (rys. 71d).
Mozna sugerowaé, ze uktad probujac obnizy¢ swoja energi¢ 1 wroci¢ do swojej wyjsciowe;j
struktury wydziela jej czg$¢ do otoczenia, przez co reakcje na zeolicie ZSM-5 i CLI
z przedstawionymi na rysunku 71 dimerami zachodza bardziej efektywnie niz na zeolicie FAU.

Warto réwniez poréwna¢ uktady z grupa OH na jednym z atoméw metalu. Dla zeolitu
FAU-Cu-O-Cu z OH na miedzi kluczowym momentem hamujacym proces jest etap desorpcji
wody, podobnie jak dla zeolitu CLI-Cu-O-Fe z grupg OH na Cu. Dla zeolitu FAU z dimerem
Cu-O-Zn 1 OH na cynku etapem limitujacym jest tworzenie si¢ czasteczek wody 1 czasteczki
N2. Dla zeolitu FAU struktura dimeru zostaje zaburzona, a jeden z atomow azotu wilacza si¢
pomiedzy tlen mostkowy a atom miedzi (rys. 71h). Tutaj po raz kolejny mozemy stwierdzic,
ze odtworzenie wyjsciowej struktury katalizatora jest utatwieniem dla procesu 1 wyzwala
dodatkowg energi¢. Uktad sam dazy do odtworzenia si¢ (rys. 71i). Dodatkowo tatwiejsza
desorpcja wody moze by¢ réwniez spowodowana tym, ze utworzona czasteczka tlenu jest
potaczona stabszym wigzaniem z atomem metalu w dimerze Cu-O-Zn niz Cu-O-Cu (kolejno
0.34 i 0.40). Ciekawa sytuacja ma natomiast miejsce dla zeolitu CLI. Na etapie koadsorpcji
dochodzi do rozerwania struktury dimeru (rys. 71j). Tlen mostkowy pozostaje przylaczony
do zelaza, gdzie razem z NO tworzy czasteczke NOz. Amoniak natomiast adsorbuje si¢
na atomie miedzi razem z grupg OH. Atom azotu z NHs wiaze si¢ z miedzig dwukrotnie stabiej
niz atom azotu z NO z zelazem (kolejno 0.49 1 1.06). Nastepnie na etapie przeksztatcenia
dochodzi do catkowitego oderwania si¢ czasteczki N2 oraz jednej czasteczki H2O (rys. 71Kk).
Wigzanie miedzi z tlenem z drugiej czasteczki H>O jest ponad dwukrotnie mniejsze niz
w poprzednim etapie, co utatwia jej desorpcje. W ostatnim etapie, gdzie dwie czasteczki wody
desorbuja odtwarza si¢ wigzanie azot — miedz (rys. 71l), nie jest ono jednak bardzo silne (0.53).
Odtworzenie tego wigzania moze by¢ dodatkowym wyttumaczeniem, dlaczego wtasnie ten etap
przebiega z konieczno$cig dostarczenia energii (oprocz samej desorpcji czasteczek wody).

Podsumowujac przedstawione analizy mozemy stwierdzi¢, ze w przypadku efektywnosSci
dziatania w procesie deNOx dla niektorych dimerow metalicznych istotny wpltyw ma dobor
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zeolitu, a dodatkowo ten sam zeolit moze dziala¢ z rozna efektywno$cia w zaleznosSci
od osadzonego dimeru. Biorgc jednak pod uwage juz sam proces przygotowania uktadu
katalitycznego, to w dla zeolitu FAU osadzenie dimeru Cu-O-Zn przebiega praktycznie
bezbarierowo, a dla zeolitu CLI osadzenic wewnatrz dimeru Cu-O-Fe przebiega
egzotermicznie. Dla zeolitu CLI-Cu-O-Fe mamy do czynienia tylko z jedng, stosunkowo niskg
bariere energetyczng w mechanizmie procesu deNOX, dzigki czemu mozemy stwierdzic,
ze uklad ten wykazuje najwigksza efektywnos¢ w procesie. Jego utworzenie nie wymaga
dodatkowych nakladéw energii, pozyskanie zeolitu CLI jest tatwe (stanowi on odpad)
oraz metale stanowigce dimer — miedz i zelazo sa stosunkowo tanie i fatwo dostepne. Wszystkie
te zalety wskazuja, ze zeolit CLI-Cu-O-Fe z grupa OH na atomie miedzi jest najlepszym
z badanych uktadow katalitycznych. Jedynym problemem w trakcie otrzymywania tego uktadu
jest nieznacznie wigksze powinowactwo grupy OH do atomu zelaza niz do atomu miedzi.

Nastepnie przeprowadzono réwniez analizy ladunkéw wybranych ukladow. Wyniki
zaprezentowano na rysunkach 72 i 73.
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Rysunek 72. Wizualizacja tadunkow na atomach dla najistotniejszych etapow mechanizmu
deNOx na zeolicie FAU-Cu-O-Cu: a) etap A3 — koadsorpcja, b) etap A4 — przeksztalcenie,
c) etap A5 — desorpcja H20 oraz na zeolicie FAU-Cu-O-Cu z grupa hydroksylowa na atomie
miedzi: d) etap B2 — koadsorpcja, €) etap B3 — przeksztalcenie i f) etap B4 — desorpcja H2O.
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Rysunek 73. Wizualizacja fadunkéw na atomach dla najistotniejszych etapow mechanizmu
deNOx na zeolicie ZSM-5-Cu-O-Cu: a) etap A3 — koadsorpcja, b) etap A4 — przeksztatcenie,
c) etap A5 — desorpcja H20, na zeolicie CLI-Cu-O-Zn: d) etap C3 — koadsorpcja, €) etap C4 —
przeksztatcenie, f) etap C5 — desorpcja H20, na zeolicie FAU-Cu-O-Zn z grupa OH na cynku:
g) etap E2 — koadsorpcja, h) etap E3 — przeksztalcenie, i) etap E4 — desorpcja H20 oraz na
zeolicie CLI-Cu-O-Fe z grupg OH na miedzi: j) etap G2 — koadsorpcja, k) etap G3 —
przeksztatcenie i 1) etap G4 — desorpcja H20.

Zeolity ZSM-5 i CLI charakteryzuje zdecydowanie nizszy tadunek na atomie miedzi
(rys. 73a-f) niz w przypadku zeolitu FAU (rys. 72). Wyjatkiem jest etap koadsorpcji na
CLI-Cu-O-Fe (rys. 73i). Moze to czgsciowo wynika¢ z faktu, ze atomy tlenu, do ktorych miedz
jest przytaczona w zeolicie FAU sa bardziej ujemne. Dzigki temu, ze miedz w zeolicie ZSM-5
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i CLI ma nizszy tadunek atom azotu, ktory jest ujemny z czgsteczce amoniaku, bedzie
przylaczat si¢ do katalizatora z mniejsza sita i zdecydowanie tatwiej przeksztatcat do
pozadanego produktu jakim jest czasteczka azotu. Podobna sytuacje mamy rowniez w uktadzie,
gdzie dimer jest czgsciowo uwodniony. MiedZ ma nizszy tadunek w uktadzie FAU-Cu-O-Zn
(rys. 73f-h) oraz w dwoch etapach CLI-Cu-O-Fe niz w FAU-Cu-O-Cu (rys. 73j,k). W tych
uktadach cynk ma tadunek wyzszy niz miedz nawet w ukltadzie Cu-O-Cu-OH, jednak
prawdopodobnie ze wzglgdu na to, ze przylaczona jest do niego grupa OH czasteczka amoniaku
ma utrudnione dotarcie do tego atomu i z wigkszym prawdopodobienstwem przylacza si¢ do
atomu miedzi. Dodatkowo widzimy réwniez, ze obnizenie tadunku miedzi pomiedzy etapem
G211 G3 (rys. 731,j) skutkuje obnizeniem sity wigzania tlenu do miedzi, dzigki czemu desorpcja
utworzonej czasteczki wody przebiega tatwiej. Analizy te potwierdzity prawdziwos¢ tezy,
ze zeolit CLI z dimerem Cu-O-Fe i grupa OH na atomie miedzi jest ukltadem najbardziej
efektywnym.

W nastepnej kolejnosci tej samej analizie (rzedy 1 dtugosci wigzan oraz tadunki) poddane
zostaty uktady z mechanizmu procesu deN2O. W celu lepszego zobrazowania i skupienia si¢
na najbardziej efektywnych strukturach zastosowano porownanie dwdoch wybranych uktadow
— FAU-Cu-O-Zn z grupa OH na cynku (I etap adsorpcja N2O) oraz CLI-Cu-O-Fe z grupa OH
na miedzi (I etap adsorpcja NO) oraz adekwatne do nich uktady odniesienia: zeolit
FAU-Cu-O-Cu z grupa OH na miedzi (I etap adsorpcja NO) oraz zeolit FAU-Cu-O-Cu z grupa
OH na miedzi (I etap adsorpcja N2O).

Na rysunku 74 przedstawione zostaty rzedy i1 dtugosci wigzan dla uktadéw odniesienia, zeolitu
FAU-Cu-O-Cu z grupag OH na Cu w dwodch roznych wariantach. Nastgpnie na rysunku 75
zobrazowane zostaty rzedy i dlugosci wigzah dwoch wybranych uktadow: FAU-Cu-O-Zn
z grupa OH na Zn i CLI-Cu-O-Fe z grupa OH na Cu.
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Rysunek 74. Wizualizacja dlugosci i rzedow wigzan dla najistotniejszych etapo6w mechanizmu
deN2O na zeolicie FAU-Cu-O-Cu z grupg OH na Cu: a) etap C2 — adsorpcja NO, b) etap C3 —
koadsorpcja NO i N20O, c) etap C4 — desorpcja N2 oraz na zeolicie FAU-Cu-O-Cu z grupg OH
na Cu: d) etap D2 — adsorpcja N20O, e) etap D3 — koadsorpcja NO i N2O i ) etap D4 — desorpcja
No.
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Rysunek 75. Wizualizacja dlugosci i rzedow wigzan dla najistotniejszych etapéw mechanizmu
deN20 na zeolicie FAU-Cu-O-Zn z grupa OH na Zn: a) etap J2 — adsorpcja N2O, b) etap J3 —
koadsorpcja NO i N20, c) etap J4 — desorpcja N2 oraz na zeolicie CLI-Cu-O-Fe z grupa OH na
Cu: d) etap M2 — adsorpcja NO, e) etap M3 — koadsorpcja NO i N2O i f) etap M4 — desorpcja
N>.

Porownujac ze sobg zeolit FAU-Cu-O-Cu i FAU-Cu-O-Zn, gdzie pierwszym etapem jest
adsorpcja N2O mozemy zobaczy¢, ze mechanizm adsorpcji jest bardzo podobny (rys. 74d-f
i rys. 75a-c). Czasteczka N2 tworzy si¢ od razu po kontakcie N2O z katalizatorem, a w obydwu
uktadach tlen z N2O przylacza si¢ do tlenu mostkowego (rys. 74d i rys. 75a). Jednak
w przypadku uktadu z Cu-O-Zn dochodzi do rozerwania struktury dimeru. Ze wzgledu na
dowiedziony charakter stabilizacyjny atomu cynku w tym dimerze ilo$¢ energii uwalnianej do
otoczenia po adsorpcji NO i odtworzeniu struktury jest czterokrotnie wyzsza niz dla uktadu
z dimerem Cu-O-Cu. Po odtworzeniu tej struktury sita wigzania Zn-Op jest dwukrotnie nizsza
niz dla Cu-Op. Dodatkowo w uktadzie z dimerem Cu-O-Zn dochodzi do adsorpcji czasteczki
NO (rys. 75b), czasteczka ta nie adsorbuje si¢ na dimerze Cu-O-Cu (rys. 74¢). W ukladzie
z atomem cynku zmniejsza to odleglo$¢ czasteczki NO od zaadsorbowanego atomu tlenu
1 utatwia utworzenie NOz. Z kolei poréwnujac ze sobg uktady FAU-Cu-O-Cu z grupa OH na
miedzi oraz CLI-Cu-O-Fe z grupa OH na miedzi (pierwszy etap adsorpcja NO) juz
w pierwszym etapie adsorpcyjnym mamy do czynienia z r6znica w mechanizmie. W zeolicie
FAU czasteczka NO nie przytacza si¢ do zeolitu, pozostajac w jego poblizu (rys. 74a).
Natomiast w zeolicie CLI czgsteczka ta przytacza sie¢ do dimeru poprzez wigzanie azot — tlen
mostkowy (rys. 75d). W procesie koadsorpcji z N20 w zeolicie FAU nic si¢ nie zmienia,
poniewaz czasteczka N20O roéwniez nie przylacza si¢ (rys. 74b). W zeolicie CLI dochodzi do
kilku zmian po pojawieniu si¢ czasteczki N20 w $rodowisku reakcyjnym. Czasteczka ta nie
przylacza sig, ale powoduje rozerwanie struktury zeolitu (rys. 75e). Atom tlenu mostkowego
przesuwa si¢ 1 tworzy przylaczong do zZelaza czasteczk¢ NO2. Sita wigzania zelaza z tlenem
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mostkowym zwigksza si¢ dwukrotnie (z 0.47 do 0.91). W ostatnim etapie dochodzi do desorpcji
N2. Zgodnie z wczesniejszymi wynikami jest to proces endotermiczny dla obu zeolitow,
poniewaz N>O nie jest przytaczone do zeolitu, przez co tlen pozostalty po desorpcji czasteczki
azotu musi przemiescic si¢ w poblize zeolitu 1 przytaczy¢ do niego. Dla zeolitu FAU czasteczka
NO w dalszym ciggu nie jest przylaczona (rys. 74c), a w zeolicie CLI nie dochodzi na tym
etapie do odtworzenia struktury dimeru (rys. 75f).

Kolejne dwa rysunki 76 i 77 przedstawiajg analiz¢ dotyczacg tadunkéw na atomach
w wybranych uktadach katalitycznych.

Rysunek 76. Wizualizacja tadunkéw na atomach dla najistotniejszych etapéw mechanizmu
deN20 na zeolicie FAU-Cu-O-Cu z grupg OH na Cu: a) etap C2 — adsorpcja NO, b) etap C3 —
koadsorpcja NO i N20O, c) etap C4 — desorpcja N2 oraz na zeolicie FAU-Cu-O-Cu z grupg OH
na Cu: d) etap D2 — adsorpcja N20, e) etap D3 — koadsorpcja NO i N2O i f) etap D4 — desorpcja
Na.
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Rysunek 77. Wizualizacja tadunkéw na atomach dla najistotniejszych etapow mechanizmu
deN2O na zeolicie FAU-Cu-O-Zn z grupg OH na Zn: a) etap J2 — adsorpcja N2O, b) etap J3 —
koadsorpcja NO i N2O, c) etap J4 — desorpcja N2 oraz na zeolicie CLI-Cu-O-Fe z grupg OH na
Cu: d) etap M2 — adsorpcja NO, e) etap M3 — koadsorpcja NO i N2O i f) etap M4 — desorpcja
N2.

Ostatnig analizg populacyjng byto porownanie fadunkéw na atomach dla struktur zeolitow na
poszczegdlnych etapach procesu deN2O. Dla zeolitu FAU z dimerem Cu-O-Cu i dimerem
Cu-O-Zn réznice w tadunkach sg nieznaczne. Atom miedzi we wszystkich przypadkach jest
podobna z wyjatkiem etapu adsorpcji (rys. 76d 1 77a). Znaczacg roznice mozemy zobaczy¢
w ladunkach na atomach tlenu mostkowego oraz tlenu z czasteczki N.O. W zeolicie
FAU-Cu-O-Cu tadunki te sa dwa razy nizsze niz w zeolicie FAU-Cu-O-Zn. Dla uktadu FAU
1 CLI, gdzie pierwszym etapem jest adsorpcja NO mozemy w pierwszej kolejnosci zauwazy¢
nizszy tadunek na atomach miedzi dla zeolitu CLI (rys. 76a-c i 77 d-f), co moze wplywac na
fatwiejsze rozerwanie wigzania w dimerze pomig¢dzy miedzig i tlenem mostkowym. Dodatkowo
fadunek tlenu mostkowego jest wyzszy, co sugeruje mniejsze odpychanie innych atomow tlenu,
dzieki czemu czasteczka NO moze przylaczy¢ si¢ do struktury zeolitu w CLIL.

Szczegdtowe analizy dlugosci 1 rzedéw wigzan a takze tadunkéw na atomach pozwalaja
doktadnie przyjrze¢ si¢ badanym uktadom i zachodzacym na nich zmianom. Porownujac
ze sobg efektywne 1 nieefektywne uklady mamy mozliwo$¢ zrozumie¢ zachowanie czasteczek
1 przewidywac jakie uktady w przysztosci mogg by¢ korzystne w badanym procesie.

5.6 Analiza orbitali molekularnych

Analiza orbitali molekularnych pozwala na okreslenie energii przerwy pasmowej pomiedzy
orbitalami HOMO/SOMO (z ang. Highest Occupied Molecular Orbital/Singly Occupied
Molecular Orbital, czyli Najwyzszy Obsadzony Orbital Molekularny/Pojedynczo Obsadzony
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Orbital Molekularny) i LUMO (z ang. Lowest Unoccupied Molecular Orbital, czyli Najnizszy
Nieobsadzony Orbital Molekularny), ktora odgrywa wazna role w okresleniu stabilnosci
chemicznej i1 reaktywnosci czasteczki [277]. Im wigksza roznica tym z wigkszym
prawdopodobienstwem mozemy stwierdzi¢, ze uktad jest stabilny. Dodatkowo rdznica ta mowi
nam o tym czy uktad bedzie przewodnikiem (mata roéznica), ktory sprzyja reakcjom redox czy
izolatorem (duza roznica), ktory sprzyja reakcjom z generacjg protonow.

Ze wzgledu na to, ze czgs¢ uktaddéw nie jest w swoim stanie podstawowym (nie wszystkie
elektrony sg sparowane) oprocz standardowych orbitali HOMO i LUMO w niektorych
przypadkach, gdzie najnizszg energi¢ miala struktura, ktéra posiadala niesparowane elektrony,
postuzono si¢ orbitalami SOMO. Jest to najwyzszy pojedynczo obsadzony orbital molekularny,
ktéry odpowiada orbitalowi HOMO w stanie podstawowym.

Na rysunkach od 78 do 84 przedstawiono wizualizacje orbitali molekularnych dla najbardziej
efektywnych uktadow katalitycznych zaréwno w procesie deNOXx jak 1 deN2O: FAU-Cu-O-Zn
z grupa OH na Zn oraz CLI-Cu-O-Fe z grupag OH na Cu w zestawieniu z uktadem odniesienia
FAU-Cu-O-Cu z grupa OH na Cu.

W pierwszej kolejnosci przeanalizowano orbitale dla procesu deNOx.

E [eV]
-1.00——

Rysunek 78. Wizualizacja orbitali molekularnych dla etapow reakcji mechanizmu deNOx na
FAU-Cu-O-Cu z grupa OH na atomie miedzi. Kolejno etapy B2, B3, B4 — koadsorpcja,
przeksztalcenie 1 desorpcja wody. Gorna $ciezka orbitale LUMO, dolna $ciezka orbitale
SOMO.
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Rysunek 79. Wizualizacja orbitali molekularnych dla etapéw reakcji mechanizmu deNOx na
FAU-Cu-O-Zn z grupg OH na atomie cynku. Kolejno etapy E2, E3, E4 — koadsorpcja,

przeksztatcenie i desorpcja wody. Gorna Sciezka orbitale LUMO, dolna $ciezka orbitale
SOMO.
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Rysunek 80. Wizualizacja orbitali molekularnych dla etapow reakcji mechanizmu deNOx na
CLI-Cu-O-Fe z grupa OH na atomie miedzi. Kolejno etapy G2, G3, G4 — koadsorpcja,

przeksztatcenie i desorpcja wody. Goérna $ciezka orbitale LUMO, dolna $ciezka orbitale
SOMO.
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Energia orbitali LUMO dla uktadu FAU-Cu-O-Cu ulega zwigkszeniu, co jest niekorzystnym
zjawiskiem. Wysoka energia orbitalu LUMO w etapie B3 sprawia, ze desorpcja czasteczek
wody 1 przejécie do etapu B4 jest zwigzane z koniecznoscig naktadu energii (rys. 78).
Dodatkowo orbital LUMO nie jest umiejscowiony atomie, z ktérym polgczona jest jedna
z desorbowanych czasteczek przez co jest on mniej reaktywny. Inng sytuacje mamy w
przypadku uktadu z dimerem Cu-O-Zn (rys. 79). W tym przypadku uktad w koncowym etapie
obniza swojg energi¢ zarowno dla orbitalu LUMO jak i SOMO. W tej strukturze orbital LUMO
umiejscowiony jest na atomach metalu, co wskazuje na jego reaktywnos$¢ i tatwos¢ desorpcji
czasteczek wody. Dla zeolitu FAU-Cu-O-Cu charakter katalizatora zmienia si¢ z przewodnika
(mata roznica energii orbitali w etapie B3) do izolatora (wigksza roéznica migdzy orbitalami
w etapie B4 i B5). Charakter katalizatora FAU-Cu-O-Zn pozostaje bez zmian w trakcie trwania
procesu. To co znaczaco wyrdznia uktad z zeolitem CLI to bardzo mate réznice pomiedzy
energiami orbitali LUMO i HOMO na poszczegdlnych etapach mechanizmu (rys. 80).
Katalizator ten ma charakter przewodnikowy. Umiejscowienie orbitalu LUMO bardzo mato
zmienia si¢ w trakcie procesu i koncentruje si¢ na atomach metalu w dimerze.

Nastepnie przeanalizowano orbitale molekularne dla procesu deN2O. Dwa pierwsze rysunki 81
I 82 pokazuja orbitale dla uktadow FAU-Cu-O-Cu z grupg OH na Cu oraz FAU-CLI-Cu-O-Fe
z grupa OH na Cu, gdzie adsorpcja NO zachodzi jako pierwsza.
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Rysunek 81. Wizualizacja orbitali molekularnych dla etapéw reakcji mechanizmu deN20 na
FAU-Cu-O-Cu z grupa OH na atomie miedzi. Kolejno etapy C2, C3, C4 — adsorpcja NO,
koadsorpcja NO i N2O oraz desorpcja azotu. Gorna $ciezka orbitale LUMO, dolna $ciezka
orbitale SOMO.
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Rysunek 82. Wizualizacja orbitali molekularnych dla etapoéw reakcji mechanizmu deN20O na
CLI-Cu-O-Fe z grupa OH na atomie miedzi. Kolejno etapy M2, M3, M4 — adsorpcja NO,
koadsorpcja NO i N2O oraz desorpcja azotu. Gorna $ciezka orbitale LUMO, dolna $ciezka
orbitale SOMO.

W tym przypadku obydwa uktady wykazuja bardzo podobne bariery energetyczne
w mechanizmie. Dla zeolitu FAU energia orbitali zmniejsza si¢ zardéwno dla $ciezki LUMO jak
i SOMO (rys. 81). Mimo to uktad potrzebuje energii do desorpcji N2O, co wynika
z nieprzylaczenia si¢ tej czasteczki do ukladu katalitycznego. Dodatkowo mozemy tez
zauwazyC, ze katalizator zmienia swoQj charakter z izolatora (duza przerwa miedzy orbitalami)
w strong¢ przewodnika (zmniejszenie przerwy mig¢dzy orbitalami). W zeolicie CLI dochodzi
natomiast do nieznacznego przesunig¢cia charakteru katalizatora z przewodnika w strone
izolatora, poniewaz réznica mi¢dzy poziomami energetycznymi orbitali zwigksza si¢ w miare
prowadzenia procesu (rys. 82). W tym przypadku niekorzystna bariera energetyczna wystepuje
na etapie desorpcji N2O, ktore nie jest potaczone z katalizatorem i nie jest objete orbitalem
LUMO (niska reaktywnos$c¢). Dlatego ten wtasnie etap jest limitujacy.

Ostatniej analizie podlegaly orbitale molekularne dla uktadéw FAU-Cu-O-Cu z grupa OH na
Cu i FAU-Cu-O-Zn z grupg OH na Zn (rys. 83 i 84).
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Rysunek 83. Wizualizacja orbitali molekularnych dla etapéw reakcji mechanizmu deN2O na
FAU-Cu-O-Cu z grupg OH na atomie miedzi. Kolejno etapy D2, D3, D4 — adsorpcja N2O,

koadsorpcja NO i N2O oraz desorpcja azotu. Goérna $ciezka orbitale LUMO, dolna $ciezka
orbitale SOMO.
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Rysunek 84. Wizualizacja orbitali molekularnych dla etapéw reakcji mechanizmu deN2O na
FAU-Cu-O-Zn z grupag OH na atomie cynku. Kolejno etapy J2, J3, J4 — adsorpcja N20O,
koadsorpcja NO i N2O oraz desorpcja azotu. Goérna $ciezka orbitale LUMO, dolna $ciezka
orbitale SOMO.

Analizujgc orbitale uktadu FAU-Cu-O-Cu (rys. 83), gdzie adsorpcja rozpoczyna si¢ od N2O
mozemy zobaczy¢ bardzo drastyczng zmiang charakteru Katalizatora z izolatora do
przewodnika. Zmiany jakie nast¢pnie zachodzg na orbitalach sg nieznaczne i zgodnie z danymi
dotyczacymi energii mechanizmu uktad wlasciwie samoistnie przechodzi na kolejne etapy
reakcji. Niemalze identyczna sytuacja ma miejsce dla uktadu FAU-Cu-O-Zn (rys. 84). Jedyna
roznicg jest tutaj brak obecnosci orbitalu LUMO na czasteczke N2, przez co w mechanizmie
jej desorpcja dla uktadu Cu-O-Zn jest endotermiczna. Uktady te wykazuja bardzo zblizong
efektywnos¢.

5.7 Analiza wibracyjna

Badania teoretyczne pozwalajg w stosunkowo krotkim czasie 1 z niskim naktadem finansowym
sprawdzi¢ wiele réznych struktur i mozliwosci ich wykorzystania w procesach chemicznych.
Dla niektorych wezesniej wymienionych struktur zostaty rowniez przeprowadzone obliczenia
wibracyjne, a wyniki zostaly opublikowane [225,278]. Przeprowadzenie tego typu analiz
pozwala nastgpnie poréwnaé otrzymane wyniki z danymi eksperymentalnymi otrzymanymi
metoda spektroskopii w podczerwieni (IR). Wskazanie jakie wibracje pojawiaja si¢ w widmie
eksperymentalnym 1 porownanie ich z danymi teoretycznymi umozliwia nam doktadne
okreslenie z jakimi uktadami metalicznymi mamy do czynienia na powierzchni katalizatora
i czy sg to zdyspergowane pojedyncze atomy czy tez dimery lub wicksze oligomery. Obliczenia
wibracji oraz analiza zostata przedstawiona w publikacji zawartej w zatgczniku 11.2.
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6. Podsumowanie i wnioski

Podsumowujac przedstawione wyniki mozemy stwierdzi¢, ze modelowanie teoretyczne
procesOw przemystlowych pozwala na sprawdzenie wielu roznych materiatéw katalitycznych,
a takze modelowac¢ rozne warunki prowadzonego procesu. Dodatkowo bardzo istotny jest fakt,
ze badania te nie powoduja negatywnych skutkow ekonomicznych — nie generujg odpadow, nie
zuzywaja substancji chemicznych, ktore w wielu przypadkach stanowig istotng sktadowa
budzetu badan eksperymentalnych.

Przeprowadzenie badan procesu deNOx i deN2O na réznych ukladach katalitycznych,
z wykorzystaniem dimeroéw metalicznych M-O-M pokazujg jak istotna w tych mechanizmach
jest dynamika zmian wigzan dimeréw M-O-M w rzeczywistych warunkach procesowych
w tym obecnosci wilgoci w uktadzie reakcyjnym. Przeprowadzone badania sg istotne, aby
kompleksowo zrozumie¢ charakter procesu deNOx i deN2O w warunkach przemystowych
i w jak najbardziej korzystny sposob wspomagaé¢ wybor odpowiedniego uktadu katalitycznego.
A takze udowodnié, Ze istnieje mozliwos$¢ wykorzystania jednego uktadu katalitycznego do
wspotwystepowania tych dwdch procesow.

Przedstawione badania dowiodly, ze jednym z istotniejszych etapdéw limitujacych proces
deNOx jest tworzenie si¢ produktu ubocznego w postaci grupy diimidowej -N2H. Tworzenie
tego poOtproduktu mozna poniekad unikng¢ w trakcie prowadzenia procesu na cze$ciowo
uwodnionym katalizatorze, ale tego typu uktad moze generowac barier¢ energetyczng na innym
etapie (np. desorpcji H20). Bardzo istotnym aspektem przeprowadzonych badan bylo
udowodnienie, ze uklad katalityczny zachowuje si¢ inaczej w roznych warunkach
procesowych, a dodatkowo kazdy badany dimer metaliczny moze posiada¢ inng efektywnos¢
w zaleznosci od uzytego zeolitu jako no$nika.

Dodatkowo zaprezentowane badania wskazaty mozliwos¢ wspotprowadzenia procesu deNOx
I deN20 oraz wskazaty uktady katalityczne, ktére moga by¢ efektywne w przypadku
kombinacji tych procesow. Jest to zeolit FAU z dimerem Cu-O-Zn i grupa hydroksylowa na
atomie cynku oraz zeolit CLI z dimerem Cu-O-Fe z grupa hydroksylowa na atomie miedzi.

Szereg przeprowadzonych analiz takich jak analiza populacyjna dotyczaca rzedéw 1 dlugosci
wigzan oraz tadunkoéw na atomach, analiza orbitali molekularnych czy analiza wibracyjna
pozwala na doktadne zbadanie uktadu katalitycznego na poszczegdlnych etapach procesu,
co bywa niemozliwe w warunkach eksperymentalnych ze wzgledu na np. krotki czas przej$cia
z jednego etapu do drugiego lub krotki czas istnienia potproduktéw w trakcie reakcji.

Zestawienie danych teoretycznych z danymi eksperymentalnymi pozwala kompleksowo opisa¢
mechanizm danego procesu przemystowego i daje szanse na znaczace usprawnienie tego
procesu.
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8. Streszczenie w jezyku polskim

Proces redukcji tlenkéw azotu za pomocg metody Selektywnej Redukcji Katalitycznej jest
dzisiaj najbardziej efektywng metoda usuwania NOx z gazow odpadowych. Ze wzgledu na
ograniczone okno temperaturowe w jakim dziatajg powszechnie stosowane w przemysle uktady
katalityczne, wcigz poszukiwane sa nowe, bardziej efektywne katalizatory. Rowniez
mozliwos¢ polaczenia procesu deNOx wraz z procesem deN2O wzbudza duze zainteresowanie
naukowcow. W ostatnim czasie szeroko badane byty uktady katalityczne, w ktérych sktad
wchodzity zeolity i osadzone wewnatrz depozyty zawierajace metale przejsciowe.

Ze wzgledu na obiecujace wlasciwosci jako metale osadzone na zeolitach, badane byty takie
metale jak miedZ, zelazo czy cynk. Wykazaly one zwigkszenie okna temperaturowego
w porownaniu do powszechnie stosowanych katalizatorow wanadowych, zwickszenie
stabilno$ci a dzigki zastosowaniu zeolitow takze zwigkszenie termostabilnos$ci czy odpornosci
chemicznej i hydrotermicznej. Dodatkowo wykazano, ze badania teoretyczne uktadow
katalitycznych moze prowadzi¢ do doglebnego zrozumienia mechanizmu proceséw deNOx
i deN20.

W niniejszej pracy przedstawiony zostat szczegétowy mechanizm procesu deNOx i deN20 dla
trzech roéznych zeolitow — FAU, ZSM-5 1 CLI z osadzonymi wewnatrz trzema réznymi
dimerami — monometalicznym Cu-O-Cu oraz dwoma bimetalicznymi Cu-O-Zn i Cu-O-Fe.
Wykorzystano rowniez wariant z czesSciowym uwodnieniem katalizatora (symulacja obecnosci
wilgoci w §rodowisku reakcyjnym). Przedstawione analizy pozwolity wytypowac¢ dwa uktadu
efektywne zarowno w procesie deNOx jak 1 deN2O oraz zrozumie¢, ktdry z etapow procesu jest
limitujacy. Nastepnie w celu lepszego zrozumienia zachowania wytypowanych ukladow
katalitycznych przeprowadzono analize¢ populacyjng (rzedy i1 dlugosci wigzan oraz tadunku na
atomach) a takze analizg¢ orbitali molekularnych. Analizy te porownano z wybranymi uktadami
odniesienia. Przedstawiono réwniez mozliwosci jakie daje potaczenie obliczen teoretycznych
wibracji ukladéw z badaniami eksperymentalnymi.

Przedstawiona praca pokazuje jak wazne dla procesow przemystowych sg badania teoretyczne,
ktore pozwalaja na szczegdlowe przyjrzenie si¢ poszczegdlnym etapom procesu. Tego typu
analizy pozwalaja ograniczy¢ zuzycie materiatdw w badaniach eksperymentalnych oraz daja
mozliwo$¢ przewidywania zachowan innych uktadow katalitycznych.
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9. Streszczenie w jezyku angielskim

The process of reducing nitrogen oxides by Selective Catalytic Reduction is nowadays the most
efficient method of removing NOx from waste gases. Due to the limited temperature window
in which commonly used catalytic systems in industry operate, new, more efficient catalysts
are still being investigated. Also, the possibility of combining the deNOXx process together with
the deN20O process is of considerable scientific interest. Recently, catalytic systems involving
zeolites and deposited transition metals inside have been widely studied.

Due to their promising properties as metals deposited on zeolites, metals such as copper, iron
and zinc were investigated. They showed an increased temperature window compared to
commonly used vanadium catalysts, increased stability and, by using zeolites, also increased
thermostability or chemical and hydrothermal resistance. In addition, it was shown that
theoretical studies of catalytic systems can lead to an advanced understanding of the mechanism
of deNOx and deN20 processes.

In this thesis, the detailed mechanism of the deNOx and deN20O process is presented for three
different zeolites - FAU, ZSM-5 and CLI with three different dimers embedded inside -
a monometallic Cu-O-Cu and two bimetallic Cu-O-Zn and Cu-O-Fe. A scenario with partial
hydration of the catalyst was also used (simulating the presence of water in the reaction
medium). The analyses presented here made it possible to select two systems effective in both
deNOx and deN20 processes and to understand which process step is limiting. Further, in order
to better understand the behaviour of the selected catalytic systems, population analyses (orders
and lengths of bonds and charge on atoms) and analysis of molecular orbitals were performed.
These analyses were compared with selected reference systems. The possibilities offered by
combining theoretical calculations of the vibrations of the systems with experimental studies
are also presented.

The work presented here demonstrates the importance of theoretical studies for industrial
processes, which allow a detailed look at individual process steps. This type of analysis reduces
the use of materials in experimental studies and provides the opportunity to predict the
behaviour of other catalytic systems.
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11 Zalaczniki
11.1 Mechanizmy procesu deN20O

Na ponizszych rysunkach przedstawione zostaty wizualizacje pozostatych przeprowadzonych
mechanizmow procesor deN>O na strukturach wybranych w trakcie badan. Ze wzgledu na

wyoskie bariery energetyczne pomiedzy poszczegdlnymi etapami lub tez wystepowanie kilku
barier w trakcie procesu, uktady te sg nieefektywne dla procesu deN2O.
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Rysunek Al. Mechanizm procesu deN.O na Kkatalizatorze ZSM-5-Cu-O-Cu z grupa
hydroksylowg na tlenie mostkowym. Adsorpcja NO w pierwszym etapie.
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Rysunek A2. Mechanizm procesu deN2O na katalizatorze ZSM-5-Cu-O-Cu. Adsorpcja N20O
W pierwszym etapie.
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hydroksylowa na atomie miedzi. Adsorpcja NO w pierwszym etapie.
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Rysunek A4. Mechanizm procesu deN>O na katalizatorze ZSM-5-Cu-O-Cu z grupa
hydroksylowa na atomie miedzi. Adsorpcja N2O w pierwszym etapie.
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Rysunek A5. Mechanizm procesu deN.O na katalizatorze CLI-Cu-O-Cu z grupa hydroksylowa
na tlenie mostkowym. Adsorpcja NO w pierwszym etapie.
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Rysunek A6. Mechanizm procesu deN2O na Katalizatorze CLI-Cu-O-Cu. Adsorpcja N20O

W pierwszym etapie.
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Rysunek A7. Mechanizm procesu deN2O na katalizatorze CLI-Cu-O-Cu z grupa hydroksylowa
na atomie miedzi. Adsorpcja NO w pierwszym etapie.
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Rysunek A8. Mechanizm procesu deN.O na katalizatorze FAU-Cu-O-Zn z grupa
hydroksylowg na tlenie mostkowym. Adsorpcja NO w pierwszym etapie.
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Rysunek A9. Mechanizm procesu deN.O na katalizatorze FAU-Cu-O-Zn. Adsorpcja N2O
W pierwszym etapie.
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Rysunek A10. Mechanizm procesu deN.O na katalizatorze FAU-Cu-O-Zn z grupa
hydroksylowa na atomie miedzi. Adsorpcja NO w pierwszym etapie.
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Rysunek Al1l. Mechanizm procesu deN.O na katalizatorze FAU-Cu-O-Zn z grupa
hydroksylowa na atomie miedzi. Adsorpcja NoO w pierwszym etapie.
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Rysunek Al12. Mechanizm procesu deN.O na katalizatorze FAU-Cu-O-Zn z grupa
hydroksylowa na atomie cynku. Adsorpcja NO w pierwszym etapie.
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Rysunek Al13. Mechanizm procesu deN>O na katalizatorze ZSM-5-Cu-O-Zn z grupa
hydroksylowa na tlenie mostkowym. Adsorpcja NO w pierwszym etapie.
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Rysunek Al4. Mechanizm procesu deN2O na katalizatorze ZSM-5-Cu-O-Zn. Adsorpcja N2O
W pierwszym etapie.
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Rysunek A15. Mechanizm procesu deN>O na katalizatorze ZSM-5-Cu-O-Zn z grupa
hydroksylowg na atomie miedzi. Adsorpcja NO w pierwszym etapie.
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Rysunek A16. Mechanizm procesu deN>O na katalizatorze ZSM-5-Cu-O-Zn z grupa
hydroksylowa na atomie miedzi. Adsorpcja N2O w pierwszym etapie.
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Rysunek Al7. Mechanizm procesu deN>O na katalizatorze ZSM-5-Cu-O-Zn z grupa
hydroksylowg na atomie cynku. Adsorpcja NO w pierwszym etapie.
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Rysunek A18. Mechanizm procesu deN>O na Kkatalizatorze CLI-Cu-O-Zn z grupa
hydroksylowg na tlenie mostkowym. Adsorpcja NO w pierwszym etapie.

Nastepnie sprawdzono ten sam uktad rozpoczynajac od N2O (rys. 84).
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Rysunek A19. Mechanizm procesu deN2O na katalizatorze CLI-Cu-O-Zn. Adsorpcja N2O
W pierwszym etapie.
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Rysunek A20. Mechanizm procesu deN>O na Kkatalizatorze CLI-Cu-O-Zn z grupa
hydroksylowg na atomie miedzi. Adsorpcja NO w pierwszym etapie.
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Rysunek A21. Mechanizm procesu deN.O na Kkatalizatorze CLI-Cu-O-Zn z grupa
hydroksylowa na atomie miedzi. Adsorpcja N2O w pierwszym etapie.
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Rysunek A22. Mechanizm procesu deN>O na katalizatorze CLI-Cu-O-Zn z grupa
hydroksylowg na atomie cynku. Adsorpcja NO w pierwszym etapie.
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Rysunek A23. Mechanizm procesu deN.O na Katalizatorze FAU-Cu-O-Fe z grupa
hydroksylowa na tlenie mostkowym. Adsorpcja NO w pierwszym etapie.
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Rysunek A24. Mechanizm procesu deN2O na katalizatorze FAU-Cu-O-Fe. Adsorpcja N2O
W pierwszym etapie.
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Rysunek A25. Mechanizm procesu deN>.O na katalizatorze FAU-Cu-O-Fe z grupa
hydroksylowa na atomie miedzi. Adsorpcja NoO w pierwszym etapie.
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Rysunek A26. Mechanizm procesu deN.O na Katalizatorze FAU-Cu-O-Fe z grupa
hydroksylowa na atomie zelaza. Adsorpcja NO w pierwszym etapie.
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Rysunek A27. Mechanizm procesu deN>.O na Kkatalizatorze FAU-Cu-O-Fe z grupa
hydroksylowa na atomie zelaza. Adsorpcja N2O w pierwszym etapie.
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Rysunek A28. Mechanizm procesu deN>O na katalizatorze ZSM-5-Cu-O-Fe

- Z grupg
hydroksylowa na tlenie mostkowym. Adsorpcja NO w pierwszym etapie.
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Rysunek A29. Mechanizm

procesu deN20O na katalizatorze ZSM-5-Cu-O-Fe. Adsorpcja N2O
W pierwszym etapie.
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Rysunek A30. Mechanizm procesu deN>O na katalizatorze ZSM-5-Cu-O-Fe z grupa
hydroksylowg na atomie miedzi. Adsorpcja NO w pierwszym etapie.
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Rysunek A31. Mechanizm procesu deN>O na katalizatorze ZSM-5-Cu-O-Fe z grupa
hydroksylowa na atomie miedzi. Adsorpcja N2O w pierwszym etapie.
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Rysunek A32. Mechanizm procesu deN>O na Kkatalizatorze ZSM-5-Cu-O-Fe z grupa
hydroksylowg na atomie zelaza. Adsorpcja NO w pierwszym etapie.
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Rysunek A33. Mechanizm procesu deN>O na katalizatorze ZSM-5-Cu-O-Fe z grupa
hydroksylowa na atomie zelaza. Adsorpcja N2O w pierwszym etapie.
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Rysunek A34. Mechanizm procesu deN2O na katalizatorze CLI-Cu-O-Fe z grupa hyroksylowa
na tlenie mostkowym. Adsorpcja NO w pierwszym etapie.
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Rysunek A35. Mechanizm procesu deN2O na katalizatorze CLI-Cu-O-Fe. Adsorpcja N20O
W pierwszym etapie.
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Rysunek A36. Mechanizm procesu deN.O na Kkatalizatorze CLI-Cu-O-Fe z grupa
hydroksylowa na atomie miedzi. Adsorpcja N2O w pierwszym etapie.
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Rysunek A37. Mechanizm procesu deN.O na katalizatorze CLI-Cu-O-Fe z grupa
hydroksylowa na atomie zelaza. Adsorpcja N2.O w pierwszym etapie.
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11.2 Publikacja dotyczgca wibracji na zeolitach FAU i ZSM-5 z dimerem Cu-Zn
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The objective of this study was to propose a more promising catalyst for the deNOx process to effectively
eliminate harmful nitrogen oxides from the environment. In the present study we considered bimetallic
dimers of copper and zinc deposited in zeolites. The study was performed with a computer calculation
using DFT based on ab initio method and a cluster model. Two zeolite catalysts, FAU and ZSM-5, were se-
lected with an additional Cu-O-Zn bimetallic dimer adsorbed inside the pores of both zeolites. Based on
the analysis of preliminary studies, the most probable way of adsorption of nitric oxide and ammonia in a
different environment was selected. Two types of adsorption were proposed: with only a bridging oxygen
of the dimer and with a hydroxyl group on one of the metal atoms of the dimer. Based on the results, it
was determined that the FAU zeolite with the bimetallic dimer and the OH group behave differently than
ZSM-5, regarding both NO and NH; adsorption. A full vibrational analysis of the adsorbates was devel-
oped. The obtained anharmonic vibrations can be used to improve the interpretation of comprehensive
experimental data of the deNOx process on bimetallic systems.

© 2022 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Excessive emissions of nitrogen oxides (NOx) from car engines
as well as from boilers during industrial processes |1-4] are one of
the main causes of current air pollution. As a result of these emis-
sions, we face the problem of photochemical smog and acid rain,
with nitrogen oxides as a major component [5,6]. Therefore, it is
still important to look for technological solutions that will neutral-
ize harmful exhaust gasses in a more efficient way [7,8]. It will di-
rectly contribute to environmental protection and improve human
health.

To neutralize harmful oxides, different cleaning methods have
been developed [1,9-12], among others, SNCR (Selective Non-
Catalytic Reduction) and SCR (Selective Catalytic Reduction). These
methods are used in both automotive engines and the chemical
industry. Of these two, selective catalytic reduction using ammonia
as a reducing agent is the more efficient and more commonly used
NOx removal technology. The most common catalyst used in SCR
is the tur -vanadium-ti catalyst (V,05-WO03-TiO;) [13-
14]. However, zeolite systems with active transition metal atoms,

* Corresponding author.
E-mail izabela.kurzydy antpkedupl (L Kurzydym),
izabela.czekaj@pk.edu.pl (I Czekaj).

hitps://doi.org/10.1016/j.molstruc.2022.132440
0022-2860/© 2022 Elsevier B.V. All rights reserved.

such as Fe, Cu, Zn or Co, have recently received particular at-
tention [15-17|. Compared with conventional oxide redox cata-
lysts, zeolite-based metallic catalysts, especially those with mod-
erate acidity, exhibit significant thermal stability and excellent ac-
tivity and selectivity in NH3-SCR reactions. Additionally, copper as
a catalyst exhibits a relatively easy redox cycle [18,19], while stud-
ies on zinc have shown that it can behave as a promoter of the SCR
reaction, increasing the temperature window and thermal stability
[20,21]). These two details have influenced the present publication.

In recent years, molecular simulation methods, in particular
density functional theory (DFT), have begun to be used to theo-
retically describe the SCR process and especially the mechanism
of this process which is not fully understood [12,22]. Although for
Cu catalysts computational studies have explored various possible
mechanism pathways [23-26], mechanisms for bimetallic systems
are still missing. Theoretical calculations as a support of experi-
ments allow to verify each other and also to complement or even
explain experimentally obtained results. On the other hand, molec-
ular modeling also allows for the prediction of properties of spe-
cific materials, the analysis of the catalyst surface and the proba-
bility the occurrence of specific adsorbed metal agglomerates. The-
oretical studies prove to be indispensable, which allows a more
comprehensive view of the catalytic system and allows many vari-
ants to be tested in a relatively short time [27]. For example, the-
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oretical research has shown that the systems representing metallic
dimers with an oxygen atom in the bridge position (M-0-M) have
proved to be particularly important in the deNOx process [28].

In addition to the theoretical studies of a catalyst structure,
computations simulating experimental techniques, such as Diffuse
Reflectance Infrared Fourier Transform Spectroscopy (DRIFTS), are
becoming increasingly important [12,29-32]. Theoretical studies al-
low to perform a comparative analysis and identify intermediate
products formed on the catalyst, which are difficult to observe by
experimental methods.

Based on the previous studies, the aim of this work was to
present bimetallic systems containing a copper-zinc atom in the
form of a dimer connected by bridging oxygen deposited on two
zeolites, FAU and ZSM-5 [21,33-35]. Additionally, structures with
an OH group on the metal atom were proposed, which allowed a
verified catalyst with the additional presence of water in the re-
action system. Then adsorption of nitric oxide and ammonia was
carried out in different variants. Finally, vibration calculations were
analyzed in detail and visualized to show how the character of ad-
sorbates changed depending on a type of the bimetallic system. All
of these calculations allowed for a more complete understanding of
differences in the mechanisms of the deNOx process.

2. Experimental
2.1. Computational details

The electronic structure of all clusters was calculated by ab ini-
tio density functional theory (DFT) methods (StoBe program, [36])
using the non-local generalized gradient corrected functionals ac-
cording to Perdew, Burke, and Ernzerhof (RPBE) [37,38], in order to
account for the electron exchange and correlation. All Kohn-Sham
orbitals are represented by linear combinations of atomic orbitals
(LCAOQ’s) using contracted Gaussian basis sets for the atoms [39].
A detailed analysis of the electronic structure of the clusters was
carried out using Mulliken populations [40] and Mayer bond order
indices [41,42].

Double valence zeta polarization (DZVP) functional bases were
used for orbital basis sets Si and Al (6321/521/1), Cu and Zn
(63,321/531/311), O and N (621/41/1), and H (41). Additionally, aux-
iliary functional bases were used to adjust the density electron
and the exchange potential of the correlation of individual atoms:
Si and Al (5,4;5,4), Cu and Zn (5,5;5,5), O and N (4,3;4,3), and H
(4,0:4,0).

The adsorption energy of individual structures was calculated
according to the formula below.

The adsorption energies of the adsorbates on the cluster were
calculated as follows:

Ea(adsorbate/cluster) = E (adsorbate/cluster) — Eqg(cluster)
—Et(adsorbate),

where E(adsorbate/ cluster) is the total energy of the adsor-
bate/cluster surface complex, Eor(cluster) and Eg(adsorbate) are
the total energies of the pure cluster and the adsorbate, respec-
tively.

The calculations took into account the structures with the low-
est energy:

1 Nitric oxide adsorption energy on bimetallic dimer deposited
on the structure of FAU or ZSM-5 zeolite:

Ea = Ezeo_mom No — Ezeo_mom — EnoleV]

2 Ammonia adsorption energy on bimetallic dimer deposited on
the structure of FAU or ZSM-5 zeolite:

Ea = Ezeo_mom_nu3 — Ezeo_mom — Enns[eV]
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The vibration frequencies of the adsorbed molecules were cal-
culated by single point energy calculations of the optimized ge-
ometries. The calculations of the vibrational frequencies were per-
formed with harmonic approximations as well as an anharmonicity
fit in the Morse potential function, as implemented into the StoBe
code [43]. The frequencies are reported as obtained from the cal-
culations, without scaling.

2.2. Geometrical models

The crystal structure of FAU and ZSM-5 has been chosen from
the Database of Zeolite Structure [44]. The cubic phase of FAU
framework type is described by the space group Fd-3 m (# 227)
with lattice constants a = b = ¢ = 24.3450 A. The crystal unit
cell contains 706 atoms. Zeolites with ZSM-5 structure crystallize
in orthorhombic phase and are characterized by a Pnma (# 62)
space group with the following lattice parameters: a = 20.0900,
b = 19.7380 and ¢ = 13.1420 A [44]. The crystal unit cell contains
201 atoms.

The cluster model of the FAU zeolite contains 24 T positions
(Figure S1a), while the ZSM-5 contains 8 T positions (Figure S1b).
The positions of Al atoms have been chosen according to previ-
ous studies [42], with distance between Al-Al equal 5 A. Cu-Zn
bimetallic dimer with bridging oxygen between the metal atoms
was deposited near the aluminum centers (Figure S2a and S3a).
The OH group was then adsorbed on the structures - on the zinc
atom (Figure S2b and S3b) and on the copper atom (Figure S2¢ and
S3c).

3. Results and discussion

As the first step, nitric oxide and ammonia were adsorbed on
the FAU zeolite on Cu-Zn dimer and on dimers with OH group
on one of the metals. The most stable systems with the lowest
energies were selected for further analysis. All types of systems
(for both FAU and ZSM-5 zeolites), which were obtained during
the theoretical calculations, as well as their energies can be found
in the Supplementary Informations (Figure S4-S9). lonicity analysis
was also carried out, which shows that the attachment of an OH
group to copper slightly changes its ionicity, while the attachment
of an OH group has no effect on the ionicity of zinc Figure S10).

All the adsorptions were exothermic, which suggests that the
adsorbates were stabilized on the dimer. Interestingly, the dimer
with OH group adsorbed on a zinc atom showed the highest sta-
bility for both NO and NHj3 adsorption (Fig. 1b and 1e). The en-
ergies were -1.97 and -1.36 eV for NO (Fig. 1 b) and NH3 ((Fig. 1
e) adsorption, respectively. The least stable system is the one with
nitric oxide adsorbed on the dimer without a hydroxyl group. An
important finding is that NO adsorbs mainly near the bridged oxy-
gen of the dimer, where nitrogen forms a bond with the bridged
oxygen (Fig. la-c). In contrast, for adsorption on the dimer with
an OH group nitrogen forms an additional bond with the metal
not bound to the hydroxyl group. The bridging oxygen is detached
from the dimer and NO, adsorbate is formed (Fig. 1b and c), which
will be desorbed from the dimer remining oxygen vacancy on the
dimer. The situation is different for the NH3 adsorption. On the
dimer without an OH group, ammonia attaches to the zinc atom
while in the dimer with an OH group on zinc it adsorbs on copper
(Fig. 1e). An interesting scenario occurs for the adsorption of NH3
on a dimer with a hydroxyl group on copper (Fig. 1f). The ammo-
nia is adsorbed on the bridging oxygen, then one hydrogen atom
is detached and forms with a neighboring hydroxyl group a wa-
ter molecule on the copper atom. An NH, group and water remain
at the bridging oxygen and copper, respectively. The calculations
show that this dimer can provide a very good basis for further
analysis related to the mechanism of the deNOx process.
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E,=-124¢eV E,=-1.36¢V E,=-1.30 eV

Fig. 1. Cluster model of FAU zeolite structure with NO adsorbed: a) copper-zinc dimer, b) copper-zinc dimer with hydroxyl group adsorbed on zinc, and c) copper-zinc dimer
with hydroxyl group adsorbed on copper, and FAU zeolite structure with NH; adsorbed: d) copper-zinc dimer, e) copper-zinc dimer with yl group adsorbed on zinc,
and f) copper-zinc dimer with hydroxyl group adsorbed on copper. Adsorption energy below the structure.

E,=-1.13 eV

Doy

e v g
X

E,=-1.26¢V E,=-145eV E,=-142¢eV

Fig. 2. Cluster model of ZSM-5 zeolite structure with NO adsorbed: a) copper-zinc dimer, b) copper-zinc dimer with hydroxyl group adsorbed on zinc, and c) copper-zinc
dimer with hydroxyl group adsorbed on copper, and ZSM-5 zeolite structure with NH; adsorbed: d) copper-zinc dimer, e) copper-zinc dimer with hydroxyl group adsorbed
on zinc, and f) copper-zinc dimer with hydroxyl group adsorbed on copper. Adsorption energy below the structure.
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1588 em™  ¢) 1648 cm!

Fig. 3. Vibrations for FAU zeolite with copper-zinc dimer and NO adsorbed: a) symmetric stretching vibrations; for FAU zeolite with copper-zinc dimer with OH group on
zinc and NO adsorbed: b) symmetric stretching vibrations and for FAU zeolite with copper-zinc dimer with OH group on copper and NO adsorbed: ¢) symmetric stretching

vibrations. Harmonic vibrations - black (top), anharmonic vibrations - red (bottom).

Next, adsorptions of nitric oxide and ammonia were also carried
out on the ZSM-5 zeolite (Fig. 2).

In case of the bimetallic dimer in ZSM-5, also all adsorptions
were exothermic and the adsorbates showed stability. In the case
of ammonia adsorption, similar to the FAU zeolite, the most sta-
ble structure of ammonia is the one with the hydroxyl group
on the zinc atom (-1.45 eV, Fig. 2e), while for nitric oxide the
most stable adsorption is observed for the dimer with an OH
group on copper (-196 eV, Fig. 2b). The energies of all adsor-
bates for both zeolites are similar and range from -1.13 eV to
-1.96 eV.

Analyzing the mechanism of adsorbates attachment on the
bimetallic dimer in ZSM-5 we can observe that during the adsorp-
tion of NO to the dimer without OH groups, nitrogen forms a bond
with bridging oxygen. The situation is similar in the case of NO at-
tached to the dimer with hydroxyl group on zinc - nitrogen bound
to bridging oxygen (Oy,), but here additionally the oxygen of ni-
tric oxide forms a bond with a copper atom (Fig. 2a). The obtained
structure of 0,-N-O has bidentate character. In the last case - the
adsorption of NO on a dimer with an OH group on copper (Fig. 2c)
-the mechanism is completely different from that for a bimetallic
dimer on FAU (Fig. 1c). Nitric oxide attaches via a nitrogen atom
and forms two bonds: with copper and with oxygen from the hy-
droxyl group. In comparison with FAU, in case of the ZSM-5 the
NO, is not formed. Looking at the adsorption of NH3, we can see
that it bonds via nitrogen to copper for both the dimers without
an OH group and with an OH group on zinc (Fig. 2d,e) without fur-
ther activation of any N-H bond.The dimer with the OH group on
copper shows a different attachment mechanism of NH5 adsorp-
tion (Fig. 2f). Nitrogen of the ammonia bonds to the zinc atom,
while one hydrogen is activated and attached to the bridging oxy-
gen of the dimer forming the hydroxyl group. The NH, remains on
the zinc center. The significantly different adsorption mechanisms
of both ammonia and nitric oxide on the structure where the OH
group is present on the copper atom suggests that the OH group
attached to copper has a significant effect on the mode of the NO
and NHj attachment.

The next step of the work was to calculate and analyze the vi-
brations for the various adsorbates (Fig. 3-10).

Fig. 3 shows a comparison of the vibration of the nitric oxide
molecule adsorbed on the FAU zeolite. Taking into account the fact
that for future comparisons with experimental findings it is neces-
sary to take into account the anharmonicity in the following sec-
tion, we will discuss anharmonic values of vibrations. For nitric ox-
ide adsorbed on a dimer without a hydroxyl group, the symmetric
stretching vibration has frequency equal 1798 cm~! (Fig. 3a). The
same type of vibration can be observed for systems with an OH
group on the metal atom (Fig. 3b,c). The frequencies are shifted to
1588 cm~! for the system with hydroxyl group on zinc and 1648
cm~! for the system with hydroxyl group on copper. As can be
seen, the mode of attachment and the type of system influence

the vibrational frequency but do not influence the character of NO
binding.

Next, vibration analyses were performed for NH3 on bimetal-
lic dimer in FAU. In this case we are dealing with more character-
istic vibrations. For ammonia adsorbed on the dimer without OH
groups we can present three types of vibrations (Fig. 4). The first
one with a frequency of 1200 cm~! is a symmetric stretching vi-
bration. In addition, NH3 also shows vibrations of twisting (1615

m~1) and scissor (1661 cm~!) character,

Similar types of vibrations occur in a system where NHj is ad-
sorbed on a dimer with an OH group on zinc (Fig. 5). In addition
to the fact that the character of vibration is almost the same, the
value of frequency is also similar. Thus, the first vibration at 1231
cm~! has a stretching symmetric gently fanning character (Fig. 5a),
the vibration at 1621 cm~' has a twisting character (the same as
Fig. 4b) and the last vibration at 1663 cm~' has a scissoring char-
acter (here also the same as Fig. 4c). From this analysis we can
conclude that the OH group adsorbed on zinc does not affect the
behavior of adsorbed ammonia on the dimer surface in general.

The last analysis of the FAU zeolite was for NH3 adsorbed on
the dimer with a hydroxyl group on copper (Fig. 6). We can ob-
serve that the number of characteristic vibrations is higher and, in
addition, we also notice simultaneous movements of the formed
H,0 molecule and NH; group in practically all cases. This is obvi-
ously related to destructing ammonia during adsorption. The first
two vibrations at 1039 cm=! and 1186 cm~! (Fig. 6a,b) have the
same character - fan vibration for the NH; group and asymmetric
stretching vibration for the H,0 molecule, However, the vibration
at 1186 cm~' has a much higher intensity than the vibration at
1059 cm~'. Another vibration at 1272 cm~! involves only the NH,
group, which in this case has a twisting and stretching character
(Fig. 6¢). The next vibration also affects only NH, and is a scissor
vibration with a frequency of 1626 cm~! (Fig. 6d). In contrast, the
last vibration at a frequency of 1676 cm~! specifically affects the
H,0 molecule (to a small extent NH,) and has a scissor character.

The next step was to carry out a vibration analysis for the ZSM-
5zeolite. In Fig. 7 we can see visualizations of the vibrations re-
lating to the adsorption of nitric oxide. The system with the OH
group on the copper atom in contrast to the other two shows two
characteristic vibrations. In the case of NO adsorbed on the dimer
without the hydroxyl group there is a stretching-symmetric vibra-
tion of 1823 cm~! (Fig. 7a). In the case of NO adsorbed on the
dimer with the OH group on zinc, the frequency of vibration is
1359 cm~1 and it has a stretching and twisting character (Fig. 7b).
The significant change in the frequency as well as the nature of
the bond movement may be directly related to a different way in
which NO is attached to the dimer. However, for the system with
the OH group on copper we have two frequencies: 1068 cm~! and
1868 cm~! (Fig. 7c,d). The first one shows a stretching and fan-
ning character and involves the hydroxyl group. On the other hand,
the second frequency shows simultaneous fanning movements of
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w g 1615 cm! 5 1661 cm!

Fig. 4. Vibrations for FAU zeolite with copper-zinc dimer and NH; adsorbed: a) symmetric stretching, fanning vibrations, b) twisting vibrations, c) scissor vibrations. Har-

monic vibrations - black (top), anharmonic vibrations - red (bottom).

1231 cm™!

1621 cm! 1663 cm™!

S S

Fig. 5. Vibrations for FAU zeolite with copper-zinc dimer and OH group on zinc and NH3 adsorbed: a) symmetric stretching, fanning vibrations, b) twisting vibrations, c)
scissor vibrations. Harmonic vibrations - black (top), anharmonic vibrations - red (bottom).

a) 1039 cm'! b)

ind

1626 cm™

the OH group as well as the NO molecule - symmetric stretching
movements.

Next, the adsorption of NH3 on the ZSM-5 zeolite was ana-
lyzed. Here we can observe a strong analogy with the vibration
analysis for NH3 adsorbed on FAU. For the system with a dimer
without a hydroxyl group and the system with a hydroxyl group
on the zinc atom, the vibrations for NH3 have similar frequen-
cies and character both in the ZSM-5 zeolite (Figs. 8 and 9) and
for the corresponding systems on the FAU zeolite (Figs. 4 and 5).
Hence, for NH3 attached to the dimer without a hydroxyl group,
we can present three types of vibrations - stretching symmetri-
cal fanning vibration (1253 cm~!, Fig. 8a), twisting vibration (1615
cm~!, Fig. 8b) and scissor vibration (1665 cm~!, Fig. 8c).

The same vibrational character is shown by NHj attached
to the dimer with an OH group on zinc; thus the first vibra-

1186 cm! ©) 1272 em!

1676 cm™!

e e

Fig. 6. Vibrations for FAU zeolite with copper-zinc dimer and OH group on copper and NH3 adsorbed: a) fan vibration (NH;), asymmetric stretching (H0), b) fan vibration
(NH_), asymmetric stretching (H,0) - higher intensity, c) twisting and stretching vibration (NH,), d) scissor vibration (NH), e) scissor vibration (H,0). Harmonic vibrations
- black (top), anharmonic vibrations - red (bottom).

tion has a stretching symmetric fanning character (1319 cm™!
Fig. 9a), the second vibration has a twisting character (1633 cm~!,
Fig. 9b) and the last vibration has a scissor character (1673 cm™!,
Fig. 9c).

As mentioned earlier, NH3 adsorbed on the ZSM-5 zeolite on
the dimer with an OH group on copper has different character. In
addition, we can see that only two types of vibration can be in-
dicated (Fig. 10). This is influenced by the destruction of NH; and
the attachment of one of the hydrogen atoms from ammonia to
the bridging oxygen. Thus, the vibration at a frequency of 1107
cm~! has a fan stretching character (Fig. 10a). At this frequency we
can see the movement of both the NH, group and the OH group
formed on the bridging oxygen. On the other hand, the second vi-
bration at 1587 cm~! has a scissor character and involves only the
movement of the NH, group (Fig. 10b).
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) o odp 1823cmt P

Fig. 7. Vibrations for ZSM-5 zeolite with copper-zinc dimer and NO adsorbed: a) symmetric stretching vibrations; for ZM-5 zeolite with copper-zinc dimer with OH group
on zinc and NO adsorbed: b) stretching and twisting vibrations; for ZSM-5 zeolite with copper-zinc dimer with OH group on copper and NO adsorbed: c) stretching, fanning
vibrations (OH group), d) symmetric stretching vibrations (NO) and fanning vibrations (OH group). Harmonic vibrations - black (top), anharmonic vibrations - red (bottom).

a) 1253 em! b) 1614 cm?! ¢

Fig. 8. Vibrations for ZSM-5 zeolite with copper-zinc dimer and NH; adsorbed: a) symmetric stretching, fanning vibrations, b) twisting vibrations, c) scissor vibrations.
Harmonic vibrations - black (top), anharmonic vibrations - red (bottom).

1673 cm!

Fig. 9. Vibrations for ZSM-5 zeolite with copper-zinc dimer and OH group on zinc and NH; adsorbed: a) symmetric stretching, fanning vibrations, b) twisting vibrations, c)
scissor vibrations. Harmonic vibrations - black (top), anharmonic vibrations - red (bottom).

123



Modelowanie reakcji katalitycznych w procesach deNOx i deN20 na drodze SCR | Izabela Kurzydym

I. Kurzydym and I. Czekaj

Journal of Molecular Structure 1255 (2022) 132440

Fig. 10. Vibrations for ZSM-5 zeolite with copper-zinc dimer and OH group on copper and NH3 adsorbed: a) stretching vibration, fanning, b) scissor vibration. Harmonic

vibrations - black (top), anharmonic vibrations - red (bottom).

4. Conclusions

To summarize the presented analyses, it can be concluded that
all NO and NH3 adsorptions performed during the theoretical cal-
culations are characterized by energy release. The presence of OH
groups on the zeolite resulting from water co-participation in the
reaction mixture affects the adsorption mechanism of NO and NHj
on the bimetallic dimer in both FAU and ZSM-5 zeolites. The be-
havior of adsorbed molecules is particularly influenced by the OH
group attached to the copper atom. Theoretical modeling showed
significant differences in NO and NH3 adsorption depending on
both the zeolite used with the bimetallic dimer deposited inside
it and the moisture content of the dimer. In the case of the dimer
with an OH group in FAU, the formation of NO; or NH; and water
was observed, while in the case of ZSM-5, a bidentate structure
of Op-N-O or NH; and a hydroxyl group at the bridged position
were obtained. Differences in the vibration modes obtained in this
work provide a good basis for further comparison and complemen-
tation with experiments conducted in the future, e.g. using the Dif-
fuse Reflectance Infrared Fourier Transform Spectroscopy (DRIFTS),
which will significantly impact the ability and speed of interpreta-
tion of experimental data.
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