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1. Wstęp 

W czasie ostatnich dziesięcioleci świat intensywnie rozwinął się przemysłowo. Zwiększenie 

populacji ludzi na ziemi czy nowe technologie spowodowały konieczność znaczącego 

zwiększenia produkcji w każdej gałęzi przemysłowej. Razem z produkcją w parze idzie 

również generowanie odpadów w postaci stałej, ciekłej lub gazowej, które stanowią zagrożenie 

dla środowiska i człowieka. W związku z tym zaczęły powstawać nowe regulacje dotyczące 

emisji niektórych, najbardziej niebezpiecznych substancji. Takie substancje stanowią między 

innymi tlenki azotu, które powstają w procesach związanych z azotem, a także w trakcie 

spalania paliwa w samochodach czy kotłach. Sposobem na ograniczenie ich emisji okazała się 

metoda Selektywnej Katalitycznej Redukcji i proces deNOx.  

Do tej pory powszechnie stosowanym katalizatorem w tej metodzie był katalizator wanadowo-

wolframowo-tytanowy. Jednak ze względu na słabe parametry (m.in. wąskie okno 

temaperaturowe działania czy wysoki koszt produkcji) projektowane są coraz nowsze 

katalizatory tej reakcji. Szeroko badane pod tym kątem są układy katalityczne oparte  

na zeolitach oraz depozytach wewnątrz zeolitów, które zawierają atomy metali przejściowych. 

Ze względu na swoją chemie i właściwości metale przejściowe są powszechnie 

wykorzystywane jako składniki katalizatorów stosowanych w przemyśle. Wykorzystanie 

takich metali jak miedź, żelazo czy mangan w procesach deNOx wykazało możliwość 

rozszerzenia okna temperaturowego prowadzenia reakcji w porównaniu ze standardowym 

katalizatorem. Dodatkowo zastosowanie zeolitów jako nośników pozwala zwiększyć 

odporność katalizatora na wysokie temperatury czy szkodliwe substancje jakie mogą znaleźć 

się w środowisku reakcyjnym. Wybór katalizatora zeolitowego jest również podyktowany 

ekonomią, a np. zastosowanie takiego zeolitu jak klinoptilolit wpisuje się w dzisiejszy trend 

gospodarki obiegu zamkniętego, ponieważ stanowi on odpad składowany na hałdach.  

Dodatkowo równie ważnym aspektem jest możliwość połączenia dwóch procesów – deNOx  

i deN2O na jednym układzie katalitycznym, ponieważ aktualnie ich prowadzenie zachodzi 

oddzielnie.  

W celu szczegółowego zrozumienia zachowania układów katalitycznych w trakcie procesu, 

przedstawienia etapów limitujących szybkość tego procesu a także sprawdzenia działania 

katalizatora w różnych warunkach prowadzenia procesu niezbędne okazują się obliczenia 

teoretyczne przy użyciu np. metody DFT, która w zadowalający sposób oddaje rzeczywiste 

zachowanie metali przejściowych i zeolitów. Analiza elektronowa, zmiany strukturalne jakie 

zachodzą w różnych depozytach w zależności od zeolitu czy też przeprowadzenie analizy 

wibracyjnej pozwalającej, w połączeniu z danymi eksperymentalnymi, określić jakie depozyty 

znajdują się wewnątrz zeolitu stanowią dzisiaj nieodzowny element badań nad procesami 

chemicznymi. Jednocześnie badania teoretyczne pozwalają w stosunkowo krótkim czasie, bez 

nadmiernego zużycia środków finansowych oraz zużycia surowców zbadać wiele układów  

i wytypować do badań eksperymentalnych te, które wykazują najwyższą efektywność.   
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2. Cel i zakres pracy 

Celem pracy było zaprojektowanie zeolitowych katalizatorów heterogenicznych z osadzonymi 

cząsteczkami metali przejściowych do procesów deNOx i deN2O. W tym celu zastosowano 

obliczenia teoretyczne z wykorzystaniem modelowania molekularnego metodą DFT. 

Przeprowadzone badania pozwoliły na analizę struktury geometrycznej i elektronowej 

wybranych materiałów katalitycznych, a następnie zaprezentowanie mechanizmów procesu 

deNOx oraz deN2O. Zebrane wyniki pozwalają przedstawić korzyści z prowadzenia badań 

teoretycznych w zakresie procesów redukcji tlenków azotu oraz dają możliwość 

zaproponowania efektywnych katalizatorów ww. procesów.   

Zakres badań obejmował: 

• zaprojektowanie struktur katalizatorów zeolitowych, w tym katalizatora FAU, ZSM-5 

oraz klinoptilolitu, na podstawie przeglądu literaturowego; 

• osadzenie cząsteczek metali przejściowych w formie monomerów oraz dimerów  

na powierzchni zeolitów, w tym celu wybrano takie metale jak Cu, Fe oraz Zn; 

• analizę struktury elektronowej otrzymanych układów; 

• adsorpcję tlenku azotu, amoniaku oraz koadsorpcję tych związków na strukturach 

katalitycznych oraz analiza ich struktury elektronowej po adsorpcji; 

• adsorpcję N2O i koadsorpcja NO-N2O oraz analizę ich struktury elektronowej  

po adsorpcji, 

• obliczenie poszczególnych etapów mechanizmu procesu deNOx i deN2O  

dla najbardziej interesujących struktur (głównie dimerów mono i bimetalicznych); 

• analizę energii poszczególnych etapów procesów; 

• analizę struktury elektronowej najbardziej efektywnych układów katalitycznych; 

• wizualizację i analizę orbitali molekularnych wybranych struktur; 

• dodatkowe badania obejmujące wibracje dla wybranych układów, które pozwoliły 

porównać wyniki teoretyczne z eksperymentalnymi. 
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3. Wykaz skrótów 

CLI – zeolit klinoptilolit 

deNOx – proces redukcji tlenków azotu 

deN2O – proces redukcji tlenku diazotu 

DFT - Density Functional Theory (Teoria Funkcjonału Gęstości) 

FAU – zeolit faujasyt 

GWP – Global Worning Potential, (Potencjał Globalnego Ocieplenia) 

HF – metoda Hartree-Focka  

HOMO - Highest Occupied Molecular Orbital (Najwyższy Obsadzony Orbital Molekularny) 

KS – orbitale Kohna-Shama 

LCAO - liniową kombinację orbitali atomowych (Linear Combination of Atomic Orbitals) 

LUMO – Lowest Unoccupied Molecular Orbital (Najniższy Nieobsadzony Orbital 

Molekularny) 

NO – tlenek azotu(II) 

N2O – tlenek diazotu, podtlenek azotu 

NO2 – ditlenek azotu, tlenek azotu(IV) 

Ob – tlen mostkowy pomiędzy 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 zachodzące 

w stratosferze i ich rola w klimacie) 

WHO – World Health Organization (Światowa 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. Część literaturowa 

4.1 Tlenki azotu 

4.1.1 Budowa i właściwości chemiczne 

W roku 1992 cząsteczka tlenku azotu (NO) uznana została za molekułę roku [1]. Ta prosta 

cząsteczka, w zależności od stężenia, wykazuje właściwości szkodliwe lub pożyteczne dla 

człowieka. Znana jest z roli jaką odgrywa w układach fizjologicznych m. in. jako przekaźnik 

czy też cząsteczka obronna układu odpornościowego, odgrywa ona również kluczową rolę  

w układzie sercowo-naczyniowym i nerwowym [2]. Jednakże do lat 90 XX wieku związek ten 

znany był przede wszystkim jako zanieczyszczenie środowiska [3].  

Cząsteczka NO jest rodnikiem z jednym niesparowanym elektronem. Rodnik tlenku azotu jest 

stosunkowo stabilny, chociaż reaguje z innymi rodnikami [4]. Cząsteczka ta nie dimeryzuje ani 

w fazie gazowej, ani w roztworze, jednakże pod wysokim ciśnieniem (np. w butli gazowej)  

po pewnym czasie ulega dysproporcjonowaniu do podtlenku azotu (N2O) i dwutlenku azotu 

(NO2) zgodnie z równaniem (1). Oba te gazy, a szczególnie NO2 są toksyczne.  

3𝑁𝑂 →  𝑁2𝑂 + 𝑁𝑂2    (1) 

Tlenek azotu jest gazem bezbarwnym, ale wykazuje absorpcję w podczerwieni przy częstości 

drgań 1878 cm-1 będącym podstawowym pasmem wibracyjnym [ν(N=O)] [5]. Cząsteczka NO 

wykazuje również różnice w elektronegatywności, co obrazuje diagram na rysunku 1 [6].  

 

Rysunek 1. Diagram poziomów energetycznych i orbitali molekularnych dla NO [6].  
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Zaprezentowany model pokazuje charakter rodnikowy NO, co jest zgodne również z długością 

wiązania między atomem N i O (1,15Å) i potwierdza umiejscowienie NO pomiędzy  

N2 (długość wiązania 1,06Å) i O2 (długość wiązania 1,18Å). 

Wspomniany wcześniej podtlenek azotu odkryty został w 1772 roku przez Priestleya, którego 

opis można znaleźć w książce "Experiments and Observations on Different kinds of Air" 

opublikowanej w 1775 roku [7]. Historycznie związek ten używany był jako gaz znieczulający, 

obecnie stosowany jest w medycynie w mieszaninach z innymi środkami znieczulającymi,  

a w przemyśle spożywczym jako środek spieniający [8].  

Struktura cząsteczki N2O opisana jest poprzez dwie formy rezonansowe (rys. 2): 

 

Rysunek 2. Dwie formy rezonansowe cząsteczki N2O. 

Wiązanie N=N w podtlenku azotu wynosi 1,13Å (jest nieznacznie dłuższe niż w N2), natomiast 

wiązanie N=O o długości 1,18Å  jest dość podobne do standardowego wiązania podwójnego  

w tlenkach azotu. Charakterystyczne częstotliwości drgań wiązań wynoszą odpowiednio: 

1285cm-1 dla wiązania N=O (wibracja symetryczna), 589cm-1 (wibracja zginająca)  

i 2224cm-1 dla wiązania N=N (wibracja asymetryczna) [9]. 

N2O jest gazem bezbarwnym, w temperaturze pokojowej uznawany za gaz obojętny, używany 

pod wysokim ciśnienie, dlatego pracując z nim należy zachować odpowiednie środki 

ostrożności [10]. 

Kolejnym wymienionym już tlenkiem azotu jest dwutlenek azotu NO2. Jedna z pierwszych 

wzmianek o tym gazie pochodzi z 1670 roku, kiedy to W. Clark wspomniał o alchemicznych 

oparach czerwonego gazu, które nazwał „latającym smokiem” [11]. Blisko 150 lat później 

ustalony został jego wzór empiryczny niezależnie przez Dulonga i GayLussaca [12].  

Cząsteczka NO2 jest symetryczna, a długości wiązań N–O wynoszą 1,18Å [13]. Wykazuje 

również trzy charakterystyczne częstotliwości drgań: 1323cm-1 (wibracje symetryczne), 

751cm-1 (wibracje zginające) oraz 1616cm-1 (wibracje asymetryczne) [14,15].  

4.1.2 Źródła emisji tlenków azotu 

Rok 2020 ze względu na sytuacje pandemiczną przyniósł bardzo interesujące obserwacje 

dotyczące emisji szkodliwych cząsteczek do atmosfery [16]. Ze względu na ograniczenia  

w przemieszczaniu a także nałożenie kwarantanny czy lockdownu zaobserwowano znaczący 

spadek emisji tlenków azotu do atmosfery [17]. Na rysunku 3 możemy zobaczyć średni rozkład 

emisji tych tlenków w okresie marca-kwietnia w roku 2019 przed pandemią oraz 2020 w trakcie 

pandemii. Co zauważalne, większość krajów odnotowała spadki emisji – Hiszpania o ok. 50%, 

Włochy o ok. 40%, a Francja, Niemcy czy Wielka Brytania o ok. 35%. Ciekawe jest natomiast, 

że klika miejsc odnotowało wzrost o ok. 10-13% są to m.in. Göteberg w Szwecji, Braga  

w Portugali, Wilno na Litwie czy Katowice w Polsce.  
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Rysunek 3. Średni 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]. Poniżej map skala kolorystyczna określająca ilość cząsteczek na cm2. 

Od lat 90 NOx ze spalania paliw kopalnych stanowiło 95% globalnej emisji (90% emisji NOx 

w Europie, 88% emisji NOx w Azji Wschodniej czy 96% emisji NOx w Ameryce Północnej) 

[18]. Niestety wielkość emisji NOx z paliw niekopalnych jest bardzo trudna do oszacowania, 

szczególnie w przypadku spalania biomasy czy też mikrobiologicznych cykli azotu, ze względu 

na występowanie różnych substratów azotu zarówno w fazie stałej jak i ciekłej. Jednak zgodnie 

z modelami symulacji transportu chemicznego w atmosferze, spalanie biomasy odpowiada 

aktualnie za około 20% globalnej emisji, natomiast emisje z gleby stanowią ok. 22%.  

Pozytywnym aspektem jest zauważalny spadek antropogenicznej emisji NOx o ok. 40%  

w Stanach Zjednoczonych i o 25% w Europie w latach 2005-2018 oraz o ok. 20% w Chinach 

w latach 2012-2018 [19]. Niestety przesunięcie emisji z sektora energetyki do sektorów 

przemysłu oraz transportu spowodowało pewne ograniczenia w kontroli emisji. W Unii 

Europejskiej od 1994 obowiązują dyrektywy EURO, które określają dopuszczalną emisję 

szkodliwych cząsteczek (w tym NOx) dla pojazdów silnikowych [20]. Od 1994 roku, kiedy 

wprowadzono dyrektywę EURO 1, do aktualnie obowiązującej od 2014 roku dyrektywy EURO 

6, dopuszczalna emisja NOx dla samochodów osobowych zmniejszyła się ponad 8-krotnie  

(z 500mg do 60mg) [21]. Aktualnie Unia Europejska zaproponowała nową dyrektywę EURO 

7, która jest procedowana [22]. Planowany spadek emisji tlenków azotu do 2050 roku ma 

wynosić blisko 30% dla samochodów osobowych i ponad 50% dla samochodów ciężarowych. 

Jednak tak radykalne obniżenie dopuszczalnych norm mimo swoich pozytywnych aspektów 

dla środowiska, generuje ogromny sprzeciw społeczny, ponieważ większość aktualnie 

użytkowanych samochodów osobowych może nie spełniać nowych dyrektyw [23].   
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4.1.3 Zagrożenia dla środowiska i ludzi 

Rodzina tlenków azotu (NOx) składa się w głównej mierze z tlenku azotu NO, ditlenku azotu 

NO2 oraz podtlenku azotu N2O [24]. NO oraz NO2 mają szeroki wpływ zarówno na zdrowie 

ludzi jak i na całe środowisko. Jedynie N2O jest gazem zasadniczo obojętnym w troposferze 

[25]. Nie należy jednak zapominać, ze gaz ten jest jednym z sześciu gazów cieplarnianych, 

który przyczynia się do osłabienia warstwy ozonowej w stratosferze [26]. Potencjał Globalnego 

Ocieplenia (z ang. Global Worning Potential, GWP) jest 310 razy większy niż bardziej znanego 

i częściej wspominanego jako szkodliwego dla atmosfery, tlenku węgla CO2. Rozkład 

cząsteczki N2O w stratosferze określa jej czas życia. W ocenie SPARC 

(Stratospheretroposphere Processes And their Role in Climate) szacunkowy czas rozpadu 

cząsteczki ditlenku azotu wynosi aż 123 lata, co wpływa na jego znaczące działanie 

destrukcyjne [27].  

Tlenek azotu NO może rozprzestrzeniać się w całym układzie oddechowym człowieka  

ze względu na jego niską rozpuszczalność w wodzie, skutkuje to przenikaniem przez nabłonek 

do przyległych naczyń włosowatych i zaburzanie funkcjonowania tego układu w ciele 

człowieka [24]. Tlenki azotu są obecne w całej atmosferze, a w godzinach nocnych 

przekształcają się w rodniki azotanowe (NO3
•), które są jednymi z najbardziej aktywnych 

utleniaczy o wysokiej niestabilności.  

Ditlenek azotu NO2 wykazuje bardzo niekorzystne skutki zdrowotne w tym m. in. zwiększoną 

śmiertelność, co przedstawiło różne badania, w tym także badania WHO [28,29]. Kwestia 

jakości powietrza związana z tlenkami azotu jest aktualnie bardzo istotnym przedmiotem 

poważnych obaw, a co za tym idzie również badań właściwie na całym świecie, głównie  

w Stanach Zjednoczonych, Europie i Chinach [30]. Jeżeli przeanalizujemy skale globalną 

zanieczyszczeń powietrza, do którego dokładają się również NOx, zauważamy wpływ  

na długość życia, która skraca się średnio o 20 miesięcy, a dodatkowo zanieczyszczenia 

powietrza są piątą przyczyną zgonów na świecie.  

4.2 Metody ograniczenia emisji tlenków azotu 

4.2.1 Metoda SNCR 

W celu ograniczenia emisji tlenków azotu zaleca się stosowanie pierwotnych oraz wtórnych 

procesów redukcji [31]. Do pierwszego rodzaju należą wszelkie metody polegające  

na  zapobieganiu tworzenia się tych tlenków w instalacjach przemysłowych. Wtórne metody 

dotyczą natomiast już wytworzonych tlenków NOx. Większość technik redukcji powstających 

tlenków azotu polega na wprowadzeniu reduktora do gazów odlotowych (np. amoniaku  

lub mocznika) i redukcji do cząsteczkowego azotu oraz wody. Techniki te można dodatkowo 

podzielić na Selektywną Redukcję Niekatalityczną (SNCR), Selektywną Redukcję katalityczna 

(SCR) oraz hybrydę obu tych metod.  

Główną zaletą stosowania technologii SNCR w zestawieniu z SCR lub hybrydową jest fakt,  

że w tej pierwszej nie ma konieczności używania katalizatora, a co za tym idzie obniża to koszt 

instalacji o tego rodzaju materiał [32]. Technologia ta wykazuje się wysoką skutecznością przy 

niższych kosztach inwestycyjnych w porównaniu z technologią SCR [33]. Po raz pierwszy 
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opracowana została przez Lyona [34] w Stanach Zjednoczonych w roku 1975 a następnie była 

dalej rozwijana. Proces SNCR opiera się na wysokotemperaturowej reakcji amoniaku  

(lub mocznika) z tlenkiem azotu, w wyniku której powstaje cząsteczkowy azot oraz woda, które 

następnie uwalniane są do atmosfery jako produkty nietoksyczne [33]. Technologie SNCR 

stosowane komercyjnie różnią się głównie reduktorem, który używany jest do reakcji i tak  

w technologii Thermal DeNOx [35,36] stosowany jest gazowy amoniak lub woda amoniakalna 

(wodny roztwór amoniaku), w technologii NOxOUT [37,38] stosuje się wodny roztwór 

mocznika, natomiast w technologii RAPRENOx kwas cyjanurowy [39,40].  

Proces SNCR prowadzony jest w zakresie temperatur od ok. 850 do 1050⁰C [32]. Ze względu 

na tendencje korzystania z odczynników przyjaznych środowisku, jako reduktor preferowany 

jest mocznik. Reakcje przebiegają według następujących równań (2 i 3): 

                             2𝐶𝑂(𝑁𝐻2)2 + 4𝑁𝑂 + 𝑂2 → 4𝑁2 + 2𝐶𝑂2 + 4𝐻2𝑂   (2) 

                           2𝐶𝑂(𝑁𝐻2)2 + 2𝑁𝑂2 + 𝑂2 → 3𝑁2 + 2𝐶𝑂2 + 4𝐻2𝑂   (3) 

Jak widać w wyniku reakcji z mocznikiem powstaje jeden z niepożądanych produktów – CO2, 

dlatego w praktycznie wszystkich zakładach przemysłowych na świecie w technologii SNCR 

wykorzystuje się wodny roztwór amoniaku lub karbamidu, który wprowadzany jest do strefy 

wysokotemperaturowej w postaci kropelkowej.  

Technologia SNCR, w której czynnikiem redukującym jest amoniak nazywana jest także 

metodą deNOx, a główne równania mechanizmu (4-7) przedstawione zostały poniżej [41,42]: 

                                       4𝑁𝐻3 + 4𝑁𝑂 + 𝑂2 → 4𝑁2 + 6𝐻2𝑂    (4) 

                                      4𝑁𝐻3 + 2𝑁𝑂 + 2𝑂2 → 3𝑁2 + 6𝐻2𝑂    (5) 

                                          8𝑁𝐻3 + 6𝑁𝑂 → 7𝑁2 + 12𝐻2𝑂     (6) 

                                            5𝑁𝐻3 + 5𝑂2 → 4𝑁𝑂 + 6𝐻2𝑂     (7) 

Proces SNCR jest wciąż powszechnie używany w przemyśle cementowym czy też  

w instalacjach spalania odpadów [33,42,43]. Szczególnie w Chinach, gdzie przemysł 

cementowy odpowiada za ok. 10% całkowitej emisji NOx wykorzystuje się tę metodę  

ze względu na niski koszt inwestycyjny, krótki okres budowy oraz proste urządzenia. Ze 

względu na to, metoda ta jest wciąż rozwijana [44-46]. Bazuje ona na bardzo prostej koncepcji. 

Czynnik redukujący wprowadzany jest w formie sprayu do gazów odlotowych transportujących 

tlenki azotu. Rozpylanie nie wymaga skomplikowanego urządzenia, więc operacja ta jest 

stosunkowo prosta. Następnie w odpowiednim oknie temperaturowym następuje redukcja 

NOx, brak katalizatora uniezależnia instalacje od dodatkowych problemów technicznych 

związanych  

z katalityczną obróbką gazów. Jednym z większych wyzwań dla tej technologii jest jednak 

utrzymanie odpowiedniej temperatury procesu, a także stosunku reduktora do tlenków azotu 

zawartych w spalinach. Dlatego też proces ten jest wciąż optymalizowany i udoskonalany 

poprzez nowe typy urządzeń.  

Na rysunku 4 przedstawiony został 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 strefą spalania [49]. Wysoka 

temperatura niezbędna do przebiegu reakcji wymaga, aby reagent wtryskiwany był do górnego 

rejonu kotła. Amoniak może częściowo nie reagować z NOx i przejść przez komin. Taką 

nieprzereagowaną ilość NH3 nazywa się „poślizgiem” amoniaku. Nieodpowiednio dobrane 

parametry procesu zwiększają „poślizg”, w konsekwencji czego wysokie stężenie NH3  

w kominie może powodować reakcję z SO2 i SO3 i tworzyć siarczany oraz disiarczany amonu, 

które zatykają korytarze powietrzne. Skuteczność procesu SCNR zależy też od wielkości kotła. 

Im większy kocioł, tym gorsze rozprowadzenie reduktora i słabsza efektywność procesu 

redukcji NOx. Dane zaprezentowane w publikacji Srivastava et al. pokazują, że technologia 

SNCR ma bardzo dużą rozpiętość skuteczności. W 20 instalacjach w Stanach Zjednoczonych 

zakres efektywności usuwania NOx mieścił się od 15 do 66%.  

4.2.2 Metoda SCR 

Aktualnie metoda NH3-SCR, czyli Selektywna Katalityczna Redukcja z użyciem amoniaku 

jako reduktora, jest najszerzej stosowaną technologią ze względu na wysoką efektywność  

oraz obszerne okno temperaturowe [50]. W procesie tym bardzo ważną rolę odgrywa 

katalizator [51]. W pierwszym etapie amoniak chemisorbuje na centrach aktywnych 

katalizatora  

a następnie reaguje z zaadsorbowanymi tlenkami azotu.  

Technologia SCR zaczęła być używana w latach 70 XX w. w elektrowniach [52]. Natomiast  

w 2004 roku po raz pierwszy zastosowano ją w ciężkim przemyśle motoryzacyjnym. Dzisiaj 

wszystkie nowo wypuszczane na rynek pojazdy są wyposażone w system oczyszczania spalin 

poprzez metodę deNOx SCR. W procesie tym amoniak, który jest reduktorem może być 
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wytwarzany poprzez hydrolizę mocznika [53]. W zależności od stosunku NO do NO2  

w spalinach mamy do czynienia z różną selektywnością głównych reakcji SCR (reakcje 8-10):  

Standardowe SCR:  4𝑁𝐻3 + 4𝑁𝑂 + 𝑂2 → 4𝑁2 + 6𝐻2𝑂                  (8) 

Szybkie SCR:  2𝑁𝐻3 + 𝑁𝑂 + 𝑁𝑂2 → 2𝑁2 + 3𝐻2𝑂     (9) 

NO2 SCR: 4𝑁𝐻3 + 3𝑁𝑂2 → 3
1

2
𝑁2 + 6𝐻2𝑂      (10) 

W trakcie procesu mogą również występować niepożądane reakcje uboczne – utlenianie 

amoniaku (11) i utlenianie NO lub rozkład NO2 (12), które pojawiają się w wysokich 

temperaturach (> 400⁰C) [54], a także tworzenie azotanu amonu w niskich temperaturach  

(< 200⁰C), co prowadzi do powstania N2O (reakcja 13) [55,56].  

4𝑁𝐻3 + 3𝑂2 → 2𝑁2 + 6𝐻2𝑂    (11) 

𝑁𝑂 +
1

2
𝑂2 ↔ 𝑁𝑂2      (12) 

2𝑁𝐻3 + 2𝑁𝑂2 → 𝑁2 + 𝑁2𝑂 + 3𝐻2𝑂   (13) 

NH3-SCR jest jedną z najbardziej efektywnych metod redukcji emisji tlenków azotu [57]. 

Konwersja NOx wynosi nawet 90%. W wyniku przedstawionych wyżej reakcji amoniaku oraz 

NOx powstaje azot cząsteczkowy oraz para wodna. Obecność katalizatora w tym procesie 

znacząco obniża energię aktywacji zapewniając powierzchnię dla przebiegu reakcji  

a optymalna temperatura mieści się w zakresie 150-450⁰C i zależy głównie od użytego 

katalizatora [58,59]. W większości komercyjnych instalacji powszechnie stosowanym 

katalizatorem jest tlenek wanadu na nośniku z tlenku tytanu (V2O5-TiO2) w formie monolitu  

o strukturze plastra miodu lub na strukturach płytowych [60,61]. W celu poprawy stabilności 

mechanicznej katalizator ten jest zwykle promowany przez tlenek wolframu (WO3) lub tlenek 

molibdenu (MoO3) [62,63].  

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

W większości instalacji SCR reaktor z katalizatorem instalowany jest osobno od kotła, 

natomiast wtrysk amoniaku znajduje się przed reaktorem SCR [49]. Duże znaczenie  

w przypadku technologii SCR ma obniżenie temperatury reakcji dzięki udziałowi katalizatora, 

powoduje to zmniejszenie opisanego wcześniej „poślizgu” amoniaku i niższe stężenie NOx  

na wylocie. Dla wysokiej wydajności procesu ważny jest również stosunek NH3 do NOx, który 

zazwyczaj wynosi 1:1 a także właściwości przepływu gazu i rozkład temperatury, które 

uwzględniane są już na etapie projektowania, poprzez modelowanie przepływu  

oraz optymalizację wtrysku amoniaku.  

Katalizator wanadowy, którego okno temperaturowe mieści się w zakresie 300-400⁰C  

nie należy do najbardziej efektywnych katalizatorów, praca katalizatora w tej temperaturze 

prowadzi do powstawania produktów ubocznych w postaci pyłu, tlenku arsenu czy SO2, które 

powodują dezaktywację, zatrucie, erozję i blokowanie układu katalitycznego [64,65].  

Aby uniknąć wymienionym problemów poszukiwane są cały czas katalizatory 

niskotemperaturowe, pracujące już w temperaturze ok. 100⁰C, co pozwoliłoby uniknąć 

tworzenia toksycznego SO2, popiołów lotnych, a także obniżyło koszty procesu SCR. 

Obiecującymi w tym zakresie katalizatorami mogą stać się zeolity oparte na Cu, Fe oraz innych 

metalach przejściowych, które wykazują wysoką aktywność katalityczną, dobrą stabilność 

hydrotermalną a także korzystne okno temperaturowe [66-69].  

4.2.3 Dekompozycja N2O 

Największym stacjonarnym źródłem podtlenku azotu (N2O) są zakłady produkujące kwas 

azotowy [70]. N2O powstaje również jako produkt uboczny utleniania NH3. Ograniczenie 

emisji tego gazu może przebiegać na dwa sposoby: 1) poprzez zapobieganie lub ograniczenie 
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tworzenia się N2O lub 2) poprzez usuwanie utworzonego już N2O z gazu procesowego. 

Pierwszy sposób można osiągnąć między innymi za pomocą optymalizacji procesu utleniania 

amoniaku i usprawnienia procesu katalitycznego [71]. Druga metoda polega na termicznym  

lub katalitycznym rozkładzie N2O [72]. Metoda termiczna, ze względu na konieczność 

przebywania podtlenku azotu w wysokiej temperaturze przez dłuższy okres czasu,  

jest ekonomicznie nieuzasadniona. Konieczne jest więc stosowanie bardziej efektywnych 

metod opartych na katalizatorze.  

Wspólny bezpośredni rozkład tlenków azotu (NO i N2O) do N2 i O2 jest zagadnieniem 

budzącym duże zainteresowanie w środowisku naukowym [73-75]. Reakcja tego typu 

wymagają udziału katalizatora. Do tej pory jednak nie znaleziono wystarczająco wydajnych 

katalizatorów zwłaszcza dla sytuacji, gdy w mieszaninie reakcyjnej obecny jest nadmiar wody 

lub tlenu. Niezbędne jest w związku z tym dogłębne badanie tego zagadnienia. Jony metali 

przejściowych na nośnikach zeolitowych czy różnego rodzaju tlenki są typowym materiałem 

katalitycznym w procesach deNOx i deN2O, które były szeroko badane [76-80]. Szczególne 

istotne jest poznanie interakcji tlenków azotu z metalami przejściowymi czy też zrozumienie 

elementarnych zdarzeń na powierzchni, takich jak tworzenie się wiązania N-N. Badanie 

poszczególnych etapów pozwala lepiej poznać cały mechanizm procesów.  

Rozkład podtlenku azotu zachodzi głównie według dwóch mechanizmów – przeniesienia 

elektronu [81] lub przeniesienia atomu tlenu [82]. W pierwszym typie mechanizmu elektron 

dostarczany jest z powierzchni katalizatora, z metalicznych centrów aktywnych (aktywacja 

N2O), które są w tym przypadku donorem. Mechanizm ten jest mechanizmem typu redoks.  

W drugim typie następuje przeniesienie atomu tlenu, który również pochodzić może z metali 

przejściowych (szczególnie żelaza) dając początek grupie metal-oxo (FeO+) [77,83]. 

W roku 1999 Mauvezin et al. przedstawił badania, w których wykazano, że obecność NH3 

podczas dekompozycji N2O korzystnie wpływa na mechanizm procesu w obecności 

katalizatora zawierającego żelazo na zeolicie [84]. W roku 2002 natomiast Perez-Ramirez  

et al. przedstawił badania, w których promotorem mechanizmu deN2O był tlenek azotu [85].  

Zeng et al. w roku 2020 przeprowadzili kompleksowe badania dotyczące współprowadzenia 

reakcji redukcji NO i N2O przy wykorzystaniu NH3 [86]. Zbadali oni kilka katalizatorów 

zeolitowych z osadzonymi cząstkami żelaza. Badania te udowodniły, że istnieje możliwość 

zastosowania jednego rodzaju katalizatora do dwóch rodzajów reakcji. Analiza teoretyczna 

przy wykorzystaniu metod obliczeniowych może pozwolić na dogłębne zrozumienie obydwu 

mechanizmów, co przyczynia się do opracowania bardziej efektywnych katalizatorów [87]. 

4.3 Katalizatory stosowane w metodzie SCR 

4.3.1 Katalizatory wanadowe 

Jak wspomniano wcześniej katalizatory wanadowe z domieszką wolframu (V2O5-WO3/TiO2) 

występują w postaci monolitów o kształcie plastrów miodu, płyt lub jako katalizator o kształcie 

falistym [88]. Zwykle zawierają od 0,5-3% wagowych V2O5 oraz 5-10% wagowych WO3. 

Wykazują się one stosunkowo wysoką wydajnością procesu deNOx i odpornością na działanie 

SO2 czy H2O, jednakże temperaturowy zakres pracy jest dość wąski (300-400⁰C), a dodatkowo 
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katalizator ten ma tendencje do utleniania SO2 do SO3, które następnie reaguje a amoniakiem 

tworząc siarczany amonu, które skracają żywotność katalizatora [89]. Badania prowadzone 

przez Y. Gao et al. pokazały, że dodatek tlenku molibdenu V2O5-WO3-MoO3/TiO2 może 

powodować wzrost temperatury potrzebnej do utleniania SO2 i w konsekwencji zmniejszyć 

aktywność katalizatora na tego typu reakcje [90].  

Tworzenie się siarczanów w trakcie procesu SCR powoduje konieczność wyłączania instalacji 

w elektrowniach termoelektrycznych czy na statkach [88,91]. Dlatego też mimo zalet 

katalizatora wanadowego wciąż poszukiwane są nowe katalizatory o wysokiej wydajności 

deNOx w niskich temperaturach. Pozwoliłoby to uzyskać korzyści ekonomiczne  

oraz zmniejszyć zużycie energii.  

W celu zrozumienia mechanizmu procesu deNOx na katalizatorze wanadowym bardzo ważne 

jest określenie miejsc aktywnych tego katalizatora [92]. Seria eksperymentów przeprowadzona 

prze Ramis et al. pokazała, że NH3 zaadsorbowany na miejscach kwasowych Lewisa  

na powierzchni katalizatora z większym prawdopodobieństwem reagowały następnie  

z cząsteczką NO, niż kation NH4
+ zaadsorbowany na miejscu kwasowym Brönsteda na tym 

katalizatorze [93]. Tak więc to miejsce kwasowe Lewisa jest miejscem aktywnym.  

Do podobnych wniosków doprowadziły eksperymenty Marberger et al. z wykorzystaniem 

techniki IR in situ [94]. Zaobserwowano, że amoniak zaadsorbowany na miejscach kwasowych 

Lewisa szybciej reaguje z NO/O2 niż NH4
+ zaadsorbowany na miejscach kwasowych 

Brönsteda. Badanie te pokazują, iż miejscem aktywnym katalizatora może być miejsce 

kwasowe Lewisa, a półprodukt NH3 zaadsorbowany na tym miejscu jest aktywny katalitycznie 

w procesie SCR.  

Jednakże badania metodą IR in situ przedstawione przez Topsoe pokazują bezpośrednią 

zależność między miejscem kwasowym Brönsteda a zdolnościami katalitycznymi powierzchni 

[95]. W badaniach tych miejscem aktywnym jest V5+-OH (miejsce kwasowe Brönsteda),  

na którym adsorbuje się amoniak tworząc kation NH4
+, a następnie NO reaguje z tym 

adsorbatem według mechanizmu Eleya-Rideala tworząc półprodukt NH4NO3. Uznano również, 

że wytworzenie tego półproduktu jest etapem limitującym. W dalszej kolejności rozkłada się 

on na cząsteczkę N2 i H2O, a miejsce aktywne odtwarza się poprzez utlenienie powierzchni 

katalizatora przez O2.  

Te dwa sprzeczne podejścia zostały połączone ze sobą dzięki badaniom Wachs et al. [96]. 

Eksperymenty te wykazały, że obydwa miejsca kwasowe na powierzchni, zarówno Lewisa jak 

i Brönsteda, są aktywne w procesie deNOx. Pierwsze (miejsca Lewisa) wykazują się wysoką 

aktywnością katalityczną, ale to ten drugi typ (miejsca Brönsteda) są dominujące ilościowo. 

Tłumaczyć to może dlaczego, w warunkach wysokiej temperatury oraz wilgotności, ilość 

kationów NH4
+ jest zwiększona, a szybkość reakcji maleje. Chociaż już w roku 1995 (rok po 

badaniach dotyczących miejsc kwasowych Brönsteda) Topsoe et al. pokazał, że ścieżka 

kwasowo-redukcyjna wykorzystująca obydwa miejsca kwasowe jest bardzo ważna dla 

efektywności procesu SCR na katalizatorze wanadowo-tytanowym [97]. Na rysunku szóstym 

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].  

Ciągły rozwój i zwiększenie zasięgu zastosowań obliczeń DFT spowodowało, że oprócz 

analizy powierzchni czy adsorpcji powierzchniowej cząsteczek NH3 i NO, obliczenia DFT 

zastosowano również do określenie półproduktów procesu deNOx, co przyczyniło się do 

rozpatrzenie mechanizmu procesu [92]. Miyamoto et al. po raz pierwszy wykorzystał 

powierzchnię V2O5 do przeprowadzenia symulacji mechanizmu procesu NH3-SCR [98]. 

Obliczono, że amoniak łatwiej adsorbuje się na miejscu Brӧnsteda tworząc kation NH4+,  

a następnie V=O może aktywować otrzymany kation do reakcji z tlenkiem azotu. Cały proces 

przebiegał według mechanizmu Eleya-Ridela, co w swoich badaniach postulował Topsoe. 

Anstrom et al. dzięki obliczeniom DFT zaprezentował powstawanie półproduktu NH3NHO, 

który następnie był odwodniany do NH2NO i rozkładany na azot i wodę [99].  

Mechanizm reakcji powstały na podstawie obliczeń teoretycznych został dopracowany przez 

Mosesa et al. [100]. NH3 w pierwszym etapie adsorbowane jest na miejscu Brӧnsteda tworząc 

NH4+ a następnie aktywowane jest poprzez oddziaływanie z gazowym NO.  Następnie tworzy 

się cząsteczka NH2NO, która rozkłada się na N2 i H2O. Katalizator ulega redukcji V5+ →V4+  

i następnie zostaje utleniony do następnego cyklu katalitycznego [101]. Ten mechanizm 

pokazuje, że dysocjacja NH3 musi być wspomaga cząsteczką NO lub NO2 w celu stabilnego 

tworzenia się półproduktu zawierającego - NH2NO, co stanowi bardzo ważny punkt wyjścia  

do dalszych badań. Mechanizm Mosesa został zaprezentowany na rysunku 7.  
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Rysunek 7. Mechanizm procesu SCR z wykorzystaniem katalizatora wanadowego [100].  (A) 

stan początkowy (B) NH3 zaadsorbowany na miejscu Brӧnsteda jako NH4+, (C) NO i NH3 w 

sąsiedztwie miejsca aktywnego katalizatora, (D) Stan przejściowy, (E) Utworzenie NH2NO, 

(F) Zredukowany katalizator. Kolory: cyjan – V, czerwony – O, szary – Ti (nieaktywny), 

niebieski – N, biały – H, fioletowy i zielony: Ti (aktywny).  

Zarówno teoria jak i eksperyment udowadniają, że NH2NO jest istotnym produktem pośrednim 

[102-104]. Ponadto należy podkreślić, że rola miejsca Brӧnsteda w procesie wciąż stanowi pole 

do sporów. Moses et al. zasugerowali, że rolą miejsca kwasowego Brӧnsteda jest zwiększenie 

adsorpcji NH3, a następnie uwolnienie w pobliżu miejsca aktywnego. Jednakże postuluje się 

jednocześnie, że  miejsce kwasowe Brӧnsteda może zmniejszać szybkość reakcji ze względu 

na silne związanie NH4
+ i konieczność odwodnienia w celu utworzenia aktywnego NH3 [102]. 

Dlatego też w niskich temperaturach aktywność katalizatora wanadowego maleje,  

a w wyższych rośnie, ponieważ łatwiej dochodzi do reakcji odwodnienia [105,106]. 

Jednym z istotnych problemów wynikających z użycia katalizatora V2O5-WO3/TiO2 jest jego 

cena, konieczność wymiany oraz fakt, że po zużyciu stanowi on odpad niebezpieczny [107]. 

Katalizator wanadowy stanowi ok 30-50% ogólnego kosztu instalacji katalitycznej. Mimo,  

że wanad oraz wolfram stanowią ok. 10% masy katalizatora to ich koszt wynosi ok. 40%  

w odniesieniu do ceny katalizatora [108]. Dodatkowo ze względu na zużycie w trakcie procesu, 

zatrucie tlenkami siarki, elektrownie węglowe zmuszone są do wymiany katalizatora co 3 lata 

[109,110]. Jak wspomniano wcześniej zużyty katalizator traktowany jako odpad niebezpieczny 

wciąż zawiera cenne metale [111]. Aby odpad stał się neutralny dla środowiska a część 

materiałów odzyskana należy przeprowadzić dodatkowe metody dotyczące odzyskiwania 

katalizatorów procesu SCR. Należą do nich m.in. proces bioługowania, prażenia lub też 

bezpośredniego ługowania [112-115]. Istotnym problem jest tutaj nie tylko odzysk cennych 

metali, ale także zadbanie, aby pozostałości po wymywaniu nie stanowiły wtórnych 

zanieczyszczeń, co niestety często jest marginalizowane.  
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Pomimo znacznego udoskonalenia katalizatora wanadowego oraz jego lepszego zrozumienia, 

wciąż pozostaje wiele do zbadania i usprawnienia np. izolowane lub oligomeryczne struktury 

wanadowe w katalizatorze, wpływ tytanu, zrozumienie kompleksu produktu przejściowego, 

ścieżki reakcji dla powstawania N2O czy mechanizmów wpływu wilgoci lub tlenków siarki  

na katalizator [116]. Duże znaczenie w tego typu analizie mogą przynieść badania systemu 

katalitycznego w warunkach reakcyjnych przy zmiennym środowisku, a także zaawansowane 

badania DFT.  

4.3.2 Katalizatory zeolitowe 

Ze względu na niezadowalającą efektywność katalizatora wanadowego zbadanych zostało 

szereg alternatywnych materiałów jako katalizatorów procesu NH3-SCR [117-120]. 

Szczególnie interesujące w tej kwestii okazały się katalizatory zawierające metale przejściowe 

(w tym głównie miedź i żelazo) oraz zeolity stanowiące nośnik [121-125]. Zeolity okazały się 

bardzo obiecujące w procesie deNOx ze względu na wysoką aktywność (szczególnie  

w połączeniu z atomami metali przejściowych), szerokie okno temperaturowe, wysoką 

termostabilność, odporność chemiczną [126,127] a także stabilność hydrotermiczną [128].   

Katalizatory zeolitowe ze względu na osadzone metale przejściowe możemy podzielić na  

4 główne grupy (rysunek 8) – katalizatory zeolitowe z adsorbatami żelaza, miedzi, manganu 

lub innych metali [121]. 

 

Rysunek 8. Schemat podziału katalizatorów na nośniku zeolitowym ze względu na rodzaj 

metalu przejściowego. 

Zeolity z metalami wprowadzonymi na drodze wymiany jonowej stały się bardzo atrakcyjne 

do zastosowań katalitycznych procesu NH3-SCR szczególnie w silnikach pojazdów, głównie 

ze względu na szersze okno temperaturowe, możliwość działania w niższych temperaturach niż 

katalizatory wanadowe a także szczególne miejsca aktywne [126]. Dużym zainteresowaniem 

w procesie deNOx cieszą się między 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 należący do rodziny heulandytów (HEU) [117]. Jednak głównymi przeszkodami, 

które utrudniają powszechne stosowanie zeolitów jako katalizatorów SCR jest próg tolerancji 

na SO2, stabilność hydrotermalna a także tworzenie się koksu w wyniku niepełnego spalania 

paliwa [138].  

 

Żelazo 
i jego tlenki 

Inne metale 
przejściowe

Miedź 
i jej tlenki

Mangan
i jego tlenki

Nośnik -
zeolit
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Katalizatory zeolitowe z osadzonym żelazem są głównie aktywne w średnich i wysokich 

temperaturach [126,139-142]. Podjęto więc wysiłki w celu poprawy aktywności tych 

katalizatorów. Ponadto zeolity o różnej topologii są badane jako nośniki żelaza, co może 

wpłynąć na poprawę stabilności hydrotermicznej i odporności na odkładanie depozytu 

węglowego. W artykułach przedstawione zostały także mechanizmy reakcji deNOx  

oraz dekompozycji N2O [143-146]. W przypadku tego pierwszego wskazano bardzo ważny 

półprodukt jakim jest NH4NO3, który prawdopodobnie jest odpowiedzialny za spowolnienie 

procesu. Podobny półprodukt limitujący szybkość reakcji powstaje na katalizatorze 

wanadowym (NH3NHO), co wyjaśniono wcześniej.  

Katalizatory zeolitowe oparte na miedzi jako metalu przejściowym wykazują mniejszą 

stabilność hydrotermalną niż te zawierające żelazo, jednak wykazują one wysoką aktywność  

w niższych temperaturach (<300⁰C) [66,126]. Szczególnie interesujące okazały się katalizatory 

bimetaliczne na zeolicie ZSM-5, gdzie miedzi towarzyszył inny atom metalu [147-149]. 

Pozwoliło to na rozszerzenie okna temperaturowego aktywności katalizatora oraz zwiększenie 

stabilności. Należy w tym przypadku wspomnieć również katalizator Cu-SSZ-13, który znalazł 

komercyjne zastosowanie w silnikach diesla [150-152]. W 2010 roku Kwak et al., dowiedli  

w swoich badaniach, że katalizator Cu-SSZ-13 wykazuje wyższą aktywność niż badane 

wcześniej w procesie NH3-SCR katalizatory Cu-ZSM-5 czy Cu-Beta. Wkrótce potem powstało 

wiele prac badających ten katalizator, w 2013 zostały one podsumowane prze Gao et al. [150]. 

Skupili się oni zwłaszcza na zwiększeniu stabilności hydrotermalnej. Postępy w dziedzinie 

wykorzystania katalizatorów opartych na SSZ-13 a także dodatkowo na SSZ-34 zebrane zostały 

w dwóch kolejnych przeglądach [153]. Mechanizm procesu deNOx na Cu-SSZ-34 został 

przedstawiony w artykule Paolucci et al. [154], gdzie zwrócono szczególną uwagę na bardzo 

ważny w tej reakcji cykl redoksowy form miedzi, które zmieniają swój stopień utlenienia: 

CuII ↔ CuI. Mechanizm przedstawiony został na rysunku 9.  

 

Rysunek 9. Prezentacja proponowanego cyklu SCR na Cu-SSZ-13. Linia przerywana oddziela 

cykl readoks na połówki ze zredukowanymi i utlenionymi cząsteczkami miedzi [154].  

Jak już wspomniano wcześniej również inne zeolity były wykorzystywane jako nośniki metali 

przejściowych w procesie SCR. Warto tutaj zwrócić uwagę na dwa z nich – zeolit FAU 
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(faujazyt) i zeolit CLI (klinoptilolit), który zaliczany jest do zeolitów naturalnych. Pierwszy  

z nich zbadany został już w roku 1999 przez Kieger et al. [155]. Badania katalizatora Cu-FAU 

wykazały jego aktywność w temperaturze ok. 280⁰C, czyli niższej niż dla katalizatora 

wanadowego. Potwierdzono również redoksowy charakter adsorbatów miedzi na powierzchni. 

W kolejnych latach badania dla tego katalizatora były również prowadzone pod kątem 

domieszkowania go innymi metalami [156], teoretycznych analiz adsorpcji cząsteczek  

na katalizatorze [157], kinetyki procesu [158], a także wpływu topologii zeolitu na proces SCR 

[159].  

Wymieniony wcześniej zeolit naturalny CLI okazał się bardzo obiecującym prekursorem 

nowych katalizatorów [117,160]. Atutem tego katalizatora jest silnie kwasowy charakter 

wynikający ze stosunku molowego Si/Al = ok. 4, a także wysoka stabilność termiczna. 

Promujący efekt klinoptilolitu przypisuje się miejscom kwasowym Brӧnsteda obecnym  

w zeolicie, które ułatwiają adsorpcję i magazynowania amoniaku podczas procesu SCR [161]. 

Dodatkowo użycie tego zeolitu pozwala znacząco obniżyć okno temperaturowe, które  

dla katalizatora Fe-CLI wynosi 350-450 ⁰C [117], a dla bimetalicznego Mn-Cu-CLI nawet  

100-300⁰C [162]. Natomiast badania nad klinoptilolitem z jonami metali przejściowych Zn2+, 

Fe2+, Cu2+ i Mn2+ w procesie propan-SCR-NOx wykazało obniżenie aktywnej temperatury 

procesu redukcji o 50⁰C [163], co daje pozytywne widoki na dogłębne zbadanie tego 

katalizatora w procesie NH3-SCR. To co również charakteryzuje ten zeolit jest fakt, że stanowi 

on materiał resztkowy składowany na hałdach i jego wykorzystanie jest zgodne z założeniami 

gospodarki o obiegu zamkniętym [117]. 

4.3.3 Możliwości zastosowania innych struktur 

W ostatnim czasie bardzo popularne wśród badaczy stały się struktury nazywane 

metaloorganicznymi (MOF), które wykazują dużą powierzchnię właściwą, specjalną strukturę 

(metal, który stanowi centrum aktywne oraz organiczny ligand będący nośnikiem)  

i charakteryzują się dobrą efektywnością katalityczną [164]. MOFy mogą być projektowane  

i syntezowane w kształcie zaproponowanym przez naukowca, a funkcjonalność powierzchni 

zależy od metody modyfikacji czy syntezy. Powszechnie stosowanymi MOFami są 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 katalizatorów typu MOF: MIL-100 wykazuje stabilność procesu  

w temperaturze poniżej 300⁰C [173]. Zhang et al. zsyntezowali MIL-100(Fe-Mn), który 

wykazywał wysoką chemiczną stabilność na tlenek siarki SO2 i wodę, a także wysoką 

termostabilność [174]. Również MOF-74 z dodatkiem Mn lub Co wykazywał wysoką 

aktywacje i adsorpcję NO i NH3 a konwersja NOx wynosiła 99% w 220⁰C dla Mn-MOF-74  

i 70% w 210⁰C dla Co-MOF-74, jednak wprowadzenie H2O i SO2 do układu obniżyło 

wydajność katalityczną Co-MOF-74 [175]. Ze względu na wciąż utrzymujące się 

zainteresowanie poszukiwaniem niskotemperaturowych katalizatorów procesu SCR, 

wykorzystanie MOFów, które wykazują się dużą różnorodnością, stanowi ważny punkt wyjścia 

dla badań w przyszłości.  

Innymi materiałami, które również badane były pod kątem procesu deNOx są perowskity [176-

178]. Bogaty skład pierwiastkowy i wysoka termostabilność w środowisku utleniającym 
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powoduje, że materiały te są bardzo atrakcyjne w zastosowaniu w przemyśle motoryzacyjnym. 

W przeglądzie Jabłońskiej i Palkovits zaprezentowano szereg katalizatorów na bazie 

perowskitu do procesu SCR a także do dekompozycji N2O. Wykazują się one właściwościami 

redoks, które zależą od atomów metali zawartych w materiale, jednakże wysoka temperatura 

procesu krystalizacji tych związków sprawia, że powierzchnia właściwa jest słabo rozwinięta, 

a dodatkowo katalizatory te wykazują słabą odporność na tlenki siarki. Wymagane są dalsze 

badania nad zwiększeniem ich aktywności, stabilności i selektywności.  

4.4 Modelowanie molekularne w projektowaniu katalizatorów 

4.4.1 Metoda DFT 

Teoria funkcjonałów gęstości (w skrócie DFT z ang. Density Functional Theory) została 

opracowana w latach 60 XX w. przez Kohna, Hohensberga, Shama i Mermina [179,180]. 

Metody oparte na DFT są wciąż rozwijane i z powodzeniem wykorzystywane w najnowszych 

badaniach chemicznych [181,182]. Ta metoda obliczeniowa pozwala na określenie struktury 

elektronowej układów molekularnych i stanowi alternatywę dla obliczeń opartych  

na przybliżeniu Hartree-Focka [183]. DFT znalazło szerokie zastosowanie w analizie różnych 

układów w tym katalitycznych, gdzie pozwala ono na analizę powierzchni materiału 

katalitycznego, reakcji powierzchniowych, opisu struktury elektronowej a także określenie 

struktur i energii poszczególnych etapów mechanizmu reakcji [184-186]. 

Hohenberg i Kohn [180] ustalili następujące twierdzenie: niech dowolna liczba elektronów 

w pudełku podlega zewnętrznemu potencjałowi ν(r) i odpychaniu Coulomba elektro-elektron, 

wtedy ten potencjał jest jedynie funkcją gęstości elektronów ρ(r) z wyjątkiem stałej addytywnej. 

Oznacza to, że w metodzie DFT abstrakcyjna funkcja falowa układu N-elektronów została 

zastąpiona gęstością elektronową ρ(r) definiowaną w przestrzeni trójwymiarowej. Gęstość 

elektronowa jest możliwa do zaobserwowania (eksperymenty dyfrakcyjne). W 1965 r. Kohn  

i Sham wprowadzili lokalne przybliżenie gęstości (w skrócie LDA z ang. Local Density 

Approximation) [179]. 

Zaletą metody DFT jest fakt, że skupia się ona głównie na gęstości elektronowej, która jest 

nośnikiem informacji w molekularnym stanie podstawowym [187]. Znacznie upraszcza  

to równanie Schrödingera, ponieważ gęstość elektronowa powstaje z wkładu wszystkich 

elektronów. Można w zasadzie uznać, że dzięki twierdzeniu Hehenberga-Kohna, aby policzyć 

właściwości badanego układu potrzebna jest tylko znajomość jego gęstości elektronowej.  

Pierwsze Twierdzenie Hohenberga i Kohna mówi, że "poza trywialną stałą gęstości 

elektronowej ρ(r) określa się zewnętrzny (tj. wynikający z jąder) potencjał ν(r)". Dodatkowo ρ(r) 

określa liczbę elektronów N, poprzez całkowanie, według równania 14: 

𝑁 = ∫ 𝜌(𝑟)𝑑𝑟      (14) 

Odpowiednio, ρ(r) określa również Hamiltonian układu N elektronów, a tym samym energię E, 

która jest funkcją ρ(r) (równanie 15) lub ν(r) i N (równanie 16):  

𝐸 = 𝐸[𝜌(𝑟)]       (15) 

𝐸 = 𝐸[𝑁, 𝑣(𝑟)]      (16) 

Hamiltonian może być zapisany w przybliżeniu Borna-Oppenheimera jako (równanie 17), 

pomijające efekty relatywistyczne [188]: 
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W tym przypadku sumowanie ‘i’ i ‘j’ dotyczy elektronów, a ‘A’ i ‘B’ jąder. Natomiast rij, riA  

i RAB odnoszą się do odległości kolejno elektron-elektron, elektron-jądro oraz jądro-jądro.  

Hamiltonian określa energię układu poprzez równanie Schrodingera (równanie 18): 

𝐻𝛹 = 𝐸𝛹       (18) 

Gdzie 𝛹 jest funkcją falową elektronu. ρ(r) ostatecznie określa energię układu i wszystkie inne 

właściwości elektronowe stanu podstawowego.  

Uogólnione wyrażenie dla DFT ma następującą postać (równanie 19) [189]:  

𝐸𝐷𝐹𝑇[𝜌] = 𝑇𝑠[𝜌] + 𝐸𝑛𝑒[𝜌] + 𝐽[𝜌] + 𝐸𝑥𝑐[𝜌]     (19) 

Gdzie TS jest funkcją energii kinetycznej (indeks S oznacza, że energia ta otrzymywana jest  

z wyznacznika Slatera), Ene jest funkcją przyciągania elektronowo-jądrowego, J jest 

Coulombowskim oddziaływanie odpychania elektron-elektron, a Exc to funkcja korelacyjno-

wymienna. Każda z tych wartości zależna jest od gęstości elektronowej [ρ]. W równaniu tym 

pewien problem sprawia funkcja korelacyjno-wymienna. Powinna być ona uniwersalna,  

ale w praktyce jej postać nie jest znana i przybliżone rozwiązanie otrzymuje się poprzez orbitale 

Kohna-Shama (KS), w których suma kwadratów zajętych orbitali KS jest prawdziwą gęstością 

elektronową układu, co odróżnia metodę DFT od innych metod kwantowo-chemicznych  

np. metody Hartree-Focka (HF). Metoda Kohna-Shama [179] pozwala rozwiązać problem 

poprzez równanie Schrӧdingera, które różni się od równania HF zastąpieniem członu potencjału 

wymiennego bardziej ogólnym członem potencjału korelacyjno-wymiennego, który jest 

stosunkowo prosty, ponieważ stanowi tylko funkcje gęstości. Rozwiązanie równania KS 

wygląda następująco (równanie 20):  

[−
1

2
∇2 + 𝑉𝑒𝑓𝑓(𝑟)] 𝛹𝑖𝜎

𝐾𝑆 = 𝜀𝑖𝜎
𝐾𝑆𝛹𝑖𝜎

𝐾𝑆     (20) 

Równanie KS (20) jest prawdopodobnie najważniejszym równaniem DFT. Pozwala ono  

na traktowanie ruchu oddziałujących elektronów jako układ niezależnych cząstek, 

poruszających się we wspólnym potencjale lokalnym Veff. Wszystkie oddziaływania mogą być 

połączone właśnie w ten jeden potencjał Veff. 

Jeżeli chodzi o funkcjonały (funkcje funkcji), to w przypadku metody DFT funkcjonały stanowią 

funkcję gęstości elektronowej [190,191]. Jej dokładna postać nie jest znana, dlatego też istnieje 

szeroka lista różnych funkcjonałów, które mogą być użyte. Każdy z nich ma wady i zalety  

i może odnosić się do innego typu układów. Najprostszym przybliżeniem w tym przypadku jest 

tzw. przybliżenie gęstości lokalnej (z ang. Local Density Approximation, LDA), a dla układów 

wysokospinowych nazywane przybliżeniem lokalnej gęstości spinowej (z ang. Local Spin 

Density Approximation, LSDA). Wychodząc poza przybliżenie lokalne można dodatkowo 

poszerzyć funkcje o zależność od gradientu gęstości (uogólnione przybliżenie gradientowe,  

z ang. Generalized Gradient Approximation, GGA) [192-194] czy o zależność od gęstości 

energii kinetycznej elektronów (meta-GGA) [195,196]. Kolejnym, dokładniejszym, 

przybliżeniem są funkcjonały hybrydowe uwzględniające w energii korelacyjno-wymiennej 

takie parametry jak energia wymienna HF czy poprawki gradientowe [197-200]. 

Drabinę Jacoba zaproponowaną przez Perdew i Schmidt, pokazującą zmianę dokładności 

przybliżeń funkcjonałów gęstości, możemy zobrazować w następujący sposób (rysunek 10):  
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Rysunek 10. Drabina Jakuba obrazująca stopień przybliżenia poszczególnych funkcjonałów 

gęstości [191]. 

4.4.2 Możliwości projektowania katalizatorów 

Rozpoczynając obliczenia kwantowo-chemiczne najważniejszym krokiem jest optymalizacja 

geometrii wybranej struktury [189]. Najczęściej obliczenia te wykonuje się w środowisku,  

w którym nie występuje oddziaływanie z innymi układami. Nie stanowi to jednak całkowitego 

ograniczenia wykorzystania obliczeń, ponieważ można również prowadzić obliczenia w trakcie 

oddziaływania np. podczas reakcji chemicznej. Dobrym punktem wyjścia dla optymalizacji jest 

zastosowanie danych eksperymentalnych, jeśli istnieje taka możliwość. Na przykład danych 

krystalograficznych zeolitów z oficjalnej bazy danych Database of Zeolite Structures 

dostępnych na stronie internetowej [201]. Geometria zeolitu w stanie stałym może być 

otrzymana za pomocą dyfrakcji rentgenowskiej XRD. Rysunek 11 przedstawia schemat 

postepowania w celu optymalizacji cząsteczki.  

V

• Funkcjonały całkowicie nielokalne (dokładna energia wymiany i dokładna 
częściowa korelacja)

IV

• Funkcjonały nielokalne np. hybrydowe (dokładna energia wymiany i zgodna 
korelacja)

III
• Funkcjonały meta-GGA (meta-uogólnione przybliżenie gradientów gęstości)

II • Funkcjonały GGA (uogólnione przybliżenie gradientów gęstości)

I • Funkcjonały LDA i LSDA ( przybliżenie lokalnej gęstości spinowej

0 • Metody Hartree-Focka
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Rysunek 11. Schemat ilustrujący poszczególne etapy związane z obliczeniami kwantowo-

chemicznymi struktur i ich właściwości molekularnych. [189]. 

Bazy funkcyjne wymienione w pierwszym kroku to połączone funkcje gaussowskie, które 

zastępują liniową kombinację orbitali atomowych (z ang. Linear Combination of Atomic 

Orbitals, LCAO), które reprezentują molekularne funkcje falowe [202]. Dodatkowo punkt 

związany z obliczaniem energii metodą SCF to tzw. metoda pola samouzgodnionego  

(z ang. Self-Consistent Field), która uwzględnia teorię HF, DFT i KS. Zależy ona jedynie od 

macierzy gęstości elektronowej i jest najprostszym poziomem kwantowym dla modeli 

chemicznych.  

Istotnymi parametrami, które możemy otrzymać w ramach obliczeń DFT jest rozkład ładunku 

oraz charakter wiązań (ich długość oraz rząd) [203]. Pozwala to na lepsze zrozumienie 

reaktywności i zachowania się cząsteczek chociażby na poszczególnych etapach reakcji.  

Do najpopularniejszej stosowanej analizy populacyjnej należy analiza populacyjna Millikena 
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[204,205]. Natomiast rzędy wiązań obliczane są zazwyczaj poprzez procedurę Mayera 

[206,207].  

W niektórych publikacjach w bardzo interesujący sposób pokazane są wyniki obliczeń 

teoretycznych dotyczących konstruowania modelu czy analizy metalicznych miejsc aktywnych 

(np. w zeolitach) [208-211]. Opisane są zarówno parametry geometryczne jak i elektronowe. 

Guan et al. dokonał przeglądu wykorzystania DFT w procesie NH3-SCR w odniesieniu  

do adsorpcji powierzchniowej, charakterystyki miejsc aktywnych, mechanizmu reakcji czy 

mechanizmu zatrucia katalizatora [212]. Obliczenia DFT pozwalają na uzyskanie wielu 

informacji o katalizatorze, które następnie mogą być zweryfikowane eksperymentalnie. Do tej 

pory metody DFT wykorzystywano w badaniach dla procesu deNOx w następujący sposób: 

określenie lokalizacji miejsc aktywnych, obliczenie energii aktywacji reakcji adsorpcji, 

określenie etapu limitującego szybkość reakcji NH3-SCR czy określenie produktów 

pośrednich. Połączenie metod teoretycznych DFT z metodami eksperymentalnymi stanowi one 

jedno z najważniejszych narzędzi do badań mechanizmu reakcji NH3-SCR [213].  

4.4.3 Projektowanie mechanizmów reakcji  

Modelowanie DFT złożonych katalitycznych układów heterogenicznych, które zawierają 

strukturę zeolitu oraz metale przejściowe stanowi wyzwanie obliczeniowe [214]. Oprócz 

odpowiedniego modelu np. klasterowego należy wybrać również właściwe dla układu i reakcji 

parametry obliczeniowe takie jak funkcjonał korelacyjno-wymienny, bazy funkcyjne itp. 

Oprócz tego warto wyniki porównywać z dostępnymi danymi eksperymentalnymi.  

Proces SCR jest badany zarówno eksperymentalnie jak i teoretycznie [215,216]. W bardzo 

szczegółowy sposób mechanizm procesu SCR został opisany prze Bendrich et al., co można 

zobaczyć na rysunku 12.  

 

Rysunek 12. Mechanizm procesu SCR na katalizatorze zawierającym miedź jako centrum 

aktywne. Std SCR – Standardowe SCR, Fast SCR – Szybkie SCR, NO2 SCR – mechanizm 

SCR z udziałem NO2 [216]. 
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Przedstawiony mechanizm pokazuje jak proces SCR jest skomplikowany i jak wielu etapów 

pośrednich wymaga, włącznie z tworzeniem się produktu pośredniego NH4NO3, który jak 

pisano wcześniej, uważany jest za limitujący szybkość procesu. Obliczenia wskazują również, 

że bardzo istotnymi z punktu widzenia reakcji deNOx i deN2O okazują się szczególnie układy 

zawierające dimery metaliczne z atomem tlenu w pozycji mostkowej takie jak np. Cu-O-Cu 

czy Cu-O-Fe [217-221]. Istotne w przypadku projektowania mechanizmów procesów jest 

zaprezentowanie bariery energetycznej poszczególnych etapów i stanów pośrednich, a także 

sposobu w jaki molekuły przekształcają się na powierzchni katalizatora oraz to w jaki sposób 

katalizator uczestniczy w reakcji.   
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5. Część badawcza 

5.1 Parametry obliczeniowe  

Obliczenia struktury elektronowej prezentowanych struktur przeprowadzono przy użyciu 

metody DFT. W tym celu zastosowano oprogramowanie obliczeniowe StoBe [222]. Energia 

wymienno-korelacyjna przybliżona została za pomocą funkcjonału Perdew-Burke-Ernzerhof 

(PBE) [223,224], który z powodzeniem stosowany był w prezentowanych badaniach 

teoretycznych i dobrze oddawał właściwości układów rzeczywistych [225]. Wszystkie orbitale 

Kohna-Shama były reprezentowane przez liniowe kombinacje orbitali atomowych (LCAO) 

przy użyciu umownych zestawów baz Gaussa dla wszystkich atomów [226].  

Do dokładnej analizy struktury elektronowej badanych układów wykorzystano analizę 

populacyjną Millikena [204] oraz analizę rzędów wiązań Mayera [206,207]. Dla układów 

obliczono również orbitale molekularne, a wizualizacje orbitali przedstawiono za pomocą 

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 gęstości elektronowej i potencjału wymienno-korelacyjnego poszczególnych 

atomów wykorzystano pomocnicze bazy funkcyjne: Si i 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). 

Różnica energii pomiędzy poszczególnymi etapami mechanizmu została obliczona  

w następujący sposób (równanie 21): 

𝐸𝑑𝑖𝑓𝑓 = 𝐸𝐵 − 𝐸𝐴 ± 𝐸𝑠𝑢𝑏𝑠𝑡𝑟𝑎𝑡𝑦/𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑘𝑡𝑦[𝑒𝑉]   (21) 

gdzie Ediff – różnica energii, EB – energia następnego etapu mechanizmu, EA – energia 

poprzedniego etapu mechanizmu, Esubstraty/produkty – energia substratów biorących udział  

w reakcji lub powstających produktów.  

Ze względu na to, że nie wszystkie układy wykazały najniższą energię struktury w stanie 

podstawowym, dla każdego układu liczone były również wyższe multipletowości (stany 

wzbudzone) w celu ustalenia najniższej energii układu.  

Częstości drgań zaadsorbowanych cząsteczek obliczono na podstawie jednopunktowych 

obliczeń energetycznych zoptymalizowanych geometrii. Obliczenia częstotliwości drgań 

przeprowadzono z zastosowaniem przybliżeń harmonicznych, jak również dopasowania 

anharmoniczności w funkcji potencjału Morse'a, co zostało zaimplementowane do kodu StoBe 

[228]. Częstości podano w postaci uzyskanej z obliczeń, bez skalowania. 

Do obliczeń zastosowano modele klasterowe, których wizualizację przedstawiono za pomocą 

programu Mercury [229]. W celu utworzenia takiego modelu z komórki elementarnej wycięto 

fragment zawierający najważniejsze punkty T dla zeolitu i dobrze oddający jego geometrię. 

Następnie zerwane wiązania wysycono pojedynczym ładunkiem dodatnim (atomem wodoru), 

równolegle do zerwanego wiązania. Długość wiązania pomiędzy atomem tlenu i dodanym 

atomem wodoru wynosiła 0.97Å. Do analiz związanych z reakcjami katalitycznymi do struktur 

zeolitów wprowadzono atomy glinu – dla ZSM-5 i FAU zgodnie z zasadą Löwensteina [230-
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232], natomiast dla CLI zgodnie z teorią Uzunova i Mikoscha [233]. W każdym z zeolitów 

przeprowadzono obliczenia dla różnych miejsc wymiany Si – Al (zgodnie ze wspomnianymi 

wcześniej zasadami) i wybrano klaster, który wykazywał najkorzystniejszą energię wymiany.  

Do obliczeń wykorzystano zasoby infrastruktury PL-Grid w Akademickim Centrum 

Komputerowym Cyfronet AGH. Obliczenia prowadzone były przy użyciu superkomputera 

Prometheus.  

Na rysunku 13 przedstawiona została legenda dotycząca kolorów poszczególnych atomach  

na wizualizacjach.  

 

Rysunek 13. Legenda dotycząca kolorów poszczególnych atomów dla wizualizacji struktur  

z programu Mercury [229].  

5.1.1 Zeolit FAU 

Na rysunku 14 przedstawiono strukturę zeolitu FAU. Na rysunku 14a możemy zobaczyć widok 

na powierzchnię (100) struktury, gdzie widoczna jest płaszczyzna prostopadła do osi x, 

natomiast na rysunku 14b możemy zobaczyć widok na kształt porów i kanałów w zeolicie.  

 

Rysunek 14. Struktura zeolitu FAU: a) powierzchnia (100), b) powierzchnia (111). 

Komórka elementarna zeolitu FAU to komórka kubiczna, grupa przestrzenna Fd-3m (#227) 

[234,235]. Parametry komórki elementarnej są następujące: a = b = c = 24.35Å, a kąty wynoszą 

α = β = γ = 90⁰. Komórka jednostkowa kryształu zawiera 706 atomów. Szkielet faujasytu składa 

się z klatek sodalitowych, które są połączone sześciokątnymi pryzmatami. Por, który jest 

utworzony przez 12-członowy pierścień, ma stosunkowo dużą średnicę 7,4Å. Wewnętrzna 

jama ma średnicę 12Å i jest otoczona przez 10 klatek sodalitu. Do obliczeń zastosowano klaster 

wycięty z komórki elementarnej (przedstawiony na rysunku 15) składający się z 119 atomów. 

Atomy krzemu w strukturze wymienione zostały na atomy glinu w celu utworzenia centrum 

aktywnego, na którym w następnym etapie można adsorbować cząsteczki metali 

przejściowych.  
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Rysunek 15. Klaster zeolitu FAU użyty do obliczeń (Al2Si22O63H32).  

Zeolit typu FAU jest jednym z ważniejszych katalizatorów dla różnych zastosowań w reakcjach 

katalitycznych takich jak: kraking katalityczny, hydrokraking, uwodornienie, alkilacja  

czy odtlenianie [236]. W celu zmniejszenia kosztów syntezy tego katalizatora podjęto próby 

syntezy wykorzystujące jako źródła krzemionki łuski ryżu czy popioły lotne [237]. Równie 

istotnym działaniem po syntezie jest przeprowadzenie procesu hierarchizacji zeolitu FAU  

w celu poprawy aktywności katalitycznej oraz zwiększenia dyspersji metali na powierzchni 

[238].  

Już w roku 1996 zeolit ten znalazł się przedmiotem patentu w kontekście wykorzystania go 

jako katalizatora redukcji tlenków azotu z użyciem amoniaku [239]. Badania nad nim były 

następnie rozwijane, a szczególnym zainteresowaniem obdarzona była struktura z osadzonymi 

atomami miedzi [134,156,240], ale także z atomami ceru [241]. Dodatkowo zeolit ten  

z powodzeniem badany był również w procesie dekompozycji N2O [242,243], gdzie 

domieszkowano go np. palladem.  

5.1.2 Zeolit ZSM-5 

Zeolit ZSM-5 został zaprezentowany na rysunku 16. Widok płaszczyzny prostopadłej do osi x, 

możemy zobaczyć na rysunku 16a, natomiast rysunek 16b obrazuje widok na pory  

i przestrzenie w zeolicie, gdzie mogą zachodzić reakcje chemiczne.  

 

Rysunek 16. Struktura zeolitu ZSM-5: a) powierzchnia (100), b) powierzchnia (010). 

Zeolit ZSM-5 składa się z komórki elementarnej o numerze #62 (Pnma) (ortorombiczna grupa 

przestrzenna) i liczbie atomów równej 201 [244,245]. Charakteryzuje się następującymi 

parametrami komórki elementarnej: a = 20.09Å, b = 19.74Å i c = 13.14Å oraz wartościami 

kątów: α = β = γ = 90⁰. System kanałów składa się z kanałów sinusoidalnych równoległych  

do powierzchni (100) (rys. 15a), posiadających 10-członowe pierścienie o otworach wielkości 

ok. 5,1 na 5,4Å oraz z prostych kanałów biegnących równolegle do powierzchni przedstawionej 
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na rysunku 15b i posiadających 10-członowy pierścień o średnicy 5,4 na 5,6Å. W obliczeniach 

wykorzystano klaster stanowiący cały por zeolitu składający się z 20 atomów krzemu  

i w którym wymieniono dwa atomy krzemu na atomy glinu, w celu utworzenia centrum 

aktywnego katalitycznie. Klaster został przedstawiony na rysunku 17. Otrzymana struktura 

składa się z 101 atomów.  

 

Rysunek 17. Klaster zeolitu ZSM-5 użyty do obliczeń (Al2Si18O53H28). 

Za kamień milowy związany z hydrotermalną syntezą zeolitów można uznać odkrycie ZSM-5 

[246-248]. Jest to zeolit badany najszerzej w kontekście swoich szczególnych cech, morfologii, 

kanałów czy stosunku Si-Al. ZSM-5 jako katalizator zyskał bardzo duże znaczenie w przemyśle 

petrochemicznym i chemicznym. Zeolit ten był także analizowany pod kątem użycia jako 

katalizator reakcji deNOx – z osadzonymi cząsteczkami metali Cu [249] czy Fe [250]. A także 

w procesie dekompozycji N2O [251,252].  

5.1.3 Zeolit CLI 

Zeolit klinoptilolit należy do rodziny heulandytów (HEU). Widok na płaszczyznę prostopadłą 

do osi x przedstawiono na rysunki 18a, natomiast widok na przestrzenie w komórce na rysunku 

18b. 

 

Rysunek 18. Struktura zeolitu CLI: a) powierzchnia (100), b) powierzchnia (001). 

Komórka elementarna zawiera 197 atomów i jest najmniejszą spośród zastosowanych w tej 

pracy zeolitów. Grupa przestrzenna ma numer #12 (C12/m1) i jest zaliczana do struktur 

monoklinicznych [253]. Parametry komórki elementarnej są następujące: a = 17.52Å,  

b = 17.64Å i c = 7.40Å, natomiast kąty wynoszą kolejno: α = γ = 90⁰, a β = 116.10⁰. System 

kanałów przedstawiony na rysunku 18b składa się z pierścieni 10 atomowych o średnicy 5,5  

na 3.1Å oraz pierścieni 8 atomowych o średnicy 4,1Å. Wycięty klaster został przedstawiony  
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na rysunku 19. Klaster ten zawiera 98 atomów, a miejsce aktywne tak jak w poprzednich 

przypadkach utworzone zostało poprzez wymianę dwóch atomów krzemu na atomy glinu.  

 

Rysunek 19. Klaster zeolitu CLI użyty do obliczeń (Al2Si16O50H30): a) powierzchnia (100), b) 

powierzchnia (001). 

Już w roku 1974 pojawiły się próby zastosowania naturalnego minerału klinotpilolitu jako 

katalizatora [254]. W tym samym roku przeanalizowano grupy hydroksylowe znajdujące się  

na powierzchni tego zeolitu i stwierdzono, że można stosować go w reakcji izomeryzacji [255]. 

Pomimo tego, że zeolit ten jest powszechnie dostępny w złożach naturalnych [256] w roku 1996 

przeprowadzono badania dotyczące syntetycznego wyprodukowania klinoptilolitu [257]. Zeolit 

ten może znaleźć zastosowanie w oczyszczaniu wody z metali ciężkich, rozpuszczonego 

amoniaku czy magazynowania oraz przetwarzania gazów emitowanych do atmosfery. 

Dodatkowo może także być stosowany jako katalizator czy fotokatalizator wielu reakcji.  

W ostatnim czasie stanowi on również obiekt badań jako katalizator procesu SCR 

[117,161,258] oraz dekompozycji N2O [259].  

5.2 Adsorpcja dimerów na zeolitach 

W celu przeprowadzenia obliczeń mechanizmów procesu SCR na wybranych katalizatorach 

(FAU, ZSM-5 i CLI) przeprowadzono adsorpcję dimerów metalicznych. W tym celu wybrany 

został dimer monometaliczny Cu-O-Cu jako układ odniesienia. Jest to układ najczęściej 

spotykany w literaturze. Natomiast jako badane układy wybrane zostały dwa dimery 

bimetaliczne Cu-O-Zn oraz Cu-O-Fe. Każdy z nich dodatkowo zbadany został w postaci 

częściowo uwodnionej struktury z obecnością grupy hydroksylowej na jednym z atomów 

metali.  

Wybór układów dimerycznych podyktowany był przeprowadzoną wcześniej analizą 

literaturową. Układy Cu-oxo wykazują aktywność katalityczną a ich obecność jest 

potwierdzona eksperymentalnie i teoretycznie [225,240,260-267]. W literaturze pojawiły się 

również układy bimetaliczne zawierające Cu i Fe [268-273], a także układy domieszkowane 

Zn, ze względu na jego stabilizujący charakter [274-276]. 

Pierwszym etapem badań było przeprowadzenie procesów adsorpcji dimerów metalicznych 

wewnątrz porów wybranych zeolitów, a następnie adsorpcja grupy hydroksylowej na atomach 

metali, a także adsorpcja wodoru na tlenie mostkowym. Energie adsorpcji oraz wizualizację 

struktur przedstawiono na rysunkach 20-22 kolejno dla FAU, ZSM-5 i CLI.  
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Rysunek 20. Struktury FAU z osadzonymi dimerami metalicznymi: a) dimer Cu-O-Cu, b) 

dimer Cu-O-Cu z grupą OH na tlenie mostkowym, c) dimer Cu-O-Cu z grupą OH na Cu, d) 

dimer Cu-O-Zn, e) dimer Cu-O-Zn z grupą OH na tlenie mostkowym, f) dimer Cu-O-Zn  

z grupą OH na Cu, g) dimer Cu-O-Zn z grupą OH na Zn, h) dimer Cu-O-Fe, i) dimer Cu-O-Fe 

z grupą OH na tlenie mostkowym, j) dimer Cu-O-Fe z grupą OH na Cu i k) dimer Cu-O-Fe  

z grupą OH na Fe. Powyżej struktur Ea, czyli energia adsorpcji dimerów, atomu wodoru lub 

grup OH do dimeru. 

Przedstawione powyżej energie adsorpcji atomu wodoru oraz grup OH do dimeru wykazują,  

że adsorpcje te są egzotermiczne i przebiegają z uwolnieniem energii, wyjątkiem jest jedynie 

adsorpcja dimeru Cu-O-Cu. Możemy również stwierdzić, że układy te są stabilne. Szczególnie 

układy z atomem wodoru na tlenie mostkowym, które oddają do otoczenia blisko dwa razy 

więcej energii niż przy przyłączeniu grupy hydroksylowej do metalu (rys. 20b,e,i). Jedyną 

wyróżniającą się pod względem energii strukturą jest dimer Cu-O-Cu z grupą OH na atomie 

miedzi (rys. 20c). Ilość wydzielonej energii jest bliska zeru, a więc układ ten może 

charakteryzować się pewną niestabilnością w reakcjach katalitycznych. Najłatwiejszym  

do osadzenia wewnątrz zeolitu FAU dimerem jest bimetaliczny Cu-O-Zn, reakcja jest 

właściwie bezbarierowa. Najtrudniej osadzić dimer monometaliczny Cu-O-Cu, energia 

potrzebna do jego przyłączenia wewnątrz zeolitu wynosi 3.03eV.  

Na rysunku 21 przedstawiono adsorpcję dimerów 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 grupą OH na tlenie mostkowym, c) dimer Cu-O-Cu z grupą OH na Cu, d) 

dimer Cu-O-Zn, e) dimer Cu-O-Zn z grupą OH na tlenie mostkowym, f) dimer Cu-O-Zn  

z grupą OH na Cu, g) dimer Cu-O-Zn z grupą OH na Zn, h) dimer Cu-O-Fe, i) dimer Cu-O-Fe 

z grupą OH na tlenie mostkowym, j) dimer Cu-O-Fe z grupą OH na Cu i k) dimer Cu-O-Fe  

z grupą OH na Fe. Powyżej struktur Ea, czyli energia adsorpcji dimerów, atomu wodoru lub 

grup OH do dimeru. 

Adsorpcja poszczególnych dimerów we wnętrzu zeolitu ZSM-5 jest procesem endotermiczny. 

Potrzebna jest dodatkowa energia w celu osadzenia dimerów w tym trzykrotnie wyższa  

dla dimeru Cu-O-Cu i Cu-O-Zn (rys. 21a,d) w porównaniu z dimerem Cu-O-Fe (rys. 21h). 

Dalszy etap, czyli adsorpcja wodoru i grup hydroksylowych przebiega już egzotermicznie. 

Największe powinowactwo grupa hydroksylowa wykazuje w stosunku do żelaza w dimerze 

bimetalicznym Cu-O-Fe (rys. 21k). W tym przypadku przyłączenie atomu wodoru do tlenu 

mostkowego również wyzwala dużą ilość energii, jest ona ponad dwukrotnie większa niż przy 

przyłączaniu OH w pozostałych układach.  

Ostatnim zeolitem, w którym 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 grupą OH na tlenie mostkowym, c) dimer Cu-O-Cu z grupą OH na Cu, d) dimer 

Cu-O-Zn, e) dimer Cu-O-Zn z grupą OH na tlenie mostkowym, f) dimer Cu-O-Zn z grupą OH 

na Cu, g) dimer Cu-O-Zn z grupą OH na Zn, h) dimer Cu-O-Fe, i) dimer Cu-O-Fe z grupą OH 

na tlenie mostkowym, j) dimer Cu-O-Fe z grupą OH na Cu i k) dimer Cu-O-Fe z grupą OH  

na Fe. Powyżej struktur Ea, czyli energia adsorpcji dimerów, atomu wodoru lub grup OH  

do dimeru.  

W tym przypadku również energia adsorpcji poszczególnych dimerów metalicznych różni się 

w zależności 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 

możemy zauważyć, że największe powinowactwo grupa OH wykazuje do żelaza w Cu-O-Fe. 

Dodatkowo możemy stwierdzić, że zeolit CLI w przypadku dimeru Cu-O-Fe wykazuje 

korzystniejsza energię adsorpcji niż zeolity FAU i ZSM-5. 

Porównując ze sobą wszystkie energie adsorpcji dimerów w zeolitach możemy stwierdzić,  

że w zależności od zeolitu najkorzystniejszą energią adsorpcji mają różne dimery. Dla FAU 

jest to Cu-O-Zn, a dla ZSM-5 i CLI dimer Cu-O-Fe.  

W celu lepszego zrozumienia różnic w energii adsorpcji poszczególnych dimerów 

przeprowadzono analizę długości wiązań, rzędów wiązań oraz jonowości centrum aktywnego 

dla każdego z układów dimerów. W celu poprawienia przejrzystości rysunków zaprezentowane 

zostały tylko centra aktywne (pominięto pozostałą część zeolitu, która w mniejszym stopniu 

wpływa na adsorpcję) tzn. dimery metaliczne, atomy glinu i towarzyszące atomy tlenu. 

Na rysunkach 23-25 przedstawione zostało zestawienie długości i rzędów wiązań dla zeolitów 

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. Rzędy wiązań na rysunku zaznaczone są za pomocą kursywy, natomiast 

długości wiązań podano w nawiasach.  

 

Rysunek 23. Wizualizacja długości i rzędów wiązań dla struktur katalitycznych w zeolicie 

FAU: a) dimer Cu-O-Cu, b) dimer Cu-O-Zn, c) dimer Cu-O-Fe. Rząd wiązania – kursywa, 

długość wiązania – w nawiasie.  

Analizując przedstawione wizualizacje centrów aktywnych możemy zauważyć dwie 

prawidłowości. Po pierwsze w przypadku dimeru Cu-O-Cu tworzy on większą liczbę wiązań  

z zeolitem (trzy wiązania dla jednego atomu miedzi i dwa dla drugiego; rys. 23a). Dodatkowo 

w przypadku dimeru Cu-O-Zn i Cu-O-Fe występuje dodatkowe wiązanie pomiędzy atomami 

metalu w dimerze, które jest silniejsze dla Cu-Fe (rząd wiązania 0.32) w porównaniu z Cu-Zn 

(rząd wiązania 0.11), mimo że to pierwsze jest dłuższym wiązaniem, co wynika z większego 

promienia atomowego żelaza niż cynku. Dodatkowo wiązania w dimerze Cu-O-Cu i Cu-O-Zn 

są symetryczne (ta sama odległość i rząd wiązania atomów metali do tlenu mostkowego), 

natomiast dla Cu-O-Fe tlen mostkowy przesunięty jest w stronę atomu żelaza. Wiązanie Cu-Ob 

ma długość 1.83Å a Fe-Ob 1.73 (Ob – tlen mostkowy), wiązanie Fe-Ob jest silniejsze  

od wiązania tlenu mostkowego z miedzią (kolejno 1.22 dla żelaza i 0.72 dla miedzi). 

Następnie analizie poddane zostały dimery metaliczne w zeolicie ZSM-5 (rys. 24).  

 

Rysunek 24. Wizualizacja długości i rzędów wiązań dla struktur katalitycznych w zeolicie 

ZSM-5: a) dimer Cu-O-Cu, b) dimer Cu-O-Zn, c) dimer Cu-O-Fe. Rząd wiązania – kursywa, 

długość wiązania – w nawiasie.  

W przypadku zeolitu ZSM-5 tak jak wspomniano wcześniej wszystkie adsorpcje dimerów mają 

charakter egzotermiczny. Najmniej energii wymaga struktura dimeru Cu-O-Fe. 

Prawdopodobnie dlatego, że tworzy on w zeolicie ZSM-5 dodatkowe wiązanie pomiędzy 

miedzią a żelazem (rys. 24c), co ułatwia stabilizację takiego układu. Pomiędzy metalami  

w dimerze Cu-O-Cu i Cu-O-Zn takiego wiązania nie ma. W tym zeolicie wiązania pomiędzy 
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metalami i tlenem mostkowym są również symetryczne w strukturze z dimerem Cu-O-Cu  

i Cu-O-Zn, natomiast w dimerze bimetaliczny Cu-O-Fe atom tlenu mostkowego jest 

przesunięty w stronę atomu żelaza, a siła wiązania jest dwukrotnie większa (1.20 z Fe-Ob i 0.60 

Cu-Ob). Co interesujące, mimo że w dimerze Cu-O-Zn długości wiązań metal-tlen mostkowy 

są równe to siła wiązania Zn-Ob jest niemal dwukrotnie większa niż Cu-Ob (kolejno 1.01 i 0.66).  

Jako ostatnie analizie poddane zostały rzędy i długości wiązań w dimerach w zeolicie CLI  

(rys. 25).  

 

Rysunek 25. Wizualizacja długości i rzędów wiązań dla struktur katalitycznych w zeolicie CLI: 

a) dimer Cu-O-Cu, b) dimer Cu-O-Zn, c) dimer Cu-O-Fe. Rząd wiązania – kursywa, długość 

wiązania – w nawiasie.  

W zeolicie CLI wszystkie dimery tworzą dodatkowe wiązanie stabilizacyjne pomiędzy 

atomami metalu w dimerze. Może to wynikać z większej przestrzeni jaka znajduje się pomiędzy 

atomami w zeolicie, a wiązanie to pozwala utrwalić strukturę. Tłumaczy to też, dlaczego dwie 

pierwsze adsorpcje są endotermiczne a ta z dimerem Cu-O-Fe egzotermiczna. Większa średnica 

atomu żelaza ułatwia utworzenie wiązania między Cu-Fe (rys. 25c) w porównaniu do wiązań 

Cu-Cu i Cu-Zn (rys. 25 a i b), gdzie średnice atomów metali są podobne do siebie. Dimer ten 

tworzy też dodatkowe wiązanie pomiędzy atomem miedzi a tlenu ze strukturą zeolitu,  

co również wpływa na ułatwienie stabilizacji. Dodatkowo podobnie jak w poprzednich 

przypadkach dimery Cu-O-Cu i Cu-O-Zn są symetryczne. Chociaż w przypadku tego drugiego 

dimeru pojawia się różnica w porównaniu z zeolitem ZSM-5. To wiązanie miedzi z tlenem 

mostkowym jest silniejsze (0.97 dla Cu-Ob i 0.80 dla Zn-Ob).  W zeolicie CLI w dimerze  

Cu-O-Fe tlen mostkowy jest również przesunięty w stronę atomu żelaza, a wiązanie Fe-Ob jest 

ponad dwa razy silniejsze (1.34) w porównaniu z Cu-Ob (0.64). 

Kolejna analiza elektronowa polegała na porównaniu jonowości i różnic w zależności  

od nośnika (rys. 26-28). W pierwszej kolejność przedstawione zostały ładunki dla zeolitu FAU 

(rys. 26). 
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Rysunek 26. Jonowość atomów dla struktur katalitycznych w zeolicie FAU: a) dimer  

Cu-O-Cu, b) dimer Cu-O-Zn, c) dimer Cu-O-Fe. Kolory zastosowane do wartości ładunków 

odpowiadają kolorom atomów. 

Jonowość atomu miedzi jest porównywalna we wszystkich dimerach, chociaż w dimerze z Zn 

i Fe wartości są nieznacznie niższe. Ta sama wartość jonowości w dimerze Cu-O-Cu tłumaczy 

symetryczność tego dimeru. W dimerze Cu-O-Zn różnica ładunku na cynku i miedzi nie jest 

zbyt duża, dlatego tutaj również układ jest symetryczny. Natomiast w przypadku dimeru  

Cu-O-Fe widzimy wyraźnie wyższy ładunek dla żelaza oraz niższy dla tlenu mostkowego  

(-0.56 i -0.57 w dwóch pierwszych, -0.65 w ostatnim dimerze), co dokładniej tłumaczy 

przesunięcie atomu tlenu w stronę żelaza – większa różnica ładunków jest równoznaczna  

z większym przyciąganiem. Ładunki w pozostałych atomach w zeolicie są podobne  

we wszystkich przypadkach.  

 

Rysunek 27. Jonowość atomów dla struktur katalitycznych w zeolicie ZSM-5: a) dimer  

Cu-O-Cu, b) dimer Cu-O-Zn, c) dimer Cu-O-Fe. Kolory zastosowane do wartości ładunków 

odpowiadają kolorom atomów. 

Porównując ładunki na dimerach w zeolicie FAU i ZSM-5 możemy zauważyć wiele 

podobieństw głównie dla atomów metali. Inny ładunek wykazują za to tleny mostkowe.  

Są nieznacznie niższe w dimerach zaadsorbowanych w zeolicie ZSM-5 niż FAU. Dodatkowo 

różnice wykazują również ładunki w atomach w strukturze zeolitu. Są one podobne między 

sobą w ramach zeolitu ZSM-5, natomiast różnią się w porównaniu do zeolitu FAU.  

W przypadku większości atomów tlenu ładunki w ZSM-5 są niższe niż w FAU, natomiast 

ładunki atomów glinu są wyższe. Tłumaczy to odmienny charakter adsorpcji dimerów  

w zeolicie ZSM-5.  

Jako ostatni analizie jonowości poddany został zeolit CLI (rys. 28).  
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Rysunek 28. Jonowość atomów dla struktur katalitycznych w zeolicie CLI: a) dimer Cu-O-Cu, 

b) dimer Cu-O-Zn, c) dimer Cu-O-Fe. Kolory zastosowane do wartości ładunków odpowiadają 

kolorom atomów. 

W zeolicie CLI miedź w każdym z dimerów łączy się z jednym z atomów glinu. W porównaniu 

z drugim atomem glinu ładunek tego, z którym miedź tworzy wiązanie jest niższy o ok. 0.10. 

Dodatkowo ładunek na tlenie mostkowym jest wyższy we wszystkich dimerach porównując  

z atom tlenu mostkowego w dimerach w zeolicie FAU i ZSM-5. W przypadku dimeru  

Cu-O-Fe, szczególnie dla atomu żelaza, występuje duża różnica jonowości między atomem 

metalu w dimerze a atomami tlenu w strukturze zeolitu, co powoduje łatwiejszą stabilizację 

dimeru w zeolicie i odzwierciedla się w energii adsorpcji (przyłączenie dimeru Cu-O-Fe jako 

jedyne powoduje wydzielenie energii do otoczenia).  

Przedstawione analizy długości i rzędów wiązań pozwoliły dokładniej przyjrzeć się różnicom 

adsorpcji dimerów wewnątrz wybranych zeolitów. Różnica w energiach adsorpcji dimerów 

wewnątrz zeolitów wynika głównie z różnej struktury porów zeolitów oraz różnego 

umiejscowienia atomów glinu, do których przyłącza się dimer. 

5.3 Mechanizmy procesu deNOx  

Na podstawie przeprowadzonej analizy literaturowej wybrano dwa typu struktur 

(przedstawionych wcześniej), na których przeprowadzono proces deNOx. Pierwszy rodzaj 

mechanizmu przeprowadzany był na strukturze, gdzie grupa OH znajdowała się na tlenie 

mostkowym. Schemat procesu przedstawiono na rysunku 29. 

 

Rysunek 29. Schemat procesu deNOx na układzie katalitycznym z dimerem metaliczny i grupą 

OH na tlenie mostkowym. 

W zależności od zeolitu sposób przekształcenia oraz miejsce adsorpcji poszczególnych 

adsorbatów różnią się. Schemat ten przedstawia ogólny przebieg procesu, który wybrano  

do obliczeń. W pierwszej kolejności zgodnie z mechanizmem zaproponowanym przez 

Bendrisha et al. dimer z grupą OH na tlenie mostkowym podlega reakcji z dwoma cząsteczkami 

NO2. W wyniku tej adsorpcji powstaje cząsteczka kwasu azotowego(V), która desorbuje 

(wodór w tej cząsteczce kwasu pochodzi z mostkowej grupy OH), a na powierzchni katalizatora 
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adsorbuje się cząsteczka NO. W drugim etapie dochodzi do adsorpcji cząsteczki amoniaku. 

Następnie cząsteczki reagują ze sobą na powierzchni katalizatora tworząc cząsteczkę azotu  

i wody, które desorbują kolejno w następnych etapach. Podczas tych trzech ostatnich etapów 

(przekształcenie, desorpcja N2 i H2O) dochodzi również do odtworzenia wyjściowej struktury 

katalizatora – atom wodoru z cząsteczki amoniaku tworzy ponownie mostkową grupę 

hydroksylową.  

Drugim rodzajem mechanizmu był proces deNOx przeprowadzony na układzie katalitycznym, 

gdzie grupa hydroksylowa umiejscowiona była na jednym z atomów metali (układ częściowo 

uwodniony). Schemat procesu przedstawiono na rysunku 30. 

 

Rysunek 30. Schemat procesu deNOx na układzie katalitycznym z dimerem metaliczny i grupą 

OH na jednym z atomów metali. 

W tym procesie od razu dochodzi do adsorpcji cząsteczek NO i NH3, które następnie 

przekształcają się na powierzchni katalizatora do dwóch cząsteczek H2O i cząsteczki N2. Grupa 

hydroksylowa bierze udział w tworzeniu jednej z cząsteczek wody. W kolejnym etapie 

dochodzi do desorpcji cząsteczek wody, a następnie desorpcji cząsteczki N2. Zeolit odtwarza 

się w formie podstawowej, nieuwodnionej i aby proces mógł zajść ponownie konieczne jest 

jego ponowne uwodnienie. 

Jak widać od umiejscowienia grupy OH zależy zarówno pierwszy etap mechanizmu jak 

również ilość produktów. Dodatkowo tak jak wspomniano wcześniej miejsce adsorpcji i sposób 

przekształcenia różni się w zależności od zeolitu jak i od rodzaju dimeru na powierzchni.  

W dalszej części pracy zwizualizowane zostały mechanizmy obliczone dla różnych zeolitów 

jak i dimerów. Przedstawione zostały również bariery energetyczne dla przejść z jednego etapu 

do drugiego. 

W przypadku wszystkich struktur zastosowano obliczenia multipletowości wyższych  

niż podstawowe w celu ustalenia struktury o najniższej energii. Dodatkowo sprawdzane były 

wszystkie możliwe położenia cząsteczki tlenku azotu i amoniaku na powierzchni katalizatora  

a także wszystkie możliwa kombinacje koadsorpcji tych cząsteczek. Miało to na celu określenie 

najkorzystniejszej energetycznie struktury katalizatora po adsorpcji. 

Jako pierwszy zeolit wybrany został zeolit FAU z dimerem metalicznym Cu-O-Cu. Dimer ten 

można określić jako punkt odniesienia do kolejnych dwóch, czyli Cu-O-Fe i Cu-O-Zn  

ze względu na fakt, że miedziowy dimer monometaliczny został bardzo szczegółowo zbadany 

na rożnych zeolitach dla procesu deNOx i jego korzystne właściwości w tym procesie (takie 

jak obniżenie temperatury reakcji w porównaniu do zeolitu wanadowego) zostały już 

wielokrotnie udowodnione. Jednak szczegółowy mechanizm otrzymany w wyniku 

przeprowadzenia modelowania metalicznego na zeolicie FAU nie został przedstawiony 

wcześniej w literaturze. Na rysunku 31 przedstawiono mechanizm procesu deNOx dla zeolitu 

FAU z dimerem Cu-O-Cu i grupą hydroksylową na tlenie mostkowym.  
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Rysunek 31. Mechanizm procesu deNOx na katalizatorze FAU-Cu-O-Cu z grupą 

hydroksylową na tlenie mostkowym. 

Jak wskazano na ogólnych schemacie przedstawionym wcześniej, pierwszym etapem reakcji 

jest adsorpcja dwóch cząsteczek NO2 w celu utworzenia cząsteczki kwasu azotowego(V)  

z udziałem wodoru z tlenu mostkowego, a następnie adsorpcji cząsteczki NO (A1). Cząsteczka 

NO adsorbuje się na powierzchni katalizatora poprzez utworzenie wiązania pomiędzy azotem 

a tlenem mostkowym oraz jednym z atomów miedzi (A2). Etap ten jest silnie egzotermiczny, 

a energia reakcji jest równa -2.40eV. Kolejnym etapem jest adsorpcja NH3, jest on również 

egzotermiczny (energia wydzielona jest równia 1.05eV). Amoniak adsorbuje się na sąsiednim 

atomie miedzi (A3). Następnie ma miejsce reakcja przekształcenia (A4). Jest ona 

endotermiczna, energia potrzebna do jej przeprowadzenia wynosi 0.65eV. W trakcie tego 

przekształcenia tworzy się jedna cząsteczka wody oraz produkt przejściowy, o którym 

wspomina literatura -N2H, która nazywana jest grupą diimidową. Biorąc pod uwagę 

poszczególne etapy i ich bariery energetyczne potwierdza się, że to właśnie ten etap tworzenia 

produktu pośredniego jest etapem limitującym proces deNOx. Po przekształceniu dochodzi  

do desorpcji cząsteczki wody, reakcja jest endotermiczna (A5), a następnie dochodzi  

do odtworzenia struktury katalizatora i desorpcji cząsteczki azotu w procesie egzotermicznym 

(wydzielona energia 2.96eV).  

Kolejnym mechanizmem jaki został opracowany jest proces deNOx na katalizatorze FAU  

z dimerem metalicznym Cu-O-Cu i grupą hydroksylową na atomie miedzi. Mechanizm ten 

został zaprezentowany na rysunku 32.  
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Rysunek 32. Mechanizm procesu deNOx na katalizatorze FAU-Cu-O-Cu z grupą 

hydroksylową na atomie miedzi. 

W pierwszym etapie procesu następuje koadsorpcja NO i NH3 (B1). Etap ten jest 

endotermiczny, wydzielona energia jest równa 2.64eV. Jednak tylko amoniak adsorbuje się  

na powierzchni katalizatora, na jednym z atomów miedzi. Cząsteczka NO pozostaje w fazie 

gazowej w pobliżu katalizatora oraz amoniaku (B2). Wpływ na to może mieć obecność grupy 

OH na jednym z atomów miedzi, która uniemożliwia przyłączenie się cząsteczki NO, która  

w poprzednim przypadku tworzyła wiązanie z tlenem mostkowym oraz właśnie atomem 

miedzi. Następnie dochodzi do przekształcenia, w wyniku którego tworzą się dwie cząsteczki 

wody (w tworzeniu jednej z nich udział bierze grupa OH) oraz od razu tworzy się również 

cząsteczka N2 (B3). Etap ten również jest silnie egzotermiczny (2.03eV). W kolejnym etapie 

dwie cząsteczki wody desorbują (energia potrzebna do desorpcji wynosi 0.81eV), a cząsteczka 

N2 przyłącza się do powierzchni katalizatora (B4). Biorąc jedna pod uwagę praktycznie brak 

bariery energetycznej w trakcie desorpcji N2 (0.08eV) możemy przypuszczać, że wiązanie  

to jest bardzo słabe.  

Jak widać porównując oba zaprezentowane mechanizmy możemy zauważyć znaczące różnice. 

Przede wszystkim w przypadku obecności grupy OH na atomie miedzi, nie powstaje produkt 

przejściowy, grupa diimidowa -N2H. Cząsteczka N2 tworzy się od razu. Jednak energia 

potrzebna do desorpcji dwóch cząsteczek wody w drugim mechanizmie jest większa niż dwie 

bariery energetyczne występujące w przypadku pierwszej struktury, co sugeruje, że mniejsza 

ilość energii może być potrzebna do przeprowadzeniu procesu deNOx na katalizatorze FAU  

z grupą OH na tlenie mostkowym niż na miedzi.  

Następnie mechanizmy te zostały obliczone dla zeolitu ZSM-5 (rys. 33). W pierwszej 

kolejności tak jak poprzednio adsorbatem metalicznym był dimer Cu-O-Cu z grupą OH  

na tlenie mostkowym.  
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Rysunek 33. Mechanizm procesu deNOx na katalizatorze ZSM-5-Cu-O-Cu z grupą 

hydroksylową na tlenie mostkowym. 

W pierwszym etapie podobnie jak w przypadku zeolitu FAU NO tworzy wiązanie pomiędzy 

azotem a tlenem mostkowym i jednym z atomów miedzi (A2), reakcja ta jest silnie 

egzotermiczna. Następnie ma miejsce adsorpcja amoniaku, która zachodzi praktycznie bez 

bariery i tworzy wiązanie azot-miedź, natomiast cząsteczka NO ulega przemieszczaniu (A3). 

Azot tworzy wiązanie z tlenem mostkowym, ale rozerwaniu ulega wiązanie z miedzią. 

Natomiast tlen z cząsteczki tlenku azotu tworzy dodatkowe wiązanie z atomem miedzi,  

do którego nie jest przyłączana cząsteczka amoniaku. W kolejnym etapie tworzy się 

charakterystyczna grupa diimidowa -N2H a reakcja jest egzotermiczna (A4). Cząsteczka wody 

w trakcie przekształcenia odrywa się od powierzchni katalizatora, dzięki czemu jej desorpcja 

jest procesem egzotermicznym (A5). W ostatnim etapie półprodukt -NH2 przekształca się, 

cząsteczka azotu desorbuje a struktura katalizatora odtwarza się (A5). Ten etap również jest 

egzotermiczny (1.54eV).  

Porównując ten katalizator do dwóch poprzednich możemy z całą pewnością stwierdzić,  

że proces może przebiegać w stosunkowo niskich temperaturach, ponieważ na żadnym  

z etapów nie występuje bariera energetyczna.  

Kolejną badaną strukturą był zeolit ZSM-5 z dimerem Cu-O-Cu i grupą hydroksylową na 

atomie miedzi (rys. 34).  
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Rysunek 34. Mechanizm procesu deNOx na katalizatorze ZSM-5-Cu-O-Cu z grupą 

hydroksylową na atomie miedzi. 

Pierwszy etap procesu przebiega podobnie do zeolitu FAU. NH3 adsorbuje się na miedzi, a NO 

pozostaje w fazie gazowej w pobliżu układu katalitycznego (B2). Etap wydziela do otoczenia 

2.14eV energii. Następnie ma miejsce silnie egzotermiczne (2.63eV) przekształcenie  

w cząsteczki wody i cząsteczkę azotu (B3). Mimo tego, że jedna z cząsteczek wody jest 

oderwana do katalizatora, to proces desorpcji jest endotermiczny, a energia potrzebna do jego 

przeprowadzenia jest równa 1.07eV (B4). Następnie dochodzi do desorpcji N2, co również 

wymaga dodatkowej energii – 0.22eV (B5). Porównując ten mechanizm z poprzednimi 

widzimy, że występuje w nim największa bariera energetyczna (1.07eV) związana z etapem 

desorpcji cząsteczek wody.  

Kolejnym badanym układem był zeolit CLI z dimerem Cu-O-Cu i grupą hydroksylową na tlenie 

mostkowym (rys. 35). 
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Rysunek 35. Mechanizm procesu deNOx na katalizatorze CLI-Cu-O-Cu z grupą hydroksylową 

na tlenie mostkowym. 

W tym zeolicie podobnie jak w poprzednich przypadkach dwa pierwsze etapy przebiegają 

egzotermicznie. Adsorpcja NO wydziela do otoczenia 3.02eV (A2), natomiast adsorpcja NH3 

0.70eV (A3). Jednak w przypadku tego zeolitu cząsteczka NO po adsorpcji tworzy wiązanie  

z zeolitem tylko i wyłącznie poprzez połączenie azot – tlen mostkowy. Kolejny etap procesu – 

przekształcenie, jest endotermiczny (A4). Energia potrzebna do jego przeprowadzenia wynosi 

0.96eV. W tym układzie katalitycznym również mamy do czynienia z tworzeniem się produktu 

przejściowego, grupy diimidowej -N2H jednak w przeciwieństwie do dwóch poprzednich 

katalizatorów FAU i ZSM-5 w tym przypadku następuje oderwanie się N2H od powierzchni 

katalizatora. Kolejny etap to desorpcja cząsteczki wody (A5). Przebiega ona z wydzieleniem 

dużej ilości energii (prawdopodobnie dlatego, że już w momencie przekształcenia odrywa się 

z powierzchni katalizatora). Dodatkowo w tym etapie dochodzi również do odtworzenia 

struktury katalizatora. Następnie azot desorbuje z niewielką barierą energetyczną (0.26eV).  

Porównując ten układ katalityczny z poprzednimi możemy stwierdzić, że warunki 

przeprowadzenia procesu deNOx są zbliżone do zeolitu FAU i nieco gorsze od zeolitu ZSM-5.  

Ostatni proces deNOx przeprowadzony na układzie z dimerem Cu-O-Cu ma miejsce na 

układzie katalitycznym CLI-Cu-O-Cu z grupą hydroksylową na atomie miedzi (rys. 36).  
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Rysunek 36. Mechanizm procesu deNOx na katalizatorze CLI-Cu-O-Cu z grupą hydroksylową 

na atomie miedzi. 

W pierwszym egzotermicznym (2.97eV) etapie następuje koadsorpcja NO i NH3 (B2).  

W przeciwieństwie do poprzednich zeolitów w tym przypadku cząsteczka NO nie pozostaje  

w fazie gazowej a adsorbuje się na powierzchni zeolitu. Kolejno również z wydzieleniem 

energii (1.82eV) następuje przekształcenie do dwóch cząsteczek wody oraz azotu.  

W przypadku tego układu katalitycznego dokładnie tak samo jak dla poprzednich układów 

cząsteczka N2 odrywa się od katalizatora razem z jedną cząsteczką H2O, a druga cząsteczka 

wody utworzona z grupy OH na metalu pozostaje zaadsorbowana na powierzchni dimeru (B3). 

Desorpcja dwóch cząsteczek wody wymaga dodatkowej energii (0.78eV; B4), a desorpcja N2 

przebiega praktycznie bez bariery energetycznej.  

Analizując wyniki dla trzech różnych katalizatorów z dimerem miedzi Cu-O-Cu i grupą OH na 

tlenie mostkowym lub atomie miedzi możemy zauważyć kilka prawidłowości. Po pierwsze 

adsorpcja NO na układzie katalitycznym FAU i ZSM-5 z mostkową grupą OH przebiega w taki 

sam sposób, podobnie jak koadsorpcja NO i NH3 dla tych układów. Różnicę w tych etapach 

wykazuje natomiast układ z zeolitem CLI. Dodatkowo udowodniono, że w trakcie procesu 

deNOx na katalizatorach z mostkową grupą OH powstaje produkt pośredni (grupa diimidowa) 

-N2H, postulowany w doniesieniach literaturowych, który stanowi istotny etap limitujący 

procesu (z wyjątkiem zeolitu ZSM-5). Porównując wszystkie mechanizmy możemy stwierdzić, 

że w przypadku osadzenia się grupy hydroksylowej na tlenie mostkowym najlepszym układem 

katalitycznym jest ten w zeolicie ZSM-5, natomiast w przypadku osadzenia się grupy 

hydroksylowej na atomie miedzi najlepszym układem okazuje się zeolit CLI.  

Kolejne badania polegały na analizie mechanizmów procesu deNOx na katalizatorach FAU, 

ZSM-5 i CLI z dimerem bimetalicznym Cu-O-Zn w tym przypadku aż w trzech wariantach –  

z grupą hydroksylową na tlenie mostkowym, na atomie miedzi oraz na atomie cynku. Tak jak 

opisano wcześniej tego rodzaju dimer wybrany został ze względu na fakt, że w badaniach 
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eksperymentalnych dowiedziono, że cynk poprawia stabilność układu katalitycznego  

w procesie deNOx [274].  

W pierwszej kolejności analizie poddany został układ FAU-Cu-O-Zn z grupą OH na tlenie 

mostkowym (rys. 37).  

 

Rysunek 37. Mechanizm procesu deNOx na katalizatorze FAU-Cu-O-Zn z grupą hydroksylową 

na tlenie mostkowym. 

W pierwszym etapie adsorpcja zachodzi podobnie jak dla zeolitu CLI-Cu-O-Cu, NO adsorbuje 

się na tlenie mostkowym (C2). Następnie ma miejsce adsorpcja NH3 na Zn, a NO łączy się  

z katalizatorem dodatkowym wiązaniem azot – miedź (C3). Oba etapy są egzotermiczne,  

a uwolniona energia wynosi kolejno 2.75 i 1.25eV. W dalszej kolejności mają miejsca dwa 

etapy egzotermiczne. W etapie, w którym w poprzednich układach zachodziło przekształcenie 

do półproduktów lub produktu dochodzi jedynie do zbliżenia adsorbatów NH3 i NO. Nie 

powstaje ani wiązanie N-N, ani cząsteczka wody (C4), następnie po dostarczeniu jeszcze 

większej ilości energii ma miejsce utworzenie i desorpcja cząsteczki wody (C5). Na tym etapie 

następuje również przekształcenie do charakterystycznego produktu pośredniego jakim jest 

grupa diimidowa -N2H, a układ wykazuje najwyższą barierę energetyczną równą 0.45eV.  

W ostatni kroku cząsteczka N2 desorbuje, a układ katalityczny odtwarza się.  

Następną badaną strukturą jest zeolit FAU z dimerem bimetalicznym Cu-O-Zn z grupą OH na 

atomie miedzi (rys. 38).  
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Rysunek 38. Mechanizm procesu deNOx na katalizatorze FAU-Cu-O-Zn z grupą hydroksylową 

na atomie miedzi. 

W tym przypadku mechanizm przebiega bardzo podobnie do poprzednich układów. Energia 

oddawana jest do otoczenia podczas koadsorpcji NO (na tlenie mostkowym) i NH3 (na cynku) 

(2.80eV; D2), a także w trakcie przekształcenia do dwóch cząsteczek wody i cząsteczki azotu 

(1.94eV; D3). Jedna z cząsteczek wody jest zaadsorbowana na powierzchni katalizatora  

(ta która tworzy się z grupy OH). Następnie woda desorbuje w wyniku dostarczenia energii – 

1.08eV (D4), a w ostatnim etapie z niewielkim nakładem energii (0.12eV) desorbuje cząsteczka 

N2 (D5). 

Następnie przeanalizowano mechanizm procesu deNOx na układzie FAU-Cu-O-Zn z grupą 

hydroksylową na atomie cynku. Mechanizm przedstawiono na rysunku 39. 

 

Rysunek 39. Mechanizm procesu deNOx na katalizatorze FAU-Cu-O-Zn z grupą hydroksylową 

na atomie cynku. 
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W pierwszy kroku następuje koadsorpcja NO i NH3, podobnie jak w przypadku, kiedy OH jest 

umiejscowione na Cu cząsteczka tlenku azotu przyłącza się do tlenu mostkowego, a amoniak 

do wolnego atomu metalu czyli w tym układzie do atomu miedzi (E2). Etap ten jest 

egzotermiczny (2.69eV). Następnie ma miejsce przekształcenie do dwóch cząsteczek wody 

(jedna wciąż zaadsorbowana jest na katalizatorze) oraz cząsteczki azotu, która w dość 

skomplikowany sposób łączy się z katalizatorem (E3). Jeden z atomów azotu tworzy wiązanie 

z miedzią, drugi natomiast jest połączony z katalizatorem wiązaniem zarówno z miedzią jak  

i tlenem mostkowym. Przekształcenie to jednak zachodzi z bardzo małym udziałem dodatkowej 

energii (0.10eV). Interesującym jest, że mimo iż utworzona cząsteczka azotu związana jest  

z katalizatorem aż trzema wiązaniami, desorpcja cząsteczek wody oraz rozerwanie dwóch  

z trzech wiązań cząsteczki N2 z katalizatorem ma miejsce z uwolnieniem energii (0.56eV; E4). 

Ostatni etap – desorpcja N2 jest również egzotermiczny (0.27eV).  

Analizując trzy przedstawione mechanizmy możemy stwierdzić, że najkorzystniejszy układ 

katalityczny to zeolit FAU z grupą OH na cynku w dimerze bimetalicznym Cu-O-Zn.  

W mechanizmie występuje jedna bariera energetyczna, która jest stosunkowo niska, a cały 

mechanizm przebiega porównywalnie łatwo jak w zeolicie ZSM-5 z dimerem Cu-O-Cu  

i mostkową grupą hydroksylową.  

W kolejnym etapie badań opracowano mechanizmu dla trzech układów: ZSM-5-Cu-O-Zn  

z mostkową grupą OH (rys. 40), ZSM-5-Cu-O-Zn z grupą OH na miedzi (rys. 41) 

i ZSM-5-Cu-O-Zn z grupą OH na cynku (rys. 42). 

Pierwszy z mechanizmów zaprezentowano na rysunku 40. 

 

Rysunek 40. Mechanizm procesu deNOx na katalizatorze ZSM-5-Cu-O-Zn z grupą 

hydroksylową na tlenie mostkowym. 

W pierwszej kolejność cząsteczka NO adsorbuje się na tlenie mostkowym (C2), następnie po 

adsorpcji NH3 na atomie miedzi, tlen z cząsteczki NO tworzy dodatkowe wiązanie z atomem 
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cynku (C3). Obydwa etapy są egzotermiczne wydzielają kolejno 2.43 i 1.28eV. Następnie mają 

miejsce dwa etapy endotermiczne. Ilość energii koniecznej do dostarczenia wynosi 0.90  

i 0.76eV. W procesie przekształcenia tworzy się cząsteczka wody, która desorbuje, natomiast 

tworząca się cząsteczka azotu tworzy grupę diimidową -N2H i dodatkowo deformuje strukturę 

dimeru metalicznego, ponieważ tlen mostkowy odłącza się od miedzi, a pomiędzy tlen 

mostkowy i miedź włącza się jeden z atomów azotu (C4). Ze względu na konieczność 

odtworzenia struktury dimeru metalicznego desorpcja cząsteczki wody i reorganizacja atomów 

wewnątrz zeolitu wymaga dodatkowych nakładów energii (C5). W ostatnim etapie cząsteczka 

N2 desorbuje, a katalizator odtwarza się w reakcji egzotermicznej (3.29eV).  

Następny rysunek 41 przedstawia mechanizm procesu deNOx na zeolicie ZSM-5 z dimerem 

bimetalicznym Cu-O-Zn i grupą OH na atomie miedzi.  

 

Rysunek 41. Mechanizm procesu deNOx na katalizatorze ZSM-5-Cu-O-Zn z grupą 

hydroksylową na atomie miedzi. 

Analizując ten układ widzimy pewną znaczącą różnicę w porównaniu do pozostałych układów 

katalitycznych. Koadsorpcja cząstek NO i NH3 przebiega z uwolnieniem znacznie mniejszej 

ilości energii (1.01eV), co może być wynikiem tego, że jeden z atomów wodoru z amoniaku 

odrywa się i przyłącza do tlenu mostkowego (D2). Dodatkowo mamy do czynienia z bardzo 

nietypowym układem, gdzie utworzonych zostaje wiele wiązań m.in. atomu azotu z cząsteczki 

NO z tlenem mostkowym i atomem miedzi, oraz atom tlenu z cząsteczki NO z atomem miedzi, 

W tym układzie to drugi etap – przekształcenie jest silnie egzotermiczny. Ilość energii 

uwolnionej do otoczenia wynosi aż 3.40eV. Oznacza to, że cząsteczki wody i cząsteczka azotu 

z łatwością tworzą się na tym układzie katalitycznym. W dwóch ostatnich krokach, gdzie mamy 

do czynienia z desorpcją produktów (D3 i D4) reakcje są endotermiczne i do ich zajścia 

potrzeba kolejno 0.20 i 0.18eV energii.  

Ostatnim analizowanym układem z dimerem bimetalicznym Cu-O-Zn w zeolicie ZSM-5 jest 

struktura z grupą hydroksylową na atomie cynku (rys. 42). 
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Rysunek 42. Mechanizm procesu deNOx na katalizatorze ZSM-5-Cu-O-Zn z grupą 

hydroksylową na atomie cynku. 

W tym przypadku już sama adsorpcja grupy OH przebiega w inny sposób niż w poprzednich 

układach. Grupa hydroksylowa tworzy wiązanie nie tylko z atomem cynku, ale także z atomem 

tlenu mostkowego (E1). Następnie podczas koadsorpcji następuje reorganizacja. Rozrywane 

jest wiązanie grupy OH z tlenem mostkowym a na jego miejsce tworzy się wiązanie azotu  

z tlenku azotu, który dodatkowo wiąże się również z atomem miedzi (E2). Amoniak natomiast 

przyłącza się do atomu miedzi. Etap ten, podobnie jak następny, jest egzotermiczny,  

a uwolnione energie wynoszą kolejno 3.16 i 1.28eV. W etapie przekształcenia jedna cząsteczka 

wody odrywa się z powierzchni układu katalitycznego, cząsteczka N2 pozostaje przyłączona do 

atomu miedzi poprzez atom azotu pochodzący z amoniaku natomiast druga cząsteczka wody 

utworzona z grupy OH i wodoru z amoniaku pozostaje przyłączona do atomu cynku (E3).  

W kolejnym etapie następuje endotermiczna desorpcja cząsteczek wody (0.85eV, E4) oraz 

bezbarierowa desorpcja cząsteczki azotu.  

Ostatnim analizowanym zeolitem z dimerem bimetalicznym Cu-O-Zn jest klinoptilolit.  

Na rysunku 43 przedstawiono pierwszy typ mechanizmu dla układu CLI-Cu-O-Zn z grupą 

hydroksylową na tlenie mostkowym.  
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Rysunek 43. Mechanizm procesu deNOx na katalizatorze CLI-Cu-O-Zn z grupą hydroksylową 

na tlenie mostkowym. 

W przypadku tego układu mamy do czynienia z sytuacją, która jest zasadniczo odwrotna do tej 

przewidywanej, która wynika z analizy literaturowej. W pierwszym etapie proces zachodzi 

dokładnie tak samo. Uwolnione zostaje 2.86eV, a NO adsorbuje się na tlenie mostkowym (C2). 

Natomiast w drugim etapie, reakcja również jest egzotermiczna (1.02eV), jednak po adsorpcji 

amoniaku dochodzi do rozerwania struktury dimeru bimetalicznego, mimo że cynk w dimerze 

powinien zwiększać jego stabilność. Wiązanie tlenu mostkowego z miedzią przestaje istnieć, 

tworzy się natomiast cząsteczka NO2, która za pomocą atomów tlenu wiąże się z atomem cynku 

(C3) Następnie dochodzi do reorganizacji, która wymaga niewielkiego wkładu energii 

(0.34eV), tworzy się cząsteczka wody oraz standardowy półprodukt, czyli grupa diimidowa -

N2H, który jednym atomem azotu połączony jest wiązaniem z tlenem mostkowym, natomiast 

drugim atomem azotu z miedzią (C4). Następnie w reakcjach egzotermicznych desorbuje 

cząsteczka wody (1.72eV, C5) oraz cząsteczka azotu (0.09eV).  

Porównując ten mechanizm z poprzednimi przeprowadzonymi na układzie bimetalicznym  

Cu-O-Zn jest to po katalizatorze FAU-Cu-O-Zn z grupa OH na cynku drugi najbardziej 

efektywny katalizator z tylko jedną, niewielką barierą energetyczną.  

Kolejna struktura, na której przeprowadzono obliczenia mechanizmu dla procesu deNOx  

to CLI-Cu-O-Zn z grupą hydroksylową na atomie między zaprezentowana na rysunku 44.  
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Rysunek 44. Mechanizm procesu deNOx na katalizatorze CLI-Cu-O-Zn z grupą hydroksylową 

na atomie miedzi. 

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

przyłącza się do tlenu mostkowego, a amoniak do atomu metalu bez grupy OH, czyli cynku 

(D2). Następnie ma miejsce przekształcenie w dwie cząsteczki H2O i cząsteczkę N2  

z uwolnieniem energii – 1.64eV (D3). W kolejnym kroku po dostarczeniu energii do układu 

(1.03eV) następuje desorpcja dwóch cząsteczek wody (D4) i bezbarierowa desorpcja N2 (D5).  

Ostatni układ z dimerem bimetalicznym Cu-O-Zn na CLI to układ z grupą OH na cynku, 

przedstawiony na rysunku 45. 
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Rysunek 45. Mechanizm procesu deNOx na katalizatorze CLI-Cu-O-Zn z grupą hydroksylową 

na atomie cynku. 

Proces deNOx na przedstawionym układzie przebiega w standardowy sposób. Koadsorpcja NO 

i NH3 jest egzotermiczna (2.86eV). NO przyłącza się do tlenu mostkowego a amoniak do 

pustego atomu metalu – miedzi (E2). Następnie ma miejsce przekształcenie, które również 

przebiega z wydzieleniem energii (2.59eV; E3). Utworzone cząsteczki wody desorbują,  

do czego potrzebują dodatkowej, dość sporej ilości energii (1.47eV; E4). A w ostatnim etapie 

bezbarierowo desorbuje cząsteczka azotu.  

Analizę mechanizmów procesu deNOx przeprowadzono również na dimerze Cu-O-Fe  

w zeolitach. Na rysunku 46 przedstawiono proces deNOx dla układu katalitycznego  

FAU-Cu-O-Fe z grupą hydroksylową na tlenie mostkowym. 
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Rysunek 46. Mechanizm procesu deNOx na katalizatorze FAU-Cu-O-Fe z grupą hydroksylową 

na tlenie mostkowym. 

W pierwszym etapie podobnie jak w większości poprzednich układów cząsteczka NO 

adsorbuje się na tlenie mostkowym w reakcji egzotermicznej (2.89eV; F2). Następnie ma 

miejsce interesująca reorganizacja, cząsteczka amoniaku adsorbuje się na atomie miedzi, 

natomiast cząsteczka NO migruje i przyłącza się do żelaza (F3). Następnie dochodzi do 

skomplikowanego przekształcenia, które jest endotermiczne (1.79eV). Tworzy się cząsteczka 

wody, która odrywa się od powierzchni katalizatora, natomiast układ bimetaliczny ulega 

rozerwaniu w miejscu wiązania tlen mostkowy – miedź, a w to miejsce wiąże się atom azotu 

(tworzy wiązanie zarówno z miedzią jak i tlenem mostkowym) z charakterystycznego 

półproduktu -N2H (F4). Dodatkowo drugi atom azotu również połączony jest z atomem miedzi. 

Następnie z małym dodatkiem energii (0.13eV) cząsteczka wody desorbuje, a w ostatnim 

etapie, gdzie dochodzi do desorpcji N2 i odtworzenia struktury katalizatora reakcja ta zachodzi 

z wydzieleniem energii – 2.39eV.  

Kolejną strukturą jest zeolit FAU z bimetalicznym dimerem Cu-O-Fe i grupą hydroksylową na 

atomie miedzi (rys. 47). 
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Rysunek 47. Mechanizm procesu deNOx na katalizatorze FAU-Cu-O-Fe z grupą hydroksylową 

na atomie miedzi. 

Koadsorpcja NO i NH3 w tym układzie katalitycznym przebiega całkowicie inaczej niż  

w pozostałych. NO adsorbuje się na atomie żelaza razem z cząsteczką amoniaku, jednak jeden 

z wodorów w NH3 odłącza się od cząsteczki i tworzy wiązanie z grupą OH na atomie miedzi, 

przez co powstaje cząsteczka wody zaadsorbowana na powierzchni katalizatora (G2). Proces 

ten jest egzotermiczny (2.32eV), podobnie jak następny (1.60eV), który reorganizuje układ 

tworząc drugą cząsteczkę wody i cząsteczkę N2 (G3). W kolejnym etapie cząsteczki wody 

desorbują (G4), dodatkowo potrzebna jest energia w ilości 0.62eV. A w ostatnim etapie 

desorbuje N2 z nakładem energii 0.20eV.  

Ostatnim układem katalitycznym dla zeolitu FAU jest dimer bimetaliczny Cu-O-Fe z grupą 

hydroksylową na atomie żelaza (rys. 48).  

 

Rysunek 48. Mechanizm procesu deNOx na katalizatorze FAU-Cu-O-Fe z grupą hydroksylową 

na atomie żelaza. 
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W tym przypadku mechanizm przebiega bardzo standardowo. Cząsteczka NO przyłącza się do 

tlenu mostkowego, NH3 do wolnego atomu metalu – miedź (H2). Proces ten, podobnie jak 

przekształcenie, jest egzotermiczny, a ilość uwolnionej energii wynosi kolejno 1.74eV  

i 1.57eV. W trakcie przekształcenia tworzą się dwie cząsteczki wody i cząsteczka azotu (H3). 

Następnie w dwóch endotermicznych reakcjach (0.83eV i 0.26eV) ma miejsce desorpcja 

cząsteczek wody (H4) i desorpcja N2 (H5).  

Kolejne badania dotyczyły przeprowadzenia analizy mechanizmu deNOx na strukturach zeolitu 

ZSM-5 z dimerem bimetalicznym Cu-O-Fe. Tak jak w poprzednich przypadkach jako pierwszą 

analizowaną strukturą był dimer z grupą hydroksylową na tlenie mostkowym (rys. 49).  

 

Rysunek 49. Mechanizm procesu deNOx na katalizatorze ZSM-5-Cu-O-Fe z grupą 

hydroksylową na tlenie mostkowym. 

Na przedstawionym mechanizmie możemy zobaczyć bardzo silnie egzotermiczną reakcje 

adsorpcji cząsteczki NO do atomu żelaza (F2). Uwolniona energia wynosi aż 3.94eV. Następnie 

ma miejsce egzotermiczna (1.21eV) adsorpcja NH3 do miedzi (F3). W wyniku 

endotermicznego przekształcenia powstaje grupa diimidowa N2H przyłączona do atomu miedzi 

oraz cząsteczka wody związana z atomem żelaza (F4). W kolejnym etapie cząsteczka H2O 

desorbuje, struktura katalizatora odtwarza się (F5) a w ostatnim etapie praktycznie bez bariery 

energetycznej desorbuje cząsteczka N2.  

Kolejny mechanizm został przedstawiony na rysunku 50 i przebiega z udziałem katalizatora 

ZSM-5-Cu-O-Fe z grupą hydroksylową na atomie miedzi. 
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Rysunek 50. Mechanizm procesu deNOx na katalizatorze ZSM-5-Cu-O-Fe z grupą 

hydroksylową na atomie miedzi. 

Podobnie jak w poprzednim układzie tlenek azotu przyłącza się do atomu żelaza, natomiast 

cząsteczka amoniaku tworzy wiązanie z atomem miedzi, na którym zaadsorbowana jest grupa 

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

przekształcenia (2.46eV) powstają dwie cząsteczki wody, w tym jedna pozostaje przyłączona 

do katalizatora oraz cząsteczka N2, która jest niezwiązana z katalizatorem. W kolejnych etapach 

ma miejsce desorpcja utworzonych cząsteczek wody (G4) oraz desorpcja N2. Obydwie  

te reakcje są endotermiczne i wymagają dodatkowej energii, kolejno 0.42eV i 0.61eV. 

Ostatnią strukturą zastosowaną w procesie deNOx i opartą na zeolicie ZSM-5 jest układ  

z dimerem bimetalicznym Cu-O-Fe i grupą hydroksylową na atomie żelaza (rys. 51).  

 

Rysunek 51. Mechanizm procesu deNOx na katalizatorze ZSM-5-Cu-O-Fe z grupą 

hydroksylową na atomie żelaza.  
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Na tym układzie koadsorpcja NO i NH3 przebiega całkowicie odwrotnie niż na poprzednim. 

NO adsorbuje się na atomie miedzi, a NH3 łączy się wiązaniem z atomem żelaza, na którym 

znajduje się grupa OH (H2). Koadsorpcja jest egzotermiczna, chociaż wydzielona energia jest 

niższa niż dla większości analizowanych układów katalitycznych (1.12eV). Następnie dochodzi 

do przekształcenia w cząsteczkę N2 i dwie cząsteczki wody, z których jedna odłącza się od 

katalizatora, ale druga w przeciwieństwie do poprzednich układów przyłączona jest do atomu 

miedzi, czyli nie tego atomu, na którym pierwotnie znajdowała się grupa OH (H3). Reakcja  

ta jest również egzotermiczna (1.93eV). Następnie mają miejsce dwa etapy endotermiczne  

o energii potrzebnej do przeprowadzenia równej kolejno 0.74eV i 0.43eV, podczas których 

następuje desorpcja dwóch cząsteczek wody i cząsteczki azotu. 

Jako ostatnie przedstawione zostały mechanizmy procesu deNOx dla katalizatora klinoptilolitu 

z dimerem bimetalicznym Cu-O-Fe. Na rysunku 52 zwizualizowano mechanizm dla układu 

CLI-Cu-O-Fe z grupą OH na tlenie mostkowym.  

 

Rysunek 52. Mechanizm procesu deNOx na katalizatorze CLI-Cu-O-Fe z grupą hydroksylową 

na tlenie mostkowym.  

W tym mechanizmie pierwsze dwa etapy są egzotermiczne i przebiegają w podobny sposób jak 

w poprzednich układach. NO adsorbuje się na atomie żelaza (2.90eV; F2), a następnie NH3 

przyłącza się do atomu miedzi (1.27eV; F3). Następnie ma miejsce silnie endotermiczne 

przekształcenie, które generuje bardziej skomplikowany produkt, niż w poprzednich 

przypadkach. Na katalizatorze powstaje układ o strukturze H2N-NOH, która stanowi 

uwodnioną formę diimidowej grupy, która powstaje zazwyczaj na tym etapie mechanizmu. 

Kolejnym etapem jest desorpcja wody, która przebiega z uwolnieniem dużej ilości energii 

(3.49eV; F5), jednocześnie odtwarza się struktura katalizatora i odrywa się cząsteczka N2, 

dzięki czemu jej desorpcja przebiega bezbarierowo. 
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Przedostatnią strukturą analizowaną dla procesu deNOx jest układ CLI-Cu-O-Fe z grupą OH 

na atomie miedzi, który przedstawiono na rysunku 53.  

 

Rysunek 53. Mechanizm procesu deNOx na katalizatorze CLI-Cu-O-Fe z grupą hydroksylową 

na atomie miedzi.  

Biorąc pod uwagę, że w trakcie przeprowadzania procesu deNOx na tym układzie mamy do 

czynienia tylko z jedną, stosunkowo niską barierą energetyczną możemy uznać, że jest  

to katalizator efektywny w procesie deNOx. Dodatkowo osadzenie dimeru Cu-O-Fe jest 

egzotermiczne dla zeolitu CLI, co powoduje, że jest to najlepszy z badanych układów.  

W pierwszym etapie ma miejsce egzotermiczna adsorpcja NH3 na atomie żelaza, cząsteczka 

NO nie przyłącza się do układu katalitycznego, ale znajduje się w bardzo bliskim sąsiedztwie 

(G2). Następny etap jest również egzotermiczny, a w wyniku przekształcenia tworzą się dwie 

cząsteczki wody i cząsteczka N2, która znajduje się nie na katalizatorze a w jego pobliżu (G3). 

Następnie przy dodatku niewielkiej ilości energii (0.32eV) następuje desorpcja wody, a N2 

tworzy wiązanie z miedzią (G4), a następnie desorbuje z uwolnieniem energii do otoczenia 

(0.26eV).  
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Rysunek 54. Mechanizm procesu deNOx na katalizatorze CLI-Cu-O-Fe z grupą hydroksylową 

na atomie żelaza.  

Podsumowując wszystkie mechanizmy procesu deNOx dla przedstawionych struktur możemy 

zauważyć, że obecność grupy OH na jednym z metali wpływa na sposób adsorpcji NO oraz 

NH3, dodatkowo zwiększa ilość powstawanych produktów o jedną dodatkową cząsteczkę 

wody. Przebieg procesu zależy od umiejscowienia grupy hydroksylowej. W sytuacji, kiedy 

znajduje się ona na tlenie mostkowym adsorbaty pozwalają na bezpośrednie odtworzenie 

struktury katalizatora w trakcie procesu redukcji, natomiast kiedy grupa OH znajduje się na 

jednym z atomów metali jest ona wykorzystywana do utworzenia jednej z cząsteczek wody, 

przez co, aby odtworzyć układ katalityczny i przeprowadzić proces według takiego samego 

mechanizmu konieczne jest uwodnienie dimeru katalitycznego poprzez ponowne przyłączenie 

grupy OH do jednego z atomów metalu. Dodatkowo możemy również zauważyć,  

że w zależności od rodzaju użytego zeolitu zmienia się charakter dimeru metalicznego  

i cząsteczki substratów adsorbują się w innych miejscach na dimerze.  

Przeprowadzone analizy pozwoliły wytypować cztery układy, w których występuje tylko jedna, 

stosunkowo niska bariera energetyczna. Są to: zeolit ZSM-5 z dimerem metalicznym Cu-O-Cu 

i grupą OH na tlenie mostkowym (jedyna bariera energetyczna wynosi 0.01eV, czyli jest 

właściwie pomijalna) i występuje przy adsorpcji amoniaku. Co interesujące, tworzenie 

półproduktu N2H przebiega egzotermicznie. kolejny to zeolit CLI z dimerem Cu-O-Zn (grupa 

OH na tlenie mostkowym), w którym bariera jest najwyższa z wybranych układów, ale wciąż 

zadowalająco niska – 0.34eV oraz zeolit CLI z dimerem Cu-O-Fe i grupą hydroksylową  

na miedzi, który wykazuje podobną barierę energetyczną – 0.32eV. W pierwszym przypadku 

bariera występuje w momencie przekształceń na katalizatorze i tworzeniu się półproduktu N2H, 

co potwierdza, że etap ten może być limitującym etapem procesu, w drugim dotyczy desorpcji 

cząsteczek wody Natomiast ostatni układ z barierą występującą na etapie przekształcenia 

(0.10eV) jest zeolit FAU z dimerem bimetalicznym Cu-O-Zn i grupą OH na atomie cynku.  

Szczególnie efektywnym układem jest zeolit CLI-Cu-O-Fe z grupą OH na atomie miedzi, 

ponieważ w trakcie mechanizmu występuje tylko jedna bariera energetyczna (podczas 

desorpcji cząsteczek 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,  

że utworzenie tego układu katalitycznego nie wymaga nakładu energii. Jedynym problemem 

może być otrzymanie struktury z grupą OH bezpośrednio na atomie miedzi, ponieważ 

osadzenie grupy hydroksylowej na żelazie, bądź utworzenie grupy OH na tlenie mostkowym 

powoduje większe obniżenie energii układu, co może utrudniać otrzymanie struktury z grupą 

hydroksylową na miedzi.  

Wymienione, najbardziej obiecujące struktury zostały w dalszym etapie badań podane 

wnikliwej analizie struktury elektronowej jak również analizie dotyczącej orbitali 

molekularnych.  

5.4 Mechanizmy procesu deN2O 

Podczas planowania mechanizmu procesu deN2O na wybranych katalizatorach podobnie jak  

w przypadku procesu deNOx przeprowadzono wstępne badania polegające na adsorpcji 

pojedynczych cząsteczek. W tym przypadku NO i N2O. Zauważono, że energia adsorpcji NO  

i N2O do na układzie katalitycznym znacznie różni się między sobą. W związku z tym podjęto 

decyzje przeprowadzenia dwóch wariantów procesu – 1) kiedy jako pierwszy na katalizatorze 

adsorbuje się tlenek azotu, 2) kiedy jako pierwszy na katalizatorze adsorbuje się podtlenek 

azotu. Reakcji podobnie jak w poprzednim przypadku przeprowadzone były na układach  

z grupą OH na tlenie mostkowym lub na jednym z metali. Zauważono jednak, że w przypadku 

adsorpcji N2O obecność wodoru na tlenie mostkowym nie jest wymagana do przeprowadzenia 

procesu, dlatego jako wyjściowa struktura wybrany został zeolit z dimerem bez dodatkowych 

adsorbatów. Tak jak w poprzednich obliczeniach dla każdej struktury obliczone zostały wyższe 

niż podstawowa multipletowości, w celu otrzymania najniższej energii dla każdego etapu.  

W dalszej części pracy przedstawione zostanie jak bardzo znacząca jest kolejność w jakiej 

koaadsorbują cząsteczki NO i N2O. Dwa ostatnie etapy przebiegają w taki sam sposób  

w każdym typie mechanizmu i jest to desorpcja cząsteczki N2 oraz desorpcja cząsteczki NO2. 

W celu zobrazowania przeprowadzonych procesów zaproponowano 4 różne mechanizmy 

przedstawione na schematach poniżej (rys. 55-58).  

Jako pierwszy zobrazowany został schemat procesu deN2O na układzie z dimerem z grupą OH 

na tlenie mostkowym, z adsorpcją NO w pierwszym kroku (rys. 55). Etap ten jest dokładnie 

taki sam jak w przypadku procesu deNOx.  

 

Rysunek 55. Schemat procesu deN2O na układzie katalitycznym z dimerem metaliczny i grupą 

OH na tlenie mostkowym; adsorpcja NO w pierwszym etapie.  

Tak jak wspomniano wcześniej w przypadku adsorpcji N2O obecność wodoru na tlenie 

mostkowym nie jest konieczna, w związku z czym adsorpcja przebiega bezpośrednio na 

dimerze metalicznym, co przedstawiono na schemacie na rysunku 56.  
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Rysunek 56. Schemat procesu deN2O na układzie katalitycznym z dimerem metaliczny; 

adsorpcja N2O w pierwszym etapie.  

Kolejny rysunek 57 przedstawia mechanizm procesu deN2O na zeolicie z dimerem metaliczny 

i grupa OH na jednym z atomów metali, gdzie NO adsorbuje się jako pierwszy. 

 

Rysunek 57. Schemat procesu deN2O na układzie katalitycznym z dimerem metaliczny i grupą 

OH na jednym z atomów metali; adsorpcja NO w pierwszym etapie. 

Dla struktury z dimerem z grupą OH na jednym z atomów metali adsorpcja N2O w pierwszym 

etapie przebiega tak samo jak adsorpcja NO (rys 58). 

 

Rysunek 58. Schemat procesu deN2O na układzie katalitycznym z dimerem metaliczny i grupą 

OH na jednym z atomów metali; adsorpcja N2O w pierwszym etapie. 

Ze względu na fakt, że wiele układów okazało się nieefektywnych w procesie deN2O część 

wizualizacji została przedstawiona w Załączniku 11.1. Poniżej przedstawiono mechanizmy dla 

układów odniesienia – zeolitu FAU z dimerem Cu-O-Cu oraz dimerem Cu-O-Cu i grupą OH 

na atomie miedzi. Dla każdego układu zastosowano dwie wersje mechanizmu – rozpoczynając 

adsorpcję od NO oraz rozpoczynając adsorpcję od N2O). Następnie zostało przedstawionych 

kilka mechanizmów, które charakteryzują się dobrą efektywnością dla procesu deN2O. 

Jako pierwszy przedstawiony został mechanizm procesu deN2O na zeolicie FAU-Cu-O-Cu  

z grupą 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 deN2O na katalizatorze FAU-Cu-O-Cu z grupą hydroksylową 

na tlenie mostkowym. Adsorpcja NO w pierwszym etapie.  

Etap adsorpcji N2O do zaadsorbowanego NO przebiega z niską barierą energetyczną (0.10eV; 

A3). Po przyłączeniu N2O do struktury zeolitu następuje zerwanie wiązanie azotu z NO  

z atomem miedzi i cząsteczka NO pozostaje przyłączona do katalizatora tylko poprzez wiązanie 

N-Ob. Następnie ma miejsce endotermiczna desorpcja cząsteczki N2 (0.98eV; A4) oraz 

desorpcja NO2, która przebiega egzotermicznie (1.18eV; A5).  

Na rysunku 60 przedstawiono mechanizm procesu deN2O dla układu FAU-Cu-O-Cu 

rozpoczynając proces od N2O.  

 

Rysunek 60. Mechanizm procesu deN2O na katalizatorze FAU-Cu-O-Cu. Adsorpcja N2O  

w pierwszym etapie.  

Jak widać mechanizm ten znacząco różni się od tego, w którym jako pierwsza adsorbuje się 

cząsteczka NO. Aby cząsteczka N2O przyłączyła się do układu potrzebna jest ogromna ilość 
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dodatkowej energii. Następnie energia układu gwałtownie się obniża (po adsorpcji NO)  

i w kolejnych endotermicznych etapach następuje desorpcja N2 i NO2. Układ ten jest 

nieefektywny, a adsorpcja N2O w niskich temperaturach nie jest możliwa dla tego katalizatora.  

Na rysunkach 61 i 62 przedstawione zostały dwie wersje mechanizmu procesu deN2O  

w zeolicie FAU z dimerem Cu-O-Cu i grupą hydroksylową na atomie miedzi.  

 

Rysunek 61. Mechanizm procesu deN2O na katalizatorze FAU-Cu-O-Cu z grupą hydroksylową 

na atomie miedzi. Adsorpcja NO w pierwszym etapie.  

 

Rysunek 62. Mechanizm procesu deN2O na katalizatorze FAU-Cu-O-Cu z grupą hydroksylową 

na atomie miedzi. Adsorpcja N2O w pierwszym etapie.  

W układzie, w którym prowadzona jest reakcja, gdzie pierwszym etapem jest adsorpcja NO, 

występują dwie bariery energetyczne, co powoduje, że układ ten jest nieefektywny. 

Poszczególne bariery energetyczne dla układu, gdzie pierwszym etapem jest adsorpcja N2O są 

niższe, dodatkowo występuje tylko jedna bariera energetyczna. Jednak układ ten nie jest zbyt 

efektywny dla procesu deNOx, zatem można go wykluczyć jako potencjalny katalizator 

procesów deNOx i deN2O.  

Następnie proces deN2O przeprowadzony został na zeolicie ZSM-5 z dimerem 

monometalicznym Cu-O-Cu. We wszystkich przypadkach występowało kilka barier 

energetycznych, pomiędzy układami i żaden nie pozwalał na efektywne przeprowadzenie 

redukcji N2O. Zauważono również, że układ katalityczny wykazywał większe powinowactwo 

do cząsteczki NO (adsorpcja egzotermiczna), niż do cząsteczki N2O (adsorpcja endotermiczna). 

Mechanizmy przedstawiono na rysunkach A1-A4 w załączniku 11.1. 
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Tak jak w przypadku procesu deN2O ostatnim zeolitem badanym wraz z dimerem Cu-O-Cu był 

klinoptilolit. W jednym z przypadków, gdy układ adsorbował na początku N2O oraz posiadał 

grupę OH na atomie miedzi energia redukcji N2O była egzotermiczna. Jedynym 

endotermicznym układem była desorpcja NO2 i odtworzenie katalizatora. Dlatego też  

na rysunku 63 przedstawiony został najbardziej efektywny układ katalityczny dla  

CLI-Cu-O-Cu. Pozostałe przedstawione zostały na rysunkach A5-A7 w załączniku 11.1. 

 

Rysunek 63. Mechanizm procesu deN2O na katalizatorze CLI-Cu-O-Cu z grupą hydroksylową 

na atomie miedzi. Adsorpcja N2O w pierwszym etapie.  

Widzimy, że w tym przypadku katalizator bierze czynny udział w procesie i już w pierwszym 

etapie powoduje oderwanie się cząsteczki N2, atom tlenu pozostaje na powierzchni katalizatora 

(D2). W dalszych etapach NO nie adsorbuje się na powierzchni katalizatora, pozostając tylko 

w jego pobliżu (D3 i D4). Stąd może wynikać konieczność nakładu energii (1.05eV) w celu 

desorpcji NO2.  

Kolejnym dimerem badanym w procesie deN2O był dimer bimetaliczny Cu-O-Zn zastosowany 

wcześniej w procesie deNOx. Dla zeolitu FAU jedynym efektywnym układem był ten  

z dimerem bimetalicznym Cu-O-Zn i grupą OH na atomie cynku, w którym pierwszym krokiem 

była adsorpcja N2O (rys. 64). Pozostałe mechanizmy dla układu FAU-Cu-O-Zn 

zaprezentowano w załączniku 11.1 na rysunkach A8-12.  

 

Rysunek 64. Mechanizm procesu deN2O na katalizatorze FAU-Cu-O-Zn z grupą hydroksylową 

na atomie cynku. Adsorpcja N2O w pierwszym etapie.  

W tym przypadku tak w zeolicie CLI-Cu-O-Cu (rys. 63) występuje tylko jedna bariera 

energetyczna (desorpcja NO2 – 1.58eV; J5). W wyniku adsorpcji N2O tlen przyłącza się do 

tlenu mostkowego a cząsteczka N2 odrywa się (J2). Dochodzi również do rozerwania struktury 
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dimeru, tlen mostkowy odłącza się od cynku. Następnie cząsteczka NO adsorbuje się na atomie 

miedzi tworząc wiązanie zarówno poprzez atom azotu jak i tlenu (J3). W kolejnym etapie 

bezbarierowo dochodzi do desorpcji N2 (J4). Konieczność odtworzenia całej struktury zeolitu 

oraz zerwania wiązań zarówno między tlenem i miedzią jak i azotem i miedzią powoduje,  

że wspomniany wcześniej etap desorpcji NO2 wymaga nakładu energii. Dodatkowo mniejsze 

powinowactwo N2O niż NO do katalizatora może stwarzać problem przeprowadzenia reakcji 

według przedstawionej ścieżki (dla NO adsorpcja wyzwala 2.01eV; rys. A12). Warunkiem 

koniecznym byłoby wprowadzenie do układu katalitycznego w pierwszej kolejności gazów 

niezawierających cząsteczek NO. 

Następnie z dimerem bimetalicznym Cu-O-Zn przebadany został zeolit ZSM-5. Dla tego 

zeolitu również tylko jeden układ wykazuje interesującą efektywność dla procesu deN2O. Jest 

to układ z dimerem Cu-O-Zn i grupą OH na cynki, gdzie pierwszym etapem mechanizmu jest 

adsorpcja cząsteczki N2O (rys. 65). Pozostałe mechanizmy przedstawiono na rysunkach  

A13-A17 w załączniku 11.1. 

 

Rysunek 65. Mechanizm procesu deN2O na katalizatorze ZSM-5-Cu-O-Zn z grupą 

hydroksylową na atomie cynku. Adsorpcja N2O w pierwszym etapie.  

Na tym układzie katalitycznym bariera również pojawia się w trakcie desorpcji NO2  

i odtworzenia układu katalitycznego (J5). W pierwszym etapie ma miejsce egzotermiczna 

adsorpcja N2O na atomie miedzi, który wolny jest od grupy OH. Następnie dochodzi do 

adsorpcji NO, która powoduje oderwanie się cząsteczki N2O, która zostaje w pobliżu 

katalizatora. Cząsteczka NO tworzy z katalizatorem bardzo skomplikowany układ, ponieważ 

łączy się z dimerem aż trzema wiązaniami. Dwa z nich pochodzą od azotu i łączą go z tlenem 

mostkowym i miedzią. Natomiast tlen z NO tworzy wiązanie łączące go z cynkiem. 

Prawdopodobnie, dlatego oderwanie cząsteczki N2 i przyłączenie tlenu do układu 

katalitycznego przebiega również z usystematyzowaniem cząsteczki NO w układzie 

katalitycznym (J4) i wydzieleniem energii do otoczenia (0.91eV).  

Jako ostatni zeolit z dimerem Cu-O-Zn zbadano klinoptilolit. Co interesujące dla tego zeolitu 

również układ z dimerem Cu-O-Zn i grupą OH na atomie cynku oraz początkowym etapem 

mechanizmu stanowiącym adsorpcję N2O (rys. 66), wykazuje najwyższą efektywność,  

a jedynym etapem limitującym jest desorpcja NO2. Jednak w tym układzie energia desorpcji 

jest najwyższa.  
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Rysunek 66. Mechanizm procesu deN2O na katalizatorze CLI-Cu-O-Zn z grupą hydroksylową 

na atomie cynku. Adsorpcja N2O w pierwszym etapie.  

W trakcie przeprowadzania procesu na tym układzie, już na początku dochodzi do desorpcji 

cząsteczki N2 z przyłączeniem atomu tlenu do dimeru bimetalicznego (J2). Następnie NO 

migruje w pobliże katalizatora nie łącząc się z nim (J3), a cząsteczka N2 desorbuje 

bezbarierowo (J4). Energia potrzebna do utworzenia NO2 jest bardzo wysoka ze względu na 

fakt, że cząsteczka NO nie jest przyłączona do układu katalitycznego, a więc nie bierze on 

również udziału w obniżeniu energii przekształcenia w NO2.  

Ostatnim badanym dimerem był Cu-O-Fe. Tak jak w poprzednich analizach jako pierwszy 

zbadany został zeolit FAU. Dla zeolitu FAU z tym dimerem bimetalicznym ponownie tylko 

jeden z układów okazał się interesujący – FAU-Cu-O-Fe z grupą hydroksylową na atomie 

miedzi i pierwszym etapem stanowiącym adsorpcję NO (rys. 67). Pozostałe mechanizmu 

zwizualizowano na rysunkach A23-A27 w załączniku 11.1. 

 

 

Rysunek 67. Mechanizm procesu deN2O na katalizatorze FAU-Cu-O-Fe z grupą hydroksylową 

na atomie miedzi. Adsorpcja NO w pierwszym etapie.  

W układzie tym cząsteczka NO adsorbuje się na atomie miedzi (M2), następnie N2O migruje 

w pobliże katalizatora nie przyłączając się do niego (M3). W kolejnym kroku następuje 

desorpcja N2 i przyłączenie się atomu tlenu do tlenu mostkowego (M4). W ostatnim etapie  

z dodatkowym nakładem energii NO2 desorbuje, a katalizator odtwarza swoją strukturę.  
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Zgodnie z obranym schematem badań jako kolejny układ analizie poddany został zeolit ZSM-

5 z dimerem Cu-O-Fe. Dla tego katalizatora żaden z układów z osadzonym dimerem 

bimetalicznym Cu-O-Fe nie wykazał wystarczająco dobrej efektywności, aby można go był 

rozpatrywać w kategorii katalizatora procesu deN2O. Mechanizmy te przedstawiono na 

rysunkach A28-A33 w załączniku 11.1. 

Jako ostatni przeanalizowany został zeolit CLI z dimerem Cu-O-Fe. Dwie struktury 

charakteryzowały się dobrą efektywnością – dimer z grupą OH na atomie miedzi (I etap 

adsorpcja NO) oraz dimer z grupą OH na atomie żelaza (I etap adsorpcja NO). Wymienione 

mechanizmy przedstawione zostały poniżej na rysunkach 68 i 69. Pozostałe układy 

zaprezentowane są na rysunkach A34-A37 w załączniku 11.1. 

 

Rysunek 68. Mechanizm procesu deN2O na katalizatorze CLI-Cu-O-Fe z grupą hydroksylową 

na atomie miedzi. Adsorpcja NO w pierwszym etapie.  

W pierwszym etapie procesu następuje egzotermiczna adsorpcja NO do tlenu mostkowego  

w dimerze (1.40eV; M2). Następnie N2O migruje w pobliże centrum aktywnego katalizatora  

a struktura dimeru zostaje rozerwana i tworzy się cząsteczka NO2. Kolejny etap – desorpcja N2 

jest endotermiczny, ponieważ cząsteczka N2O nie jest przyłączona do katalizatora. Dodatkowo 

wolny atom tlenu z N2O przyłącza się do miedzi z grupą OH. Następnie praktycznie 

bezbarierowo dochodzi do desorpcji cząsteczki NO2 i odtworzenia struktury katalizatora.  

W układzie tym w przeciwieństwie do kilku poprzednich to nie desorpcja NO2 jest etapem 

limitującym. 

 

 



Modelowanie reakcji katalitycznych w procesach deNOx i deN2O na drodze SCR | Izabela Kurzydym 

 

71 

 

 

Rysunek 69. Mechanizm procesu deN2O na katalizatorze CLI-Cu-O-Fe z grupą hydroksylową 

na atomie żelaza. Adsorpcja NO w pierwszym etapie.  

Proces deN2O na strukturze CLI-Cu-O-Fe z grupą OH na atomie żelaza przebiega z niskimi 

barierami energetycznymi. Są to bariery najniższe ze wszystkich układów, ale występują na 

każdym z nich (oprócz adsorpcji NO).  

W dalszej części analizy dotyczącej układów katalitycznych dla mechanizmu deN2O dokonano 

selekcji. Porównując otrzymane wyniki dla procesu deN2O i porównując je z mechanizmami 

deNOx możemy stwierdzić, że szczególnie dwa układy wykazują efektywność w obydwu 

procesach. Są to zeolit FAU z osadzonym wewnątrz dimerem Cu-O-Zn z grupą OH na cynku, 

gdzie pierwszym etapem mechanizmu deN2O jest adsorpcja N2O oraz zeolit CLI z osadzonym 

wewnątrz dimerem Cu-O-Fe z grupą OH na atomie miedzi, gdzie pierwszym etapem jest 

adsorpcja cząsteczki NO.  

5.5 Analiza struktury elektronowej wybranych układów 

W celu lepszego zrozumienia różnic pomiędzy różnymi strukturami w procesach deNOx  

i deN2O przeprowadzono analizę rzędów wiązań, długości wiązań dla kluczowych etapów 

procesów. Dla procesu deNOx jako układ odniesienia wybrano struktury FAU z dimerami Cu-

O-Cu z grupą hydroksylową na atomie tlenu oraz na atomie miedzi. Przedstawiono trzy 

kluczowe kroki mechanizmu – koadsorpcja, przekształcenie oraz desorpcja cząsteczek wody 

(w tym tworzenie się m.in. półproduktu N2H). Z układami tymi porównane zostały cztery 

mechanizmy charakteryzujące się najniższymi barierami energetycznymi – katalizator ZSM-5 

z dimerem Cu-O-Cu i grupa OH na tlenie mostkowym, zeolit FAU z dimerem Cu-O-Zn i grupą 

OH na cynku, zeolit CLI z dimerem Cu-O-Zn i grupą OH na tlenie mostkowym oraz zeolit CLI 

z dimerem Cu-O-Fe i grupą hydroksylową na atomie miedzi.  

Na poniższych rysunkach 70 i 71 przedstawiono rzędy wiązań i długości wiązań. Na rysunku 

70 podano wartości dla układów odniesienia – FAU-Cu-O-Cu (rys. 70a-c) i  

FAU-Cu-O-Cu-OH (rys. 70d-f).  



Modelowanie reakcji katalitycznych w procesach deNOx i deN2O na drodze SCR | Izabela Kurzydym 

 

72 

 

 

Rysunek 70. Wizualizacja długości i rzędów wiązań dla najistotniejszych etapów mechanizmu 

deNOx na zeolicie FAU-Cu-O-Cu: a) etap A3 – koadsorpcja, b) etap A4 – przekształcenie,  

c) etap A5 – desorpcja H2O oraz na zeolicie FAU-Cu-O-Cu z grupą hydroksylową na atomie 

miedzi: d) etap B2 – koadsorpcja, e) etap B3 – przekształcenie i f) etap B4 – desorpcja H2O.   

Następnie analizie poddane zostały 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 grupą OH na atomie cynku (rys. 70g-i) 

oraz CLI-Cu-O-Fe z grupą OH na atomie miedzi (rys. 70j-l), które wykazywały najwyższą 

efektywność w procesie deNOx, a także w mechanizmie występowała tylko jedna, niska bariera 

energetyczna.  



Modelowanie reakcji katalitycznych w procesach deNOx i deN2O na drodze SCR | Izabela Kurzydym 

 

73 

 

 

Rysunek 71. Wizualizacja długości i rzędów wiązań dla najistotniejszych etapów mechanizmu 

deNOx na zeolicie ZSM-5-Cu-O-Cu: a) etap A3 – koadsorpcja, b) etap A4 – przekształcenie, 

c) etap A5 – desorpcja H2O, na zeolicie CLI-Cu-O-Zn: d) etap C3 – koadsorpcja, e) etap C4 – 

przekształcenie, f) etap C5 – desorpcja H2O, na zeolicie FAU-Cu-O-Zn z grupą OH na cynku: 

g) etap E2 – koadsorpcja, h) etap E3 – przekształcenie, i) etap E4 – desorpcja H2O oraz na 

zeolicie CLI-Cu-O-Fe z grupą OH na miedzi: j) etap G2 – koadsorpcja, k) etap G3 – 

przekształcenie i l) etap G4 – desorpcja H2O.  

Tak jak wspominano wcześniej w opisie mechanizmów bariery energetyczne występowano dla 

zeolitu ZSM-5-Cu-O-Cu na etapie adsorpcji NH3, dla zeolitu CLI-Cu-O-Zn na etapie 

przekształcenia i tak samo dla zeolitu FAU-Cu-O-Zn z grupą OH na atomie cynku, natomiast 
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dla zeolitu CLI-Cu-O-Fe z grupą OH na atomie miedzi bariera ta występowała w momencie 

desorpcji cząsteczek wody. 

W pierwszej kolejności możemy zauważyć, że zarówno dla zeolitu odniesienia FAU-Cu-O-Cu 

jak i ZSM-5-Cu-O-Cu oraz CLI-Cu-O-Zn podczas przekształcenia do grupy diimidowej -N2H 

dochodzi również, do utworzenia cząsteczki wody, która jest produktem reakcji (rys 70b i rys. 

71b,e). W dwóch pierwszych układach cząsteczka ta od razu odrywa się z powierzchni 

katalizatora, a mimo to desorpcja dla zeolitu FAU-Cu-O-Cu przebiega egzotermicznie.  

W przypadku zeolitu ZSM-5 i CLI łatwiej odwodnić środowisko reakcji. Mimo że w etapie 

przekształcenia na zeolicie ZSM-5 dochodzi do rozerwania struktury dimeru metalicznego, 

jego odtworzenie nie stanowi dla układu problemu i następuje jeszcze przed desorpcją 

cząsteczki N2 (rys. 71c). W przypadku klinoptilolitu energia uzyskana z desorpcji N2 wynosi 

prawie 2eV, na co może wpływać to, że cząsteczka ta odrywa się od układu katalitycznego po 

desorpcji wody (rys. 71f). Wiązanie półproduktu w postaci grupy diimidowej N2H  

do katalizatora jest bardzo podobne w przypadku zeolitu ZSM-5 i CLI, jeden z atomów azotu 

wiąże się z atomem miedzi siłą wiązania 0.54 a drugi z tlenem mostkowym kolejno 1.30 i 1.07. 

W zeolicie FAU pierwsze wiązanie jest silniejsze o 0.20, drugie jest podobne. W zeolicie CLI 

również dochodzi do dezorganizacji dimeru metalicznego, ale na etapie koadsorpcji (rys. 71d). 

Można sugerować, że układ próbując obniżyć swoją energię i wrócić do swojej wyjściowej 

struktury wydziela jej część do otoczenia, przez co reakcje na zeolicie ZSM-5 i CLI  

z przedstawionymi na rysunku 71 dimerami zachodzą bardziej efektywnie niż na zeolicie FAU.  

Warto również porównać układy z grupą OH na jednym z atomów metalu. Dla zeolitu  

FAU-Cu-O-Cu z OH na miedzi kluczowym momentem hamującym proces jest etap desorpcji 

wody, podobnie jak dla zeolitu CLI-Cu-O-Fe z grupą OH na Cu. Dla zeolitu FAU z dimerem 

Cu-O-Zn i OH na cynku etapem limitującym jest tworzenie się cząsteczek wody i cząsteczki 

N2. Dla zeolitu FAU struktura dimeru zostaje zaburzona, a jeden z atomów azotu włącza się 

pomiędzy tlen mostkowy a atom miedzi (rys. 71h). Tutaj po raz kolejny możemy stwierdzić,  

że odtworzenie wyjściowej struktury katalizatora jest ułatwieniem dla procesu i wyzwala 

dodatkową energię. Układ sam dąży do odtworzenia się (rys. 71i). Dodatkowo łatwiejsza 

desorpcja wody może być również spowodowana tym, że utworzona cząsteczka tlenu jest 

połączona słabszym wiązaniem z atomem metalu w dimerze Cu-O-Zn niż 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 przyłączony  

do żelaza, gdzie razem z NO tworzy cząsteczkę NO2. Amoniak natomiast adsorbuje się  

na atomie miedzi razem z grupą OH. Atom azotu z NH3 wiążę się z miedzią dwukrotnie słabiej 

niż atom azotu z NO z żelazem (kolejno 0.49 i 1.06). Następnie na etapie przekształcenia 

dochodzi do całkowitego oderwania się cząsteczki N2 oraz jednej cząsteczki H2O (rys. 71k). 

Wiązanie miedzi z tlenem z drugiej cząsteczki H2O jest ponad dwukrotnie mniejsze niż  

w poprzednim etapie, co ułatwia jej desorpcje. W ostatnim etapie, gdzie dwie cząsteczki wody 

desorbują odtwarza się wiązanie azot – miedź (rys. 71l), nie jest ono jednak bardzo silne (0.53). 

Odtworzenie tego wiązania może być dodatkowym wytłumaczeniem, dlaczego właśnie ten etap 

przebiega z koniecznością dostarczenia energii (oprócz samej desorpcji cząsteczek wody).  

Podsumowując przedstawione analizy możemy stwierdzić, że w przypadku efektywności 

działania w procesie deNOx dla niektórych dimerów metalicznych istotny wpływ ma dobór 
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zeolitu, a dodatkowo ten sam zeolit może działać z różną efektywnością w zależności  

od osadzonego dimeru. Biorąc jednak pod uwagę już sam proces przygotowania układu 

katalitycznego, to w dla zeolitu FAU osadzenie dimeru Cu-O-Zn przebiega praktycznie 

bezbarierowo, a dla zeolitu CLI osadzenie wewnątrz dimeru Cu-O-Fe przebiega 

egzotermicznie. Dla zeolitu CLI-Cu-O-Fe mamy do czynienia tylko z jedną, stosunkowo niską 

barierę energetyczną w mechanizmie procesu deNOx, dzięki czemu możemy stwierdzić,  

że układ ten wykazuje największą efektywność w procesie. Jego utworzenie nie wymaga 

dodatkowych nakładów energii, pozyskanie zeolitu CLI jest łatwe (stanowi on odpad)  

oraz metale stanowiące dimer – miedź i żelazo są stosunkowo tanie i łatwo dostępne. Wszystkie 

te zalety wskazują, że zeolit CLI-Cu-O-Fe z grupą OH na atomie miedzi jest najlepszym  

z badanych układów katalitycznych. Jedynym problemem w trakcie otrzymywania tego układu 

jest nieznacznie większe powinowactwo grupy OH do atomu żelaza niż do atomu miedzi.  

Następnie przeprowadzono również analizy ładunków wybranych układów. Wyniki 

zaprezentowano na rysunkach 72 i 73. 

 

Rysunek 72. Wizualizacja ładunków na atomach dla najistotniejszych etapów mechanizmu 

deNOx na zeolicie FAU-Cu-O-Cu: a) etap A3 – koadsorpcja, b) etap A4 – przekształcenie,  

c) etap A5 – desorpcja H2O oraz na zeolicie FAU-Cu-O-Cu z grupą hydroksylową na atomie 

miedzi: d) etap B2 – koadsorpcja, e) etap B3 – przekształcenie i f) etap B4 – desorpcja H2O.   
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Rysunek 73. Wizualizacja ładunków na atomach dla najistotniejszych etapów mechanizmu 

deNOx na zeolicie ZSM-5-Cu-O-Cu: a) etap A3 – koadsorpcja, b) etap A4 – przekształcenie, 

c) etap A5 – desorpcja H2O, na zeolicie CLI-Cu-O-Zn: d) etap C3 – koadsorpcja, e) etap C4 – 

przekształcenie, f) etap C5 – desorpcja H2O, na zeolicie FAU-Cu-O-Zn z grupą OH na cynku: 

g) etap E2 – koadsorpcja, h) etap E3 – przekształcenie, i) etap E4 – desorpcja H2O oraz na 

zeolicie CLI-Cu-O-Fe z grupą OH na miedzi: j) etap G2 – koadsorpcja, k) etap G3 – 

przekształcenie i l) etap G4 – desorpcja H2O.   

Zeolity ZSM-5 i CLI charakteryzuje zdecydowanie niższy ładunek na atomie miedzi  

(rys. 73a-f) niż w przypadku zeolitu FAU (rys. 72). Wyjątkiem jest etap koadsorpcji na  

CLI-Cu-O-Fe (rys. 73i). Może to częściowo wynikać z faktu, że atomy tlenu, do których miedź 

jest przyłączona w zeolicie FAU są bardziej ujemne. Dzięki temu, że miedź w zeolicie ZSM-5  
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i CLI ma niższy ładunek atom azotu, który jest ujemny z cząsteczce amoniaku, będzie 

przyłączał się do katalizatora z mniejszą siłą i zdecydowanie łatwiej przekształcał do 

pożądanego produktu jakim jest cząsteczka azotu. Podobną sytuacje mamy również w układzie, 

gdzie dimer jest częściowo uwodniony. Miedź ma niższy ładunek w układzie FAU-Cu-O-Zn 

(rys. 73f-h) oraz w dwóch etapach CLI-Cu-O-Fe niż w FAU-Cu-O-Cu (rys. 73j,k). W tych 

układach cynk ma ładunek wyższy niż miedź nawet w układzie Cu-O-Cu-OH, jednak 

prawdopodobnie ze względu na to, że przyłączona jest do niego grupa OH cząsteczka amoniaku 

ma utrudnione dotarcie do tego atomu i z większym prawdopodobieństwem przyłącza się do 

atomu miedzi. Dodatkowo widzimy również, że obniżenie ładunku miedzi pomiędzy etapem 

G2 i G3 (rys. 73i,j) skutkuje obniżeniem siły wiązania tlenu do miedzi, dzięki czemu desorpcja 

utworzonej cząsteczki wody przebiega łatwiej. Analizy te potwierdziły prawdziwość tezy,  

że zeolit CLI z dimerem Cu-O-Fe i grupą OH na atomie miedzi jest układem najbardziej 

efektywnym. 

W następnej kolejności tej samej analizie (rzędy i długości wiązań oraz ładunki) poddane 

zostały układy z mechanizmu procesu deN2O. W celu lepszego zobrazowania i skupienia się 

na najbardziej efektywnych strukturach zastosowano porównanie dwóch wybranych układów 

– FAU-Cu-O-Zn z grupą OH na cynku (I etap adsorpcja N2O) oraz CLI-Cu-O-Fe z grupą OH 

na miedzi (I etap adsorpcja NO) oraz adekwatne do nich układy odniesienia: zeolit  

FAU-Cu-O-Cu z grupą OH na miedzi (I etap adsorpcja NO) oraz zeolit FAU-Cu-O-Cu z grupą 

OH na miedzi (I etap adsorpcja N2O).  

Na rysunku 74 przedstawione zostały rzędy i długości wiązań dla układów odniesienia, zeolitu 

FAU-Cu-O-Cu z grupą OH na Cu w dwóch różnych wariantach. Następnie na rysunku 75 

zobrazowane zostały rzędy i długości wiązań dwóch wybranych układów: FAU-Cu-O-Zn  

z grupą OH na Zn i CLI-Cu-O-Fe z grupą OH na Cu.  
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Rysunek 74. Wizualizacja długości i rzędów wiązań dla najistotniejszych etapów mechanizmu 

deN2O na zeolicie FAU-Cu-O-Cu z grupą OH na Cu: a) etap C2 – adsorpcja NO, b) etap C3 – 

koadsorpcja NO i N2O, c) etap C4 – desorpcja N2 oraz na zeolicie FAU-Cu-O-Cu z grupą OH 

na Cu: d) etap D2 – adsorpcja N2O, e) etap D3 – koadsorpcja NO i N2O i f) etap D4 – desorpcja 

N2.   
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Rysunek 75. Wizualizacja długości i rzędów wiązań dla najistotniejszych etapów mechanizmu 

deN2O na zeolicie FAU-Cu-O-Zn z grupą 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 grupą OH na 

Cu: d) etap M2 – adsorpcja NO, e) etap M3 – koadsorpcja NO i N2O i f) etap M4 – desorpcja 

N2.   

Porównując ze sobą zeolit FAU-Cu-O-Cu i FAU-Cu-O-Zn, gdzie pierwszym etapem jest 

adsorpcja N2O możemy zobaczyć, że mechanizm adsorpcji jest bardzo podobny (rys. 74d-f  

i rys. 75a-c). Cząsteczka N2 tworzy się od razu po kontakcie N2O z katalizatorem, a w obydwu 

układach tlen z N2O przyłącza się do tlenu mostkowego (rys. 74d i rys. 75a). Jednak  

w przypadku układu z Cu-O-Zn dochodzi do rozerwania struktury dimeru. Ze względu na 

dowiedziony charakter stabilizacyjny atomu cynku w tym dimerze ilość energii uwalnianej do 

otoczenia po adsorpcji NO i odtworzeniu struktury jest czterokrotnie wyższa niż dla układu  

z dimerem Cu-O-Cu. Po odtworzeniu tej struktury siła wiązania Zn-Ob jest dwukrotnie niższa 

niż dla Cu-Ob. Dodatkowo w układzie z dimerem Cu-O-Zn dochodzi do adsorpcji cząsteczki 

NO (rys. 75b), cząsteczka ta nie adsorbuje się na dimerze Cu-O-Cu (rys. 74e). W układzie  

z atomem cynku zmniejsza to odległość cząsteczki NO od zaadsorbowanego atomu tlenu  

i ułatwia utworzenie NO2. Z kolei porównując ze sobą układy FAU-Cu-O-Cu z grupą OH na 

miedzi oraz CLI-Cu-O-Fe z grupą OH na miedzi (pierwszy etap adsorpcja NO) już  

w pierwszym etapie adsorpcyjnym mamy do czynienia z różnicą w mechanizmie. W zeolicie 

FAU cząsteczka NO nie przyłącza się do zeolitu, pozostając w jego pobliżu (rys. 74a). 

Natomiast w zeolicie CLI cząsteczka ta przyłącza się do dimeru poprzez wiązanie azot – tlen 

mostkowy (rys. 75d). W procesie koadsorpcji z N2O w zeolicie FAU nic się nie zmienia, 

ponieważ cząsteczka N2O również nie przyłącza się (rys. 74b). W zeolicie CLI dochodzi do 

kilku zmian po pojawieniu się cząsteczki N2O w środowisku reakcyjnym. Cząsteczka ta nie 

przyłącza się, ale powoduje rozerwanie struktury zeolitu (rys. 75e). Atom tlenu mostkowego 

przesuwa się i tworzy przyłączoną do żelaza cząsteczkę NO2. Siła wiązania żelaza z tlenem 
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mostkowym zwiększa się dwukrotnie (z 0.47 do 0.91). W ostatnim etapie dochodzi do desorpcji 

N2. Zgodnie z wcześniejszymi wynikami jest to proces endotermiczny dla obu zeolitów, 

ponieważ N2O nie jest przyłączone do zeolitu, przez co tlen pozostały po desorpcji cząsteczki 

azotu musi przemieścić się w pobliże zeolitu i przyłączyć do niego. Dla zeolitu FAU cząsteczka 

NO w dalszym ciągu nie jest przyłączona (rys. 74c), a w zeolicie CLI nie dochodzi na tym 

etapie do odtworzenia struktury dimeru (rys. 75f).  

Kolejne dwa rysunki 76 i 77 przedstawiają analizę dotyczącą ładunków na atomach  

w wybranych układach katalitycznych.  

 

Rysunek 76. Wizualizacja ładunków na atomach dla najistotniejszych etapów mechanizmu 

deN2O na zeolicie FAU-Cu-O-Cu z grupą OH na Cu: a) etap C2 – adsorpcja NO, b) etap C3 – 

koadsorpcja NO i N2O, c) etap C4 – desorpcja N2 oraz na zeolicie FAU-Cu-O-Cu z grupą OH 

na Cu: d) etap D2 – adsorpcja N2O, e) etap D3 – koadsorpcja NO i N2O i f) etap D4 – desorpcja 

N2.   
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Rysunek 77. Wizualizacja ładunków na atomach dla najistotniejszych etapów mechanizmu 

deN2O na zeolicie FAU-Cu-O-Zn z grupą 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 grupą OH na 

Cu: d) etap M2 – adsorpcja NO, e) etap M3 – koadsorpcja NO i N2O i f) etap M4 – desorpcja 

N2.   

Ostatnią analizą populacyjną było porównanie ładunków na atomach dla struktur zeolitów na 

poszczególnych etapach procesu deN2O. Dla zeolitu FAU z dimerem Cu-O-Cu i dimerem 

 Cu-O-Zn różnice w ładunkach są nieznaczne. Atom miedzi we wszystkich przypadkach jest 

podobna z wyjątkiem etapu adsorpcji (rys. 76d i 77a). Znaczącą różnice możemy zobaczyć  

w ładunkach na atomach tlenu mostkowego oraz tlenu z cząsteczki N2O. W zeolicie  

FAU-Cu-O-Cu ładunki te są dwa razy niższe niż w zeolicie FAU-Cu-O-Zn.  Dla układu FAU 

i CLI, gdzie pierwszym etapem jest adsorpcja NO możemy w pierwszej kolejności zauważyć 

niższy ładunek na atomach miedzi dla zeolitu CLI (rys. 76a-c i 77 d-f), co może wpływać na 

łatwiejsze rozerwanie wiązania w dimerze pomiędzy miedzią i tlenem mostkowym. Dodatkowo 

ładunek tlenu mostkowego jest wyższy, co sugeruje mniejsze odpychanie innych atomów tlenu, 

dzięki czemu cząsteczka NO może przyłączyć się do struktury zeolitu w CLI. 

Szczegółowe analizy długości i rzędów wiązań a także ładunków na atomach pozwalają 

dokładnie przyjrzeć się badanym układom i zachodzącym na nich zmianom. Porównując  

ze sobą efektywne i nieefektywne układy mamy możliwość zrozumieć zachowanie cząsteczek  

i przewidywać jakie układy w przyszłości mogą być korzystne w badanym procesie.  

5.6 Analiza orbitali molekularnych 

Analiza orbitali molekularnych pozwala na określenie energii przerwy pasmowej pomiędzy 

orbitalami HOMO/SOMO (z ang. Highest Occupied Molecular Orbital/Singly Occupied 

Molecular Orbital, czyli Najwyższy Obsadzony Orbital Molekularny/Pojedynczo Obsadzony 
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Orbital Molekularny) i LUMO (z ang. Lowest Unoccupied Molecular Orbital, czyli Najniższy 

Nieobsadzony Orbital Molekularny), która odgrywa ważną rolę w określeniu stabilności 

chemicznej i reaktywności cząsteczki [277]. Im większa różnica tym z większym 

prawdopodobieństwem możemy stwierdzić, że układ jest stabilny. Dodatkowo różnica ta mówi 

nam o tym czy układ będzie przewodnikiem (mała różnica), który sprzyja reakcjom redox czy 

izolatorem (duża różnica), który sprzyja reakcjom z generacją protonów.  

Ze względu na to, że część układów nie jest w swoim stanie podstawowym (nie wszystkie 

elektrony są sparowane) oprócz standardowych orbitali HOMO i LUMO w niektórych 

przypadkach, gdzie najniższą energię miała struktura, która posiadała niesparowane elektrony, 

posłużono się orbitalami SOMO. Jest to najwyższy pojedynczo obsadzony orbital molekularny, 

który odpowiada orbitalowi HOMO w stanie podstawowym.  

Na rysunkach od 78 do 84 przedstawiono wizualizacje orbitali molekularnych dla najbardziej 

efektywnych układów katalitycznych zarówno w procesie deNOx jak i deN2O: FAU-Cu-O-Zn 

z grupą OH na Zn oraz CLI-Cu-O-Fe z grupą OH na Cu w zestawieniu z układem odniesienia 

FAU-Cu-O-Cu z grupą OH na Cu.  

W pierwszej kolejności przeanalizowano orbitale dla procesu deNOx.  

 

Rysunek 78. Wizualizacja orbitali molekularnych dla etapów reakcji mechanizmu deNOx na 

FAU-Cu-O-Cu z grupą OH na atomie miedzi. Kolejno etapy B2, B3, B4 – koadsorpcja, 

przekształcenie i desorpcja wody. Górna ścieżka orbitale LUMO, dolna ścieżka orbitale 

SOMO. 
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Rysunek 79. Wizualizacja orbitali molekularnych dla etapów reakcji mechanizmu deNOx na 

FAU-Cu-O-Zn z grupą OH na atomie cynku. Kolejno etapy E2, E3, E4 – koadsorpcja, 

przekształcenie i desorpcja wody. Górna ścieżka orbitale LUMO, dolna ścieżka orbitale 

SOMO. 

 

Rysunek 80. Wizualizacja orbitali molekularnych dla etapów reakcji mechanizmu deNOx na 

CLI-Cu-O-Fe z grupą OH na atomie miedzi. Kolejno etapy G2, G3, G4 – koadsorpcja, 

przekształcenie i desorpcja wody. Górna ścieżka orbitale LUMO, dolna ścieżka orbitale 

SOMO. 
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Energia orbitali LUMO dla układu FAU-Cu-O-Cu ulega zwiększeniu, co jest niekorzystnym 

zjawiskiem. Wysoka energia orbitalu LUMO w etapie B3 sprawia, że desorpcja cząsteczek 

wody i przejście do etapu B4 jest związane z koniecznością nakładu energii (rys. 78). 

Dodatkowo orbital LUMO nie jest umiejscowiony atomie, z którym połączona jest jedna  

z desorbowanych cząsteczek przez co jest on mniej reaktywny. Inną sytuację mamy w 

przypadku układu z dimerem Cu-O-Zn (rys. 79). W tym przypadku układ w końcowym etapie 

obniża swoją energię zarówno dla orbitalu LUMO jak i SOMO. W tej strukturze orbital LUMO 

umiejscowiony jest na atomach metalu, co wskazuje na jego reaktywność i łatwość desorpcji 

cząsteczek wody. Dla zeolitu FAU-Cu-O-Cu charakter katalizatora zmienia się z przewodnika 

(mała różnica energii orbitali w etapie B3) do izolatora (większa różnica między orbitalami  

w etapie B4 i B5). Charakter katalizatora FAU-Cu-O-Zn pozostaje bez zmian w trakcie trwania 

procesu. To co znacząco wyróżnia układ z zeolitem CLI to bardzo małe różnice pomiędzy 

energiami orbitali LUMO i HOMO na poszczególnych etapach mechanizmu (rys. 80). 

Katalizator ten ma charakter przewodnikowy. Umiejscowienie orbitalu LUMO bardzo mało 

zmienia się w trakcie procesu i koncentruje się na atomach metalu w dimerze.  

Następnie przeanalizowano orbitale molekularne dla procesu deN2O. Dwa pierwsze rysunki 81 

i 82 pokazują orbitale dla układów FAU-Cu-O-Cu z grupą OH na Cu oraz FAU-CLI-Cu-O-Fe 

z grupą OH na Cu, gdzie adsorpcja NO zachodzi jako pierwsza.  

 

Rysunek 81. Wizualizacja orbitali molekularnych dla etapów reakcji mechanizmu deN2O na 

FAU-Cu-O-Cu z grupą OH na atomie miedzi. Kolejno etapy C2, C3, C4 – adsorpcja NO, 

koadsorpcja NO i N2O oraz desorpcja azotu. Górna ścieżka orbitale LUMO, dolna ścieżka 

orbitale SOMO. 



Modelowanie reakcji katalitycznych w procesach deNOx i deN2O na drodze SCR | Izabela Kurzydym 

 

85 

 

 

Rysunek 82. Wizualizacja orbitali molekularnych dla etapów reakcji mechanizmu deN2O na 

CLI-Cu-O-Fe z grupą OH na atomie miedzi. Kolejno etapy M2, M3, M4 – adsorpcja NO, 

koadsorpcja NO i N2O oraz desorpcja azotu. Górna ścieżka orbitale LUMO, dolna ścieżka 

orbitale SOMO. 

W tym przypadku obydwa układy wykazują bardzo podobne bariery energetyczne  

w mechanizmie. Dla zeolitu FAU energia orbitali zmniejsza się zarówno dla ścieżki LUMO jak 

i SOMO (rys. 81). Mimo to układ potrzebuje energii do desorpcji N2O, co wynika  

z nieprzyłączenia się tej cząsteczki do układu katalitycznego. Dodatkowo możemy też 

zauważyć, że katalizator zmienia swój charakter z izolatora (duża przerwa między orbitalami) 

w stronę przewodnika (zmniejszenie przerwy między orbitalami). W zeolicie CLI dochodzi 

natomiast do nieznacznego przesunięcia charakteru katalizatora z przewodnika w stronę 

izolatora, ponieważ różnica między poziomami energetycznymi orbitali zwiększa się w miarę 

prowadzenia procesu (rys. 82). W tym przypadku niekorzystna bariera energetyczna występuje 

na etapie desorpcji N2O, które nie jest połączone z katalizatorem i nie jest objęte orbitalem 

LUMO (niska reaktywność). Dlatego ten właśnie etap jest limitujący.  

Ostatniej analizie podlegały orbitale molekularne dla układów FAU-Cu-O-Cu z grupą OH na 

Cu i FAU-Cu-O-Zn z grupą OH na Zn (rys. 83 i 84). 
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Rysunek 83. Wizualizacja orbitali molekularnych dla etapów reakcji mechanizmu deN2O na 

FAU-Cu-O-Cu z grupą OH na atomie miedzi. Kolejno etapy D2, D3, D4 – adsorpcja N2O, 

koadsorpcja NO i N2O oraz desorpcja azotu. Górna ścieżka orbitale LUMO, dolna ścieżka 

orbitale SOMO.   
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Rysunek 84. Wizualizacja orbitali molekularnych dla etapów reakcji mechanizmu deN2O na 

FAU-Cu-O-Zn z grupą OH na atomie cynku. Kolejno etapy J2, J3, J4 – adsorpcja N2O, 

koadsorpcja NO i N2O oraz desorpcja azotu. Górna ścieżka orbitale LUMO, dolna ścieżka 

orbitale SOMO.   

Analizując orbitale układu FAU-Cu-O-Cu (rys. 83), gdzie adsorpcja rozpoczyna się od N2O 

możemy zobaczyć bardzo drastyczną zmianę charakteru katalizatora z izolatora do 

przewodnika. Zmiany jakie następnie zachodzą na orbitalach są nieznaczne i zgodnie z danymi 

dotyczącymi energii mechanizmu układ właściwie samoistnie przechodzi na kolejne etapy 

reakcji. Niemalże identyczna sytuacja ma miejsce dla układu FAU-Cu-O-Zn (rys. 84). Jedyną 

różnicą jest tutaj brak obecności orbitalu LUMO na cząsteczkę N2, przez co w mechanizmie 

jej desorpcja dla układu Cu-O-Zn jest endotermiczna. Układy te wykazują bardzo zbliżoną 

efektywność. 

5.7 Analiza wibracyjna 

Badania teoretyczne pozwalają w stosunkowo krótkim czasie i z niskim nakładem finansowym 

sprawdzić wiele różnych struktur i możliwości ich wykorzystania w procesach chemicznych. 

Dla niektórych wcześniej wymienionych struktur zostały również przeprowadzone obliczenia 

wibracyjne, a wyniki zostały opublikowane [225,278]. Przeprowadzenie tego typu analiz 

pozwala następnie porównać otrzymane wyniki z danymi eksperymentalnymi otrzymanymi 

metodą spektroskopii w podczerwieni (IR). Wskazanie jakie wibracje pojawiają się w widmie 

eksperymentalnym i porównanie ich z danymi teoretycznymi umożliwia nam dokładne 

określenie z jakimi układami metalicznymi mamy do czynienia na powierzchni katalizatora  

i czy są to zdyspergowane pojedyncze atomy czy też dimery lub większe oligomery. Obliczenia 

wibracji oraz analiza została przedstawiona w publikacji zawartej w załączniku 11.2.  
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6. Podsumowanie i wnioski 

Podsumowując przedstawione wyniki możemy stwierdzić, że modelowanie teoretyczne 

procesów przemysłowych pozwala na sprawdzenie wielu różnych materiałów katalitycznych, 

a także modelować różne warunki prowadzonego procesu. Dodatkowo bardzo istotny jest fakt, 

że badania te nie powodują negatywnych skutków ekonomicznych – nie generują odpadów, nie 

zużywają substancji chemicznych, które w wielu przypadkach stanowią istotną składową 

budżetu badań eksperymentalnych.  

Przeprowadzenie badań procesu deNOx i deN2O na różnych układach katalitycznych,  

z wykorzystaniem dimerów metalicznych M-O-M pokazują jak istotna w tych mechanizmach 

jest dynamika zmian wiązań dimerów M-O-M w rzeczywistych warunkach procesowych  

w tym obecności wilgoci w układzie reakcyjnym. Przeprowadzone badania są istotne, aby 

kompleksowo zrozumieć charakter procesu deNOx i deN2O w warunkach przemysłowych  

i w jak najbardziej korzystny sposób wspomagać wybór odpowiedniego układu katalitycznego. 

A także udowodnić, że istnieje możliwość wykorzystania jednego układu katalitycznego do 

współwystępowania tych dwóch procesów. 

Przedstawione badania dowiodły, że jednym z istotniejszych etapów limitujących proces 

deNOx jest tworzenie się produktu ubocznego w postaci grupy diimidowej -N2H. Tworzenie 

tego półproduktu można poniekąd uniknąć w trakcie prowadzenia procesu na częściowo 

uwodnionym katalizatorze, ale tego typu układ może generować barierę energetyczną na innym 

etapie (np. desorpcji H2O). Bardzo istotnym aspektem przeprowadzonych badań było 

udowodnienie, że układ katalityczny zachowuje się inaczej w różnych warunkach 

procesowych, a dodatkowo każdy badany dimer metaliczny może posiadać inną efektywność 

w zależności od użytego zeolitu jako nośnika. 

Dodatkowo zaprezentowane badania wskazały możliwość współprowadzenia procesu deNOx 

i deN2O oraz wskazały układy katalityczne, które mogą być efektywne w przypadku 

kombinacji tych procesów. Jest to zeolit FAU z dimerem Cu-O-Zn i grupą hydroksylową na 

atomie cynku oraz zeolit CLI z dimerem Cu-O-Fe z grupą hydroksylową na atomie miedzi.  

Szereg przeprowadzonych analiz takich jak analiza populacyjna dotycząca rzędów i długości 

wiązań oraz ładunków na atomach, analiza orbitali molekularnych czy analiza wibracyjna 

pozwala na dokładne zbadanie układu katalitycznego na poszczególnych etapach procesu,  

co bywa niemożliwe w warunkach eksperymentalnych ze względu na np. krótki czas przejścia 

z jednego etapu do drugiego lub krótki czas istnienia półproduktów w trakcie reakcji.  

Zestawienie danych teoretycznych z danymi eksperymentalnymi pozwala kompleksowo opisać 

mechanizm danego procesu przemysłowego i daje szanse na znaczące usprawnienie tego 

procesu.  
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8. Streszczenie w języku polskim 

Proces redukcji tlenków azotu za pomocą metody Selektywnej Redukcji Katalitycznej jest 

dzisiaj najbardziej efektywną metodą usuwania NOx z gazów odpadowych. Ze względu na 

ograniczone okno temperaturowe w jakim działają powszechnie stosowane w przemyśle układy 

katalityczne, wciąż poszukiwane są nowe, bardziej efektywne katalizatory. Również 

możliwość połączenia procesu deNOx wraz z procesem deN2O wzbudza duże zainteresowanie 

naukowców. W ostatnim czasie szeroko badane były układy katalityczne, w których skład 

wchodziły zeolity i osadzone wewnątrz depozyty zawierające metale przejściowe.  

Ze względu na obiecujące właściwości jako metale osadzone na zeolitach, badane były takie 

metale jak miedź, żelazo czy cynk. Wykazały one zwiększenie okna temperaturowego  

w porównaniu do powszechnie stosowanych katalizatorów wanadowych, zwiększenie 

stabilności a dzięki zastosowaniu zeolitów także zwiększenie termostabilności czy odporności 

chemicznej i hydrotermicznej. Dodatkowo wykazano, że badania teoretyczne układów 

katalitycznych może prowadzić do dogłębnego zrozumienia mechanizmu procesów deNOx  

i deN2O.  

W niniejszej pracy przedstawiony został szczegółowy mechanizm procesu deNOx i deN2O dla 

trzech różnych zeolitów – FAU, ZSM-5 i CLI z osadzonymi wewnątrz trzema różnymi 

dimerami – monometalicznym Cu-O-Cu oraz dwoma bimetalicznymi Cu-O-Zn i Cu-O-Fe. 

Wykorzystano również wariant z częściowym uwodnieniem katalizatora (symulacja obecności 

wilgoci w środowisku reakcyjnym). Przedstawione analizy pozwoliły wytypować dwa układu 

efektywne zarówno w procesie deNOx jak i deN2O oraz zrozumieć, który z etapów procesu jest 

limitujący. Następnie w celu lepszego zrozumienia zachowania wytypowanych układów 

katalitycznych przeprowadzono analizę populacyjną (rzędy i długości wiązań oraz ładunku na 

atomach) a także analizę orbitali molekularnych. Analizy te porównano z wybranymi układami 

odniesienia. Przedstawiono również możliwości jakie daje połączenie obliczeń teoretycznych 

wibracji układów z badaniami eksperymentalnymi.  

Przedstawiona praca pokazuje jak ważne dla procesów przemysłowych są badania teoretyczne, 

które pozwalają na szczegółowe przyjrzenie się poszczególnym etapom procesu. Tego typu 

analizy pozwalają ograniczyć zużycie materiałów w badaniach eksperymentalnych oraz dają 

możliwość przewidywania zachowań innych układów katalitycznych.   
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9. Streszczenie w języku 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 deNOx process together with 

the deN2O 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 deN2O processes. 

In this thesis, the detailed mechanism of the deNOx and deN2O 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 deN2O 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 Załączniki  

11.1 Mechanizmy procesu deN2O 

Na poniższych rysunkach przedstawione zostały wizualizacje pozostałych przeprowadzonych 

mechanizmów procesór deN2O na strukturach wybranych w trakcie badań. Ze względu na 

wyoskie bariery energetyczne pomiędzy poszczególnymi etapami lub też występowanie kilku 

barier w trakcie procesu, układy te są nieefektywne dla procesu deN2O.  

 

Rysunek A1. Mechanizm procesu deN2O na katalizatorze ZSM-5-Cu-O-Cu z grupą 

hydroksylową na tlenie mostkowym. Adsorpcja NO w pierwszym etapie.  

 

Rysunek A2. Mechanizm procesu deN2O na katalizatorze ZSM-5-Cu-O-Cu. Adsorpcja N2O  

w pierwszym etapie.  
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Rysunek A3. Mechanizm procesu deN2O na katalizatorze ZSM-5-Cu-O-Cu z grupą 

hydroksylową na atomie miedzi. Adsorpcja NO w pierwszym etapie.  

 

Rysunek A4. Mechanizm procesu deN2O na katalizatorze ZSM-5-Cu-O-Cu z grupą 

hydroksylową na atomie miedzi. Adsorpcja N2O w pierwszym etapie.  

 

Rysunek A5. Mechanizm procesu deN2O na katalizatorze CLI-Cu-O-Cu z grupą hydroksylową 

na tlenie mostkowym. Adsorpcja NO w pierwszym etapie.  
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Rysunek A6. Mechanizm procesu deN2O na katalizatorze CLI-Cu-O-Cu. Adsorpcja N2O  

w pierwszym etapie.  

 

Rysunek A7. Mechanizm procesu deN2O na katalizatorze CLI-Cu-O-Cu z grupą hydroksylową 

na atomie miedzi. Adsorpcja NO w pierwszym etapie.  

 

Rysunek A8. Mechanizm procesu deN2O na katalizatorze FAU-Cu-O-Zn z grupą 

hydroksylową na tlenie mostkowym. Adsorpcja NO w pierwszym etapie.  
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Rysunek A9. Mechanizm procesu deN2O na katalizatorze FAU-Cu-O-Zn. Adsorpcja N2O  

w pierwszym etapie.  

 

Rysunek A10. Mechanizm procesu deN2O na katalizatorze FAU-Cu-O-Zn z grupą 

hydroksylową na atomie miedzi. Adsorpcja NO w pierwszym etapie. 

 

Rysunek A11. Mechanizm procesu deN2O na katalizatorze FAU-Cu-O-Zn z grupą 

hydroksylową na atomie miedzi. Adsorpcja N2O w pierwszym etapie.  
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Rysunek A12. Mechanizm procesu deN2O na katalizatorze FAU-Cu-O-Zn z grupą 

hydroksylową na atomie cynku. Adsorpcja NO w pierwszym etapie.  

 

Rysunek A13. Mechanizm procesu deN2O na katalizatorze ZSM-5-Cu-O-Zn z grupą 

hydroksylową na tlenie mostkowym. Adsorpcja NO w pierwszym etapie.  

 

Rysunek A14. Mechanizm procesu deN2O na katalizatorze ZSM-5-Cu-O-Zn. Adsorpcja N2O 

w pierwszym etapie.  
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Rysunek A15. Mechanizm procesu deN2O na katalizatorze ZSM-5-Cu-O-Zn z grupą 

hydroksylową na atomie miedzi. Adsorpcja NO w pierwszym etapie.  

 

Rysunek A16. Mechanizm procesu deN2O na katalizatorze ZSM-5-Cu-O-Zn z grupą 

hydroksylową na atomie miedzi. Adsorpcja N2O w pierwszym etapie.  

 

Rysunek A17. Mechanizm procesu deN2O na katalizatorze ZSM-5-Cu-O-Zn z grupą 

hydroksylową na atomie cynku. Adsorpcja NO w pierwszym etapie.  
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Rysunek A18. Mechanizm procesu deN2O na katalizatorze CLI-Cu-O-Zn z grupą 

hydroksylową na tlenie mostkowym. Adsorpcja NO w pierwszym etapie.  

Następnie sprawdzono ten sam układ rozpoczynając od N2O (rys. 84).  

 

Rysunek A19. Mechanizm procesu deN2O na katalizatorze CLI-Cu-O-Zn. Adsorpcja N2O  

w pierwszym etapie.  

 

Rysunek A20. Mechanizm procesu deN2O na katalizatorze CLI-Cu-O-Zn z grupą 

hydroksylową na atomie miedzi. Adsorpcja NO w pierwszym etapie.  
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Rysunek A21. Mechanizm procesu deN2O na katalizatorze CLI-Cu-O-Zn z grupą 

hydroksylową na atomie miedzi. Adsorpcja N2O w pierwszym etapie.  

 

Rysunek A22. Mechanizm procesu deN2O na katalizatorze CLI-Cu-O-Zn z grupą 

hydroksylową na atomie cynku. Adsorpcja NO w pierwszym etapie.  

 

Rysunek A23. Mechanizm procesu deN2O na katalizatorze FAU-Cu-O-Fe z grupą 

hydroksylową 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.  

 

Rysunek A25. Mechanizm procesu deN2O na katalizatorze FAU-Cu-O-Fe z grupą 

hydroksylową na atomie miedzi. Adsorpcja N2O w pierwszym etapie.  

 

Rysunek A26. Mechanizm procesu deN2O na katalizatorze FAU-Cu-O-Fe z grupą 

hydroksylową na atomie żelaza. Adsorpcja NO w pierwszym etapie.  
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Rysunek A27. Mechanizm procesu deN2O na katalizatorze FAU-Cu-O-Fe z grupą 

hydroksylową na atomie żelaza. Adsorpcja N2O w pierwszym etapie.  

 

Rysunek A28. Mechanizm procesu deN2O na katalizatorze ZSM-5-Cu-O-Fe z grupą 

hydroksylową na tlenie mostkowym. Adsorpcja NO w pierwszym etapie.  

 

Rysunek A29. Mechanizm procesu deN2O na katalizatorze ZSM-5-Cu-O-Fe. Adsorpcja N2O 

w pierwszym etapie.  
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Rysunek A30. Mechanizm procesu deN2O na katalizatorze ZSM-5-Cu-O-Fe z grupą 

hydroksylową na atomie miedzi. Adsorpcja NO w pierwszym etapie.  

 

Rysunek A31. Mechanizm procesu deN2O na katalizatorze ZSM-5-Cu-O-Fe z grupą 

hydroksylową na atomie miedzi. Adsorpcja N2O w pierwszym etapie.  

 

Rysunek A32. Mechanizm procesu deN2O na katalizatorze ZSM-5-Cu-O-Fe z grupą 

hydroksylową na atomie żelaza. Adsorpcja NO w pierwszym etapie.  
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Rysunek A33. Mechanizm procesu deN2O na katalizatorze ZSM-5-Cu-O-Fe z grupą 

hydroksylową na atomie żelaza. Adsorpcja N2O w pierwszym etapie.  

 

Rysunek A34. Mechanizm procesu deN2O na katalizatorze CLI-Cu-O-Fe z grupą hyroksylową 

na tlenie mostkowym. Adsorpcja NO w pierwszym etapie.  

 

 

Rysunek A35. Mechanizm procesu deN2O na katalizatorze CLI-Cu-O-Fe. Adsorpcja N2O  

w pierwszym etapie.  
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Rysunek A36. Mechanizm procesu deN2O na katalizatorze CLI-Cu-O-Fe z grupą 

hydroksylową na atomie miedzi. Adsorpcja N2O w pierwszym etapie.  

 

Rysunek A37. Mechanizm procesu deN2O na katalizatorze CLI-Cu-O-Fe z grupą 

hydroksylową na atomie żelaza. Adsorpcja N2O w pierwszym etapie.  
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11.2 Publikacja dotycząca wibracji na zeolitach FAU i ZSM-5 z dimerem Cu-Zn  
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