Повышение активности Fe-Beta в реакции селективного каталитического восстановления NOx аммиаком путём модификации марганцем
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Fe-содержащие цеолитные катализаторы привлекают внимание исследователей благодаря высокой активности в реакции селективного каталитического восстановления (СКВ) NOx. Однако их активность в области низких температурах (150-300 ºС) недостаточна. В этом исследовании мы попытались увеличить активность катализаторов типа Fe-Beta в реакции СКВ NOx аммиаком путём их промотирования марганцем (0,1 – 16 вес.%).
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Рис.1. Влияние содержания Mn на каталитическую активность 0 – 16% Mn-Fe-Beta
Для катализаторов с высоким содержанием марганца наблюдается существенное увеличение активности в области температур 150-300ºС (Рис. 1). Однако при малых концентрациях Mn (0.1 – 4 масс%) происходит уменьшение активности ниже уровня, характерного для исходного FeBETA.
Структура катализаторов была исследована методами ЭПР и ИК-спектроскопии адсорбированного NO, а также температурно-программируемого восстановления (ТПВ). Было установлено, что при низком содержании марганца катионы Mn2+ замещают часть катионов Fe3+ в катионных позициях, что снижает активность катализатора. Это связано с тем, что изолированные катионы Mn в катионных позициях каталитической активностью не обладают как  показали результаты отдельных каталитических измерений.
Однако при увеличении содержании Mn, после того как катионные позиции заполнены,  происходит образования кластеров оксида марганца MnOx, на которых протекает окисление NO в NO2. Таким образом, наблюдаемое увеличение низкотемпературной активности связано с тем, что после формирования кластеров оксида марганца реакция начинает протекать по механизму «быстрого» СКВ [1]. Механизм включает в себя две стадии: окисление NO в NO2 (1) и взаимодействие смеси NO и NO2 с аммиаком (2).
2NO +O2 → 2NO2

на MnOx


 (1)

NO + NO2 + 2NH3 → 3H2O + 2N2
на Fe3+



 (2)
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