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ROVIDITESEK JEGYZEKE
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1.BEVEZETES

Az atmoszféra nitrogén-oxid szenngezolyan jelenés kornyezeti problémakeért
felelosek, mint a fotokémiai szmog, savasé,esa troposzférikus 6zon kialakulasa,
Uveghazhatas altal okozott globdlis felmelegedésOlNes a sztratoszférikus Ozonréteg
elvékonyodasa. Az atmoszféraba kérthitrogén oxidok tulnyomé részt a fosszilis
tizebanyagok magasdimeérséklei egetésekor keletkeznek.

A nitrogén-oxid kibocsatas cstkkentéseére alkalnaeohnologiakrol tobb dsszefoglald
iras ad attekintést [1-5]. A Goteborgi (1999) é&a@t6i (1997) Jegyékdnyvben adirt szigoru
NOy kibocsatas-csokkentési szabalyok a jelenleg akkaitt deNQ technoldgiak fejlesztését
és Uj technoldgiak keresését teszik sziikségesse.

Kihivast jelent olyan nagy szelektivitasu katalorétifejlesztése, amely kivaltja az adott
esetben ppm koncentracioban jelenélentrogén-oxidok nitrogénné redukalasat egy olcso
redukéloszerrel, mikbzben ugyanennek a redukalbekes sokkal nagyobb koncentraciéban
jelen lexb oxigénnel lejatsz6do6 égési reakcidjat nem vagy segiti eb.

Az un. all6 forrasokbol kibocsatott flstgaz nitrogexid mentesitésére tobbféle
abszorpcios és adszorpciés eljaras terjedt el sadgiegben. Ezeknek a modszereknek az a
hatranya, hogy a nitrogén-oxidok artalmatlanitéggt oldjak meg, hogy kézben szennyvizet
illetve veszélyes, nitrit tartalma szilard hulladéképeznek. llyen hatranya nincs az ,NO
kibocsato allé forrasoknal leggyakrabban alkalmanot¢goldasnak, az ammonia redukalo
szerrel végzett szelektiv katalitikus redukcionBliH¢/NO-SCR). Az NH/NO-SCR reakcio6t
kilénb6d hordozokra felvitt atmenetiféem-oxid vagy atmer@titszulfat katalizatoron
valésitjdk meg gazdasagosan [6-103zel a technoldgiaval a fiistgazban jelert levagas
oxigenkoncentracio ellenére nagy N®onverzio érhét el, mikozben a nitrogén-oxidok
nagyrészt koérnyezetre artalmatlan, Néegtermékké alakulnak. Azonban az ammonia
redukéloszer alkalmazsanak jetenhatranyai is vannak: koérnyezetszennyezést okaza h
szallitds, tarolas vagy felhasznélas soran kijiégkorbe, s emellett az ammoniatarolo- és
adagolo egység nagy beruhazasi koltséggel jatvell@ez ammoénia noveli a szerkezeti
anyagok korrézidjanak veszélyét [11]. Emiatt jebsnigény mutatkozik mas redukald szert
alkalmaz6 hatékony nitrogén-oxid redukcios elj&iéslgozasara.

Jelenés felismerés volt, hogy bizonyos katalizatorokonsznhidrogének, példaul
izobutan, propan, propén, vagy etilén, is alkalm@agénfeleslegben szelektiv nitrogén-oxid

redukciora [2, 4, 12, 13, 14]. A telitetlen szémbgEnek kénnyebben reagalnak nitrogén-



monoxiddal, mint a megfelgl az azonos szénatomszamu telitett szénhidrogélvgk A

telitett szénhidrogének koézil a nagyobb szénato@msak - valosziileg nagyobb
adszorpciés entalpidjuk és a metilén-csoportjulettis C-H kotéséissége miatt [4, 15] -
rendszerint mar alacsonyomérsékleteken is kénnyebben |épnek reakcibba égobhg
konverziét eredményeznek, mint a kisebb szénat@msak.

A telitett szénhidrogének C-H kotésénesissege a metanban a legnagyobb (423 kJ/mol)
[16], és emiatt a metan kevésbé reakcioképes, mastszénhidrogének. Aréat és elésséyét
tekintve mégis ez lenne a legked¥elz redukéloszer,oként foldgaz tlizeléserdmivek és
kazanok flistgazanak tisztithsakor. A metanos ki&iadi NO, redukcié megvalositasat
jelents ebraforditassal kutatjak szerte a vilagon.

A metant hosszU ideig nem tekintették szelektivukétbszernek az NO-SCR
reakcidban, mert a legtobb katalizator jelenlétdbagegesen gyorsabban reagalt molekuléris
oxigénnel, mint a nitrogén-oxidokkal [11]. Mérfolstkek szamitott az a felismerés, hogy Co-
ZSM-5 zeolit katalizatoron a metan oxigénfeleslepisealkalmas a nitrogén-oxidok szelektiv
redukdlasara [11]. Tobb, &tmeneti fémmel vagy amnalium-csoport bizonyos fémijeivel
ioncserélt zeolit katalizator is nagy aktivitasunbikzonyult a CH/NO-SCR reakcioban.
igéretes katalizatorok az indiummal médositott ekl 3].

A hatékony katalizator kifejlesztéséhez vézettat nagymeértékben lerdviditheti a
katalitikus mechanizmus megértése. Bar a reakcichamézmusarol sok minden ismert, még
szamos részlet tisztazatlan maradt. Jelen munkavatlyben elésorban In-zeolitokat és
kulonféle promadvealt formajukat tanulmanyoztunkeretisztazatlan mechanisztikus részletek
feltarasahoz kivanunk hozzjarulni. Az In-zeolieléallitasahoz a jol kézben tarthaté szilard
fazisu ioncsere modszert alkalmaztuk.6€Zbr a folyamat részletély az In-zeolitok
szerkezetél és redoxi tulajdonsagairdl szerzett ismeretdihkszamolunk be, majd a
katalizator aktiv helyein kialakult adszorbealt k&mények szerkezetidrés kotesmaodjarol,

valamint a katalitikus mechanizmus részléiiekialakitott elképzeléseinket ismertetjik.



2.1 RODALMI ATTEKINTES

2.1.A NITROGEN -OXIDOK FORRASAI ES KAROS HATASAI

A nitrogén-oxid emisszi6 iranti érdéklés 1952 6ta egyresnamikor ebszor ismerték
fel a nitrogén-oxidok szerepét a fotokémiai szmépgadésében. A nitrogén-oxidok név egy
vegyuletcsoportot jeldl. Ebbe a csoportba tartozzaal®NhO, NO, NQ, N,Osz, N.O4, NO; és
N2Os. Az NG rovidités altalaban NO-t, N@ és NO-t jeldl, amelyeket ,friss” nitrogén-
oxidoknak nevezink, mert ebben a formaban jutniékldrbe.

Az antropogén ered@etNOy kibocsatas 55%-ban gépjaimek bel$égés motorjainak
kipufogbd gazabol ered, 45%-ban pedig ipari, kerdekni, lakossagi egetési folyamatokbdl
[1, 17]. Az égetési folyamatok soran a legkorbaikeNOy 95%-ban nitrogén-monoxidbdl és
5%-ban nitrogén-dioxidbdl all. AZNO oxigénnel kdnnyen N& képez a légkorben.
Lényeges mennyiségben keletkeznek még nitrogémkxghlétromsav gyartds és minden
olyan vegyipari folyamat sordn, amely salétromsali&tilmaz. A természetes forrdsbol a
koérnyezetbe kerdl NOy, nem jelenis mennyisé A fébb természetes forrasok az NH
oxidacioja (nitrifikacid), a villamlas hatasaraasulkani tevékenyseég réven keletéesdO.

Az NO és NQ reaktivak, koncentraciojuk felére csokkenésénekeide Iégkdrben
(féléletidejuk) rovid, kozelileg 4 nap, igy kezdetberblég a kibocséatd forras kdzelében
okoznak gondot. Ezzel szemben aONosszu (100-150 év) féléletidegljut az atmoszféra
magasabb rétegeibe is, és inkadbb okoz az egéseHiterjed karosodast.

A nitrogén-oxidok sokféle reakciéban vesznek rést&gkor kilonbdé rétegeiben. Ezek

kozill a harom legjeletisebb folyamat a kovetkéz

1) NO+Q— NO,+ O, (1a)
NO,+O—->NO+QO (1b)
O+3:—-20 (1c)

Ez a folyamat felel a sztratoszférikus 6zonrétegel@nyodasaért, amelyhez éként a
sztratoszféra magasabb rétegeiben - az ddkokon kivial HQ és CIQ gyokdk jarulnak

hozzaA.



2) 2NO+Q— 2NGO, (2a)

NO; + hv (A<440 nm)— NO + O (2b)

O+ — 03 (2¢)
A folyamat a troposzférikus 6zonkées 6 reakcioutja. A keletkéz 6zon NQ-vel és a
sztartoszféraban @brduld illékony szerves vegylletekkel reagalvaztégesz a fotokémiai

szmog képzésében.

3) NG+0O3— NOs+ O, (3a)
NO3; + NO, — NyOs (3b)
N2Os + H,O — 2 HNO; (3¢)

Y

Az NO; és NOs a fenti folyamat el két egyenlete (3a, 3b) szerint a sztratoszfér&saa
troposzféraban is keletkezik. Az®% kdztitermék dként éjjel talalhatd a lIégkorben , és vezet
savas esképzdéséhez. Nappal az N@al egyuitt fotolizissel elbomlik [1].

2.2.A NITROGEN -OXIDOK ARTALMATLANITASANAK MODJAI
A nitrogén-oxid emisszid csokkentésére alkalmasar&dokrél egy kdzelmultban

megjelent 6sszefoglalo iras atfogd képet ad [1]ki#Onféle szempontok szerint besorolt

eljarasokat az 1. abra szemlélteti [1, 18].

Primer csokkentés Szekunder csokkentés
-égés szabalyozas Véggaz kezelés
—a tlizel6éanyag N- tartalmanak

csokkentése

Abszorpcid Kémiai atalakitas Adszorpcio | [Biologiai atalakitas
biofiltracio
Redukcié Bontas
.. L. 2 NO — N2 + 02
nem katalitikus katalitikus (katalitikus)
szelektiv nem szelektiv szelektiv nem szelektiv

1. abraA nitrogén-oxid emisszié cstkkentésére alkalmair@djok



Primer csokkentésnek a nitrogén-oxid keletkezéseftizgsét illetve visszaszoritasat nevezik.
Ez az égdirendszer modositasaval éhell, igy példaul a relativ oxigénkoncentracio és a
langhbmérséklet csokkentésével, az égési zonaban akadégi id lerdviditésével, vagy a
tizebanyag nitrogéntartalmanak csokkentésével.

A masodlagos eljarasok célja a veggaz-kezelés, a kdpdott nitrogén-oxid
kibocsatasanak csokkentése bioldgiai, fizikai-kémagy kémiai eljarasokkal. A nitrogén-
oxidok eltavolitasa biologiai atalakitassal viszZagylj technoldgia, melyet korabban illékony
szerves vegylletek eltavolitasara mar sikerrel lml&atak. Az atalakitas hatékonysaga a
denitrifikdlé baktérium aktivitasan alapszik. Hatya, hogy dlzetesen le kell dteni a
tisztitando flistgazt, tovabba hogy a rendszer érpék szennyézanyagok koncentracidjara
és a lbmérséklet ingadozéasara [1]. A fizikai-kémiai elgmrégyarant lehet abszorpcidé vagy
adszorpci6. Abszorpciokor gondot jelent, hogy aogién-monoxid vizben nem oldodik, igy
elészér NQ-vé kell oxidalni, ami az eljaras koltségét megridwkz NO abszorpcio ékti
oxidaldsara sokféle modszer alkalmazhatd, példawakéatalitikus oxidacio, @injektalas,
illetve alacsony émérséklei (nem termikus) plazma &g Az abszorpcid végssoron a
leved@szennyezési problémat egy meég talan nehezebben ldhagd vizszennyezési
problémava alakitja. Adszorpcio soran kevesebbatéK képédik, azonban ez idaig nem
taladltak még olyan adszorbenst, amelynek elég teamgye a nitrogén-oxid megkdhatasfoka
és kapacitasa. Tovabbi nehézséget jelent a kimad#torbens regeneralasa vagy tarolasa
nitrit tartalma veszélyes hulladékként.

A nitrogén-oxid emisszio cstkkentésében alkalmakatiai eljaras lehet redukcio vagy
katalitikus bontds. A bontds gazdasagos lenne, neant igényel redukalo szert. A nitrogén-
monoxid bomlasa termodinamikailag kedéea 900 °C alatti Bmérséklettartomanyban,
azonban kinetikailag nagymértékben gatolt, és alikiatis bontashoz a gyakorlatban
alkalmazhatd, hatékonyan tk0dé katalizatort eddig nem talaltak. A redukciés elgr
katalizator nélkil gyakran nagyon magas, akar 1@deletti kmérsékletet igényel, mig
katalizatort alkalmazva bizonyos katalitikus reratskkel akar 150°C-on is nagy NO
atalakulas érhétel. Kedves, ha a redukcié szelektiven megy végbe, ami aldtted)uk,
hogy a redukaloszer szelektiven csak a nitrogédedat redukalja, €s a kibocsatasban
rendszerint nagy koncentracidéban jelenslexigént nem. Homogén fazisban az ammaonia
alkalmas a nitrogén-oxidok szelektiv redukciojdhahomogén géazfazisu eljaras hatranya,
hogy viszonylag magassmérsékletet (850- 105%C-ot) és nagy Nknitrogén-oxid aranyt

igényel. Az utébbi ammaonia-emissziot és sokelgst okozhat. A nitrogén-oxidok heterogeén



katalitikus folyamatban mar alacsonyabbém@rsékleten szelektiven redukalhatéak
ammoniaval példaul X05/TiO, katalizatoron [2]. Hordozds nemesfém katalizatoroka
nitrogén-oxidok hidrogénnel vagy szén-monoxid redakszerrel is redukalhatok, ilyenkor
azonban a redukcié nem szelektiv, igy ez a modasdgénfelesleg mellett nem alkalmazhato.
Mérfoldkének szamitott az a folfedezés, hogy bizonyos katdrokon a kilonféle
szénhidrogének, tobbek kozoétt az olcsé metan islralks a nitrogén-oxid szelektiv

redukalasara [3, 11].

2.3.NITROGEN -OXIDOK SZELEKTIV KATALITIKUS REDUKCIOJA METANNAL  (CH4/NO-SCR)

A jelenleg legigéretesebbnek tartott technologteogén-oxidok eltavolitdsara oxigént
nagy koncentracidban tartalmazd gazeléyyla szénhidrogén redukaldszerrel végzett
szelektiv katalitikus redukcidé [2, 3, 4, 19]. Azced metan redukaldszer alkalmazasa
kulonosen foldgaztizeléseomivek, kazanok, forralok flistgazanak N@nhentesitésekor
elényds, ahol a metan egyébként is rendelkezésr8,dlll], 20, 21].

A tapasztalat szerint a reakcioban aktivitast ndukattalizatorokon rendszerint sziikség
van oxigén jelenlétére a gazelegyben. Ekkor a/RB-SCR reakcid a kovetkézbruttd

egyenlettel irhat6 fol:

2NO+CH +0,— N, + CO, + 2 HO 4)

Ezen kivll oxigénnel a metan égése is végbememmeta denti, kivant reakciot kis@rkaros

mellékreakcidként jatszédhat le:

CHs + O, — CO, + 2 HO (5)

A metan konverzio tehat egyrészt a katalizalni kiv@akciobol, masrészt a metan égékéb
tevodik 6ssze. Ha az NO kizarélag-Mé alakul, és a metan csak @elakcidoban reagél el,
akkor a metankonverzio azNé alakult NO konverzio fele (4. egyenlet). Ha @nmagyobb
a metankonverzio, akkor a metan a karos mellékrébén is fogy (5. egyenlet).
A CH4/NO-SCR reakcioban konverziorél és szelektivitasi@tféle értelemben
beszélhetlink aszerint, hogy az NO vagy a @fdlakulasara vonatkoztatjuk-e.
100%-0sN,-szelektivitas alatt azt éertjik, ha az NO kizarolag-Me alakul, €s nem mas

nitrogén-oxidda, vagy egyéb nitrogén tartalmu véeyé. Ugyanakkor a 100%-08H s-
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szelektivitas alatt azt értjuk, ha a CHszelektiven adreakcioban (4. egyenlet) reagal, és a

karos mellékreakcioja (5. egyenlet) egyaltalan meegy végbe.

2.4.A CH4/NO-SCRREAKCIOBAN ALKALMAZOTT KATALIZATOROK

A lehetséges NO redukciés katalizatorok rendkivdlles skalajat vizsgaltak mar [2]:
példaul fémeket hordoz6 nélkil vagy hordozéra tefarmaban, egykristaly és kevert fazisu
katalizatorokat, savas vagy bézikus tulajdonsagatai €s kevert oxidokat, zeolitokat,
heteropolisavakat, otvozeteket és amorf 6tvozetekdamint ezeknek a katalizatoroknak a
szemcses, illetve membran és monolit katalizaton&péat.

A metan sokkal nehezebben aktivalhatd, mint masrsdéogének. Sok NO-SCR
katalizator, amely mas szénhidrogén alkalmazasategfeleb katalitikus tulajdonsagokat
mutat, metannal nem hatasos. Vagy azért, mert ammegm aktivalodik a kivant alacsony
homérsékleten és/vagy azért, mert a katalizatoron eddm sokkal gyorsabban reagal
molekuléris oxigénnel, mint a nitrogén-monoxiddal]. Még tovabbi katalizatorfejlesztés
szilkséges ahhoz, hogy a metdnos NO-SCR reakciddekarlati kovetelményeket kielégit
katalizatort tudjunk @allitani.

Elsoként Li és Armor [11] kozoltek eredményeket olyaitdadfazisi ioncserével
eléallitott Co-ZSM-5 (Si/Al=13,6, Co/Al=0,70) zeolitakalizatorrdl, amely a CNO-SCR
reakcidban viszonylag nagy aktivitassal és szelg@itisal nfikodott. A zeolitok olyan
kristalyos aluminoszilikatok, amelyek Alg) vagy SiQ), tetraéderektl épulnek fel agy,
hogy a tetraéderek kdzods oxigéneken keresztll kéqumisak egymashoz. A zeolitokban a
kristalyszerkezet &ltal meghatarozott elrerddeé®i és molekuldris mérét csatorndk és
Uregek vannak. A +3-as oxidacios allapotu alumimiumégy oxigén veszi korul a racsban,
igy minden racsbeli aluminiumatom egy negativ sblakoz, amit egy racshoz Kot kation
kompenzal. Ezek a kationok mas ionokra cserélyedzaltal a zeolitba akar protonok vagy
katalitikusan aktiv fémionok is beviliét[22, 23].

A CH4/NO-SCR reakciéban megfetel katalitikus tulajdonsagokat mutaté aktiv
centrumok kialakitasaban jeléstszerepe van a hordozo és a fémionssagenek is. Példaul
az ALO; hordozora felvitt CoO, vagy az Y-zeolitba cseréitbalt ionok alig mutatnak
aktivitast. EbBI latszik, hogy a ZSM-5 szerkezetnek szerepe varambhogy aktiv kobalt
centrumok alakuljanak ki. A zeolit szerepe itt mamt az ismertebb katalitikus reakcidkban,
ahol inkabb az és savassaganak vagy alakszelektivitasanak vandetage [11]. A zeolit

porusaiban kialakulé elektrosztatikus tér az, amidszitileg aktivva teszi az ioncsere
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poziciéban let kobalt ionokat [16]. Ugyanakkor ha Cu, Cr, Fe v&gyionokat cseréltek be
a ZSM-5 zeolitba, a katalizator sokkal kisebb atdst mutatott, mint a Co ionokkal [11]. A
Cu-ZSM-5 a metan égési (GH O,) mellékreakcidt is j6l katalizalja, ezért nem lefteCH,-
szelektivitast elérni. A H-ZSM-5 nagyon kis aktéstl, de szelektiv katalizator. A Rh-ZSM-5
aktivnak bizonyult oxigén feleslegben, de aktiatégvel jelentsen csotkkent, valosZileg
inaktiv rodium-oxid keletkezése miatt [16]. Ezzelesmiben a Mn- és Ni-ZSM-5 kissé
alacsonyabb, de hasonl6 aktivitast mutat, mint aZEM-5 [20]. A Ga,H-ZSM-5 szaraz
gazaramban a Co-ZSM-5 katalizatorhoz hasonlé a#sivii és 456C-on is 100%-0s a CH
szelektivitasa. A Ga-H-Y nagyon kis aktivitasu, naigsa,H-mordenit aktivitasa valamelyest
elmarad a Ga,H-ZSM-5 aktivitasatol [24].

A témakorben megjelent szamos tanulmanybdl meuéiiatjuk, hogy a viszonylag
stabilis metan aktivalasa a reakciéhoz nehéz, as méhany fém, mint példaul a Pt, Pd, Co,
Mn, Ni, Ga, In és ezek kombinacioi [3, 4] alkalmasalyan hordozos katalizatorok
eléallitasara, melyek a GHNO-SCR reakcidéban aktivak.

A viszonylag nagy aktivitAsuk és szelektivitasuk athi az In-zeolit egyike a
leggyakrabban vizsgalt katalitikus rendszereknék4Q]. Az indium-zeolitok nitrogén-oxid
mentesid (deNQ,) aktivitdsa és szelektivitasa a zeolit katalizatdobféle tulajdonsaganak a
fuggvénye. Flgg példaul a zeolit szerkez#té®i/Al aranyatol, savassagatol, valamint a
kialakul6 aktiv indium centrumok mbségédl, és koncentraciojatél [26, 30, 34, 37, 38, 41-
43]. Ezeknek a tényéknek az eredl hatdsatdl flgéen az In-zeolitok egy csoportja
viszonylag nagy aktivitast és szelektivitast mygsi, 30, 34, 41-43], mig masik csoportja
kevésbé aktiv és/vagy szelektiv, de valamilyen gnaalé komponens bevitelével jeléait
aktivitasuva valik. A kulonféle In-zeolit katalizabkban a legkilonfélébb adalékok
bevitelével értek el promdvedlo hatast, példauaolatmeneti fémekkel, mint az Ir [27], Pt
[29, 39], Pd [39], Co [37, 38], vagy kulonkbnagy diszperzitasu fém-oxiddal, mint a GeO
[31, 40], kolloid allapotd AlOs [32], 105 [34], F&Oy [36], MnzO4 [39]. Ezek a promotorok
nemcsak az indium-zeolitok aktivitasat noéveltek mdmnem a viztgzel szembeni
ellendllasukat is javitottdk, ami gyakorlati szemiid| kulcsfontossagu. Fontos megjegyezni,
hogy ezeknek az adalékoknak a promdéveald hatasdszerint annak tulajdonitjak, hogy
elésegitik az NO oxidalasat molekularis oxigénnel ,N@®, ami a feltételezések szerint a

metan oxidaldsahoz hatékonyabb oxidalészer, mi@z
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2.5.KATALITIKUSAN AKTiV FEMIONOK BEVITELE ZEOLITOKBA IONCSEREVEL

A zeolit alapid NO-SCR katalizatoroko@llitasanal a reakcidban aktiv kiilonféle
fémionokat rendszerint ioncserével viszik be [3.iBncsere altaldnos menetét zeolitokban

az alabbi reakcidegyenlet mutatja, amikor egyndexi kationt egy ,j” indexi kationra

cserélink le:
Me;" Me;"
N /O\@L/Q\S/+Meix N /O\e/o\ + MeX
i A i Si I
PN AN > A AN

(6)

A fenti folyamat az egyértékkationok kozott lejatszddd ioncserét mutatja, arslelehetnek
fémionok, ammaodnium-ionok, vagy akar protonok is.

Oldatfazisu ioncsere sordn a zeolitot a becserélni kivant kation vizddataval
erintkeztetjuk. Ez a modszer nem megieleabban az esetben, ha a becseréleod koruli
hidrat burok tdl nagy, és igy nehezen jut be aizemlk csatornaiba, vagy ha az ion oldata
erésen savas, és karositja a zeolit szerkezetét amseaomn sordn, illetve ha az egyensulyi
ioncsere szint nem elég magas.

A szilardfazisu ioncsere(SSIE) néven ismert szilardfazisu reakcio sordirzeolitot (a
protonos format) reagaltatunk fémoxiddal, femsowagy fémmel vakuumban vagy
gazaramban [44-48]. Az ioncsere egyensuly kedimezltolédhat a fémion becserdésének
irAnyadba, ha az egyik termék illékony, példaul Gzgés a keletkezéskor eltdvozik a
rendszerBl. Eléfordulhat, hogy annak ellenére, hogy a szilardfazisoncsere
termodinamikailag lehetséges, kinetikai gatoltsagtinmégsem megy végbe, példaul mert a
fémet tartalmazé képdmény transzportia a zeolit kristalyban tal lassd8]] A
termodinamikai feltételeken kivil tehat fontos adlésdfazisi ioncsere megvaldsulasahoz,
hogy legyen kiindulasi anyagként vagy koztitermékkégy olyan kép#mmeény, amely
tartalmazza a fémiont, és be tud jutni a zeolitarsaiba.

Két- és haromértékfémek oxidjaival a szilardfazisu ioncsere folyaraateolitok H- és
NH;-formajabdl kiindulva, vakuumban vagy inert gazaoam 500°C alatti lsmérsékleten
rendszerint éisen gatolt [44, 46]. Reduktiv atmoszféraban, példirogénben, a becserélni
kivant fémion redukalodasa révén konnyebben |egjdtsat az ioncsere reakcid. Ekkor a

folyamatot reduktiv szilardfazisu ioncserének (RShevezzik. Az RSSIE reakcidé nagy
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elénye, hogy alkalmazasaval szabalyozottan, kivantnyieédi kationt tudunk a zeolitba
bevinni.

A szilardfazisu ioncsere egy tovabbi formaja, amikeagat a fémet reagaltatjuk H-
zeolittal. Bizonyos fémekkel a kdvetkeegyenlettel leirt reakcié mind termodinamikailag,

mind kinetikailag is lehetséges [48]:

Me® + n H'Z — Me™Z, + "5 Hy (7)

ahol Z a zeolit racs egy negativ toltést hordozo réstélij A reduktiv szilardfazisu ioncsere

“ sz

2.6.INDIUM TARTALMU ZEOLITOK EL  OALLITASA REDUKTIV SZILARD FAZISU IONCSEREVEL
(RSSIE)

Az indium tartalmi zeolitok aktiv katalizatorként6 30, 34, 41, 49-51] és
mikroelektonikai elemek lehetséges nyersanyagdkeptkeriltek a figyelem kdzéppontjaba.
A fém indium oxidativ szilardfazisu ioncseréjét Bletitokba ez idaig nem vizsgaltak, de a
szilard fazisu reduktiv ioncserét ;s-mal mar tanulmanyoztak [53-55]. Az RSSIE
mechanizmusanak részleteire vonatkoz6an kilGhbémtatocsoportokban egymasnak
ellentmondd kovetkeztetésekre jutottak [25, 53, B motivalt arra, hogy a jelen munkaban
kitérjink az RSSIE folyamat mechanizmusanak vizggaa.

Az els példakat az RSSIE reakciokra Kanazirev és munsaténutattak be G&s/H-
ZSM-5, InOs/H-ZSM-5 és CuO/H-ZSM-5 rendszereken [49, 53 , BY-6A kilonbdz
kutatécsoportok eredményei megegyeznek abban, aiw@®SSIE eredményeként Mi@nok
helyettesitenek ekvivalens mennyigs&ygnsted savas helyet (protont) a zeolitban. Eytéet

van abban is, hogy az,lbs/H-zeolit reakcidja a kovetkézoruttd egyenlettel irhato le:

IN,O3 + 2H'Z" + 2H, — 2In'Z" + 3H,0 (8)

Kanazirev és munkatarsai szerint [53] az RSSIE regikcios lépésh és egy azt kovét
ioncsere lépési tevodik 6ssze. Az altaluk leirt mechanizmusjavaslatiszez el$ |épésben
az InOs redukalodik véleményik szerint illékony, kdztitermékké, majd szilard fazisu
ioncsere megy végbe a zeolit pérusaiban a protbalygk €s az indium tartalmu koztitermek

kozott:
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IN;03 + 2Hy — IO + 2H0 (9a)
In,O + 2HZ — 2In'Z + H,O (9b)

Ezzel szemben a Zhou és munkatarsai altal leirthemezmuskép szerint [56] az éls
Iépésben szilard fazisu ioncsere jatszodik le g24és a H-zeolit koz6tt. Ebben a 1épésben a
szerzk szerint [INO] oxikationok kép#dnek és kompenzaljak a zeolitvaz negativ téltéseit,

az In-forma pedig a méasodik Iépésben alakul ki az oiokatk redukciojaval:

INz03 + 2H'Z" — 2(IN0OY'Z + H,0 (10a)
2(IN0Y'Z" + 2H, — 2In*Z + 2H,0 (10b)

Ha nincs jelen savas hidroxilcsoport, azZOgnkénnyen fém indiumma redukalédik:

In,O3 + 3H, — 2In° + 3H,0 (11)

Ez utobbi megfigyelésth levonhatd a kovetkeztetés, hogy az indium katertovabbi
redukcionak inkabb ellenall, ha a zeolit raccsat kidcsonhatast létesitett [53-55].

A fentiekben felvazolt és egyméssal jetentellentmondéasban 18vmechanizmus
képekidl lathatjuk, hogy az IsOs/H-zeolit rendszerben sem a reduktiv szilard famsgsere

folyamat koztiterméke(i), sem egyeb részletei nelfies mértékben tisztazottak.

2.7.A CH4/NO-SCRREAKCIO MECHANIZMUSA

Az aktivabb és szelektivebb katalizatorok kifejtése iranti igény kovetkeztében szamos
munka iranyult a CREHNO-SCR reakcid6 mechanizmusanak feltarasara [1268p1 A
lehetséges reakcidut leirdsahoz fontos, hogy dizéia aktiv helyeit és a reakcié kbzben a
fellleten kialakuld koztitermékeket azonositanijuld A szakirodalomban a kilénb&z
szerdk altal kozolt sokféle és egymasnakinétént ellentmondd eredmények jelzik a kérdés
Osszetettségét [3, 12, 63, 67]. Feltételezhebgy az NO atalakulasa metan redukal6 szerrel
molekuléris nitrogénné nem csak egyetlen mecharszsrerint jatszodhat le, hanem az
alkalmazott katalizatortol és a reakciokorilméngkektfliggéen egymastol eltér

reakcioutakon is [69]. Bizonyos kdz0s részlépésélgimvaldszitisithebek.
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2.7.1. A CHJ/NO-SCR reakcio %bb lépései

Lercher és munkatarsai [70] a kovetkezémaban foglaltdk 6ssze az irodalomban a
szénhidrogén redukaloszert alkalmazé NO-SCR reakeiéhanizmusara tett javaslatdiolh

[épéseit:

NO + &,
1
Fellleti nitrit (ONO), nitro (NG, nitrat (NG
| + szénhidrogén
Szerves nitro- (R-Ng), nitrito- (R-O-N=0) és nitrozo- (R-N=0) vegyul&te
| bomlas
Izo-cianat (R-N=C=0), nitril (R-CN), ammonia
I NG,
N>

1. sSémaA CH,/NO-SCR reakci6 lépései Lercher és munkatarsairg4@0]

A fenti altalanos mechanizmus egyik gyakran tanulyoaott részlete, hogy a szénhidrogén
aktivalodasakor keletkezett szerves nitrogén tadatdztitermék hogyan alakul tovabb, és az
atalakulds hogyan vezet a végd,, CO, és BHO termékekhez. Ha a szénhidrogén metan,
akkor a séma szerint nitro-metan, nitrozo-metan, CAIN HCN, NH koztitermékek
keletkezhetnek. Cant és munkatarsai [71, 74] skzesinmetan az adszorbeéalt NO
képdmenyen aktivalodik, €s a nitro-metan és nitrozeame metan aktivalasakor keletkez
metil gyok®l keletkezhet:

CH, + NO, (adsz.)— CHs + HONO (12)
CHs + NO, — CHsNO,, (13)
CHs + NO— CHsNO (14)

Feltételezésik szerint a fenti folyamatban keletitegzerves nitrogén tartalmu vegytlet — a
katalizatortél €s a reakcioparaméteétia figgden — tovabbi bonyolult bomlasi és atalakulasi

reakciokon athaladva tovabbi kdztitermékeket eredmghetnek, igy példaul nitro-metanbdl
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izo-ciansav, illetve nitrozo-metanbdl hidrogéncinkoztitermék képadését az alabbi

reakcidoban:

CHsNO, — HNCO + HO, (15)

és a kovetkez folyamatokban
CH3NO — tautomerizacié—» CH,=NOH (formaldoxim)— Beckmann atrendédés
— NH,-CHO (formamid)}— HCN + H,0 [74]

képzelik el. A nitro-metannal végzett kisérletdikhrra a kbvetkeztetésre jutottak, hogy ezek
a koztitermékek tovabbi folyamatokban a \etgrmékekké alakulhatnak, illetve alacsonyabb
homérsékleten az alabbi reakciéegyenleteknek megéigelenés mennyiség ammonia is

megjelenik a rendszerben:

CH3NO; — CO, + NHs (16)
HNCO + HO — CO; + NH3 a7
AHCN+4NQ+0, > 4CO+4 N, + 2 HO (18)
HCN + HbO — NH3z + CO (19

Magasabb émérsékleten mar csak a végermékeket lehetett kimutatni, mert a keletkez
ammonia tovabb reagalt nitrogén-monoxiddal és axigé vagy nitrogén monoxiddal és

nitrogén-dioxiddal N végterméket adva [74]:

ANHs +4NO +Q — 4 Ny + 6 HO (20)
2 NH; + NO + NG — 2 Np + 3 H,O (21)

Fontos megjegyezni, hogy ezek a mechanizmusra kar@t elképzelések zémmel a
feltételezett nitro-metan koztitermékkel végzetsékietek eredményein alapulnak, és a
felvazolt reakcidegyenletek a bruttd reakcidkadkirie, amildl nem lehet kévetkeztetni arra,
hogy az adott katalizator fellletén milyen folyaolajatszodnak le. Tovabba a gNO-SCR
reakcidban sem metil-gyokét sem nitro-metan koatitket nem lehetett kimutatni

felteheten a reakcio soran bekévetkegyors atalakulasuk miatt [69, 71], habar bizonyos
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koérilmények kozott izocianat (NCO) és/vagy nitriCN) képddmények kimutathatok

bizonyos katalizatorok felletén.

2.7.2. Az egyes reaktansok szerepe, aktivalédasaaésitrogénképadés a CH/NO-SCR

reakcidban

Az a tény, hogy a CHMINO-SCR reakci6 lejatszodasahoz oxigén jelenléikszes, arra
utal, hogy a molekularis oxigén szerepet jatszikawely koztitermek kialakitasaban.
Legvaloszifibb, hogy ez a koztitermék a nitrogén-dioxid, anfekilethez kéddve fontos
intermedier [16]. A javasolt NO-SCR mechanizmus déépltaldban megegyeznek abban,
hogy a nitrogén-monoxidnak ¢sizér oxidalodnia kell nitrogén-dioxidda a kovetkez

egyenletnek megfeléén [72]:

2NO+G S 2N, (22)

A keletke® NO, fellleti NO, alakulatot képez, és a leginkabb elfogadott nézetint ez
képes reagélni a gazfazisu metannal, amely sorpmdétt kdztitermék (szerves nitrogén
tartalma vegyilet, valdsziteg nitro-metan) egy vagy tébb lépésben elreagalv&akcio
vegs termeékeivé alakul (lasd 2.7.1. fejezet). Nem w&g@zonban, pontosan mi ez a fellleti
NOy alakulat, és hogyan keletkezik.

A nitrogén-dioxid koztitermék fontos szerepét aamalgyarazzak, hogy @&ebb oxidalo
szer, mint a nitrogén-monoxid [16] vagy a molekislaxigén, és igy viszonylag alacsony
homeérsékleten (ahol keletkezésének a 22. egyensdlyeke hatékonyabban tud versenyezni
a molekularis oxigénnel a metan oxidalasaért. Az MO oxigén jelenlétében a
termodinamikai egyensuly a korulbeltl 480 alatti ldmérséklettartomanyban a nitrogén-
dioxid képddésének kedvez. Feltételezték [72], hogy az egyerhmallasa gyorsabb, mint
az NO redukcio. Viszont amikor nitrogén-dioxidotkamaztak reaktansként nitrogén-
monoxid helyett, |ényegesen alacsonyalbmérsékleten értek el teljes konverziét. Ez arra
utal, hogy mégsem &ll be egészen az egyensulygéitr-dioxid koncentracid a reakcio
korulményei kozott a nitrogén-monoxid / oxigén gleen. Magasabb, 500C feletti
homérsékleten, ahol az egyensulyi MO arany 1 alatti, a nitrogén-monoxid konverzié

sokkal kisebb, mint alacsonyabbrhérsékleten. A rendszer egyensulyi J]NTD 6sszetéteit
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vald eltéerésének meértékét kinetikai ténglezkilss valtozok és az alkalmazott katalizator is
befolyasolja [72].

A megfeleben nagy aktivitdslu és szelektivitasi NO-SCR kad#dicon azonban NO
nem jelenik meg a termékelegyben [3, 4]. Néhanyzéza termékgazban megjeleNO,-bol
arra kovetkeztetett, hogy az N&eépzdés nem kedvez az NO-SCR reakcionak, és az NO
nem reaktiv koztitermék a folyamatban [67, 73]. @ulmanyok nagy tobbsége ezzel
szemben azt tAmasztja ala, hogy fontos és szikEggesaz NO katalitikus oxidacioja MO
vé (NO-COX) az NO-SCR reakcioban, bar a keletkBiO, tovabbi szerepe nem teljesen
tisztazott. Amint a fentiekben emlitettik, feltelet az NQ részvételével NQO
képdmenyek alakulnak ki a katalizator fellletén, araklg metant képesek aktivalni. Cant
€s munkatarsai munkaja [71, 74] bizonyitotta, h@gyyCH/NO-SCR reakcié sebesség-
meghataroz6 lIépése éppen a metan aktivalasa autédek a C-H kotés hasitasa révén. Az
NO, tovabbi szerepe lehet, hogy rész vesz ad/égskeletkezéséhez veseteakciolépésben
(lasd a 2.7.1. fejezetben ismertetett, Lercher éskatarsai [70] altal felvazolt altalanos
mechanizmust).

Az irodalomban felvazolt mechanizmus elképzelésekiadan a legvitathatobb a fent
emlitett, N keletkezésére vezetreakciolépés. Az Nkeletkezésére veZetkdztitermékek
azonositasara, illetve a koztitermékekhez \eredkcioutak feltarasara iranyuld vizsgalatok
még azonos katalizator és redukalé szer alkalmkaaseés gyakran ellentmondasos
eredményekre vezettek [3, 12]. A jelenleg legink@imgadott nézet szerint molekularis
nitrogén képédése két olyan nitrogéen tartalma koztitermék regjeial megy végbe,
amelyek kozul az egyik vagy mindkétta Kkatalizator fellUletéhez Igitik. Nagy
valosziriséggel az egyik koztitermék -3-as, a masik +3-ad&mios allapotban tartalmazza a
nitrogént. Ezt az elképzelést izotop-jelzett nigogel végzett kisérletekkel bizonyitottak [12,
69], amelyek soran csakN atomot tartalmazé modellvegyiiletékla katalizator feliletén
kialakitott képsdményeket'®NO-val reagaltattak. A reakciéban keletkemitrogén szinte
telies egészében heteronuklearis molekula, d28Z2°N volt. Ezen eredmények alapjan
allithatjuk, hogy az Blkeletkezéséhez veselgpést megélkzéen szilkséges a +2-es oxidacios
allapotu nitrogént tartalmazo NO egy részének ratfignia -3-as oxidacios allapotig, masik
részének viszont +3-as oxidacios allapotig oxiddi@dEz alapjan megkéspelezhed, hogy a
fentiekben ismertetett, a szakirodalombdl kibontgkd ercher és munkatarsai altal felvazolt
altalanos mechanizmus (lasd 2.7.1. fejezet) nittbgeé vezedt zar6 |épésében lehet-e az
egyik reakciopartner gazfazisu NO vagy N@inthogy ezekben a molekulakban a nitrogén

formalis oxidacios allapota +2 illetve +4. Véleménk szerint sokkal valosZibb, hogy
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ehhez @lbb ezeknek a feltételezett reakciopartnereknekaape® utan at kell alakulniuk a
katalizator fellletén, amely soran a megfgelet3-as formalis oxidacios allapotu nitrogént

tartalmazo fellleti kégmmény keletkezik.

2.7.3. Aktiv helyek az In,H- és promévealt In,H-zddokban

Altalanosan elfogadott, hogy az indium-zeolitoklsanioncsere poziciot elfoglalé [InO]
kationok az NO-SCR aktivitasert febsl aktiv helyek [25-27, 29-31, 33, 34, 36, 38|, milp
nem cserélt, és rendszerint jefemkoncentracidoban visszamaradd Brgnsted savasioeskr
elsssorban az NO-COX reakciot katalizdljak [21, 25, .73 koézelmultban megjelent
tanulmanyok szerint az indium-zeolitokhoz hasonJoaras katalitikus rendszerekben is
kulonbo® aktiv alakulatokon jatszodik le a két reakcio [39, 76, 77]. A két katalitikus
funkciot fizikailag is el lehetett egymastdl kilteni, amit azzal igazoltak, hogy a kétféle
aktiv helyet kulon tartalmazo két katalizator faiikkeveréke hasonld aktivitasa volt, mint a
két funkciot egyttt hordozo katalizator.

Amint a fenti 2.4. fejezetben mar ismertettik, azzéolitokon lejatszédd NO-SCR
reakcid sokféle atmenetifém és fémoxid promoétorite®wel gyorsithaté azaltal, hogy a
promotor ebsegiti az NO oxidaciojat N&vé, azaz tulajdonképpen az NO-COX reakciot
gyorsitja [27, 29, 31, 32, 34, 36-39]. A promotokakncentraciojuktol, ékllitasi modjuktol,

a katalizator aktivalasi maodjatol fuggn kulonbda formaban lehetnek jelen, ami jelésén
megneheziti a szerkezet-aktivitds 0sszefiiggés tapgakat. Példaul a kobalt, amelyet az
egyik leghatékonyabb prométornak talaltak indiurnfitekban [37, 38], elfoglalhat CG§,
[Co-OHJ" vagy C4* kationként ioncsere helyet, vagy nagy diszpergitésbalt-oxid, példaul
CoO és CgD, formaban is jelen lehet a zeolit pérusaiban,\iled zeolitkrisztallitok kil
fellletén klasztereket alkotva [38, 67, 73, 78-84¢m teljesen tisztazott, hogy a kobalt mely
formdja az, amelyik az In,H-zeolitokban hatékonképes az NO-SCR reakciét promaovealni.
Kubacka és munkatarsai [38] a promévedld hatastl)C@oncserélt vagy izolalt CO)
centrumoknak tulajdonitottak, mig szamukra a kebmitlos centrumok, kulondésen a
nagyobb, aggregalt GO, klaszterek a karos metan égési mellékreakcid ikatabaértitntek
felelosnek [38, 80]. M&s tanulmany szerint a kobalt-ogmmcsék az NO-COX reakcidt
katalizaljak [3], és ennél fogva mas promoétorokhmasonldéan segitik &l az NO-SCR

reakciot.
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2.7.4. A vizgz hatdsa a katalitikus tulajdonsagokra

A gyakorlatban keletkézlegtobb NQ tartalmu gazaram 2-18%-ban vézg is tartalmaz
[20]. Ezen kivil a vizég a CH/NO-SCR reakcio egyik terméke is. A katalitikusdsperben
rendszerint magas 6mérsékleten jelen Iév viz hatasa keis. Egyrészt a katalizator
szerkezetét karosithatja, ha annak nem megfal@idrotermalis stabilitasa, masrészt az aktiv
centrumokon adszorbealddva befolyasolhatja az S@Rcio lejatszodasat

A fémionnal ioncserélt zeolitok hidrotermalis stasa nemcsak a zeolit tipusatol fugg,
hanem a bevitt fémion miségébl is. A zeolitszerkezet hidrotermdlis stabilitdsa
szempontjdb6ol a nagy Si/Al aranylu zeolitok alkalédssz ednyds, amelyekben
dezaluminalédas és igy racskarosodas csak maga$080C folotti homérsékleteken megy
végbe. Ugyanakkor a fémion is jeléstszerepet jatszhat a zeolitszerkezet stabiliZdddsa
[27, 37, 82, 83]. Példaul a Co-ZSM-5 katalizdtoeowizgiz hatadsa reverzibilis, Cu-ZSM-5
mintan viszont irreverzibilis a fém szintebéelZse miatt [20].

A vizgéz jelenlétének katalitikus tulajdonsagokra gyakonaltasat példazzak a kilénféle
Co-zeolitokon szaraz és nedves reaktans gazeleggggtett CH/NO-SCR kisérletek
eredmeényei [20]. Vizég jelenlétében minden Kkatalizatoron jetentaktivitdscsokkenést
figyeltek meg a vizég nélkili kisérletek eredményeihez képest, amihig&n alacsonyabb
homérsékleten (450°C) elérhette az 50%-o0s csOkkenést isimdrséklet-programozott
deszorpcios kisérletek bizonyitjak, hogy a viz ésimogén-monoxid azonos helyen,
kompetitiven adszorbedlodik, s a viz inhibedlo $@m&nnek tulajdonithatd. A viggkinetikai
hatdsat Langmuir-Hinshelwood féle kinetikai modellehet magyarazni. Ugyanakkor
megfigyelték, hogy bar a Co-ZSM-5 katalizator aifisa vizgz jelenlétében (2%) 45%C
alatti kmeérseéklettartomanyban jelésen csokkent, azonban a metanra a szelektivitas az
SCR reakciéban megnotvekedett, feltébatazért, mert a vidg jelenléte a mellékreakcidt, a
metan égését is gatolja [20]. Magasabb, BDfeletti Fsmérsékleten a visg Iényegesen
kisebb hatast gyakorol a katalizator aktivitasaasegelektivitasara, mivel a viz mar egyre
kevésbé tud adszorbealddni a katalizator aktivraerdin. A vizgz hatasa reverzibilis volt,
ami arra enged kovetkeztetni, hogy a viz hatéasatikiai jelenség, és nem okozott jelent
szerkezeti kdrosodast a katalizatorban.

A katalitikus rendszerben jelenkgviz a zeolitban nem csak az aktiv fémionokon, hane
a Bragnsted savas centrumokon is megitidet. Ekkor az adszorbedlt viz a savas helyeken

lejatszddd NO-COX reakciét inhibealhatja, ami azRS@akcié fontos koztitermékének, az
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NO,-nek a képédését gatolja, mialtal az SCR reakcio sebességesiidkenésehez vezet [3,
84].

2.8.KORSZERU, OPERANDO VIZSGALATOK A REAKCIOMECHANIZMUS FELTARASARA

A katalizator aktiv helyeinek, és a rajtuk adseditbdott kép&dmenyek szerkezetének
és kotésmodjanak megismerése kdzelebb visz a thkatalimechanizmus megértéséhez. A
reakci6 soran a katalizator fellletén kialakul6 ivakés inaktiv fellleti képmmeények
azonositasahoz, és ezaltal a lehetséges reakcit@li@dsahoz éhyos a katalizator reakcid
ko6zbeni, in situ vizsgalata. (A katalizator tényleges reakciokommyek kozottiin situ
vizsgalatatoperandovizsgalatnak szoktdk nevezni.) Ugyanis a katadiditn a nikodési
korilményekdl nagymértékben eltér korilmények kozott, példaul vakuumban, vagy
alacsony Bmeérsékleten nem alakulnak ki a katalizator azoapalai, amelyek reakcio
kozben az adott reakcioparaméterek mellett kiatsdnak. igy azx situvizsgalatok, amelyek
egyébként ugyanugy elengedhetetlenil fontosak aikator jellemzéséhez, nem feltétlendl
mutatnak meg minden fontos részletet a katalizébfikodését tekintve, vagy akar a
katalizator niikbdése kozben nem léteallapotokrol nyudjtanak informaciot. Ezért kulondse
fontosak a katalizator tkodése kdzbeni vizsgalatok. Napjainkra szamoslikatarokin situ
ésoperandovizsgalatara szolgalé médszert dolgoztak ki, aelely kataliziskutatasban széles
korben alkalmaznak is [85-87]. Azok a technikak,efraket specidlis feltétekkel illetve
reaktor cellakkal kiegészitve leggyakrabban hasakalaz infravords spektroszkopia, Raman
spektroszkopia, EXAFS (Extended X-ray absorptione fistructure), XANES (X-ray
absorption near edge spectroscopy), NMR (Nucleagnetéc resonance), EPR (Electron
paramagnetic resonance), UV-lathaté spektroszkOdRD (X-ray diffraction), kis- és
nagysz6§ rontgenszoras, pozitron emisszios tomografia, ARWmic Force Microscpoy),
Mossbauer-spektroszkopiajrérseéklet-programozott deszorpcié és oxidacio. lkaasuk
kilénb6s elonyei és korlatai miatt ezek a modszerek kiegésegimast.

Az infravorés spektroszkopia a katalizator felUtetékialakult képadmények
tanulmanyozasanak egyik leghatékonyabb eszkoze. atalikatorok in situ infravorés
spektroszkopiai vizsgalatahoz specialisan kialdkiteecella szikséges, amelyben a por
forméjaban elhelyezett katalizator a mintatartOkatalizatoragyat képez. A katalizatoragyon
a reaktdns gazokat ataramoltatva egy ataramlasadalitikas reaktorban lejatszatott
reakciohoz igen kozeli koérilményeket tudunk teremtba a méicella fithets és szikség

esetén nyomas ala is helyezheh DRIFTS (Diffuse Reflectance Infrared Furier-msform
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Spectroscopy) modszerrel a katalizatoragyofettegedl reflektalodott infravorés féeny ad
informaciot a katalizator fellletén kialakult ké&plményekél. Az in situ DRIFTS technikaval
a katalizator adott esetben szigorlan a reakcidilk@nyek kdzott,operandomédon is
vizsgalhato, & a reaktor cella gazkivezetéséhez csatolt tomégspeéterrel a katalizator

spektroszkopiai vizsgalataval egyitlejg a termékelegy analizise is lehai valik.

3. CELKIT UZESEK

Munk&nk soran célunk volt az J@s/H-zeolit rendszerben a reduktiv szilard fazisu
ioncsere folyamat koztitermékét és részlépéseitlygkea szakirodalom alapjdn nem
egyértelntiek, felderiteni, ugyanis @yei miatt ezt a modszert kivantuk alkalmazni askés
a CH/NO-SCR reakciéban vizsgalando In,H-zeolitoéadlitasara.

Az In,H-zeolitokon végzett katalitikus ésoperando DRIFT spektroszkdpiai
vizsgalatainkkal a reakciomechanizmus alaposabbértéesghez 6sszefliggéseket kivantunk
feltarni a katalizatorszerkezet és a katalitikusajtlonsagok kozott. Ennek érdekében
kisérleteink eldsorban a katalitikusan aktiv centrumok, és a réalsdran a katalizator
feliletén kialakul6 aktiv és inaktiv fellleti kémmeények azonositasara iranyult. Célunk volt
a palladium illetve kobalt In,H -zeolitokra gyaktrgromovealé hatasmechanizmusanak
alaposabb feltarasa is, mivel a szakirodalomboétiaz ki, hogy ezek NO-SCR aktivitast
noveb hatasa igen jeleds [27, 37, 38, 84].

Tovabbi célunk volt tisztazni, hogy az NO-COX red@k@amelyet a feltételezések szerint
a fenti prométorok gyorsitanak, milyen eddig nesetizott modon jarul hozza az In,H-
zeolitokon az SCR reakcié sebességének medfigyekkedéséhez. Ezzel a két, feltéeat

mas-mas aktiv centrumon végberieeakcid kozotti 6sszefuggeést kivantuk feltarni.
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4. ANYAG ES MODSZER

4.1.ALKALMAZOTT ANYAGOK

Na-M Na-mordenit, Sid-Chemie AG., Minchen

H-ZSM-5 MTA Keémiai Kutatékdzpont Nanokémiai és Khris Intézetében a
Mikro- és Mezoporusos Anyagok Osztalyan szintetitgamék

NH.CI Reanal, 99,5%

In,O3 Aldrich, 99.99%

In° Aldrich, 99.99%

Pd(NHs)4(NOs), Strem Chemicals, Inc. Newburyport. MA, USA

Co(Il)(CH;COO), Aldrich, 99,995%

Co(NG3)2*6H,0 Sigma-Aldrich, 99,0 %

CuO Reanal, a.lt.

Gazok, gazelegyek:

He Messer, 99,996%

N> Messer, 99,995 %

Oz Messer, 99,995 %

H> Messer, 99,999 %

9,7% H/N, Oxigén és Dissousgazgyar Vallalat, Budapest
10,2% Q/He Messer, He 99.996%,©9.995%

3,0% NO/He Messer, He 99.996%, NO 99.8%

3,2 % CH/He Messer, He 99.996%, ¢H9.995%

4.2.A KATALIZATOROK EL OALLITASA

4.2.1. H-zeolit mintak

A két kiinduldsi zeolit minta jelleniz adatait az 1. tablazatban mutatjuk be. A Na-M
mintabol NH, -ioncserével, majd az ioncserélt minta termikusadanonizéalasaval allitottuk
el a H-M mintat a kbvetkézmaodon:

Szobalbmérsékleten 120 g Na-M zeolitot haromszor 1506 2nmol dm® NH,CI oldattal
haromszor 5 6ran keresztil ioncseréltiink. Ezutéysiiron sZirtiik, majd desztillalt vizzel
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klorid-mentesre mostuk az anyagot. Airget klorid-mentességér salétromsavval savanyitott
0,1 mol dn® AgNO; oldat reagenssel ggodtiink meg. A kapott NFHM mintat 100°C-on

szaritészekrényben szaritottuk. H-M formavadxamban 16C min' sebességgel 56C-ig

fiitve, majd 5 6ran at 50-on tartva alakitottuk az NfAionok elbontaséaval.

1. tablazatA kiindulasi zeolit mintak jellemz adatai

A zeolit- Si/Al:® | Al-tartalom ¢ | Na-tartalom ¢ | loncsere

szerkezet (MMol/Qusier) | (MMOl/G,,10) | kapacitas®

kodja (Mmmol/g;2itor)
Na-M MOR 6,7 2,02 2,01 2,17
H-ZSM-5 | MFI 33,0 0,544 0,034 0,491

% A Nemzetkozi Zeolit Tarsasag nevezéktana szeragadott kod [88]
® Az Al a zeolitvazba beépiilt aluminiumatomokat jelenti.
¢ A minta feltarasa utan atomabszorpcids spektrosaképmeghatarozva.

4 Oldatfazisti NH-ioncserét kovet NHs-deszorpcié méréssel meghatarozva.

4.2.2. In, H-zeolit mintak eballitasa reduktiv szilardfazisua ioncserével (RSSIE)

A zeolit H-formajat vagy Nhiformajat szamitott mennyisédn,Os-mal kevertik 6ssze
alaposan achatmozsarban, majd a keveréket 25p480®Hz0tti szemcsemérate formaztuk.
(Néhany esetben a keveréket az,Nétmaval készitettik, s akkoréslzor N-aramban 500
°C-on 5 6ran keresztil kezeltik a termikus dezampddés céljabdl.) A H-zeolit/hOs
keveréket H-aramban 16C min* sebességgel 50C-ig fiitottik és ezen admérsékleten 2
oran keresztul redukaltuk, majddramban szob@&meérsekletre titottik. Végul Q-aramban
10 °C min™ sebességgel 40€-ig melegitettik, majd 1 6ran keresztill ezermérsékleten

tartottuk, s végul szobémérsékletre ttottik.

4.2.3. IrP/H-M keverék elsallitasa

H-M zeolithoz annyi 150um éatlagos szemcseméretn’ fémport adtunk, hogy a
keverékben az AMIn® atomarany 3 legyen, majd achatmozsarban alaposrdssel
homogenizaltuk a mintat. Az alabbiakban ismertetigtitgendiffrakcios mérésekkel (5.1.4.
fejezet) kimutattuk, hogy a bevitt9n-50% aranyban az intenziv keverés hatasara atalaku
H,-TPR vizsgalatbol kidertlt, hogy a

valamilyen rontgenamorf fazissa. A kébi
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réntgenamorf fazis olyan InQrolt, amelyben az In/O atomarany ~ 2. A keverélatedw
Al/In® = 6 atomaranynak megfeteinennyiségben tartalmaz fém indiumot, mig azIAl* ~

6 atomaranynak megfetemennyisé InOy fazist.

4.2.4. Palladiummal modositott H-M illetve In,H-M déallitasa

A palladiumot impregnalassal vittik be a H-M, vaag RSSIE mddszerrel éllitott
In,H-M mintdba. Az impregnalaskor 20 g zeolithoz046n? 0,70 g dn? téményséy
Pd(NHs)4(NOs), oldatot adtunk, majd az impregnalt mintat 4 érékederés kozben 8T-on
tartottuk, és végul szaritészekrényben 1Won teljesen beparoltuk és szaritottuk. A
keveréket 250-500um kozotti szemcsemérate formaztuk, majd a Pd-prekurzort,-O
aramban 1°C min® sebességgel 35C-ig fiitve és ezen admérsékleten 3 6ran keresztil

tartva bontottuk el.

4.2.5. Kobalttal médositott H-ZSM-5 és In,H-ZSM-5 ninték eléallitasa

Kobaltot kétféle modon, nevezetesen oldatfazisicserével (IE) vagy szilardfazisu
reakcio (SSR) segitségével vittiink be H-ZSM, iketRSSIE modszerrel @llitott In,H-
ZSM-5 mintaba.

Az oldatfazist ioncsere soran (Egelzédi mintak) 10 g H-ZSM-5 zeolithoz 500 ém
0,10 mol dri¥ Co(NQ;), oldatot adtunk. A szuszpenzi6t keverés kdzberrafstyo Hitd alatt
6 6ran at 70°C-on tartottuk. A letilt mintat livegsirén sirtilk, 2 dni desztillalt vizzel
mostuk, végul 105°C-on szaritészekrényben megszaritottuk. A kétfémmediumot is
tartalmazé minta (In,CHH-ZSM-5) eBallitasahoz a kapott minta egy részét felhasznalva
tovabbi indium ioncserét hajtottunk végre RSSIE srédrel.

Amennyiben a kobaltot szilard fazist reakciévatik be (CG°R jelzédi mintak), a H-
ZSM-5 vagy In,H-ZSM-5 zeolitot és szamitott menigs Co(ll)acetat sot achatmozsarban
alaposan 6sszekevertiink, majd a keveréket 25046086z0tti szemcseméfaté formazva
10 °C min® sebességgel He-aramban 580-ig fiitdttik, 2 6ran keresztil ezen a
homérsékleten tartottuk, végul He-aramban széfmkna hitottlik. A kétfémes mintat a
beviteli sorrend felcserélésével isodlitottunk. Ekkor ebszoér a kobaltot vittik be

szilardfazisu reakcioval, majd az indiumot RSSIEdskerrel
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A 4.2.2. — 4.2.5. pontban ismertetett médodakitott katalizator mintak legfontosabb
jellemzit az alabbi 2. tAblazatban foglaljuk dssze.

2. tablazatA vizsgalt katalizatorok ékllitasi modja és dsszetétele

In Co Pd
Minta Elsallitasi mod | In/Ak | Co/Als | Pd/AI:
(m/m%¥ | (m/m%) | (m/m%}
In,H-M RSSIE? 0,167 - - 3,46 - -
Pd,H-M impregnalas - - 0,020 - - 0,40
Pd.In,H-M 1. In:RSSIE 0167| - | 0025 346 ] 0.50
2. Pd: impregn.
In,H-ZSM-5 RSSIE 0,33 - - 1,72 - -
Co,H-ZSM-5 IEP - 0,125 - 0,34 -
Co>>RH-ZSM-5 SSK - 0,125 - 0,34 -
In,CoE H-zSM-5 | 1. Coioncsere i i
5 In: RSSIE 0,33 | 0,125 1,72 0,34
In,Co>>RH-zsM-5 | 1. Co: SSR i )
5 In: RSSIE 0,33 | 0,125 1,72 0,34
Co°RIn,H-zsm-5 | 1. It RSSIE ] ]
5 CH:SSR 0,33 | 0,125 1,72 0,34

2 Reduktiv szilard fazisu ioncsefegldat fazist ioncsere;
¢ szilard fazisu reakcid,|égszaraz katalizator tomegére vonatkoztatva

4.3.KIiSERLETI MODSZEREK

4.3.1. Hhmérséklet-programozott redukcios (TPR), oxidaciésTPO) és hidrogén-
fejlédési (TPHE) kisérletek

Hx-TPR

A méréseket atdramlasos mikroreaktorba helyezett500mg mintéval végeztik. A
mintan athalad6 hidrogén tartalmi gazelegy analizisizonyos méréseknél (2-7. abra)
tomegspektrométerrel (MS), mig mas méréseknél §bba) lbvezebképességi detektorral
(TCD) végeztilk. Az ébbi mérésekné(MS) a mintat 30 crhmin® 2% H/N, gazeleggyel
érintkeztettiik szobaimérsékleten, majd asmérsékletet 16C min* sebességgel 7RC-ig
emeltik, mikbzben a Hés a keletkez H,O koncentracidjat témegspektrométerrel (VG
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ProLab, Thermo Fisher) folyamatosan detektaltukomegspektrométer kvantitativ analizis
szoftvere (GasWorks) az m/z = 2, 18 és 28 tdmegskamenzitasabdl szamolta g,HH,0

és N koncentraciét. ATCD-vel végzett kisérletekben a mintakassebr 30 cm min™
sebesség10% Q/He aramban kezeltiik &elamely soran a mintat 1€ min® sebességgel
500 °C hdmérsékletre iftéttiik, majd 1 6ran keresztil 56C-on tartottuk, s végul nitrogén
aramban szob@mérsékletre tottik. A H-TPR mérés végrehajtasahoz a mintat 36 cm
min™ 10% H/N, &rammal érintkeztettiik, majd &rmhérsékletet 16C min* sebességgel 800
°C —ig emeltiik, mikdzben a reaktorbdl tavoz6 gazste@ceton-szarazjégitédi csapdan
atvezetve a dvezetképességi detektorra (TCD) vezettik. A detektorjedeamitogep
gyiijtotte és dolgozta fel. Mindkét detektalasi médegeismert mennyiségCuO referencia
anyag segitségével kalibraltuk az egységnyi hidrfoggyashoz, illetve az MS-detektaldsnal a

vizkeletkezéshez tartoz6 csucsterilet értéket.

0,-TPO és NO-TPO

Az O,-TPO és NO-TPO kisérletekben alkalmazott korliimkEngeonosak az MS-
detektalassal végzett,HIPR mérések kortlményeivel, kivéve, hogy a kisékleen 10%
O./He elegyet, illetve 3,0% NO/He elegyet hasznaliuMz O-TPO mérésnél az O

“ sz

a reakciéban keletkéaN,O és N koncentraciojat mertik.

Homeérseéklet-programozottHejlédés (TPHE)

Az In°’H-M keveréket @lkezelés nélkiil 30 cirmin™ N, gazarambanifottik fel 10°C
min” sebességgel valtozd, 400-8Mhsmérsékletig ataramlasos mikroreaktorban, mikézben
a képsdo H, koncentraciojat tomegspektrométerrel mértik atorbkl tavozé gazelegyben.
A kisérletet 0,6 % BD/N, gazaramban is elvegeztik. A gazelegyet ugy kaptagy az N
gazt 0°C homérséklet desztillalt vizes teléin vezettilk at. Mivel ezekben a kisérletekben a
H,-fejlodés az indium oxidaciojaval jar egyitt, a TPHE aOTReakcidok egy fajtajanak
tekinthe®.

4.3.2. Katalitikus mérések

Ataramlasos mikroreaktorba 100 mg 250-500 szemcsemérgkatalizatort helyeztiink.
A katalitikus kisérletek étt a mintat 30 crimin™ sebesség10,2% Q/He aramban kezeltiik
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els oly médon, hogy 10C min' sebességgel 508C hsmérséklere iftottik, és 1 6éran
keresztil ezen admérsékleten tartottuk. Ezt kdgen 500°C-on héliummal oblitettiik, majd
ugyancsak hélium aramban 3-ra hitottik a katalizatort. A katalitikus méréseket 3B
°C hdmérséklettartomanyban, haromféle reakcideleggyjedthzk végre:

a) 4000 ppm NO, 4000 ppm GH2,0 % Q héliumban (NO-SCR reakcio),

b) 4000 ppm Ch 2,0 % Q héliumban (metan égése, az NO-SCR reakcio lehetség
mellékreakcidja),

c) 4000 ppm NO, 2,0 % héliumban (NO-COX reakcio).

A fenti gazelegyeket a tovabbiakban roviden NOJCH (a), CH/O; (b), illetve NO/O,
(c) gazelegyként jeldljik. A kisérleteket mindeteen 100 crhmin™ aramlasi sebességgel
végeztilk, ami a bemért minta tdme@éLl00 mg) és térfogatitisiségélsl (~0.5 g cnt)
adodéan GHSW 30000 R térsebességet jelent.

A reakciéelegy NO és L£Okoncentraciojat és a térsebességet Ugy valadztdiagy a
gyakorlati eémti flustgazkibocsatas értékeihez kozeli legyen. Anddilasi elegybe a 4.
egyenlet szerinti sztochiometriahoz képest kétszemennyiség metant kevertink azeért,
hogy a metan és oxigén kozott esetlegesen lejaisaudllékreakcid miatt csokkén
metankoncentracié ne szabjon korai korlatatradkcionak.

A reaktorbdl tdvoz6 géazelegyet folyamatosan ,omeli tomegspektrométerrel (VG
ProLab, Fisher Scientific) elemeztik. A gazelegyszésewinek egyidefi elemzését
GasWorks kvantitativ elemiz programmal végeztik. A készilék kalibralasahoz az
0sszetedket ismert koncentracioban tartalmazé gazelegylekstnaltunk.

Jelenbs mennyisély szén-monoxid termék keletkezése a viszonylag n&yy
koncentracié miatt nem varhato, azonban a kis kun@eibban esetleg keletkeZO miatt,
amely legnagyobb intenzitassal az m/z = 28 tomegsah ad MS jelet, és ezzel az
analizismatrix alapjan a szamitott kbncentraciot torzitja leginkabb, a teljes NO keraiot
és az N-vé alakult NO aranyt a kovetk&képletekkel szadmoltuk:

= w 100%: (23)
[NOJ® |
Xno-, = 1N _[NO[]’\][O']\iOZ] ~2NOl 3 o, (24)
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A fenti 23-24. egyenlet alapjan az-Bzelektivitas:

SN, = Xnosn,/ Xno (25)

A metan konverziot az alabbi képlettel szamitottuk:

Xer, = [CHEC]:HZSSH“] 100%: (26)

A 4. egyenlet alapjan adifeakcioban fogyott metanra a konverzié az alablyieelgttel

szamithato:

XcHyscR= XNO-No/2 (27)
A CHg-szelektivitas a fenti egyenletek alapjan pedig:

ScHyscr= XcHyscr/XcH, (28)
Az NO oxidaciéjaval N@vé alakult NO aranyat az alabbi képlet szerintredéuk:

NO—NO, = [NOZ]
— N2 [NO]O

100%. (29)

Analizis médszeriinkben CO keletkezésére utalohel,az analizismatrixszal szamolg N
koncentracié nagyobb , mint az N ([NO]%[NOJ-[NO]-2[N,O])/2 képlettel szamolt érték.
Jelents mennyiség CO keletkezésére utalo jelet egyik kisérletlinisaéh tapasztaltunk.

Az 5.2.3.2. fejezetben és a 23. abran bemutattlittkus kisérletben 100-100 mg
Co°°RH-ZSM-5 és In,H-ZSM-5 mintat hasznaltunk vagy eggfiblé rétegezve és a két
réteget egymastol kevés kvarcgyapottal elvalasatagy a 250-50Qum méreti szemcsék
keverékébl egy katalizatoragyat alkotva. Ezekben a kiséklzta a 200 mg tomégteljes

katalizatoragy azonos mennyiségben tartalmaztenkdgnponenseket, mint 100 mg kétfémes

30



In,Co°>RH-ZSM-5 vagy C6°"In,H-ZSM-5 minta. Amikor a C&"H-ZSM-5 és In,H-ZSM-5
mintékat elkilonitve és egymas folé rétegezve Vilts, a reakcidelegy &z6r a C3°F H-
ZSM-5, majd az In,H-ZSM-5 mintan haladt keresztil.

4.3.3. In situ, operando DRIFT vizsgéalatok

A katalizator feliletén kialakult képdmeényeket az NO-COX és NO-SCR reakcioban
diffaz reflexios Fourier-transzformacios infravorépektroszkopiaval (DRIFTS) vizsgaltuk.
A kisérletekhez COLLECTOW' II difftz reflexids tukdrrendszerrel és magdsrigrsékleten,
nagy nyomason is alkalmazhat6 DRIFT spektroszkagiaktorcellaval (Spectra-Tech, Inc.)
felszerelt Nicolet 5PC spektrométert hasznaltunk. réaktansok és reakcidtermékek
koncentraciéjat folyamatosan elemeztik ,on line” méyspekirométerrel. Az MS
analizismodszer a katalitikus méréseknél (4.3.2ezét) leirttal megegyezik. A cella
mintatartéjaba kozeliteg 20 mg por alaki mintét toltottink. A kisérletelktt a mintat 30
cm® min™ 10,2% Q/He gazaramban 1% min’ sebességgel 50C-ig fiitottik, majd 1 6ran
keresztll ezen admeérsékleten tartottuk, ezutan héliummal 6blitettsikyégll ugyancsak
héliumban 300°C-ra hitottiik. Lehités kdzben mindensmérsékleten, amelyen kdxb a
katalizatort vizsgalni kivantuk, hélium aramban battérspektrumot vettink fel a mintardl.
Ezt a spektrumot vontuk ki a reakcideleggyel e€eamtktett katalizatoron azonos
homérsékleten felvett spektrumbdl, és az igy kapdatbrbségspektrumokat elemeztik. A
kulénbségspektrumon lathatd pozitiv savok a reatedy és a katalizator érintkezésekor
Gjonnan kialakult, mig a negativ savok az elreafgditieti képHdmeényekhez tartoznak. Az
aktivalt katalizatort NO/@Q NO/CHy/O, (koncentraciok a 4.3.2. fejezetben leirtak szgrint
illetve adott esetben 4000 ppm NO/He vagy 2,096 eleggyel érintkeztettiik 300-500
kozotti hdmérsékleten. Amikor a gazelegy egyik Osszé@mvkivételének vagy egy Uj
Osszetey hozzdaddsanak hatasat vizsgaltuk a katalizat@dmelium koncentraciojat ugy
valtoztattuk, hogy a tobbi 6sszetekoncentracidja valtozatlan maradjon. A Kkisérleti
berendezés lehdté tette a hirtelen valtast a kilonlbogazelegyek kdzoétt. Az djonnan
beallitott gazelegynek megfeddkoncentracioviszonyok kdzellieg 5-8 perc alatt alakultak ki
a rendszerben, és az Uj gazelegyhez tartoz6 aaflididlapot a katalizatoron 5-30 perc alatt
alakult ki.
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Operando H-TPR/DRIFT vizsgalat

A DRIFT celldba ~12 mg por alak(i mintat helyeztirl§ cn? min™ 2% Hy/N,
gazeleggyel érintkeztettik szolsamérsékleten, majd 16C min’ sebességgel emeltik a
homérsékletet 600C-ig. Rités kozben 2,5 percenként spektrumot vettiink fetimtarol,

mikdzben a cellan athaladt gaz €6 HO koncentraciojat tomegspektrométerrel elemeztik.

4.3.4. Rontgen diffrakcids (XRD) vizsgalatok

Az XRD vizsgélatokat Phlips PW 1810/1870 diffrakiterrel végeztik, amely Anton
Parr kamraval, Ni s#ével, és Cu Ik rontgen-sugarforrassal volt felszerelve. A viztgal
mintakat szabalyozott gazatmoszféraban, a kivé@méhsékletenin situ kezeltik eb. A

mintak XRD spektrumat Ilg¢tést koveben szobatmersekleten vettik fol.

4.3.5. Atomabszorpciés (AAS) vizsgalatok

A kobalt tartalmd mintakat 98C-on témény HF és HCI| hozzaadasaval tartuk fel. A

Ve

SpectrAA — 20 tipusu spektrofotomeérerrel.
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5. EREDMENYEK

5.1.INDIUM TARTALMU ZEOLITOK EL  OALLITASA ES JELLEMZESE

5.1.1. ILO3s/H-M, In ,03s/Na-M és In,O3/SiO, keverék himérséklet-programozott
redukcidja

Az In,04/H-M, In,03/Na-M és In04/SIO, keverékek HTPR gorbéi a 2. abran lathatok.
A gorbék a H-fogyas sebességét, illetve a reakcidban kelétkéz kepddési sebessegét
mutatjdk. Az IROz/H-M és InOsz/Na-M mintaknal a vizkégimés korulbelul 50°C-kal
magasabb dmérsékleten kezdlik a H-fogyds kezdeti émérsékleténél. Ez azzal
magyarazhat0, hogy a viz a zeolit porusaibdsesr adszorbealodik, emiatt kissé magasabb
homeérsékleten, a deszorpcid@rhérsékletén kezd megjelenni a kibégazaramban. Az
Osszetartozo Hfogyasi és HO-képzdési gorbék alakja nagyon hasonldé. Az egyetlen
jelents kilonbség a 700C felett megjeleé, vizképsHdésre utald csics az Ms/H-M
mintanal, amelyet azonbaegyideji H,-fogyds nem kisér (2.A abra a, b). Hasonlo
vizképddest azonos kisérleti korilmeények kozott a H-M dninis megfigyeltink (2.A abra,

c gorbe), amibl arra lehet kovetkeztetni, hogy magdsrierseékleten a viz megjelenése a H-
zeolit dehidroxileadéséhez kothét Fontos megjegyezni, hogy az@y/mordenit keverékek
redukalédasa 350C korul kezddik, fuggetlentl a mordenit vaz toltést kompenzald
kationjainak mibségeédl (2.A a és 2.B a gorbe). A redukcié kezdeinterseklete korilbelll
80 °C-kal magasabb, ha a hordozé egy kis fajlagos €&li5iO, (2.B abra, c). Emlitésre
érdemes, hogy a redukcié soran a H-M-et tartalmaz@rék fehér maradt, mig az Na-M-t
vagy SiQ-t tartalmaz6 keverékek enyhén szirke @ezikn lettek, amibl fém indium
keletkezésére kovetkeztethetlnk.

Az egyes gorbék alatti tertletekba kordbban meghatarozott kalibracids értékekkel
kiszamitottuk a redukcié soran fogyott dsszeséd keletkezett 6sszes;®! mennyiségét,
amelyeket a mintak In tartalméara vonatkoztattunkgdBlazat). Az IgOs/H-M mintanél kapott
viz mennyiségét korrigaltuk azzal a vizmennyiséggani valdszitleg a termikus
dehidroxiledés miatt keletkezett. Korrekcioként a H-M mintaladonos kortlmeények
kozott felszabadulé vizmennyiség kétharmad részadholtunk, mivel a 8. egyenlet alapjan
az indiummal ioncserélt mintaban csak kétharmadjiamdroxilcsoport van. Az I503/H-M

mintanal kapott H/In és #D/In értékek jO egyezést mutatnak a 8. egyenletrirdze
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sztochiometrianak megfeteR,0 és 1,5 értékekkel. Az JBs/Na-M mintara a 11. egyenlé€ib
kovetked H/In=3,0, ill. HO/In=1,5 értékekhez kozeli értékeket meértink. Uggak a

szamitottal jOl egyey értékeket mértiink az J04/SiO, keverékre is, bar a HTPR csucs

helye és alakja valamelyest mas, mint amilyet ditzmintakra kaptunk (2.B abra, c,d).
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2. abra (A): In,04H-M, (B): In,0s/Na-M és
IN,04/SiO, H,-TPR gorbéi. Folytonos gorbék (a) és
(c): a H-fogyads sebessége, (b) és (d),OH
keletkezés sebessége @rirséklet fliggvényében.
Pontozott gorbe (c): azonos korilmények kozétt a
H-M mintan végzett mérés. A mintakat ataramlasos
mikroreaktorban 10% $£He aramban 456C-on 1
kezelttk 8] majd He aramban
szobaldmérsékletre tottik. A TPR kisérletekben
30 cn? mint 2 % H/N, aramot és 10C min*
flitési

oran at

sebességet alkalmaztunk. A féigges
pontozott vonal a 700°C-os izoterm szakasz

kezdetét jeldli.
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3. abra RSSIE reakci6ban &llitott In,H-M
minta (A): O-TPO, majd az ezt kbévétn mért (B):
H,-TPR gotrbéje. Az (a) gorbék az,-dgyas (A)
illetve H,-fogyas (B), a (b,c) gorbék a 8-
keletkezés sebességét mutatjak. A TPO mérést 30
cm® mint 10 % Q/He aramban és 16C min?
felfiitési sebességgel végeztik 5Wig. A TPR
mérést 30 crhmin™® 2 % H/N, aramban és 18C
min felfitési sebességgel hajtottuk végre 709

ig. A figgsleges pontozott vonal az 500, ill. 700

°C-os izoterm szakasz kezdetét jeldli.



3. tablazat.A H,-TPR mérésekll meghatarozott H/In €s#/In moélaranyok.

Minta H/In? H,O/In?®
In,O3/H-M 1.97 1.53
In,Oz/Na-M 2.95 1.70
In,04/SiO; 3.0 1.50
In,H-M°® 1.88 0.91

a°A 2. illetve a 3.B abran bemutatott mérés@kiszamitott molaranyok” A magas Bmérséklet
dehidroxile#dés miatti vizvesztéssel korrigalt értékRSSIE-vel adallitott, majd 500°C-on oxidalt (3-TPO

mérés) minta hidrogénes redukalasanak eredményei.

Az eredmények arra engednek kovetkeztetni, hoggditzBrgnsted savas centrumai
nem jatszanak szerepet az RSSIE folyamaftogyassal jaré els lépésében. A Brgnsted
savas centrumoknak a masodik 1épésben lehet szeamyleor az el§ |épésben keletkezett
indium tartalmu kép&meény kationként stabilizalédik. Ugyanakkor Brgdstsavas
centrumok nélktl a masodik, stabilizalo l1épés nemh végbemenni, és a,H fogyaszto
redukciés folyamat fém indium (nkeletkezéséig folytatodik.

A 3.A abran bemutatott OTPO gorbén latszik, hogy az RSSIE mddszerréhlbtott
In,H-mordenitben az ioncsere soran kialakitotténtoumok (IA) oxidacidja Q-vel mar 100
°C alatt elkezddik. Az ezt kovet H,-TPR kisérletben a redukcié szintén 18D alatti
homérsékleten indul (3.B abra), és maximalis seb&tsgP°C korl éri el. Ez a jellentz
homérséklet tobb mint 108C-kal alacsonyabb, mint az,Ds/H-M rendszer redukcidjanal
megfigyelt hmérséklet (2.A abra). Ugyanakkor a H/In é©Hn értékekbl lathatd, hogy az
indium atomok szamaval megegyeszzdmu oxigén atom vesz részt a reakcioban (3z@thla

4.s0r).

5.1.2. Az InOs/H-mordenit keverékben lejatsz6do reduktiv (RSSIE@s autoreduktiv
(ARSSIE) szilard fazisu ioncsere

A szilard fazisu reduktiv ioncsere soran a H-zeBitinsted savas centrumar ionokra
cserébdnek (8. egyenlet). A racsoxigénekhez &ist hidrogénionok az infravoros
spektrumban a zeolit szerkezétéfiiggéen 3600 cnt hullamszam koril jellentz voy

vegyértékrezgés-savot adnak, és igy az ioncsereyan@tban bekdvetkéz
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koncentraciécsokkenésiket infravordos spektroszkOpmddszerrel jol nyomon tudjuk
kovetni.
A Ho-TPR/MS és az operando DRIFTS modszerek Osszelapasal (3. abra) az

RSSIE reakcié soran fogyotto,Hnennyiségét és a zeolitban a Brgnsted savas oewkru
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4. dabra Operando HTPR/DRIFTS/MS kisérlet. (A) uDy/H-M keverék BH-TPR gorbéje. (B) Avoy
vegyértékrezgés-tartomany kulonBohémérsékleten folvett DRIFT spektruma. A kisérlet tirényei

azonosak a 2. abranal leirtakkal, kivéve, hogyaatésos mikroreaktorként atifiett DRIFT cella szolgalt.

Az In,0s/H-M minta redukalédasa 35 korul kezddik (4.A abra), és a H-mordenit 3610
cm?* hulldamszamnal megjelénvoy sav intenzitdsanak egyidepsokkenését eredményezi
(4.B abra). Az 5. abra ugyanebben a kisérletben/ka ldrtékkel kifejezett kfogyast (a) ,
illetve avoy sav integralt abszorbancia értekét (b-d) mutatiezdeti értékre normalva és
szazalékban kifejezve @imérséklet figgvényében. Az eredményildgyértelntien latszik,
hogy a zeolit Brgnsted-savas centrumai a 8. egy@Mdemegfelélen részt vesznek a
folyamatban. Ha a gazaramban nincs jelen di€hidroxileddés, és igwon Savintenzitas
csokkenés csak 50 folott jatszdodik le (5. abra, c). Tehat a zealitba Brgnsted-savas
centrumok fogyasaért 50C alatt csak az RSSIE folyamat lehet fédelA redukcids kisérlet
végén az OH-sav intenzitas csokkenése 31,2 % Yollra, b), ami kbzel megfelel a minta
33%-0s In/Ak ardanyanak és a 8. egyenlet szerinti sztochionmetkia

36



8 0eepetERnnga,, 010
s g Rl B
o % \ \‘ o A\: 10.8 E
o’ 90 N ; c =
o % O\é ./L_. \A :
© v \ i 10.6©
$ = y :
-3 80 / - izoterm =
> O o, ‘ 04 ur
\C 0 ° ‘\O ; \@©
n \© o >
II N / o : 0.2 g

[ ] \\\O 1
og 70 b TR A
N E a ./. i S-- T
m - — ,,._.....‘..».' ) ) : J 0.0
200 300 400 500 600
Hémérséklet,C

5.abra Az RSSIE és az ARSSIE folyamat
AT PR/DRIFTS/MS
technikaval. Az 180s/H-M keverék H-fogyasztasa
(a) és a H-M dehidroxilédésének mértéke (b) a 3.

jellemzése operando

abran bemutatott kisérlet soran. A szaggatott vonal
a dehidroxile#dés szamitott mértéke az (a) gorbe
és a 8. egyenlet alapjan. AzGyH-M (c) és H-M

(d) dehidroxileddése N aramban. A kilénbdk
hémérsékleten kapott dehidroxiledes mértékeként

a Brgnsted savas centrumog,-savjanak integralt
abszorbancia értékét a sav 20C-on kapott
integralt abszorbancia értékéhez viszonyitva adtuk
meg. A kisérlet kérilményei a 2. és 4. abranal

leirtakkal megegyeznek.

y In,O/ HM
@
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©
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< 70.2%
3700 3600 3500 3400
Hullamszam, ot
6. dbra Az In,OyNH,M keverék alabbi
elokezelési  |épések  utan  felvett DRIFT

spektrumanakvgy-tartomanya: (a) 10 % AMHe
aram, 450°C, 1 h, (b) H aram, 500C, 1 h, (c) 10
% O,/He aram, 400C, 1 h, (d) 2 % KN, aram,
500°C, 1 h. A spektrumok felvételestt a mintat
minden utan He é&ramban
tottik. A
eredményeként kapott minta: (a),@/H-M, (b)

In,H-M, az RSSIE terméke, (c) az In,H-M minta 2e-

os oxidacio utan, (d) a ¢ minta 2e-os redukcio .utan

egyes kezelés

szobalimérsékletre kezelés

Az abran a savok integralt abszorbancia értékeit az
(a) spektrumnal kapott érték szazalékaban adjuk
meg.

Az 5. abra szaggatott gorbéje mutatja azt a sz&n@d-sav intenzitast, ami a mért,H

fogyasnak a 8. egyenlet sztéchiometridja szerimgfetel. A szamitott és a mért gérbe jol

egyezik egymassal a korllbelul 40T feletti bmérsékleteken. Ennél alacsonyabb

hémérsékleten a mért OH-sav intenzitas alacsonyaldst, ami a mért Hfogyas alapjan

varhaté lenne. Ennek valds#iinka, hogy az kOs redukciojakor a HIn® ioncserén kiviil az

OH-sav intenzitdsat a redukcioban keletkés az alacsonyablbimérsékleteknél a savas

hidroxilcsoportok egy részéhez H-kotésselokbtviz is csokkenti. Ekkor a vizmolekulaval

H-hidas kélcsénhatasban ténidroxilcsoport savja az eredeti hullamszamtél1B&nit)
jelents mértékben eltolédva Gn. ABC triadként jelenik n2@00, 2400 és 1700 ¢m

hullamszam korili széles savok formajaban [89]. kEaesavok kortlbelul 400C felett
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gyakorlatilag ekintek, ahol mar a zeolithoz Ko viz mennyisége elhanyagolhatova valik
(ez a tartomany az abran nem lathato). Inert gaddaa a zeolit protonok kicseéélese
indium kationra 500C felett is csak viszonylag kis mértékben megy eé¢h abra, c). Az
ekkor lejatsz6d6 ioncsere tényleges mértékét jéelki@ssel alulrdl becsilhetjik az inert
gazban IgO; jelenlétében és O3 nélkil tapasztalhato OH-sav intenzitds csOkkenés
kilonbségével. (5. abra, c-d). A H-M minta 3610 chullamszamnal megjelénsavjanak
integrélt abszorbancia értéke inert gazaramositéskor kevesebb, mint 5%-kal cstkkent,
mig ez a csokkenés az@y/H-M mintan korulbelll 12%. Tehat az utébbi mintakez OH-
csoportok legkevesebb 7%-a vesz részt az ioncsasaniatban. Az ioncsere soran
tomegspektrométerrel 08s HO terméket mutattunk ki, ami jelzi, hogy ekkor apQs
autoredukcidjanak jelets szerepe kell, hogy legyen a zeolit belsejébe ipdéum tartalmu
képzidmeény kialakitdsdban. Ezt a folyamatot a szakimdabhutoreduktiv szilard fazisu
ioncserének (ARSSIE) nevezi, amely az alabbi (89gelettel irhatd le [90]:

In,O3 + 2H'Z — 2In'Z + H,O + G, (30)

Amint azt a fentiekben bemutattuk, az RSSIE folyperadményeképpen kapott In,H-M
minta Q-vel oxidalhat6é és Hvel redukéalhato (3. abra). A 6. abra mutatja, hagyindium
oxidacids allapotanak valtozdsa nem befolyasofjaddit OH-s&vjanak intenzitdsat, vagyis az
oxidalaskor kapott kompenzalo kation brutto toltéssel marad (8. egyenlet).

5.1.3. Az If/H-M keverékben lejatsz6dé oxidativ szilard fazisioncsere (OSSIE)

Az RSSIE mechanizmusanak jobb megértését nagylmprette, hogy megvizsgaltuk az
In%H-M keverékben lejatsz6dé folyamatokat is. A fémdium és H-zeolit kozott végbenten
szilard fazisu reakciét dmérséklet-programozott hidrogéntelési (TPHE) kisérletekkel

vizsgaltuk. A kisérleteket szaraz vagy nedves géaban hajtottuk végre (7.A abra).
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7. dbra (A) Az In°H-M keverék (Al/In=3) lbmérséklet-programozott Hejlédés gorbéi. A keveréket 30
cn® mint (a) N, vagy (b)-(f) 0,6% HOIN, aramban iftottik fel a fuggleges pontozott vonallal jel6lt
hémérsékletig, majd a kisérletet izoterm korilménkékott folytattuk, amig a gorbe visszatért az atagalra.
Az (f) gorbe IR/SIO, keverékre vonatkozik. (B) Az (a, b) gérbék az A(d} (e) gorbe az A(e) kisérletben
kapott minta H-TPR gorbéi. A (c, d) gorbe a B (a,b)-MPR kisérlet utdn 508C-on 10 % G/He aramban
visszaoxidalt minta HTPR gorbéi. Az (f) gorbe a kiindulasi,’th és InQ-et is tartalmazé fiH-M keverék
elékezelés nélkuli HTPR gorbéje. A HTPR kisérletek kdriilményei azonosak a 2. abréidbkkal. Az abran
feltiintetett értékek (Hfejlédés vagy fogyas) a kiindulasi keverékbensldu®-ra illetve If* mennyiségére

vonatkoztatottak.

Ismert, hogy bizonyos fémek, példaul Ag, Zn, Cd @S8&akcioban reagalnak a H-
zeolitok Brgnsted savas centrumaival, oxidalédreloBcsere pozicidba kertilnek, mikézben
hidrogén fejbdik [48, 91] (7. egyenlet). Az ¥H-M keverék inert gazban végzett
programozott felftésekor azonban hidrogénf@jes csak abban a kétérhérséklet-
tartomanyban tapasztalhaté (7.A ébra, a), ahoblit zz ioncsere folyamatoktdl fliggetlenul
vizet veszit. Kis sebessédidrogénfejpdés (AH, alacsonydmérséklei csucs) lathaté 100
és 400°C kozott, ahol az adszorbedlt vizet veszti el dizeégzen kivil 600°C felett fejbdik
nagy sebességgel hidrogén (MH, magasdrseklei csucs), ahol a zeolit dehidroxitees
kovetkeztében veszit vizet (2.A &bra, c). A viZm findiumot magasdmérsékleten ésen
savas hordozé jelenléte nélkiil is képes oxidalni.tEzonyitja az INSIO, keverék nedves N
aramban folvett TPHE gorbéje (7.A abra, f). AZ/HM keveréket szaraz Naramban

felfitve a ket fent emlitett okbol keletkeziz hasonloan indukalhatHejlédést.
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Nedves inert gazarambariitfe az If/H-M keveréket a hifejlédés alacsonyabb
homérsékleten kefdlott és nagyobb mértéksolt, mint szaraz gazaramban (7.A abra, b). A
b-e gorbék felvételekor a programozaoiitélt eltéd homérsékleteken allitottuk meg. Az
izoterm szakasz &t addig tartott, amig a TPHE gorbe vissza nemagrlapvonalra. A 7.A
abra c gorbéje sejteti, hogy két folyamatot lehegkiilonboztetni. Az etsfolyamat 300°C
koruli hdmérsékleten indul el, a masodik folyamat pedkght a 600C-os izoterm szakasz
alatt jatszoédik le. Ha a TPHE kisérlet izoterm seagla 500°C-t6l kezabdott, akkor
tokéletesen szétvalé alacsongntérséklei (AH) és magas dmérséklei (MH) csucsot
kaptunk (7.A abra d). Az MH Hfejlédés lassabb folyamat, ezt jelzi az elnyulo, szeéas
Ha a ldmérsékletet 400C folé nem emeltiik, akkor az MH Hejlédési folyamat nem
jatszodott le (7.A &bra, e). Az MH folyamatban ddjptt H, mennyisége korulbelll kétszerese
volt az AH folyamatban keletkezett mennyiségneld (@bra, d). A 7. A abran feltlntetett
H/I® értékek a fefidott H, és a kisérlet elején a mintaban talalhaféamyagmennyiségének
az aranyai. Rontgendiffrakciés (XRD) méréssel kamtuk, hogy az IHH-M keverék
osszérlésekor az Ihegy része mechanokémiai oxidacioval Ji@pzdménnyé alakult (lasd
alabb). Ez a kiindulaskor InOforméban 16 indium nem szerepel a HAnarany
szamitasakor a newdzen. A nedves inert gazaramban keletkeiz mennyisége kozeliteg
egy 1 elektronos és egy 2 elektronos oxidaciésafobtot jelez az alacsony, illetve a magas
hémérséklei tartomanyban, azaz az AH.4jlédés soran th— In(l), mig az MH H-
fejlodés soran In(I}» In(lll) &tmenet feltételezhét

Az In%H-M keveréken végzett HTPR kisérlet soran a 7.B abra f gorbéjét kaptukaE
gorbe is bizonyitja, hogy méar az %H-M keverék ossz#lésekor az Ih egy része
mechanokémiai oxidaciéval IpOképDdménnyé alakult. Minden, a kiindulasi°H-M
keverékben oxidos formaban (IgQelen € indium atlagosan egy 1 elektronos redukciés
folyamaton megy at az 500-70C tartomanyban, de 508C alatti Fdmérsékleten nem
redukalddik.

A 7.B &bran az a-b jelH,-TPR gorbéket az ffH-M mintan nedves inert gazban 500
°C-ig végzett TPHE mérés utan kapott mintan mérfilA @Gbra, d). A mintat e redukciés
kisérlet utan 500C-on @ aramban oxidaltuk, majd UjabbfIPR mérésnek vetettik ala
(7.B &bra, c-d). A kfogyast és KO-képzidést H/IR illetve H,O/IN arannyal fejeztiik ki,
azaz csak a kiindulasi U#H-M keverékben fémként jelen léwndiumra vonatkoztattukket.

A nehezen redukalhatd IROképzidményeket agy tekintjik, mint ami a Kkisérletben
alkalmazott Bmérséklettartomanyban 5WD alatt nem redukalédik. Mindkét redukcios

kisérletben (7.B &bra a,c) az az indium-mennyiséuj, az I//H-M keverékben a vizigos
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kezelés ditt fémkeént volt jelen, egy indium atomra szamitvdzdditben 2 elektronnal
redukalédott. A 7.B abra a-b gorbéinél valamivebtoH,O keletkezett, mint ami a
felnasznalt hidrogénnel ekvivalens lenne. Ennekdsahi oka a magas dmérséklei
dehidroxilesdéskor (2. abra és 3. tablazat) keletketzz. A H, fogyas, (H/If=1.81, 7.B
abra, a) kozel megegyezik az 500-on nedves M aramban kapott hidrogénféjiéssel

(H/I°=1.9, 7.A 4bra, d).
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8. dbra A H-M (a) és az IFH-M minta Brgnsted savas centrumaihoz tarteg¢sav integralt abszorbancia
értékének valtozasa azsidiiggvényében 508C-on 30 crimin™ 0,6% HO/N, &ramban végzett kezeléskor. A

pontozott vonal jelzi a minta {nartalma alapjan elérhietsokkenést.

Az ioncsere lejatszddasanak igazolasara a H-M méstéaz IfVH-M keveréket nedves
N, aramban 2 oran at 56C-on tartottuk, mikdzben aon sav intenzitdsanak valtozasat
situ DRIFT spektroszképiaval meértik. A H-M mintaban ehiiroxiledés elhanyagolhato
mértéki (8. &bra, a), mig azonos korilmények kozott &#HHM keverékben a Brgnsted
savas centrumok koncentracibja korulbelll 12%-lséik&ent (8. abra, b). A 12% csokkenés
azt jelzi, hogy az hkozelitleg 75%-a részt vett az OSSIE folyamatban. A Sarléthato
pontozott vonal jelzi, hogy 16% dehidroxite®st lehetett volna elérni, ha mindef &gy
Brgnsted savas centrumot helyettesit az ioncsé¢yani@tban. Miutan a kisérletet a nedves
N, arammal 2 6ran keresztll folytattuk, tisztadamra valtottuk at. Ekkor ugyanHfbgyast
figyeltiink meg, de aoy sav intenzitdsa mar nem valtozott tovabb.

A fenti eredmények azt tAmasztjak ala, hogy a lgéines redukalas visszaforditotta azt
az oxidacioés allapotbeli véltozast a mintdban, anitizgzés TPHE kisérlet MH csucsa
jelzett. A 7.A abra d gorbéjére veédtisérletben keletkezett In(lll) kationok valosiieg
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zeolitvazon kivili oxigént hordoznak, amit el lel@tolitani, ha a mintat Hvel redukaljuk.
A redukcio soran nem valtozhatott az indium tartakation netto toltése, mivel a hidroxil
csoportok koncentracidja valtozatlan maradt. A#H& aramban visszaoxidalt minta-FiPR
gorbéje hasonl6 a visszaoxidalt RSSIE mintalRR gorbéjéhez (7.B &bra c,d és 3.B abra
a,b gorbéi).

Az eldkezelés nélkilli és a nedves Bramban 406C-ig fiitott In”/H-M keverékek 500
°C alatti lbmérsékleten nem reagaltak-kl, 500°C felett pedig k6zel azonos mennyitég
H,-t fogyasztottak (7.B &bra, e, f). Mint korabbartuk, az 500°C feletti H-fogyas a
kiindulastol kezdve InQformaban led indium redukciojabdl szarmazik. Ez az eredmény azt
valosziriisiti, hogy az IFH-M keverék 400°C-os vizgzos kezelése soran keletkezett In
nem redukalodott fém indiumma@, hanem a zeolitvaztiaddve stabilizalodott. A 7.B 4bran
bemutatott HTPR kisérletekben tehat a nedves inert gazbane#egPHE reakcioban 400
°C feletti ®dmérsékleten kialakult +3-as oxidacids allapotd undiionok 500°C alatti
homérsékleten redukalddhattak’ lionokka. Ugyanakkor a TPHE kisérletben kialakualt |
ionok nem redukélédtak fém indiumma 76C-on sem. Az IfH-M keverékben az
osszérléskor keletkezett InQalakulatok 1 e/If atmenettel redukalédtak 500-7%0D kozott.

5.1.4. A reduktiv és oxidativ szilard fazisu ioncsével elballitott mintak vizsgalata XRD

modszerrel

Az In,O3 és a H-mordenit kozott Haramban végbemérreakciéo 500°C-on az 1803
reflexio teljes elinését eredményezi a diffraktogrambdl (vo. 9. abrg, a2). Ekdzben a
mordenit reflexiok relativ intenzitasa csak csekélgrtékben valtozott. Uj kristalyos fazis
képzdéesét nem lehetett észlelni. Az eredmények dssblaangannak azzal, ami az RSSIE
reakci6ban varhaté. rfazis megjelenése nem tapasztalhat6, ami azt Hjaada, hogy a

zeolit az indiumot kation formaban stabilizalja.
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9. abra In,04/H-M (al), InOy/Na-M (b1), If/H-M (c1) (Allin=3) keverékek réntgen diffraktogrgan Az

(a2) és a (b2) diffraktogramokat az (al) ill. a2)(keverék reduktiv kezelése {Bram, 500C, 1h) utan vettiik
fol. A (c2) és (c3) diffraktogramokat a 7.A abréthat6 ,e” kisérletben (0,6%,8/N,, 400°C) ill. a 7.A abran
lathat6 ,d” kisérletben (0,6% J@/N,, 500 °C) kapott mintan vettik fol. A méréseket szolraBrsékleten

végeztik.

Az In,0s/Na-M keverék diffraktogramja a el végzett redukcié étt és utdn a 9.
abran lathato (bl, b2). A redukdlt minta szirké@é®l fém indium keletkezésére
kovetkeztettiink, amit az XRD meérések igazoltak Asmagas timérséklei redukciokor
keletkezett fém indium az alacsony olvadaspontjgné(157 °C) olvadék, azonban a
szobalbmeérsékleten, ahol az XRD méréseket végeztik szhéstilyos fazist tud alkotni.
Az In,0O3 Debay-Scherrer médszer alapjan meghatarozottodtlsgemcsemérete a kiindulasi
mechanikai keverékben ~0f@n. Az 550°C-os redukalas soran keletkezett fém indium
atlagos szemcsemérete fin. Az XRD vizsgalatok a HTPR mérések eredményeivel
vsszhangban arra utalnak, hogy azOWNa-M keverék redukci6jakor fnkeletkezik a 11.
egyenletnek megfelékn. Tehat a Na-M nem tudja kationként stabilizalnindiumot, és igy
a redukcio fém indium keletkezéseéig folytatodik.

Az In%H-M keverék diffraktogramjat folvettiik &kezelés nélkili keveréken (9. abra,
cl) és a nedves inert gazban 4Q@Big (7.A &bra, e), illetve 508C-ig (7.A abra, d) végzett

TPHE kisérletek utan is (9. &bra c2, c3). A kiiddilkeverékben az imeflexiés vonalainak
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intenzitasa kozelden fele akkora, mint amit az @s/Na-M keverék redukcidja utan kaptunk
(9. abra b2 és cl). Ez meggmert a két minta azonos mennyigégdiumot tartalmaz. Az
osszérolt In%H-M keverék diffraktogramjan fhés H-M fazison kivill mas fazist nem
lehetett detektalni. A HTPR vizsgalatok eredményei rdontgenamorf Jnkkletkezését
valoszirisitették (7.B abra, f). A fém indium oxidacioja mén bizonnyal a keverék intenziv
O0sszérlésekor ment végbe. Az indium mechanokémiai ox@acaz irodalomban alaposan
targyalt mechanokémiai atalakulasok egy példajal. [9ivel az InOs/Na-M keverék
redukci6jakor fém indiumon kiviil mas nem keletkezik If/H-M keverék diffraktogramjan
megjeled fém indium diffrakcios vonalainak relativ inter&stibdol meg tudtuk becstilni,
hogy az I/H-M keverék eballitasakor a bevitt fém kb. 50%-a szenvedett meckémiai
oxidacioét (9.4bra, c1,b2).

A rontgendiffraktogram alapjan megallapitottuk, #@y400°C-on nedves Naramban
kezelt If/H-M mintaban minden fh oxidalédott (9. abra, c2). A mordenit reflexiés
vonalainak relativ intenzitasa kissé megvaltozatijnek valdszith oka, hogy indium kation
foglalta el az ioncsere helyek egy részét. Amikotr/H-M mintaban talalhaté minden fém
indium kozel 3 elektronos oxidaciot szenvedett msdW aramban 500°C-on végzett
elékezeléskor (7.A abra, d), akkor detektalhat@brfazis keletkezett (9. abra, c3).

A fenti eredmények alatdmasztjak, hogy a &zg fém indiumot oxidalja ésddegiti az

ioncsere reakciét az oxidalt indium és a H-mordedzott.
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5.2.In,H- ES PALLADIUMMAL VAGY KOBALTTAL PROMOVEALT In,H- ZEOLITOK FIZIKAI -
KEMIAI ES KATALITIKUS TULAJDONSAGAIA CH4/NO-SCRREAKCIOBAN

5.2.1. In,H-zeolitok

5.2.1.1. In,H-zeolitok katalitikus tulajdonsagai aCH4/NO-SCR reakciéban

A H-ZSM-5 és H-M mintak inaktivnhak bizonyultak atnoigén-oxidok szelektiv
katalitikus redukcidjaban metannal (gNO-SCR), mig az indium bevitelével nyilvanval6an
aktiv helyeket hoztunk létre a reakciéhoz (10. Abkareakciéban az NO szelektiven-i
alakult. Bar az 1s03 és H-zeolit kozotti RSSIE reakcid’lkation beépulését eredményezi a
zeolit szerkezetét figgetlendl, a kilénbdzIn,H-zeolitok katalitikus viselkedése jeléaén
eltér egymastél. Az In,H-ZSM-5 351 és a legmagasabb alkalmazott reakiidérséklet,
600 °C kozott viszonylag nagy aktivitast, mig az In,HiMnta az NO-SCR reakcidban 350

°C folott mar nagymértékaktivitascsokkenést mutatott (10.A abra).
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10. abra(A) N,-vé alakult NO, (B) metan konverzié &mérséklet fliggvényében In,H-ZSM-®] és In,H-M
(A) katalizatoron. A reakcitelegy 6sszetétele az BziRcioban @, A) 0,4 % NO, 0,4% CH és 2,0% @He-
ban, mig a metan oxidacios kisérletekbén/A) 0,4% CH, és 2,0% @He-ban. A térsebesség minden esetben
GHSV= 30000 H.

A 10.B abran a CHl konverziét mutatjuk be ugyanezekben a kisérletekltiele
szimb6lumokkal jel6lt gorbék). A metanbdl csak Lkeletkezett, CO képrést nem
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tapasztaltunk. A metan egyrészt a katalizalni KivBGR reakcioban, masrészt a metan
egesekor (ChH+ O, —» CO, + 2H,0) fogy, amely utébbi nem kivant mellékreakcio. A
hémérseklet emelésével a metan konverzidé nagyobbekidn 1, mint az NO konverzié. Ez
jelzi, hogy az In,H-M-en 400C felett, az In,H-ZSM-5-6n kozetiieg 500°C felett a metan
egesi reakcio ésebben gyorsul, mint az NO és a metan reakcioja. IlAB-ZSM-5
katalizator széles dmérséklettartomanyban, 300 - 50C kozott a metanra nézve is
kozelivleg szelektiven iikddik, azaz az NO és GHkonverzid aranya az 4. egyenlet
mintan 400°C folott a metan konverzié6 meredeken emelkedik,dxiilen az NO redukcio
jelentbs meértékben csokken, vagyis a metan nogeh@nyada fogy a CHés Q kozotti
reakcidban. Ez azt jelzi, hogy az In,H-M hatékdiban katalizalja a metan égését, mint az
In,H-ZSM-5 minta. Ezt igazoljdk az NO nélkul végzédsérletek is. A 10.B abran a
szaggatott vonallal jelolt gorbék a ¢HKonverzidt mutatjak egy olyan kisérletben, ami&or
reaktans elegy csak GHés Q-t tartalmazott. Amint lathato, a metan égéséetnad-ZSM-5
500 °C alatt alig, mig az In,H-M mar 408C-on jelents mértékben katalizalja. A két
katalizator kiulonbdizségének oka valdsiileg abban rejlik, hogy a molekularis oxigén
aktivalodasa a metan égési reakciéjahoz az In,Hiktdn konnyebben megy végbe. Ennek
igazolasara megvizsgaltuk az RSSIE utan mindkélitaan jelen 1é% In* aktiv centrumok

oxidacios viselkedését oxigénnel és a reaktans AlQsv

5.2.1.2. Q-TPO és NO-TPO kisérletek In,H-zeolitokon

Homeérseéklet-programozott oxidaciés (TPO) gorbékettimét fel O illetve NO
oxidalészert alkalmazva g&XPO és NO-TPO) az In,H-M és az In,H-ZSM-5 katdbzrén
(11. &bra). Ismert, hogy az RSSIE reakcidKationokat juttat ioncsere pozicidba, amelyeket
az Q [In**0%]" alakulatta oxidal [55]. Amint az OTPO goérbe mutatja, az In,H-MOR
katalizatorban az fnmolekularis oxigénnel mar 150-26G-on [InOJ kationna oxidalodik,
mig ez a folyamat az In,H-ZSM-5 katalizatorban csakilbelil 200°C-kal magasabb
homérsékleten, 40C felett megy végbe (11.A abra). Az-DPO kisérletet kovétH,-TPR
mérés soran, mint a fentiekben mar ramutattunk,edeRtronos oxidacioval kapott [InO]

képzsdmény Iri kationna visszaalakul (3.B abra, 3. tablazat).
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11. AbraHsmérséklet-programozott oxidacio In,H-ZSM-5 és InvHkatalizatoron (A) @-vel, (B) NO-val. A

TPO mérések étt a mintakat RSSIE modszerrel, azaggH-zeolit keverék redukalasaval (560/H,) in situ

allitottuk eb a TPO mérésekhez hasznalt reaktorban.

Az NO-TPO kisérletben az NO koncentracioja az N@a&uladsan kivil admérsékletfligd
adszorpcié/deszorpcidé miatt is valtozik. Ezért mzdxidaciojat az NO redukcids termékei,
az N, és az NO, koncentracidéjat mérve kovettik. Megallapitotthlagy az NO molekularis
nitrogén és dinitrogén-oxid egyidefejlddése kozben, mindkét katalizatorban fQ0alatt
képes az Ihkationokat [InO] kationokka oxidalni (11.B abra).

Az eredmények arra utalnak, hogy a metan katasitixxidaciojahoz az NO és,@ktivalasa
IN*/[INO]" redoxi par részvételével torténik a zeolitban. IAH-M mintan az Q jelentsen
kénnyebben aktivalédik, mint az In,H-ZSM-5-6n, migz NO aktivalasa mindkét
katalizatoron egyforman mar alacsorontérsékleten lejatszodik.

5.2.1.3. In,H-zeolitokon NO/Q elegyben kialakul6 feluleti képsdmeények

A szénhidrogénes, kozte a metanos NO-SCR reaketdratkoz6 megallapitasok szerint
is a reakciociklusban fontos szerepe van az NO&aktansokbdl kialakulé NOfellleti
képzidmeényeknek, mivel ezek lehetnek képesek a szérj@droedukaloszert aktivalni.
Megvizsgaltuk, hogy a katalizatorok fellletén milyképdmények alakulnak ki, amikor a

katalizatort reakciokorilmények kozott NQ/€leggyel érintkeztetjik.
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12. abra H-ZSM-5 (A,B) és H-M (C,D) DRIFT spektruma 0,4% NQ% O, / He dsszetétélfolyamatos

gazaramban GHSV= 30000" érsebességnél a jeldlémérsékleteken. Az egyes mintdkon a spektrumokat
azonos kisérletben vettiik fol @hérséklet fokozatos emelésével, majd végul’6aén héliumos 6blités utan
(szaggatott vonalak). A spektrumokat az N elegyben és a tiszta He gazban azonos korikekézott
felvett spektrumok kildnbségeként kaptuk (kulonispégtrum). A pozitiv sdvok ndvelya negativ savok

csOkke mennyiség képzdidményre mutatnak.

Mivel az In,H-zeolitokban a részleges ioncsere nBapnsted savas helyek is vannak,
ezért a jobb megértéshestor a H-zeolitokat vizsgaltuk. A 12. abra az N@ADeggyel
érintkeztetett H-ZSM-5 és H-M minta DRIFT spektrimdmutatjia kilonbo&
hémérsékleteken. A H-ZSM-5 minta spektruman 2128" ¢rallamszamnal megjelérsav a
zeolithoz kotétt nitrozéonium ion (N vno vegyértékrezgési savja. 1634 tmél az
adszorbeadlt vizre jellemzd(H,O) sav figyelhet meg [93]. Az adszorbedlt alakulatok
képdése kozben a Brgnsted savas centrumok szama osOkieogyan ezt a
killonbségspektrumon 3600 ¢mél megjeleti negativvoy sav jelzi (12.A abra). Korabbi
munkak [93-96] ezt a spektralis jelenséget a kdamétkegyenlettel leirt folyamattal

magyaraztak:
2H'Z +NO+NQ S 2NOZ +H,0 (31)

Erdemes megjegyezni, hogy a savas hidroxilcsoporemyértékrezgésének intenzitasa két
okbdl csokken: részben, mert a hidrogénionok nitnizm kationra cserétinek, részben
pedig mert viz koordinalédik hozzajuk. A savok mti#dsa a Bmérséklet emelésével

csokkent (12. abra), abimérséklet csokkentésével isméittn(nincs abrazolva). A reaktort
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500°C-on héliummal éblitve minden feliileti kémmény deszorbealddott. Ez jelzi, hogy az
adszorpcio viszonylag gyenge és reverzibilis.

A H-M minta NO/GQ adszorpcios tulajdonsadga hasonlé a H-ZSM-5 mitAéR
folyamatban egyidéjeg ugyancsak NOés viz keletkezett (12.D &bra). Amint a fentiekben
targyaltuk, az adszorbealt viz hatdsara az elttiddg, sdv az un. ABC tridd forméjaban
jelenik meg a spektrumon 2860, 2380 és 1700 hmilamszam koriil [89, 97]. A 12.D &bran
bemutatott frekvenciatartomanyban a H-M mintan ebimaszéles savbol az utobbi Kejbl
kivehet, és egy gyengd(H,0) sav is lathaté 1630 chkoril. A nitrozénium ion 2210 cth
nél ad savot. A feliilleti NDionok koncentracidja a H-M mintan is csokkentémiérséklet
emelésével, de a cstkkenés sokkal kisebb, minZ&M-5 mintan (12.B és D 4bra), ami azt
jelzi, hogy az NO ion a H-mordenitben jobban stabilizaloédik, mintHaZSM-5-ben. A
mordenit két kilonbdz helyzeti Bransted savas helyet s igy hidroxil csoportaotataraz,
amelyek elté hullamszamnal adnak vegyértékrezgési savot aszeogy a é§csatornaban
(3610 cm') vagy az oldalzsebben (~3570 ¥m helyezkednek-e el [97]. A
kuldnbségspektrumban a negativ OH-sav helydétéegallapithatjuk, hogy az NOSO
keverék adszorpciojakor csak az oldalzsebben alhkd@d OH-csoportok koncentracidja

csokkent, vagyis ezek a protonos helyek cédnik részben NOonokra (12.C).
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13. abrain,H-ZSM-5 (A, B) és In,H-M (C, D) DRIFT spektrungaiilonbség spektrumok) 0,4% NO/ 2% O

He 6sszetétél folyamatos gazaramban GHSV= 30000 térsebességnél a jeldlbmérsékleteken. Az egyes

mintakon a spektrumokat azonos kisérletben vetilia tsmérséklet fokozatos emelésével, majd végul600

on héliumos oblités utan (szaggatott vonalak).
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Az NO/O, eleggyel érintkeztetett In,H-zeolitok spektrumaisbnloak a H-zeolitokon
kapott spektrumokhoz, de néhany Ujabb sav is magjelrajtuk. Az In,H-ZSM-5 mintan
(13.A és B &bra) 3632 chmnél negativ sav, 1606 és 1574 tmél pozitiv sdvok, mig az
In,H-M mintan (13.C és D abra) ~3645 ¢mél jelenik meg egy tovabbi vall azébbi
negativ savon, valamint 1612 és 1575%emé| két, az In,H-ZSM-5 spektrumokon észlelthez
hasonlé, pozitiv sav. Az 1630-1550 ¢rartomanyban megjelénsavok adszorbealt NO
képdmények kialakulasanak tulajdonithaté savok, ankelydn-zeolitokon rendszerint
felUleti nitrat vagy nitrato csoportokhoz rendelng@, 28, 33, 34, 94]. A hullamhossz-
tartomanyon belldl kilonbézképzidmények adnak savot a kovetkehullamszamoknal:
savot: 1650-1600 cih— hidas szerkeziekétfogu nitrat vagy nitrato, 1585-1500 ¢ kelat
szerkezdt kétfogu nitrat vagy nitrato csoport, és 1530-1480" — egyfogu nitrat vagy
nitarto csoport [98, 99]. Ez alapjan az 1612-1606-nél megjelett savot hidas szerketet
kétfogu, az 1575 cih korili savot pedig kelat szerkeiekétfogl nitrat vagy nitrato
csoportnak tulajdonithatjuk (13. B és D 4&bra). kllnitrat-csoportok kialakulasa
valésziribb. Erre utal, hogy az [InOJkationos helyre elvégzett DFT (density functional
theory) szamitasok inkdbb a kétfogu nitrat kialakat tamasztjak ala [100, 101], tovabba
hasonlo savokat figyeltek meg NQ/®everék adszorpcidjakor Cu,H-ZSM-5 [102], Co,H-
ZSM-5 [103] és Fe,H-ZSM-5 mintdkon is [98], amelgekszintén fellleti nitratként
azonositottak. Azonban meg kell jegyezni, hogy eekka sdvoknak az azonositasa teljes
pontossaggal nehéz, mert az 1300'@tatti hullamszam tartomanyt, ahol a kilénféleiliet
nitratok azonositasat segittovabbi rezgései jelennek meg, a zeolit matrix ynag
abszorbancigja elfedi.

Az In,H-ZSM-5 mintan a 3632 cfnél (13. A &bra), mig az In,H-M mintan a 3645
cm™-nél megjelel negativ sav (13. C abra) kdzvetetten bizonyitiagyhaz [INO] helyek
részt vesznek a nitrat alakulatok képésében. A 3630-3690 Entartomanyban az és
Lewis-savas centrumok, mint példaul a’C{p6, 104], F&" [105, 106] vagy Ct [107]
elektrosztatikus terében polarizalt vagy hetetalgan disszocialt vidh keletkezett OH-
csoportokvoy vegyértékrezgés savjai jelennek meg. Ebben amarigban negativ OH-sav a
H-zeolit mintakon nem jelent meg, mig az indiumtabini mintakon megfigyelt savok
valészirileg az [InOJ kationhoz kasds OH-csoport vegyértékrezgéséhez rendékhefs
Co-zeolitokon tapasztalt hasonlé OH-csoport jelkenldzzal magyarazhatd, hogy a’Co

,,,,,,

szintén effs Lewis savas centrum [56, 57], ezért ugyanezyaifoat ezen a kationon is végbe
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mehet. Egy kdzelmultban megjelent kdzleményben lzaorarra a kdvetkeztetésre jutottak,
hogy az Y zeolit (Si/A=1.7) szodalit tiregeiben az [InOkationos forma kialakitasakor
[IN4(OH)]®" egységek képdizltek és stabilizalodtak [109]. Az In,H-ZSM-5 minkdan
sokkal kisebb az aluminium koncentracioja a vazf@itAl=33), ami hasonlé tetramer
képzsdésének nem kedvez, ezért [InGHinonomer kialakulasa sokkal valésib. Ilyen
egységek kialakulasa semmiképpen sem irhaté lenofgdyamattal, amelyben a viz
heterolitikusan disszocidlna az [InQJewis savas centrumokon. Ezért feltevésiink szadnt
ilyen [INOHJ** monomer kialakuldséhoz a szomszédos [In€§ H ionok egyensllyi

reakcioja vezet (32. egyenlet):
[INO]* + H" S [INOH]?* (32)

Megjegyezzik, hogy az [InO]és az [INOH{" ionok redukcidja I ionna ugyanakkora
hidrogénfogyassal (H/In=2) jar a,HPR soran (3. tablazat, 4.sor). A fentiek alagji-
ZSM-5 és In,H-M mintan a 3632 ¢hmél, illetve 3645 crit-nél mutatkoz6 negatiuwy Savot
az adszorpcios kolcsénhatasban mégéfinOH]™ alakulatoknak tulajdonitjuk. A megjelén
negativvon Sav az adszorpcié soran kdzvetetten igazolja, leaghtnOJ/[INOH]** helyek a
felileti NO;™ képzdésében mindkét mintaban részt vesznek.

Figyelemre mélté, hogy az In,H-ZSM-5 mintan £feletti Bmérsékleten alig lathatd
a Bronsted-savas helyekre jellednzegativ sav és az adszorbealt &i2,0) savja (13. A, B
dbra). Ez arra utal, hogy &mérséklet folott mar nem keletkezett N@n a 31. egyenlet
szerint a mintan, vagy ha keletkezett is, ezeiraénsékleten nem marad a felllethez kotve.
Ezért a 400C felett is lathatd feliileti NOion sévja arra utal, hogy az N@nok ekkor mar
a 31. egyenletdt eltér folyamatban kellett, hogy képdjenek, azaz egy olyan folyamatban,
ami nem jar a Bronsted-savas helyek fogyaséaval.

Az In,H-M mintan két, atlapold, NOkationokhoz rendelhétsav figyelhes meg ~2220
és 2185 cm hullAmszamnal (13. D). Ismert, hogy a mordenscshtornaiban és

oldalzsebeiben elhelyezk&dNO" vyo savjai eltés hullamszamnal, 2220 illetve 2185 ¢m

alapjan azonosithato. Lattuk, hogy a H-M mintanadanit oldalzsebeiben a protonok NO
ionokra cserédése 2220 crhkoriil eredményezetyo savot, mig 3575 crhinél negatiwoy
savot (12. C, D abra). Ugyanez a fellleti jelenstggfigyelhed az In,H-M mintan is, ami
arra utal, hogy a kétféle feliileti N@gyike ugyanugy az oldalzsebekben helyezkedik 2l (
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C, D abra). Ugyanakkor a 2185 ¢mél megjelei dominans sav arra utal, hogy az NO
ionok jelentsebb része nagy valdsigeggel a dcsatorndkban van. Megl@pmaodon
azonban, annak ellenére, hogy az*N@nok tobbsége as€satornakban alakult ki, a 3610
cm’-es negatiwoy sav, ami adcsatornakban 1évhidroxilcsoportok fogyasara utalna, nem
jelenik meg jelerits intenzitassal a spektrumon (13. C). Emellett zZképzdés is sokkal
mérsékeltebben megy végbe, mint a H-M mintan, ami2380 és 1700 chmnél megjelets
savok (B és C savok az ABC triadbdl [89]) Iényegelsisebb intenzitasa jelez (v6. a 12. D és
13. D abrat). A fentieldl arra a kdvetkeztetésre jutunk, hogy - ugyanugnt mhogy az
In,H-ZSM-5 mintanal lathattuk - a feliileti N@gy jelenés hanyada az In,H-M mintan sem a
31. egyenlettel leirt uton képaott, azaz nem Brgnsted savas helyek helyettegéiesé
mordenitben kialakuld kétféle NCképzdmény termikus stabilitasaban ugyanakkor nincs
jelen®s kulonbség. (13.D abra).

A fentiektsl valésziriisithe, hogy mindkét In,H-zeolit mintan az [In@inOH]**
centrumok szerepet jatszanak a feluleti nitratakialasaban, mikozben az N@nok egy
része a fellleti nitrat képdésével egy folyamatban keletkezik. Az In,H-M mmtaz is
kimutathaté, hogy az utébbi NGonok mellett az [INOJ[InOH]?* centrumok is a mordenit
fécsatornaiban helyezkednek el. Erre a 14. abran taotu eredmeények szolgalnak

bizonyitékul.

Abszorbancia

3800 3700 3600 3500 3400
P 4 -1
Hullamszam, cm

14. abraH-M és In,H-M DRIFT spektruma g, tartomanyban (folytonos vonalak) He aramban %D@n.

A pontozott vonalak a sav szamitégépes felbont&sgaitt dsszetéit mutatjak.
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A savfelbontas utan kapott komponens savok intésait 6sszevetve lathato, hogy a 3606
cm™-nél 16w komponens sav (savas OHsagatornaban) és a 3578 tmél 16w komponens
sav (savas OH az oldalzsebben) relativ intenzkésbb az In,H-M mintaban, mint a H-M
mintaban. Eb6l kovetkezik, hogy az [InO] ionok fsként a mordenit dcsatornaiban
foglalnak el ioncsere helyet, ahol az N@nok azon része is helyet foglal, amely a nitrat
ionokkal egyutt kepadott.

5.2.1.4. In,H-zeolitokon NO/Q elegyben kialakult fellleti kép@dmények reaktivitasa

metannal

A kovetkedkben megvizsgaltuk az In,H-zeolitokdO/O, elegyben kialakult fellleti
képdmenyek reaktivitasat metannal. A kisérleteketnoddon hajtottuk végre, hogy miutan
az In,H-zeolit — NO/Q rendszerben 300C-on bedllt az allanddsult allapotot, azaz a
kulénbos fellleti képddményekhez rendeliiesavok intenzitasa ében mar nem valtozott,
hirtelen metant kevertiink a gazaramba. A metan damf&sa utan a katalizator fellletén
lejatszodo folyamatokat az ddelsrehaladasaval kovettiik nyomon. A spektrumon a 3014
cm®-nél megjelei éles sav valamint a sav két oldalan mutatkoz ci@sa savok
egyértelniien jelzik, hogy a metdn megjelent a katalizatoéjb Igazfazisban. A kisérleti
berendezésben 6-8 percet vett igénybe, amig a nketdcentracié nullardl az allandosult
(lasd 4.3.3. fejezet). A tranzienssgtak alatt a DRIFT spektrumokat percenként vettlilaf
vizsgalt katalizatorrél (15. abra), mikozben tonpdromeéterrel folyamatosan elemeztik a
DRIFT reaktoron athaladt gazelegy 6sszetételé fellleti reakcio lejatszédasakor a metant
is tartalmaz6 gazelegyben kialakult allanddésultagtban a reakcioban aktiv fellleti
alakulatok koncentraci6ja kisebb lesz, mint a 4CHiélkili gazelegyben. A
koncentraciévaltozas mértéke és sebessége a manziakaszban a katalizator aktivitasat
kell, hogy tiikrozze.
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15. dbra A H-ZSM-5 (A), H-M (B), In,H-ZSM-5 (C) és In,H-M (P Kkatalizator/reaktans elegy rendszerek
tranziens valaszanak operando DRIFT vizsgalataktans elegy 6sszetételének megvaltoztatdsakoeohtat
0,4% NO / 2 % @/ He eleggyel érintkeztettiik GHSV= 30000 térsebességnél 30C-on az allandésult
allapot kialakulasaig (legféésspektrum), majd a gazelegyet 0,4% NO / 0,4% CRBl % Q / He Osszetététe

véltottuk. A spektrumokat a valtoztatast ket a jelzett id elteltével vettik fol.

A H-ZSM-5 és H-M mintakon kialakult NOkoncentracidja a metan hozzaadasara nem
valtozott (15. A, B abra). Ez arra utal, hogy fetilreakcié az NOionok és a metan kozott
nem jatszodott le, s ekkor az SCR reakcié terméieit CO,) sem lehetett detektélni a
gazfazisban. Mindez 6sszhangban van a kordbbantdgiasztalattal, hogy a zeolitok H-
formaja inaktiv a CHINO-SCR reakcidoban. Ugyanakkor mindkét In,H-zeolita metan
hozzéadasanak hatasara a felileti” MOncentracioja csokkenésnek indult (15. C, D &bra)
Az NO" koncentraciéjanak csokkenése gyorsabb az In,H-BSM; mint az In,H-M mintan.
Jol latszik az is, hogy az NGs NQ' feluleti alakulatok savjanak intenzitdsa parhuzsamo
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cstkken, amibl arra lehet kovetkeztetni, hogy az NO#+Elegyben egyitt képds NO* és
NO; alakulatok egyszerre is reagalnak el. Fontos, hexgknek a kégzimeényeknek a
fogyasa az SCR reakcié termékeinek, azaz a (Fsav 2362 és 2332 chmél és MS-sel
detektalva) és N(MS-sel detektalva) képdésével jart egyutt. Emlitésre érdemes, hogy a
CO, és N koncentracidja egy kezdeti ndvekedés utan csokkendett a reaktorbol tavozo
gazelegyben a reaktiv fellleti alakulatok koncem@janak csokkenésével egyutt, amig el
nem ért egy Uj allandésult allapothoz tartoz6 é@ték5. C,D abra). Az In,H-M katalizatoron
az is jol latszik (15. D &bra), hogy a metan hatiségisorban a 2180 cikériili NO™ sav
intenzitasa csokken egyidégg az 1615 és 1580 crmél [\ nitrat savok intenzitasaval,
vagyis azok az NOionok fogynak, amelyek a mordendickatornaiban helyezkednek el és a
nitrattal egytt képddtek. Ezzel szemben azok az N@nok, amelyek Bronsted savas
helyeket helyettesitve az oldalzsebekben statilittak (2210 ci koriili sav), nem vesznek

részt a reakcioban.

5.2.2. Pd,In,H-mordenit

5.2.2.1. Pd,In,H-mordenit katalitikus tulajdonsagaia CH4s/NO-SCR reakciéban

A kis mennyiség palladiummal (0,5 m/m%) mdédositott In,H-M katati@dn a 350-450
°C tartomanyban meglépn magas NO-SCR aktivitast kaptunk a csak indiuvagly csak
palladiumot tartalmazo Kkatalizatorokhoz viszonyityd6. A abra). Ugyanakkor Pd
jelenlétében nemcsak az NO, de valdleig az Q is hagyobb sebességgel oxidalja a metant
(16. B abra). A karos metan égési mellékreakcid@hbv gyorsulasa miatt 45 folott a
kétfémes Pd,In,H-M minta SCR aktivitasa i§sam csokkent, mivel ez a reakcio elfogyasztja

a metan redukaldszert.

55



100+

=
o
<

(A) (B)

[e]
o
n
®
i

2]
o
n
o]
@

N
o
n
N
@

4

Nz-vé alakult NO, %
CH konverzié, %

N
o
n
N
@

300 350 400 450 500 550 600 300 350 400 450 500 550 600
Hémérséklet, °C Hémérséklet, °C

16. abra(A) N,-vé alakult NO, (B) metan konverzié &mérséklet figgvényében In,H-MA), Pd,H-M @)
és Pd,In,H-M ¥) katalizatoron. A reakciéelegy dsszetétele 0.4 @ D,4% CH, 2,0% Q/ He, a térsebesség
minden esetben GHSV= 30000.h

5.2.2.2. Pd,In,H-mordeniten NO/Q elegyben kialakul6 fellleti képsdmények

A Pd,In,H-M katalizatort NO/@ eleggyel 300°C-on érintkeztetve az allanddsult
allapotban megjelennek az In,H-M mintan azonos lkdéityek kozott kialakult fellleti
képzsdmények, és ezen kiviil 1870 ¢mél egy Uj, P&-NO komplexre jellemd sav (vo. 15.
D és 17.B abra) [66, 110, 111]. Ez a nitrozil sgy szélesebb savra Ul ra, amidatérséklet
emelésével ésddik. A szélesebb sav eredete jelenleg nem isrAetf7. dbran jol latszik,
hogy a P&-NO képzdmény nagy termikus stabilitdst. Az 1615 és 1573-061 [é\6 NOs
savok NO savhoz viszonyitott relativ intenzitasa kisgéanfsmérséklet emelésével. Ha az
O, betaplalast megallitiuk, vagyis a mintat NO/He ndmeal oblitjuk, a PH-NO
koncentracidja & a nitrozénium és nitrat ionok koncentraciéjanakaséra (17. B ébra
folytonos és pontozott vonalai). Tébb kutatécsopaphsztalt hasonlo jelenséget [93, 94, 96].
Az eredmények arra utalnak, hogy &PHO az Q-vel képes N@vé [95] és végll nitratta
alakulni, azaz Pd jelenlétében névekszik a feliligtat koncentracidja.
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17. dbraPd,In,H-M DRIFT spektruma 0,4 % NO / 2% DHe 6sszetétélfolyamatos gazaramban GHSV=
30000 H térsebességnél a jelolbérsékleteken. A spektrumokat azonos kisérletbétikvédl a lsmérséklet
fokozatos emelésével majd csokkentésével. A potitazmallal jelolt spektrumokat a megfeielfolytonos
vonallal jelolt spektrumok utan, az, @etaplalas megsziintetésével és az NO parcidlimdyallandd értéken

tartasaval vettik fol.

5.2.2.3. Pd,In,H-mordeniten NO/Q elegyben kialakult feltileti képfidmenyek

reaktivitdsa metannal

Az fellleti NOs™ ionok koncentracidja valamivel magasabb a Pd,M,Katalizatoron,
mint az In,H-M mintan (v6. 18. és 15. D &brat), taiua katalizatorokat NOAleggyel 300
°C-on érintkeztetve az éallanddsult allapotot kigiaki A metan jelenlétében 30C-on a
Pd,In,H-M minta fellletén kialakult minden kéummény koncentracidja lassu fogyasnak
indul, és bizonyos hanyaduk eltavozik, beleértviedd ionhoz kététt nitrozil csoportot is
(Vno S&v 1870 crtnél, 18. &bra). A &mérséklet 400C-ra emelésével NOKelegyben a
katalizator boritottsaga a fellleti kégaiményekkel alacsonyabb, mint 36G-on (19. A
abra), ugyanakkor ezeknek a fellleti ké&gményeknek nagyobb hanyadat és gyorsabban
tavolitja el a metan az 0 allandésult allapot &kallasaig a metant is tartalmazo gazelegyben.
A 16. A abraval 6sszhangban a konverzi6 magasébigtsékleten magasabb volt. Erdemes
megjegyezni, hogy a metdn hozzéadasa utan az sétekben & NO’ ionok

koncentracidja is csokkentyo sav ~2220 cinél). Ez jelentheti azt, hogy bar 360-on
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ezek a fellleti kégmmények metannal nem reagéalnak, 406n mar igen. Valdsziibbnek
tinik azonban, hogy magasabéniérsékleten az SCR reakciéban a nagyobh Kidverzio
miatt tdbb viz keletkezik, amely a 31. egyenleftdirt egyensulyi reakciét balra eltolja,
ezaltal csokkentve az NQonok koncentracidjat. Ha a metant kivettiik a ¢ggg|, az el$
spektrummal teljesen megegyespektirumot kaptunk. Ha az NO-t is eltavolitjuk a
gazelegyBl, a nitrozil savok is veszitenek valamelyest aenaitasukbél. Erdekes, hogy a
palladiumhoz kétdtt nitrozil savja (1870 &inés az 1617 és 1570 cmél megjeled nitrat
savok intenzitasa kébb kezd csokkenni, mint az NQo sav intenzitdsa 2200 és 2185
cm®-nél (19.A &bra). Ennek val6s#imagyarazata az, hogy NO hidnyaban a 31. egyensuly
balra tolodik, és ez a folyamat egy ideig NO foké® szolgal ahhoz, hogy PeNO
keletkezzen, ami oxigénnel reagalva N@, majd vegul nitratta alakul. Miutan ez az NO
forras kezd kimertiilni (az NQelfogy a feluletl) a palladium centrumok boritottsaga kissé
késleltetve szintén csokkenni kezd.

Pd,In,H-M 300 °C @
N

[To)
<
[S)

v,o/NO”
1870v,/Pd"™(NO)
1614 :
1580 Vno/NO;

Abszorbancia

3600 3200 2800 2400 2000 1600
Hullamszam, cm™
18. abraA Pd,In,H-M / reaktans elegy rendszer tranzienss#dnak operando DRIFT vizsgalata a reaktans
elegy Osszetételének megvaltoztatasakor. A zedigho NO / 2 % @/ He eleggyel érintkeztettiik GHSV=
30000 R térsebességnél 30C-on az allandésult Allapot kialakulasaig (legbépektrum), majd a gazelegyet
0,4% NO / 0,4% CH/ 2 % Q / He dsszetététe valtottuk. A spektrumokat a valtoztatast keet a jelzett id
elteltével vettuk fol.

Korébban lattuk, hogy aH-M mintaban az NO nagyrészt az oldalzsebekben
helyezkedik el és vele egyutt fellleti nitrat neraletkezik (12. abra C, D). Ebba
szempontbdl a Pd,H-M minta nagyon hasonlit a H-Mtéfioz, annyi kilonbséggel, hogy az

NO/O, elegyben 1865 cihnél megjelenik rajta a B{NO)-hoz tartozé/no sav (19. B abra,
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legfelss spektrum). Metan hozzéadasakor fokozatosan cseaked (NO) sav intenzitasa,
mikdzben a katalizator feltletén izocianat (NLEs nitril (CN) képsdmeények alakulnak ki,
amelyekre a 2283, 2206 és 2154 enél megjeleti savok utalnak, és amelyek koziil az
izocianat tinik a dominans kégadmeénynek [94, 99, 112]. Ha a metént kivesszik ktées
elegyt®l, az NO sav (2220 cm) intenzitasa visszatér, de a’RNO) sav nem jelenik meg
Ujra a spektrumban (19. B abra). Ez a viselkedéstfesen eltér az Pd,In,H-M katalizatoron
tapasztalttol (19. A és B abra). Az N&oncentracié ismét csokkent, amikor a gazelébghb
NO-t is kivettiik, vagyis csak fHe gazaramot vezettiink at a katalizatoron. VégiNe®'
savjanak az elnésével a felilleti izocianat és nitril savjai (228206, 2154 cif) ismét
lathatokka valtak (19. B abra).

Pd,H-M 400 °C
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19. abra A Pd,In,H-M / reaktans elegy (A) és a Pd,H-M / @éals elegy (B) rendszer tranziens valaszanak
operando DRIFT vizsgélata a reaktans elegy dsstébétk megvaltoztatasakor. A zeolitokat 0,4% NO% D,

| He eleggyel érintkeztettiik GHSV= 30000 térsebességnél 40C-on az allandésult allapot kialakulasaig
(legfélss spektrum), majd a gazelegyet 0,4% NO / 0,4%,CH % G / He Osszetététe valtottuk. A
spektrumokat a valtoztatast koseh a jelzett i elteltével vettik fél. Ezutan ismét az NO 4 Gazelegyre,
majd az (j allandésult allapot elérése utan 2 %/ ®le aramra valtottunk, és a valtoztatas utanlzette

idépontokban vettunk fel spektrumot.
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5.2.3. Co,H- és In,Co,H-ZSM-5 katalizatorok

5.2.3.1. A kobalt és indium oxidéaciés allapota

A 20. abran az egyfémes (Co,H- és In,H-ZSM-5) éffékees (Co,In,H-ZSM-5)
katalizatorok H-TPR gorbéit mutatjuk be. A folyadékfazist ioncsetéelallitott Cd= H-
ZSM-5 mintan nem jelenik meg redukcios cslics 8D@s Bmérsékleten sem (20.A abra).
Korabbi tanulmanyokban kimutattdk, hogy a negailiéfii zeolitracs ds stabilizalé hatdsa
miatt az ioncsere helyen kobalt ionok, mint példaul Gt jellemzien nagyon nehezen,
csak 700-906C kozotti lemérsékleten redukalédnak, és ekkor rendszerinblitszerkezet
is 6sszeomlik [67, 73, 79-81]. Efltarra kovetkeztethetiink, hogy a'Ebl-ZSM-5 mintaban
a kobalt kompenzalo kationként ioncsere pozicidhelyezkedik el. Az In,H-ZSM-5 és az
In,Cof,H-ZSM-5 TPR gorbéjén egyetlen cstcs jelenik me@® 30 koril (20.A &bra).
Ahogyan az 5.2.1.2. fejezetben targyaltuk, az RSEi&kci6 IA helyeket alakit ki a
zeolitban, amelyek ©vel [INO]" kationokka oxidalhatdk [99, 100]. A TPR kisérlman 2
elektronos redukcié ment végbe (4. tdbldzat, H/18#), ami arra utal, hogy az indiumhoz
kotédé oxigén ligandum tavozott, és az” ldllapot alakult vissza. Ez az eredmény is
alatamasztja, hogy az altalunk vizsgalt In,H-ZSMsBita [InO] vagy[InOH]** kationokat
tartalmaz, ami In-zeolitokon egyben a leggyakrabljavasolt aktiv hely az NO-SCR
reakciéban [27-29, 33, 34, 36]. Ugyanez a redukcgiscs megjelenik a &on,H-ZSM-5
minta TPR gorbéjén is, jelezve, hogy a méasodik &&miCd") nem befolyasolta az indium
centrum redukciéjat (20.A abra).

A Co°*RH-ZSM-5 mintan 390°C-nal figyeltiink meg redukciés cstcsot. Ehhez Kozel
hémérsékleten kaptunk redukcios csucsot azokon 2rkés mintakon is, amelyekbe a
kobaltot szilard fazisu reakcidval vittiik be. A @eelitokon végzett korabbi TPR vizsgalatok
szerint ebben a viszonylag alacson§miérséklettartomanyban (350-40C) megjelel
redukcios csucs olyan CoO és/vagysQpklaszterekhez tartozik, amelyek valositéy a
zeolit krisztallitok kil feltletén helyezkednek el [67, 73, 79-81]. Teljedukcional az
elméleti H/Co atom arany CoO-ra 2.0,:Ogre 2.67. A CG°"H-ZSM-5 mintanal kapott
2.34 és a Co"In,H-ZSM-5 mintanal kapott 2.64 jelzi, hogy a Kitatorokban a kobalt oxid
féként CaO, formaban van jelen (4. tablazat). Ugyanakkor a£dr~H-ZSM-5 mintan
meghatarozott, 2-hdéz kozeli H/Co arany arra utalgyhebben a mintdban a Co-oxid

klaszterekben a CoO dominal. Ennek feltébataz az oka, hogy a minta&litasakor az
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indiumot vittik be masodikként, s ekbzben a mimduktiv ebkezelést kapott. Az [InO]
alakulatra jellemé redukcids cslcs azonos intenzitassal és azofragreékleten (~3068C)
jelenik meg ezekben a kétfémes mintakban is, jelelzogy a kobalt-oxid alakulatok jelenléte
nem befolyasolja az In alakulatok redukciéjat (2atBa).

(A) (B)
¢
©
ks In,H-ZSM-5 o
@ 800 °C Co™",In,H-ZSM-5
[} .
o izoterm
[} —
8 :
8 ;
= In,Co'%,H-ZSM-5 In,Co®%, H-ZSM-5
o :

~N
I

100 300 500 700 100 300 500 700
Hémérséklet, °C Hémérséklet, °C

20. AbraEgyfémes és kétfémes Co- és/vagy In-tartalmi miktAKPR gorbéi. A mintakat a HTPR mérés
elétt O, aramban 500C-on 1 éran at kezeltiikk &l majd N aramban szobdmérsékletre #itottik. A TPR
gorbék felvételéhez a mintakat 30 Tmin™® 10 % H/N, aramban 10C min* felfiitési sebességgel 86Q-ra

fiitottlik. Az izoterm szakasz kezdetét a féigges pontozott vonal jel6li.

4. tablazat. Az indium és kobalt tartalmu katalizatorokon véyke-TPR mérések
eredmeényei

Minta H/|nH2_fogyasH/Co
In,H-ZSM-5 1.97 -
In,Cd%,H-ZSM-5 2.02 P
Co®,H-ZSM-5 - -P
Co°5RH-ZSM-5 - 2.34
In,Co>>RH-ZSM-5 2.00% 2.12
Co°*RIn,H-ZSM-5 2.00% 2.64

#A H/Co atomaranyt az In alakulatok 2 elektronosukaidjat feltételezve szamoltuk.
800°C-ig nem volt redukcié megfigyelhiet
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5.2.3.2. Co,H- és In,Co,H-ZSM5 katalizatorok tulajdnsagai a CH/NO-SCR reakciéban

Az egyfémes katalizatorokon végzett NO-SCR kakaldikisérletek eredményeit a 21.
abran mutatjuk be.

100
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21. abraA telies NO konverziérf), N-vé alakult NO @), NO,-vé alakult NO W) és teljes Cilkonverzid
(0) a mérséklet fiiggvényében EM-ZSM-5 (A), CORH-ZSM-5 (B) és In,H-ZSM-5 (C) katalizatoron. A
reakcibelegy dsszetétele 0,4 % NO, 0,4%,CH0% Q / He, a térsebesség GHSV= 30000 A szaggatott

vonallal jeldlt gorbe (B) abran a termodinamikayegsulynak megfel8l NO, konverzié egy 0,4% NO-t és

2,0% Q-t tartalmazo6 gazelegyben.

A Kkétféle, kobalt tartalmi minta katalitikus visetlése jeledsen eltér egymastol: az
oldatfazisu ioncserével készult mintan az NO kilegyd\L-vé alakult (21. A abra), mig a
szilard fazisu reakcioval készilt mintabként NQ-vé, és N termék csak 406C folotti
homérsékleten keletkezett (21. B 4bra). A HPR mérések megesitették, hogy az azonos
kobalttartalom ellenére a kulonkbzléallitasi eljarasok kulonbézaktiv helyeket hoztak
létre a C&,H-ZSM-5 és a CO"H-ZSM-5 mintdkban. A Cb,H-ZSM-5 minta ioncsere
poziciét elfoglalé kobalt ionokat tartalmaz, melyektalizaljak az NO-SCR reakciét (21. A
abra). Ezzel szemben a €T8H-ZSM-5 mintaban Co-oxid klaszterek keletkezteketyek
nyilvanvaléan a nitrogén-monoxid oxidaciojat kataljak oxigénnel N@vé (NO-COX
reakcio) metan redukaloszer jelenlétében is (2&b). A kobalt-oxidokrol ismert, hogy az
NO-COX reakciét katalizaljak [73, 113-115]. Az InZBM-5 Katalizatoron, ami
bizonyitottan [INnOJ aktiv alakulatokat tartalmaz ioncsere helyen, & Stintén szelektiven
N-vé alakult (21. C abra).
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22. abraA telies NO konverziorf), No-vé alakult NO @), NO»-vé alakult NO W) és telies Chikonverzid
(0) a hbmérséklet fuggvényében In,EH-ZSM-5 (A), In,CFRH-ZSM-5 (B) és CB"In,H-ZSM-5 (C)
katalizatoron. A reakci6elegy 6sszetétele 0,4 % 0l@% CH, 2,0% Q / He, a térsebesség GHSV= 30000 h

A 22. 4bra a kétfémes mintakon mért konverziés gkebmutatja. Az In,Co,H-ZSM-5
minta katalitikus viselkedése kozel azonos az IA3M-5 mintaéval (vO. 22.A és 21.C abra),
ami arra utal, hogy a kétféle aktiv hely, azazla®[" és CG" kozott elhanyagolhaté mérték
az egylittnikodés. Ezzel szemben az Inf€9H-ZSM-5 minta, amelybe a kobaltot szilard
fazisi reakcioval vittik be, alacsonyabtntérsékleteken, korilbelil 40C-ig azonos, de
400 °C felett jelenbsen magasabb aktivitast mutatott, mint az egyféimed-ZSM-5 minta
(v6. 22.B és 21.C &bra). Fontos megjegyezni, ho@oa H-ZSM-5 mintan tapasztalttal
ellentétben az In,C6"H-ZSM-5 mintdn az NO szelektiven,Mé alakult, NG-t nem
tudtunk kimutatni (vé. 21.B és 22.B abra). Erdeka®don a kétfémes minta aktivitasa az
alacsonyabb dmérséklettartomanyban is magasabb volt, Bazélr az indiumot vittik be a
zeolitba, és masodikként a kobaltot szilard fazeakciéval (C3°RIn,H-ZSM-5 minta, 22.B
és C abra). Ezen a mintan magdsnbrsekleten kis mennyiségben N megjelent a
termékelegyben, de a nitrogén-monoxid ekkor is nsaplektivitassal tdbb, mint 95%-ban
No-vé alakult. Az eredményekb vilagosan latszik, hogy jeletd egylttnikddés van a
kétféle aktiv hely kozott azokban a mintakban, gelel[InO] aktiv hely mellett Co-oxid

klasztereket is tartalmaznak.
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23. abraA telies NO konverziérf), N-vé alakult NO @), NO,-vé alakult NO W) és teljes Cilkonverzid
(0) a hsmérséklet fiiggvényében. A Kkatalizatoragy felépité@®: Co°>"H-ZSM-5 és In,H-ZSM-5 1:1
tdmegaranyban, két kilén rétegben egymasra helygB)e Co>>RH-ZSM-5 és In,H-ZSM-5 szemcséi 1:1
tdbmegaranyban 6sszekeverve. A reakciéelegy ossiei@d % NO, 0,4% CH 2,0% Q / He, a térsebesség
GHSV= 30000 H.

A H,-TPR mérésekkel kimutattuk, hogy a szilard fazisakcioval keletkezett kobalt-
oxid klaszterek a zeolit krisztallitok kidisfeliiletén helyezkednek el, mig az [IHQiktiv
centrumok ioncsere helyet foglalnak el a zeolimssgtkban. Annak érdekében, hogy
megtudjuk, mi az a tavolsag, amely még léhétteszi az egyuttiikodést a kétféle aktiv hely
kozott, olyan katalitikus kisérleteket vegeztinkedyben fizikailag elktlonitettik egymastol
a kétféle aktiv helyet (23. 4bra).6BEOr két kilon rétegben egymasra helyezve alkalrazt
Co-oxidot tartalmazé CB6"H-ZSM-5 és az [Ind] helyeket tartalmazé In,H-ZSM-5
katalizatort. Az NO/CHO, reaktans elegy &zor a C8°“H-ZSM-5, majd az In,H-ZSM-5
szemcsekll képezett katalizatoragyon haladt keresztil (2&Bra). Ennek a rétegzett
rendszernek hasonlo a katalitikus viselkedése, azinh,H-ZSM-5-nek, kivéve, hogy kb. 400
°C alatti rsmérsékleteken jéval magasabb NO konverzid értékeltptunk (23.A és 21.C
abra). A kovetked kisérletben a kétféle katalizator szemcséinelkdizkeveréke képezte a
katalizatoragyat (23.B &bra). Ennek a rendszernddatalitikus viselkedése a €8 In,H-
ZSM-5 mintan tapasztalthoz hasonlit (22.C abrapzaa teljes tmeérseklettartomanyban
viszonylag magas NO konverziot kaptunk (23.B abfg).NO nagy szelektivitassal ,Né
alakult mind a rétegzett, mind a katalizatorszemkcssszekeverésével készilt rendszerben,
bar magas dmérsékleten mindkét esetben kevés,N€dmek is kimutathatd volt (23. abra).

Az eredményekli megallapithatjuk, hogy a kétféle aktiv hely éhazzajuk kapcsolodo
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kétféle katalitikus funkcio jol szétvalaszthato, kliztik az egyduttiikodés hatékonyabb, ha
viszonylag kdzel vannak egymashoz.

A 4. egyenlet szerint, ha a metan szelektiven azZ90R reakcidban fogy, akkor moléaris
konverzidja az Bvé alakult NO konverzié fele. Ha ezt az értékematan konverzio
meghaladja, az annak a jele, hogy a metan kozvetienoxigénnel is reagal (GH 20, —
CO, + 2H,0). Ez a karos metanégési mellékreakcid az egyfédéesa kétfémes

katalizatorokon is altalaban 460 feletti bmérsékleten gyorsul fel (21-23. abra).
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24. dbra NO,-vé alakult NO a bmérséklet fiiggvényében (A) E&H-ZSM-5 @), H-ZSM-5 (A), Cd5,H-
ZSM-5 (@) katalizatoron és kvarc gyapoton)( valamint (B) CG°RIn,H-ZSM-5 (@), In,C®*RH-ZSM-5 (0),
In,C0%,H-ZSM-5 (A) és In,H-ZSM-5 @) katalizatoron. A reakcidelegy dsszetétele 0,4 @ R,0% Q / He, a

térsebesség GHSV= 30000.M szaggatott vonallal jelélt gérbe a termodinaanikgyensulynak megfetel
NO, konverzié egy 0,4% NO-t és 2,0%-Otartalmazé gazelegyben.

A fentiekben bemutatott katalitikus kisérletek enediyei azt sugalljak, hogy a
katalizator NO-COX aktivitasanak nagy jeléstge van az SCR reakcidban, és a kelétkez
NO, fontos koztitermék. Ezért megvizsgaltuk a katatrék aktivitasdt az NO-COX
reakcioban is oly mddon, hogy a metant kivettikeaktans elegyld. A hémérséklet
fuggvényében kapott konverzids gorbéket a 24. autatja. A kisérletekkel az NO-COX
aktivitasért feleds aktiv helyeket kivantuk azonositani. AlacsongmBrsékleten a
termodinamika megengedi, hogy az NO nagy szazateka,-vé alakuljon. A szaggatott
vonal jelzi az egyensuly beallasakor elédhéttéket. Azonban katalizator nélktl, amikor

inert kvarcgyapotot helyeztiink a reaktorba, naggiacsony, 1-2% volt az NO konverzié a
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teljes mérséklettartomanyban (24.A abra, als6 gotrbe). &zi,j hogy a folyamat
kinetikailag kontrollalt, és a reakciosebesség resghez katalizatorra van szikség [75]. Az
eldzetes varakozassal ¢sszhangban [73, 113-115] °8°Cd-ZSM-5 mintaban talalhaté
kobalt oxid klaszterek jol katalizaljak az NO-CO&akcidt (24.A abra, fetsgorbe). A gorbe
alakja jol egyezik a korabban hasonlé vizsgalatokbeegfigyelhaivel, és arra utal, hogy
ezen a katalizatoron kortlbeliil 400 alatti Fsmérsékleten a reakcio kinetikailag kontrollalt,
efolotti homeérsékleten pedig a termodinamikai egyensuly spaldtiot a reakcionak [73, 114,
115]. A zeolit tiszta H-formaja (H-ZSM-5) a €& H-ZSM-5 mintahoz képest alacsonyabb,
de mégis jelerds aktivitast mutat (24.A abra) azt jelezve, hogy korabbi tapasztalatokkal
0sszhangban [21, 25, 75] — az NO-COX reakciot angeil savas helyek is katalizaljak.
Gyakorlatilag azonos konverziés gorbét kaptunk &,8eZSM-5 mintan, mint a H-ZSM-5
katalizatoron. Eb#l arra lehet kdvetkeztetni, hogy az ioncsere helgeti Co™* ionok nem
jarulnak hozza az NO-COX aktivitashoz. Hasonlo erédyeket kdzoltek kilonbdzCo-
zeolit katalizatorokon, amelyek alatamasztottakgyh@ kobalt ionok csak az NO-SCR
reakcidban mutatnak aktivitast, mig a Bronsted-saemtrumok és a kobalt-oxid alakulatok
az NO-COX reakcidban aktivak [116]. Az In,H-ZSM-5 @z In,C§,H-ZSM-5 minta
alacsonyabb NO-COX aktivitast mutatott, mint a HVES (24.B abra). Ez kdzvetett médon
mutatja, hogy az [InO]alakulat sem aktiv az NO-COX reakcidban. Ez a Kattlizator
kevesebb Bronsted savas helyet tartalmaz, minfarda, mert a protonok tdbb mint 30%-at
indium kationok helyettesitik. Ez magyarazhatjaatecsonyabb NO-COX aktivitast. Ez az
eredmény dsszhangban van korabbi, indium-zeolitdktinmegfigyelésekkel, amik szintén
azt sugalltak, hogy az NO-COX reakciét a Bronstdas helyek, az NO-SCR reakciét pedig
a kationos indium centrumok katalizaljak [21, 2%. kétfémes In,CO“H-ZSM-5 és
Co”*RIn,H-ZSM-5 hasonlé6 NO-COX aktivitdst mutatott, mia CF>"H-ZSM-5 katalizator
(24. A és B abra), tovabbi bizonyitékot adva ahagy Co-oxid klaszterek jelenlétében az
NO-COX reakcio jeleritsen gyorsul.

5.2.3.3. Co,H- és In,Co,H-ZSM-5 katalizatoron NO/@elegyben kialakulo fellileti

képzédmenyek

Az egy- és kétfémes mintdkon NGQ/Qazaramban 308C-on kapott operando DRIFT
spektrumokat (kulonbség spektrumok) a 25. abranatjulst be. Minden sav csokkent

intenzitdsadban, ha adimérsékletet emeltilk, é$th, ha a Bmérsékletet ismét csokkentettilk
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(ezt a reverzibilitasra utald jelenséget az egységr kedvéert az abran nem mutatjuk be).
Ugyanakkor 500C-on hélium arammal 6blitve a DRIFT reaktort min@elszorbealt felileti
képdmény tavozott a felllelh Ezekdl az eredményekld megallapithatd, hogy
ugyanugy, mint ahogyan az 5.2.1.3. fejezetben aH-1eolitok vizsgalatanal mar

megallapitottuk, az adszorpcio viszonylag gyengeesrzibilis.

g NO/O, 300 °c (A)
S

d

2127

B) < No/o, 300°c  (C)
=

o

0.05

1567

670
3634
603
(¢}
4
3600

DAY

Abszorbancia

<4

AW

8

1932
1898
1880
/ % 1805
1640
503 : 1
Abszorbancia

B

a

T T T T T T T T T 1 T T T T T T T
3800 3600 2400 2000 1600 3800 3600 2400 2000 1600
Hullamszam, cm™ Hullamszam, cm™

25. abra(A,B) a H-ZSM-5 (a), C§,H-ZSM-5 (b), In,H-ZSM-5 (c), és In,CoH-ZSM-5 (d), valamint (C,D)
a Co°RH-ZSM-5 (a), In,C6°RH-ZSM-5 (b) és CB"In,H-ZSM-5 (c) mintan felvett DRIFT spektrumok 0%4
NO/ 2,0 % Q/ He dsszetétélfolyamatos gazaramban 300-on és GHSV= 30000 ttérsebességnél.

A tiszta H-forman kapott spektrumot 6sszehasonB&gbol a 25.A-B abra pontozott
vonala mutatja. A H-ZSM-5 mintan 2128 és 1640"emél megjeleti savok a nitrozénium
ion vno €s a zeoliton adszorbealt vitH,O) rezgésétl erednek [93]. Az adszorbealt
alakulatok kép&dése kdzben Bronsted savas hidroxil csoportok hedgal, ezért lathato
negativwon sav 3600 cri-nél (25.A 4bra). Ezt a spektralis jelenséget aegienlettel leirt
brutté folyamattal lehet értelmezni [93], ahogyam méar az 5.2.1.3. fejezetben targyaltuk.
Mivel a katalizatorainkban az ioncsere indiummabywekobalttal minden esetben csak
részleges, és a kompenzal6 kationok legnagyoble igston maradt, ez a folyamat minden
mintan végbemegy, és a fenti spektralis jelensétgian kimutathato a spektrumban.

A C0" H-ZSM-5 mintan a H-formahoz képest tovabbi felilképzidmények alakultak
ki az NO/Q elegy adszorpcidjakor. Uj savok jelentek meg 13815 (vallként), 1932, 1898
és 1805 crl-nél (25.A &bra, b), valamint egy Uj negatiy sav is kialakult 3670 crhkortil,
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amely a [Co-OH] alakulathoz kéthét Ez az alakulat a viz heterolitikus disszociaaiaja
keletkezik C8" ionokon (33. egyenlet) [79, 96, 108]:

Co*'Zy + H,0 5 [Co-OH['Z + H'Z  (33)

A megjelerd U] negativ sav kdzvetett médon bizonyitja, hogylppozitiv sdvokhoz tartozo
feluleti képsdmények kozil valamelyik a &b helyekhez kétdve alakul ki. Korabbi
tanulmanyok az 1500-1650 dmtartoményban Co-ZSM-5-6n megjetersavokat NG
képzdéeséhez,dként kiilonbo# modon koddé nitrat alakulatok képgmléséhez rendelték [78,
103]. Azt is kimutattak, hogy az NOegyidejileg keletkezik az NOionokkal az ioncsere
helyen 1é% Co centrumon, példaul [Co-OHRktiv helyen az alabbi, 34. egyenlet szerint
[96]:

[CO-OHT'Z + H'Z + 2NO, 5 [Co-NO3|*Z + [NOJ'Z + H,0  (34)

Ezzel a folyamattal analdg folyamatot gyakran dsemés NO-SCR katalizatorokon is
[117, 118]. A C§,H-ZSM-5 mintdn NO/Q elegy adszorpcibjakor a 34. egyenlettel jellt
folyamat mellett a 31. egyenlet szerinti is végbgyemint ezt a 3600 és 3670 ¢tmél
megjeler kétféle negatiwoy sdv mutatja. Co-zeolitokon az 1750-1950 ctartomanyban
megjeled savok altaldban ionos kobalt helyeken Kéézkulonbdd nitrozil és dinitrozil
alakulatokhoz kothéek [99]. Az 1805 és 1898 ¢hmél megjelei savpar kétségtelenill a
Co?* ionon adszorbedlt dinitrozil szimmetrikus és amtiBnetrikus vno rezgésének
frekvencidja [63, 78, 119, 120]. Az 1932 ¢mél megjeleti sav azonositasa kevésbé
egyértelnti (25.B abra, b): korabban €eNO mononitrozil savként azonositottak [63, 119],
késsbb azonban Co-ZSM-5 mintan £&NO mononitrozilhoz rendelték [78, 120]. Ujabban
megjelent munkék ez utébbi hozzarendelést fogaeltdkangsilyozva azonban, hogy &Co
ionhoz oxigén ligandumnak kell Kiitnie ahhoz, hogy az ionos kobalt centrum nett@seélt
csokkenjen [121, 122], mivel valosttien, hogy egy haromértékkation kompenzalhatna
harom egymastol viszonylag tavol elhelyezkegtgativ toltést egy nagy Si/Al aranyu (>15)
zeolitvazon. A H-TPR eredményeink (20.A abra) azonban nem tamésalg hogy a
Co®,H-ZSM-5 mintdban oxigén tartalm( kobalt alakul@nne, mivel 800°C alatti
homeérsékleten nem kaptunk redukcios csucsot [6780381]. Ezért valdsziibb, hogy ez a

minta ©Bként CJ&' ionokat tartalmaz, és az 1932 tmél lathatd sav CO-NO
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mononitrozilként azonosithato. Mivel ez a monorztreav Iényegesen nagyobb intenzitassal
jelenik meg a dinitrozil sAvokhoz képest, valégsithet, hogy a C6" féként [Co-OHJ
formaban van. Ekkor ugyanis a £donnak a hozza kéts OH-ligandum miatt részlegesen
telitett a koordinacios szférdja, s igy csak egyonmil ligandumot tud megkétni, és
mononitrozil alakulatot képez [123]. Erdemes meggemi, hogy a HTPR reakcié soran a
Co?* és [Co-OH] alakulatok egyforman magasgrhérsékleten (708C folott) és azonos 4
fogyasztassal (2H/Co) redukalédnanak fém kobalt@ [

Az In,H-ZSM-5 Kkatalizator operando DRIFT spektrumdaz NO/Q elegy
adszorpcidjakor 300C-on kialakulé képdgdményeket az 5.2.1.3. fejezetben mar targyaltuk.
Roviden 6sszefoglalva, két Uj sav jelenik meg 16631567 cit-nél, amelyek kiilénbdz
fellleti NO;™ alakulatokként azonosithatéak [99, 100]. A feiltetratok képsdését negativ
Von S4v megjelenése kiséri 3634 tmél, ami az [INOY/[INOH]** centrumok részvételét jelzi
a folyamatban, és ugyanakkor az NiOnok egy része az NOionokkal egyiitt keletkezik.
Lényegében ezek a folyamatok fededkdel a 25.A-B abran bemutatott (c){jedpektrumon
is. Ezzel parhuzamosan a Bronsted savas helyekaf. agyenlet szerinti folyamat is
végbemegy, amint az a 3600 tnhulldamszamnal megjelénmasik negativvoy Sav
megjelenésél lathatd (25.A abra, c).

A kétfémes In,C6,H-ZSM-5 mintan a 31. és 34. egyenlettel leirt,amiht a fenti,
[INO]" centrumokon végbe mén NO" és NQ keletkezésével jaré folyamatok is
végbemennek, ahogyan ezt a negagy savok (25.A abra, d) és a pozitiv N@127 cni),
Co?*-nitrozil (1932, 1898 és 1805 ¢hés NQ (1603, 1567 cm) (25.B abra, d) savok
megjelenése mutatja. A k&t nitrat sav azonban az In,H-ZSM-5-6n tapasztaltkézest
(25.B abra, c és d) nagyobb intenzitdssal és asa@igabb hullamszamok &il oldalon
kiszélesedve jelenik meg, ami arra utal, hogy #timdiumhoz k&édé nitratok savjai (c
spektrum) és a kobalthoz Ko nitrat alakulatok savjai (b spektrum) egymast ditée és
0sszegédve jelennek meg.

A Co>>RH-ZSM-5 minta spektruméban, amely mintdban aTHR vizsgalatok
eredmeénye szerint a kobalt tiinyomé részben Co-kbddzerek formajaban van jelen, és a
Cc®* ionok mennyisége elhanyagolhatd, a dinitrozil @ amitrozil, illetve a nitrat savok alig
lathatok (25.D abra, a). Ez az eredmény 0&sszhangbam azokkal a korabbi
megfigyelésekkel, amelyek szerint nitrozil és nittkakulatok csak ioncsere poziciébanslév
kobalt ionokon keletkeznek, kobalt-oxid klaszterekeem [79, 121]. Mivel sem NO

adszorpcié, sem a 34. egyenlet szerinti folyamat meegy végbe kobalt-oxid klasztereken, a
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Co°RH-ZSM-5 mintan az NO/@elegy adszorpcidjakor kapott spektrum nagybanmiésm
H-ZSM-5 mintan kapott spektrumhoz (v6. 25.A-B abaaés 25. C-D abra, a spektruma),
jelezve, hogy az ébbi mintan is éképpen csak a 31. egyenlettel leirt folyamat meggbe.
Ehhez hasonléan a kétfémes Im;&tH-ZSM-5 és a CO"In,H-ZSM-5 mintakon, ahol az
[INO]" helyek mellett Iényegében csak kobalt-oxid klasktevannak jelen, az NOACelegy
adszorpciojakor kapott spektumok nagyon hasonléak IgH-ZSM-5 mintan kapott
spektrumhoz (v6. 25.C-D abra b,c és 25.A-B &brajalpzve, hogy ezeken a kétfémes
mintakon dongen a 31. egyenlet szerinti és az [Ih@gntrumokon lejatszédd, N@&s NQ
keletkezésével jaré folyamatok mennek végbe. Aékédls mintakon azonban az In,H-ZSM-5
mintan tapasztalthoz képest egy jeenkiilonbség felfedezhietaz 1603 és 1567 chmél
jelentkez nitrat savok és az [INO#] alakulatok fogyasahoz kotliet3634 cni-nél lathatd
negativ voy sav intenzitasa a kétfémes mintakon nagyobb, \jelehogy kobalt-oxid
klaszterek jelenlétében nagyobb fellleti nitrat demtracié alakult ki. A kétfémes mintak
koziil a felileti nitrat koncentracié névekedésecd™In,H-ZSM-5 mintan nagyobb, mint az
In,Co°>RH-ZSM-5 mintan (25.D &bra b,c). Azéebi mintanal a kobaltot az indium utan
vittik be a zeolitba, és ekkor a mintdban a kobxid klaszterek dként CaO, formaban
vannak (4. tablazat). Az eredmények azt sugaljakly az NQ képzddésével jard folyamat
nagyobb sebessége a kobalt-oxid klaszerek korabéamtatott (5.2.3.2 fejezet) nagy NO-
COX aktivitasahoz kothét

5.2.3.4. Co,H- és In,Co,H-ZSM-5 katalizatoron NO/@elegyben kialakult fellleti

képzédmények reaktivitasa metannal

A Co,H- és In,Co,H-ZSM-5 katalizatoron NG/Oelegyben kialakult fellleti
képdmenyek reaktivitasat metannal hasonlé modon vizggamint az In,H-ZSM-5 és
Pd,In,H-ZSM-5 mintakon (5.2.1.4. illetve 5.2.2.8jdzet). Miutan az NO/flHe aramban
350 °C-on beéllt az allandosult allapot, metant kevestéargazelegybe, mikozben az NO és
O, koncentraciot véltozatlan értéken tartottuk. A &metmegjelenését a gazfazisban
egyértelntien jelezte a 3014 cirhullamszamnal megjelérélesvey sav és ennek két oldalan
mutatkozo rotacios savok (az abran ez a tartoméanylathatd). A DRIFT reaktoron athaladt
gazelegyet tdmegspektrométerrel elemeztik. Amikonesaan megjelent a gazfazisban, az
aktiv felUleti képddmények koncentracidja csokkenni kezdett, amig exh rérte az Uj
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allandosult allapothoz tartozé alacsonyabb konéemit. A metan hozzdadasa utani valtozas

meértéke és sebessége a katalizator aktivitasaiziikr

Co"H-ZSM-5  (A)| | Co* H-zSM5 (B)

2127

0.05
2127
0.05

Abszorbancia

24|00 | 20|00 | 16|00 | 24|00 | 20|00 | 16|00 |
Hullamszam, cm™
26. abra A Co®H-ZSM-5 (A) és a CB"H-ZSM-5 (B) katalizatoron a reaktans elegy osdedtéek
megvaltoztatasakor kapott tranziens valasz oper@RI&-T vizsgalata. A zeolitot 0,4 % NO / 2,0 % OHe
eleggyel érintkeztettik GHSV= 30000 htérsebességnél 358-on az &llandésult Allapot kialakulasaig
(legftlss spektrum), majd a gazelegyet 0,4 % NO / 0,4 %, CB,0 % Q / He Osszetététe valtoztattuk. A

spektrumokat a valtoztatast ko§en a jelzett id elteltével vettiik fol.

Elsdként a kilonbé& kobalt tartalmd mintakon az NO4Celegy adszorpcidjaval
kialakuld feluleti képadmeények reaktivitasat vizsgéltuk metdnnal. Az erédyeket a 26.
abran mutatjuk be. A ¢CgH-ZSM-5 és a C¥"H-ZSM-5 mintak viselkedése kissé eltér
egymastdl (26. A-B abra). A ¢oH-ZSM-5 mintandl az NO (2127 cnt), kobalt
mononitrozil (1932 cril) és NQ (1570 és ~1515 cm) savok intenzitasa kissé csokkent,
miutdn metant kevertiink a gazelegybe, mig a-Cd-ZSM-5 mintanal a felileti
képdmenyek savjai gyakorlatilag valtozatlanok maradt&ks mennyiség NO-SCR
termék detektalhaté a EH-ZSM-5 mintan athaladt gazban: €QR savok 2362 és 2332
cm’-nél és MS-sel detektalva) és, MS-sel detektalva), ami dsszhangban van a minta
viszonylag alacsony NO-SCR aktivitdsaval (21.A $bigorabbi tanulmanyok igazoltak,
hogy a kobalt kationokon ké@doé nitratok képesek reagalni metannal, és ezaltalaljjk az
NO-SCR reakciot [78, 96, 103]. Azt is megallap#&ithogy a kulonbdyz kobalt nitrozilok
nem vesznek részt az NO-SCR reakciéban [78, 10@yahbkkor ezek a fellleti nitrozilok,
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és kilonosen az 1932 camél savot adé Co-mononitrozil vizre kiléndsen Kendg [78].
Ennek a savnak az intenzitdscsokkenése (26.A &ina) el§ sorban annak tulajdonithato,
hogy a fellleti nitrozil képidményeket az SCR reakcidban keletkeiz leszoritja a kobalt
ionokrél. Ezt az is alatdmasztja, hogy a°€{H-ZSM-5 minta spektruman, amely mintan
SCR reakcio nem jatszodik le, s igy viz sem kelskkeennek a savnak az intenzitdsa nem
csokken (26.B abra).

In.Co"H-ZSM5  (A)| |[InCo*™*H-ZSM-5 (B)| |[Co*"InH-ZSM5 (C)
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27. abra Az In, Cd5,H-ZSM-5 (A), az In,C8°*H-ZSM-5 (B) és a C&"In,H-ZSM-5 (C) katalizatoron a
reaktans elegy 0sszetételének megvaltoztatasagottkeanziens valasz operando DRIFT vizsgalataedlitot
0,4 % NO / 2 % @/ He eleggyel érintkeztettiik GHSV= 30000 térsebességnél 35C-on az allanddsult
allapot kialakulasaig (legfols spektrum), majd a gazelegyet 0,4 % NO / 0,4 %, CH,0 % Q / He

Osszetétdire valtoztattuk. A spektrumokat a valtoztatast kéee a jelzett id elteltével vettiik fol.

Az [InO]" centrumokon keletkézfellileti nitratok sokkal reaktivabbak metannalpta
Cc®* centrumokon keletkék, ahogy ezt a spektrumban az 1603 és 156%méh megjeleti
savok gyorsabb intenzitascstkkenése, a gaz fafdlsin@gyobb intenzitasu savja (26.A abra
es 27.A-C abra), valamint az Nagyobb intenzitasu (itt be nem mutatott) MS jeleutatja.
Ezek a megfigyelések dsszhangban vannak az indwtalrhi mintdk nagyobb NO-SCR
aktivitasaval (21.A-C és 22. A-C 4bra).

A fellleti nitrat alakulatok gyors fogyasat az N@fS reakcioban az indium tartalmu
mintakon az NO ionok fogyasa kiséri, amint ezt a megfélehbszorpcios savok

intenzitdsanak parhuzamos csokkenése mutatja @7abra). Az 5.2.1.4. fejezetben mar
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lattuk, hogy a H-zeolitokon a Bronsted savas cembiu helyettesitésével keletkez
nitrozénium ionok (31. egyenlet) 6nmagukban nemekég metannal reagalni, IR savjuk
intenzitdsa metan hozzaadasanak hatasara nem os(i&ké-B. abra). Ezzel szemben az
In,H-zeolitokon azok az NOionok, amelyek N@ ionokkal egyiitt keletkeztek, egyiitt
reagaltak el az NO-SCR reakcioban (15.C-D abra)y Mall emliteni, hogy az NDionok
koncentracidja részben amiatt is csbkkenhet, hagy. &gyenlettel leirt egyensulyi folyamat
balra tolédik, ha nagyobb konverzié értékeknél &-8ICR reakcidban tébb viz keletkezik.

Az In,Cd%,H-ZSM-5 mintan az is megfigyeltiet hogy Co-nitrozil képddmények,
killondsen az 1932 chmél vyo savot add kobalt mononitrozil koncentracidja csikla
metan megjelenésekor a reaktans elegyben, és sikkenés kifejezettebb, mint a '€bl-
ZSM-5 mintan, amelyen azonogrhérsékleten Iényegesen kisebb a konverzio az NO-SCR
reakcidban (vO. 26.A és 27. A abra). A korabbi npgfiésekkel dsszhangban [78, 103]
azonban kizarhatjuk, hogy a mononitrozil alakulatgkerepet jatszananak az SCR
reakcioban, amit alatamaszt az a tény is, hogynlg@gk és fogyasuk sebessége nincs
Osszefuggésben a katalizatorok NO-SCR reakcidbartatatu aktivitasaval. Ugyanis a
mononitrozil képadmények jelen vannak és koncentraciojuk csokkexz ISO-SCR reakcio
lejatszédasakor az In,EH-ZSM-5 mintan, azonban az In,H-ZSM-5 minta, areely
egyaltalan nem jelennek meg nitrozil kégmeények, gyakorlatilag azonos katalitikus
viselkedést mutat az @bi katalizatorral az NO-SCR reakcioban (v6. 219C28.A abra).
Tovabba az NO-SCR reakciéban legnagyobb aktivit@statd In,C6°"H-ZSM-5 és
Co”*RIn,H-ZSM-5 mintakon (22.B és C a&bra) kobalt nittoalig vagy egyaltalan nem
keletkezik (27.B és C abra). Ezért valoszithet, hogy a kobalt nitrozil kégamények
koncentraciéja nem azért csokken, mert metanngateanak és hozzajarulnanak az NO-
SCR konverziohoz, hanem mert az SCR reakcidbartkiete viz leszoritja azokat a Co
ionokrél [78], ami nagyobb mértékben megy végbe, dza NO-SCR reakcid nagyobb
sebessége miatt tobb viz van jelen a rendszerteareiményeink megésitik azt a kordbbi
megfigyelést is [78], hogy a mononitrozil képmények (1932 ciH) érzékenyebbek vizre,
mint az 1898 és 1805 chmél savot adé dinitrozil képdmények (27.A abra).
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6. ERTEKELES

6.1.KATALITIKUSAN AKTIiV INDIUM CENTRUMOK KIALAKULASA REDUKTIV SZILARD FAZISU

IONCSERE REAKCIOBAN

A jelen munka részben az NO metanos szelektivikkte redukalasdban aktiv indium
centrumok kialakulasara vonatkozik H-mordenitbedluktiv szilard fazisu ioncsere (RSSIE)
folyamatban. Az RSSIE modszert sikerrel alkalmamékum kationok bevitelére kilénbéz
zeolitokba, amely a zeolit szerkezétéfiiggetlenil minden esetben’Ikationok ioncsere
pozicidba keriilését eredményezte [53-55, 90, 124}. gondoljuk, hogy az RSSIE folyamat
mechanizmusara vonatkozé megallapitasaink a H-mdtdleeltérs szerkezdi zeolitokra is
ervenyesek.

Az RSSIE folyamat mechanizmusat éfinégerdekesebb feladat annak megallapitasa,
hogy a H-zeolithoz kevert szilard,Ds-bol hogyan és milyen képdmény keletkezik, amely
képes a zeolit $ik csatornaiba, nehezen elékhdiregeibe bejutni, és ott a racstoltést
kompenzal6 protonokat helyettesiteni.

Amint az eredményeinkdh lathatd, az RSSIE folyamat a korabbi megfigyeké&sé
dsszhangban [54-56] mar 40C alatt megindul és 508C alatti lbmérsékleten is nagy
sebességgel nagyfoku ioncserét eredményez (5. @brebben a émérséklettartomanyban
redukaldszer nélkul ioncsere folyamat azOnés H-M kozott egyaltalan nem megy végbe
(5. abra, c). Ez a megfigyelés kizarja, hogy az IRS8akcio a korabban javasolt [56] és a
10.a és 10.b egyenlettel leirt mechanizmus szemgrine végbe. A 10.a egyenlet ugyanis
redukaloszer nélkili ioncserét ir le a folyamat digpéseként, ami lathatéan csak 500
feletti homérsekleten és csak kis mértékben megy végbe. @glgan azt tapasztaltuk, hogy
az RSSIE reakcido mar 400-48G-on is nagy sebességgel halad. A korabbi megfgpsl
szerint inert gazban vagy vakuumban 500-8Q0koz6tt csak kismértékioncsere ment
végbe, és a folyamatot az ®is koncentracioban is nagymeértékben gétolta [8@]oxigén
gatlé hatasa és bizonyiték arra, hogy az bz autoredukcion megy keresztub @jlédés
k6zben, majd ezt kovétn jatszodik le az ioncsere reakcid. Oxigén tanaftazban kozel
teljes ioncsere végbemehet ugyan, de csak igensn@§a°C-os bmérsékleten [25]. Az
autoredukci6 és a szilard fazisu ioncsere, vagyisira autoreduktiv szilard fazisu ioncsere
(ARSSIE) folyamat a 30. egyenlettel irhato le [98idrogén jelenlétében azonban az RSSIE

folyamat megy végbe (8. egyenlet), amikor is azOinredukcioja hidrogénnel sokkal
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gyorsabb, mint az autoredukcidja, és igy az RSSlka alacsonyabb dmérsékleten is
megy végbe, mint az ARSSIE folyamat.

A 9.a és 9.b egyenlettel leirt masik mechanizmasat szerint az RSSIE reakcidéels
lépése redukcio. Ezt valostBitik az 5. abran bemutatott eredmények is. A gyerlet
szerint In(l)oxid koztitermék keprdesét valdszimsitették, ami a masodik lépésben (9.b
egyenlet) reagal a zeolit savas hidroxil csoporga|53]. Alternativ mechanizmus lehet, ha
az InO; redukcidja If-ig megy, majd a fém indiumot a zeolit protonjaiidétjak a 7.
egyenletnek megfeléén. XRD technikaval sem 40-t, sem If-t nem tudtunk kimutatni az
In,Os/H-M keverék RSSIE és ARSSIE reakcidja soran. AZSSIE reakcioban Hfejlédést
kellene tapasztalni, ha a reakcié® lkoztiterméken keresztiil halad [lasd az alabbi (A)
folyamatot], ha azonban az autoredukcié csalddiy megy, hidrogén nem keletkezne [lasd
az alabbi (B) folyamatot]. Témegspektrometrias emsdel csak @és HO terméket lehetett
kimutatni az inert gazaramban. Az Kepzdés az autoredukcid tényét bizonyitja. Az alapjan
azonban, hogy Hnem mutathatd ki a gadzaramban, még nem zarhaaa ki koztitermék
képadése, ugyanis az esetlegesen KdppzH, oxigénnel vizképiés kozben elreagalhat.
Ebben az esetben [(A) folyamat] ugyanannyi viz tkeleik, mintha az ARSSIE reakci,D

koztiterméken keresztil haladt volna [(B) folyamat]

A) In0O;—>2In+32Q B) InO;— In,O + O
2I°+2HZ - 2In'Z +H, In,O +2HZ — 2 1InZ + H,0
H, + % O — H,0 IOz + 2 HZ — 2 In'Z + H0 + O,

IOz +2HZ —2In"Z + H,0 + O,

Rendkiviil alacsony égnyomasukat tekintve azonban sem azOlnsem IA nem finik
valosziri koztiterméknek sem az RSSIE, sem az ARSSIE folyasman. Az 1pO
géznyomésa 650-700C hémérsékleten is csak Tal0® Pa [125]. Vagyis, a sokkal
alacsonyabb dmérsékleten, ahol az RSSIE reakcié végbemegy, #2 koncentracidja a
gazfazisban elhanyagolhatéan kicsi lenne ahhozy hdgpasztalt gyors ioncserét okozhatna
(2. 4bra). Fém kationok beépilését a zeolitvazbEmatom és a zeolit proton reakcidjaval
kimutattak negativ standard redoxi potencialt fekeekpéldaul cinkkel vagy kadmiummal
viszonylag alacsony, 53 alatti lkmérsékleten [48]. Ezeknek a fémekneksanyomasa a
reakcid tdmérsékletén azonban 30-100 kPa kordli volt, miggém findium @znyomasa
ezekhez képest t8bb nagysagrenddel kisebb’G3th is csak 8 «IfPa. A megfigyelhét

gyors ioncsere az indiumot tartalmazé reaktiv kdpzény gyors transzportjat feltételezi a
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zeolit porusaiba. A fém alacsonyzmyomasa miatt azonban valés#len, hogy ez a
koztitermék I lenne.

Az 5.1 fejezetben leirt eredményéklazt a lényeges kdvetkeztetés vontuk le, hodt In
vagy InOs-t alkalmazva kiinduldsi anyagként az indium katibeépllése a zeolitba az
oxidacios allapot novelésével illetve csokkentébgreegyitt, ami az OSSIE és az ARSSIE
esetben — amikor nincs;H gazaramban - csak vizgjelenlétében megy végbe. A 7. abran
bemutatott eredmények nem tamasztjak ala, hogy $8IB reakcié IRbél kiindulva a 7.
egyenlet szerint menne végbe, hiszen csak abbantérkérséklettartomanyban volt jelést
H, fejlédés, ahol vizgg is volt jelen a zeolithoz kotott viz deszorpcjdjetve a zeolit magas
hémérsekleten bekodvetkézdehidroxileddése miatt. Az ARSSIE hasonlo modon a zeolit
termikus dehidroxilegdésének émérsékletén megy végbe. Eredétéiiggetlendl tehat a viz
beinditja az ioncsere folyamatot az OSSIE és ARS®HkciOban, amely soran tovabbi
vizkéepddes jatszodik le. Ugyanakkor az RSSIE folyamatleamikoézben a H jelenléte
egyrészt dlidézi az indium oxidacios allapotanak valtozasatizeaképddéseét is biztosithatja
az ioncsere folyamatdadegitéséhez.

A fenti eredmények azt sugalljak, hogy az OSSIBRSSIE reakcidban a viz részt vesz
annak az indium tartalmu kéfmmeénynek a kialakitasaban, ami kénnyen be tud pureolit
porusokba. A legvaldszibb koztitermék az InOH, ami valdban illékony vegti[126,
127]. Az InOH reakcidja a zeolit Brgnsted savas treemaival egy gyors sav-bazis
reakcionak tekinthét amely soran vizkégaés kdzben kialakul az In,H-zeolit.

Az itt javasolt kdztitermék InOH keletkezését eggniien kimutattak If és vizgz,
illetve H, és InO3 reakcidjaban [126, 127]. Ezt figyelembe véve aalfran bemutatott
eredmények alapjan arra lehet kévetkeztetni, hag9 8SIE reakciéban a viz a fém indiumot
az el lépésben oxidalja, INOH keletkezik, ami aztan aliz@rognsted savas centrumaival
elreagal. Az Iff oxidaciojat, majd az Inbecseréidését magaba foglal6 bruttd folyamat az

alabbi egyenlettel adhaté meg:
In° + (Hs0)'Z - In'Z + H,O + 12 H (35)

A fenti f6 folyamat mellett viz§zzel tovabbi mellékreakciok jatszodhatnak le, aridhen
az If-bél In(OH); vagy InO(OH) keletkezhet. Val6s#inhogy ezek a reakcidtermékek mar
nem reagalnak el teliesen a zeolit savas hidradportjaival, de hidrogénben redukalédnak.
Erre utalhat, hogy amikor felvettik az OSSIE reékan eballitott minta H-TPR goérbéjét,

az [InO] redukcidjat jeld f6 csucs utan magasabBrhérsékleten is megjelent redukcios
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csucs (7.B abra, a). Ez utobbi redukcids folyaregitszdédasa utan mar csak kationok
maradtak vissza a mintaban. Ezt igazolja, hogykégeiben az oxigénnel oxidalt mintan
ismételten felvett HTPR gorbén (7.B abra, c) mar csak az [h@dukcidjat jeld csuics
jelenik meg. A kapott H/Ir 2 mélaranybél pedig egyértelimhogy végiil minden, fhként
bevitt indium ioncsere pozicioba kerdlt.

Ha In,Os-bdl keletkezik INOH (ARSSIE és RSSIE folyamat),la¥ kationnak elszor
In* kationna vagy Ihformava kell redukalédnia. Amennyiberf ia redukciés termék, akkor
az ioncsere a 35. egyenlet szerint folytatédhatradjénképédést azonban az ARSSIE
lejatszodasakor nem lehetett kimutatni. Ezért \ahibb, hogy az InOH koztitermék az
ARSSIE folyamatban az alabbi (36.) egyenlet szemgatkcioban képiik:

In,O3 + HLO — 2 INOH + Q (36)

Az RSSIE folyamatban a jelen le¥, eldsegiti az IA* redukci6jat és INOH képrését.

1,03 + 2 H, — 2 INOH + HO (37)

Az InOH koztitermék az RSSIE folyamatban gy isskiebzhetne, hogy azA0; elészor Irf-

va redukaldédna, majd a folyamatban keletkeizzel az OSSIE folyamathoz hasonléan (35.

egyenlet) jatszdédna le az ioncsere. Ez azért vialigteen, mert a rendszerben jelendéd, az

OSSIE folyamat lejatszédasahoz szikségesfdilodést visszaszoritja. Ezért az RSSIE

folyamatban az InOH koztitermék legvalodib modon a 37. egyenlet szerint keletkezik.
Az RSSIE folyamat etglleges terméke Tnionokat tartalmazé In,H-zeolit [53-55]. Ezek

a kationok G-vel vagy vizzel konnyen oxidalhatok legvalosiih maédon [InO]

kationokka, amelyekben az indium oxidacios allapegd54, 55].

IN*Z +% Q@ — [InO]'Z (38)
In*Z + H,O 5 [InO]'Z + H, (39)

A 38. egyenlet szerinti oxidaciés folyamat lejatkasat a mi méréseink is egyértébn

bizonyitottédk (3.B &bra). A 38. és 39. egyenldddat folyamatban a kationos indium centrum

brutté toltése nem valtozik. Ez 6sszhangban vaalazmedgfigyeléssel, hogy az In-mordenit
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redukcioja és oxidacidja soran a Brgnsted savasureok koncentracioja nem valtozik a
zeolitban (6. abra).

A fentiekben targyaltak alapjan valosisithet, hogy az egyarant indium-zeolit
keletkezéséhez ve#elOSSIE, ARSSIE, RSSIE folyamatok azonos, INOH kémtiéken

keresztll jatszodnak le az alabbiak szerint:

OSSIE ARSSIE RSSIE
2I""+2H0—2InOH + H In,0O; + HLO — 2 InOH + Q INO;+2H,— 2 InOH + HO

InOH transzportja a zeolitba
2INOH+2HZ —»2In'Z + 2H0

Az egyes folyamatokat leir6 brutté egyenletek pedig

OSSIE: 2 1R+ 2 (H0)'Z — 2 In'Z" + Hy +H,0 (lasd 35)
ARSSIE:  InOs+ 2 (HO)'Z — 2 IN'Z + O, + 3 KO (40)
RSSIE: N0z + 2 Hp + 2 H'Z — 2 In*Z’ + 3 HO (lasd 8)

Az itt javasolt mechanizmus szerint tehat mindhareakcio, igy az NO-SCR reakcidban
aktiv In-zeolit katalizatorok é&llitasara alkalmazott RSSIE is, azonos INOH kéutieken

és zaro lépésen keresztil megy végbe.
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6.2.In,H- ES PALLADIUMMAL VAGY KOBALTTAL PROMOVEALT In,H- ZEOLITOK FIZIKAI -

KEMIAI ES KATALITIKUS TULAJDONSAGAIA  CH4/NO-SCR REAKCIOBAN

6.2.1. In,H-zeolitok

6.2.1.1. Zeolitszerkezet és katalitikus tulajdonsdud

Az NO redukcio (4. egyenlet) mellett lejatsz6do d&irmetan égési mellékreakciod
gyorsulasa miatt a szelektivitas a Qiddukaloszerre asmeérseklet emelkedésével romlik. A
metan égeési reakciod jeléstfelgyorsulasa elfogyasztja a redukaloszert asasrtbl, ezért az
NO konverzidja az NO-SCR reakciéban anmeérseklet ndvekedése ellenére maximumon
athaladva csokkenésnek indul (10. 4bra). Az In,HedMIn,H-ZSM-5 katalizdtoron az NO
konverziés gorbe hasonléan indul, agbdli katalizatoron azonban lényegesen alacsonyabb
homeérsékleten kovetkezik be a konverziocsokkenéseEmgyértelmien az az oka, hogy a
metan égési reakcidjanakrhérsékletfliggése a két katalizatoron jelean eltér (10. abra),
ami arra utal, hogy a katalitikus tulajdonsagokemlit hordoz6tdl is fliggenek. A zeolit
hordozo fontos szerepére korabbi tanulmanyok isutattak. Azonos In/Al arany mellett a
nagy szilicium tartalmd zeolitok viszonylag alacgomktivitasunak, de nagy GH
szelektivitdstinak bizonyultak [28, 34, 41, 42], reizgel szemben az alacsony Si/Al aranyu
In-zeolitok alacsony Cldszelektivitast mutattak [31, 38].

Az O,-TPO vizsgalatokbol egyértelman latszik, hogy az fnionok oxidacija az In,H-

M katalizatoron Iényegesen alacsonyaldionérsékleten megy végbe, mint az In,H-ZSM-5
katalizatoron (11.A abra). Korabbi vizsgalatok Iiyitottak, hogy az @az I kationt [InOT
kationna oxidalja [55]. Az @TPO kisérletben az oxidacios reakcio lejatszéddsddl.
egyenlet) egy @ molekulanak kell aktivalédnia, ami 4e atmenetednigel, s igy nagy

valosziriséggel két egymashoz kozeldéwn' centrumon kénnyebben megy végbe.
2In'Z + O, — 2[InO]'Z (41)
Szamitasaink szerint az “Incentrumok #riisége az In,H-M mintaban lényegesen

nagyobb (T-atom/In=46), mint az In,H-ZSM-5 mintal{@ratom/In= 102), és oxidaciéjuk az
elébbi mintdban valdsziteg ezért megy kdnnyebben, alacsonyatiinérsékleten végbe.
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Az In* centrumok oxidacidja NO-val a molekuléris oxigénwégzett oxidaciotol
eltéen az In,H-M és In,H-ZSM-5 mintaban is kbnnyen,fegpan alacsonydmérsékleten
ment végbe (11.B abra). Az oxidaciés reakcidbarmekkO és N terméket detektaltunk,
ami jelzi, hogy az lhoxidacioja tobbféle reakcidban is lejatszodhat €243. a, b egyenlet):

2 In*Z + 2 NO— 2 [InO]'Z + N, (42)
IN*Z + 2 NO— [InO]*Z" + N,O (43a)
IN*Z + NoO — [INO]*Z" + N, (43b)

Mivel az oxidacié az Ih centrumokat jeledsen eltés Siriiségben tartalmazé mintakon
egyforman alacsony dmérsékleten jatszodik le, a 43. a,b egyenletekirdzevxidacios
folyamat valoszitibb, mert ekkor nincs szilkség egymashoz kozel ealhkbd In*
centrumokra.

A metan égési reakcioban mutatott aktivitas ésnazeéntrumok molekularis oxigénnel
végbemed oxidalhatosaga kozott 6sszefliggés mutatkozik,akadsszefliggés részleteit ez
idaig nem sikerult teljes mértékben tisztaznunk.yaig Ggy, mint az [h centrumok
oxidacioja, a metan oxidacidja,®el is kbnnyebben megy végbe, ha az aktiv centkumo
nagyobb 8riiségben, azaz egymashoz kozel helyezkednek el ithaeolHall és munkatarsai
szerint a metan égés konszekutiv reakciomechan&munsa kétatomos oxigénmolekula
megkobtdéséhez a katalizator fellleten 4 e atmenetet égaksa katalizatorrél az oxigén
atomokra, mig egy oxigén atom hozzdkiiise egy Ckl molekuldhoz kételektronos
visszafelé iranyulé atmenettel jar az aktiv helfi28]. Ugy érvelnek, hogy mivel egy GH
molekula teljes oxidacidjdhoz G@s HO égéstermékekké két molekula €iikséges, nem
valbszirii, hogy izolalt fém kationok képesek a tobbelekto@menetet nagy sebességgel
biztositani. Ezért, mint ahogy mi is megfigyeltidg aktiv helyek nagyobb koncentracioja

mellett a metan égése Iényegesen nagyobb sebekseggerégbe.

6.2.1.2. NO/Q elegyben kép#dott fellleti alakulatok In,H-zeolitokon és az NO-£R

reakcioban jatszott szerepuk

Az NO és NQ toltésszétvalassal jard reakciojat a zeolit panada elektrosztatikus
terében a szakirodalom részletesen targyalja [29, 130]. H-zeolitokban nitrozénium és

nitrit ionpart magaba foglaldé atmeneti allapot alaki, amely egy tovabbi 1épésben a savas
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hidroxil csoportokkal reagalva stabilizaloédik. Alfjamat eredményeként a Brgnsted savas
centrumok egy részét helyettesitve nitrozonium kokompenzaljak a zeolitvaz negativ

toltését [93] (44.a és b egyenlet).

NG, NO*

H'Z+NO+NO,S | | | S HNO, + NO*Z (44a)
H 7

HNO, + H'Z' 5 NO'Z + H,0 (44b)

A fenti folyamat a zeolit szerkezedétfliggetlenul lejatszodik. A H-M mintan kapott
eredményeinkél azt is megallapithattuk, hogy ebben a reakcidblaisorban a mordenit
oldalzsebeiben lévsavas hidroxil csoportok vesznek részt. A 3570%criél 16\6 negativ
OH-sav (12. C abra) jelzi, hogy az alkalmazott K&t kortilmények kozott a keletkezett
NO" ionok fsként az oldalzsebekben tvhidroxil csoportokat tavolitottak el. Eblb
kévetkezik, hogy a 2210 cfmnél megjelei sv — Henriques és munkatarsai &ltal javasolt
értelmezéssel 6sszhangban [97] — az oldalzsebé&beNO" ionok rezgéséh ered.

A H-zeolitokkal ellentétben az atmeneti fémet fanz6 zeolit katalizatorokat NOJO
eleggyel érintkezve fellleti nitrdt ionok is képmek [70, 102, 119]. A nitratképdés
folyamata In-zeolitokon ez idaig nem tisztazotzalkésrodalomban [27, 33, 94, 131]. Ugyanis
a korabban felvazolt, nitrat kéfdest leir6 mechanizmusok egyike sem magyardzza meg,
hogyan marad meg a rendszer elektroneutralitasaDg-Keépzdési folyamatban. Egyik
kozelmdltban tett javaslat szerintstor NO keletkezik a savas hidroxil csoportokon a 31.
egyenlet szerint, ami ezutan az oxokationokkalakagfellleti nitratot ad [94]. A szeatk az
altaluk elképzelt folyamat részleteit nem targyalj@le nehéz lenne olyan folyamatot
felvazolni, amelyben NOkationok [InOT kationokkal reagalva negativ toltésOs ionokat
képeznek az elektroneutralitais megtartdsa meN&s munkak a gaz-szilard koélcsonhatést
egyszeili adszorpcioként irjak le, ami [INGNO, alakulatot eredményez [27, 28, 33, 41].
Azonban a spektroszképiai bizonyitékok a nitrat Zéégst tamasztjak ala. DFT (density
functional theory) szamitasok is azt valé$gitik, hogy NQ komplex kdnnyen kégrdhet
NO, és a zeolit oxokationja, mint példaul [InQakcidjaban [100, 101]. Ebbkovetkezik,
hogy a nitratképidés ebfeltétele az NO N@vé oxidalddasa.

Az O, az NO-hoz és a CFhez képest a reakcid elegyben nagy koncentracighan
jelen. Mivel az NO oxidéacidja £vel NO,-vé egyensulyi reakcido (NO + @G NO,) a NO
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es NQ egyensulyi koncentracioja a reakcioelegyben éandrséklettl (termodinamikai
kontroll) és kinetikai tényeiktol (kinetikai kontroll) figg.

Akér hogyan is megy végbe a fellileti nitrat kégé@se, annyi pozitiv toltésionnak is
jelen kell lenni, ami elegedd a zeolitvaz és a nitrat ionok negativ toltéseinek
kompenzéalasahoz. Az éaltalunk vizsgélt In-zeolittdJ]" és H kationokat is tartalmaznak.
Lehetséges tehat, hogy a savas hidroxil csoportdé@®h kation keletkezik a 44a, 44b
egyenlet szerint. Vizsgalataink azonban azt is eglydien mutatjadk, hogy az NOegy
masik Gton is keletkezik N ionnal egyszerre az NO/NCés [InOJ reakcidjaban (45.
egyenlet).

NO; NO*
INO*Z+ NO+NO, S | S In*NOy + NO*Z

InNO* Z-
i (45)

Ha az [InOJ kationok a H ionokkal valé kélcsonhatasuk folytan [INO¥forméban vannak,

akkor a folyamatot a kdvetkéza fenti 45. egyenlettel analog egyenlettel itialg:
[INOH]* Z; + NO + NG 5 [NOJ*Z + In*NOg + H' Z’ (46)

Az In,H-ZSM-5 és In,H-M mintaban a 3632 ¢ni13.A abra) illetve 3645 cth(13.C &bra)
hullamszamnal megjelén savokat [INOH]* centrumokhoz rendeltik. Az [InOH]
centrumok fogyasa miatt ezek a savok a spektrumegativvoy savokként jelennek meg,
ami kdzvetetten bizonyitja, hogy ilyen centrumokdszt vehetnek az NGs NQ egyiittes
képzdéséhez vezétfolyamatban. Az NO és NQ egyiittes keletkezése tehat vilagosan
mutatja, hogy az [InO} [InOH]** kationok is részt vesznek az NépBdés folyamataban.
Ha csak NO keletkezik és N@ nem, akkor a folyamatnak a savas hidroxil csoporto
részveételével kellett lejatszddnia (44a,b egyenlet)

Az In,H-ZSM-5 mintan az NOegyetlenvyo savot ad, ami arra enged kovetkeztetni,
hogy a képédési mechanizmustdl fiiggetlenil minden Neén kémiai kornyezete egyforma
a zeolitban. A mordenithez kotott N@étfélevyo savja két kilonbdz alakulathoz tartozik.
lgazoltuk, hogy az [InO]/ [INOH]** oxokationok a &csatornakban vannak, mig az
oldalzsebek kationpozicidiblieg protonok foglaljak el (14. abra). Nagyon valééz hogy az
NO" ion, amely 2185 cihhullamszamnal ad savot, a 45. vagy 46. egyenéetraképsdott,
és a écsatornaban kompenzal negativ racstoltéseket alwagol
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Az NO' és NQ ionok egyiittes keletkezését korabban m&* ¢@6], Na' [97] és B&"
[12] kationokat tartalmazd zeolitokon is megfiggdlt A javasolt mechanizmus szerint a
folyamat NO, diszproprcidjaval megy végbe (2 NG N,O, S NO™ + NO3). Ez a
mechanizmus valamelyest kilonbozik a 45. és 46emgttel felirttdl, mivel egyrészt
ezekhez a kationokhoz nem kapcsolédik oxigén ligamdmasrészt nem redukalhatdak
alacsonyabb oxidacios allapotu kationna, és ezém Répesek az NGt NOs; anionna
oxidalni. Ezzel szemben az In-zeolitban az oxokatioredukalhatok Thionna. A 45. és 46.
egyenlet szerint a redox folyamatban &7 melektronos redukcidjaval parhuzamosan az NO
eés NQ 1-1 elektronnal oxidalodik.

Az NO/O, elegy adszorpcidjakor H-zeolitokon NCkeletkezett. H-zeolitok mégis
inaktivak a CH / NO-SCR reakcidéban. EBbkévetkezik, hogy az NOion vagy nem aktiv
koztiterméke az NO-SCR reakciénak [95], vagy csgyike a sziikséges intermediereknek,
amelyeknek egyszerre kell jelen lennitik ahhoz, reogyetan reakcidja lejatszodjon. Az NO
nitrogénjének formalis oxidaciés szama +3. Ennek &jas formalis oxidaciés allapota
nitrogént tartalmazé képdménnyel kell reagalnia ahhoz, hogy-tNkapjunk. Mivel NO
konnyen keletkezik, a -3-as oxidaciés szamu nitnogtartalmazé aktiv koztitermék
keletkezéseiinik meghatarozo éfeltételnek a NO nitrogénné alakulasahoz [12, @), 8
metannak aktivalodnia kell ennek a koztiterméknekiadakuldsahoz, ami valosiileg a
leginkdbb gétolt elemi lIépése az NO-SCR reakcidimé&k 71, 74]. Kordbbi tanulmanyok
szerint a zeolithoz ko6tott fellleti nitrat képesidatni a metant és kialakitani a szikséges
koztiterméket. A metan és az hNQeakciojanak terméke lehet szerves nitro-, nitritagy
nitrozovegydulet, mint példaul nitrozometan (D), nitrometan (CBNO;), valamint ezek
bomléasi és/vagy atalakulasi reakcioibél szarmalidfiée izocianat (NCQ, nitril (CN) vagy
NH, (NHs; vagy NH,") képsdmény [70 és az abban hivatkozott cikkek]. A redkci
koérilményei kozott az aktiv koztitermék fogyasasakességi allanddja rendszerint nagyobb,
mint a keletkezésének a sebességi allanddja. Bzéiktiv koztiterméket nehéz detektalni, és
ez altal a reakci6ban betdltott szerép&rsérleti bizonyitékot szerezni. Kdzvetlen bizégk
hianyaban a felsorolt vegyuletek barmelyike leheivakoztitermék az NO-SCR reakcidban.
Legvalbszifibbnek a nitrometan koztitermék bizonyult [70, 1132]. Megvizsgaltuk az
In,H-zeolitokon kialakult felUleti nitrat reakcidj@az fazisu metannal (15.D,C és 18. abra),
azonban a fenti lehetséges koztitermékek egyikésekn volt elegenten nagy a
koncentracidéja a fellleten, hogy barmelyiket azdaos tudtuk volna. Az azonban
nyilvanvaléan latszodott, hogy az In,H-zeoliton szgrre keletkezett NOés NQ™ fontos

szerepet jatszik az Nképddésében. Az egyitt keletkezett alakulatok egytapadak el,
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amikor a katalizator metannal érintkezett (15.069C18. abra). Az a kbvetkeztetésiink, hogy
az NO is részt vesz az NképdHdésében, ellentétben van azzal a gyakran javasolt
mechanizmussal, amely szerint gaz fazisu vagy adealh NO vagy N@ reagal a feljebb
emlitett aktiv koztitermékek egyikével ,Nterméket adva [70, 102, 119]. A korabbi
munkakban javasolt mechanizmusképek azonban newektér arra a fontos részletre, hogy
hogyan valtozik az N-atom oxidaciés allapota, mhéiz az N végtermékhez jutunk [12, 69].
Az N atom formalis oxidaciés szama az [InD]ionparon egyitt keletkezett N@&s NQ
ionban (45. és 46. egyenlet) +3, illetve +5. igyNaatom megfelél oxidaciés allapota miatt

a NO" ion kész reagalni a felileti nitrat és a metankcggaban keletkezett aktiv
koztitermeékkel. Ugyanakkor a fellleti nitrat és atén reakciojakor az aktiv centrumnak is
regeneralodnia kell, hogy a katalitikus ciklus z§od. Elfogadva azt az elképzelést, hogy az
CH4NO-SCR reakcid nitrometan koztiterméken keresztdlad, a katalitikus ciklus a

kovetked lepésekkel irhato le (47.a-d egyenlet):

IN"NO3 + CHy — InFOH" + CHNO, (47a)

A fenti reakcioban a metanban a C-H kotés aktiv@ilamly modon, hogy a metanbol
feltevésiink szerint proton vagy hidridion hasadtemarad a felileten, mikdzben nitrometan
koztitermeék keletkezik. Elképzelltethogy az N képzdés a 45. egyenlet szerint keletkezett
NO" és a nitrometan kozotti reakcio:

NO'Z + CHNO, — N, + H'Z + H,O + CQ, (47b)

Az aktiv hely regeneralédasanak valédzitjat pedig a kovetkézkét egyenlet irja le:

INFOH + H'Z — In*Z + H,0 (47¢)
IN*Z" + NO, (vagy 2NO)— [InO]*Z + NO (vagy NO, N,) (47d)

Erdemes megjegyezni, hogy a 47c egyenlet szedakiaié bizonyitottan végbemegy, hiszen
ezt talaltuk az RSSIE reakcid zar6 |épésének, geiedlz In,H-zeolit mintakat édllitottuk
(6.1. fejezet). A TPO eredmények mutattak, hogyN&z az Iri helyeket [InO] ionna
oxidalja mar lényegesen a legalacsonyabb alkalm&@R Hmérséklet (300C) alatt is. Az
oxidacio NQ-vel valészitileg még hatékonyabban végbemegy, mivel az k&tudottan

jobb oxidalészer, mint az NO. Az oxidacids reakeiégil regenerdlja az [InOJaktiv
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helyeket, és ezzel a katalitikus ciklus zarddik.yEkgorabbi tanulmanyban hasonlé
regeneraciés mechanizmust javasoltak,/BSI-SCR reakcioban Co,H-zeolitokon [96]. A
metan oxidalédasanak (47a) elemi |épései jelentag ismertek. TObb tanulmany javaslata
szerint a metan aktivalaséat, azaz a C-H kotésdsdtinz adszorbedlt N@ktivélja, és metil
gyoOk, adszorbealt NO és hidroxil gyok (vagy HONON®Y) keletkezik [61, 74, 69, 119].
Gaz fazisu metil gyokot azonban egyaltalan nematuéiimutatni. Eredményeink a gyokos
mechanizmust nem ké&glezik meg, azonban mi a metan aktivalédasat édtdasat az
SCR folyamatban ink&bb fellleti reakciok sorozatak&épzeljuk el. Az itt javasolt
reakciolépések (47a-d) elfogadhatd magyarazatotakadarra, hogyan marad meg a

toltésmérleg a metan aktivalasakor és végig aikilated ciklusban.

6.2.2. A Pd promovedlo hatdsa az In,H-mordenitben

Altalanos tapasztalat, hogy atmeneti fémek, mintdd Pt [29], Ir [27, 71] vagy Co
[37], €s néhany atmenetiféem-oxid, mint példaul Fd@6], CeQ [31] elbnydsen nagy
diszperzitasban novelik az In-zeolit katalizatoMdlO-SCR aktivitasat. Ezek az adalékok
valosziriileg novelik az NQ koncentraciot a reaktans elegyben azaltal, hogysityak az
NO és Q kozti reakciot. Az SCR reakcid a feltételezés iszeazért gyorsul, mert az NO
jobb oxidalészer a metan oxidalasahoz, mint az M@uint azt az 5.2.3.2. fejezetben
lathattuk, ahhoz hogy az NO-t oxigénnel viszonykdgcsony Bmeérsékleten is nagyobb
sebességgel NEvé oxidaljuk, katalizator kell (24. abra). Promaid@komponens hidnyaban
ezt a reakciét (NO-COX reakcid) csak a zeolit Btedssavas centrumai katalizaljak.
Promotor jelenlétében az NO-COX reakcio gyorsuljggsaz NO-SCR reakcié is gyorsul,
mert az IANO; fellileti alakulat keletkezéséhez, amivel az NO-SGRRakciéban a metan
reagal, N@re van szikség. (Az NCképzdés fontos szerepét, valamint NO-COX és az
NO-SCR reakciok kapcsolatat részletesebben a kabajpromoévealt In,H-ZSM-5
katalizatoroknal targyaljuk az alabbi 6.2.3. fejbea.)

Azt talaltuk, hogy a Pd-nak is hasonl6é hatasa vamal-M katalitikus tulajdonsagaira,
mint a fentiekben emlitett proméveald komponenskkAbiogy az NQ képzdés sebessége
no, a 45. és 46. egyenlet szerinti egyensuly joblicdodik, és nagyobb koncentracidban lesz
jelen az aktiv indium-nitrat is. Ugyanakkor a nik&pzdés kationos indium centrum
hianyaban Pd,H-zeoliton elhanyagolhat6 volt. Aligitnitratot az indium jobban stabilizalja,

mint a palladium ion. Ogura és munkatarsai [27, 34dihtén nemesfémmel, iridiummal
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promoévealt In,H-ZSM-5 katalizator (Ir,In,H-ZSM-5)zsgalatakor hasonl6 megfigyelésékr
szamoltak be.

A Pd kedve# hatasat 450°C alatti reakcioBmérsékleten lehetett megfigyelni.
Magasabb émérsékleten a metabkfént a felgyorsuldé karos metanégési mellékreakecidba
fogy, és igy az egyre csokkenedukaldszer (Ch koncentracido miatt az NO-SCR reakcid
sebessége a novekveakciotbtmerseéklet ellenére is nagymeértékben lecsokken. Aarha
6.2.1.1. fejezetben mar targyaltuk az indiumbandggzIn,H-M mintdban az [InO]
centrumok 8rii elhelyezkedése kedvez a karos mellékreakcio jédésanak.

Az Pd,In,H-M és Pd,H-M mintan végzett operando DR3Fvizsgalatokbdl azonban az
is kitinik, hogy Pd" és [InOT aktiv helyek kozti egyiittikodés ketis. Egyrészt a Pd
megnoveli a nitrat koncentraciot az indium centrbomg masrészt az [InO]valamilyen
modon megakadalyozza, hogy a Pd-nitrozil Kéjmzények atalakuljanak stabilabb és
kevésbé reaktiv nitril és izocianat kédményekké (19. abra). Az utébbi folyamat részletei
jelenleg nem ismertek, de kénnyen lehet, hogy a®]fl a Pd*(NO)-nak oxigént ad at,
elésegitve a nitrozil oxidaciéjat Nvé. Ebben az értelemben a kétfémes Pd-In/H-zeolit
katalizator nfikddése a Wacker tipusu oxidaciés katalizatorokdasonlithato.

6.2.3. A kobalt promdéveal6 hatasa In,H-ZSM-5 kataliatorban

6.2.3.1. Co és In alakulatok azonositasa

A kilénbo®d elsallitasi eljarasok, nevezetesen a folyadék fazisicsere és a szilard
fazisa reakcié kuldnbdizkobalt alakulatok keletkezését eredményezte a M-B&eolitban.
A H,-TPR mérések alapjan megallapitottuk, hogy az tidisti ioncserével készitett Edi-
ZSM-5 minta kizarélag Co-ionokat tartalmaz, amely€c®* vagy [Co-OH] ionok
formajaban foglalnak el ioncsere poziciét a zealitbEzzel szemben a szilard fazisu reakcio
Co-oxid -Bbként CaO, - klaszterek képalését eredményezte (4. tdblazat), amelyek a zeolit
krisztallitok kil feliletén helyezkednek el. Az indium jelenléteéfé@mes mintakban nem
befolyasolta jelerdtsen a kobalt alakulatok allapotat, habar két fénpamens bevitelének
sorrendje a Co-oxid klaszterek Osszetételét kissgvaitoztatta. Amikor el&ként az
indiumot vittik be RSSIE moédszerrel (€§In,H-ZSM-5), a Co-oxid klasztereks f
komponense G, (4. tAblazat), mig forditott beviteli sorrendniél, Co°>?H-ZSM-5) a CoO

alakul ki dominans dsszei&keént. Ez utobbi mintaban a kobalt alacsonyabb asaxidacios
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allapota valoszifleg azzal magyarazhat6, hogy azdépésben kialakult Co-oxid klaszterek
redukaldédhattak a masodik lépésben végrehajtotirdziazisu reduktiv indium ioncsere
soran, majd az ezt kdwevxidacidkor mar dowen csak CoO formdig oxidalodtak vissza.

Az elbzetes varakozasnak megfékah [54, 55] az RSSIE eljarassabdalitott In,H-ZSM-5
minta [InO] ionokat tartalmaz ioncsere pozicidban. Ugyanezek[laO]® centrumok
mutathatok ki az ioncsere pozicioban dékobalt ionok és a kobalt-oxid klaszterek
jelenlétében is, vagyis a kobalt alakulatok ninekerhatassal az indium centrumok
kialakulasara.

6.2.3.2. Kulonb6s kobalt alakulatok promoéveald hatasa az In,H-ZSM-Xatalitikus
tulajdonsagaira

A kobalt alakulatok promévedl6 hatdsa az In,H-ZSMkKEvitdsara egyérteltien azzal
flgg Ossze, hogy képesek-e az NO-COX reakciét ikatal. Kordbbi eredményekkel
0sszhangban az ioncsere helyensl&ebalt ionok aktivak ugyan az NO-SCR reakcidban
(21.A abra) [3, 37, 38, 79, 80, 96, 108, 116], d&N&®-COX aktivitashoz nem jarulnak hozza
(24.A é&bra) [3, 132]. Ezzel szemben a kobalt-oxidskterek — szintén az éeketes
varakozasnak megfetan [73, 113, 115, 133] — szinte kizarélag csak &z Kepzdéséhez
vezeb NO-COX reakciot katalizaljak (21.B és 24.A abE)demes megjegyezni, hogy a Co-
oxid klasztereket tartalmazé €6,H-ZSM-5 mintan is keletkezik kevés, M50 °C folotti
homérsékleteken (21.B &bra). Ez azonban valdszgn annak kdszonh&t hogy magas
hémérsékleten a beindul az N@s CH kdzotti homogén gézfazisa reakcio [61]. A kétfémes
mintakon meért konverzios gérbék (22. abra) egyéieh mutatjak, hogy az In,H-ZSM-5
minta aktivitasat az NO-SCR reakcioban csak a Ad-ktaszterek jelenléte ndvelte meg, az
ioncsere poziciéban Ié\kobalt ionok egyaltalan nem fejtettek ki promdéveldhtast.

Egy hasonlé katalitikus rendszerben Kubacka és mtdngai [38] a megndvekedett NO-
SCR aktivitast Co(ll) alakulatok (ioncsere helyémél Co™* vagy izolalt C6* a Co(ll)-oxid
fazisban) [INO] centrumokkal kézosen kifejtett, szinergikus hatagatulajdonitottak. Az
aggregalédott formaban I&WCo-oxidok, kildondsen a GO, szemcsék a leginkabb elfogadott
elképzelés szerint a GHs Q kodzotti karos égési mellékreakciot promévealjak3s, 80].
Nagyon valdszity, hogy az altalunk vizsgalt katalizatorokban is tkideltl 400 °C-nal
magasabb dmeérsékleten a Co-oxid klaszterek részt vesznek keanmellékreakcionak a

promévealdsaban, amint ezt az 4. egyenlet sztoehiGjat meghaladd, nagy metan
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konverzié jelzi (22.B és C abra). Eredményeink &mwnazt is mutatjak, hogy ugyanezek a
kobalt-oxid klaszterek, kiléndsen amelyek tulnyomdgzt CgO,4 0sszetétéek, az NO-COX
reakciot mar 400C alatti Bmérsékleten is promdveadljak, és ezaltal az NO-S&Raidt is.

A Co-oxid klaszterek valdszifeg ugyanolyan szerepet jatszanak az NO-SCR reakcio
sebességének novelésében, mint korabban javaswitosz legkulonbdibb promotor [27,

29, 31, 32, 34, 36, 39].

6.2.3.3. NG mint az NO-SCR reakci6 fontos koztiterméke

A leginkabb elfogadott nézet szerint az N& NO-SCR folyamat fontos kdztiterméke
[27, 29, 31, 32, 34, 36-39]. A kobalt-oxid klaseleijelenléte az In,H-ZSM-5 katalizatorban
jelensen novelte az mind az NO-COX (24. 4bra), mind &3CR aktivitdst (22.B és C
abra). Az NQ képzdés fontossagat alatamasztja az a tény, hogy azd®al nagyobb
sebességgel és ugyanakkor hasonléan nagy szefessad alakult pvé a kobalt-oxid
klasztereket tartalmazo kétfémes mintakon (22.E &bra), mint az egyfémes In,H-ZSM-5
mintan (21.C abra). A nagy.Pézelektivitds arra utal, hogy a kobalt-oxid kla@seken az NO-
COX reakciéban keletkezett N@yorsan elreagal az,Neletkezéséhez veseteakcidban.
Egyértelnti, hogy ez utobbi reakcié a katalizalasahoz [[n@Ntiv helyekre van sziikség, ami
0sszhangban van azon korabbi megallapitasokkalyaknszerint az In,H-zeolitok NO-SCR
aktivitasaért az [InO] aktiv centrumok feléksek [21, 25-30]. Eredményeink megsitik,
hogy Bronsted-savas helyek is képesek az NO-COkciitakatalizalni (24.A 4bra) [25, 75,
116], tehat promaotor hianyaban ezek a centrumatosiizak az NO-COX aktivitast az In,H-
ZSM-5 katalizatorban.

Az NO, koztitermék fontos szerepét az is alatamasztjgy laa In,H-zeolitok inaktivak
az NO-SCR reakcioban, ha a reaktans elegy nenmintazaQ-t [25, 28, 34]. Mivel Q
jelenlétében a Bronsted savas helyek katalizaljakN®-COX reakciot, és a Co-oxid
klaszterek jelenlétében mind az NO-COX, mind az SICR reakcio gyorsul, arra az éssizer
kovetkeztetésre jutunk, hogy N®eletkezése az NO-SCR reakcio lejatszdédasanalségék

feltétele.
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6.2.3.4. Az NO-COX és az NO-SCR katalitikus aktivésért felebs centrumok

Eredményeink azt mutatjak, hogy két altéktiv hely biztositja az NO-COX és az NO-
SCR aktivitast, és a katalizator hatékonyikddéséhez mindkeite szilkség van. Ha a
katalizatoron csak az NO-COX reakciohoz szikségtdsg helyek vannak, mint példaul Co-
oxid klaszterek vagy Bronsted savas centrumoktaikator nem mutat SCR aktivitast (21.B
abra). EbBl kovetkezik, hogy az NO-COX aktivitas csak szilkstgde nem elégséges
feltétel az NO-SCR aktivitashoz. A kulonlgokatalizatorok NO-COX aktivitasabol jol
latszik (24. abra), hogy a kobalt-oxid klaszterékiveabbak a reakcioban, mint a Bronsted-
sav centrumok, és az ioncsere helyers [0 és/vagy [InO] ionok nem vesznek részt az
NO-COX reakcio katalizalasaban. Ez a két utobbivadgntrum a masik, azNeletkezéshez
vezed Kkatalitikus reakcioban jatszik szerepet. Aktivitkisaz NO-SCR reakcidoban ahhoz
kothet, hogy aktiv fellleti nitrat kialakitasara képesgiglsd alabb).

A Co,H-zeolitokban az ioncsere helyen dé@o-ionok a korabbi tanulmanyok szerint
ugyanazt a szerepet toltik be az NO-SCR reakciotant, az [InO] ionok, mig a Bronsted-
savas cetrumok az NO-COX aktivitasért fésalk [75, 103, 116, 119]. Ezekkel 6sszhangban
a Cd",H-ZSM-5 minta, amely mindkét sziikséges aktiv hetgetalmazza, azaz Bronsted
savas centrumokat és €Co-OHJ" aktiv centrumokat is, viszonylag kis aktivitas et
nagy N-szelektivitast mutat az NO-SCR reakciéban (21.AajbA CdF,H-ZSM-5 minta
viszonylag alacsony NO-SCR aktivitasanak valGszaka, hogy jeleritsen alacsonyabb
koncentraciéban (0,34 w% Co) tartalmaz kobalt aktélyeket, mint a szakirodalombal
ismert hasonl6 mintak [67, 73, 80, 96, 109]. Eitbén az oldatfazisu ioncserével készult
mintaval, a C8°"H-ZSM-5 katalizator, amely tilnyomérészt Co-oxiddztereket tartalmaz,
es csak nagyon kis mennyiségben ioncsere helyérktshalt ionokat, kizarélag az NO-COX
reakciGban mutat aktivitast (21.B abra).

Eredményeink arra is ramutattak, hogy a kétfélealkiktus funkciot ellatd aktiv
centrumok bizonyos meértékben egymastdl tavol istledk, azonban éhyts, ha ezek az
aktiv helyek kozel helyezkednek el egymashoz. Araird a fentiekben mi is ramutattunk, az
NO oxidaldsahoz N@vé az altalunk vizsgaltdmérséklettartomanyban katalizator sziikséges
(24. &bra) [75]. Korabbi megfigyelésekkel 6sszhamgfy3, 114, 115] mi is azt tapasztaltuk,
hogy korilbelil 400°C alatti lsmérsékleten az NO-COX folyamat kinetikailag koritilh)
mig 400 °C folotti hdmérsékleteken a termodinamikai egyensuly Kkorlatoazeeakciot.
Amikor a Co°RH-ZSM-5 katalizatorbol, illetve az In,H-ZSM-5 kéimtorbdl képzett két
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katalizatoragyat egymas utan helyeztik, az utobbalizatorra keriél gazelegyben az NO
koncentraciénak a kinetikailag kontrollaltmérséklettartomanyban is (kb. 46Q alatti
homérsékleteken) nagyobbnak kell lennie, miritédtl katalizator nélkil az &ét katalizator
viszonylag nagy NO-COX aktivitasa kovetkeztében.ndin megfelalen 400 °C alatti
homeérsékleteken a nagyobb Blkbncentracié nagyobb NO konverziot eredményezgtté\
mint amit az In,H-ZSM-5 katalizatoron dnmagéaban tkagk (v6. 23.A és 21.C abra).
Ugyanakkor 400°C feletti ismérsékleteken, ahol az N@®oncentraciét a termodinamikai
egyensuly korlatozza, a konverzio nem emelkedstilib, és nem haladta meg a csak In,H-
ZSM-5 katalizatorral kapott értéket. Ha a kétfétaakizator szemcseéit 6sszekevertik, és igy
az NO-COX reakcié az NO-SCR aktivitast ado [Ih@ktiv helyekhez kdzel jatszodott le, a
kobalt-oxid klasztereken keletkeNO, folyamatosan fogyott az NO-SCR reakcidban, és
ezért az egyensulyi NCkoncentracio nem tudott beallni. Ennek eredményeleekétféle
katalizator szemcséinek keverékbb all6  katalizatoragyon 400 °C  feletti
homérséklettartomanyban is magas konverziot lehegddrni (23.B abra). Hasonl6
kovetkeztetéseket vontak le Cel@-ZSM-5 [40] és Co/Zr@Pd/szulfatozott Zr@[76, 77]
kettés katalizatorrendszereknél is, amikor az egyeslikatar komponenseket ugyanilyen
elrendezésben alkalmaztak. Ezekben a katalitikudszerekben is az él&atalizator az NO-
COX aktivitas, mig a masodik az NO-SCR aktivitéadsitasara szolgalt.

6.2.3.5. Az NO-COX és az NO-SCR reakcid dsszekapicsiasa

A Co** és az [InO] centrumok aktivitdisa az NO-SCR reakcidban egy®étieh azzal
flgg 0ssze, hogy fellleti nitrat tud rajtuk kialékiu Ezeknek a centrumoknak a hianyaban a
H-ZSM-5 és a C&~H-ZSM-5 mintékon feliileti nitrat nem képaostt (25.A-B a és 25.C-D a
abra), és igy ezek a katalizatorok az NO-SCR réhki inaktivnak bizonyultak. A Gbés
[INO]" centrumokon a fellileti nitrat képaése a 34., illetve a 45. és 46. egyenletek szerint
jatszodhat le [96, 6.2.1.2 fejezet]. Ezekhez adwigtokhoz N@re, illetve NQ és NO
egyuttes jelenlétére van szikség, tehat e folyadmliajatszodasa éit az NO-nak legalabb
részben N@vé kell oxidalédnia. Kimutattuk, hogy az NO-COXakeiot a Bronsted savas
centrumok €s még inkdbb a kobalt-oxid klaszteretalizg@ljak. A kobalt-oxid klaszterek
azéltal, hogy gyorsabb N&xépzdést biztositanak, &egitik a fellleti nitrat keglését is
az [InO]" helyeken, (45-46. egyenlet), ami a kétfémesS €m H-ZSM-5 és In,Co°~H-
ZSM-5 mintakon megfigyelhét nagyobb fellleti nitrat koncentracioban tuksdik az
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egyfémes In,H-ZSM-5 mintahoz viszonyitva (25. abw)fellleti nitrat koncentracié az
In,Co°>RH-ZSM-5 mintan valamivel kisebb, mint a ©6In,H-ZSM-5 mintan, valésziileg
azért, mert az efskatalizator kobalt-oxid klaszterei kevesebb nag®-@0X aktivitasu
Co;0,4 fazist tartalmaznak (4. tablazat).

Korabbi kovetkeztetésekkel egyen [33, 67, 73, 96, 103] az operando DRIFT
vizsgalatok megésitették, hogy az [InO]és CG" ionokon keletkezett feliileti nitratok
inicialiak az N képzdéséhez vezétreakciot (15.C, 26.A és 27. 4bra). A fellleti reidk
soran jatszodik le a metan C-H kotésének az alésealami nagy valosZiseggel a CHNO-
SCR reakcid sebesség meghatarozé lépése [132, B33Eluleti nitrat és a metan
reakciojaban kegwo koztiterméket azonban nem tudtuk azonositani, szatbleg azért,
mert a képédését koveéien gyorsan tovédbbalakult. Valosiiek tartjuk, hogy ez a
koztitermék a szakirodalomban leggyakrabban javastiometan lehet [3, 61, 119, 132].
Mivel nitrometant semmilyen alkalmazott kisérletordlmények kozott nem tudtunk
kimutatni, valoszifisithet, hogy a sebesség meghatarozo lépésben keletkezgtt egy azt
kove®, gyors, nagyobb sebességi allandoju reakciobaagdit. Ezzel szemben a sebesség
meghatarozé lépésadl kialakuld, majd a sebesség meghatarozo l1épésheagalé fellleti
nitratoknak detektalhatoaknak kell lennitk olyamiersékleteken, ahol az SCR reakcié még
viszonylag lassu. Valoban, a 300 - 3%Dos reakciébmérsékleten, ahol az NO konverzio
még nem tul nagy, a metan hozzdadasakor a nitratektracio gyorsan csokken a tranziens
szakaszban, az allanddsult allapot elérése utambamoa fellileti koncentracidja még
elegenden nagy ahhoz, hogy DRIFT spektrumon abszorpciieks lehessen (15.C-D, 26.
es 27. abra). Ezek a megfigyelések egyéfiehmarra utalnak, hogy a fellleti nitrat fogyasi
sebessége a reakcibban kisebb, mint a feltételezdttometan koztitermék
tovabbalakulasanak sebessége, ami teljes 6sszhlmanglma azzal, hogy a GHNO-SCR
reakcio sebesség meghatarozo lépése a metan akéval

Kimutattuk, hogy az [InO] ionokon a C®& ionokhoz hasonléan a felilleti NO
képdésével egyiitt NOionok is keletkeznek (45-46. és 34. egyenletgzek az NOionok
is részt vesznek az NO-SCR reakcioban. Felilefi M@ok jelenléte a katalizatoron azonban
lehet, hogy szikséges, de biztosan nem elégsedéstelle az NO-SCR reakcid
lejatszédasanak. Onmagukban az'N@hok, amelyek Bronsed-sav helyeken a 31. egyenlet
szerint kép#dtek, nem képesek a metant aktivalni (15.A és Bjalila azonban az NO
ionok fellleti nitrattal egyutt keletkeztek, akkgyorsan el is reagaltak metannal a nitrat
alakulatokkal egyutt, ahogy ez az opreando DRIFAsgalatbol kiderdlt (15. C-D és 27.

abra). Amint arra mar a 6.2.1.2. fejezetben rartunit az NO valGszitileg azzal a
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koztitermékkel reagal, ami a metan és a zeolith@totk indium-nitrat reakciojaval
keletkezik, vagy ennek a koztiterméknek a tovahblaiulasaval kéglik, és amelyben a
nitrogén formalis oxidacios allapota -3. Ebben azkbBletkezésével jar6é reakcidban a zeolit
rdcs negativ toltésének a kompenzalasat az eldedlfal ionok helyett az lhionoknak kell
atvenni. Masrészt, mivel az ‘Ironok semleges InNalakulatbol keletkeznek, az NO
ionoknak semleges termékké kell alakulniuk, hogyesgyensuly megmaradjon. Ahhoz,
hogy a katalitikus ciklus a katalizator dezaktidiéa nélkul zarddjon, az'lmlakulatoknak
[INO]" alakulatta kell oxidalodnia, ami NO vagy MQeaktanssal mar 100C alatti
homérsékleten is kdnnyen végbemegy (11.B abra). HzRd.2. fejezetben mar felvazolt
NO-SCR Kkatalitikus ciklust a fentiekben targyaltripfzamosan lejatszodé NO-COX

reakcioval kiegészitve 2. séman szemléltetjuk.

CH, @ N,+CO,+H,0
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{CHNOR} — {---}

IN"NO;  +  NO*Z —\
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Co,0, NO+NO,
INO*Z-
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H*Z

2 (
l\)
P4

O NO,NO,, (0,)

|NO-cox| i |NO-SCR]

2.sémaAz NO-SCR reakcid katalitikus ciklusa indium tantdl zeolitokon.

A 2. séman ol lathaté, hogy az NO-SCR és NO-COzkeek hogyan kapcsolédnak
egymashoz. Mivel a metan aktivalasa a sebességatiegho 1épés az NO-SCR reakcidban,
az ebbbi gondolatmenet szerint az MO alakulatok kép&déséhez vezétreakcio (45-

46. egyenlet) sebességének novekedése MNCHSCR reakcid sebességének a ndvekedéesét
is kell, hogy eredményezze. Megfigyeltik, hogy Hebaid klaszterek jelenlétében az NO és
O, reakcidja, és ezaltal az N®RépDHdése jelerttsen felgyorsult ahhoz képest, mintha csak
Bronsted-savas centrumok volnanak a katalizatorbarez megnéveli az NONO™ parok
képdéesének, a metan aktivalodasanak ésdvégeon az NO-SCR reakcidnak a sebességeét.
Erdemes megemliteni, hogy az BNIO" parok kép#déséhez vezétreakcié sebessége és

ezdltal az NO-SCR reakcid sebessége a 45-46. eggkrdlapjan akkor lenne a legnagyobb,
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hogyha az NO : N@arany a reakcio elegyben 1:1 volna. Ogura és ntarda In,H-ZSM-5

katalizatoron vizsgaltdk a metan reakciojat NO-tNE3,-t killbnb6d aranyban tartalmazo
gazelegyekkel 406C-on [28]. Kisérleteik igazoltdk, hogy a maximdksnverzié valéban
NO/NO; = 1:1 molaranynal érheel.

A fentiekben feltart NO-COX és NO-SCR reakciok kifizdsszefliggés vilagossa teszi,
hogy a két katalitikus folyamat k6zott megfélélsszhangnak kell lennie ahhoz, hogy azNO
megjelenését elkeriljuk a gazfazisban, ami az SG@Rkci6 N-szelektivitasanak
csokkenéséhez vezetne. E két katalitikus funkcigfetels dsszhangjanak a beallitAsahoz
példaul Ozkan és munkatarsai az NO-COX és az NO-8KkiRitasért felels katalizator
Osszetetk tomegaranyat addig valtoztattak az altaluk alledatt ketds katalizator
rendszerben, amig minimalis N@s maximalis N hozamot értek el [76, 77]. A jelen
munk&ban vizsgalt katalizatorokon a*€®H-ZSM-5 kivételével az SCR reakcié nagy-N
szelektivitassal megy veégbe, jelezve, hogy az alkabtt reakciokorilmenyek kozott az
[INO]" centrumokon lejatszodd NO-SCR reakcid sebességgrelgy ahhoz, hogy az NO-
COX reakcioban kegdott NO, gyorsan felhasznalddjon az , Nképzdésével jarod
reakcidban. Az In-tartalmi zeolitok nagy NO-SCRidkisa és N szelektivitasa minden
bizonnyal az indium centrumhoz kotétt feltleti itmetannal szembeni nagy reaktivitasahoz
kothets. A Co>RH-ZSM-5 mintan, ami nem tartalmaz NO-SCR aktivithiztosité aktiv
helyeket, az N@megjelenik a termékelegyben. Olyan katalizatorgkomelyekben az NO-
COX és NO-SCR aktivitas nincs k&lbsszhangban, hanem az NO-COX aktivitds nagyobb, a
nem megfelé egyensuly miatt ugyancsak N@aztermék jelenhet meg, és ezéltal az N
szelektivitas kisebb lehet. Példaul olyan Co-zekbh, amelyek Co-oxid klaszereket és
ioncsere helyen 1évCc®* aktiv centrumokat is tartalimaznak, az oxid klaskenagy NO-
COX aktivitasa miatt gyakran NAnegjelenését figyelték meg a termékelegybékérit az
alacsonyabb dmérséklettartomanyban [67, 73, 116]. Ez a megfi@g/al szekk egy részeét
arra a kovetkeztetésre vezette, hogy az By parhuzamos reakcioban keletkezik, €s nem
az SCR reakci6 koztiterméke [67, 73]. Eredmény@indnban egyértelien megejsitették,
hogy az NQ keletkezése sziikséges feltétele az NO-SCR realciohz ebbb emlitett
vizsgalatokban az NOmegjelenését a termékelegyben valddeiy az magyarazza, hogy a
kobalthoz kotott fellleti nitratok reaktivitAsa &ic abban az alacsonyabb
homérséklettartomanyban, ahol az NO-COX reakci6 midzonylag nagy sebességgel
lejatszédik. Operando DRIFT vizsgélataink ramutatteogy a C6" centrumokon kégidott
nitratok sokkal kevésbé reaktivak, mint az [lh@gntrumokon keletkék (15.C és 26.A
abra). Ennek kovetkezménye az, hogy & EbZSM-5 minta csak magasabb, 4D folotti
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homérseékleteken mutat NO-SCR aktivitast. A Co-oxidskkereket és ioncsere helyendlév
Co?* aktiv centrumokat is tartalmazé kobalt-zeolitokmedig 450°C felett azért javulhat az
N,-szelektivitas [67, 73, 116], mert a kobalthoz kbtitrat reakcidja metannal felgyorsul,
mig az NQ képzdés az alacsonyabb egyensulyi N@ncentracié miatt korlatozotta valik,
€s igy jobb 6sszhangba keril egymassal az NO-COMOESCR aktivitas.

A bemutatott reakciésémat (2. séma) figyelembe #fentiekben targyaltak alapjan
arra a kovetkeztetésre jutunk, hogy a képzdéshez vezétNO-SCR reakciot meg kell
kulénboztetni a teljes NO-SCR folyamattdl, ami miam ebbbi NO-SCR reakciét, mind az
NO-COX reakciot magaba foglalja. Az NO-SCR reakiitiogénre szelektiv, mig a teljes
NO-SCR folyamat N szelektivitasa kisebb lehet 100%-nal, ha valanoédydl az NO-COX
reakcioban képidott NO, nem teljes mértékben hasznalddik fel a kapcsolR@BSCR

reakciéban.
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7.1.OSSZEFOGLALAS

A nitrogén-oxidok emisszidjanak cstkkentése fontagnyezetvédelmi feladat,
amelyre a Goteborgi és Kiotoi Jedidnyvet alaird orszagok kotelezettséget vallaltak.
eromivek flstgaza jeletis koncentracidban tartalmaz nitrogén-oxidokat. Wdéztlizelés
erdmivek flustgazanak tisztitasara a legkedbdr eljaras a nitrogén-oxidok szelektiv
katalitikus redukalasa az olcsé és helyben rendélite all6 metannal (GHNO-SCR). A
szelektiv NO redukciét az teszi nehézzé, hogy agéis nitrogén-oxidokon kivil nagy
koncentracidban tartalmaz egy masik oxidalé kompehed-t is. Az eljarasnak a gyakorlati
megvalositasahoz a jelenleg ismert katalizatorokkéivabb és szelektivebb katalizatorokra
van szikség.

Az indium tartalma zeolitok aktivaknak bizonyultakCH/NO-SCR reakcioban. A
koézelmultban kobalttal és nemesfémekkel promévedltm-zeolitokkal killondsen kedvéz
eredmeényeket értek el. Célunk velgyrészt az In-zeolitokon lejatszédé NO-SCR reakcio
mechanizmusanak alaposabb megértése, masrészt aedigdium és promoveald fém
szerepének és a promovealo hatas okanak a fel&@ras&cioban.

A dolgozat 5.1. és 6.1 fejezetében az indium tawdateolitok ebdllitaséra alkalmas
reduktiv szilardfazisu ioncsere folyamat (RSSIE3sgélatanak eredményeit mutatom be.
Vizsgalataink soran az 4@s/H-mordenit (InO3s/H-M) keverékben (AVIn=3) lejatszdédo
RSSIE folyamat koztitermékét és mechanizmusat kiNafeltarni. Ennek érdekében,H
TPR, in situ por rontgen-diffraktometriai (XRD), és diffuz refids infravérds Fourier-
transzforméciés (DRIFT) spektroszképiai vizsgalatokégeztink, mikdzben a reakcidban
képads termékeket ,,on line” tomegspektrometrias anal@igdvettik nyomon. Kimutattuk,
hogy a folyamatban a kiindulaskor +3-as oxidacitepati indium I kationna redukalddik,
és a zeolit Brgnsted savas centrumainaki@idok) a bevitt indium mennyiségével aranyos
része Iii kationra cserédik. Eredményeink alapjan valos#gitettiik, hogy a folyamat éls
lépésében a kiindulasi 405 redukalddik, és InOH koztitermék keletkezik. AzOH a
reduktiv ioncsere dmeérseékletén illékony, s igy kdnnyen be tud jutziealit pérusaiba, ahol
sav-bazis reakcioban a zeolit Brgnsted savas ceaival elreagalva gyors ioncserét
eredményez, amely soran aZ lanok ioncsere helyzetbe épiilnek be a zeolitbenutattuk,
hogy InOs/Na-M keverékben Brgnsted savas centrumok hianyabamnktiv ioncsere nem
jatszodik le, a zeolit nem tudja stabilizalni az" lionokat, és a redukcié fém indium

keletkezéséig halad tovabb.
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Vizsgalataink kiterjedtek az indium tartalmu zealtitelballitasara alkalmas oxidativ
szilard fazisu ioncsere folyamatra (OSSIE) is, amlelnagymértékben hozzajarultak az
eldbbi RSSIE folyamat jobb megértéséhez is. Az OSSHerletekben az frH-mordenit
keveréket szaraz és nedves, Niramban szabalyozottaniitdttik 400-700 °C-ig.
Megallapitottuk, hogy a keverék osédésekor a fém indium egy része mechanokémiai
oxidaciot szenved. Kimutattuk, hogy a fém indiun0£Q feletti Fdmérsékleten viziyzel
hidrogénfejbdés kdzben reagal, majd a reakcioban kelétkezmék a zeolit Brgnsted savas
centrumainak egy részével reakcioba |épvekitionok beépulését eredményezi a zeolitba.
Mivel a fém indium és viz maga$iérséklei reakciéjabol hidrogénféjlés mellett nagy
valosziriséggel INOH keletkezhet, valosizjnhogy az OSSIE folyamat szintén InOH
koztiterméken keresztil jatszodik le.

Kimutattuk, hogy IsOs/H-M keverékben autoreduktiv ioncsere folyamat (AR
inert gazaramban csak kb. 5D feletti bmérsékleten megy végbe, s a reduktiv ioncseréhez
képest lényegesen kisebb sebességgel. Mivel agaonéolyamat ekkor csak abban a magas
homérséklettartomanyban jatszédik le, ahol a zedhidroxileddése révén viz keletkezik,
azt valoszitisitettiik, hogy az h®O; autoredukcidjat a vidgzel vald reakcidja segiti &l
amely szintén InOH koztitermék keletkezéséhez veumajd az ioncsere folyamat zaré lépése
ugyan ugy jatszodik le, mint az RSSIE illetve azSTESfolyamatban.

Kisérleteink igazoltak, hogy az RSSIE és OSSIE smédel abdllitott indium-
zeolitokban az Ih kationok Q-vel [InO]" ionokkd oxidalhatok, azonban az oxidacio
homérséklete nagyban fiigg attdl, hogy az ionok az adott zeolitban milyertirsiséggel
helyezkednek el. Molekularis oxigénnel ez a 4 etekiatmenetet igénylfolyamat nagyobb
In* siriségnél lényegesen konnyebben, mar alacsony (2PBmérsékleten lejatszodik.
Az oxidaciéban képgmd [InO]" kationok H-vel reverzibilisen visszaalakithatok *In
centrumokka.

A dolgozat 5.2. és 6.2. fejezetében adzaéleg vizsgalt reduktiv szilard fazisu
ioncserével éallitott indium tartalma zeolitok fizikai-kémiai ésatalitikus tulajdonségait
mutatom be a CHNO-SCR reakciéban. Az indium-zeolitokat promotcglkil, illetve
palladiummal vagy kobalttal promévealva vizsgaltuk.

Eredményeink arra engednek kovetkeztetni, hogynaz-teolitok CH-szelektivitasa
az ioncsere helyet elfoglalé "IfinO]* centrumok &riiségésl fiigg. Az In,H-ZSM-5 (T-
atom/In=102) CH és Q kozott lejatszddd karos mellékreakciot még 4%D folotti
homeérsékleten is csak kis mértékben katalizélja, @ugindium centrumokatisibben

tartalmazo In,H-M (T-atom/In=46) katalizatoron akeié6 mar 350°C folotti hdmérsékleten
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nagymértékben felgyorsul. Az utébbi katalizatoron nzetan eégeési mellékreakcié a
redukalészer Chielfogyasat és igy az NO-SCR reakci6 jederielassulasat eredményezi. A
metanégési mellékreakcibban mutatott aktivitas 2¢na cetrumok molekularis oxigénnel
végbemed oxidalhatésaga kozott dsszefliggés mutatkoziknljeismereteink szerint ezt
annak tulajdonitjuk, hogy a tébb elektron atmenégényks redox reakciok kénnyebben
mennek végbe, ha az aktiv centrumok nagyabbsgégben vannak, azaz egymashoz kozel
helyezkednek el a katalizatorban.

Kimutattuk, hogy In,H-zeolitokon kétféle reakcidbkeletkezik nitrozénium ion (NO:
egyrészt egy korabban is ismert folyamatban a zBatinsted savas centrumain, masrészt az
[INO]* vagy [INOHF* centrumokon. Az utébbi folyamat N@s NQ™ egyideji képzidésével
jar. E két nitrogén tartalmu fellleti kéfmmény kozul csak a nitrat képes a metannal
reagélni, az NO 6nmagaban metannal nem reaktiv. Az [[h@][INOH]** centrumokon
egyutt keletkezett N© és NO mégis egyiitt fogy az NO-SCR reakciéban. Ekkor
valdsziriileg a metan és NQOreakciojaban keletkézaktiv koztitermék (feltehéen nitro-
metén), vagy annak tovabbalakuldsabol szarmazdosképamy reagal a feluleti nitrozénium
ionnal N> terméket adva. Ez utdbbi zar6 |épésben egy +3védlle3 formalis oxidacios
allapotu nitrogén atomot tartalmazo fellleti kégmény reakcidjaban keletkezilke N

Kis mennyiség palladium (0,5 m/m%) hozzdadasanak hatasara ldzMnkatalizatoron
a 350-450°C-os Bmérséklettartomanyban az NO-SCR aktivitas jélsen megemelkedett.
A kisérleteinkben a Pd és [InO] aktiv centrumok kozotti egyitifkodés kedve® hatasat
két okra vezettik vissza. Egyrészt a Pd jelenléegniveli a katalizatoron az indium
reaktivitast mutat. Masrészt az*/inO]* centrumok jelenléte megakadalyozza, hogy a
palladiumhoz kd&tdé nitrozil alakulatok atalakuljanak kevésbé reakiiocianat és nitril
alakulatokka.

Az In,H-zeolitba bevitt kobalt hatasat ilken megallapitottuk, hogy az oldatfazisu
ioncserével a zeolitba bevitt kobalt, amely ekkarealitban C6" vagy [Co-OH[ forméban
ioncsere helyet foglal el, egyaltalan nem fejt kamovedal6é hatast. Ezzel szemben a H-zeolit
és Co(ll)acetat keveréket héliumaramban melegitae szilard fazisu reakcioval a zeolitba
bevitt kobalt, amely a zeolit krisztallitok felléet kobalt-oxid klaszterek formajaban marad
vissza, a kdzel 100%-o0s;Nzelektivitas megtartadsa mellett jelesdgn megnodveli az NO-SCR
aktivitast.

Kisérleteink igazoltdk, hogy a nitrogén-monoxidelsktiv redukciéja metannal két

kulonbo® aktiv helyet igényel a katalizatoron. Az egyikiaktely felel az NO molekularis
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oxigénnel végbemeénfeloxidalasaért N@vée (NO-COX), a masik aktiv hely pedig az N
keletkezéséhez vezeteakciot (NO-SCR) katalizalja. Az NO-COX reakc#Brgnsted savas
centrumok katalizaljak, illetve ennél nagyobb miéven a promotorként bevitt és jelendev
kobalt-oxid klaszterek, kiléndsen a g Osszetétélek. Az N, képdési reakciodt ioncsere
poziciéban elhelyezkédCco?*/ [COOH] vagy [InOJ/[INOH]** centrumok katalizaljak. Az
NO-COX reakcioban keletkézZNO, koztitermék jelenléte éleltétele az aktiv fellleti NO
INO" alakulatok képadésének a C& [CoOH]" vagy [InOJ/[InOH]?** centrumokon.
Kimutattuk, hogy az indiumhoz k&d6 nitrat metannal szemben reaktivabb, mint a kobalth
kotott nitrat, ami az indium tartalmu katalizatomgyobb aktivitAsaban egyértdlan
tukrozodik.

Kimutattuk, hogy az NO-COX reakcid sebessége regnkobalt-oxid prométor
hatasara, és ez megndveli az indiumhoz kotottdeliitrat képadésének sebességét is, és
vegd soron az NO-SCR reakcid sebességét. Ez az Osgeésfugwvilagit arra, hogyan
kapcsolodik az NO-COX és az NO-SCR reakcié egymaskontos hogy a két reakcid
sebessége megfadelaranyd legyen. Mivel az indiumhoz Kdbt nitrdt nagyon reaktiv
metannal, a kobalt-oxid klaszterek hataséara fekgyloNO-COX reakcidban keletkezett NO
gyorsan felhasznalodik az;Neletkezéséhez vezeteakcioban, és igy a bruttd NO-SCR
reakci0 N-szelektivitAisa magas marad, s N@ermék nem jelenik meg jeldist
mennyiségben a termékelegyben.

Bemutattuk, hogy az NO-COX és NO-SCR aktivitagdlglos centrumokat fizikailag el
lehet valasztani, de —6Ként 400 °C feletti dmérsékleteken, ahol az Nképzdése
termodinamikailag korlatozott — hatékonyabbatkddik a katalizator, ha a kétféle aktiv
centrum egymashoz kozel helyezkedik el. A kétféiktivahely kozelsége miatt a kis
koncentraciéban keletkéANO, folyamatosan el tud reagalni az NO-SCR reakci6Barigy
az egyensulyi N@koncentracié nem tud beallni.

Az itt felsorolt eredményekre alapozva az indiueelzokon lejatsz6dé CHNO-SCR
reakcid6 mechanizmusédnak tobb részlépésére tudtamkslptot tenni. Felhasznalva a
szakirodalomban a mechanizmusrél kordbban tett hapdi@sokat, és beillesztve a jelen
munka alapjan tett felismeréseket, a katalitikusctmeizmusrol egy véleményink szerint

teljesebb képet rajzoltunk fel.
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7.2.SUMMARY

An important objective and commitment of the coigstr signing the Gothenburg and
Kyoto Protocols, is to protect the environment frdm emission of nitrogen oxides (NO
into the atmosphere. The emission of power plantgains nitrogen-oxides in significant
concentration. In those power plants where methangsed as fuel the most favourable
process for cleaning the emission is the seleaatalytic reduction of NOQwith cheap and
abundantly available methane (ZNO-SCR). The reduction of nitrogen-oxides shouéd b
carried out selectively, because the emission@stains oxygen in significant concentration
beside the nitrogen-oxides. For the commercializa@bn of the process further catalyst
development is still necessary.

Indium-containing zeolites were found to be actiatalysts in the CHNO-SCR
reaction. Recently very promising results were shigld about the activity of cobalt and
noble metal promoted In-zeolites. Our aim was ttiebeunderstand the mechanism of the
CH4/NO-SCR on In-zeolites and to evaluate the rolendfum and the second promoting
metal as well as the promotional effect in the tieac

In part 5.1. and 6.1. of the present work the ltesabtained in the investigation of the
reductive solid state ion-exchange (RSSIE) proepgsied for the preparation of In-zeolites
are presented. Our aim was to evaluate the inteateegroduct and the mechanism of RSSIE
process taking place in the ;@s/H-mordenite (IROs/H-M) mixture (AlZ/In=3).
Investigations were carried out by using-FPR, in situ XRD, and diffuse reflectance
infrared Fourier-transform (DRIFT) spectroscopichigiques. The reaction products were
analyzed by mass spectrometry. It was shown tlaatinm, having the formal oxidation state
of +3 at the beginning of the process, was reduoeth” cations, and a fraction of the
Bransted acid sites (Hons) of the zeolite, equal with the amount ofdduced indium was
replaced by Ih cations. Our results substantiated that in thet fitep of the process the
starting component #3; was reduced and InOH intermediate was produced. Ii®H is
volatile at the temperature of the ion-exchangegss and, thus, can easily enter the pores
and can react with a Brgnsted acid site of theiteeinl an acid-base reaction. As a resuilt In
ions occupy ion-exchange positions in the zeolitevas also shown that in thes@s/Na-M
mixture the zeolite in the lack of Brgnsted actgsithe zeolite can not stabilize thé ions.
Reductive ion exchange does not take place ancethetion proceeds until metallic indium

is formed.
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The study was extended to the oxidative solidestah-exchange (OSSIE) process,
which is also suitable for the preparation of lmltes. The conclusions drawn from these
investigations significantly contributed to the enstanding of the RSSIE process. In the
OSSIE experiments the%-M mixture was heated in dry or wet How up to 400-700C.

It was found that during grinding of the mixturdraction of the metallic indium suffered
mechano-chemical oxidation. It was shown that rfietaldium reacted with water steam
over 100°C, which was accompanied by the formation of hydrognd a reaction product
that reacted with a part of the Brgnsted acid gifethe zeolite and thereby resulting in the
introduction of I cations into the zeolite. Since most probably In€h be formed in the
high temperature reaction of metallic indium andemathe OSSIE probably also proceeds
via INnOH intermediate product.

It was showed that in inert gas stream the soedaflutoreductive solid state ion-
exchange (ARSSIE) process proceeds in th@3i-M mixture, however only above 560G,
and only with a significantly lower rate than th&RE process. Since the ion-exchange
proceeds only in the high temperature range, wheeter is formed due to the
dehydroxylation of the zeolite, it was substantathat the autoreduction of JBs is
facilitated by its reaction with water steam. Tlater reaction most probably also leads to
the formation of InOH intermediate, and then, dmal step, the ion-exchange process takes
place in the same way as was the last step at$is#HRor OSSIE processes.

Our experiments confirmed that in the In-zeolimgpared by RSSIE and OSSIE
methods I cations can be oxidized to [InOtations by @ The oxidation temperature,
however strongly depends on the density of tAecitions in the zeolite. This process, which
requires the transfer of 4 electrons with molecuaygen as oxidizing agent, proceeds at
higher density of Ihalready at lower (<208C) temperatures. The [InOtations formed in
the oxidation can be reversibly reduced back withdHn" cations.

In part 5.2. and 6.2. of the present work the mayshemical properties of the
previously investigated In-zeolites, prepared bySESmethod, are discussed together with
their catalytic properties in the GHINO-SCR reaction. The In-zeolite catalysts were
investigated without promoter, or promoted withlga&ium or cobalt.

Our results let us to conclude that the s&dlectivity of In,H-zeolites depends on the
density of IA/[InO]" centers in ion exchange positions. The In,H-ZSMs&mple
(T-atom/In=102) hardly catalyzes the undesired,; €bmbustion reaction with Oeven at
temperatures higher than 4%D, whereas the In,H-M catalyst that contains indizenters in

a much higher density (T-atom/In=46) acceleratesréfaction significantly already over 350
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°C. On this latter catalyst the accelerated metltangbustion reaction quickly consumes the
CH, reducing agent and thus the NO-SCR reaction unfady slows down. The activity
shown in the undesired methane combustion siddioeacorrelates with the oxidability of
In" centers by molecular oxygen. Since both redoxgmses require multi electron transfer,
according to our present knowledge we attributeotbeerved correlation to the fact that such
redox processes proceed more easily, if the asttes are in higher density, i.e. are located
close to each other in the catalyst.

It was shown that NOcations were formed in two different processedmpH-zeolites:
on one hand in a well know process on the Brgnastatl sites, and on the other hand on the
[INO]* or [INOHJ** centers. This latter process results in the samelbus formation of ND
and NQ' ions. From these nitrogen-containing surface gseonly nitrate species can react
with methane, whereas NQons alone are not reactive with methane. They Nf@dd NO
ions formed together on the [INZJNOH]?* centers are also consumed together in the NO-
SCR reaction. Then the intermediate formed in #ection of surface N species and
methane (probably nitro-methane) or surface spdoiesed from the transformation of the
intermediate react most probably with surface”Nfiving N, product. In this latter step
reaction of species containing nitrogen atom in fibrenal oxidation state of +3 and -3,
respectively takes place, which is in full agreemeith the requirement verified in the
literature.

Addition of small amount of palladium (0.5 wt%)stdted in a significant activity
increase in the NO-SCR reaction over the In,H-Malyat in the 350-456C temperature
range. Our results suggest that the effect of thwperation between the Pdand [InO]
centers is twofold. On one hand, in the presencedothe concentration of those In-bound
nitrate species increases, which show high re#gtwith methane. On the other hand, the
presence of M[InO]" centers prevents the transformation of Pd-boutrdsyil species into
less reactive isocyanate and nitril species.

Concerning the promoting effect of cobalt introédiénto the In,H-zeolite, it was shown
that cobalt introduced by liquid phase ion-exchaagée occupying ion-exchange position in
the zeolite as Cd or [Co-OH]J ion, does not have any promoting effect. In casttrevhen
cobalt was introduced into the zeolite by heatlmgrixture of H-zeolite and Co(ll)acetate in
inert gas flow, the cobalt remains in form of Caetexclusters on the outer surface of the
zeolite crystallites. This form of cobalt signifiddy improves the NO-SCR activity of In,H-

zeolites while the Bselectivity is maintained at nearly 100 %.
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Our results proved that the @NO-SCR reaction needs two different types of a&ctiv
sites. One type of active sites is responsiblettier oxidation of NO to N@by molecular
oxygen (NO-COX reaction), whereas the other typelgzes the reaction leading to the
formation of N (NO-SCR reaction). Brgnsted acid sites and — mmciie — Co-oxide
clusters introduced as promoter, especially thasesisting mainly of CgD,, catalyze the
NO-COX reaction. The Nforming reaction is catalyzed by €fCo-OH]" or
[INO]*/[INOH]?* centers in ion-exchange position. The presendd@f formed in the NO-
COX reaction is a prerequisite for the formation N®s/NO* surface species on the
Co?*/[Co-OHJ" or [InO]/[INOH]** centers. It was pointed out that In-bound nitiatenore
reactive towards methane than the Co-bound nitvatesh is clearly reflected in the higher
activity of the In-zeolites.

It was shown that the rate of the NO-COX reacirameases in the presence of Co-oxide
promoter, which also increases the formation ratbe In-bound nitrate, and thus eventually
the rate of the NO-SCR reaction is enhanced. Téiaion clearly shows how the NO-COX
and the NO-SCR reactions are connected to each. dithe important that the rates of these
reactions should be well balanced. Since the Imbounitrate is very reactive towards
methane, the N&¥ormed in the accelerated NO-COX reaction duénéopgromoting effect of
Co-oxide clusters is quickly consumed in the reacteading to the formation of,Nand thus
N, selectivity of the overall NO-SCR reaction remalngh, whereas N©does not appear in
substantial concentration in the product mixture.

It was demonstrated that active sites respon$deNO-COX and NO-SCR activity,
respectively can be physically separated from esbbr, but — mainly over 408C, where
NO, formation is thermodynamically limited — the cagtlworks more efficiently, if these
two types of active sites are in a close proximitshen the two different kinds of active sites
are close to each other, the Nformed in a small amount is continuously consuiedhe
NO-SCR reaction and thereby the equilibrium coneiain of NQ can not be established.

Based on the above presented results, we coulgestgeveral plausible reaction steps
for the mechanism of the GINO-SCR reaction on In-zeolites. Based on the tesfl the
present study the mechanism known from the liteeatvas supplemented with the findings
shown above, and thus — in our opinion — we were &b suggest a more complete

mechanistic picture.
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