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ELOZMENYEK ES CELKIT UZESEK

A nitrogén-oxidok jeleriis koérnyezetkarositdo hatasai miatt emissziojuk csitdse
fontos kornyezetvédelmi feladat. A mozgé (gépj@iymvagy allo (Uzemi és émiii)
forrasokbol az atmoszféraba kériiitrogén-oxidok tdlnyomo részt a fosszilis titaalyagok
magas HBmérséklei égetésekor keletkeznek. A jelen munkaésdsban az émivek
fustgazaiban is jeleé$s koncentracioban @&brduld nitrogén-oxidok artalmatlanitasara
vonatkozik.

A foldgaztuzelés eromiivek flstgazdnak tisztitaséara kiulonosemeds eljaras lehet a
nitrogén-oxidok szelektiv katalitikus redukéldsa @lzs6 és helyben rendelkezésre allé
metannal (CHNO-SCR). A szelektiv NO redukciét az teszi nehezaegy a flistgaz
nitrogén-oxidokon kivil nagy koncentracioban tamat egy masik oxidalé komponens-10
is. Tovabbi nehézséget jelent a viszonylag stabiistan aktivdlasa a reakciéhoz. A
témakorben megjelent szdmos tanulmanybdl megdiitpik, hogy csak néhany fém, mint
példaul a Pt, Pd, Co, Mn, Ni, Ga, In és ezek komditi alkalmasak olyan hordozos
katalizatorok elallitasara, melyek a CHNO-SCR reakcidoban aktivak. A kdzelmultban
kobalttal és nemesfémekkel promovealt indium-zekkial kilondsen kedvézeredményeket
értek el.

Az CH4J/NO-SCR reakcioban hatékony Kkatalizator kifejlesetez vezét utat
nagymeértekben leréviditheti a katalitikus mechanigmmegértése. Bar a reakcio
mechanizmuséardl sok minden ismert, még szamosetésAtazatlan maradt.

Munkéank soran egyik célunk volt az,®y/H-zeolit rendszerben a reduktiv szilard
fazisu ioncsere (RSSIE) folyamat ez idaig nem dgimtien tisztazott koztitermékeét és
részlépéseit felderiteni, ugyanismyei miatt ezt a médszert alkalmaztuk a JMHD-SCR
reakcidban vizsgalandé In,H-zeolitolallitasara.

Az In,H-zeolitokon végzett katalitikus ésoperando DRIFT spektroszkopiai
vizsgalatainkkal a reakcibmechanizmus alaposabbérésgfhez 6sszefiiggéseket kivantunk
feltarni a katalizatorszerkezet és a katalitikusajtlonsagok kozott. Ennek érdekében
kisérleteink elésorban a katalitikusan aktiv centrumok, és a réalsdran a katalizator
fellletén kialakulo aktiv és inaktiv fellleti kémimeények azonositasara iranyult. Célunk volt
a palladium illetve kobalt In,H-zeolitokra gyakargbromévealé hatdsmechanizmusanak
alaposabb feltarasa is.

Tovabbi célunk volt tisztazni, hogy a reakcio fant&oztitermékének tartott NO
keletkezési sebességének novekedése, amelyetételtettsek szerint a fenti promoétorok
idéznek &b, milyen, eddig nem tisztdzott modon jarul hozzalmH-zeolitokon az SCR



reakcid sebességének megfigyelt novekedéséhezl Bzkét, feltehdten mas-mas aktiv

centrumon végbemérreakcid kozotti 6sszeflggest kivantuk feltarni.

ALKALMAZOTT MODSZEREK

A vizsgalatainkhoz H-mordenit és H-ZSM-5 zeolitbdindulva kulonféle In,H-,
Pd,H-, Pd,In,H-, Co,H-, és Co,In,H-zeolit katal@@kat allitottunk €. Az indiumot minden
esetben RSSIE moaddszerrel, a palladiumot impregsallasnig a kobaltot folyadékfazisu
ioncserével, vagy szilardfazisu reakcioval vittigkabzeolitba.

A mintaban a RSSIE soran lejatszodo folyamatolatye a mintakba bevitt fémek
redoxi tulajdonsagait dmérséklet-programozott redukcios AHPR), és oxidacios (az
oxidalészendl fuggéen Q-TPO vagy NO-TPO) modszerrel vizsgaltuk.

A Kkatalitikus vizsgalatokat ataramlasos mikroreaktalkalmazva 300-600°C
hémérséklettartomanyban végeztiik 30 0GQBHSV) térsebesség mellett.

A katalizator fellletén a vizsgalt reakciok korényei kozott kialakult
képdmenyeket diffaz reflexios Fourier-transzforméacidsfravorés spektroszkopiaval
(DRIFTS) vizsgaltuk. Ezekhez az Uoperandokisérletekhez magassmérsékleten, nagy
nyomason is alkalmazhaté DRIFT spektroszkopiaitarakllat hasznéltunk. A reaktansok és

A katalizatorszerkezet valtozasainak nyomon k&g rontgen diffrakcidos (XRD)
vizsgélatokat végeztiink, amelyek soran a vizsgaitdkat szabalyozott gazatmoszféraban, a
kivant tomérsékletern situ kezeltik eb. Az egyes mintak fémtartalmat a feltaras utan kapo

oldatbdl atomabszorpcios spektroszkopiaval hatakozteg.

KUTATASI EREDMENYEK
1. In,H-zeolitok eballitasa reduktiv szilard fazisu ioncserével:

1.1.Kimutattuk, hogy H-zeolitok és }03; hidrogén jelenlétében lejatsz6dd reakcidja
(reduktiv szilard fazisa ioncsere, RSSIE) az irodddan ismertetett mechanizmus-
elképzelésekt eltérben az 1RO; redukcidjabol képdds illékony InOH koztiterméken
keresztll megy végbe. Az INOH koztitermék a zgmditusaiban a Brgnsted savas hellyel
(protonnal) sav-bazis reakcioban reagal, amelynsargrotont helyettesitin® kation és

viz keletkezik. (Az értekezés témakorében megjelent 4. kozleménghblikalva.)



1.2.Megallapitottuk, hogy az In-ioncsere fém indiunmHegeolit reagéltatasaval, un. oxidativ
szilard fazisu ioncserével (OSSIE) is végbemehet.igncsere reakcid szintén InOH
koztiterméken keresztil jatszodik le. Az InOH kteatinék kialakulasahoz viz dg)
jelenléte szilkséges. A reakci6ban ekkor a fém indtwa viz H gaz keletkezése kbzben
oxidalja illékony InOH koztitermékké, majd az ioees az 1.1. tézispontban leirtak

szerint az INOH és a Brgnsted savas helyek kéz@itbazis reakcidban jatszodik le.
(Az értekezés témakdrében megjelent 4. kdzleménghblikalva.)

1.3. Ramutattunk, hogy hidrogén jelenléte nélkil a ldlitek és InO; szilard fazisu
reakciojaban, az un. autoreduktiv szilard fazisicsere (ARSSIE) folyamatban magas
hémérsékleten (>500C) kismérték ioncsere megy végbe, amely valosikdg szintén
INOH koztiterméken keresztil jatszédik le. Az,dg a zeolit magas dmérsékletd
dehidroxileddéséll képzdott vizzel reagal, amely soran INOH ést€rmék keletkezik.
A folyamatban az @képzdés tomegspektrométerrel detektalhatd, mig az laCidolit
Bragnsted savas helyeivel reagalva kimutathatéakdtionokat képez.

(Az értekezés témakdrében megjelent 4. kdzleménghblikalva.)
1.4.1gazoltuk, hogy a szilard fazisi ioncserével kit In® centrumok molekularis
oxigénnel [InO] centrumokka oxidalhatok. Megallapitottuk, hogy aidacio
homérséklete jeleis mértékben fiigg az Irhelyek $iriségédl, amelyet a zeolit Si/Al
aranya, ill. az ioncsere fok hataroz meg. A jelsah (200 — 300C-kal) eltés oxidacios
homérsékleteket azzal magyaraztuk, hogy a molekubéitgennel az oxidacié 4 elektron
atmenetet igényel, amely folyamat a zeolit racsigymashoz kozel é$n* centrumokon
kénnyebben végbemehet. Ezzel 6sszhangban kimutditgly amikor az oxidaciét NO
vagy NGO oxidaloszerrel végezzilk, amikor is 2 elektron dtetgatszodik le, az n
kationok az elhelyezkedésiriségukél fuggetlentl mar alacsonyomérsékleten (<100
°C) [InOJ" ionokké oxidalodnak.

(Az értekezés témakorében megjelent 3. kdzleménghblikalva.)

2. In,H-zeolitok katalitikus hatdsa az NO oxigéteséeg mellett végzett metanos szelektiv
katalitikus redukciojaban (CNO-SCR):

2.1. Kimutattuk, hogy az RSSIE mddszerrelé@litott In,H-zeolitokon a reakcio
homérsékletén (300 — 508C) NO/O, gazeleggyel érintkezésben zeolithoz kotott
nitrozénium ionok (NO) és nitrat ionok (N@) keletkeznek. Az NOionok két jol
elkilonithed folyamatban képinek. Az egyik folyamat a zeolit Brgnsted savas

helyein megy végbe az irodalombdl ismert mechangmszerint. Egy masik



folyamatban, egyidéleg NO és NQ ionok keletkeznek az [InOF aktiv helyeken
(ahol Z a zeolit vaz egy negativ toltébelyét jelenti).

(Az értekezés témakorében megjelent 3. kdzleménpghblikalva.)
2.2. Megallapitottuk, hogy az [InCq aktiv helyeken keletkezett N@&s NQ’ ionok koziil
csak a nitrat ionok képesek a metan aktivalas&rmldthsara), amely soran a reakcio
aktiv intermediere (a vonatkoz6 irodalom alapjantroanetan, CHNO;
valoszirtisithet) képzdik.
(Az értekezés témakdrében megjelent 3. kézleménpghblikalva.)
2.3. Ramutattunk, hogy a fellleti nitrat és met@akciojaban keletkezett aktiv intermedier
(CH3NOy), vagy annak tovabbi gyors atalakulasakor kélpzt termekek (nitrit,
izocianat, vagy amin csoportok) legvalésiih modon az NO ionokkal reagalnak.
Ebben a reakcidban ké&utik a nitrogén. Erre abbdl kovetkeztettiink, hogy N@"
ionok az NQ ionokkal egyitt fogynak a reakcioban, mig 6nmaguwkimetannal nem
reagalnak. Elképzelésink 6sszhangban van azzalissnéeéssel, hogy a nitrogén
képzdéséhez két intermedier reakcidja szikséges, meédymiedierekben a nitrogén
formdlis oxidéacios allapota +3 ill. -3.
(Az értekezés témakdrében megjelent 3. kézleménpghblikalva.)
2.4. Valbszidsitettiik, hogy a felilleti nitrat és metan reakdiojain"OH képzdik, amely
egy kozeli savas hidroxilcsoporttal reagalva vighds kozben [n racstoltést
kompenzal6 kationt ad. A reakcio megegyezik az ESgjatszdédasat zaro reakcioval.
Kimutattuk, hogy az Ihkationok gyorsan [InG]kationokka oxidalédnak. Ezzel valik a
katalitikus ciklus teljessé.
(Az értekezés témakorében megjelent 3. kdzleménghblikalva.)

2.5. Osszefiiggést mutattunk ki a metanégési mekdkioban mutatott aktivitéss az I
centrumok molekularis oxigénnel végberbarxidalhatosaga kozott. Az a katalizator,
amelyen az Ih centrumok alacsony émérsékleten (<200C) oxidalhatok [InO]
centrumokka, alacsonyabbdrérsékleten valik a metan égési reakciéban aktivva
(alacsonyabb az égési kiszébterséklet, light off temperature”). Amikor a metan
mellékreakciéban gyorsan fogy, az NO-SCR reakcliesgége kisebb lesz. Mind az
indium, mind a metan oxidacio tobb elektron atménegényb redoxi reakcio, ezeért
kénnyebben megy végbe, ha az aktiv centririseg nagyobb, azaz az indium atomok
egymashoz kozel helyezkednek el a katalizatorban.

(Az értekezés témakdrében megjelent 3. kdzleménghblikalva.)



3. Pallddium és kobalt promoéveald hatasa In,H-mdain lejatszodé CHNO-SCR

reakcidoban

3.1. Megéllapitottuk, hogy az In,H-zeolitok katilits tulajdonsagai (aktivitAsuk és
szelektivitdsuk) kis mennyiséd0,5 m/m%) Pd bevitelével jelér®t mértékben javithatok,
amit az [InO] és P8 centrumok dsszehangoltikidésének tulajdonitunk. Kimutattuk,
hogy Pd jelenlétében egyrészt az In-centrumokhdddid a metannal szemben igen
reaktiv fellileti nitrat koncentracioja megnovekszitasrészt a reakcié soran aZ[imO]*
redox centrumok megakadalyozzak a Pd centrumokhi#dk nitrozil (Pd™-NO)

csoportok atalakulasat kevésbeé reaktiv izocialNE Q) és nitril (-CN) csoportokka.

(Az értekezés témakorében megjelent 3. kdzleménghblikalva.)
3.2. Kimutattuk, hogy az ioncsere poziciébanslévd®* és/vagy [Co-OH] centrumoknak
nincs promoéveald hatasa, de a zeolit krisztallitakss feliletén kialakulé Co-oxid
klaszterek promovedlo hatdsa jetentEnnek oka, hogy azéblbi ionos centrumok nem
aktivak az NO katalitikus oxigénes oxidaciéjaban ,;N® (NO-COX), de a Co-oxid
klaszterek, dként amelyek CgD, Osszetétdlek, ezt a reakciot jelebd mértekben
gyorsitjak.

(Az értekezés témakorében megjelent 1. kdzleménphblikalva és egy tovabbi, publikalasréleszitett

kdzleményben.)

3.3. lgazoltuk, hogy a reakcio lejatszodasahozkk&inbo® aktiv hely szikséges. Az egyik
aktiv hely felel az NO molekularis oxigénnel végleethoxidalasaért N@ve (NO-COX),
a masik aktiv hely pedig az,Neletkezéséhez veseteakciot (NO-SCR) katalizélja.
Kimutattuk, hogy az ébbi NO-COX reakciét a Brgnsted savas centrumoklizatgk,
de a savas centrumoknal aktivabbak a promoétorkanttkobalt-oxid klaszterek. Az N
képzsdési reakcié ioncsere pozicidban elhelyesk&d’’/ [CoOH]" vagy [InO]/[InOH]**
centrumokon jatszodik le.

(Az értekezés témakdrében megjelent 1. kézleménpghblikalva és egy tovabbi, publikalasrélaszitett
kdzleményben.)

3.4. Ramutattunk arra, hogy az NO-COX reakcidbaletkezs NO, koztitermék jelenléte
elsfeltétele az aktiv felilleti NQNO* alakulatok képgdésének a CG& [COOH]" vagy
[INO]*/[INOH]?* centrumokon. Kimutattuk, hogy a metan gyorsableagal az indiumhoz
kotott, mint a kobalthoz kotott nitrattal, ami azdium tartalmi katalizator nagyobb

aktivitasaban tikradik.

(Az értekezés témakdrében megjelent 1. kézleménpghblikalva és egy tovabbi, publikalasrélaszitett
kdzleményben.)



3.5.Megallapitottuk,hogy az NO-COX reakcié kobalt-oxid prométor hatasbekovetkei
sebességndvekedése megnoveli az indiumhoz kotit kepddesének sebességeét is, és,
vegs soron, az NO-SCR reakcid sebességét. Ez az tggeésfiiavilagit arra, hogyan
kapcsolodik az NO-COX és az NO-SCR reakcio egynmésho
(Az értekezés témakorében megjelent 1. kdzleménghblikalva.)
3.6. Rdmutattunk arra, hogy az adott katalizatoaanNO-COX és NO-SCR reakcionak
dsszehangoltan kell lejatszédnia, azaz a két réaaliességaranya megfélkell legyen
a lehetséges maximalis reakcidsebesseg eléréséddOg termék megjelenésének
elkertléséhez . (Publikalasra élkészitett kozleményben.)
3.7. Bemutattuk, hogy az NO-COX és NO-SCR aktiéithelebs centrumokat fizikailag el
lehet valasztani, de -6Ként 400°C feletti kmérsékleteken, ahol az NxépHdése
termodinamikailag korlatozott — hatékonyabbaitikidik a katalizator, ha a kétféle aktiv
centrum egymashoz kozel helyezkedik el. A kétfétévehely kbzelsége miatt a keletkez
NO, transzportja az NO-COX és az NO-SCR reakcié aktikulatai koz6tt nem valik

sebességmeghataroz6 folyamatta. (Publikalasra ékészitett kozleményben.)
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