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1. Bevezetés

Napjainkra az emberiség egyik legégetobb feladatava a kornyezet ve-
delme valt. Az ipari forradalom és a motorizacio kvetkeztében robbanassze-
rien megndtt az energiaigény, melynek karos kévetkezményei ma mar vi-
lagszerte problémat okoznak. A fenyegetd globélié felmelegedésért az tiveg-
hazhatasban szerepet jatszo légkori CO, megnovekedett mennyisége tehetd
feleldssé, a savas esdkért elsdsorban a kén-oxidok, de gondot okoznak egyéb
szennyezdanyagok (korom, fust, a tokéletlen égés soran keletkezd CO, szén-
hidrogének) és a fotokémiai szmog kialakulasaban fészerepet jatszo nitro-
gén-oxidok is.

Ez utébbiaknak hét (alkotoelemeikhez képest termodinamikailag sta-
bil vagy instabil) mddosulata ismeretes (NO, NO,, N,O, N,O, N,O,, N,Os,
NOy), melyek koziil az elsé haromnak van jelentds kornyezetkarosito szere-

pe, osszefoglaloan ezek jelentik a komplex hatasu NO, szennyezddést.

LL A nitrogén-oxidok forrasai

Nitrogén-oxidok a természetben is képzddnek - villamlas, vulkani
tevékenység soran, denitrifikalé baktériumok tevékenysége altal, stb. Bizo-
nyos ipari technoldgiak (szerveskémaiai eljarasok, Uvegipar, salétromsavgyar-
tas) is lehetnek NO, kibocsaték, melyek helyileg jelentds mennyisegi
szennyezést okozhatnak. Légtérbe bocsatasukért azonban dontd meértékben
a fosszilis tiizeldanyagok és a biomassza égése (belsd égést motorok, repu-
16gépek, ipari tiizeldberendezések és hderdmiivek) felelds. Eves emissziéju-
kat 35-58 10!2 g-ra becsiilték 1988-ban [1].

A szikragyujtasu benzinmotorokhoz képest a diesel-motorok a CO és
a szénhidrogén emisszié tekintetében "tisztabbak"; aldehid, korom, SO, és
NO, kibocsatasuk azonban lényegesen nagyobb, igy az utobbi években ta-
pasztalhatd novekvd "dieselesedés" nagyobb légkéri NO, terhelést eredmeé-
nyez. A belségési motorok kipufogdgazaiban megjelené NO, (tulnyomo ré-
sze, kb. 80%-a NO) eredete szerint haromféle lehet:

Termikus NO, - magas hoémérsékelten a betaplalt levegdben levé



N, és O, kozott lejatszodo reakcioban keletkezik.

Zeldovics szerint [2] a mechanizmus a kdvetkezd 1épéseket tar-
talmazza:

O-+N, - NO+N-

N-+Oy - NO + O
A reakcidsebesség a homeérseklet emelésével nd, belsbéégési
motorokban 1500°C-on a termikus NO, képzédés mar jelentds
meértéka lehet.

Tuzeléanyag NO, - a tuzeldanyag N-tartalmu vegyuleteinek
oxidacidjaval képzddik.

Homogeén, illetve heterogén (hamu) oxidaciés reakcickban ala-
kulhat ki. A reakcio fliiggetlen a langhdmeérséklettdl és az oxida-
lodé szerves vegyiilet jellegétdl. Redukalo langokban a NO kia-

lakulasa visszaszorul.

Indukalt NO, - az atmeneti termékként képz6dd HCN oxidaciéja
soran jon létre.
Az eldbbivel ellentétben oxigénszegény langokra jellemzd, u-

gyanakkor képzddési sebessége alig fligg a hdmeérseklettsl.

12. A nitrogén-oxidok karosité hatdsai
A sztratoszféraban 1évd nitrogén-oxidok szerepet jatszanak az 6zonré-

teg bontasaban [3]:

NOy+hv - NO+O- (A<420nm)

NO + O3 - NO, + O,
Az atmoszféra alsé rétegeiben viszont épp 6zonképzd képességiikkel okoznak
gondot. A "Los Angeles"-tipusu oxidalé flustkod akkor alakul ki, ha hdmeér-
sekletinverzio 1ép fel egy szénhidrogénekkel és nitrogén oxidokkal szennye-
zett legtér felett, és erdos az UV sugarzas. Bar a folyamatrdl mar tudjuk,
hogy gyokés lancreakcid, pontos mechanizmusa nem ismeretes. A nitrogén-
-oxidok szerepe valdszinileg a kovetkezd brutté reakcio szerint kvazi-egyen-
sulyi 6zonkoncentracié fenntartasa [3]:

NO, + Oy, = O3+ NO
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A NO, és az 6zon egyéb reakcidi soran kialakulé aktiv gyokok rekombinacio-
ja salétromsav, persalétromsav és peroxi-acetil-nitrat (PAN) képzddéséhez
vezet:
NO, + OH — HNO,
NO, + HOy- — HO,NO,
NO, + R-C(0O)Oy — R-C(O)-O-O-NO,

Ezek a kémiailag agressziv vegyiiletek szaraz vagy nedves kiulepedéssel
(savas esoOk) elhagyhatjak az atmoszférat, és igy a felszini vizek és a talaj
elsavasodasat okozhatjak [4].

A nitrogén-oxidok (NO és NO,) egészségkarosito hatassal is birnak,
szemet, nyalkahartyat irritalé vegyilletek, hatasukat kis vizoldhatésaguk
miatt az egesz légzorendszerre kifejtik. Kétdhartyagyulladast, tiiddvizenydt,
sdlyosabb esetekben tiidévérzést okozhatnak, karositjak a maj méregtelenitd
rendszerét. A nyirokszévetek duzzadasat, lépmegnagyobbodast idézhetnek

eld.

L3. Az emisszi6é csdkkentését szolgald eljarasok

A NO, kibocsatast csokkentd eljarasok (napjaink terminolégiajaval
DENOX-technologiak) két csoportba sorolhatdk - az elsddleges (vagy koz-
vetlen) eljarasok arra iranyulnak, hogy a keletkezést gatoljak meg, a ma-
sodlagos (kozvetett) modszerek célja a mar képzodott NO, mennyiségének

redukalasa fizikai vagy kémiai eljarasokkal.

Elsédleges eljarasok
Ezen mddszerek az égés szabalyozasa koré csoportosithatok, igy vagy

az éges korilményeinek, vagy az égetdrendszernek a moédositasabél allnak.
Alapvetden harom lehetdséggel szamolhatunk: (1) a relativ oxigénkoncentra-
cio csokkentése, (2) a langhdmeérséklet és az égési zonaban tartézkodasi idd
redukalasa és (3) a tuzelbanyag nitrogéntartalmanak csckkentése. Ide tar-
toznak a kovetkezd eljarasok (a teljesseg igénye nélkul):

g6z vagy viz injektalasa az égéstérbe;

fistgaz recirkulacio;

alacsony levegdfelesleggel torténd égetés;
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szakaszos égetés;
kazanon beliili redukcié (masodlagos izemanyaggal);

ezek kombinacidja.

Masodlagos eljarasok

Az eldzbekhez képest természetesen koltségesebbek a mar meglévd
szennyezés csokkentésére/eltavolitasara iranyulé masodlagos DENOX eljara-
sok. A szigorodd koérnyezetvédelmi eldirasok azonban szukségessé teszik
ezek alkalmazasat is. Elegans megoldasa lenne a nitrogén-oxidok "megsem-
misitésének", ha alkotoelemeikre (N, és O,) bontanank 6ket, hisz igy a kor-
nyezetre teljesen artalmatlan termékeket kapnank, és termodinamikailag ez
az ut jarhato. Mig megfeleld katalizator nem all rendelkezésre, addig a gya-
korlatbah ez az eljaras nem alkalmazhatd, jelenleg csak tobblépéses, bonyo-
lult mdédszerek eredményesek. A mar miikodd technoldgiaknak két osztalya
van, a nedves és a szaraz eljarasok.

A nedves eljarasok nem katalitikusak, kis mennyiségi NO, un. "ké-
miai kimosasara" alkalmasak [1]. Elénytlik, hogy alkalmazasukkal parhuza-
mosan el lehet tavolitani a nitrogén- és kén-oxidokat, hétrényuk, hogy (1)
igazan megfeleld olddszer nem ismeretes - miutan a NO vizben nem oldodik,
vizes oldatban valé abszorpcié elétt NO,-da kell oxidalni, ami koltseges, és
(2) a képzddd melléktermékek kozott nitratok és nitritek szerepelnek, me-
lyek eltavolitasa gondot okoz.

A nedves DENOX eljarasoknak két tipusa van: (1) az oxidacios-reduk-
cios és a (2) komplex abszorpcios mdodszer. Az elsé esetén az oxidaciot ha-
romféleképpen végezhetik [5]: katalitikusan, gazfazisban 6zon vagy klor-di-
oxid oxidalészerrel, illetve folyadék fazisban KMnO,, NaClO,vagy HNO;, se-
gitségével. A nitrogén-dioxid tartalmu gazt utana NaOH, NH 4 vagy Ca(OH),
tartalmu oldatokkal érintkeztetik. Ismeretes harom abszorpcios 1€pésbdl allo
eljaras is. Az elsd lépésben a kéntelenitést végzik savanyitott ammonium-
-szulfit oldatban. Utana a gaz NO-tartalmat 6zonnal oxidaljak, majd ammé-
nia-oldatban nyeletik el a képz6dd NO,-ot. Az utolsé mosasi folyamatban a
maradék 6zont és NOy-ot nyeletik el az els6 lépés soran kepz6dé oldatban.

A masodik tipusu eljarasban vas(Il)etiléndiamin-tetraacetat oldatban
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nyeletik el a nitrogén- és kén-oxidokat parhuzamosan. A mellékreakcick (1)
a szulfit oxidacidja szulfatta és ditionatta, (2) a vas(Il) atalakuldsa inaktiv
Fe(II)EDTA komplexszé és (3) a NO parcialis redukcidja nitrogén-kén-tar-
talmu osszetevékké vagy N,O-da.

A szaraz DENOX eljarasok szamos elénnyel rendelkeznek - kisebb
befektetési koltség, egyszeriség, kevesebb hulladék képzddése, magasabb
NO, eltavolitasi hatasfok. Az egyik kézenfekvd megoldds az adszorpcié len-
ne, azonban olyan adszorbenst, mely az NO,-t kell6 hatasfokkal kétné meg,
napjainkig még nem talaltak. A vizsgalt zeolit molekulasztrdk, szilikagél,
aktivszén nem bizonyultak hatasosnak kis adszorpciés kapacitasuk kovet-
keztében. Tabata és munkatarsai [6] ismertetnek egy Y-Ba-Cu keverékoxi-
dot, melynek egy molja még oxigén jelenlétében is képes 2,5-3,0 mol NO-ot
adszorbéélni 573 K-en. Az adszorbealt NO 773 K-en kis mennyiségii Ny-nel
deszorbealtathato. Gyakorlati alkalmazasa még nem megoldott.

A jelenleg mkodd megoldasok a kilépd gazok NO, komponenseinek
redukciojat alkalmazzak. A redukcios eljarasoknak négy csoportjat kilon-
boztetjuk meg: (1) nemszelektiv nemkatalitikus, (2) szelektiv nemkataliti-

kus, (3) nemszelektiv katalitikus és (4) szelektiv katalitikus.

(1) Nemszelektiv nemkatalitikus redukcio

Az eljaras soran nagy redukaldszer (szénhidrogén) felesleget alkal-
maznak. A redukald agens eldszor a véggazban 1évé oxigént fogyasztja el,
utana lép reakcidba a nitrogén-oxidokkal. A folyamat viszonylag magas ha-
meérsekleten jatszodik le, igy energiaigényes. A teljes NO, redukciohoz jelen-
tds szénhidrogénfelesleg szliikséges, igy a CxHy emisszio tovabbi gondot okoz,

ezért alkalmazasa nem terjedt el széles korben.

(2) Szelektiv nemkatalitikus redukcio (SNCR)

Az Exxon altal kifejlesztett eljarasban ammodniat hasznalnak reduka-
16szerként, ami preferaltan a nitrogén-oxidokkal reagal, és a homogén gazfa-
zisu reakcioban a nitrogén-oxidokat N,-né és vizzé redukalja [7]:

6 NO+4 NHy; - 5 Ny + 6 HyO
6 NOy+8 NHy — 7Ny + 12 H)O
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4 NHy+ 30y - 2Ny+6H,0 (mellékreakcio)

A reakcié igen szik hdmeérsékletintervallumban megy végbe optimali-

san (850-1050°C), és aranylag magas NH4,/NO, aranyt igényel, ami tovabbi
gondokat okozhat (ammodnia emisszid, s6képzddés). Az eljaras nem alkalmas
mozgo forrasok esetén, hisz az ammonia tarolasa és adagolasa nehezen meg-
oldhato, valamint széntiizelést erémavekben, mert a szallo6 hamu adszorbe-

alhatja az ammoniat.

(3) Nemszelektiv katalitikus redukcio
Az NSCR moddszer foként gépjarmivekben alkalmazott eljaras. Az un.
haromutas katalitikus konverterben hasznalatos katalizator-altalaban-kera-
miabdl készitett monolitvazon rogzitett hordozot tartalmaz, s azon kataliti-
kus hatésfl komponenseket (Pt, Rh, Pd). Sztochiometrikus levegd /lizema-
nyag keverék aranynal, 400-600°C kozotti hdmérsékleten alakitja at a ha-
rom (f6)szennyezd komponenst (CO, maradék szénhidrogének és NO,) a ko-
vetkez6 brutto egyenletek szerint:
oxidacio (Pt és Pd):
2CO0+ 04— 2CO,
szenhidrogén + Oy, — CO, + Hy,O
2Hy+ 0Oy — 2H,0
NO redukcid (Rh):
2NO+2CO - Ny,+2CO,
NO + szénhidrogen — N, + CO, + HyO
2NO+2Hy - Ny,+2H,0
NO +5,2H, - NHy + HyO
szénhidrogen + H,O - CO + CO, + H,
kisebb valdszintséggel lejatszodo reakciok:
6 NO+4 NHy - 5 Ny + 6 HyO
2NO +Hy, - N,O+H,0
2N,0 - 2N,+0,
Az eljaras alkalmazasakor problémat okoz, ha a levegd /benzin arany
eltér a sztdochiometrikustdl: az ujabb motorkonstrukcick altal kedvelt "sze-

geny" keverék (levegofelesleg) alkalmazasa a NO, redukciét meredeken csok-
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kenti, "dus" keverék esetén pedig az oxidacios reakciok hatasfoka csokken. A
nemesfémek alkalmazasa koltségessé teszi, ezek visszanyerése még nem
megoldott, s Ujabb megfigyelések szerint légkorbe jutasuk egészségkarosito
hatassal bir. Tovabbi kutatasok folynak a katalizator, a hordozé fejlesztésé-
re, a hidegperiodus hatasanak csokkentésére (a katalizatorrendszer elektro-
mos eldomelegitése, a katalitikus konverter motorkozeli elhelyezése, inditoka-
talizator alkalmazasa, szénhidrogén tarolas a hideginditas alatt, stb). Napja-
ink fejlesztésének kulcskérdése a katalizator élettartamanak, a szennyezdok-

kel szembeni ellenallasanak novelése is.

(4) Szelektiv katalitikus redukcio (SCR)

Ebben a reakcioban a nitrogén-oxidokat ammoniaval alakitjak nitro-
génné és. vizzé 150-450°C hémérséklettartomanyban alkalmas katalizator fe-
liletén. Az ammoniaval ellentétben a tovabbi vizsgalt redukalészerek (CO,
H,, CH,, szénhidrogenek) nem szelektivek, eldszor a fiistgazban jelenlévé Oy-
-nel reagalnak el. Katalizatorként hordozds nemesfémeket, keverekoxidokat
vagy modositott zeolitokat alkalmaznak. A hordozds vanadium-oxid (féként
a vanadium-oxid - titan-oxid) katalizator nagy aktivitassal rendelkezik a
kovetkezd brutto egyenletekkel leirhaté reakcickban:

4 NO+4 NHy3+ 0y — 4 N,+6H,0
6 NOy+8 NHy - 7N, + 12 H,O
Tovabbi elénye ennek a katalizatornak, hogy SO,-dal szemben ellenall6. Az
elégseges 0,6-0,9 NH,;/NO, moélarany kovetkeztében az ammonia emisszié
csak 1-5 ppm. Hatranyt jelent, hogy a rendszernek harom eleme van (megfe-
lel6 reaktorban elhelyezett katalizator, ammonia injektor rendszer és ammo-
nia tarolo egység), amely mikodtetését bonyolultta teszi.

A kémiai modszerek rovid ismertetésébdl is megallapithato, hogy a je-
lenleg alkalmazott eljarasok fejlesztése feltétlenil sziikséges, amihez elso-
sorban a katalizatorok szerepének tisztazasa, tulajdonsagainak felderitése
és erre alapozott médositdsa vezethet el. Ertekezésemben ennek a nagy té-
manak egy részletével, nevezetesen a nitrogén-oxidok ZSM-5 tipusu zeolit-
katalizatorokon torténd bontasanak és redukcidjanak lehetosegeivel foglalko-

zom.



2. Irodalmi elé6zmények

A nitrogén-oxidok kornyezetkarosito hatasanak csékkentésére a Beve-
zetésben emlitett médszerek kézil a katalitikus redukcié mellett a kataliti-
kus bontas lehet igazan hatasos, ha az adott koriilmények kozott optimalis
aktivitasuy és stabilitasu katalizator all rendelkezésre. A feladat nagysagat
és a téma jelent3ségét jol érzékelteti, hogy a 90-es években megjelent ilyen
targyu kozlemények szama ezres nagysagrend. A rendelkezésre allo iroda-
lom teljeskorG feldolgozasa jelentdésen meghaladna az értekezés kereteit,
ezért azt az eljarast kovettem, hogy a zeolitok rovid altalanos ismertetése,
az atmenetifém-ionok bevitelére alkalmas eljarasok bemutatasat kovetden a
legjelentosebb kutatocsoportok eredményeit kiemelve és koréjlik csoportosit-
va mutatom be a nitrogén-oxidok katalitikus atalakitasanak meghatdrozé is-

mereteit.

2.L Zeolitkatalizatorok
2.1L1L A zeolitokrdl altalaban

A zeolit szot a svéd Cronstedt alkotta 1756-ban a gordg Cew ("forrd,
habzo") és AiBo0 ("kd") sz6bdl. Olyan szilard anyagot jeldlt, amely a kristaly-
hidratokkal ellentétben szerkezetkarosodas nélkil ad le és vesz fel vizet [9].

Ma zeolitoknak az olyan természetes vagy mesterséges kristalyos
aluminium-hidroszilikatokat nevezziik, melyeket kozos oxigénen keresztiil
kapcsolédo SiO,-tetraéderek és az 6ket izomorf modon helyettesits AlO,-tet-
raederek épitenek fel ugy, hogy szerkezetiik molekularis méretd tregek és
ezeket 0sszekotd csatornak szabalyos rendszere [10]. Az izomorf helyette-
sités soran a racsban kialakulo negativ téltésfelesleget valamilyen kation
(M) kompenzalja. Altalanos képletiik:

(Mn+)x/n(AlO?)x(SiO?)y
ahol x és y az elemi cellaban 1évd Al illetve Si atomok szama, n pedig a tol-
téskompenzalé kation toltése. A zeolitok egyik meghatarozé paramétere a

modulus (y/x=Si/Al arany), ami szerkezettdl fliggden valtozatos szam lehet,



minimalis értéke a Loewenstein szabaly értelmében (miszerint két AIO -tet-
raéder nem kapcsolédhat kozvetlentl,
csak  SiO,-tetraédereken keresztiil
[11]) egy.

Elészor Barrer alkalmazott de-
hidratalt zeolitot (asvanyi kabazitot)

molekulaszird adszorbensként 1945-

ben, ramutatva ezzel a zeolitok fel-

hasznalasanak lehetdségére [12]. Az

1950-es években indult meg a zeolitok
nagyipari eloéallitasa. Ekkor szinteti- L dbra A ZSM-5 zeolit szerkezete
zaltak az A- és X-tipusu zeolitot is,

melyek ioncsere tulajdonsagaik kovetkeztében ma mar nagy jelentoséggel
birnak (pl. mososzergyartas). Az Y-zeolit krakk-katalizatorként valt jelentos-
sé. Jelenleg 36 féle természetes és tobb szaz
szintetikus zeolitszerkezetet ismerink.

A kozepes porusmeéreta ZSM-5 tipu-
su zeolitot a MOBIL cégnél fejlesztettéek ki
a 60-as évek kozepén, természetben nem
talalhaté megfelelje. Osszegképlete:

Na,[Al,Sigs 0,95 16 HyO
ahol n kisebb mint 27 (széls6séges esetben
akar O is lehet). Haromdimenzios szerkeze-
tet (1. abra [14]) ugy szarmaztathatjuk,
hogy két csatornarendszer keresztezodéséet
vesszuk. Az egyik csbé (szinuszos vagy cikk-

-cakkos) a [001], a masik (egyenes) a [010]

lappal halad parhuzamosan. A csatornak 2. dbra A ZSM-5 csatorn -

inak metszete a [010] (A) és [100]

keresztmetszete 10 T-atomot tartalmazo .
(B) lapokkal parhuzamosan

gyara, melyek atmérdje 0,53 x 0,56 nm il-
letve 0,51 x 0,55 nm (2. abra [13]).
Mint a zeolitokban altalaban, a ZSM-5 tipusuban is kilonbo6zo aktiv

helyek mikodhetnek katalitikus aktivitasu centrumokkeént:
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¢H) Bronsted savas centrumok, melyek elsdsorban ionos mechanizmusu
reakciokat katalizalnak

(2) ioncsere poziciéban elhelyezkedd tobbértékd-fémionok, melyek savka-
talizalt reakciokban aktivak

3 ioncsere pozicicban elhelyezkedd atmenetifém-ionok, melyek redox
tulajdonsaguak ;

(4) savcentrumok mellett nagydiszperzitasu fémek zeolithordozon stabili-
zalva altalaban bifunkcidés katalizatorok
Hatéekony katalizator fejlesztésekor kifizetddd eljaras egy meglévd,

stabil vaz molekularis mérett iiregeiben kialakitani aktiv helyeket. Szaba-

lyozhato mikroporusaikkal a zeolitok rendkiviil igéretes anyagok.
2.1.2. Zeolitok médositasa ioncserével

A zeolitkatalizatorokra jellemzd aktiv helyek kialakitasanak legrégebb
ota alkalmazott modja a folyadékfazisu vagy hagyomanyos ioncsere. Az elja-
ras soran a zeolit Na-formajanak meghatarozott mennyiségét kevertetik a
becserélendd iont tartalmazé oldatban szobahdmeérsékleten vagy magasabb
homeérsékleten, meghatarozott ideig. A feltételezett reakcio a kovetkezd [15]:

a [M(HZO)W]"+ +naCll+bNaZ = xMZ, 6 + (a-x) [M(HZO)W]”+ +

+ na Cl' + nx Na* + (b-nx) NaZ
ahol, az egyszeriség kedvéért, a becserélendd M (n-toltést) ion kloridja sze-
repel, Z pedig egyszeres toltésh zeolitfragmentum. Miutan az egyensuly al-
talaban nincs eltolddva a jobb oldalra, az ioncsere hatékonysaganak novelé-
sére célszera a szilard anyagot elvalasztani, és a folyamatot megismételni.
Iwamoto és munkatarsai eléallitottak mar ezzel a mddszerrel 143% ioncsere-
foku Cu-ZSM-5 zeolitot is [38]. Ez azért kiilonleges, mert elvileg 100% a fel-
s0 korlat. Miutan az ioncserefokot ugy szamitjak (Iwamoto és munkatarsai
javaslatara), hogy minden becserélt fémionra annyi lecserélt Na-iont szami-
tanak, amely az ion t5ltésszamaval megyegyezik, elérhetd 100%-nal na-
gyobb ioncsere Cu?* helyett példaul Cu(OH)" toltéskompenzalé komplexet
feltételezve.

Ez az eljaras azonban épp a legérdekesebb tobbvegyertekt atmeneti-
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fém-ionok zeolitiiregekbe juttatasara nem alkalmas. A legtébb atmenetifém-
-ion ugyanis erdsen szolvatalt, és szolvatburka meggatolja bejutasat a szik
zeolitcsatornakba.

A fémionok bevitelének egy "sajatos ioncseremaodja" az un. impregna-
las. A zeolitot a becserélendd ion séjanak oldataval keverik el, majd alacsony
nyomason elparologtatjak a vizet (oldoszert). A s;zairaz mintat altalaban oxi-
dativ korilmények kozott, magas hémérsékleten kalcinaljak [16,17].

A nagy Si-tartalmu zeolitok hdstabilitasa megengedi a kationok to-
pokémiai reakcidk utjan torténd becserélését. Mar a 70-es évek elején szilet-
tek megfigyelések sok és H-formaju zeolitok kozotti szilard fazisu reakciora.
Rabo és munkatarsai [18] azt tapasztaltak, hogy a protonnal rendelkezé
Na-, Ca-, La-Y zeolitot NaCl-dal reagaltatva 575-675 K-en HCI szabadul fel.
Infravordsspektroszkopias mérésekkel igazoltak, hogy a folyamat soran eli-
minalddtak a savas OH-csoportok, melyek aktivak a butén izomeracios reak-
ciokban.

Korilbeliil ugyanebben az idében juttatott Clearfield és csoportja
Zn?*, Cu2+, Co?*, Mn?* és Cr®" ionokat (kloridjaikbol) H-formaju A, X illetve
Y zeolitokba [19]. A felszabadulé HCI kimutatasaval igazoltak a so és a sa-
vas OH-csoportok kozott lezajlé reakciot, ESR felvételekkel az ionok beépii-
lését.

A szilard fazisu ioncsere szisztematikus vizsgalata csak a 80-as evek
kozepén indult meg. A Slinkin vezette kutatdocsoport nagy Si-tartalmu szer-
kezetek (mordenit, ZSM-5) és tébbvegyérték atmenetifém-ionok (V°*, Mo®*,
Cr6+) reakcioit vizsgalta ESR technika segitségével [20-25]. Karge és Beyer
H-vagy NH 4+-forméj1i Y és ZSM-5 zeolitokat alkali-halidokkal (késdébb alka-
lifoldfém- és ritkafoldfém-halidokkal is) reagaltatott [25-28]. Bifunkcios ka-
talizatort is eld tudtak allitani ezzel a mdédszerrel.

Szilard fazisu ioncsere soran a zeolitport a becserélendo fem valamely
szilard halmazallapotu sdéjaval vagy oxidjaval reagaltatjak. Kulcskérdés a
minél homogénebb keverék elkészitése. Ez elérhetd példaul a keverék erotel-
jes mechanikai keverésével, drlésével, vagy olyan esetekben, mikor a tul in-
tenziv behatas rongalhatja a pdrusszerkezetet, szuszpenzio készitésevel egy

kénnyen eltavolithaté olddszer (pl. hexan) segitségével. A jol elegyitett keve-
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réket 525-873 K-en hevitik levegdn, inert gaz atmoszféraban vagy vakuum-
ban. A tapasztalatok szerint néhany dra elegendd a maximalis ioncserefok
eleresehez.

Bar a folyamat mechanizmusa még nem teljesen tisztazott, bizonyit-
hato, hogy a kovetkezd reakcick jatszodnak le attol fuggben, hogy a zeolit
Na- vagy H-formajabdl indulunk ki (az egyszerﬁéég kedvéeért itt is a becsere-
lendd fém kloridja szerepel) [15]:

a MCl, +b NaZ - x MZ, + (a-x) MCl, + (b-nx) NaZ + nx NaCl
aMCl, +bHZ - xMZ, + (a-x) MCI_ + (b-nx) HZ + nx HCIt

Karge és Beyer a NaCl/H-ZSM-5 szilard fazisu reakcidjat tanulma-
nyozva a kovetkezd megallapitasokra jutott: (1) a reakciéo magas hdmeérsékle-
ten (723 K) jatszodik le, (2) a savas mellett a szilanolos OH-csoportok is
részt veéznek benne, (3) mig a savas OH-kal lejatszddo ioncsere irreverzibi-
lis, a szilanolos OH-csoportokbédl képzddé Na* O Si= csoportok elhidrolizal-
hatok, (4) a képzddd HCI nem okoz racsszerkezeti valtozast [28].

Ismeretesek modositott szilard fazisu ioncsere eljarasok is: (1) érint-
kezes-indukalt, (2) gdz-fazis kozremkodésa és (3) reduktiv szilard fazisu
loncsere.

@)) Fyfe és munkatarsai azt allitottak [29], hogy Li-A és Na-A zeolitkris-
talyok szobahomérséklett osszekeverése soran megtértént az ioncsere. 295
MAS NMR, majd késdbb ’Na MAS NMR mérésekkel is igazoltak allitdsu-
kat. A reakciéban fontos szerepe van a mintdaban jelenlévd adszorbealt viz-
nek, ugyanis vizmentes korilmények kozott nincs ioncsere. Utdbb hasonlé
folyamatot észleletek Li-A/Na-Y, CaCl,/Na-Y, LaCls/Na-Y és egyéb keveré-
kek esetén is [15].

(2) Wang és munkatarsai [30] vizgdz jelenlétében tudté]fc végrehajtani az
ioncserét a MoO,4 és H,Na-Y zeolit koéz6tt, ami vizmentes korilmények ko-
z0tt nem valdsithaté meg. A szerzok szerint az adott feltételek mellett mo-
libdenil-ion képzddott és reagalt a zeolit OH-csoportjaival. Ismeretesek olyan
adatok, melyek bizonyitjak, hogy vizgéz jelenlétében Ag?, Cu? és PdY is ké-
pes volt becserélddni Y-zeolitba [31,32].

3 Kanazirev és munkatarsai végeztek szilard fazisu ioncserét reduktiv

korulmények kozott (H, jelenlétében) [33,34]. H-ZSM-5 zeolit és Ga,O,,
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Iny,0O4 vagy CuO keverékét reagaltattak. A kovetkezd reakcick jatszodtak le:
MyO4 + 2Hy + 2H-Z — 2M-Z + 3 HyO vagy
MO + 0,6Hy + H-Z - M-Z + H)O

ahol Z egyszeres negativ toltésa zeolitfragmentum, M (a redukcio elott) két-

vagy haromvegyértéka fém.

2.2. A nitrogén-oxidok bontasa ZSM-5 katalizatorokon
2.2.1. M. Iwamoto és munkatdrsai dltal végzett vizsgalatok

A_ nagaszaki egyetem kutatdcsoportjat és kiilonosen Iwamoto pro-
fesszort az NO redukciét és bomlast tanulmanyozdk taboraban a Cu-ZSM-5
katalizator "atyjaként" tartjak szamon, mivel 8k szamoltak be elészor ezen

Széleskorii kezdeti vizsgalataik soran [35-38] tobbféle anyagot tesztel-
tek a nitrogén-oxid bontasi reakciéban ugy a zeolitszerkezet (X-, Y-, L-tipusu
zeolitok, ferrierit, ZSM-5), mint az ioncsere soran bevitt ionok, tovabba azok
ioncserefoka szerint. A Cu-ZSM-5-6n kivil csak a Co-ZSM-5 mutatott tartos
aktivitast, de ennek mértéke igen csekély volt; a tobbi minta gyorsan dezak-
tivalodott.

A vizsgalatok kiindulépontjat szamukra oxigén TPD-s kisérletek jelen-
tették [39,40]. Cu-Y tipusu zeolit esetén 6t adszorpcids allapotot azonositot-
tak (ezek Na- ill. H-zeolit esetén nem voltak észlelhetdk), melyek Cu-ZSM-5
minta esetén is jelentkeztek. A 40 és 80°C-nal kapott csucsok identifikalasa
azonban kérdéses, jollehet aranyosak az Sj illetve 5. pozig:io’kban elhelyez-
keds Cu®* mennyiségével. Alacsony deszorpcios hémérsékletiik miatt azon-
ban nem tartottak valdszinlinek, hogy az oxigén kozvetlenil ezen ionokhoz
kotddik. Vedrine és munkatarsai [41] szuperoxid O, -ként identifikaltak,
aminek viszont a csucsok kis mérete mond ellent. Iwamoto szerint ezek va-
16szintleg zeolitvazon kotddd molekuldris oxigén deszorpciojabol szarmaz-
nak. 320 és 470°C-nal kaptak az Sy; és Syy; pozicioju Cu?*-ionon adszorbealt

molekularis oxigén jelét, és 550°C-nal az "extraframework" oxigénatomokeét,
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melyek S;. pozicidju Cu?* ionokhoz kétddve helyezkedtek el.

A nitrogén-oxidok reakciéjaban a Cu-ZSM-5 katalitikus tulajdonsagait
tobb oldalrol tanulmanyoztak [37,38,40,42]. Folyamatos alléagyas reaktor-
ban azt tapasztaltak, hogy a mikddési idével novekedett mind a NO konver-
zio, mind az N, és O, képzbdés mértéke, majd kb. 6 ora elteltével a rendszer
elérte a stacionarius allapotot, és az aktivitas 30.6ra mulva sem csokkent. A
képz6dd N, és O, mennyisége kozti kiilonbséget véleményiik szerint az O, és
az elreagalatlan NO homogén reakcidja okozza. A folyamat soran N,O-ot is
detektaltak a gazfazisban, melynek mennyisége - koztitermékekre jellemzd
modon - eloszor nétt, majd csokkent és teljesen eltint.

Zeolit jelenléte nélkiil sem O,, sem N, képzodést nem tapasztaltak,
ami a folyamat katalitikus voltat bizonyitja. A reakcié hémérsékletével a’
konverzi6 eldszor nott, aztan maximumon athaladva csékkent. Maximalis
aktivitast 823-873 K kozott mértek. Véleményiik szerint magasabb hémér-
sékleteken a katalitikus aktivitas csokkenéséért nem a katalizator dezakti-
valodasa felelés, hanem elképzelhetd, hogy az aktiv helyek szerkezete és/
vagy az NO adszorpcidés képesség valtozik. A tartozkodasi idd is novelte a

3_nal is 90% feletti volt. A nitrogén-monoxid

konverziot, de mar 1,0 g's-cm”™
parcialis nyomasaval is novekszik a konverzid, amibdl arra kovetkeztettek,
hogy a sebességmeghatarozé lépés az aktiv centrumokon adszorbealt két NO
molekula reakcidja lehet.

A katalitikus aktivitas az ioncserefokkal S-gérbét ad, a gyors noveke-
dés kb. 50%-os ioncserénél kezd3dik. A jelenségre a szerzdk véleménye sze-
rint két magyarazat adhato: vagy kettd (illetve tobb) tipusu ioncserepozicié
talalhato a zeolitban, melyek kozul az egyik konnyen cserélhetd, de kataliti-
kusan kevésbé aktiv; vagy az aktiv helyek egyiittmﬁkédésélje van szukség a
nitrogén-oxid bontasahoz. Azokban a zeolitmintakban, ahol az ioncserefok
meghaladta a 100%-ot, a tobblet réz hatasosnak bizonyult a bomlasi folya-
matban [38,42].

Vizsgaltak a reaktortérben jelenlévd gazoknak a katalitikus mikodés-
re gyakorolt hatasat is. Elsdsorban azok a komponensek érdekesek, amelyek

a fustgazokban eldfordulnak [40,42]. CO, hozzaadasa nem, viz jelenléte re-

verzibilis mddon csokkentette a katalitikus aktivitast. CO adszorpcid esetén
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az infravorésspektrumban megjelent 2154 cm1-nél a Cu*-CO speciesz jele,
mely segitségével meghatdrozhaté volt a zeolit relativ Cu*-tartalma (40%).
Az oxigén hatasa osszetettebb, fligg a zeolitstrukturatol, az ioncserefoktol (a
fémiontobblet - a 100%-nal nagyobb ioncserefokd mintakban - nagyobb O,
tirest eredményez), illetve az O, NO-hoz viszonyitott parcialis nyomasatol.
A kén-dioxid teljesen megmérgezi a katalizatort, deszorpcié utan azonban az
aktivitas visszaallithaté. ValészinG, hogy a SO, versenyez a NO-dal az ad-
szorpcios helyekeért.

Infravorosspektroszkopias mérésekkel is kovették a reakciot szobaho-
meérsekleten [43,44] és megallapitottak, hogy a NO harom formaban adszor-
bealédik: NO* (1906 cm™), NO~ (1813 ecm™) illetve (NO), (1827 és 1734
cm ™)), melyek kozil az anionok feliileti koncentracidja idovel csokkent (s
kozben N 9 €s NyO jelent meg a gaztérben), mig a kationé nétt. Egy éra mul-
va az anionok jele eltiint, a kationé allando maradt. Ezek alapjan ugy gon-
doltak, hogy az elékezelés alatt képzddstt Cu'-ionok a NO bomlasbdl szar-
mazo oxigén altal Cu?*-vé oxidalodtak, igy képezve adszorpcios centrumokat:

Cu®* + NO = Cu*-NO".

Ez az adszorbealt NO' szobah&mérsékleten végzett vakuumkezeléssel nem
tavolithaté el. Izotopjeldléssel végzett méréseikkel igazoltak a dinitrozil spe-
cieszek 16tét, s lemérték a kéztiik 16vo kotésszoget (103°). 2238 cm™!-nél
azonositottak a N,O, 2125 cm™-nél a NO2+ jelét, az 1964 cml-es maxi-
mummal rendelkezd csucsét nem tudtak. Az eldkezelések is hatassal voltak
a NO adszorpciéra. Véleményiik szerint a Cu?*-NO~ és Cu?*-(NO) o feliileti
képzddmények kialakulasahoz szitkség van Cu*-ionokra, mert ezek donaljak
az elektront a NO molekulaknak (Cu* + NO = Cu?*-NO").

Mindezekbdl a kovetkezd reakciociklusra kovetkeztettek:

magas hém. red. +2NO
20u?* - 2Cu* o 2Cu?*-NO~ (egyes, iker)
* ~ -N,, -0,

A katalizator aktivalasa magas hdémérsékleti redukcioval torténik,

ilyehkor egy réz(ID)-ionpar lead egy O%-iont. Az igy kialakulé Cu* helyekre

15



részlegesen redukalédva adszorbealodik egy-egy NO molekula mikozben az
aktiv helyek oxidalédnak. Az atmeneti dinitrozil komplex atalakulasa révén
képz26dé N, és O, tavozasa utan Cu*-ionok maradnak a zeolitracsban, ujabb
ciklus indulasat biztositva. , .

Részletesen vizsgaltak a Cu-ZSM-5 katalizatorok hatasat az NO, re-
dukcidjara is. A szamitasba johetd redukaldszereket két csoportba osztottak:
szelektiv (pl. C,H,, CsH, C,Hg és C3Hg) és nem-szelektiv (H,, CO, CH, és
C,Hg). Az elsd csoport esetében az oxigén jelenléte alapvetd volt a reakcio-
hoz, a masodik csoportnal a helyzet épp ellenkezd volt, az oxigén meggatolta
a reakcidt, igy pl. a CO oxigén jelenlétében nem hatasos.

Mindezek alapjan a Cu-ZSM-5 nitrogén-oxid atalakito aktivitasat a
kévetkezé tényezdknek tulajdonitjak: (1) a rézionok jelenléte a zeolitban, ki-
egészitve azzal, hogy a zeolit ioncsere tulajdonsagai folytan a réz atomosan
diszpergalt allapotban van, szegregacidja a zeolit racsszerkezete miatt ga-
tolt, (2) a keletkezd oxigén nem képez sem oxidokat, sem erdsen kotddo ad-
szorpciés komplexeket, igy mar viszonylag alacsony hdmeérsekleten is
kdnnyen deszorbealddik, (3) a cu?* redukciéja Cut-na nehezebben megy vég-
be, mint a platina fémeknél, de a tobbi atmenetifémnél konnyebben, és a
Cu*-ion viszonylagos stabilitdsa reverzibilis Cu(Il) = Cu(I) redoxidtmenetet
tesz lehetdvé, (4) mely atmenet a H-ZSM-5 struktiraju zeolit sajatossaga, és
kilonbozik mind az egyéb hordozdkon, mind a vizes fazisban tapasztaltak-
t6l. Az aktiv centrumok, a Cu’-ionok, az adszorbealt NO~ és/vagy (NO) 9 az
atmeneti termeékek, és a reakcidciklus 573 K felett valdsithato meg, ahol a
képzbdd oxigén mar képes deszorbealddni az aktiv helyekrdl, folyamatossa
teve a katalizator makodesét.

Tovabbi vizsgalataik soran tanulmanyoztak a kettés ioncsere hatasat
az eténnel végbemend NO redukcios reakciéban oxigén jelenlétében [5]. Az
alkalifold- (Ca?*, Sr?") és atmenetifém- (Fe®*, Co®*, Ni®*) ionok jelenléte a
rézionok mellett novelte a maximalis aktivitast, illetve a hatasos hémeérsék-
letintervallumot. A hatas szerintiik onnan ered, hogy a tars-kation megno-

veli a féreakcid szelektivitasat.
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2.2.2. W. Keith Hall és a Pittsburghi Egyetem kutatécsoportjanak

eredményei

A Cu-ZSM-5 katalizator aktivitasanak felderitését, valamint az NO
bomlas mechanizmusanak értelmezését célul t0zd vizsgalataik soran infra-
vorosspektroszkopias modszert alkalmaztak, és harom jellemz6 frekvenciain-
tervallumra forditottak kiilonos figyelmet: 560-600 cm™! a dupla hatos gya-
rii rezgésének tartomanyara, 780-825 cm ™! a tetraéderek kézotti T-O vibra-
ciékra, és 905 cm ! (935) korul a racson kiviili oxigén rezgésére (jellemzden
redukciora eltinik, oxidacidéra ujra megjelenik) [45]. -

Az OH-rezgések tartomanyaban 3745 cm~1-nél talalhaté az invarians,
mindenhol megtaldlhaté Si-OH rezgés, 3645 cm™'-nél a Bronsted savas OH
csﬁcsok,‘3550 és 3675 cm !-nél a CuOH (CuOH™) rezgések jelei. Megallapi-
tottak, hogy Cu-ZSM-5 esetében az aluminiumok koézotti nagy tavolsag ko-
vetkeztében a toltéskompenzacicban redukalhatd réz-oxigén alakulatok
(Cu?t-0-Cu?t, Cu?t0, illetve Cu®?*0,") vesznek részt.

Egymast kovetd redukciobdl és oxidaciobdl allo ciklusokat alkalmazva
azt tapasztaltak, hogy nem koévetkezik be irreverzibilis strukturalis valtozas
[45,46]. Ez ellentétben all Jacobs és Beyer elképzeléseivel [47], akik leirtak,
hogy redukcié kozben oxigén tavozik a racsbdl, s ez az oxigénhiany a késdb-
biekben dealuminalédashoz vezet. Valyon és Hall NMR mérések alapjan ki-
mutattak, hogy ennek valdsziniisége kicsi, vizsgalataik szerint ugyanis a
ciklusok alatt nem képzddik a dealuminalddasra jellemzd oktaéderes alumi-
nium [48,49].

Ugyancsak ezen méréssorozat kozben figyelték meg, hogy az dsszes
réznek csak kb. 20%-a képes autoredukcidra (500°C, He eir_am), de az O,-es
oxidaciéval sem t{inik el az 6sszes Cu™ [50,51]. '

A nitrogén-oxid bomlas kinetikajat vizsgalva ugy talaltak, hogy a se-
besség elsérendt az NO nyomassal [50,52]. Az infravorésspektrumban azo-
nositottak az adszorbealt N,O jelét 2240 cm " 1-nél, a N 0,-ét 2125 cm l-nél; a
felilleten kotstt NO®* (1895 - 1910 em™), NO* (1810-1815 cm'™?), dinitrozil
(1733 és 1824 ecm™), nitrito-, nitrato-komplexek csucsait, €s egy csucsot 2295

cm 1-nél, mely véleménylk szerint vagy adszorbealt N,, vagy szuperoxid je-
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le (ez utdbbi feltételezést azonban nagymértékben megkérddjelezi, hogy az
ESR spektrumon nem talalhaté szuperoxidra jellemzd jel). Véleményik sze-
rint a homérséklettdl fuggden kétféle reakeio jatszodik le: alacsonyabb ho-
mérsékleten a NO diszproporcionalédik (N,0 és NO, képzodés), 600 K-nél
magasabb hdmérsékleten elbomlik [52]. A nitrogén-monoxid bomlas a kovet-
kezb médon megy végbe: a NO adszorbealdédik az izolalt Cu' helyeken mono-
nitrozil atmeneti feltleti adszorbeatumot képezve, majd ujabb NO adszorp-
cidjaval gem-dinitrozilla alakul. Ennek bomlasabol N,O képzodik, hatra-

hagyva egy oxigént [53].

N, + 0,
T > 600 K
+ NO
S-NO> —== [S-(NO),]
-NO + NO
T << 600 K
N,O + NO,

Vizsgalataik soran kiilonos figyelmet forditottak az oxigén szerepének
tisztazasara [54,55). Elképzelésiik szerint az atomosan kotott ELO (extra-
lattice oxygen - racsko6zi oxigén, nem része a zeolitracsnak) az oxidoknal ta-
pasztaltakhoz hasonldan viselkedik, ahol is az oxid felszin dinamikus moz-
gasban van (kvazifolyadék). Izotopjelzéses vizsgalatok (15N180) eredménye-
ként megallapitottak, hogy a reagalatlan NO oxigénje is teljes cserében vesz
részt a zeolitracs oxigénjével 0,25 s-os tartozkodasi ido alatt.

Véleményiik szerint a Cu?* - Cu* autoredukecié és az O, kibocsatas
573 K felett egyiddben lejatszédo folyamat. Itt érdemes megemliteni, hogy
von Balmoos megfigyelései szerint [103] a felileti OH-kon keresztiil
(Na-ZSM-5-6n is) is végbemegy az oxigéncsere, nem feltétleniil szliikséges a
rézionok jelenléte.

Megfigyeléseiket 6sszegezve Hall és munkatarsai megalkottak a nitro-
gén-oxidok bomlasat értelmezd un. "porthole" modelt, mely szerint a NO

bomlasbdl szarmazd oxigén oxidion-hiany helyeken, vagyis a katalizator re-
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dukalt kation centrumain kotédik meg, hasonléva valva a kozelben 1évd
racsoxigenekhez, melyek ekvivalens mennyisége diffundal azokba a pozicick-
ba, ahol ELO-ként tudnak stabilizalédni. A forditott folyamat is lejatszod-
hat: oxigénatomok diffunddlhatnak az oxidalt helyekre, rekombinalédhat-
nak, és O,-ként deszorbealédnak a zeolitrdl az un. "porthole"-okon keresztiil
("porthole", azaz az oxigén adszorpciés-deszorpcids-centrum, Cu' vagy cu?*o
felileti alakulat lehet).

Meg kell emlitenlink a szénhidrogének redukals hatasat elemzs, ESR
technikaval kiegészitve végzett méréseiket, melyek alapvets célja a NO, sze-
repének meghatarozasa volt. Feltételezik ugyanis, hogy a 2NO + O, = 2NO,
egyensuly beallasa sokkal gyorsabb, mint a redukcié vagy a bomlas, és igy
gyakorlatilag mindig egyensulyi 6sszetételli reaktanseleggyel kell szamolni.
O, jeleniéte nélkili reakciéban (NO/NO, és i-C,H,,) jellemzd volt a cu?t
centrumok gyors redukcidja, kokszképzddésre utalé intenziv jel detektalhatg,
a hoémeérséklet novelésével a katalitikus aktivitas és az ESR jelintenzitas,
azaz a Cu®" jonok mennyisége csokken. Az O, jelenlétének nincs hatasa (a
hdmeérseklet novelésének sem). Oxigén jelenlétében a katalizator NO, bonté
aktivitasa az 573-773 K hémérséklettartomanyban allando, kozel 100%. 773
K felett az egyensuly a NO iranyaba tolodik, de a nitrogén-monoxid még
ilyen hémeérsékleten is kevésbé reaktiv. Véleményiik szerint az oxigén és a
NO + O, reakcidban képz6dé NO, hatdsos a szénhidrogénekkel végbemend
reakcioban, azaz a folos O, funkciéi a kévetkezdk: (1) NO-bol N O, képzés, az
egyensulyi NO, koncentracié6 tartasa, (2) a Cu'/ Cu?* arany megfeleld szin-
ten tartasa illetve (3) a szén-lerakddasoktol mentesiteni a katalizatort
[56,57].

2.2.3. M. Shelef és a Ford Motor Co. kutatds-fejlesztési eredményei

A Ford Motor Company mérnokének kutatasi stratégiajan jol latszik
az ipari szemlélet, munkaiban a minél gazdasagosabb felhasznalhatésagot,
optimalisabb megvaldsitast tartja szem eldtt.

Megvizsgalta, milyen osszefliggés van a Cu-ZSM -5 NO szelektiv ka-

talitikus redukcicjakor bekovetkezd dezaktivalédasa és dealuminalédasa ko-
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zott [59). Miutan azt tapasztaltak, hogy gdzkezelés utan megmaradt a tetra-
éderes Al-ra jellemzé NMR csucs, arra kovetkeztettek, hogy a rézionok je-
lenléte mérsékli a dealuminalodast (96,7 — 75%). A 180 oras kezelés elsd 20
drajaban lezajlik a dezaktivalddas (ekkor vettek eldszor mintat), a konverzio
késébb mar nem valtozik - valészinsitik kétféle aktiv hely jelenlétét: az
egyik konnyen dezaktivalédik, a masik ellenall a-kezelésnek. A dealuminalo-
das megszunteti a Bronsted savas centrumokat, melyek a szénhidrogén akti-
valasat végzik. Rontgendiffrakciéval ellendrizve racsosszeomlas nem tortént.

Megvizsgaltak, lehet-e a NO, atmeneti terméke a NO szelektiv kata-
litikus reakcionak [568]. Rovid tartdzkodasi idével, redukaldszer feleslegben,
oxigén nélkil a NO, csak NO-da redukalodik. Ugy tanik, a NO, képzodés
szﬁkséggs, de nem elégséges feltétele a reakcionak, eredmeényeik nem bizo-
nyitjak a NO, koztitermék voltat.

Kulénbozé vizoldhatd redukaldszereket vizsgaltak meg (alkoholok, ke-
tonok, aldehidek, éterek). Ezek koziil a metanol teljesen inaktivnak bizo-
nyult, a részlegesen oxidalt szénhidrogének egyike sem volt olyan hatasos,
mint a propén (a kettdnél tobb szénatomot tartalmazok 25-30%-os konver-
zidt adtak). A folyamat soran CO képzddést tapasztaltak, melynek mennyi-
sége a katalizator mérgezddésével nd. A CuO, és igy a zeolitba becserélt, oxi-
dalt tobblet réz sem aktiv a reakciéban. A Cu-ZSM -5-nél "tisztabb" véggazt
szolgaltat a Cu/y-Al,0,.

Behatdan tanulmanyozta és attekintette, egy atfogé munkaban 6ssze-
gyijtotte az eddigi eredményeket [8]. Tébb ponton megkérddjelezi az
Iwamoto és munkatarsal altal felallitott NO bomlasi mechanizmust, és a
redoxifolyamotot igényld elgondolas helyett a Cu?* aktiv helyeken k&tsds,
semleges toltésh gem -nitrozil adszorbeatumot feltételezd m_echanizmus mel-
lett tor 1andzsat, ahol maga a folyamat a komplex bomldsa termodinamikai-
lag stabilabb Ny-né és O,-né. A konverzié magas hémersekleten torténd
csOkkenéséért szerinte a kovetkezd egyensuly

Cu?*:NO + NOg = Cu?* (gem -nitrozil)
balra tolodasa felelds.
Osszefoglalta a szelektiv katalitikus redukcié kapcsan osszegydlt is-

mereteket is. Altaldnosan elfogadott, hogy a N O, képzddés elofeltétele a re-
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akciénak (s igy sebességmeghatarozoé is), a szén-lerakodasok kérdésében
azonban megosztottak a vélemények. Neheziti a dolgot, hogy a koriilmények,
az alkalmazott redukaloszerek nagymértékben befolyasoljak nemcsak a kon-
verziot, hanem feltehetden a folyamat mechanizmusat is, raadasul a kezdeti
lépés utan egyszerre zajlik a NO redukcidja és a szénhidrogén oxidacicja
(ugyanazon vagy mas-mas aktiv centrumon). Mindazonaltal Shelef szolgal
egy valészini NO bomlasi reakciésorral mind Cu-ZSM -5, mind fémmentes

MFT1I zeolitok esetére.
2.2.4. W.ML.H. Sachtler és munkatdarsainak kutatémunkadja

Munkajuk java részét Cu/Na -ZSM -5-6n végeztek, melynek jellemzé-
sére és NO, bontasanak megfigyelésére szamos technikat hasznaltak
(TPR\TPD, FTIR, EPR, MS, EXAFS). Azonositottak izolalt Cu?*-ionokat,
[Cu-O-Cuj?* oxokationokat és oxid részeket, melyek relativ mennyisége
fugg az 6ssz réztartalomtol, az ioncsere alatti pH-tol és a gazatmoszfératol
[74,75].

Oxokationokat csak 40%-nal magasabb Cu?* ioncsere foknal detektal-
tak; koncentraciojuk az ioncsere pH-javal nd. Valdszinlleg az eredetileg ke-
letkezd OH-kapcsolt Cut parokbdl jonnek létre hé hatasara, viz kilépéssel
[75]. A Cu?*-ban 16v5 paratlan elektronok antiferromagneses kapcsolodasa-
nak hatasara a Cu?* jonparok "ESR lathatatlanok", IR reflexiéjuk azonban
918-923 cm™!-nél talalhaté. CO-dal és NO-dal mar szobahdmérsékleten
redukalhatok, a nitrogén-monoxid — N,O + NO, diszproporcionalasanak
aktiv helyei [75]. He vagy Ar atmoszféraban torténd kigazositassal Cu®-io-
nokka alakithatok [68]. _

CuO-ot minden mintaban talaltak, magasabb hémérsékleten He-ban
Cu,0O-ra bomlanak. Cu*-t FTIR spektroszkdpiaval figyeltek meg, ha préba-
molelukaként CO-ot vagy NO-ot hasznaltak. H, aram redukalja a Cu?*-io-
nokat, eldszor termékkent Cu+—ionokat kapunk, mivel a Cu?®* jelenlétében a
cu’ termodinamikailag instabil. Amint elhasznalodik az osszes Cu®t, Cu' is
detektalhato lesz. A szén-monoxid csak az oxid részeket és oxokationokat

redukalja, amig Cu?* jelen van a rendszerben, a képz6do Cu’-val Cu*-t ké-
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pez. A zeolit protonjai képesek a Cu?-t Cu*-va oxidilni

Cu’+H" - Cu'+1/2H,;
ezt a folyamatot a CO azzal segiti, hogy stabil Cu™-CO komplexet (IR csucs
2157 cen!-nél) képez [72]. A folyamat soran ezzel a csticesal linedrisan nd a
969-966 cm ! koriil talalhaté éles csucs, mely zeoliton belili aszimmetrikus
nyujto (."stretching") rezgésnek tulajdonithatd, amelyek a Cu*-ionokhoz ren-
delhetdk [72]. A proton CuO-dal is reagal Cu?*+H 2,0-t képezve. A reduk-
ci6 tovabbi folyamatai [62]:

Cu'O,” + H' - Cu' + HO,

Cu?*0o +H* -~  Cu?(0,H)"

CuJ'OZZ—Cu,+ +H" - Cu+(02H)' + Cu” (szinvdlt.: z6ld — sziirke)

Cut0,2Cu* + 2H' - 2Cu*(OH)~

CuO + H* =  Cu?*(0H)"

Cu,O + H' — Cu*(OH)™ + Cu”
Az izolalt Cu? és Cu™ ionok oxidacidja Oy-nel feltételezhetéen szuperoxid (IR
jele 2295 cm™'-nél) és/vagy peroxid komplexeken keresztil valosul meg

[68,62]:

cul + 0, - Cuto,”

Cu*0,” - cu?0,’"

2cu? + 0, - cuto/Ccut
2Cu?*(OH)~ - cuP0?Cu + H,0
Cu* + 0, - Cu?0,”

Cu2+02' + Cu’ — CL1,2+022'C’LL2+

A reoxidacio O, jelenlétében sokkal gyorsabb, mint akar CO, akar Ar
jelenlétében vagy csak zeolit protonokkal végezve. CO jelenléte a Cu”, mig
az 0y-é a Cu?* forma kialakulasanak kedvez, bar 773 K-en O,-ben mind-
kettd megtalalhato. IR eredményeik szerint a H, - O, redukciés-oxiddcids
ciklusok nagymértékben reverzibilisek [62].

A NO reduktivan adszorbealédik a Cu?*-ra:

NO +Cu?* -  Cu*-NO*,

100°C-on torténd deszorpcicjakor nemcsak a Cu?*-ijonokat allitja vissza, de
regeneralja a [Cu-0O —-Cuj** komplexet is. Az eredmények alapjan a nitrogén-

-monoxid katalitikus dekompozicicjaban a réz-ionparoknak jelentds szerepe
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van [74].

Megvizsgaltak a NO és NO, egylttes adszorpciojat DENOX kataliza-
torokon [60]. O, jelenlétében az adszorpciéo nem kompetitiv, és Na-ZSM-5,
Na-Y zeoliton is lejatszédik. Miutan a deszorbealédo NO és NO, aranya 1:1,
feltételezik N,0, komplex kialakulasat a zeoliton beltl.

2.2.5. A.V. Kucherov és A.A. Slinkin ESR vizsgalatai

Az orosz szerzdparos elektronspinrezonancia-spektroszkopias meére-
sekkel végezte vizsgalatal nagy részét [20-24]. Felépitettek egy olyan ata-
ramlasos rendszert, melybe befoglaltak magat az ESR csévet is, igy in situ
mereseket végezhettek, melyek soran biztositva volt az, hogy a minta kvazi-
stacionarius allapotban van és az ataramlé gazra nézve telitett [64]. A ka-
pott jelek értelmezése soran valaszt tudtak adni arra, hogy milyen kotések,
milyen koordindciéju atmeneti allapotok jonnek létre a folyamatok soran, ve-
gezhettek kvantitativ méréseket is, de a bomlas elemi lépéseit nem celoztak
megfejteni. Megkozelitésik komplexkémia jellegli. Berendezésiik lehetové
tette kvantitativ mérések elvégzését, bizonyitani tudtak, hogy ESR vizsgala-
tok soran az Osszes réz lathato [64].

Megvizsgaltak, hogy a Cu-~ZSM-5 zeolit magas hémérsékletd (850-
-900°C, 30 perc) illetve gbzben végzett kezelés ("steam aging", 620-630°C,
17 6ra) hatasara sem valtoztatja meg réz-eloszlasat, sem agglomerizaciot,
sem elzarddast nem tapasztaltak, a rézionok tovabbra is elérhetdek marad-
tak a kiilonbo6z6 gazmolekulak (O, H,0, CCl,) szamara, egyedil koordinaci-
6juk valtozott [63]. Az eltérd sorrendben végzett ioncsere illetve magas ho-
meérséklet (620°C) gbézkezelés nyoman bebizonyosodott, h_ogy a zeolit-szer-
kezet megdrzésében fontos szerepe van a rézionoknak, nélkiilik magas ho-
mérsékleten 6sszeomlik a racs, és megszlinnek az ioncsere poziciok.

Valyon és Hall megfigyeléseivel ellentétben, az ataramlasos rendszer-
ben végzett vizsgalataik azt mutatjdk, hogy magas hémérsékleten (500°C)
végzett vakuumkezelés (vagy He aram) hatasara sem torténik spontan re-
dukcid, az ESR jelintenzitas valtozasa hibahataron belil marad [63,64]. Fel-

tételezésiik szerint az oxigén és a rézionok ko6zott nem redoxifolyamat jatszo-
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dik le, hanem csak elektromos kolcsonhatasba lépnek, a gyengén fiziszorbea-
16d6, paramagneses oxigénmolekulak befolyasoljak a réz(II)-ionok paratlan
elektronjanak sirhségeloszlasat.

ZSM -5 tipusu zeoliton vizsgaltak a szilard fazisu ioncserét is. Azt ta-
pasztaltak, hogy a réz még ugy is bevandorol a zeolit csatornaiba, ha
H-ZSM -5 zeolitot rézporral kevernek ossze és hevitenek fel [24]. Mindazon-
altal allitasuk szerint maximalisan az ioncsere kapacitas fele vihetd be ezzel
a modszerrel. Az ioncserével beépiilt ionok izolaltan helyezkednek el, klasz-
terképzddést csak nagy ioncserefoki mordenit esetén tapasztaltak.
Cu-ZSM -5 zeolitban nagy tavolsag van az Al-ok kozott, a toltéskompenza-
ciét feltételezésiik szerint Cu(OH)" ionok végzik. Alapvetben kétféle koordi-
naciéju réz kilonboztethetd meg: siknégyzetes és 5-koordinacigju (-196°C-
-on megj’elenik a tetraéderesen koordinalt réz jele is, mely a mintaban levd
viz kozremUkodésével johet 1étre). Mordenitnél mindossze egyet, négyzetes
piramisosat talaltak [92].

Megfigyeléseik szerint a rézionok szamara a savcentrumok jelentik a
csapdat a szilard fazisu ioncsere soran. Viz jelenléte nem sziikséges az ion-
cserehez, az sincs befolyassal ra, hogy vakuumban vagy levegdn végezziik. A
rézsokban jelenlévd anionck nem gatoljak meg a rézionok beépilését, de
CuF, és Cuy(PO,), esetén tovabbi két oktaéderes koordinacioju réz-jel meg-
jelenéséért feleldsek.

Kiilon figyelmet szenteltek a H-ZSM -5 és FeCly keverék kiégetésével
nyert zeolitnak [23]. A kiégetetlen mintanak nem volt ESR jele (a H-ZSM-5
és vas-oxid keveréknek is csak széles), kiégetés utan kétféle koordinaciéju
vasiont kilonboztettek meg: g = 4,27 -nél a tetraéderest vagy ortorombikust,
g > 4,3 (5,65 illetve 6,25) ennek torzult valtozatat. Az izolé_lt ionok migral-
hattak be a racsba, a kompenzalast valdszinileg FeClZ+ vagy FeO" (oxidativ
kezelés hatasara a masikbdl is kialakul) ionok végzik, a vas ionpoziciéban
helyezkedik el, nem épil be a racsba (nincs meg a ferriszilikatoknal talalha-
to, oktaéderes koordinacidju vasra jellemzd, 2-es g érték koriili jel). A réz
zeolitoktol eltérden a pl. NH4 adszorpcidval Fe%-v4 redukalt vas nem képes
utobb visszamigralni a csatornakba.

Széles korben vizsgaltak a kettds ioncsere jelensegét [21,23]. ESR
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spektrumuk a két, egyszeresen ioncserélt spektrum szuperpozicicjaként al-
lithato eld, az ionok izolaltan koétddnek, elhanyagolhaté dipol-dipol kolesén-
hatassal. Az erdsebben ko6tédé ion képes kiszoritani, lecserélni a gyengébben
kotodot. Megfigyelésiik szerint a sorrend a kévetkezd: Na* >> Cu* > Cr°* >
V¥ = Fe®*. A lecserélt ion feltevésiik szerint kivandorol a zeolit csatornaibél
a felszinére, és ott oxidalédik - H, aramban tartva 800°C-on visszakapjuk
az eredeti spektrumot, oxidaciora a vandorlas ismét megtorténik [23].

Kobaltion hozzaadasara a Cu-ZSM-5 katalitikus aktivitasa megha-
romszorozodik, termostabilitasa né. Mivel az ESR spektrumban nincs valto-
zas (a Co nem valtoztat a rézionok oxidacids allapotan vagy koordinaciéjan),
hatasukat valészinlleg mint katalitikus centrumok fejtik ki.

Kiilonb6z6 molekulak adszorpciéja soran megfigyelték (in situ ESR),
hogy kéi csoportba oszthatjak 6ket: vakuumkezelés vagy NO adszorpcio so-
ran ndé, NO, vagy H,0O adszorpcidjakor csokken a jelintenzitas [91]. A NO
leginkabb a siknégyzetes koordinacidora hat, nem teljesen reverzibilis médon
(legalabb 1 ora He aram kell 150°C-on az eredeti spektrum visszanyerésé-
hez). NO, hatasara a torzult 5-koordinaciéju, viz hatasara az oktaéderes
forma jelenik meg. Ez utdbbi esetekben szerintiik nem redox valtozas torté-
nik, hanem spin-racs kolcsonhatas, komplexképzddés, az erds ligandum
megvaltoztatja a kozponti ion koordinacidjat.

Metan aramban eltlnik a siknégyzetes koordindcidju réz jele, de NO
vagy O, gyorsan visszaoxidalja - az egyéb oxidativ-reduktiv kezelésekkel el-
lentétben a metan helyben hagyja az ionokat. A szén-monoxid adszorpcié
komplexebb valtozast okoz, ugyancsak a siknégyzetes koordinaciot érintve.
Kozepes hédmérsékleten erds adszorpcios komplex képzaédik a Cu®* és a CO
kozott. CO és NO egylttes adszorpcidjakor keletkezd komp‘lex eltér a gazok
kiilon-kiilén adszorpcidjakor tapasztaltaktdl - valészintleg di-gem -nitrozil
és di-gem -karbonil mellett nitrozil-karbonil felileti komplexek is létrejon-
nek. C,H, adszorpcidja nem jar a Cu?* oxidaciés allapotanak megvaltozasa-
val, de az oxigénmolekulak szamara megkozelithetetlenné valnak. Feltétele-
zik, hogy a réz egy része nem redukalédik, hanem toltésatvivo komplexet ké-

pez széntartalmu speciesekkel 300°C-on, melyek He aramban elbonthatok.
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3. Célkittizés

Bar a kozel sem teljes irodalmi attekintés szerint is szerteagazo kuta-
tasok folynak a ZSM-5 tipusu zeolitok nitrogén-oxid atalakito tulajdonsagai-
nak felderitése terén, ma sem ismerjuk pontosan a katalizator aktiv centru-
mait és a lejatszodo reakcick részletes mechanizmusit. Ujabb és ujabb méd-
szerekkel nyert adatok, kisérleti megfigyelések szolgaltathatnak bizonyiteé-
kot a kiillonbo6z6 elképzelések mellett vagy ellen, lehetdséget nydjtva a kata-
lizator és a reakciokorilmények optimalizalasara.

Ennek a kutaté —fejlgszté munkanak egyik médszere az alapzeolit
modositasa lehet, €s ezen a terilileten viszonylag 4j eljarasnak szamit a szi-
lard fazisu ioncsere. Alkalmazasaval elvileg tetszbleges mennyiségi mddo-
sito fém(ion) vihetd be a zeolitszerkezetbe, ezért lattuk célszertinek az ily
modon eldallitott katalizator felhasznalasat. A szilard fazisu ioncsere folya-
mata, a zeolitszerkezet és a katalitikus aktivitast befolyasolé hatdasa azon-
ban még nem tisztazott.

Munkank célja olyan Cu-, Fe-, Co- illetve Ni-tartalmui ZSM-5 tipu-
su zeolitkatalizator eldallitasa és jellemzése volt, melyek az NO, bontasi
reakcioban hatasosak. A szilard fazisu ioncsere folyamatanak és a kapott
zeolitmintak fizikai-kémiai tulajdonsagainak tanulmanyozasa a rendelkezé-
sunkre allo eszkozokkel (termikus analizis, rontgendiffrakcid, infravoros-
spektroszkopia, NMR-, ESR-spektroszkdpia) az NO, atalakitasi folyamatai-
ban szerepet jatszé aktiv centrumok kialakuldasardl és természetérdl nyujt-
hat felvilagositast, mig a nitrogén-oxidok adszorpciéjanak és reakcidinak
vizsgalata a lejatszddé folyamatok mechanizmusdanak megismeréséhez vezet-

het el.

26



4. Kisérleti rész

4.1. Zeolitmintak készitése

4.1.1. Az alapzeolit szintezise

Az alapzeolitok az Alkalmazott Kémia Tanszéken késziiltek tetrapro-
pil-ammoénium-bromid templattal, Si/Al = 13,8 névleges modulussal. (Az
ESR meérések mintasorozatanak modulusa 40,0 volt.) Az as synthesized Na-
-ZSM-5-6t a szerves templat eltavolitasa céljabol 873 K-en 4 6ran at éget-
tik. Ketfele ioncsere eljarassal végeztink médosités{:: hagyomanyos és szi-

lard fazisu ioncserével.

4.1.2. Folyadekfazisu ioncsere

20 g kiégetett Na-ZSM-5 mintat 24 6ran at kevertunk a megfeleld
fém-klorid 0,5 dm3-nyi, 0,1 M oldataban. Szlrés, mosas és szaritas utan a
miveletet megismételtiik. A kapott zeolitot szlrtiik, kloridmentesre mostuk,
szaritottuk és hevitettiik 873 K-en 4 6ran at. Jeliik L (példaul Fe(L)ZSM-5
vagy Cul).

A H-ZSM-5 készitése a kovetkezd tuton tortént: 40 g kiégetett
Na-ZSM-5-6t kevertiink 2 dm® 1 M-os NH 4NOjs-oldatban 24 6ran at. Szirés
és szaritas utan a miveletet megismételtiik. A kapott NH,-ZSM-5 mint&t
ugyancsak 873 K-en és 4 oran at izzitottuk.

4.1.3 Szilard fazisu ioncsere

Az ioncsere soran 5 tomeg% fémtartalomra szamitott fém-kloridot dor-
zsoltunk Ossze szilard H-ZSM-5 zeolittal achat mozsarban-fél éran at az el-
érhetd legteljesebb homogenitas érdekében. Az alkalmazott kristalyvizes
fém-kloridok a kévetkezok voltak: CuCl, - 2H 20, CbClz « 6H,0, FeCl, -
4H,0, NiCly - 6H,0. A keverékeket 4 éran at 873 K-en hevitettiik, majd
desztillalt vizben kloridion-mentesre mostuk és 373 K-en szaritottuk. Jeliik

S (példaul Cu(S)ZSM-5 vagy FeS).
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4.1.4. Alkalmazott reaktansok
Az alapzeolit a JATE Alkalmazott Kémia Tanszékén készilt, az ion-
cseréhez hasznalt fémsokat a Reanal (Budapest) cégtdl vasaroltuk, osszete-
telik:
CuCl, - 2H,0 99,0%
CoCl, - 6H,0 99,0%
FeCl, -4H,0 99%
NiCl, - 6H,0O 98,0%
A piridint (99%) ugyaninnen, a NO-ot a Merck-Schuchardt cégtdl

szereztiik be, ez utdbbi koncentraciéja nagyobb volt 99,0%-nal.
4.2. A zeolitmintdk jellemzésére alkalmazott midszerek

4.2.1. BET -feltilet mérések:

A fajlagos fellilet meghatarozasara volumetrikus adszorpciés berende-
zést hasznaltunk. Mérés elbtt a mintakat 723 K-en vakuumban kezeltiik elo.
A cseppfolyds nitrogén hémérsékletén (77 K) felvett N, adszorpcios izoter-
mak kiértékelése szamitdogéppel tortént.

4.2.2. Rontgendiffrakcio:
A pormintakat DRON 3 diffraktométerrel elemeztik a 3° < 26 < 45°
tartomanyban.

4.2.8. Termikus analizis:

A méréseket DerivatographQ (MOM) berendezéssel végeztik a 298-
-1270 K hémeérséklettartomanyban. A poritott mintakat platina mintatarto-
ba helyeztik, a felfGtési sebesség 10 K/perc volt.

4.2.4. Infravorosspektroszkopia: .

A spektrumokat Mattson Genesis 1. FT-IR spektrométerrel vettik fel.
A vazrezgések tartomanyanak vizsgalatanal (400-1600 cm 1) KBr-os techni-
kat alkalmaztunk, a pasztilla zeolittartalma 1 tomeg% volt (2 mg zeolitot
kevertunk 200 mg KBr-ba, 1 cm atmérdji pasztillat nyomtunk). Egyéb ese-
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tekben (in situ felvételek) onhordos pasztillat készitettiink, melynek vastag-
saga 15 mg/cm? volt.

A savassag vizsgalatakor 1,33 kPa piridint adszorbealtattunk az elo-
zbleg aktivalt mintakon. Egy dra elteltével a mintakat tovabbi egy oran at
vakuumkezeltiik, majd szobahdmérsékleten felvettik az IR spektrumokat.

e

4.2.5. SEM feluvételek
A pasztazo elektronmikroszkopos (Scanning Electron Microscope) fel-

vételek 8-40 ezerszeres nagyitassal késziiltek.

4.2.6. MAS NMR vizsgalatok
A%Na-és? 7Al-Magic Angle Spinning (magikus szégben /54,7° forga-
tott minta) NMR spektrumok Bruker MSL 400 spektrométerrel készuiltek

elokezeletlen pormintakrol.

4.2.7. ESR vizsgalatok

Az ESR spektrumokat Bruker BER-420 spektrométerrel, szobahémér-
sékleten és 77 K-en vettik fel. A mikrohullamu frekvenciat mértiik, altala-
ban 9,3 GHz korilinek addodott. Az abcisszat rezonanciaval kalibraltuk, a
magneses tér indukcidja a 0-5000 G (1 G=10"T) tartomanyban mozgott. A
g értékeket a hv=gpB, egyenléség alapjan szamitottuk, ahol v az alkalma-
zott sugarzas rezgésszama, h a Planck-allando, g a spektroszkopiai felhasa-
dasi faktor, f a magneses momentum és B a kiilsé magneses tér indukcidja.
Abxjéink a kapott jelek elsé integraljat tartalmazzak.

A mintakat eldzetesen kilonbozd (oxidativ és reduktiv) moédokon eld-
kezeltik (3. tablazat), majd felvettik spektrumukat. Sok esetben a reduktiv
kezelés a spektrum intenzitasanak csokkenését okozta, mert a kisebb oxida-

cios szamu fémion (pl. Cu’, Cu*) nem ESR aktiv. A spektrumok jeldlése (pl.

CuSO, NiLLNO) a kévetkeza: .
1. két boetﬁ a becserélt atmenetifém vegyjele (Cu, Co, Fe, Ni)
2. harmadik S vagy L - az ioncseremod jeldlése
3. negyedik az eldkezelés jele (-, V, L, O, R)
4. +NO a NO adszorpcid soran késziilt mintak jele
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A spektrumok felvétele utan kis mennyiség (NO/fémion = 0,1) NO-ot
adszorbealtattunk a mintakra, és in situ felvételekkel kovettik a valtozaso-
kat. A bemért nitrogén-monoxid kis mennyisége lehetdéve tette szamunkra a

reakcio elso lépéseinek vizsgalatat.

4.2.8. Katalitikus meresek

A méréseket a 3. abran lathato sztatikus, cirkulacios rendszerben vé-
geztik, mely tartalmazott egy fthetd reaktort (273-800 K). A reakcickban
résztvevé komponensek meghatarozasat tomegspektrométerrel végeztik. A
tomegskalat kalibraltuk, belsé standardként (és higitogazként) argont hasz-
naltunk.

A Teortas gézpaackok
lizatorminta- tiveldk
kat (0,5 g)
773 K-en
vakuumban
(0,1 Pa) he-
vitettik két

C

oran at,

majd kétféle

(oxidativ
vagy reduk-
tiv) mddon 3. dbra A recirkuléciés katalitikus berendezés sematikus rajza
kezeltuk eld
oket: (1) 573 K-en két dran at tartottuk 100 Torr (13,33 kPa) Oy-ben, vagy
(2) 373 K-en tartottuk ket oran at 100 Torr (13,33 kPa) Hy-ben. A mintakat
itt is az ESR méréseknél bevezetett modon jeloltem (CulO-CuSO illetve
CulLR-CuSR).

A nitrogén-monoxid bemeérést ugy végeztik, hogy a katalitikus rend-
szerben a NO/Cu arany kozel egyharmad volt. A gazfazisu reaktansok és

termekek tomegspektrometrias meghatarozasanal a kovetkezé tomegsza-

moknal azonositottuk oket: NO - 30, NO, - 46, N,O - 44, N, - 28 és O, - 32.
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5. Mérési eredmények és értékelésik 1.

A zeolitok ioncseremodjanak osszehasonlitasa

5.1L A zeolitok jellemzése

5.1.1. Zeolitok Osszetétele

Az ioncserélt zeolitok » '  +0,0625
pontos osszetételenek megha-
tarozasa céljabol a mintakat
feltartuk 30%-o0s HF- vagy cc.
HCl-oldattal, illetve karbona-
tos eljarassal. Az atmenetiféem-
-ionok meghatarozasa komple-
xometriasan tortént, melyet
atomabszorpcios és rontgenflu-
oreszcencias meérésekkel is

ellendriztink. A mérési ered-

80 60 40 20 0 -20 -40 -60 -80

ményeket az 1. tablazat tartal- o
mazza (kristalyossagi értékek 4. abra H-, Na-, Co(L)- és Co(S)-ZSM-5
23 : .
B o Na MAS NMR ktr lulrol felfel
IR spektroszkopias mérésekbol “ SR, Al el

- 1d. késobb).

1. tablazat Zeolitmintak jellemzése

Cu-ZSM-5 Fe-ZSM-5 Co-ZSM-5 Ni-ZSM-5
Joncseremod L S L S L S L S

Fémion-tartalom/ 1,14 3,05 1,19 5,11 0,72 4,71 0,72 5,06
tomeg%

Ioncserefok / % 93 250 54 190 22,2 145 292.5 154
BET felilet/m?%g 370 318 367 318 310 313 310 293
Kristalyossag 0,7 0,79 0,78 0,7 0,80 0,77 0,77 0,77

A 100%-nal magasabb ioncserefoku mintakat - mint azt az Irodalmi
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elézmeények fejezetben is bemutattam - szokas "tuleserelt"-nek nevezni. Ezen

esetekben feltételezhetoen alacsonyabb oxidacios allapotu fémionok vagy

(féem -OH)" ionok helyezkednek el az ioncsere pozicickban, illetve (féként a

250%-nal magasabb ioncserefoku mintakban) elé6fordulhatnak racskozi oxid-

-specieszek is.

A ?’Na MAS NMR mérésekbdl a ko-
vetkez6 eredmények nyerheték (4. abra). A
-8 ppm kémiali eltolodas koril megjelend jel
az ioncsere pozicicban 1évé hidratalt Na*
ionra jellemz6. A Na-ZSM-5-ben megjelenik
6 ppm koril egy jel, mely valdszintleg vala-
milyen, a zeolitban talalhato (esetleg NaCl)
szennyezodésre utal. A H-ZSM-5 zeolit is
tartalmaz meég natriumot, igaz, a Na-
-ZSM-5 mintaban talalhatonak csak egy ti-
zedét. A Co(S)ZSM-5 minta spektruma za-
jos, a vonalak intenzitasa kicsi, benne nat-
rium csak nyomokban talalhato. Ez alata-
masztja azt az eredménytinket, hogy ezen
minta ioncserefoka meghaladja a 100%-ot.
A Co(L)ZSM-5 mintaban azonban az erede-
ti natriummennyiség kozel fele megtalalha-

to, az ebbdl szamitott ioncserefok 62,42%.

WOWOLW.N

C

40 30 20 10
20

5. abra A H-ZSM-5 (A),
FeCly4H,0 (B) és Fe(S)ZSM-5
(C) diffraktogramjai

Ez lathatoan nem egyezik meg a zeolitminta feltarasaval kapott ered-

ménnyel (1. tablazat), a moddszerek pontossaganak ismeretében azonban

megbizhatobb adatnak szamit. Sajnos, a tobbi mintan hasonlé mérés nem

tortént.

5.1.2. A médositott zeolitok kristalyossaga

Arra vonatkozoan, hogy ioncsere eljaras alatt tortént-e racsésszeom-

las, négyféle modszer szolgal informacickkal. Rontgendiffraktometrias elem-

zéssel a zeolit kristalyszerkezetben bekovetkezoé valtozasokat vizsgaltuk, de
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nyertunk erre vonatkozé adatokat infravorosspektroszkopias és BET felileti

mérésekkel is. Az 274l MAS NMR technikaval az esetleges dealuminalddast

tanulmanyoztuk.

Fe(S)ZSM-5 [ \ﬂ\ |
Rontgendiffrakcioselem- / } f\' |
2€s \ U

Osszehasonlitva a ) \

kiindulasi zeolit, a fém- Co(S)ZSM -5 e K aTey
SO és az ioncserélt zeolit "'““\// , ;: A
diffraktogramijait (5. ab-
ra) megallapithatjuk, | EJ"\.\ /
hogy csak az elsd és u- Ni(S)ZSM-5 e v fatla
tolsé rendelkezik azonos — \5\ !\; ,
reflexiockkal. Mind a ha- ' \1 ;[ E
gyomanyos modon, mind 4\\ | i
a szilard fazisban ion- m — — — — - .\”"m “
cserelt zeolit szerkezete Hulldmszam (cm ™)

megegyezik a kiindulasi
Na-ZSM-5 mintaéval

6. abra Fe-, Co- és Ni(S)ZSM-5 IR spektrumai

(az ioncsere eljaras soran racsosszeomlas nem tortént), kristalyos fémso

vagy fem-oxid (idegen fazis) nem mutathato ki bennik.

Infravorosspektroszkopids eredmeények

Coudurier és munkatarsai szerint [101] az MFI tipusu zeolitok krista-
lyossaganak kielégitd bizonyitéka az, ha a 440-480 em ™! és az 550-650
em ™! korili infravorésspektroszkopias csicsok alatti teriiletek aranya meg-
haladja a 0,72 értéket. Ez a feltétel minden minta esetén teljestl (1. tabla-

zat). Nehany zeolitminta jellemzd IR spektrumat a 6. abra tartalmazza.

BET felulet merése
A mintak fajlagos feltlete 300 m2/g koruli érték (1. tablazat), az ion-
csere eljarasok ezen lényegesen nem valtoztattak. Megallapithatjuk, hogy je-

lentés porustérfogat csokkenés a mintak elkészitése soran nem tortént.
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2741 MAS NMR mérési eredmenyek

A Na-ZSM-5 %Al MAS
NMR spektruma csak racsban lé-
vO, tetraéderes aluminium jelét
(54 ppm) mutatja (7. abra). (A 150
illetve -50 ppm kornyékén megje-
lend két csucs csak forgasi mellék-
sav.) A H-ZSM-5 spektrumaban
mar megjelenik az oktaéderes alu-
minium jele (O ppm) is, bar aranya
a tetraédereshez képest kicsi. A

Co(L)ZSM-5 mintaban csak a tet- 150 100 %0 G 55 oo

raéderes aluminium jele lathato. 7. dbra Na., H- Co(L)- és Co(S)ZSM-5

Nagy fémtartalma (és a kobalt fer- mintak 2741 MAS NMR spektrumai
(alulrol felfelé)

romagnesessége) miatt nehezen

ertéekelhetd a Co(S)ZSM-5 zajos spektruma, az azonban lathato, hogy nincs

benne oktaéderes aluminium.

5.1.3. A zeolitmintak felluileti savassaga

A modositott zeolitok savassa-
ganak meghatarozasara piridin ad- A
szorpciot kovetd infravords-spekt-
roszkopias méréseket végeztink. A
8. abran jol lathato, hogy a B
Ni(S)ZSM-5 mintaban is megjelenik
mind a Bronsted (1550 em ™)), mind

T T I T
a Lewis (1450 cm™!) savcentrumok- 1550 1500 1450 1400
Hullamszam (cm ™)

hoz rendelheté abszorpcios savok, il-

. ) o 8. abra Ni(L)ZSM-5 (A) és Ni(S)ZSM-5
letve ezen jelek atlapolodasa (1490 (B) piridin adszoreiés IR spektruma
em ) is, de intenzitasuk nem éri el
a Ni(L)ZSM-5-ét. Az is latszik a Lewis savcentrumokhoz ko6t6dé piridin IR

tartomanyaban, hogy a Ni(L)ZSM -5 mintaban a Na*-ionokhoz kétédstt pi-
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ridin mennyisége nagyobb mint Ni?*-hoz ké-
totté. Az 1440 cm™'-nél 16vé sav intenzitasa
(ami a Na'-piridin adszorbeatumra jellem-
20) sokkal kisebb, mint a nagyobb hullam-
szamnal (1450 cm ™) megjelend savé, mely a
Ni®*-ionon kététt piridinre jellemzd. Ebbél
kovetkezik, hogy a szilard fazisban ioncserélt
mintdban kevesebb a Na'-ion mint a folya-
dék fazsiban cseréltben. A kiindulasi Na-
-ZSM-5-ben ezzel a modszerrel Bronsted

savcentrum nem mutathato ki, a H-ZSM-5

A

o

3700 3600

Hullamszam (cm ™)

3900 3800

10. abra Gbézkezelt Cu(S)ZSM-5 mintak IR
spektrumai (magyarazat a szévegben)

I

3750

|

-
3650 3530

Hullédmszam (cm ™)

9. abra Fe(L)ZSM-5 (A) és

Fe(S)ZSM-5 (B) IR spektruma

az OH-rezgések tartomanyaban
zeolit dontéen Bronsted sav-
centrumokat tartalmaz.

A zeolitmintak infravo-
rosspektrumait vizsgalva az
OH-rezgések tartomanyaban
(9. abra)
hogy a Fe(S)ZSM-5 spektruma

megallapithatjuk,

gyakorlatilag csak zajt tartal-
Mind a (3606
em ™)), mind a nemsavas, ter-
minalis OH rezgés jele (3740
em™Y), mely a Fe(L)ZSM-5 ese-
tén jol lathato, hianyzik.
Elképzelhetonek tartot-

maz. savas

tuk, hogy gbzkezeléssel a szilard fazisban ioncserélt mintak savassaga meg-

novelhetd. Hogy elgondolasunkat ellenérizzik, 573, 673/és 773 K-en, 4 oran

at tartottuk levegd atmoszféraban, gézben a mintakat, utana 773 K-en vaku-
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umkezeltuk és felvettik FT-IR spektrumukat (10. abra). A 3606 cm 1-nél ta-

lalhato sav alatti terilet megnovekedésébdl ar-
ra kovetkeztettink, hogy a zeolitokban savas
OH-csoportok alakultak ki. Az eljaras soran

racsosszeomlas nem tortént.

5.1.4. Termikus analizis

A zeolitok nagy héstabilitassal rendel-
keznek, ezen egyik ioncsere eljaras sem valtoz-
tatott. A derivatogramok jellemzéen két tomeg-
vesztési folyamatot mutatnak (11. abra). Az
alacsony hémeérsekletd lépcsd az adszorbealt
viz eltavozasahoz rendelhetd, amely 473 K
alatt befejezddik. A masodik, magasabb homeér-
sékletti tomegvesztés a dehidroxilezédésbol a-
dodik, mely jellemzoen 723 K korul kovetkezik
be, széles hémeérsékletintervallumban.

Hogy a szilard fazisu ioncsere folyamata-
rol felvilagositast kapjunk, a zeolit-fémso keve-
rék derivatogramjait is elkészitettik. Az ossze-

tettebb derivatogramban jol megkiilonboztethe-

- \2

&

1 ] 1
973 773 573 3713 T (K)

11 abra CoCl,-6H,0 (A),
CoCl2-6H2O/HZSM—5 (B),
Co(L)ZSM-5 (C) deriv.

t6 a dehidratalodas, a kristalyviz vesztés lépcsdje, és egy magasabb homeér-

séklet lépcsd is. A fém-klorid hasonlo gorbékkel jellemezhetd azzal a ku-

lonbséggel, hogy a 840 K-nél 1évé lépecsd 1000 K-nél talalhato. Mindezekbél

a megfigyelésekbdl a szilard fazisu ioncsere folyamatara kovetkeztethetunk

(5.2 fejezet).

5.1.5. Oxidativ és reduktiv kezelések hatasa - ESR eredmények

Kilonbozé oxidativ és reduktiv elokezelésekkel megfigyelhetjik a ku-

16nb6z8 pozicickban elhelyezkedd fémionok valtozasait. Otféle kezelést alkal-

maztunk, leirasukat a 2. tablazat tartalmazza. A redukcional alkalmazott
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aranylag alacsony hémeérséklet a fémmé (pl. Cuo) torténd redukcio megaka-

dalyozasat szolgalta. S

CulL CuS

CulLV CuSV

CuLR “r‘ Cﬂ/‘

CulLO

T CUSOM\/K
— 200

12. abra Cu-ZSM-5 mintak ESR spektrumai

Az altalunk vizsgalt fémionok kéziil a Cu?* paraméagneses, a Cu™ dia-
magneses, igy csak az elsd ESR aktiv. Hasonlé mddon a vasionok kozil a
Fe?* ad ESR jelet, a kobaltionok kéziil a Co®*. A nikkel esetén mar nem
ilyen egyértelmii a helyzet. Davidova és munkatarsai [116] NiCa-Y zeolitot
vizsgalva Ni?t jelet azonositott. Michalik [84], Schoonheydt [85,86], Jelev
[87], Lepetit [88], és Kazansky [89] és munkatdrsai Ni* ionnak tulajdonitjak
az ESR aktivitast. Véleményunk szerint a Ni®* is szamitasba johet a jelek

azonositasanal.

2. tablazat A mintak elékezelésének koriilményei

Eldkezelés Jelolés

I. Egy oras vakuumkezelés szobahdmeérsékleten -
II1. Vakuumkezelés 773 K-en két 6ran at

III. Hevités levegdn 773 K-en két oran at

IV. Oxidalas 100 Torr (13,3 kPa) oxigénnel 573 K-en két oran at
V. Redukalas 100 Torr (13,3 kPa) Hy-nel 372 K-en két éran at

o<

A magspineket figyelembe véve Cu®* esetén a hiperfinom szerkezet ki-
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alakulasakor egy vagy tobb kvartett megjelenésére szamitottunk. (Altalanos
esetben az I spinii mag a spektrumban olyan finomszerkezetet hoz létre,
amely 2I+1 szamu, azonos intenzitasu vonalbdl all [67].) A 59¢Co magspinje
/2, igy felhasadaskor oktett johet létre. A 97Fe magspinje 1/2, a 1.6 3/2,
miutan azonban ezen izotopok termeészetes eléfordulasa csak 2,19 illetve
1,19%, igy finomszerkezet kialakulasara nem szamithatunk.

Irodalmi adatok alapjan a Cu-ZSM-5 zeolit esetén harom koordinacio
kilonboztetheté meg (3. tabldzat). Szobahémérsékleten késziilt spektruma-
inkban a g, értékek nem valaszthatok szét. Cu-ZSM-5 mintaink spektruma-

inak jellemz6 adatait az Appendix 1. tartalmazza.

3. tablazat Cu-ZSM-5 mintak ESR spektrumainak irodalmi adatai (gfAp

értékek)

2,27 (180) 2,33 (150-160) 2,37 (132)
Dy, stk C,, szimmetrigju oktaéderes [84]
2,28 (180) 2,31 (150-160) 2,33 (150-160)
siknégyzetes négyzetes piramisos [84]
2,27 (173) 2,31 (157) 2,33 (150)
kilsé feluleten a fécsatornak fécsatorna fa-
koordinalt oldalzsebeiben lahoz kozel [76]
2,28 (170) 2,38 (125)
stknégyzetes oktaéderes [91]
2,27 (172) 2,33 (142)
siknégyzetes 5-koordinalt (négy-

zetes piramisos) [92]
2,29 (180) 2,32 (160-170) 2,33 (160-170)
siknégyzetes piramisos [93]

A Cu?* eloszlas a viztartalomtdl és a tovabbi csereionok jelenlététol
(pl. az alapzeolitbdl a nem tokéletes ioncsere utan maradt Na*) fliggden ha-
rom potencialis koordinacio kozt valtakozik. Mi tobb, egyetlen koordinacio is
megvalosithato kiilonb6z6 szamu vaz-oxigénnel, csere kationnal vagy mas,
nem a zeolitvazhoz tartozo ligandummal, mint a viz vagy a hidroxil-csoport.
Hidroxil-csoportok szinte mindig talalhatok a Cu-ZSM-5-ben, mivel a vazban
1évd aluminiumionok kozott nagy a tavolsag, igy egyetlen Cu?*-ion valészi-
naleg nem tudja kompenzalni az altaluk keltett negativ toltéseket. A kom-
penzaciét feltehetbleg (CuOH)™ - H' ionok végzik.

Ezen altalanos szabalyokat figyelembe véve értelmeztiik mintdink
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ESR jeleit. A hidratalt mintak (Cul és CuS a 12. abran) esetén bizonyit-
hato, hogy a Cu?* oktaéderes koordinacidt vesz fel. A 3. tabldzatban talalha-
to ESR parameéterek alapjan az is megallapithaté, hogy a Cu?* hasonlé koor-
dinaciot vesz fel a folyadék és a szilard fazisban ioncserélt mintakban.

Vakuumkezelés alatt a homérséklettdl fuggbden részleges vagy teljes
dehidratalas tortenik, amely szimmetria csokkenéssel jar (jellemzdbbé valik
a négyzetes piramisos ill. siknégyzetes koordinacié - tébb esetben a két jel-
lemz6 spektrum szuperpoziciéjat latjuk).

Ugy gondoltuk, hogy az oxidalas, melyet evakudlds kovetett, annak el-
lenére, hogy tudjuk, az oxidativ kezelés hatdsara dipdl-dipél jelszélesedés
kovetkezhet be, nem fog valtozast okozni az ESR spektrumokban—A 12.
abran talalhaté CulLO/CuSO ill. CuLV/CuSV hasonlésaga ezt igazolta.
Ilyen rrﬁnta vakuumkezelése utan az eredeti spektrum reverzibilis megérzs-
dését tapasztaltuk. Mindezekbdl az kovetkezik, hogy evakualas alatt (773
K-en) sem redukcid, sem a Cu?*-ionok
aggregdciéja nem jatszédik le, a Cu?*- FeL
-ionok a zeolitracsban izolaltnak tekint-
hetdk.

573 K felett a Cu®*-ionok hidro- Fell

génnel konnyen redukalhatdk. A teljes
redukcié elkeriilése érdekében mi ennél  FelV

alacsonyabb hémérsekletet (373 K) al- AK__\/
kalmaztunk. Ez a kezelés egyrészt a FelLO

szimmetria novekesedését okozta, mas-

reszt lecsokkentette a jelintenzitast,

mivel a képzddott Cu’ és Cu* nem ESR FelR

aktiv. Tovabbmenden az is megallapit- 500G

hato, hogy a redukcio vizmolekulakat

és/vagy hidroxil-csoportokat hoz létre a 13. 4bra Fe(L)ZSM-5 ESR spektrumai
rézionok altal korabban elfoglalt helye-

ken. Ezek az uj ligandumok a maradék Cu?*-ionnal oktaéderes komplexeket
képeznek, mint azt az Appendix 1. adatai mutatjak.

Tehat a redukalt és az eredeti hidratalt mintak spektruma nem lehet

39



egyezd, mert a ligandumok kiilonbozdésége miatt kétféle oktaéderes koordina-

cié létezik, melyek kozul az elsé mintaé torzultabb (ami a jelenlévd extra li-

gandumokkal magyarazhato).

Fe-ZSM-5 esetén négy koordinaciot ir le az irodalom:

g=2,06 oktaéderes
g =289 oxo-hidroxo csoportok
g=4,34 tetraéderes

g = 5,4-6,8 torzult tetraéderes

mint az a 4. tablazat adataibdl leolvashaté. Mintaink jellemz6 ESR adatait

az Appendix 2. tartalmazza.

4. tablazat Fe-ZSM-5 mintak ESR spektrumainak irodalmi adatai

2,0 4,3 >5,3 [94]
oktaéderes oxigén tetraéderes komplexek
koordinacié a zeolitvazban
2,0 2,3 4,3 ~5,3 [95]
oktaéderes oxigén Fe-oxid a tetraéderes torzult tetraéderes
koordinacio zeolitban
2,0 (500G) 2,2 (5000G) 4,3 (50G) 6-10 [96]
kationos zeolitba zart sé tetraéderes kiléonbszd Td
oktaéderes Oh a vazban komplexek
2,0 (500G) 2,3 (1300G) 4,3 (150G) {97]
hexakoordinalt oxid-hidroxid tetraéderes
kationos poz. vegyllet a vazban
2,0 2,3 4,3 5,3 [98]
hexakoordinalt zeolitba zart sék torzult tetraéderes nagyon torzult
aquo/oxo komplexek és hidroxidok komplexek kationos tetraéderes
kationos pozicioban poziciéban komplexek
2,0 (500G) 2,3 (1300G) 4,3 (50G) [99]
hidratalt komplexek hidroxo-oxid dehidratalt Td
Oh szimmetriaja (parc. hidrolizissel) koordinacid
kristalytérben
2,0 (500G) 3+ 2,?3£1000G) 4,3 (150G) (100]
hidratalt Fe Fe®"-O klaszterek a zeolit
kationos pozicicban vazban
2,3 (28000e¢) 4,27 5,65/ 6,25 {211
ferromagneses tetraéderes vagy az ionkornyezet
rezonancia ortorombikus torzulasa

Mindezek alapjan Fe-ZSM-5 esetén az alabbi megallapitasok tehetok.

Mind a g=2,06 koriili, mind a g=4,34-nél 1éva csucs a szilard fazisban ioncse-

rélt mintaknal intenzivebb. Erre magyarazatul szolgalhat ezen mintak joval
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nagyobb vastartalma. Kualén figyelmet érdemel a vakuumkezelt minta

(FeLLV a 13. abran), amely igen "egy-
szerl" spektrummal rendelkezik. En-
nek oka az, hogy kezelés alatt a vas egy
része Fel-va redukalédott, melynek fer-
romagnesessege zavarta az alkalmazott
magneses teret (FFeLLV esetén még meg-
kiilonboztethetd az oktaéderes ill. a tet-
raéderes vas jele, FeSV esetén mar
nem).

Megvizsgaltuk, hogyan hat a re-
dukcio Ah6mérsék1ete a Fe(lL)ZSM-5

mintak oxidaciéos allapotara. Azt ta-

ColL
CoSL

ColLV
CoSV

A

NILO
NiSO
NiLR
NISR

S

14. dbra Co- és Ni-ZSM-5 mintak
ESR spektrumai

pasztaltuk, hogy amikor két éran at 200°C-on tartottuk a mintakat 100 Torr

dihidrogénben, a kapott ESR spektrumok még tartalmaztak jol leolvashato

reflexickat, a 300°C-on eldkezelt mintak ESR spektrumaban azonban csak

egyetlen, a ferromagneses vasra jellemzd vonal lathato (Appendix 3.). Esze-

rint mar 300°C-on is akkora a redukcio

meértéke, hogy a képzodo Fe0 ferro-

magneses jele elnyomja az esetlegesen jelenlévd, magasabb oxidacios allapo-

tu vasionok jelét.

A tovabbi két fém-ZSM-5 esetén nem talalhatok irodalmi adatok, igy

a kapott spektrumok (14. abra) azonositasa sem teljes. Ni-ZSM-5 esetén

osszesen S jelet detektaltunk:

g=22 NiO? (AH = 1500 G) széles csucs

g=2.2 O,  vagy Ni**....0,
g=23 O, vagy Ni?t..... O,
g=25 ?
g=5,3 ?

Co-ZSM-5 esetén pedig harmat:
g=24 CoO? (AH = 2000 G)

éles csucs

g=24 Co?* axialis? (AH =500 G)

g=4,.0 ?

A%%Co magspinje 7/2, igy a hiperfinomszerkezetben nyolc vonal kiala-
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kulasat varhatjuk. Bar ez a felhasadas (miutan a felvételeket szobahémér-
sékleten készitettiik) nem olvashato le konnyen, a beldliik szamitott g érté-
kek torzult oktaéderes Co-koordinaciora utalnak.

Bar a ®INi is rendelkezik magspinnel (3/2), ezen izotdp természetes
elofordulasa csak 1,19%, igy finomszerkezet kialakulasara nem szamitha-
tunk. A spektrumban megjelens kisebb csucsok tehat valamilyen szennyezs-
anyag jelenlétének tulajdonithatok. Irodalmi adatok hianyaban az ezen min-

takban talalhato fémionok koordinacidja nem azonosithaté kielégitden.
5.1.6 SEM felvételek.

A pasztazé elektronmikroszkdppal készilt felvételeken megfigyelhetd,
hogy a fninték rendelkeznek kristalyossaggal és a részecskék homogén elosz-
lasuak. A szilard fazisu ioncsere extrémebb koriilményei a részecskeméret
viszonylagos csokkenéséhez vezettek. A felvételeket az Appendix 4. tartal-

mazza.
5.2 A szilard fdazisu ioncsere folyamata

Feltételezésliink szerint a szilard fazisu ioncsere folyaman a zeolit OH
csoportjai lepnek kolcsonhatasba a kloridionokkal, és a képzddé HCI eltavo-
zasa alkotja a derivatogramban lathatd, magasabb hémérsékleti tomegvesz-
tesi lepcesot. Elgondolasunkat alatamasztja, hogy az 5. tablazatban lathato,
kisérletileg mért adatok t6bb mint 95%-o0s egyezést mutatnak az elméletileg
szamitottakkal. A fémsé résztvételét jelzi, hogy magas hémérséklett tomeg-
vesztési lépesdje alacsonyabb hdmeérsékletre tolodik. Az OH csoportok szere-
peére a szilard fazisu minta OH rezgések régidjaban felvett IR spektrumanak
kis intenzitasa mutat ra (9. abra).

Feltételezéslink szerint az alabbi folyamatok jatszodnak le:

Z-OH + NiCl, — Z-O...(NiCl)* + HCI1
Z-O...(NiC)* + Z-OH ~ Z-O"...Ni**..0-Z + HC!t
2 Z-OH + NiCl, - (Z-0),...Ni** + 2 HCI1
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ahol Z a zeolit egy részletét jeldli, és a folyamat a Ni(S)ZSM-5 kialakulasat

irja le.

5. tablazat Derivatogramok értékelése

Kisérl. Szamitott tdmegveszteségek Korrel. %
tomegv. (mg) (kisérl.:
Kiindulasi keverékek (mg) dehidr. krist. viz _HCI Osszes szamitott)
FeCly¢H,O/H-ZSM-§ 15,6 2,5 6,5 6,6 15,6 | 100
NiCl, 6H,0/H-ZSM-5 18,8 24 9,3 6,3 18,0 96
CoCl,6H,O/H-ZSM-5 18,5 24 9,0 6,1 17,5 95
CuCly,-H,O/H-ZSM-5 9,6 2,5 1,4 5,7 9,6 100

5.3 Osszefoglalds 1.

A folyadék és szilard fazisd ioncsere eljards alkalmazdsaval atmeneti-
fém-ionokat juttattunk zeolitiregbe. Kimutattuk, hogy a szilard fazisu ion-
cserével mind a négy atmenetifémion (kiilonésen a harom vegyértéki vasio-
nok) esetén nagyobb ioncserefok érhetd el, mint hagyomanyos modszerrel.
Nehany esetben 100%-ot meghalado un. tulcserélt mintakat is eléallitot-
tunk. A zeolitok Osszetételének meghatarozasakor a kiilonb6zé analitikai
modszerekkel (klasszikus analitika, atomabszorpciés spektroszkopia, 23Na
MAS NMR) kapott analitikai eredmények viszonylag jol egyeztek.

Az loncserélt zeolitok szerkezetét, illetve azok kristalyossagat tobb
modszerrel ellendriztik. A rontgendiffrakcios és infravorosspektroszkopias
mérések egybehangzdan igazoltak, hogy szilard fazisu ioncsere soran nem
kovetkezett be a szerkezet jelentds mértéka roncsolodasa. A folyadék fazis-
ban ioncserélt mintaknal ez nem is volt varhatd, hiszen, legalabbis elvben, a
zeolitok toltéskompenzalé ionjai reverzibilisen kicserélhetok egymassal.

Ezzel 6sszhangban a BET feliiletek 6sszehasonlitasa is arra utal, hogy
jelentds porustérfogat csokkenés nem kovetkezett be a szilard fazisu ioncse-

re eredményeként. Ez mas szavakkal azt jelenti, hogy a zeolit Giregrendsze-
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rében nem képzddtek jelentds mennyiségben fém-oxid részecskék. A SEM
felvételek szerint a mintak homogén méreteloszlasu részecskéket tartalmaz-
nak, azaz szilard fazisu ioncsere folyaman nem képzédtek nagyobb kristaly-
agglomeratumok. ,

A%7Al MAS NMR spektrumok tanusaga szerint a szilard fazisban ion-
cserélt mintaknal nem jelenik meg az oktaéderes Al jele, azaz nem lép ki de-
tektalhato mennyiségl aluminium a zeolitracsbdl. Az ioncsere spektroszko-
pias kovetkezménye azonban a tetraéderes Al jel kiszélesedése, ami az alu-
miniumok koordinaciéjanak torzulasat jelzi.

Savassagi méréseink arra az eredményre vezettek, hogy a szilard es
folyadék fazisban ioncserélt mintak savassagaban jelentds az eltérés.-Mig a
hagyoményos modon ioncserélt mintaknal minden esetben talaltunk
Bronsted savas OH-csoportra jellemzd infravérésspektroszképiés jelet, addig
ezek a szilard fazisban ioncserélt mintaknal, kozvetlenil az eldallitas utan
nem voltak megfigyelhetdk. Kimutattuk, hogy az atmenetifém-tartalmu zeo-
litban kétféle Lewis savcentrum van (az egyik a Na*-ion, a masik az atme-
netifém -ion), s ezek aranyat az ioncsere modja jelentdsen befolyasolja. Infra-
vorosspektroszkdpias eredményeink szerint a Bronsted savcentrumokat csak
nagyon kis mennyiségben tartalmazé, szilard fazisban ioncserélt mintakban
magas homérsekleti gézkezeléssel generalhatok OH-csoportok.

Termikus analitikai (derivatografias) vizsgalatokkal igazoltuk, hogy a
zeolit OH-csoportja és a fém -klorid k6zott lejatszodo reakceio eredményekent
kotddik a fémion a zeolitracshoz, és a folyamatot HC! felszabadulas kiséri.

ESR spektroszkopias mérésekkel mutattuk ki, hogy a kiilonbozokeép-
pen ioncserélt Cu-ZSM -5 zeolitban a Cu?*-ionok haromféle koordinaciéban
helyezkedhetnek el. Az ESR paraméterek j6 egyezést mutatnak az irodalom-
ban talalhato adatokkal. A Fe-ZSM -5 mintak ESR spektrumaban fellelheto
jelek g = 2,06, g = 2,89, g = 4,34 és g = 5,4-6,8 értékeknél megegyeznek az
irodalomban az oktaéderes, oxo-hidroxo csoportok, tetraéderes illetve torzult
tetraéderes Fe’*-ionra jellemzd értekekkel. Ni- és Co-ZSM-5 esetén az
ESR spektrumok nem szolgaltattak lényeges informaciét ezen ionok koordi-

naciéjarsl. .
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6. Mérési eredmények és értékelésiik I1.

A nitrogén-monoxid adszorpcio vizsgalata

Mint a Bevezetésben is emlitettem, a nitrogén-rﬁonoxid eltavolitasa-
nak legelegansabb mddja az lenne, ha alkotéelemeire tudnank szétbontani.
Szamos kutatdcsoport foglalkozott ezzel a reakciéval, de reakciomechaniz-
musra vonatkozd elképzeléseik eltérdek. Célunk az volt, hogy a reakcio kez-
deti lépéseit deritsuk fel. Ennek érdekében kis mennyiségi NO-ot hasznal-
tunk, a zeolitban 1évd fémionra szamitott aranya az infravordsspektroszkopi-
as méréseknél harom, az ESR méréseknél kb. egy tized volt.

A folyamatot két oldalrol kovettik: a feliileti adszorbeatumok atalaku-
lasait infravorosspektroszkopiaval, a zeolit fémionjainak oxidacios allapota-
ban és/vagy koordinaciéjaban bekovetkezd modosulasokat ESR spektroszko-
piaval. Cu-ZSM-5 minta esetén megfigyeltiik a gazfazisban lezajlo valtozaso-
kat is alléagyas, cirkulacids rendszerben, tomegspektrometrias analizissel.
Igy ebben az esetben egy megalapozottabb feltéfelezheté mechanizmust is

felallitottunk.
6.1. In situ IR spektroszképias megfigyelések

Iwamoto és munkatarsai megfigyelése utan, miszerint legnagyobb NO
bontasi aktivitassal a Cu-ZSM-5 rendelkezik, ezen zeolit NO adszorpcids
spektrumait tanulmanyoztak legrészletesebben. Az azonositott infravoros-
spektroszkopias frekvenciatartomanyokat a 6. tablazatban foglaltam ossze,
feltuntetve az adatok forrasait is.

A tablazatban talalhato adatokbdl is latszik, hogy bizonyos frekvencia-
tartomanyokban, kiiléndésen az 1600 cm! alatti régidban, nincs még kon-
szenzus a vibracidk azonositasat illetden. A Cu™ adszorpcids helyek vizsgala-
tanak legelterjedtebb mddja a CO adszorpcid, hisz ez a molekula igen erésen
és szelektiven kotodik ehhez a centrumhoz [72]. Az 1810 cm™! kériili, mono-
nitrozil adszorbeatum, illetve a 1825 és 1735 cm™! koriili (NO) o dinitrozil ad-

szorbeatumok ezzel az eljarassal igazoltan Cu” centrumokon kétddnek.
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6. tablazat

A NO Cu-ZSM-5 zeoliton torténd adszorpcidja soran
kialakulo felilleti adszorbeatumok jellemzd IR frekven-

ciatartomanyai
frekvencia- azonositott forras
tartomany speciesz
2295 cm™! szuperoxid 229568691
2230-2250 cm™! N,0 2240021, 223040151, 223815, 2250(71]
2154-2160 ecm'! Cu' -CO 215772 21541441 216071
2120-2175 cm™? NO,* 213369, 21255251 9199[731 9175071,
2120-40145
1964 cm! ?(Cu),-NO** 19640
1906-1907 em™? NO* 190619, 190769
1900-1911 em! Cu*NO* 191007475
Cu?*NO 1911176731 1900071521 1905145
1895 cm'! Cu?*(NO) 1895177:45]
1892 cm™! Cu?*(O)(NO) 1892173
1886 cm™! CuO-NO 188678
1880 cm’! gyengén kotott NO 1880171

1823-1827 cm™!

(NO), szimm.

1827[5’76’73'77], 1823[74,75]'.

Cu*-(NO), 1824152 182545]
1813 em! NO 181361
1807-1815 cm't Cu*-NO 18131 1807-15151 181005274 1811166751

1730-1735 cm™!
1643 em™?t

(NO)y aszimm.
ONO?

1812[7 1,73,77,69]

173532, 17341747177 1733176], 1730152:45]
1643

1619-1630 cm' NO, 1619-3014
1630-1100 cm™? O(NOy) 1630-1100%)
1629 cm'! Cu-nitrat 1629173.75)
1628 cm! Cu?*-NO, 162878

1616 cm! fiziszorbealt NO, 161678

1611 cm’! nitrat 1611173
1578 cm’! fiziszorbealt NO, 1578[78

1448 cm’! NOy, 1848077

1305 em! N,0, vagy NOy 1305149]

Jelenleg is folyik vita az adszorbeatumok toltését illetden. Shelef [70]

legélesebben az elészér Iwamoto és munkatarsai altal definialt NO™ nitrozil
létezését kérdodjelezte meg. Ervei a kovetkezdk voltak:

(1) Cu/Al,O3 mintan a NO csak Cu?* centrumokon adszorbealédik pozitiv
toltéstt NO™ nitrézium iont képezve [79).

(2) A NO atmenetifémeken torténd kemiszorpcidjat IR spektroszkopiaval
vizsgalva negativ toltést adszorbeatumot csak 1700 cm™! alatti frekvencia-
tartomanyban talaltak [80]. Kung és Kung ésszefoglalé munkaja [81], mely-
ben tobb mint 70 NO kemiszorpciés IR spektrumot mutatnak be, csak ha-
rom olyat tartalmaz, melyben ilyen alacsony frekvenciak talalhatok.

(3) Konnyd magyarazatot talalni arra, miért tolédik ilyen alacsony frekven-
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ciak felé a negativ t6ltésti adszorbeatum vibracidja: a réz csak a NO moleku-
la nemkots (n*2p,) palyajara tud elektront donalni, igy azonban lecsokkenti
a N-O kotés energiajat. Miutan a folyamat termodinamikailag nem kedvezd,
Shelef megkérddjelezi, hogy egyaltalan létezik-e ilyen adszorbeatum akar
szobahdémérsékleten is, nemhogy a reakcié koriilményei kozott.
(4) Az elektron donalas tehat csak forditott iranyban kévetkezhet be. Ha fi-
gyelembe vesszik, hogy a Cu?t (dg) tobb félig betoltott palyaval rendelkezik,
mint a Cu? (dlo), egyértelm, hogy a NO az eldbbi helyen adszorbeal. (Ez ok-
bél alkalmaznak Cu?*-tartalmu oldatokat NO abszorpciora.) Ezen meggondo-
lasok alapjan a dinitrozil adszorbeatumok semlegesek kell, hogy legyenek.
Ionos adszorbenseken, koztik zeolitokon, felvett gem-dinitrozilok IR frekven-
ciaja mind a nem-ionos felileti anyagfajtakra jellemz6 frekvenciatartomany-
ba esik [81,82]. |

Shelef elképzelése a NO Cu-ZSM-5 torténd bomlasanak mechanizmu-
sdara vonatkozdan nem redoxi jellegii. Ugy gondolja, hogy a folyamatban
Cu?* ionok az aktiv centrumok, és az ezen kotddo dinitrozil adszorbeatumok
bomlanak egyszeriien Nyné és Oy-né. Ezt cirkulacids rendszerben végzett
katalitikus vizsgalataink cafoljdk (6.3.1. fejezet), melyek szerint a redukalt
mintak aktivitasa nagyobb, illetve in situ ESR megfigyeléseink (6.2. fejezet),
melyek szerint az oxidalt mintaban talalhaté Cu?* ionok a NO adszorpcio
kezdetén redukalédnak.

Mindezek alapjan az IR spektrumok jellemzd frekvencia tartomanyait
a kovetkezdképpen azonositottuk:

1610 cm™! kériil  erdsen kétott NO,

1735 ecm™ kéril  (NO) o aszimmetrikus rezgése

1813 em™? kéril  NO°

1820 ecm™! koril  (NO) o szimmetrikus rezgése

1900 em ™! kériil  NO*

1950 cm™! korill  NO*

2150 cm™! kérill  gyengén kotdtt N 02+

2240 cm™? kéril N0
Az utolso jelet (az irodalomban leirt megfigyelésekkel egybehangzéan, mely

szerint alacsony homérsekleten is nehezen detektalhato) mindossze két min-
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10

ta spektruman észleltik.

310
+NO2
., =NO
« NO
) l \
260 0 v ‘=='
2 7 12 17 22 27 32 37 42 47 52 §T ® 2 7 12 17 22 27 32 37 42 47 62 57 &
1d6 (min) 1d6 (min)

15. abra Cu(S)ZSM-5 (A) és Cu(L)ZSM -5 (B) minték NO adszorpcids IR jelintenzitas-

-valtozasa

A spektrumokban tobb kiilonbség is adddott a zeolitmintak ioncsere
modjatal illetve a becserélt atmenetifém-iontol fliggden. Példaul N 90 adszor-
beatumot csak Ni-ZSM-5 esetén detektaltunk. Az in situ mérések soran fel-
vett spektrumok megfeleld frekvenciatartomanya alatti teriletet integralas-
sal meghatarozva kévetni tudtuk az adszorbeatumok mennyiségének idébeli
valtozasait.

Cu-ZSM-5 mintak esetén elmondhatd, hogy a szilard fazisu ioncseré-
vel készult minta IR spektrumanak intenzitasa kisebb (15. abra). Ha emel-
lett figyelembe vessziik, hogy a Cu(S)ZSM-5 spektruman 1920 em™! kériil je-
lentkez6 NO" mononitrozil jel intenzitdsa meghaladja a Cu(L)ZSM-5-6n
megtalalhato intenzitasokat, konnyen belathatjuk ezen feltuileti adszorbea-
tum dominanciajat. NO, mindkét esetben képzddott. A folyadék fazisban
ioncserélt mintan az erésen kététt NO, feliileti adszorbeatumnak a legna-
gyobb az intenzitasa, az adszorpcio idejével mennyisége né. A gyengén kotott
NO, 2160 em™ koriil megtalalhato savja a szilard fazisban ioncserélt zeolit
spektrumén alig lathaté. Az 1730 cm''-nél taldlhaté dinitrozil jel a
Cu(L)ZSM-5 esetén az adszorpcio idejével gyorsan csokken (10 perc eltelté-
vel az aszimmetrikus rezgés jele mar nehezen meghatarozhato, a szimmetri-
kus rezgésé pedig egyaltalan nem), mig Cu(S)ZSM-5-6n alig detektalhato.
Mindkét zeolitminta esetén maximumon halad at az 1900 em ™ kériil lathaté

NO" mononitrozil jel.
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Co-ZSM-5 esetén a 16. abran lathatoan jelentés kiilonbség van az el-

térdé ioncseremo-
don készult min-
tak IR spektru-
mai kozott. Az
erdosen €s gyen-
gén kotott NO,
jele 1632 illetve
2129 cml-nél a
Co(S)ZSM-5

spektruman

nem jelenik
meg, mig a
Co(L)ZSM-5 ese-

tén magas illet-

ve Kkozepes in-

T .
R
m &

b

,ﬂr
,/\ﬂY/\
JWJY/\

R
VB =

T I
2200 2000 1800

I T I
2200 2000 1800

Hullamszam (cm'l)

16. abra NO adszorpcié Co(L)ZSM-5 (A) és Co(S)ZSM-5 (B) zeoli-
ton, adszorpcié utan 2(a), 17(b), 32(c), 47(d) és 62(e) perccel

tenzitassal jelentkeznek. A NO' mononitrozil feliileti képzédmények (jel

1900 cm™! koril) viszont a Co(S)ZSM-5 spektruman nagyobb intenzitasuak

jelezve, hogy ezen a mintan stabilabbak. Mindkét mintan dominans az 1820

em™! koril taldlhaté, NO™ mononitrozilként azonositott jel.

A 18. abra tartalmazza a

Fe(L)ZSM-5 NO adszorpciot kisérd
IR spektrumsorozatat. A spektru-
mokat (alulrol felfele) 2, 7, 12, 17
illetve 22 perccel a folyamat kez-
dete utan vettik fel. Lathato mo-

don az erbésen kotott NO, jele

800 —+ NOQ(S)
- (NO)y(szim)
-~ NO
o (N O)y(aszim)
1= NOZ(W)

(1640 ecm™ koril) szinte teljesen

hianyzik, a gyengén kototté (2130

cm™'-nél) hatarozottan megtalalha-

17. abra

1d4 (min)

NO adszorpcio Fe(L)ZSM-5-6n,

IR jelintenzitas-valtozasok

t6, az adszorpcids idével mennyisége monoton csokken (17. abra). Konnyen

azonosithaté a mononitrozil rezgések jele: a NO-é 1810 cm™!-nél, a NO*-é

1920 em™! kériil. Az elsd maximumon halad at, a masodik, kisebb intenzita-
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su csucs alatti tertlet kezdeti novekedés utan stagnal. A dinitrozil felileti

adszorbeatumok aszim-
metrikus rezgésének je-
16t 1750 cm™ koril, a
szimmetrikusét 1840
em™! koéridl talalhatjuk
meg.

A Ni-ZSM-5 min-
tak spektruma a leg-
osszetettebb. A gyengén
(2120 cm™)) és erdsen
kétott (1637 cm™) NO,
jele mellett megjelenik a
N,O jel is 2241 cm™'-nél.
Ez utobbi intenzitasa
idével megkozelitoleg
konstans, a gyengén ko-
tott NO,-é csokken, az
erdsen kototté nd (19.
abra). A mono- és dinit-
rozil feliileti adszorbea-

tumok mennyisége ido6-

vel korulbelul allandé volt

\/

1800 1700 1600

Hullamszam (cm ™)

18. abra In situ IR felvételek a NO adszorpciéjakor

Fe(L)ZSM-5 zeoliton

(ez utobbiak aszimmetrikus jele

(1850 cm™! kériil) azonban muta-

tott novekedeést).

700

-~ N,O

w = (NO), (szim)
* (NO), (aszim)
- NO

0 s = NOg(w)
:7" ~ NOy(s)
¢ 27 ;:;1‘472‘273:237424775‘25702
1dé (min)

19. abra NO adszorpcié Ni(L)ZSM -5 mintan
IR jelintenzitas-valtozasok
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6.2. In situ ESR spektroszkopias eredmények

NO adszorpeio Cu-ZSM-5 mintakon

A NO molekulanak egy paratlan elektronja van, mely egy viszonylag
alacsony ionizacios energiaval (9,6 eV) rendelkezd degeneralt nemkotd elekt-
ronpalyan helyezkedik el. Ennek a nemkotd palyan 1évd paratlan elektron-
nak a donalasa atmenetifémek betoltetlen vagy részlegesen betoltott 3d pa-
lyajara konnyen végbemehet. Ezt koveti a NO-rdl egy kotetlen elektronpar
donalasa, és n visszadonalas a NO molekulapalyaira, egy nitrozil komplex
létrehozasa. Bar a nitrozil molekulapalyarendszere igen osszetett, a folya-
mat a kovetkezd egyszer sémaval irhato le [66]:

M™ + NO - M&V* NO*

Ez a folyamat részben magyarazatot adhat a Cu?* ESR jelintenzitasa-

nak csokkenésére a Cu-ZSM-5 NO adszorpcidjakor (Appendix 1.):
Cu?* + NO = [Cu*NO%]
ahol a mnitrozil a

NO és Cu?" kézott

CulLNO CuSNO
lejatszodo spinpa-
rosodas miatt dia-
magneses, €s igy a CuLONO CuSONO
Cp® paramagne-
ses jelének intenzi-

CuLRNO CuSRNO
tas csokkenését -

okozza. Miutan

mintainkban a )

Cu:NO arény kézel 20. abra Cu -ZSI];{S—];S :Ix)lergsrll{ui\ff adszorpcié utani

tiz volt, igy az 0sz-

szes jelintenzitas csokkenést nem okozhatja egyediil ez a spinparosodas. A
paramagneses specieszek axialis szimmetriaval rendelkeznek, és harom at-

lapolédo hiperfinom kvartettet alkotnak.
A NO adszorpcio utan kapott ESR spektrumok nem kilénboznek 1é-

51



nyegesen az eléke- T
zelt mintak ad- E 14
szorpcio eldtti ‘%D K
spektrumaitol (20. :g e A
abra), itt is meg- E 10
tallhatok a kilsn- '8
b6zé koordinacio- §, 8
ban elhelyezkedd g B
féemionok jellemzd ;8; b
csucsai (1d. Appen- 3

dix 1.). Meghata- 0
rozva a koordina-
ciockhoz tartozo

csucsmagassagok

4000
1d5 (s)

21. abra CuLVNO spektrumon mért csucsmagassag valtozasok

valtozasait az adszorpcio idejével azt tapasztaltuk, hogy iranyaikban és ara-

nyaikban hasonloak (21. abra), azaz az adszorpcié soran a fémionok koordi-

nacioeloszlasa megkozelitden azonos marad. Ez aldl kivételt a CulLLL minta

képez, melyben a dominans négyze-
tes piramisos koordinaciot adszorpcio
utan jol lathatéoan az oktaéderes
valtja fel (Appendix 1.). Sajnos nem
volt modunk az egyedi koordinaciok-
ban lezajlo valtozasokat kiilon-kiilon
kovetni. Megfigyeléseink a spektrum
egészére vonatkoznak, s intenzitasa-
nak valtozasara korlatozodnak. Az
azonban igaz minden Cu-ZSM-5
minta esetén, hogy az adszorpcio
kezdeti szakaszan a jelintenzitas
csokkenését tapasztaltuk, azaz a
Cu?*-ionok mennyisége csokkent,

amibdl arra kovetkeztethetiink, hogy

FelLL

FeLLN;;::it:i::\::I:::t:::::/

FeSO

22. abra Az ESR spektrumok valtozasa
NO adszorpcié soran Fe-ZSM-5 mintakon

az adszorpcio elsé szakaszaban a rézionok redukalodnak. A kesébb bekovet-
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kezd jelintenzitas novekedés mar altalanosan igaz minden mintara (1d. ké-

sdbb).
NO adszorpcio egyeb mintakon

Ezekben az esetekben is igaz az eldbbi megallapitas - megfigyeléseink
itt is a spektrum egészére vonatkoznak, az egyes koordinacickban bekovet-
kezett egyedi valtozasokat nem tudjuk értékelni. Kivételt a Fe-ZSM -5 min-
tak jelentenek (22. abra), melyeken jdl lathatéan a NO adszorpcid torzult
tetraéderes koordinacioban 1évd Fe®*-ionokon zajlik, hisz az ezekre jellemzd
jelek intenzitésa csokken. Hasonlo valtozasok észlelhetdk a Ni-ZSM-5 min-
tak spektrumain is, ahol a g = 2,24 koril talalhato cstics magassaga n6é meg
a NO adszorpcio soran.

A 7. tablazat az NO adszorpcié soran bekovetkezd ESR jelintenzitas
valtozasokat jellemzi. A spektrumok kivalasztott (a pontosabb értékelés ér-
dekében legtavolabb esd) csucsai kozotti csicsmagassag kiilonbséget vizsgal-
tuk, annak minimalis és maximalis értékének szazalékban kifejezett ara-
nyat tintettiik fel. A lezart mintan ez megkozelitéen 3,5%-nak adodott,

azaz ezzel a hibaval kell szamolni a tobbi esetben is.

7. tablazat NO adszorpcié alatt az ESR spektrumokon észlelhetd szazalekos
csucsmagassagvaltozas

Minta Cu-ZSM-5 Fe-ZSM-5 Ni-ZSM-5 Co-ZSM-5
Eldkezelés L S L S L S L S

- 13 10 26 36 63 248 95 31,3

25 286 16,6 26 73,5 6,6 3,3 9,6

154 16,6 10,8 13 5,3 8,3 36 3,3

22,2 63 10,3 25 10 166,6 3,5 14,7

12,3 59 30,1 37,5 -52 4,5 6,7 15,2

Ao r <

Ez azt jelenti, hogy Co(L)ZSM -5 minta esetén gyakorlatilag csak ket
eldkezelés utan kaptunk figyelembe vehetd valtozast. Kiugro érték rendelhe-
td az oxidativ mdédon eldkezelt Ni(S)ZSM -5 zeolithoz, illetve kivételt képez

53



a redukalt Ni(L)ZSM -5, mivel itt a folyamat egésze soran végig jelintenzitas

csokkeneést tapasztaltunk.

Bar néhany
esetben kezdeti
intenzitas csokke-
nés tapasztalhato,
altalanosan igaz,
hogy NO adszorp-
ci6 soran az ESR
jelintenzitas né. A
csucsmagassag lo-
garitmusat abra-
zolva a reakcioido-
vel altalaban jo
egyezéssel egyenes

illeszthetd a gorbe-

In (C)

08

06

04

| |

| 1

1000

2000

3000

4000
1ds (s)

23. abra NiLR minta NO adszorpciés kinetikai gorbéje

hez (23. abra). Kiszamitva azonban a reakciohoz tartozo k értekeket, azok a

kulonbozé mintak esetén kozel azonosnak adodtak, mint azt a 8. tablazat

adatali mutatjak. Ebbdl az kovetkezik, hogy az altalunk mért valtozasok

csak a rendszer valamely sajat hibajabdl szarmaznak. Valdszintileg az alkal-

mazott NO kis mennyisége nem volt alkalmas az altala okozott valtozasok

megfigyelésére ebben a berendezésben.

8. tablazat NO adszorpciot kovetd valtozasok szamitott k érteke kilonbozd
zeolitmintak esetén

MINTA

CuLONO
FeLRNO
FeSRNO
NiLRNO
CoSONO

zart minta

k

5,708 1074
4,323 1074
3,101 1074
3,506 1074
5521 1074
1,209 107*

MINTA

CuSONO
FeSONO
NiLNO

NiSONO
CoSRNO
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5,404 1074
2,895 1074
1,194 1074
6,488 1074
5,938 1074



6.3. Katalitikus mérések

A NO és a NO,, az NO, szennyezés {6 komponenseinek atalakulasat,
valamint a stabil kéztitermékként keletkezé N,O reakcioit vizsgaltuk oxida-
tiv vagy reduktiv korulmények kozott eldkezelt, folyadék illetve szilard fazis-

ban ioncserélt Cu-ZSM-5 mintakon.

6.3.1 A NO bontas vizsgalata

A 24. abran 100 —
a redukalt =
X
Cu(L)ZSM-5 min- — &0 -
o) _
tan, 573 K-en vég- :§
® .
zett NO bontds e- @ w |
redményet mtet ™ 10 _
tuk fel. Lathato, -
hogy a kezdeti NO 20 -
mennyiségnek ko- "
zel 95%-a atalakul v
o 0 10 20 30 40
az elsé tiz perc 1d6 (min)

alatt, bizonyitva a

katalizitor kima- 24. abra NO bomlas CuLR zeoliton 573 K-en
gaslo aktivitasat. A
folyamaban N,O képzoédés figyelhetd meg, melynek mértéke harom perc el-
teltével stacionariussa valik, majd a gazfazisban lévé N,O mennyisége csok-
kenni kezd, és korulbelil 20 perc utan nem mar detektalhato. A dinitrogén-
-oxid tehat a reakcioban koztitermékként szerepel.

Miutan a kiindulasi NO 30 perc elteltével elfogyott, a mérést nem
folytattuk tovabb. Ez id6 alatt nem detektaltunk O,-t a gazfazisban. Figye-
lembe véve, hogy az anyagmérleggel sem tudunk elszamolni, ugy gondoljuk,
hogy az oxigén a NO bomlas kezdeti szakaszaban, azaz vizsgalati kérulmeé-

nyeink kozott a zeolitban marad. Elképzelésiink részletesebb kifejtésére a

reakciomechanizmust tagyalo fejezetben kerul sor.
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Tovabbra is
kérdéses maradt az
aktiv  centrumok
redukalt illetve
oxidalt volta, ezért
a kisérletet 573
K-en, oxidalt min-
tan is elvégeztiik.
A kapott eredmeé-
nyeket a 25. abra
tartalmazza.

Az elbz6hoz
hasonlo eredmé-

nyeket kaptunk,

100
80
S
3 80
32
S
2 40
O
20
0

20 40 60 80 100
Id6 (min)

25. abra NO bomlas CuLLO zeoliton 573 K-en

azzal a kiilonbséggel, hogy a reakcio sebessége ez esetben kisebb - a 90%-os

NO konverziot csak 40 perc utan kozeliti meg, s még 90 perc elteltével is

tartalmaz a reakcicelegy NO-ot. Itt is képzddik dinitrogén-oxid koztitermék-

ként, mennyisége azonban az idével sokkal lassabban csokken.

A kapott
meéresi eredmények
ertelmezéseként a
folyamat kezdeti
lépésének a dinit-
rogén-oxid redu-
kalt centrumokon
tortené képzodését
tartjuk:

2 NO + Cu,0 -
N,O + 2 CuO,

amit a dinitrogén-
-oxid kisebb sebes-

ségli bomlasa (N,-

Osszetétel (%)

40

(78
o

[
oo

10

T 7t F 1 1 7T 1

{F
20 40 60
1d6 (min)

26. abra NO bomlas CuSR zeoliton 573 K-en

-né eés O,y-ne) kovetett. Az oxidalt mintan tapasztalhato kisebb reakcidsebes-
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ségre az adhat magyarazatot, hogy ezen minta redukciéja idét igényelt. A
redukciot a NO molekula végzi, melynek redukals tulajdonsaga kozismert.
Hogy ezt az elképzelésiinket bizonyitsuk, megvizsgaltuk a hasonlé tulajdon-
sagokkal nem bir6 N,O és NO, reakcidit is hasonlé korulmények kozott
(6.3.2. és 6.3.3. fejezet).

A 26. és a 100
27. abran a szilard
fazisban ioncserélt a0
Cu-ZSM-5 minta ;\8
redukalt és oxidalt -~ o
formajan végzett = 10

N
katalitikus meére- (% B -
sek eredményeit n - 3
gyuajtottuk ossze. A ] =
| | R S TR [

redukalt mintan a 0 I

0 20 40 60 80 100 120 140

bomlas olyan gyor- 1d5 (min)

san végbement,
A ——— 27. abra NO bomlas CuSO zeoliton 573 K-en
mintaban, melyet
90 masodperccel a reakcio inditasa utan vettunk, a kiindulasi NO-nak csak
20%-a volt meg, 40 perc elteltével mar nem volt jelen mérhetd mennyiség-
ben. A dinitrogén-oxid keletkezése és bomlasa is végbement kozel 20 perc
alatt. Dioxigént itt sem detektaltunk a gazfazisban.

Az oxidalt mintan a reakcio a szilard fazisi mintan sokkal lassabb, és
a NO koncentracicja még 140 perc elteltével is kozel 40%. A dinitrogén-oxid
mennyisege a meres ideje alatt nem csckkent. Oyt a gazfazisban nem detek-
taltunk. A N, képzédés mértéke a szilard fazisu ioncserével készult minta-
kon kisebb, mennyisége nem éri el a 30%-ot (a CuLLR minta esetén kozel

60% volt).
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6.3.2. A N,O bomlas vizsgalata

A dinitro-
gén-oxid bomlasa-
nak kinetikus gor-
béit a 28. és 29.
abra tartalmazza.
Elmondhatjuk,
hogy a bomlas se-
bessége és a ter-
mekarany fligget-
len mind az ioncse-
re modjatol, mind
a fémionok oxida-
cios allapotatol (a

redukalt mintakon

Osszetétel (%)

jlll]lllllllllfllll’lllI]
1'00[[} -

O N2
80 I o 02

0 50 100 150

200 250
1dd (min)
28. abra N,0 bomlas CuLO zeoliton 523 K-en

hasonlo eredményeket kaptunk). Ez arra enged kovetkeztetni, hogy a N 20

bomlas nem a fém-
-centrumokon,
hanem a zeolit e-
gyéb (valdszintleg
savas) centrumain
zajlik. A képzddd
dinitrogén és dioxi-
gén aranya minden
esetben sztochio-
metrikus, azaz 2:1

volt.

llll]lllllllllllll]
40 |
S
s
b
()
N
2 2
O
0
0 50 100 150 200
I1d6 (min)

29. abra N,0 bomlas CuSO zeoliton 523 K-en
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6.3.3. A NO, bomlas vizsgalata

A 30. abran
a redukalt
Cu(S)ZSM-5 min-
tan torténdé nitro-
gén-dioxid bomlas
kinetikai gorbéi
lathatok. A folya-
mat dinitrogén-o-
xid koztiterméken
keresztul jatszodik
le, vegterméeke N,
és O,, bar ez utob-
bit a gazfazisban

nem detektaltuk. A

Osszetétel (%)
8

8

—_—

=

o
I

80 [

0 20 40 &0 80 100 120
Id6 (min)

30. dbra NO, bomlas CuSR zeoliton 523 K-en

reakcioban az oxidalt mintak nem voltak hatékonyak, fliggetlentiil az ioncse-

re eljarastol. Ez a viselkedés azzal magyarazhato, hogy magas oxidacios

allapota miatt a nitrogén-dioxid nem képes a fém-centrumok redukaldsara,

azok aktivalasara.
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6.4. Osszefoglalds I1.

Infravorosspektroszkopias vizsgalataink eredményeként azt kaptuk,
hogy a feliileten képzddott kiillonbozé nitrogén -oxidok savjanak megjelenését
jelentdsen befolyasolja a zeolitba juttatott fémionok mindsége. Tovabbi alta-
lanosithaté eredmény az, hogy a feliileti termékek koncentracidja a szilard
fazisban ioncserélt mintakon minden esetben kisebb, mint a folyadék fazis-
ban ioncserélteken, s ez az ion mindségétdl fiiggetleniil igaz. Az infravorss-
spektroszkopias savok valtozasa az adszorbealtatas idejével azt az altalanos
tendenciat mutatja, hogy a reakcié mononitrozil - dinitrozil - nitrogén-oxid
- N,O sorrendben, ezen allapotokon keresztil jatszodik Te: Tttt meg™ kell
jegyeznﬁnk,'hogy N,O jelenlétét a feliileten csak egyetlen esqtben sikerult
kimutatni. Az infravorosspektroszkdpia nem volt alkalmas .arra, hogy me-
lyebb informacidt szerezziink a N ,0 bomlas soran képz6dé termékek sorsa-
rol (a N, és az Oy nem IR aktiv).

Az in situ elektronspinrezonancia-spektroszkopias vizsgalatok ramu-
tattak arra, hogy a NO adszorpcidja soran a fém-ion koordinacidja valtozik.
Masik tapasztalatunk az volt, hogy a mintak spektrumait az oxidativ illetve
reduktiv kezelés befolyasolja domindansan, és csak sokkal kisebb mértékben
észlelhetd a NO adszorpcids hatasa. Meg kell jegyeznunk, hogy a téma foly-
tatasa esetén lehetdség szerint célszerien olyan IR és ESR méréseket kell
tervezni, amelyek az adott, a NO bomlas/atalakulas aktualis reakciohémér-
sékletén zajlanak.

Katalitikus méréseink alapjan megallapithatjuk, hogy a NO bomlasi
reakcioban az oxidativ és reduktiv médon eldkezelt Cu-ZSM-5 katalizato-
rok hasonléan viselkednek, fuggetleniil eldallitasuk modjatsl. A 24. és 26.
abran lathato kinetikai adatok dsszevetése azt is mutatja, hogy a szilard fa-
zisban ioncserélt minta egységnyi tomegében tobb aktiv centrum van, hiszen
a N,O gorbéje ebben az esetben sokkal gyorsabb csékkenést mutat. Az oxi-
dalt és redukalt mintakon végzett katalitikus mérés eredménye ramutat ar-
ra, hogy az el6bbi esetben kevesebb olyan centrum van, amelyen a N,O el-
bomlik, hisz mind a folyadek, mind a szilard fazisban ioricserélt, oxidalt zeo-

liton a teljes reakcicidé alatt jelen volt a N,0. Kinetikai mérések azt bizo-
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nyitjak, hogy a bomlas mechanizmusaban a N,0-nak kulcsszerepe van. A
N,0 bomlasara vonatkozo vizsgalatainkbol megallapitottuk, hogy a folyadek
fazisban ioncserélt katalizator oxidativ eldkezelés utan hatékonyabban bont-
ja a N,O-ot, mint a szilard fazisban ioncserélt, hasonl_é modon eldkezelt
minta. Ez a megfigyelés teljesen 6sszhangban van a NO bomlasakor a N,O-
-ra mondottakkal.

A NO, bomlasara vonatkozo eredményeink azt mutatjak, hogy a bom-
las N,O koztiterméken keresztil jatszodik le, és a reakcioban az oxidativ
modon eldkezelt mintak nem aktivak. Ezt az eldrejelezhetd eredményt azzal
tudjuk értelmezni, hogy a zeolitban 1évd réz-ionok mindegyike magasabb
oxidacids élla;;otban van.

Azinfravoros-, elektronspinrezonancia-spektroszképias és katalitikus
mérések .eredményei, valamint irodalmi adatok alapjan a NO bomlasi reak-
cioban valdszintlleg lejatszodo elemi reakcickat a kovetkezd fejezetben mu-

tatjuk be.
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6.5. Feltételezett reakciomechanizmus

Mérési eredményeinket 6sszegezve Cu-ZSM-5 esetén a kovetkezd re-
akciomechanizmust tételezziik fel. Mind a redukalt, mind az oxidalt formaja
képes a nitrogén-monoxid bontasara. Elsé lépésként N,O képzddést tapasz-
taltunk. A fémionok altal elfoglalt aktiv hel&eket M-mel, a zeolit egyéb cent-
rumait Z-vel jelélve a kdvetkezd reakcicegyenletek tételezhetdk fel:

M* + NO = M*-NO"
M**-NO"+ NO =  M*~-(NO),
M ~(NO),” = N0+ M*-O
illetve
M?** + NO =  M'-NO*
M'-NO*+NO =  M'-(NO),"
M'~(NO),* = N,0+M*-0

A fémionokon adszorbeal6dé oxigén un. racskozi oxigénként képes a
zec;litrécson belili elmozdulasra, mint azt izotdp jel6léses mérésekkel Valyon
és Hall igazolta [6,7].

M*-0+2 =  Z-0+M*

Miutan a gazfazisban megjelent a N,0, és bomlasi sebessége fligget-
len volt a zeolit oxidalt illetve redukalt voltatol, igy feltételezhetd, hogy bom-
lasa nem az eredeti fém-centrumokon torténik, hanem a zeolit valamely ma-
sik pontjan:

Z+ N,0 = Z-O+N,

Abbdl, hogy szilard fazisban ioncserélt zeolitokon a bomlas sebessége
kisebb, illetve hogy ezen mintakon a NO bontas soran a N,O atmeneti las-
sabban bomlik, arra kovetkeztethetiink, hogy a dinitrogén-oxid bomlas aktiv
centrumai a savas centrumok, melyek mennyisége kisérleti adataink szerint
a szilard fazisban ioncserélt mintakban sokkal kisebb, mint a folyadékfazisu

ioncserével készitett katalizatorok esetén.
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A racsoxigén mobilitasa folytan képes rekombinacidra és deszorpciora:
272-0 = 2Z+0,

ahogy azt Valyon és Hall igazolta [23,24].

A nitrogén-monoxidtol eltérden a nitrogén-dioxid adszorpcioja a kata-
lizator dezaktivalédasahoz vezet. Ennek oka az aktiv helyek tulzott oxidalo-
dasa, hisz itt is N,O képzodést tapasztaltunk. Igy a feltételezhetden lejatszo-

do reakciosor a kovetkezd:

M + NOZ = M+"N02
M*-NO,+NO, =  M'-(NO,),
M*-(NO,), = M'-0,+N,0

Ez a mechanizmus kielégitden magyarazza az altalunk megfigyelt je-

lensegeket.
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7. Summary

Due to its importance for the environmental protection, decomposition
and/or reduction of NO originated from different mobile or stationary
sources is a widely discussed current subjegt of heterogeneous catalysis. In
principle, the decomposition of NO does not require any reducing agent.
Several catalyst candidates have been suggested for application on indus-
trial scale. Among zeolite catalysts the transition metal ion-exchanged ZSM-
5 materials have proved to be of considerable promisé. Especially Cu-ZSM-5,
which became the md&él catalyst in low temperature decomposition of NO
into its elements.

In the past few years a new ion-exchange method, the solid state ion-
exchange was developed. It works under controlled conditions which allows
the introduction of "larger" cations that are difficult to exchange into
zeolites.

The aim of the present work was to prepare and characterise Cu-, Fe-,
Co-., and Ni-ZSM-5 zeolites ion-exchanged by conventional and solid state
méthods. For the latter goal we used several physical and chemical methods
(XRD, thermal measurements, FT-IR, ESR, NMR spectroscopy). Investiga-
tion of solid state ion-exchange process was also included.

In spite of numerous papers devoted to discussion of the results accu-
mulated on the decomposition of NO over Cu-ZSM-5, the reaction mechan-
ism has not been completely established. Our aim was to clear up the first
steps of the process. We approached the reaction from three sides: (1) the
gas phase was analyzed by MS during the NO - zeolite reaction (NO:metal
ion = 0.33) carried out in a recirculatory batch reactor, (2) the adsorbed spe-
cies were identified by IR, and (3) the valence state and coordination of cop-
per ion were determined by ESR spectroscopy.

Our findings were as follows:

1.1. We demonstrated that higher ion-exchange degree could be achieved
by solid state ion-exchange than by the conventional method. In some cases

samples with ion-exchange degree higher than 100 % were prepared. The
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composition of zeolites determined by different analytical techniques (classi-
cal analysis, atomabsorption spectroscopy, 25Na MAS NMR spectroscopy)
resulted in satisfying correspondence.

1.2.  The crystallinity and structure of ion-exchanged zeolites were checked
by several techniques. The XRD and IR spectroscopic measurements
concordantly proved that no significant destruction of the zeolite structure
occurred - neither at samples prepared by conventional ion-exchange, nor
the ones prepared by solid state procedure. BET data proved that the pore
system stayed intact which means that metal oxide particles did not formed
In signiﬁcanj: amount -during the ion-exchange processes. According to the
SEM pictureé the size distributions of samples are homogeneous so during
ion-exchan:ge larger crystal agglomerations were not formed. 2741 MAS NMR
spectra.of solid state ion-exchanged samples showed no sigﬁ of octahedral Al
which means that detectable amount of Al did not leave the zeolite lattice.
The broadening of the tetrahedral Al sign indicates the distortion of the Al
coordination.

1.3. Acidity measurements showed great difference in the acidity of
zéolites prepared conventionally and by solid state ion-exchanged. While IR
spectra of samples prepared by conventional way contained sign characteris-
tic of Bronsted acid sites, samples prepared by solid state ion-exchange,
right after preparation, did not. Two kinds of Lewis acid sites (Na* and
transition metal ion) were determined in zeolites containing transitional
metal ions, and the ratio of the two sites is dependent on the ion-exchange
method. Steam treatment of solid state ion-exchanged samples, which con-
tain only small amount of Brénsted acid sites, could generate OH groups in
the zeolites.

1.4. Termogravimetric measurements proved that the reaction between
the metal chloride and the OH groups of the zeolites resulted in the forma-
tion of the metal - zeolite bond. The process is followed by HC! formation.
1.5.  According to our ESR results, copper ions occupy three different
coordination sites in zeolites prepared by both ion-exchange methods. The
ESR data showed good concordance with data found in literature. In ESR

spectra of Fe-ZSM-5 samples the four main characteristic sign were ident-
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ified. All the assignments (g=2.06 octahedral, g=2.89 oxo-hidroxo groups,
g=4.34 tetrahedral, and g=5.4-6.8 distorted tetrahedral) can be found in the
literature. In case of Ni- and Co-ZSM-5 the ESR spectra did not provide
information about the coordination of the metal ions.

2.1. IR spectroscopic measurements showed that the IR bands characteris-
tic of species formed on the zeolite surface from different nitrogen oxides are
dependent on the metal ion exchanged into the zeolite. The surface concen-
tration of the products are smaller on solid state ion-exchanged samples
than on the conventionally exchanged ones, independently on the metal ion.
Changes of phe IR bands with the time of adsorption showed a general ten-
dency that the reaction passes of in mononitrosyl - dinitrosyl - nitrogen
oxide - N éO sequence. It should be noted that N,O present on the surface
was detected only in one case. The IR spectroscopy was: not suitable to show
products formed by N,O decomposition as N, and O, are IR inactive.

2.2. ESR spectroscopic measurements proved the changes of the metal ion
coordination during NO adsorption. The spectra were influenced dominantly
by the oxidative-reductive pretreatments, the effect of NO adsorption was
observed in smaller degree. We should note that in case of further research
work one should plan IR and ESR measurements which work on the actual
temperature of NO decomposition.

2.3. Catalytic studies showed that, independently on their modification
method, Cu-ZSM -5 pretreated oxidatively or reductively behaved similarly.
Analysis of kinetic data demonstrated that mass unit of solid state
ion-exchanged samples contained more active centres as in their case the
curve of N,O showed faster decrease. On both solid and liquid phase ion-
-exchanged oxidized samples the N,O was present during the whole reac-
tion time so contrary to reduced samples, the oxidized ones contained less
active sites for N,O decomposition. Kinetic studies showed that N,O had
major role in NO decomposition mechanism.

2.4. After oxidative pretreatment the sample prepared by conventional
ion-exchange was more effective in N,O decomposition than the oxidized,
solid state ion-exchanged one. This observation is in agreement with the

statements about N,O in NO decomposition. The NO, decomposition also
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had N,0 as intermediate but zeolite samples pretreated in oxidizing atmos-
phere were almost inactive in this reaction. This foregone conclusion can be
explained by the higher oxidation degree of the copper ions in the zeolite.

2.5.  On the basis of our IR, ESR spectroscopic and catalytic measurement,
and the collected results found in literature we proposed a probable mechan-

ism covering the elemental steps of the first stage in NO decomposition over

Cu-ZSM -5 zeolite.
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Minta

CulL
CulLNO
CuS
CuSNO
CulLV
CuLLVNO
CuSVv
Cul.LL
CuLLNO
CuSL
CuSLNO
Cul.O
CuLLONO
CuSO
CuSONO
CulLR
CuLRNO
CuSR
CuSRNO

Erz.

2,5 10*
2,5 104
5 10*
5 10*
1,6 108
1,3 10°
8 108
5108
4108
4108
8 10°
2,5 103
2,5 108
2,5 103
5103
2,5 108
2,5 108
8 10°
8 10°

Appendix 1.: A Cu-ZSM-5 spektrumok jellemzéi

g gn

2,018-2,113
2,011-2,106
2,014-2,124
2,014-2,121
2,002-2,075 2,273(170)
2,007-2,076 2,274(170)
2,007-2,076
2,014-2,095
2,015-2,099
2,011-2,088
2,013-2,090
2,001-2,078 2,278(172)
2,001-2,079 2,278(173)
2,008-2,079 2,275(173)
2,007-2,079 2,277(170)
2,023-2,103
2,021-2,103
2,014-2,109
2,021-2,112

)

2,321(147)

2,325(147)
2,326(157)
2,326(157)
2,324(157)
2,328(157)
2,327(156)
2,324(160)

2,327(157).

2,329(157)
2,328(158)
2,325(160)
2,322(160)
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g

2,335(137)
2,336(137)
2,334(137)
2,338(133)
2,339(133)
2,339(113)
2,352(120)
2,338(137)
2,337(140)
2,338(140)
2,338(138)

8u

2,364(130)
2,361(133)
2,387(113)
2,375(113)

2,376(107)
2,375(107)
2,365(127)
2,371(123)

gk

2,402(114)
2,402(113)
2,402(113)
2,403(113)

2,397(114)
2,397(113)
2,397(113)
2,399(113)

2,403(113)
2,403(113)
2,398(113)
2,400(113)

Ble

2,417(87)
2,418(87)



Appendix 2.: Fe-ZSM-5 spektrumok jellemzéi

Minta Erzékenys. g, 8 go g3 - g5 i
FeL 6,3 10° 2,442 6,383/5,403 4,380 2,904 3,995
FeLNO  510° 2,442 6,534/5,442 4,385 2,894 . 4,006
FeS 6,3 10° 2,433 5,405 4,338 2,896 2 1,999

FeSNO  6,310° 2,435 6,908/5,719 4,346 2,892 2,058

FelV 8 10* 2,658 4,34 , 2,004

FeLVNO 8104 2,579 4,347 2,007

FeSV 110*

FeSVNO 8 10°

FelL 2,5 10° 2,436 6,248/5,815 4,320 2,907 2,062 _ 92,315
FeLLNO 2,5 10° 2,438 6,302/5,743 4,324 2,899 2,066 2,304
FeSL 5 10° 2,447 6,22/5,943 4,341 2,907 2,064 3,605
FeSLNO 5 10° 2,443 5,8606 4,336 2,893 , 2,061

FeLO 3,2 10° 2,384 6,269/5,812 4,304 2,899 2,159

FeLONO 3,2 105 2,385 6,249/5,838 4,318 2,897 2,157

FeSO 510° 2,444 6,194/5,940 4,339 2,394 2,022 3,579
FeSONO 5 10° 2,443 5,430 4,313 2,885 2,022 3,585
FeLR 6,3 10° 2,442 6,749/5,345 4,312 2,891 2,062

FeLRNO 6,3 10° 2,441 5,348 4,284 2,897 2,004

FeSR 8 10° 2,439 6,286/5,869 4,336 2,897 2,055

FeSRNO 6,3 10° 2,440 5,876 4,340 2,900 2,054
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Appendix 3.: Eltérd elékezélésﬁ Fe-ZSM-5 mintak

Sample Sensitivity g g g g g
FelLR200 6,3 10° 2,418 5,843 4.322 _ 2,904 2,005
FeLR200NO 6,3 10° 2,412 5,375 4.319 - 2,896 2,005
FeLR300 5102

FeLR300NO 4 103

FeLO500 4 10° 2,424 6,319/5,833 4.328 2,904 2,079
FeLO500NO 4 10° 2,427 6,356/5,779 4.333 2,898 2,078
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Appendix 4.:
Zeolitmintakrol készult SEM felvételek

Felso abra: Fe(L)ZSM -5 minta
3,2cm — 2 um (Id. abra)

Alsé dbra: Fe(S)ZSM -5 minta
3,2 cm — 2 um (Id. abra)
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