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1L El6zmények, célkitiizés

Az egyre szigorodd kornyezetvédelmi eldirasok hatasara vilagszerte
felgyorsult kutatasok folynak az elsodleges és a masodlagos védelemben
alkalmazhato eljarasok kidolgozasara. A levegdvédelem egyik legfontosabb
feladata a szennyezd gazok koziil a nitrogén -oxidok eltavolitdsa, artalmatla-
nitasa. Mikor az 1980-as években a japdn Iwamoto és munkatarsai felfedez-
ték, hogy a Cu-ZSM-5 zeolit milyen nagy aktivitassal rendelkezik a NO
bontasaban, a figyelem erre a zeolittipusra 6sszpontosult. Bar szerteagazo
kutatasok folynak a ZSM -3 tipusu zeolitok nitrogén-oxid atalakits tulajdon-
sagainak felderitése terén, ma sem ismerjik pontosan a katalizator aktiv
centrumait és a lejatszodé reakcick pontos mechanizmusat.

A kutato-fejleszté munka egyik mddszere az alapzeolit médositasa
lehet, és ezen a teriileten viszonylag uj eljdrdsnak szamit a szilard fazisu
ioncsere. Alkalmazasaval elvileg tetszdleges mennyiség mddosité fém(ion)
vihetd be a zeolitszerkezetbe, ezért lattuk célszeriinek az ily médon eldalli-
tott katalizator felhasznalasat.

Munkadm egyik célja atmenetiféemekkel (Cu, Fe, Co, Ni) szilard fazis-
ban ioncserélt ZSM -5 mintak elddllitdsa, a kétféle (hagyomanyos vagy folya-
dek fazisu, és szilard fazisu) ioncsere eljarassal készult mintak fizikai-kémi-
ai jellemzeése, tulajdonsagaik osszehasonlitasa volt.

Tovabbmenden a nitrogén-oxidok ezen katalizdtorokon torténd atala-
kuldsanak mechanizmusat céloztuk felderiteni. Hogy(bc')vebb informacickat
kapjunk a folyamat kezdeti |épéseirdl, kis mennyiségl nitrogén-monoxidot
adszorbealtattunk a mintakra, és harom oldalrél vizsgaltuk a zeolitok és a
NO kolesonhatdsdt. Infravérosspektroszkopids mérésekkel a felileti adszor-
beatumokrdl, azok dtalakulasairél kaptunk felvilagositdst, elektronspinrezo-
nancia-spektroszkdpids vizsgdlatokkal az atmenetifém -ionok oxidaciés dlla-
pota és koordindcidja volt kdvethetd, mig katalitikus méréseinkkel a gazfa-

zisban lezajlo valtozasokat kovethettiik nyomon.



2. Vizsgdlati médszerek

A zeolitomintdkat a JATE Alkalmazott Kémia Tanszékén szintetizalt
Na-ZSM -5 alapzeolitbdl kiindulva készitettiik. A folyadékfazisu ioncserét a
megfeleld fémklorid (vagy NH,C1) 0,1 M oldatéval végeztiik. A szilard fazisu
ioncsere folyaman H-ZSM-§ zeolitot és szilard fém-kloridot dérzsoltiink
dssze, majd a keveréket hokezeltiik. A mintak dsszetételének meghatdrozasa
feltarasuk utan klasszikus analitikai uton, atomabszorpciss és 23Na MAS
NMR spektroszkopias vizsgalatokkal tortént.

Kristalyossaguk ellenérzését rontgendiffrakcidval, infravérss- és 274l
MAS NMR-spektroszképidval, valamint BET feliillet méréssel végeztiik, a
szemcsemeéret eloszldsra SEM felvételek alapjan kovetkeztettiink. A hokeze-
lés alatt lejatszédé folyamatok termikus analizisére derivatografiss
technikat alkalmaztunk.

A katalitikus szempontbél fontos savassagi vizsgalatokat a piridin
adszorpcid infravordsspektroszkopids kévetésével végeztiik. Az dtmenetifém-
-ionok oxidacios allapotat és koordindcidjat kiilonbszé (oxidativ illetve re-
duktiv) elokezelések utdn ESR spektroszkopids modszerrel elemeztiik.

A NO adszorpcié és reakcid soran lezajlé valtozasok megfigyelését az
eldzdekben leirtak szerint infravérds-, elektronspinrezonancia-spektroszks-
pias eljardssal, illetve sztatikus, recirkuldciés reaktorban témegspektromet-
rids gazelemzéssel végeztik. A mechanizmus részleteinek tisztazasahoz
szlikseg volt az atmeneti termékekként megjelend N,O és a NO, reakcidinak

tanulmanyozdsara is.



3. Az uj tudomdnyos eredmények dsszefoglaldsa

3.1 A nitrogen -oxidok dtalakitasdra potencidlisan alkalmas dtme-

netiféem -tartalmu katalizdtorok elédllitdsa es jellemzése

3.1.1. Szilard fazisu ioncserével eldallitottunk Cu-, Fe-, Co- és Ni-
-tartalmu ZSM -5 szerkezeti zeolitokat. Osszehasonlitasul elkészitettiik ha-
gyomanyos médon ioncserélt valtozataikat is. A zeolitok osszetételenek meg-
hatdarozasara kiilonbdzd analitikai médszereket alkalmaztunk (klasszikus
analitika, atomabszorpcids spektroszkdpia, 2INa MAS NMR)a j6 egyezést
mutatd eredmények segitségével meghatdroztuk a mintak ioncserefokat. Bi-
zonyitottuk, hogy szildard fazisu ioncsere alkalmazdsaval mind a négy at-

menetifém esetén magasabb ioncserefok érhetd el.

3.1.2. A szildrd fazisy ioncsere folyamata soran a zeolitok kristdlyos-
sagukat megtartjak, ezt rontgendiffrakcids, infravordsspektroszkopias és
2741 MAS NMR vizsgalataink egybehangzdan igazoljak. A katalitikus folya-
matokban tehat ZSM -5 szerkezet( zeolit vesz részt. A BET feliiletek ossze-
hasonlitdsa is arra utal, hogy jelentds porustérfogat csékkenés a folyamat
eredményeként nem kdvetkezett be. A SEM felvételek szerint a mintak ho-
mogén meéret-eloszlasi részecskéket tartalmaznak, azaz a szilard fazisu

ioncsere alatt nem képzddtek nagyobb kristalyagglomeratumok.

3.1.3. Savassagi méréseink arra az eredményre vezettek, hogy a szi-
lard és folyadék fazisban ioncserélt mintak savassagaban jelentds az eltérés.
Mig a hagyomdnyos mdédon ioncserélt mintaknal minden esetben talaltunk
Bronsted savas OH -csoportra jellemzd IR jelet, addig ezek a szilard fazisban
ioncserélt mintdaknal, kozvetlenll eldallitasuk utdn, nem voltak megfigye!-
hetdk. Kimutattuk, hogy az atmenetifém-tartalmu zeolitokban kétféle Lewis

savcentrum van jelen (az egyik a Na'-ion, a masik az atmenetifémion), s



ezek aranyit az ioncsere mddja jelentdsen befolyasolja.

3.14. Infravérésspektroszkdpias eredményeink szerint a Bronsted
savcentrumokat csak nagyon kis mennyiségben tartalmazd, szilard fazisban
ioncserélt mintakban magas hdmérsékletd gdzkezeléssel generalhatdk savas
OH -csoportok.

3.1.5. A szilard fdzisu ioncsere folyamatdnak termikus analitikai vizs-
galataval sikerilt megéllapitani, hogy a fémion a zeolit OH-csoportja és a
fém -klorid kozott lejatszodo reakcié eredményeként kotédik a zeolitracshoz,

és ezt a folyamatot HC! felszabadulas kiséri.

3.1.6. Az atmenetifémionok oxidaciés dllapotaban és koordinacidjaban
a kiilonbozo (oxidativ és reduktiv) kezelések hatdsdra bekovetkezd valtozaso-
kat ESR vizsgalatokkal kovettiik. Megallapitottuk, hogy a kiilonbézéképpen
ioncserélt Cu-ZSM -5 zeolitokban a Cu?*-ionok haromféle koordinaciéban
helyezkednek el, mig Fe-ZSM -5 mintak esetén négy kiilonbozd Fe* koor-
dindcié irhatd le. Az ESR paraméterek j6 egyezést mutatnak az irodalomban

megadottakkal.

3.2 A nitrogén -oxidok dtalakuldsdnak tanulmdnyozdsa sordn ka-

pott eredmeények

3.2.1. Infravorésspektroszkopids vizsgdlataink eredményei szerint a
feliileten kép26dd kiilénbozd nitrogén -oxidok savjanak megjelenését alapve-
tden a zeolitba juttatott fémion mindsége befolyasolja. Tovabbi altaldnositha-
to eredmény az, hogy a feliileti termékek koncentracidja a szilard fazisban
ioncserélt mintakon minden esetben kisebb, mint a folyadék fazisban ioncse-
rélteken, s ez az ion mindségétdl fiiggetleniil igaz. Az infravorssspektroszko-

pias savok valtozdsa az adszorbealtatds idejével azt az altalanos tendenciat



mutatja, hogy a reakcié mononitrozil - dinitrozil - nitrogén-oxid - N,0

sorrendben, ezen dllapotokon keresztiil jatszodik le.

3.2.2. Az in situ eletronspinrezonancia-spektroszkopias vizsgalatok
ramutattak arra, hogy a NO adszorpcidja sordan a fémionock koordinacioja
valtozik. Masik tapasztalatunk az volt, hogy a mintak spektrumait az oxida-
tiv illetve reduktiv kezelés befolydsolja domindnsan, és csak sokkal kisebb

mértékben észlelhetd a NO adszorpcié hatdsa.

3.2.3. Katalitikus méréseink soran megallapitottuk, hogy a NO bom-
lasi reakcioban a Cu-ZSM -5 katalizatorok hasonldan viselkedtek, fliggetle-
nil eldallitasuk mddjatol, a szilard fazisban ioncserélt mintak egységnyi
témegében azonban tébb aktiv centrum van. Redukalt katalizatorokon az
elso (és rendkiviil gyors) lépés az N,0 képzddése a Cu'-centrumokon, ame-
lyek Cu?*-ionokka oxidalédnak, amit az N,O atalakulas kovet, igy a reakcio
leirhato egyszeri redox mechanizmussal, azaz a NO adszorpcidja és bomlédsa
a redukalt centrumokon gazfazisu nitrogén €s adszorbealt oxigén képzddesé-

re vezet.

3.24. Oxidélt katalizatoron a NO atalakulas sokkal lassabb, és a
reakcio elsd lépése a Cu?*-ionok redukcidja, ami egyértelmien bizonyitja,
hogy a NO ilyen kérilmények kézott redukdld dgensként hat, azaz képes a

katalitikus centrumok regeneralasara.

3.2.5. Kinetikai méréseink azt bizonyitjak, hogy a bomlas mechaniz-
musaban a N,O-nak kulcsszerepe van. A N,0 bomldséara vonatkozo vizsga-
latainkbdl megallapitottuk, hogy a félyade'k fazisban ioncserelt katalizator
oxidativ kezelés utan hatékonyabban bontja a N,O-ot, mint a szilard fézis-

ban ioncsereélt, hasonlé mddon elokezelt minta.

3.2.6. A NO, bomlasara vonatkozé eredményeink azt mutatjak, hogy



a bomlas N,0O koztiterméken keresztil jatszodik le, és a reakciéban az oxi-

dativ modon eldkezelt mintak nem aktivak.

3.2.7. Az infravorés-, eclektronspinrezonancia-spektroszkopias és
katalitikus mérési eredményeink, valamint irodalmi adatok alapjan megad-
tuk a NO bomlasi reakcic kezdeti lépéseiben valdszintleg lejatszédd elemi

reakciokat, a folyamat feltételezhetd mechanizmusat.

4. Az eredmények gyakorlati hasznositdsa

A disszertdcioban dsszefoglalt munka alapkutatds jellegl, ennek elle-

nére a kapott eredmények hasznosithaték a kornyezetvédelemben.

A szildrd fdzisu ioncserével eldallitott atmenetifém-tartalmyi, ZSM -5
szerkezeti zeolitkatalizdtorok potencidlisan alkalmazhatok lehetnek a kor-
nyezetkdrosité nitrogén-oxidok bontdsi és szelektiv redukcios reakcidiban,
ha megfelelé stabilitdssal és élettartammal rendelkeznek, fejlesztésiikhoz

azonban tovabbi kutatdmunka sziikséges.
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