A 69052 sz. OTKA palyazaf(In situ és operando vizsgélatok az NQelektiv katalitikus
atalakitasabarparojelentése.

A kutatasok elédleges célja a metannal végzett szelektiv katabtilO redukcid
(NO-SCR) mechanizmusanak alaposabb megeértése tbldl aa célbdl, hogy a feltart
0sszefluiggések segitségevel hatékonyabb (aktivabbetsktivebb) katalizator kifejlesztését
alapozzuk meg egy kornyezetvédelmi szempontbdl kigitl fontos reakcio
megvalositasahoz.

A katalizator aktiv helyeinek, valamint a rajtuk sadrbealodott kéegrdmények
szerkezetének és kotésmoédjanak megismerése kozelsbba katalitikus mechanizmus
megértéséhez. A reakciéban a katalizator fellldtéalakuld aktiv és inaktiv fellleti
képdmények azonositasahoz, ill. a lehetséges reakalo faltarasdhoz kutatasaink soran
eléonydsen a katalizatoin situ vizsgalatara helyeztik a hangsulyt. Kuiléndsentd®n
eredményekhez vezetett, amikor a katalizatdikddése kdzbeniin situ vizsgalatokat
szigoruan gyakorlati reakciokorilmények kozijgerandomddon végeztik.

A metannal végzett NO-SCR reakcioban, a redukéatkémé hasznalt metan nehéz
aktivalhatosaga miatt, kdzismerten csak néhangsetban zeolit hordozoéra felvitt fém, mint
pl. a Co, In, Ga, Ni, Pt, Pd, valamint ezek egys@iemutatnak aktivitast. Vizsgalataink
elsssorban az éketes kisérletek alapjan legigéretesebb Co-, mRd, valamint Co,In-, és
Pd,In-zeolitokra iranyultak. Céluliztiik ki az aktiv fémkomponens beviteli modjanakaés
zeolit hordozo szerkezetének katalitikus tulajdgogéa gyakorolt hatasanak feltarasat is.

A katalitikus kisérletek eredményei azt mutattdigyha mordenit (M) vagy ZSM-5
zeolit hordozoba reduktiv szilardfazisi ioncserév@Reductive Solid State lon
Exchange=RSSIE) bevitt indium méar 35C folétti hsmérsékleten kilondésen kedvez
katalitikus tulajdonsagokat mutat az NO-SCR redb@i) mig a folyadékfazisu ioncserével
bevitt Co és Pd csak magasabb, 4%D folotti hémérsékleten eredményezdlebivel
O0sszemérhét aktivitast. Ugyanakkor az indium tartalmi zeoldbk kobalttal, ill.
palladiummal mddositva szinergikus hatast, nem jelgnts katalitikus aktivitasnovekedést
tapasztaltunk. Fontos megjegyezni, hogy a vizsdgaitalizatorok kivalé termikus és
hidrotermalis stabilitast mutattak. Akar tobb napeisgalat utdn sem mutatkozott
aktivitascsokkenés, s az altalunk alkalmazott kiéilyek kozott a paramétervaltoztatasok
(hémérsékletemelés, térsebesség valtoztatas) hatdsdna kdvetkeztek be irreverzibilis
valtozasok a katalizatorok szerkezetében.

A katalizator aktiv helyeinek kialakulasara, az SOR reakcid kérilményei kdzott

rajtuk kialakulé aktiv fellleti kégidményekre, valamint az eze#tb kovetkez



reakciomechanizmusra vonatkozé legfontosabb eregieigtet az alabbiakban foglaljuk
0ssze. Eként az RSSIE folyamatra kidolgozott mechanizmbgpetelésiinket ismertetjik,
majd az In-zeolitokon lejatszé6dé NO-SCR mechanizrasilletve a Co és Pd promotorok

hatasmechanizmusara tett javaslatainkat mutatjuk be

a) Katalitikusan aktiv indium centrumok kialakul&28SIE reakcioban

Ramutattunk arra, hogy az RSSIE folyamat, ameharsa@z In aktiv centrumkeéent
beépll a zeolitba, a szakirodalomban ismertetethar@zmus elképzelésékteltérs modon
megy végbe. Kimutattuk, hogy a folyamatban a kiladu In,Os-ban a +3-as oxidacios
allapota indium Ifh kationna redukalodik, és a zeolit Brgnsted saeasremainak (F ionok)
a bevitt indium mennyiségével aranyos résZekiationra cserédik. Eredményeink alapjan

valoszirisitettiik, hogy a folyamat az alabbi (1) és (2) etgtek szerint megy végbe:

IN;03 + 2 H — 2 INOH + HO (1)
INOH + H'Z — In*Z + H,0 @)

Az els) |épésében a kiindulasiJds redukalédik, és INOH koztitermék keletkezik. ADIH a
reduktiv ioncsere dmérsékletén illékony, s igy kdnnyen be tud jutziealit pérusaiba, ahol
sav-bazis reakcioban a zeolit Brgnsted savas ceaival elreagalva gyors ioncserét
eredményez, amely soran aZ Ionok ioncsere helyzetbe épiilnek be a zeolitbautBbbi
reakcionak feltevésiink szerint az NO-SCR reakcidrs@z aktiv hely regeneralédasakor is
fontos szerepe van (lasd lentebb). Kimutattuk, himg@s/Na-M keverékben Brgnsted savas
centrumok hianyaban reduktiv ioncsere nem jatsziégi& zeolit nem tudja stabilizalni az'In
ionokat, és a redukcio féem indium keletkezéseigdhabvabb.

Kisérleteink igazoltak, hogy az RSSIE mddszertéalétott indium-zeolitokban az
In* kationok Q-vel [InO]" ionokkéa oxidalhatok, azonban az oxidactinérséklete nagyban
fiigg attol, hogy az hionok az adott zeolitban milyeririséggel helyezkednek el. Ez utdbbi
elhelyezkedési isiiség a zeolit vaz Si/Al aranyatél és az ioncseretofokligg, mig
feltehetleg fuggetlen a zeolit szerkez#tt Molekularis oxigénnel a fenti, 4 elektron
atmenetet igéngl oxidacios folyamat nagyobb “Irsiiriiségnél Iényegesen konnyebben, mar
alacsony (<200C) hsmérsékleten lejatszodik. Az oxidacioban kégtiz [INO]* kationok H-

vel egy molekula viz kégriése kozben reverzibilisen visszaalakithatdkcentrumokka.



Ramutattunk arra, hogy az oxidalt mintaban az Jinkationok a zeolit protonjaival

kolcsbnhatasba Iéphetnek:
[INO]*Z + H'Z 5 [INOH]** Z, (3)

A keletke® [INOH]** centrumok az infravorés spektrumban jellémg savot adnak, s H
vel ugyancsak reverzibilisen'Teentrumokka alakithatok vissza.

Megdllapitottuk, hogy az Tn kationok Q-vel val6 oxidalhatosaga jeldsien
befolyasolja az NO-SCR reakcié mellett lejatsz6dtok metanégeési reakciot. Eredményeink
arra engednek kovetkeztetni, hogy az In,H-zeoli@iK;-szelektivitasa az ioncsere helyet
elfoglald IN/[InO]* centrumok sriiségédl fiigg. Az In,H-ZSM-5 (T-atom/In=102) CHés Q
kozott lejatsz6dé karos mellékreakciot még 48D folotti hosmérsékleten is csak kis
meértékben katalizalja, mig az indium centrumokdtilsben tartalmazé In,H-M (T-
atom/In=46) katalizatoron a reakci6 mar 380 folotti hdmérsékleten nagymértékben
felgyorsul. Az utébbi katalizatoron a metanégésilékecakcié a redukalészer Gldlfogyasat
és igy az NO-SCR reakci6 jeléntlelassulasat eredményezi. A metanégési mellébicazdn
mutatott aktivitas és az lIrcetrumok molekularis oxigénnel végberdaxidalhatosaga kozott
tehat 0sszefliiggés mutatkozik. Jelenlegi ismeretshgkint ezt annak tulajdonitjuk, hogy a
tobb elektron atmenetét igédykedox reakciok kdnnyebben mennek végbe, ha ax akti
centrumok nagyobb usiségben vannak, azaz egymashoz kodzel helyezkednela el

katalizatorban.

b) Aktiv fellleti képidmények kialakulasa és az NO-SCR reakci0 mechasaznmn:

zeolitokon

Kimutattuk, hogy In,H-zeolitokon az NO/Celegyldl kétféle reakcioban keletkezik
nitrozénium ion (NO): egyrészt egy korabban is ismert folyamatbandditzBransted savas
centrumain a (4) egyenlet szerint, masrészt az]{iM@gy [INOHF" centrumokon az alabbi

(5) vagy (6) egyenlet szerint:

2H'Z + NO + N@ = 2NO'Z + H,0 (4)
INO*Z" + NO + NG = In'NO3 + NO'Z" (5)
[INOH]?*Z,; + NO + NQ = In*NOg + NO'Z + H'Z" (6)



Az utébbi (5) ill. a vele analdg (6) folyamat N@s NQ  egyideji képBdésével jar. E két
nitrogén tartalmu feliileti kéemény koziil csak a nitrat képes a metannal regg@nNG
oénmagéban metannal nem reagéal. Az [[hOInOH]** centrumokon egyiitt keletkezett O
és NO mégis egyiitt fogy az NO-SCR reakcidban. A metéazhadasakor ugyanis mindkét
képdmeny fellleti koncentracidja csokken, mikézben zelektiv katalitikus reakcio
termékei (N és CQ) keletkeznek. A fenti megdfigyelések értelmezésénadg tudtuk
allapitani a legvaldsziibb reakcidmechanizmust. A metan aktivalodasa, aswhn aktivalt
nitrogéntartalma intermedier, feltételezbet nitro-metan, keletkezik (ez rendszerint a
folyamat sebesség meghatarozo lépése). Az atatakalidszitleg a kovetked egyenlet

szerint megy végbe:

IN"NO3 + CH, = IN"OH + CH;NO, @)

A reakcidéban keletkéz nitrometan az irodalomban leggyakrabban feltéttteintermedier.
Ugyanakkor a feliileti NO ionok a reakcié kébbi szakaszaban jatszanak szerepet a

kovetked bruttd reakciéegyenletnek megféleh:

NO'Z + CHsNO, = H'Z + Np + H,O + CQ, (8)

E Iépésben tehat a metan éssN®@akcidjaban keletkézaktiv koztitermék (feltehéen nitro-
metan, vagy annak tovabbalakulasabdl szarmazosképany) reagal a feluleti nitrozénium
ionnal N, terméket adva. Ez utébbi, zar6 |épésben aedy +3 illetve -3 formalis oxidacios
allapotu nitrogén atomot tartalmazo fellleti kémény reakcidjdban keletkezik.

A reakcidban aktiv centrum pedig az alabbi reakde)ltszédasaval regeneralodik,

mely reakciokban a katalitikus ciklus zarodik:

INOH + H'Z = In'Z + H,0 9)
IN*Z + NO, = InO'Z + NO (10)

Ez utébbi, (10) egyenlet szerinti oxidacios folyarN®-val és Q-vel is lejatszodhat, azonban
valbsziriibb, hogy a rendszerben jelendéleghatékonyabb oxidaldszerrel, az N@l megy
végbe.

A felvazolt mechanizmusbdl arra kovetkeztettiink,gynoa folyamat sebesség

meghatarozé lépése, amelyben a metan aktivalodilkelideti nitrat koncentraciéjanak



novelésével gyorsithatd, s ezzel az NO-SCR reageliességének is névekednie kell. Ez
pedig ugy érhét el, hogy a NO reaktans N@¢é oxidacidjat (NO-COX) ékegit aktiv
komponenst viszink be a katalizatorba. A kétfénmmdladium vagy kobalt bevitelével
modositott In-zeolitokon végzett vizsgalataink enédyei arra engedtek kdvetkeztetni, hogy
a masodik fémkomponens (Pd vagy megéel&rmaban |éé Co) promoveald hatasa

elsssorban éppen abban nyilvanul meg, hogy az NO-CQ@Kciét gyorsitja (lasd alabb).
c) A palladium és kobalt proméveald hatasa In-zekban

Kis mennyiséfy palladium (0,5 m/m%) hozzaadasanak hatasara ad-Mn,
katalizatoron a 350-456C-os omérséklettartomanyban az NO-SCR aktivitas jéisen
megemelkedett. A Pdés [InO] aktiv centrumok kozotti egyiitiikodés kedved hatasat két
okra vezettik vissza. Egyrészt a Pd jelenléte azO0X reakcid gyorsitasa révén megnoveli
a katalizatoron az indium centrumhoz ddit nitrat koncentracidjat, amely fellleti alakulat
metannal nagyfok( reaktivitast mutat. Masrészt aw/[lhO]" centrumok jelenléte
megakadalyozza, hogy a palladiumhoz 6kibt nitrozil alakulatok atalakuljanak kevésbé
reaktiv izocianat és nitril alakulatokka.

Az In,H-zeolitba bevitt kobalt hatasat ilkeh megallapitottuk, hogy az oldatfazisu
ioncserével a zeolitba bevitt kobalt, amely ekkarealitban C8" vagy [Co-OH] forméban
ioncsere helyet foglal el, egyaltalan nem fejt korpdéveald hatast. Ezzel szemben a H-zeolit
és Co(ll)acetat keverékét héliumaramban melegiine szilard fazisu reakcioval a zeolitba
bevitt kobalt, amely a zeolit krisztallitok feliést kobalt-oxid klaszterek form4jaban marad
vissza, kdzel 100%-o0sézelektivitds mellett jeledisen megndveli az NO-SCR aktivitast.

Kisérleteink igazoltak, hogy a nitrogén-monoxiclsktiv redukcidja metannal két
kulonbo® aktiv helyet igényel. Az egyik aktiv hely felel &O molekularis oxigénnel
végbemef oxidalasaéert N@vée (NO-COX), a méasik aktiv hely pedig az keletkezéséhez
vezet reakciot (CH/NO-SCR) katalizélja. Az NO-COX reakciot a Brgnssgadyas centrumok
katalizaljak, illetve ennél nagyobb mértékben anpotdrkéent bevitt és jelen léwkobalt-oxid
klaszterek, kilonésen a €y Osszetétdlek. Az N, képzdési reakcidt ioncsere pozicidban
elhelyezked Co™/ [CoOH]" vagy [InOJ/[INOH]?** centrumok katalizaljak. Az NO-COX
reakcioban keletkéz NO, koztitermék jelenléte éfeltétele az aktiv felilleti N/NO”
alakulatok képadésének a CG& [CoOH] vagy [InO]/[INOH]?** centrumokon. Kimutattuk,
hogy az indiumhoz kété nitrat metannal szemben reaktivabb, mint a kobalkdtott nitrat,

ami az indium tartalmu katalizator nagyobb aktiséhan egyérteltien tikroddik.



Kimutattuk, hogy az NO-COX reakcié sebessége riegnkobalt-oxid promoétor
hatasara, és ez megnoveli az indiumhoz kotottdeliitrat képadésének sebességét is, és
végd soron az NO-SCR reakcié sebességét. Ez az oOsggsfugilagit arra, hogyan
kapcsolodik az NO-COX és a GINO-SCR reakcio egymashoz. Fontos hogy a két réakci
sebessége megfalelaranyu legyen. Mivel az indiumhoz Kdb nitrat nagyon reaktiv
meténnal, a kobalt-oxid klaszterek hatasara felgyoiNO-COX reakcidban keletkezett MO
gyorsan felhasznalddik az,Nkeletkezéséhez veseteakcidban, és igy a bruttd NO-SCR
reakcio N-szelektivitasa magas marad, s N€rmek nem jelenik meg jelérst mennyiségben
a termékelegyben.

Bemutattuk, hogy az NO-COX és a #£NO-SCR aktivitasért felés centrumokat
fizikailag el lehet véalasztani, de -6ként 400°C feletti ismérsékleteken, ahol az NO
képzdése termodinamikailag korlatozott — hatékonyabhaékodik a katalizator, ha a kétféle
aktiv centrum egymashoz kozel helyezkedik el. Atdiétaktiv hely kdzelsége miatt a kis
koncentracidéban keletkéZNO, folyamatosan el tud reagélni az NO-SCR reakcioBarigy
az egyensulyi N@koncentracié nem tud beallni.

Az itt felsorolt eredményekre alapozva az indiuaolzokon lejatsz6dé NO-SCR
reakci0 mechanizmusanak tobb részlépésére tudtamkslptot tenni. Felhasznalva a
szakirodalomban a mechanizmusrdl kordbban tett hapi@sokat, és beillesztve a jelen
munka alapjan tett felismeréseket, a katalitikusctmeizmusrol egy véleményink szerint

teljesebb képet rajzoltunk fel.



