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A nitrogén-monoxid alacsony hgmérsékletii redukeiéja
Sn0, 4 Cr,0, katalizatoron

(Elézetes kozlemény)

SOLYMOSI FRIGYES és KISS JANOS

Az utébbi években az NO katalitikus kémisja
irant mind nagyobb érdeklédés nyilvanul meg.
A vizsgalatok elsGdleges célja alkalmas kataliza-
tort és folyamatot talalni a leveg§szennyezddést
okozé NO-nak nitrogénné torténdé atalakitiséra.
Ez a c¢él azonban csak abban az esetben érhetd el,
ha az eddigieknél lényegesen tébbet tudunk az
NO és a katalizator kozotti kolesonhatas jellegérdl
és az NO katalitikus redukciéjdnak mechanizmu-
sar6l. A jelen munkaban a nitrogén-monoxid
adszorpcidjat és katalitikus redukcidjat a tiszta
és kevés krom(I11)-oxiddal adalékolt én-dioxidon
tanulminyozzuk.

A kisérletekhez hasznalt SnO,-ot féménnak
salétromsavval torténd oxidicigjaval allitottuk
els. A keletkezett Sn(OH),-ot 120 °C-on szari-
tottuk, 350 °C-on 3 éraig, majd 500 °C-on 5 draig
hevitettiik. A dotalds az SnO,nak a Cr,0, vizes
szuszpenzidjaban torténd alapos elegyitése utan
110 °C, illetve 350 °C-on 3 6raig torténd szaritas-
sal, valamint 900 °C-on 5 oraig tarté hevitéssel
tortént. E médszerrel el§allitott Cr,0,-dal adalé-
kolt Sn0, nagyebb vegyértékillapoti krémiont
tartalmaz (a krém Aatlagos vegyértéke pl. az
Sn0, + 1%, Cr,0,-ban 3,85). Méréseinkhez 1,5 g
tablettatéredéket hasznaltunk. A kinetikai vizs-
galatokat zart, cirkulaciés rendszerben végeztiik.
A reaktor térfogata 277 cm? volt. A reakcidelegy

25 Torr NO-ot és 25 Torr redukalé komponenst
tartalmazott. A reakciét altalaban 70%-0s kon-
verzidig kovettik.

Az NO adszorpciéja a 400 °C-on viakuumban
aktivalt SnO,-on nagyon lassd, annak ellenére,
hogy nines kisérleti bizonyiték arra, hogy az ad-
szorpcié jelentls aktivalasi energiat igényelne.
Az adszorpceiés izotermiakat és az adszorpcié se-
bességét 25—150 °C  hdmérséklet-tartomanyban
hataroztuk meg. Az izotermak 850 Torr nyo-
mastartoméanyban Freundlich-tipusiak voltak. Az
adszorpciés h8 atlagértéke 6O == 0,37-nal 9,0
kcal/mél-nak adédott. A monomolekulas boritott-
sagnak megfelels NO mennyisége 18,6 umdl/g.

Az adszorpcié kinetikajat az Elovich-egyenlet
irja le. Az Elovich-gorbék két szegmentbdl allnak,
melyek két konszekutiv . adszorpciés folyamatra
mutatnak. A kinetikai gérbéken a torés viszony-
lag kis boritottsagnil (0 = 0,085-nél) jelentkezik.
Az adszorpcié sebességének hémérséklet-koeffi-
ciense pozitiv. A részlegesen redukalt SnO,-on
(a redukeié szén-monoxiddal tortént 400 °C-on
60 percig), az NO pillanatszerii adszorpcidjanak
mértéke 100 °C-on haromszor, az adszorpcié se-

_bessége pedig otszor volt nagyobb, mint a nem

redukalt oxidon. Ezzel szemben az oxidalt min-
tan (200 °C-on 60 percig oxigénben-kezelt minta)
az adszorpcié sebessége kozel szazszor volt kisebb,
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mint a 400 °C-on vakuumban aktivalt SnO,-on.
Az aktivalt SnO,-on az el8zetesen adszorbealt NO
megnovelte a CO adszorpeidjanak mértékét, amit
a felilleten kialakult izociandtkomplex képzddé-
sével értelmeziink.

Lényegesen megnétt az NO adszorpcidjanak
sebessége és mértéke abban az esetben, ha az
Sn0,-ot kevés Cr,0,-dal (1 mél%) adalékoltuk.

Az NO és a katalizator kozotti kolesonhatis
természetét elektromos vezetSképességi mérések-
kel tanulményoztuk. 250 g€ alatt az NO mind a
tiszta Sn0,, mind a Cr,0;-dal adalékolt SnO,
vezetGképességét csokkenti, mely a kovetkezod
adszorpcids reakcidk lejatszédasaval értelmezhetd

2 NO(g) + €5 === N0 + Oadsz,) (1)

vagy _
NOg) + €7 == NO(adsz) 2

A reakciétér evakualdasakor ugyanazon a hémér-
sékleten tovabbi vezetSképesség-csokkenést ta-
pasztaltunk. Ez a viselkedés arra mutat, hogy a
fenti adszorpeiés folyamatok mellett lejatszédott
az NO elektrondonor adszorpciéja is,

NO(g) === NO{iasz) + €5 (3)

mely részben kompenzalta az elsg két folyamatnak
az 6n-dioxid vezet6képességére gyakorolt hatdsat.
‘Az a tény, hogy a minta szivatasakor az én-dioxid
elektromos vezetSképessége tovabb csokkent arra
enged kovetkeztetni, hogy az NO{,,) gyengéb-
ben kotédik a felillethez, mint az Oy, és az
NOG 4. adszorbeidtumok, és szivatds hatdsara
elektronfelvétellel deszorbealddik

NO@dsz) + eg == NO(g) 4)

Kinetikai méréseink szerint a tiszta SnO,-on
az NO redukcidja szén-monoxiddal, hidrogénnel
és etilénnel mérhet§ sebességgel csak 350 °C felett
megy végbe. A krém-oxiddal adalékolt én-dioxi-
don viszont az NO redukciéja mir 150—220 °C
kozott lejatszodik. A katalitikus reakeié szén-mo-
noxidra és hidrogénre nézve zérusrendii, NO-ra
pedig elsérendd. Nébény kinetikai adatot a tab-
lazatban tintettiink fel. _

A reakcidelegy és a katalizator kozotti kéleson-
hatas tanulminyozasibél kitlint, hogy a nitrogén-
-monoxid redukcidja gyengén redukalt felileten
megy véghe. Nézetiink szerint a vizsgalt kataliti-
kus reakcick leglassibb 1épése a redukalt centru-

Tablazat

Az NO katalitikus redukciéjanak kinetikai adatai

Sn0, Sn0, + 19, Cr,0,
(5,81 m?/g) (11,87 m¥g)
Reakeidé _kspec. & ksr)lec. £

min-1m-2 min—~im-2 4

400 °Coon keal/mél 9 0‘6 o (Ton keal/mél
NO 4 CO 2,4 - 103 36,6 5,3 -10-3 18,2
NO -+ H¥ 2,7 -10-3 15,2 4,5-10-¢ 15,2
NO + CcH, 1,62 - 103 19,6 2,1 -10-4 14,1

mok visszaoxidaciéja. A kevés krom-oxiddal ada-
lékolt 6n-dioxid nagy katalitikus hatisit az én-
-dioxid feliileti rétegébe beépiilt krémionokhoz
rendeljiik, amelyek konnyen redukalhaték, illetve
nitrogén-monoxiddal gyorsan visszaoxidalhaték.

Osszefoglalas

A nitrogén-monoxid adszorpciéjat és kataliti-
kus redukcidjit tanulmanyoztuk tiszta és kevés
krom(III)-oxiddal adalékolt én-dioxidon. Meg-
allapitottuk, hogy a krém-oxid-tartalmy én-dioxid
igen hatasos katalizitora a nitrogén-monoxid
szén-monoxiddal, hidrogénnel és etilénnel torténd
alacsony h&mérsékletli redukeiéjaban. A kata-
lizator nagy hatéasat az 6n-dioxid feliileti rétegébe
beépiilt nagyobb vegyértékii krémionok kénnyt
redukalhatésdgaval és gyors visszaoxidaciéjaval
értelmeztiik.

S5nQ,—Cr,0;, as a catalyst for the low-tempe-
rature reduction of nitric oxide (Preliminary com-
munication) F. Solymesi and J. Kiss

It was found that SnO, containing a small
amount of Cr,0, is a very active substance for
the adsorption and catalytic reduction of NO
pollutant with CO, H, and C,H, at low tempera-
tures. The high activity is attributed to the easily
reducible and reoxidizable higher-valent chromium
ions formed during the incorporation of Cr,0, in
the surface layer of SnQ,.

Szeged, Magyar Tudoményos Akadémia Gazreakeid-
kinetikai Tanszéki Kutaté Csoportja.
Erkezett: 1974. XI. 135.
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