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A nitrogén-monoxid adszorpciéja és katalitikus redukecidja
on-dioxid-katalizatoron®
SOLYMOSI FRIGYES és KISS JANOS

Az utébbi években vildgszerte nagy figyelem
forditédik a kérnyezet szennyez§désének megaka-
délyozasara. A kornyezetvédelem legfontosabb
teriilete a leveg8szennyezddés csokkentése. A ké-
miai tizemek és az auték altal kibocsatott mérgezd
anyagok (szén-monoxid, szénhidrogének, nitrogén-
-oxidok stb.) eltavolitasdban nagy szerep jut az
emlitett termékek katalitikus dton valé atalaki-
tasanak. Mivel a szén-monoxid és a szénhidrogének
oxidaciéjarél nagyszami kisérleti adat 4ll rendel-
kezésiinkre, ezek katalitikus utanégetésének gya-
korlati megvalésitisa igen elGrehaladott allapotban
van. Az autékipufogé gizban szintén jelenlevd
NO katalitikus eltavolitisa azonban még messze
van a gyakorlatban hasznalhaté formétél, igy ez a
teriilet még jelent6s kutatast kivan. Az elmaradas
elsédleges oka, hogy rendkiviil keveset tudunk a
NO és a szilard anyagok (oxidok és fémek) kozotti
kolestnhatasrsl.

A NO eltavolitasanak egyik lehetséges médja
a NO katalitikus elbontasa. A kiilénb6z8 kataliza-
torokon eddig végzett mérések azonban azt
mutattak, hogy a reakcié sebessége még magas
hémérsékleten 1s rendkiviil kicsi, igy ez a reakeio a
gyakorlatban egyel6re nem alkalmazhaté. Meg-
valésithaténak latszik viszont a méasodik médszer:
a NO-nak a kipufogé gizban szintén jelenlevd
redukalé gazokkal, elsGsorban a CO-dal katalitikus
reakciéban torténd eltavolitasa.

Mivel eddigi vizsgalatokbél kitiint, hogy a NO
redukcidjdban katalizatorok feliiletén lejatsz6dé
oxidaciés és redukciés lépések jelentss szerepet

* A dolgozat részét képezte a 15. International Com-
bustion szimpoziumon (Tokio, 1974. augusztus 26— 30.) el-
hangzott elfadasnak.

jatszanak! -3, figyelmiinket olyan katalizatorok
kialakitasira és vizsgélatara forditottuk, amelye-
ken ezek a lépésck kiilonisen kedvezményezettek.
Ebbél a szempontbél alkalmas katalizitornak 14t-
szott a kevés krém-oxiddal adalékolt én-dioxid,
melynek fizikai-kémiai sajatsagait a kozelmiltban
behatéan tanulmanyoztuk® 3.

E témaval foglalkozé el§zetes kozleményiink-
ben bemutattuk, hogy a kevés Cr,0,-t tartalmazé
SnO0, kitiing katalizatora az NO—CO, NO—H, és
NO—C,H, reakciéknak® 7.

A jelen dolgozatban a NO és az SnO, kozotti
kélesdnhatasrél és a tiszta SnQO, altal katalizalt
NO—CO reakci6 vizsgalatarél szamolunk be.
A Cr,0, beépitésének hatésat a reakei6 lefutasara
a kovetkezd kozleményiinkben ismertetjiik.

Kisérleti rész
Anyagok

Az 6n-dioxidot Merck granulalt p. a. féménnak koncent-
ralt salétromsavban t6rténs old4saval allitottuk elg. A kép-
z6dott 6n-hidroxidot kétszer desztillalt vizzel savmentessé-

3 M. Shelef and J. T. Kummer: Chem. Eng. Prog. Symp.
Series, 67. 74. 1971.

2 F. G. Dwyer: Cat. Rev., 6. 261. 1972,

3 K. Otto and M. Shelef: J. Catal., 12. 361. 1968.

4 Solymosi F., Hess A. és Bozsé F.: Magy. Kém. Folyé-
irat, 81. 81. 1975.

5 F. Solymosi and T. Bénsdgi: Proceedings of the 2nd
International Conference on Space Engineering. D. Reidel
Publ., Dordrecht-Holland, 1970. 145, o.

¢ F. Solymosi, J. Kiss and F. Bozsé: Paper presented at
Euchem Conference on the Role of Catalysis in Problem of
Pollution, Santander, July 13—15, 1973.

7 F. Solymosi and J. Kiss: J. C. S. Chem. Comm., 13.
509. 1974.
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gig mostuk, a szuszpenziét 110 °C-on szdritottuk, majd
500 °C-on 5 éraig bontottuk. Az oxid végsd égetése 900 °C-on
5 draig tortént. Az oxid feliilete 5,8 m?/g volt. Vizsgalataink-
hoz hirom kiilonbizdképpen elékezelt 6n-dioxidot alkal-
maztunk:

a) 400 °C-on 60 percig vikuumban aktivilt mintat,

b) 400 °C-on szén-monoxiddal 60 percig redukalt
oxidot,

c) 200 °C-on 60 percig oxigénnel oxidédlt katalizdtort.
A nitrogén-oxidot (Matheson Ltd.) a vizsgdlatok el6tt frak-
ciondlt desztilldciéval tisztitottuk. A tisztitott minta tomeg-
spektrometrias analizise szerint a giz NO,-ot és N,0z-ot
nem tartalmazott. A szén-monoxidot koncentrilt kénsav
és hangyasav reakciéjaval illitottuk eld.

Meérési médszerek

A kinetikai vizsgalatokat zart cirkuladciés reaktorban
(térfogata 277 em?) végeztiik. A kisérletekhez 1,5 g 8—10 db
tablettatoredékbdl 4ll6 katalizdtort haszniltunk. A reakcio
elérehalad4sat a nyomasvaltozas mérésével kivettiik. A re-
akciétermékek analizisét esetenként a katalitikus reaktorhoz
kapcsolt A. E. I. MS-10 témegspektrométerrel végeztiik.

Az elektromos vezetbképességi méréseket a kinetikai
reaktorban hajtottuk végre. A vizsgilatokhoz 8 mm &t-
mérdjii 6—7 mm hossziisdgi, 40 atm nyomassal Gsszepréselt
tablettdkat haszndltunk. Az adszorpciés méréseket Sarto-
rius-vikuummikromérleghben végeztiik.

A Kkisérleti eredmények ismertetése

1. 4 NO adszorpcidja
a) Freundlich-izotermdk

A nitrogén-monoxid adszorpciéja diamagneses
oxidokon rendkiviil lassi. Aluminium-oxidon pél-
daul jelentds adszorpcié jatszédik le még 100 nap
utan is® % Bér az adszorpciés hé értéke meglehets-
sen kiesi volt, Solbakken® arra a kivetkeztetésre
jutott, hogy a NO adszorpciéja az aluminium-
-oxidon kemiszorpciés folyamat. Magneses mérések
bizonyitottak, hogy a nitrogén-monoxid adszorp-
ciéja soran elveszti paramignesességét; a parosi-
tatlan elektronja az aluminium-oxid elektronjaval
parosodik. A nitrogén-monoxid adszorpciéja meg-
lehetdsen lassit volt a 400 °C-on aktivalt 6n-dioxi-
don is, annak ellenére, hogy nines kisérleti bizonyi-
tékunk arra, hogy a folyamat jelent8sebb aktivalasi
energiat igényelne. Arra lehet kiovetkeztetni, hogy
az adszorpciés folyamatnak meglehet8sen kicsi a
preexponencialis tényezdje. Az adszorpcids izo-
terméakat és-az adszorpeid sebességét 25—150 °C
hémérséklet-tartomanyban hatdroztuk meg. Az
adszorpciés adatok a vizsgilt nyoméstartomany-
ban (5—150 Torr) kévették a Freundlich-egyenle-
tet,

q= cpl/n

(ahol ¢ az adszorbealt NO mennyisége, p a NO
nyoméisa, ¢ és n pedig a hémérséklettd] figgs
allandék) amint ezt az 1. dbran feltiintetett adatok
bizonyitjak.

A Freundlich-izoterma legfontosabb paramé-
tereit az 1. tablazatban foglaltuk 6ssze. A mono-

8 A. Solbakken and L. H. Reyerson: J. Phys. Chem., 66.
365. 1972.

9 A. Solbakken and L. H. Reyerson: J. Phys. Chem., 64.
1903. 1960.

0

g E:gm:l N

1,25-

1,20

05 10 15 lgp, 20

1. abra
A NO adszorpciéjanak Freundlich-izotermai

1. tabldzat

A Freundlich-izoterma jellemzé adatai

Aktivélt SnO,

T, Hm’ ¢ Im Pm’
°c e kealjmél Lomolg Torr
25 | 16,6 97 36,25
50 | 13.87 8.8 34,5
105 | 125 9.2 32,2 18,6 64
150 | 10 8.3 30.75

Redukdli Sn0,

21’ n Hm’ N | fm Pm>
< keal/mél umélg Torr
95 | 46,3 27,3 | 423
50 | 39,0 250 | 417 46,87 | 112

100 | 311 230 | 404 ‘

gm 2 monomolekularis
mennyisége umdél/g-ban.

Ppm a monomolekuldris boritottsdghoz sziikséges egyen-
sulyi nyomas.

A gm értéket a Freundlich-izotermak metszéspontjabol
hatiroztuk meg. Az ehhez tartozé abszcisszaérték a pm.

boritottsdghoz sziikséges NO

molekularis adszorpeids réteg kialakulasdhoz a
szamitasok szerint 18,6 umdl/g nitrogén-monoxid
sziikséges. A monomolekuléris boritottsaghoz tar-
toz6 nyomas értéke 64 Torr-nakadédott. A Freund-
lich-egyenlet ¢ és n koefficiensei a hémérséklettel
csokkennek, hasonléképpen, mint azt mar Shelef
mas oxidfeliileteken tapasztaltal® =3, Az adszorp-
ciés hd értékeit, H -et az n exponensbh8l szami-
tottuk ki & = 0,37 boritottsagnal. Az atlag
adszorpciés hd értékére 25—150 °C kozott az
aktivalt én-dioxidon 9 kecal/mél értéket kaptunk.
Megemlitjiikk, hogy hasonléan kis értéket kapott

10 K, Otto and M. Shelef: J. Catal,, 14. 226. 1969.

11 M. Shelef and K. Otto: J. Catal, 18. 184. 1970.

12 M. S. Gandhi and M. Shelef: J. Catal., 24. 241. 1972.
13 M. S. Gandhi and M. Shelef: J. Catal,, 28. 1, 1973.
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Shelef is az atmenetifém-oxidokon, 5,1 kcal/mél-t a
Cr,0,/A1,0;5-0n, 3,5 kcal/mél-t a Fe,O,-0on, 8,6
kcal/mél-t a NiO-on és 5,1 kecal/mél-t a CuO-on.

El6z6ekkel hasonlé méréseket végeztiink a
szén-monoxiddal 400 °C-on részlegesen redukilt
6n-dioxidon is. A nitrogén-monoxid adszorpciéja
a redukalt feliileten sokkal erdsebb, amint ezt az
adszorpciés hd megnovekedett értéke (a II, atlag-
értéke 25,1 kcal/mél) és az adszorbealédott NO

lassibb deszorpeidja is bizonyitja.

b) Az adszorpcié kinetikdja

A nitrogén-monoxid kemiszorpciéjanak kine-
tikajat 25—150 °C kézott vizsgiltuk 10 Torr
nyoméasnil. A kisérleti eredményeket az Elovich-
egyenlet integrilt formajaval értékeltiik,

q= (2,3/0)lg(t + ) — (2:3/a)lg ¢,

ahol ¢, = 1fx az integraciés allando6. Mivel ¢, sokkal
kisebb, mint ¢, a fenti egyenlet a kovetkezd forma-
ban irhaté:

q=(2.3/0)lgt — (2.3/a)1g ¢,

Mint a 2. abran lathaté, az Elovich-egyenlet két
szakaszbél allé fiiggvényt adott. A fiiggvény torés-
pontja a hémérséklet emelésével nagyobb bori-
tottsagok felé tolédik el. A toréspont egyik lehet-
séges oka az, hogy a feliileten két kiilonboz6 jellegii
adszorpciés hely talilhat6. Az Elovich-egyenlet
alapjén szdmitott alland 6k értékeit a 2. tablazatban
kozoljik. A tablazat adataibél kitlinik, hogy a NO
pillanatszer{i adszorpciéja névekszik a hdmérsék-
lettel. Az o, értéke gyorsan csdkken a hfmérséklet-
tel, jelezvén, hogy az adszorpcié hdémérsékleti
koefficiense pozitiv. a, ériéke a hGmérséklettel nem
valtozik.

A részlegesen redukalt én-dioxidon a nitrogén-
-monoxid pillanatszeridl adszorpcidja jelent8sen na-
gyobb, mint a vidkuumban aktivéalt mintén és a
hémérséklet novelésével szintén né. Az Elovich-
fiiggvények hasonls jellegfieck, mint az el6z6
esetben. Az o koefficiens értéke kisebb, mint az
aktivalt 6n-dioxidon, ami arra mutat, hogy a NO
adszorpcidjdnak sebessége a redukalt feliileten
nagyobb. Az «, értékei itt is csokkennek a h8mér-

P

Ol NO/g S
p.m? 0735002

105°C

o' 10° perc 10°

2. dbra
A NO adszorpciéjanak Elovich-fiiggvényei az aktivilt én-
-dioxidon 105 °C-on 10 Torr NO-nyomdsnal

2. tablazat

Az Elovich-egyenlet jellemzé adatai

Aktivalt SnO,
T, °C - oy a,
m _— 2]
pmélfg ( (umélfg)—?
25 0,8 4,45 0,35 0,036
50 0,91 3,45 0,47 0,053
105 1 2,1 0,46 0,057
150 1,16 1,6 0,46 0,047
Redukélt Sn0,
T, °C o o ’ o
élfg e
w (sméljg)=
25 1,9 4,1 0,13 0,042
50 2,35 1,3 0,14 0,081
105 3,15 0,76 ‘ 0,15 0,115

q, a pillanatszerfien adszorbealt NO mennyisége.
© az Elovich-girbék téréspontjdhoz tartozé boritottsig
értéke

séklet novelésével. Nem taldltunk jelentds kiilonb-
séget az «,-értékek kozott.

A nitrogén-monoxid adszorpciéjanak vizsgala-
tat megkiséreltiik az oxidalt én-dioxid-feliileten is.
A nitrogén-monoxid adszorpcidja ezen a feliileten
rendkiviil csekély és lassi.

A kiilénb6zdé 6n-dioxid-felilleteken meghata-
rozott adszorpciés sebességek Osszehasonlitisara
kézoljitk a 3. tablazatot, amely 0,065-¢s boritott-
sagoknal szdmitott sebességértékeket tartalmazza.

3. tablazat

A NO-adszorpcié sebessége SnO,-on
O = 0,065-nél

Oxidalt, Aktivalt, Redukilt,
T, °C w w w
umél/g min pmélig min uméljg min
25 0,0516
50 0,266 0,36
100 0,0070 0,730 3,28
150 1,300

c) A NO adszorpcidjinak irreverzibilitdsa

Reverzibilis adszorpeiét csak az oxidalt feliile-
ten talaltunk. Az aktivalt feliileten a NO adszorp-
cidéja kismértékben irreverzibilis volt. A Freund-
lich-izoterma felvétele utan 105 °C-on a két éraig
tartd folyamatos szivatds hatdsira az adszorbealt
NO-nak 759%,-a tavelithaté el. 200 °C-on két éris
szivatas utdn az adszorbealt mennyiségnek keve-
sebb, mint 15%-a maradt az aktivalt felilleten.

Meghataroztuk az irreverzibilitas mértékét az
Elovich-fiiggvények elsé és masodik szakasziban.
Az aktivalt feliileten 105 °C-on az Elovich-fiigg-
vények torése elGtt adszorbealédott NO 859%-a
erbsen kot6dik a felillethez. A mésodik szakaszban
adszorbealédott mennyiségnek csak 30%-a kotd-
dik irreverzibilisen az oxidhoz.
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d) Egyiittes adszorpcié és promotdlt adszerpcié

A NO 4 CO egyiittes adszorpeidjat 100 °C-on
tanulmanyoztuk a 400 °C-on vakuumban kezelt
én-dioxidon. Az 1:1 mélarinyd gazkeverék ad-
szorpcidjanak mértéke kozel 10-szer volt nagyobb,
mint a gazok kiilén-kiilon végzett adszorpcidjakor
talalt értékek Osszege. A tovabbi vizsgalatokbél
kitiint, hogy az elGzetesen adszorbeilédott nitro-
gén-monoxid megnéveli a CO adszorpciéjanak
sebességét és mértékét is. Ennek bemutatasara
kozoljitk a 3. abrat. Az cl6zetesen adszorbedlédott

30
-HgCo

204

[P

10 20 ugNo 30
3. 4dbra

A CO adszorpcidja aktivalt SnO,-on, 100 °C-on, az elGzete-
sen adszorbedlédott NO mennyiségének fiiggvényéhen

nitrogén-monoxid és a promotalt szén-monoxid

adszorpcidjanak a viszonya megkézeliti az l-et,
latszdlag azt jelezvén, hogy a feliileti komplex
azonos szadmi NO- és CO-molekulabdl all. A szén-
-monoxid promotalt adszorpciéja azonban csak az
el6zetesen adszorbealédott NO meghatéarozott érté-
kéig, kb. 13 ug-ig (@ = 0,03) n§, ezutan csékken,
s6t az adszorbealédott NO mennyiségének tovabbi
ndvelésével kevesebb szén-monoxid adszorbeald-
dik, mint a tiszta felileten. A 13 pg-os érték jol
megkozeliti azt a NO-mennyiséget, amely a
hasonlé kisérleti koriilmények kozott erdsen kotd-
dott a katalizitor felilletéhez.

Fontosnak litszik annak megemlitése, hogy az
elézetesen adszorbedlédott CO a NO adszorpeigjat
gyakorlatilag nem befolyasolta és az oxidalt
feliileten az el6zetesen adszorbealédott NO a szén-
-monoxid adszorpcidjit nem segitette el8.

2. A NO és CO adszorpcidgjanak kiovetése elektromos
vezetdképességi mérésekkel

A NO és az SnO, kozotti elektromos kéleson-
hatas természetének megismerése érdekében né-
hany elektromos ellenallasmérést végeztiink a
nitrogén-monoxid adszorpciéja kozhen. A NO
alacsony ioniziciés potencidlja, 9,5 V, lehet&vé
teszi, hogy a NO-molekula nitrozoniumion, NO+,
formaban adszorbealédjék. A mnitrogén-monoxid
azonban, elektronszerkezetéb6l adédéan, nitrozil-
ion, NO -, képzidése kozben elektronfelvételre is

képes. A gazallapoti NO elektrenaffinitasa 0,65
eV 14,

A 4. dbrén kozolt mérési eredmények szerint a
NO-adszorpcié hatasara az aktivalt oén-dioxid
elektromos ellenédllasa nd, ami negativ toltési
adszorbatumok képzddésével magyariazhaté a
kovetkez8 egyenletek szerint:

NOg) + €5 = NOkem,) 1)
2 NO(g) + ey — N,O + O@em,) 2)

Meglepd és eddig altalunk sohasem tapasztalt
jelenség, hogy a mérécella szivatasakor, ugyanazon
hémérsékleten, az on-dioxid elektromos ellenallasa
kismértékben tovibb nétt. Ez a viselkedés azt
jelzi, hogy a fenti adszorpciés médok mellett, a
nitrogén-monoxid egy része a parositatlan elektron-
janak az oxid feliiletére valé atadasaval pozitiv
toltésli ionként is adszorbealédik

NOg) = NOfiem) + €5 : 3)

A NO adszorpcigjanak ez a médja a NO-nak a
celliba torténd bevezetésekor részlegesen kompen-
zélta az elektronakeeptor jellegii adszorpciés folya-
matok hatésat. A NO-nak ez az utébbi adszorp-
ciéja azonban jelentGsen gyengébb az el§zdeknél,
a minta szivatasakor a NO{,,.) deszorbealédik a

feliiletrél
NO{iem) + €5 = NOg) “

0Ma®

220°C

100 ks~

10 k 2 T T T
- 0 10 20  perc 30

4. abra
A NO adszorpciéjanak és az ezt kivetd szivatasnak a hatdsa
az aktivdlt én-dioxid elektromos ellendllisdra. A nyil a
minta szivatdsanak kezdetét jelzi

14 J. A. D. Stockdale, R. N. Compton, G. S. Hurst and
P. W. Reinhard:t: J. Chem. Phys., 50. 2176. 1969.
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ennek eredményeként az o6n-dioxid elektromos
ellenallasa tovabb nd. Kvalitative hasonlé visel-
kedést tapasztaltunk magasabb hdémérsékleten,
300 °C-ig. 300 °C felett a NO+ képzddését az
elektromos vezetSképességi mérések méar nem
jelezték.

Amikor a NO-ot a katalizatorok feliiletére
dézisokban adagoltuk (25 Torr NO-dézisokat
haszniltunk), mar a méasodik dézis hatésa kiilon-
bozott az elsdétdl. Az els§ ellendllas-novekedés
mértéke kisebb volt, mint az elsé NO-déziskor,
mig a masodik mértéke nagyobb. A harmadik
dézis bevezetésekor a minta ellendllasa el§szor
csokkent, szivatas hatasara azonban az ellenillas
nagyobb lett, mint a harmadik dézis bevezetése
el6tt, bizonyitvian, hogy a NO bevezetésekor
mindkét tipusi kemiszorpeiés folyamat lejatszo-
dott, de a NO+ képzddésének hatasa meghaladta a
NO- és az O~ képzbdésének hatasat. Tovabbi
NO-dézis hatasara a minta ellenallasa ismét csok-
kent, a gaz kiszivatasakor az 6n-dioxid ellenalldsa
azonban mar alig haladta meg a dézis beadagolasa
eldtti értéket. Nagyon valészintinek latszik, hogy
ebben az esetben mar a negativ toltésii adszorba-
tumok képzGdése nagyon csekély az el6z6 dézisok-
hoz és az NO+ képzddéséhez képest.

Ez a kisérletsorozat meggydz6en mutatja,
hogy az aktivalt én-dioxid felilletén a negativ
toltésii adszorbatumok képz6déséhez sziikséges
aktiv helyek szima meglehetsen korlatozott.
Ha az én-dioxidet 400 °C-on nem aktivaltuk,
hanem csupan az adszorpciés kisérlet hémérsékle-
tén szivattuk (25—150 °C), a minta ellendllisa
csak kismértékben csokkent a NO bevezetésckor.
Ebbdl arra lehet kovetkeztetni, hogy az én-dioxid

1004
M2 ~NO
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A NO-dézisok (25 Torr) hatdsa az aktivilt SnQ, elektromos
ellenélldsara 100 °C-on -

az aktivélasi folyamat alatt részlegesen redukalé-
dott, és a redukalt centrumok felelgsek a NO -
az 0~ képzddéséért.

Néhany tajékozdds jellegii tomegspektromet-
rias analizist végeztiink az o6n-dioxid feliiletérdl
deszorbedlédé gazok Osszetételének megillapitasa
érdekében. Kisérleteink elGtt a nitrogén-monoxi-
dot az aktivalt én-dioxidon 100 °C-on 60 percig
adszorbealtattuk, a gazallapotd és gyengén kotstt
NO-ot leszivattuk (5 perc) és a mintit ugyanezen
h&mérsékleten 60 percig tartottuk. A 100 °C-on
deszorbeal6dé gazokban NO-ot (309), Ny-t (40%,)
és N,0-ot (289) talaltunk. A minta felfiitésekor
vakuumban 180 °C-on a deszorbealddé termékek
csak NO-ot (809%) és Nyt (209,) tartalmaztak,
mig 240 °C-on NO (36%,), N, (53%) és O, (11%)
volt a gaz dsszetétele. A minta tovabbi melegitése-
kor 320 °C-ra, majd 360 °C-ra, csak a N, és az O,
parcialis nyomdsa nétt. 320 °C-on a N, és O, mél-
aranya 3, 360 °C-on pedig 1 volt.

Az eredményekbdl arra kiévetkeztethetiink,
hogy a NO egy része disszociative adszorbealédik
az aktivalt feliileten és a disszociacié mértéke a
h&mérséklettel né. Bar az aktivalt én-dioxidon a
legerGsebben kotott adszorbedtum az oxigén — na-
gyon valészinti, hogy O —-ion formédban —, kisér-
leteink alapjdn nem lehet kizérni azt a lehet8séget
sem, hogy az atmenetileg képzédott NO —-ion
szintén hozzajarult az 6n-dioxid elektromos ellen-
allasdnak megndveléséhez.

Amikor a NO + CO 1:1 aranyi keverékét
100 °C-on adszorbealtattuk az aktivalt mintara, az
elektromos ellenallds-névekedés valamivel nagyobb
volt, mint NO alkalmazisakor, annak ellenére,
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A NO :CO 1:1 mélaranyt keverékének hatdsa az aktivalt
Sn0, elektromos ellenillasira
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hogy a CO egyediil az 6n-dioxid ellenédllasat az
alabbi egyenlet szerint csokkenti

CO) — CO'ﬁ(em,) + ey (5)

A cella szivatasakor a minta ellenédllasa tovabb
nétt. Méréseink eredményeit a 6. abran mutatjuk
be. 150—250 °C hdmérséklet-tartomanyban a hely-
zet valamivel megviltozott; a minta ellenillisa a
gazkeverék bevezetésekor el§szor nétt, majd csok-
kent, végil allandé értéket ért el. 250 °C felett a
kezdeti ellenallas-névekedés nem jelentkezett. A
katalitikus reakci6 hémérséklet-tartomanyaban,
390 —440 °C kozott, az o6n-dioxid elektromos
ellenallasa kb. egy nagysagrenddel csokkent és a
katalitikus reakecié lejatszédasiig ezen az értéken
maradt. Hasonlé viselkedést figyeltiink meg NO-
felesleget tartalmazé gézkeverékben (NO :CO
molarany 2,5 :1) is. Ez azt jelzi, hogy ezen a
hémérsékleten a CO redukalé hatasa az uralkodé
és a katalizator a katalitikus reakeié alatt részlege-
sen redukalt allapotban van.

Azonos tipusi ellenallas—id8 gorbéket kap-
tunk szén-monoxid jelenlétében azzal a kiilonb-
séggel, hogy a kezdeti ellenallas-névekedés nem
1épett fel.

3. A katalizdtor redukcidja és visszaoxiddcidja

A kovetkez8kben megvizsgiltuk a katalizitor
redukecigjat és visszaoxiddciéjat a katalitikus
reakcié6 hémérsékletén. A méréseket Sartorius-
mikromérlegen végeztiik. Amikor az aktivalt min-
tira 400 °C-on szén-monoxidot engedtiink, egy
kezdeti gyors, majd egy lassibb sdlycsékkenést
kaptunk (7. dbra). A kezdeti folyamat sebessége
gyakorlatilag fiiggetlen volt a h&mérséklettsl.
A redukalt minta visszaoxidaciéja NO-dal szintén
két 1épésben ment végbe. Megjegyezziik, hogy a
redukalt minta visszaoxidiciéja azonos mennyi-
ségli oxigénnel pillanatszerfien lejatszédott még
abban az esetben is, amikor a visszaoxidacié
h8mérsékletét 200 °C-kal csékkentettiik. A NO és
CO 1:1 ardnyd keverékének hatisira a kezdeti

it
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7. dbra
Az Sn0, katalizdtor redukciéja és visszaoxidacidja CO-dal,
NO—CO (1 : 1) gazkeverékkel és NO-dal 418 °C-on. Az ordi-
nitin az SnO, silyviltozdsit tiintettiik fel

gyors silyesbkkenés itt is fellépett, hasonléan,
mint a tiszta szén-monoxid alkalmazisakor. A
silycsokkenés mértéke gyakorlatilag megegyezett
a NO tavollétében mért silyesokkenéssel. Szén-
-monoxid-felesleg alkalmazasakor, a nitrogén-mon-
oxid redukciéjanak el8rehaladasaval, tovabbi
silycsokkenést tapasztaltunk, mig NO-felesleget
tartalmazé gazkeverékben a katalitikus reakeid
eldrehaladasaval a katalizator silya lassan nétt,
amig a kiindulasi értéket el nem érte.

4. Kinetikai mérések

A NO redukciéja CO-dal reprodukalhaté sebes-
séggel és teljes konverziéval vikuumban csak
360 °C felett jatszédott le. A kezdeti csekély
aktivitasecsokkenés utin a katalizitor aktivitasa
illandé maradt. A NO redukeciéja nitrogénné
gyakorlatilag teljes, csupan néhany szazalék N,0
dtmeneti képzddését tapasztaltuk. A N,0 meny-
nyisége a reakeié elérehaladaséval elGszér nétt,
majd csbkkent (8. dbra). A reakcié sebességét
360 °C felett a reakciétermékek (CO,, N,) nem
befolyasoltak.
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8. abra
A NO—CO kozstti reakcié kovetése tomegspektrometrias
analizissel

Az 6n-dioxid hatasossdgit megvizsgaltuk ala-
csonyabb hdmérsékleteken (120—360 °C-on) is,
ahol a NO redukciéjanak sebessége és mértéke
érzékenyen viltozott a katalizator elGkezelésével.
A 400 °C-on aktivalt én-dioxidon, vakuumban,
csekély reakciét (5%, konverziét) mar 155 °C-on is
tapasztaltunk. A masodik, megismételt mérésben
azonban az 6n-dioxid mar gyakorlatilag inaktiv
volt. Hasonlé viselkedést tapasztaltunk magasabb
h8mérsékleten 360 °C-ig azzal a kiilonhséggel, hogy
a kezdeti sebesség és a konverzié nagyobb volt.

Amikor az én-dioxidot elézéleg szén-monoxid-
dal 400 °C-on redukaltuk és a katalitikus reakciét
250—260 °C kozott mértiik, a kezdeti sebesség és a
konverzié mértéke valamivel nagyobb, mint az
aktivalt katalizatoron. Ha az aktivalt katalizatort
NO-dal vagy O,nel 155--360 °C kézétt 1 oraig
kezeltiik, a katalizitor kezdeti aktivitisa ugyan-
azon a hémérsékleten mérve jelentdsen csokkent.

Részletes kinetikai méréseket 390—440 °C ké-
zott végeztiink sztochiometrikus Gsszetételd gaz-
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keverékkel. Mint a 9. dbran kozolt adatokbél kitd-
nik, a reakecié szén-monoxidra zérusrendi, nitro-
gén-monoxidra pedig els6rendii. Az aktivalasi
energia értéke 36,6 kcal/mdl, jelentdsen nagyobb,
mint az SnQ, altal katalizalt CO—O, reakcié'.

54
Wy
4
34
2
Puc 20 Torr
0 (Am °
14
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9. ébra
A NO—CO reakcié kezdeti sebességének fiiggése 420 °C-on
a NO, illetve a CO parcidlis nyomaésétol

Ugyanezt az értéket kaptuk az 5 :1 moélaranyi
CO—NO gazkeverék alkalmazasakor is. A kinetikai
adatokat a 4. tdblazatban foglaltuk &ssze.

4. tablazat
A NO redukciéjanak kinetikai adatai

103 k

spec.
min—m~—2

T, °C

398 0,6
405 1,1
420 2,4
420 2,4
430 3.4
440 4,5
Ea
kcal/mél 36,6
Frekven-
cia-
faktor,
min~1m-2

9,12 - 108

A kisérleti eredmények értelmezése

Az adszorpciés méréseink soran kitilint, hogy a
NO adszorpciéjanak mértéke és sebessége a kiilon-
bozd feliileteken az alabbi sorrendben valtozik:

Sn0,(oxidalt) << SnOy(aktivaley < SnO,(reduklt)

A NO adszorpciéjanak irreverzibilitisa hasonlé
irAnyban nd. Ez arra enged kovetkestetni, hogy az
6n-dioxid redukalt centrumai, valésziniileg az
Sn3t-ionok, jelentGs szerepet jatszanak a NO-
molekula adszorpei6jaban és aktivalasaban. Az
aktivalt oxidrél deszorbealédott gazok tomeg-
spektrometrids analizise szerint a NO disszocialé-

15 Solymosi F. és Kiss J.: megjelenés alatt.

dik az adszorpcié sordn, ennek kivetkezményeként
a katalizator felillete oxidilédik és inaktivalédik.

Elcktromos ellenallasmérésekbél kitiint, hogy
a NO adszorpcidja negativ és pozitiv toltési
adszorbatumok képz§déséhez vezet. Mivel a NO+-
ion képzddése a N—O kotés erdsodéséhez, mig az
elektronnak a NO-ra torténd adtmenete (NO —-ion
képzddés) a kotés legnagyobb mértékii gyengiilésé-
hez vezet, plauzibilisnek latszik, hogy a katalizator-
feliilet oxidacidja a NO ~ dtmeneti képzGdésénck és
disszociaciéjanak az eredménye, melynek sorin
adszorbealédott nitrogénatomok is képzddnek.
Nagyon valészinii, hogy az adszorbealt nitrogén
jelenléte felels a szén-monoxid promotalt adszorp-
cigjaért, feltehetden feliileti izocianatkomplex kép-
z8désén keresztiil

M— N+ CO = M+NCO- (6)

M az aktiv feliileti helyet, Sn3+-iont jelenti.

A fentiek alapjan lehetséges, hogy a 100 °C-on,
NO —CO gazkeverék jelenlétében tapasztalt ellen-
allas-novekedés, mely jelentdsen meghaladta a
tiszta NO jelenlétében mért értéket, szintén a
feliileti izocianatkomplex képz8désének eredmé-
nye. Izocianat feliileti komplexet ez ideig infra-
vordsspektroszképiaval a nemesfém katalizitoro-
kon'®, valamint a hordozott réz-oxidon'’ sikeriilt
azonositani.

Az a tény, hogy a promotalt adszorpcié mértéke
az elGzetesen adszorbealédott NO fiiggvényében
maximumgodrbe szerint valtozik, azzal értelmez-
het8, hogy a NO-molekula aktivalasira és az
adszorbealédott N-atomok képzddésére alkalmas
Sn3+ aktiv helyek szima korlitozott. Az 6n-
-dioxid elektromos ellenallasinak valtozasa a NO-
dézisok hatdsara szintén ezt a kovetkeztetést
tamasztja ala. A promotalt adszorpcié mértékének
csokkenése a nagyobb feliileti NO-koncentracié
felett azzal magyarazhaté, hogy a NO egy része az
adszorbealédott nitrogénnel kapcsolédott

M—N-+NO=M—N_—NO (7)

csokkentve ezaltal az izocianat képzédésének
lehetdségét. Az a megfigyelés, hogy az elézetesen
adszorbealédott NO koncentraciéjanak tovabbi
ndvelése mar inhibidlta a CO adszorpcigjat (keve-
sebb adszorbealédott, mint a NO-ot nem tartal-
mazé feliileten) azt jelenti, hogy a NO ekkor mar
azokat az adszorpciés helyeket, feltehetfen az
Sntt+-ionokat, is elfoglalta,

M+ 4 NO = N — NO+ (8)

amelyek egyébként a CO-adszorpeié szdmara
rendelkezésre 4llnak. Az a megfigyelésiink, hogy
az oxidalt feliileten a CO promotalt adszorpcidja
nem lép fel, megegyezésben van ezzel a képpel.

A reagalé keverék és a katalizdtor kozotti
kolesonhatas tanulmanyozasabél kitiint, hogy az
SnO, feliileti redukeidja gyorsabb, mint a redukalt
centrumok visszaoxidédciéja nitrogén-monoxiddal,

18 M, L. Unland: J. Catal., 31. 459. 1973.
17 J. London and 4. T. Bell: J. Catal., 31. 96. 1973.
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és — ezzel egyezéshen — a CO oxidaciéja NO-dal
gyengén redukalt feliileten megy végbe. Mindezen
eredményck és megfigyelések alapjan az SnO,
altal katalizalt NO—CO reakcié a kovetkezd
elemi 1épésekbél tevidhet dssze:

M*0~ + CO - M + CO, 9)

M+ NO = M+NO~- (10a)

M+NO- -+ M— M—N 4 M+0O- (11a)

vagy M 4 NO = M—NO (10b)
M—NO +M > M—N 4+ M+0- (11b)

M—N 4 NO = M—NNO (12)

M—-NNO +M—-> M+ N, + M+t0O~ (13)

M+0- - CO -+~ M -} CO, (14)

2NO + 2C0—+ N, 4 2 CO, (15)

A N,0 atmeneti megjelenése a gizfazishan az
alabbi reakcié eredménye

M — NNO » M -+ N,0 (16)

A N,O bomlisa a kévetkezd reakeisk szerint jat-
szédhat le
M + N,0 = M—ONN
M — ONN— M+0- + N,

an
(18)
A (12)—(14) reakciok valtozata, hogy a szén-
-monoxid az adszorbeédlédott nitrogénatommal rea-
gil és a reakcid feliileti izocianit képz6désén
keresztil jatszddik le:
M—N + CO = M+*NCO-
M+NCO- 4+ NO - M + N, - CO,

(19)
(20)

ﬁsszefoglalés

A NO adszorpciéjat kiillonboz8képpen elGkezelt
SnO,-mintakon tanulményoztuk, 25—150 °C ké-
zbtt. Az adszorpcids izotermik 5—100 Torr nyo-
méstartomanyban Freundlich-tipusdak voltak. A
kemiszorpcié sebességét az Elovich-egyenlet irta le.
A kinetikai mérések szerint a NO adszorpeidjanak
mértéke és sebessége a killonbozd feliileteken a
kovetkezd sorrendben nég:

Sn0,(oxidatt) <€ SnO,(aktivalt) < SnO,(redukslt)

Kimutattuk, hogy az elézetesen adszorbealt NO
el8segiti a CO adszorpci6jat, amit feliileti izocianat-

komplex képzddéséhez rendeltiink. Elektromos
vezetSképességi mérésekbsl kitlint, hogy a NO
adszorpeidjakor negativ és pozitiv toltésii adszor-
batumok képzddnek az aktivalt feliileten.

A NO katalitikus redukcidja az 6n-dioxidon
CO-dal reprodukalhaté sebességgel csak 360 °C
felett jatszdédik le. A reakei6 CO-ra zérusrendd,
NO-ra pedig elsdrendii. Az aktivalasi energia értéke
36,6 keal/mol.

Megallapitottuk, hogy a redukalt centrumok
jelentds szerepet jatszanak a NO aktivalasiban és
a NO disszocialédik az adszorpcié soran. A katali-
tikus reakcié gyengén redukalt fcliileten jatszodik
le. A katalitikus reakeié lehetséges mechanizmusat
megadtuk.

Adsorption and reduction of nitrogen monoxide
on tin(IV) oxide catalysts. F. Selymosi and .J.
Kiss

The rates of the chemisorption of nitrogen
monoxide were measured on different samples of
SnQ, in the 25—150 °C temperature range. Kine-
tic measurements have revealed that the extent
and the rate of NO adsorption on different surface
increase in the following order:

Sno(oxidized) < Sllo(activated) <€ Sno(reduced)

It has been found that preadsorbed NO promotes
the adsorption of CO, which is attributed to the
formation of a surface isocyanate complex.
Electric conductivity measurements during the
NO adsorption have shown that negatively and
positively adsorbed species are both present on the
activated surface.

The catalytic reduction of NO with CO on
SnO, proceeded with reproducible rates only above
360 °C. The reaction was of zero order with respect
to CO and first order with respect to NO. The
value of activation energy is 36.6 kcal/mole. It has
been found that the catalytic reaction takes place
on the weakly reduced surface. It is postulated
that the reduced centres play an important role in
the activation of NO, and the NO undergoes
dissociation during adsorption. A possible mecha-
nism of the catalytic reduction of NO is discussed.
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