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A nitrogén-monoxid adszorpciéja és katalitikus redukeiéja
krom(III)-oxiddal adalékolt én-dioxid katalizatoron®

SOLYMOSI FRIGYES és KISS JANOS

Korabbi dolgozatunkban részletesen tanulma-
nyoztuk a NO és az SnO, feliilete kézotti koleson-
hatast és az SnO, altal katalizalt NO—CO reak-
ci6t! 2. Elektromos vezetfképességi méréseink
szerint a nitrogén-monoxid mind negativan, mind
pozitivan toltott forméban adszorbedlédik a
400 °C-on vakuumban aktivalt én-dioxidon. Fel-
tételeztiik, hogy az atmenetileg képzddott nitro-
zilion (NO~) és annak disszociaciéja dontd szere-
pet jatszik a NO—CO reakcidban. Megallapitot-
tuk, hogy az Sn0O, a NO—CO reakciét mar 155 °C-
on is katalizalja, de az aktivitasa rohamosan esok-
ken. A reakci6 reprodukalhaté sebességgel és teljes
konverziéval csak 360 °C felett megy végbe.

A kozelmiltban a nitrogén-monoxid adszorp-
ciéjat és redukeibjat on-dioxidon mis kutatdk is
tanulmanyoztak3~?. Eredményeik az SnO, akti-
vitasara vonatkozé adatainkat, valamint a NO
adszorpcié soran képz&dé pozitiv és negativ tol-
tésli adszorpcids formak létezésére vonatkozé ki-
sérleti eredményeinket megergsitették.

Jelen dolgozatunkban, mely kézvetlen folyta-
tasa a kordbbi munkanknak, tovibbi eredménye-
ket kézlink az SnO, katalitikus sajatsagairdl és
foglalkozunk a Cr,0,; beépitése hatasara a NO
adszorpcigjdban és redukcigjdban bekovetkezd

valtozasokkal. A Cr,O,-nak az SnO, feliileti réte-

gébe valé beépiilése alapvetSen megvaltoztatja az
Sn0, fizikai-kémiai sajatsigait®® és ez nagyon
aktiv katalizitort eredményez a NO alacsony hé-
mérsékletii redukciéjaban.

Kisérleti rész

Anyagok

A kisérletekben hasznalt SnO, elgillitasit és Cr,0,-dal
torténd adalékoldsat korabbi. kézleményiinkben ismertet-
tiik®. A katalizdtor végss égetése levegdn tortént 900 °C-on
5 éraig..

Mérési médszerek

A kinetikai vizsgdlatokat zart cirkuldciés rendszerben
végeztiik. A reakciétermékeket a reaktorral sszekapcsolt
MS-10 tomegspektrométerrel analizaltuk. A reaktor tér-
fogata 232 cm® volt. Kisérleteinkben sztéchiometrikus géz-
keveréket hasznaltunk.

Az adszorpeiés méréseket Sartorius vakunm-mikromér-
legben végeztiik.

A részlegesen redukdlt SnO, feliileti gsszetételét a ki-
vetkez6 médon hatdroztuk meg: 1—2 g mintat 20 cm3 to-
mény HBr-oldatban adott ideig oldottunk a HBr forras-
pontjan'®, majd az oldatot 0,01 n I,-oldattal potenciomet-
rikusan titriltuk. Az SnO,—Cr,0; mintidk aktiv-oxigén-
tartalmat Bunsen mdédszerrel hatroztuk meg.

Kisérleti eredmények ismertetése

Az adszorpcié kinetikdja

A NO adszorpeiéjanak sebességét 100 °C-on
vigsgaltuk az én-dioxid Cr,0; tartalméanak fugg-
vényében. A katalizatormintakat az adszorpciés
mérések elott 400 °C-on vikuumban aktivaltuk.
Mint az 1. Abran kozoélt adatokbél kitiinik, a kevés
Cr,0; (0,01—0,1 mél9%) a NO adszorpciéjanak

100 °C
101 Sn02+ 1%Cr0;
§
-
C
2 751
3
€
4
54
25/ 5n02+05% Cr04 —o
50,
0 5 10 15 20 perc 25
1. 4bra

A NO adszorpcidja kiilonb6z§ krém-oxid tartalmi éndioxidon (T = 100 °C; pnyg = 10 Torr)

* A dolgoezat angol nyelven a Journal of Catalysis, 54.
42. 1978.-ben jelent meg.
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1. tdblazat

A NO adszorpcijanak néhdny jellemz6 . adata

Aktivélt Oxidalt
Katalizitor
T, Gos o Irreverzi- 90> o, Irreverzi-
°C pmol/g (uméljg)—1 bilitas, 9, umdljg (uméljg)-1 bilitas, 9,
Sn0, 25 0,80 44 31,5
50 0,91 3,4 25,5
105 1,00 2,1 18,2 0,32 11,5 0
$n0, + 0,59, Cr,0, | 100 1,25 33,5
Sn0, |- 19, Cr,0, 25 3,80 0,5 65,4
50 5,10 0,48 71,0
100 5,12 0,47 71,2 2,90 4,14 25,7

¢o = A pillanatszerfien adszorbedlédott NO mennyisége

mértékét az SnO,-on gyakorlatilag nem valtoz-
tatta meg. A kezdeti adszorpcié6 mértéke és az
irreverzibilisen megkotott NO mennyisége vala-
mivel megnétt a 0,59, Cr,0, tartalmd SnO,-on.
Jelent8sebb valtozast az 19, Cr,0, tartalmd anya-
gon tapaszitaltunk. A pillanatszerfien felvett NO
mennyisége 100 °C-on 6tszér volt nagyobb, mint
az ugyanilyen médon kezelt tiszta SnO,-on. Az
irreverzibilisen kotott NO mennyisége a Cr,0,
tartalmi mintin nagyobb volt, mint az aktivalt
SnO,-on (1. tahlizat),

Részletes méréseket a tovabbiakban az SnO, |-
+ 19, Cr,0, Osszetételil katalizatoron végeztiink.
A NO adszorpcigjat 25—150 °C-on vizsgaltuk. A
kezdeti gyors folyamatban adszorbedlédott NO
mennyisége a hémérséklet novelésével nétt. A
pillanatszerii adszorpciét kovet8 lassd adszorpeids
folyamat leirdsara érvényesnek talaltuk az Elovich
egyenlet integralt alakjat:

q = (2,3/a) log(t + 1) — (2,3/a) log 1, + g,

ahol ¢ az adszorbealt mennyiség egy adett id§-

pontban (t), a és o allandék, melyek a hémérsék-
e

—. A ¢, ér-
ax

tékére 0,7 perc adédott. Amint a 2. 4brén lathaté,

az adszorbealt NO mennyisége a (¢ -+ ¢;) logarit-

musénak fiiggvényében dbrizolva egyenest adott.

lettgl és a nyomdstél fiiggnek, ¢, =

125
101
i
8751
Z
5
S
54
251
0 10' t+tg, perc 102
2. 4bra
A NO adszorpeiéjanak Elovich-fiiggvényei SnO, |- 1%,

Cr,0;-0on, 10 Torr NO nyomasnal

Az adszorpeié sebességére jellemzd « értékek a hé-
mérséklet emelésével kevésbé csokkennek, mint
a tiszta én-dioxidon.

Az adszorpcié h6mérsékletének emelésével
mind a pillanatszerfien felvett NO mennyisége,
mind az adszorpeid irreverzibilitisa csak kis mér-
tékben noévekszik. :

A tiszta SnO, esetében a NO adszorpeidé se-
bessége érzékenyen fiiggstt a minta elGkezelésétdl.
Nagyobb sebességet kaptunk abban az esetben,
amikor az o6n-dioxidot 400 °C-on részlegesen
redukaltuk. Az Sn0, + 19% Cr,0, esetében a
250 °C-on szén-monoxiddal térténé redukecié kis
mértékben nivelte az adszorpcié sebességét. Ab-
ban az esetben viszont, amikor a nitrogén-monoxi-
dot oxidalt feliiletre vezettiik, mind a kezdeti NO
felvétel, mind az adszorpcié sebessége jelentGsen
csbkkent. A NO adszorpcidjara jellemzd néhany
adatot az 1. tablazatban gyiijtottik Ossze. Az
osszehasonlitas érdekében a tablazatban feltiin-
tettitk a tiszta 6n-dioxidra vonatkozé adatokat is.

Kolesonis és promotdlt adszorpeid

Sn0, + 19, Cry05-on a NO—-CO cgyiittes
adszorpeidjat 25 °C-on tanulmanyoztuk. Az 1:1
molaranyd gazkeverék adszorpeiéja masfélszer
nagyobb volt, mint a gazok kiilon-kiilén adszorp-
cidjakor talalt értékek Gsszege.

A tovabbi vizsgalatokbél kitiint, hogy a pre-
adszorbealt NO megnoveli a CO pillanatszerii ad-
szorpei6jat és a lassi kemiszorpeiés folyamat
sebességét. Hasonld viselkedést talaltunk az SnO,
esetében is, amit feliileti izocianatkomplex képzd-
désével értelmeztiink. Mig a tiszta o6n-dioxidon
az el6zetesen adszorbedlédott NO mennyiségének
novelésével 14 pg-ig (@ = 0,03) nétt a CO ad-
szorpeié mértéke, a jelen esetben még 110 ug ad-
szorbealédotr NO is el§segitette a CO adszorpeidjat.

Termikus deszorpcié

Az irreverzibilisen kétott molekuldk természe-
tének megismerése céljabél termikus deszorpceids
vizsgalatokat végeztiink. A gazokat témegspektro-
metridsan analizaltuk. 10 Torr NO-t kiilénboz8
hémérsékleteken 30 percig adszorbealtattunk. Ez-
utin a mintat 25 °C-ra hitéttiik, majd 30 percig
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evakuiltuk a rendszert. Ezt kovetden 6 °C/perc
fiitéssebességgel fitottik a mintat 450 °C-ig.
A 25 °C-o0s adszorpeidét kovetd termikus deszorp-
ciés spektrumot a 3. és a 4. abrin mutatjuk be.
A NO az én-dioxidrél 370 °C-ig, az SnO, + 19,
Cyr0O;-r6l 390 °C-ig folyamatosan deszorbealédott,
az utébbi esetében a deszorbedlt NO mennyisége
egy nagysagrenddel nagyobb. A tiszta Sn0O, eseté-
ben nitrogénképzédést 185 °Ctél, N,0-képzédést
240 °C-tél tapasztaltunk. Az SnO, 4+ 19, Cr,0,
esetében viszont nitrogént mar 80 °C-t6l ki tudtunk
mutatni, N,0 100 °C-tél jelent meg a gaztérben.
Mindkét esetben 250 °C-t6l kezdve minimalis
oxigén is deszorbealédott. Hasonlé képet kaptunk
abban az esetben is, amikor az adszorbealtatist
magasabb hémérsékleten végeztiik, azzal a kiilonb-
séggel, hogy a nagyobb mértékil irreverzibilis NO
adszorpeié kévetkeztében a deszorbealédott N, és

Torr,

10Y

10°2]

02

1000

w3
30

T

25 20 15

3, abra
A gazfazis 6sszetételének valtozasa 10 Torr NO-nak SnQO,-on
25 °C-on 30 percig torténd adszorpeiéjat kovetd termikus
deszorpcié alatt

N,0 mennyisége nagyobb volt. Néhany hémérsék-
lethez tartozé gazosszetételt a 2. tdblazatban
kozliink.

A NO —CO Fkatalitikus reakcié vizsgilata

A tiszta 6n-dioxidon a NO katalitikus reduk-
cidja szén-monoxiddal reprodukilhaté sebességgel
és teljes konverziéval csak 360 °C felett megy
végbe. Kevés krém-oxidnak az én-dioxid racsaba
torténd beépitése lényegesen megnovelte a katali-
zator aktivitasat. Az 6n-dioxid + 19, krém(I1I)
oxidon a NO—CO reakeié méar 150 °C-on teljes
konverziéval és reprodukalhaté sebességgel véghe-
ment.

1.
Torr,
107
1074 NzO
[
L]
)
162 S— . .
30 25 20 1000 15
T/K
4. dbra

A gazfazis dsszetételének valtozdsa 10 Torr NO-nak SnO, +
- 19,Cr,04-0on 25 °C-on 30 percig torténd adszorpeidjat
kovetd termikus deszorpcié alatt

2. tabldzat

A NO termikus deszorpcidjanak néhiny jellemzd adata

. M 2 . A d i6  kezdeti
WAL | hang btk memyide (0 i
°c % NO | N, \ N,0 N, \ N,0
]
Sn0,

25 0 1-10-1 | 3,1-10-2 5102 185 240
210 1,9 9101 1-10-1 9-10-2 190 155
300 2,2 2,5-10-' | 9,2.10-2 9-10-2 100 155
400 2,9 3,6 -10-* | 3,2-10-! 1-10-1 100 120

Sn0Q, 4+ 1%, Cr,0,

25 0 8101 | 4,3-10-! 6-10-2 85 100
210 6,9 1,2 7-10-' | L5-10-! 95 95
300 11,7 i 1,2 4,5-10-* | 4,5-10-2 85 90
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Amint az 5. abran lathaté, a NO redukciéja
az 1%, krém(IIT)oxid tartalmd én-dioxidon N,
iranyaban gyakorlatilag teljes, bar dinitrogén-oxi-
dot, mint Atmeneti terméket itt is talaltunk. A
N,0-képzédés alacsonyabb hé&mérsékleten na-
gyobb mértékd. Legnagyobb N,O koncentraciot

70T

25 perc

20

Gi-
=4
(=]
ury
(4]

5. 4bra

A NO-—CO kozotti reakeid kovetése tomegspektrometrids
analizissel Sn0, -- 1%, Cr,0;-on

a katalitikus reakcié elején tapasztaltunk, ahol
az elreagalt NO 509,-ban dinitrogén-oxidda ala-
kult. A reakeié eldrehaladasival a N,O tovabb re-
dukalédott nitrogénné. Magasabb hémérsékleten
210 °C-on a N,0-képz6dés sokkal kisebb mértékii
volt. Hasonléan csikkent az atmeneti termék kép-
z6dése abban az esetben is, ha a reakcié soran CO
felesleget alkalmaztunk. 210 °C-on NO : CO =
1:2 reakcidelegy alkalmazésakor dinitrogén-
oxidot mar nem talaltunk.

A katalizator aktivitdsinak valtozasat a 0,19,
Cr,0, tartalom esetében 220 °C-on, az SnO,
+ 19, Cr,0, esetében 180 °C-on vizsgiltuk. Az
utébbi esctben az aktivitas-csokkenés kisebb
volt, a harmadik megismételt mérés utan mér al-
landé aktivitast kaptunk. Az SnO, + 0,19,
Cr,0,-on csak az 6tédik, hatodik mérés utan ér-
tiink el allandé aktivitast (6. abra).

A krém-oxid szerepének alaposabb megisme-
rése céljabél sziikségesnek latszott a tiszta SnQ,
katalitikus aktivitdsat alacsonyabb hdmérsékle-
ten alaposabban megvizsgalni. A kisérletekbdl ki-
tlint, hogy a tiszta Sn0, is katalizalja a NO 4 CO
reakeiét 360 °C alatt. A megismételt mérések so-
ran azonban nagy aktivitas-csokkenést tapasztal-
tunk, és a reakeié nem jatszédott le 100%,-0s kon-
verzidig. A 360 °C alatt mutatott katalitikus hatés
érzékenyen fiiggott az elGkezeléstdl. A 400 °C-on

W
o 014
a
~ 0,08 Sn0y+ 1% Crp03
q 180°C
0,061
0,04
002 y . r
' 1 2 3 4 5 [
o merésszam
T
Q
=
0,020+ S5n0240,1% Cry03
1 220°%C
0,016
1
o.o12+
0,008
0,604
IS i 4 5 )
meérésszam
6. abra

A 0,1 és 19 Cr,04 tartalmi SnO, aktivitasdnak valtozdsa

vikuumban aktivalt én-dioxidon 155 °C-on a re-
akeié 5Y%,-o0s konverziénal leallt. 210 °C-on az els6
mérés alkalmival 459%-0s konverziét talaltunk,
a megismételt mérésnél mar csak 6,7%,-ot. Ugyan-
ezt a viselkedést tapasztaltuk 280 °C-on is. Abban
az esetben, amikor az én-dioxidot nem aktivaltuk
400 °C-on, 150210 °C hémérséklettartomanyban
nem kaptunk katalitikus reakciét. A 7. dbrin a
mért konverziékat és a kezdeti sebességeket tiin-
tettitk fel a mérésszam fiiggvényében.

00 . 4007
o
P & 400
‘g 80+ '.9‘ 0,124
o 2
= :
© 0,10
“m
o 991
= 0,081
[
ol \u\@"c 0061
Oc
0,041
0%C
204 2! 0%
0,024
JQ‘ 155
1 2 3 1 2 3
mérésszam
7. 4bra

Az Sn0, aktivitasdnak véltozdsa kiilonbozé hmérséklete-
ken. W, = a reakecié kezdeti sebessége

A tiszta SnO, katalitikus viselkedésének tar-
gyaldsakor feltételeztiik, hogy a redukalt cent-
rumok, minden bizonnyal Sn®+* ionok, jelentSs sze-
repet jatszanak a NO molekula adszorpeidjaban
és aktivalasdbanl. Az SnO,-aktivitds csékkenésé-
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Ppcio on=di

nek egyik lehetséges oka az lehet, hogy a NO oxi-
dalja a redukalt centrumokat, amelyek a 400 °C-o0s
vakuumos kezeléskor keletkeznek, és a CO nem
képes 360 °C alatti hdmérsékleten redukalni a re-
oxidalt centrumokat. Az SnQ, redukeiéjanak rész-
letes tanulményozidsa soran azonban kideriilt,
hogy a CO még 180 °C-on is redukalja az 6n-dioxid-
ot. Meg kell jegyezni, hogy az SnO, nagyon hata-
sos katalizdtora az 0,—CO reakciénak 180 °C
feletti h&mérsékleteken'® 1. Az SnQ, kezdeti
aktivitdsinak cstkkenése azért is meglepd, mert
a CO—0, reakecié esetében hasonlé jelenséget nem
tapasztaltunk, s6t méréseink szerint azon az Sn0O,
felilleten, amelyen a NO—CO reakcié mar nem
megy végbe, az 0,—CO reakcié valtozatlanul nagy
sebességgel jatszodik le.

Az aktivitds-csokkenés misik lehetséges oka
az, hogy valamelyik reakténs vagy reakciotermék
erdsen adszorbealddik azokon a centrumokon, ame-
lyeken a NO disszociativ adszorpcidja is lejatszé-
dik. A kérdés eldontése érdekében a 210 °C-on a
NO—CO reakcié soran teljesen elmérgezédott fe-
liletli 6n-dioxidot 210 °C-rél allandé fdtési se-
bességgel (6 °C/perc) 400 °C-ra fijtottiik. A de-
szorbealédott gazokat tomegspektrométerrel ana-
lizaltuk. Felffités elétt a reakcidelegyet a reaktor-
b6l kiszivattuk. A deszorpciés spektrumeot a 8.
dbran mutatjuk be. Méréseink szerint oxigén- és

30

€ .
4
20120 /

50 ¢

350

8. 4bra

A gézok termikus deszorpcifja SnO,-rél, miutin a katali-
zitor 210 °C-on elveszitette aktivitdsat. (A katalizator
mennyisége 1 g)

nitrogéntartalmid. vegyiilet nem deszorbealédott.
Jelent6s mennyiségii CO és CO, fejlédést 300 °C
felett tapasztaltunk. A felf{ités alatt 1,9 x 1017 CO
molekula/m? és 2,7X 107 CO, molekula/m? kelet-
kezett.

Meg kell jegyezni, hogy abban az esetben, ami-
kor szén-dioxidot adszorbealtattunk 210 °-on 60
percig, majd evakualtuk 5 percig, szén-dioxidot
nem taliltunk a deszorpcié soran. Ez a tény azt
jelzi, hogy a katalitikus reakeié utdn a deszorpcid
alatt keletkezett CO, a CO és a feliileti oxigén ko-
zotti reakeid eredménye.

A tovabbi vizsgalatok azt mutattdk, hogy a
210 °C-on preadszorbealt CO,, NO és N,0 nem

11 J, Kiss: Thesis, The University, Szeged, 1975.

NC atalakuids, %
ey
o

befolyasolta a reakcié sebességét és mértékét (9°
abra). Abban az esetben, amikor a NO—CO gaz-
keverék bevezetése elgtt 210 °C-on szén-monoxi-
dot (10 Torr) adszorbedltattunk az o6n-dioxidra,
jelent8s aktivitas-csokkenést tapasztaltunk. A pre-
adszorbealt CO inhibitalé hatasat mar akkor is
észleltitk, amikor az adszorpciés id6 5 perc volt.
Amikor a szén-monoxidot 30 percig adszorbeal-
tattuk, majd evakuéltunk, mérhetd katalitikus
reakcidot nem észleltiink. Abban az esetben, ami-
kor a 210 °C-on preadszorbealt szén-monoxidot,
vagy a NO—CO reakciéban elmérgezddott katali-
zatort 400 °C-on aktivaltuk 60 percig, az SnO,

eredeti aktivitasa visszaallt.

210

(&4
<
i

[
[w]

20

—a

120

20 40 60 80 160 130 perc 160

9. abra
Kiilonhsz6 gazok preadszorpciéjianak hatisa az SnO,-nak
a NO—-CO reakciéban kifejtett aktivitasara 210 °C-on.
A gazokat 210 °C-on 30 percig adszorbeéltattuk, majd 10
percig evakudltunk. (@) gézadszorpcié nélkil, (o) NO,
(%) N,0, (») CO,, (O) CO, (M) CO (adszorpcios idé: 5 perc)

Néhany hasonlé kisérletet végeztiink a Cr,0,
tartalmi 6n-dioxidon is. A preadszorbealt CO az
Sn0, + 0,1%, Cr,0; kezdeti aktivitasit is csok-
kentette, de a reakcié minden esctben teljes kon-
verziéval jatszédott le. Az SnO, | 1% GCr,0,
esetében inhibiciés hatast nem tapasztaltunk.

Kinetikai méréseket az SnQO, + Cr,0; rend-
szeren 150—220 °C kozott végeztiink, Allandé ak-
tivitas elérése utan a reakcié NO-ra nézve elsd-
rendfi volt. A reakcié sebessége nem fiiggott a CO
parcialis nyomasatél. Az aktivalasi energia lénye-
gesen kisebb volt, mint a tiszta én-dioxidon és
fokozatosan csékkent a Cr,0, tartalom novelésé-
vel. A kinetikai adatokat a 3 tablazatban foglaltuk
ossze.

Ezt kovetden megvizsgaltuk az el6zetes hé-
kezelés hatasat a katalizator aktivitisara. Ko-
tabbi kézleményiinkben bemutattuk, hogy a
krém(IIT)oxiddal adalékolt SnO, elektromos sa-
jatsdgai és az aktiv-oxigén tartalom érzékenyen
fiiggott az égetési homérséklettsl’. Az SnQ, 4
+ 19, Cr,03-0n a NO redukcié sebessége szintén
valtozott a katalizator hékezelésével. A legna-
gyobb reakciésebességet a 700 °C-on égetett min-
tan kaptuk, amelyben a krémionok oxidaciéjanak
mértéke a legnagyobb volt.
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3. tablézat
A NO redukciéjinak kinetikai adatai(?)

Pelilet, | Aktiv-oxigén | Homérséklet- con o A ] Frekvencia

Katalizator ¥ r[llz;;t tartozlom tartgxgéuy k;gme < 12;1(13(: kcalE/mol pe:.:li'io:;—:
SnO, 5,81 — 400 —440 9,7 - 10—4() 36,6+3,6 | 9,1-10°
Sn0, -+ 0,01%, Cr,0, 6,12 — 370410 | 1,2 - 10-3() 35,7+3,5 | 6,8 - 108
Sn0, -+ 0,19, Cr,0, 6,58 0,01 210—252 3,2 -10-4 21,94+-2,4 | 2,8+ 108
Sn0, + 0,59%, Cr,0, 8,84 0,043 200 —245 4,4 - 10—4 20,2421 | 3,2 - 105
Sn0, + 1%, Cr,0, 11,8 0,092 | 150-210 | 1,8 10-3 18,24:1,2 | 4,9 - 105

(2) 900 °C-on égetett mintdk
(®) 400 °C-on wért értékek

A Kkisérleti eredmények értékelése

Mieldtt az SnO,—Cr,0, rendszer nagy katali-
tikus hatdsat értelmeznénk, roviden foglalkozni
kell: 1. a tiszta SnO, katalitikus visekedésével, és
2. az Sn0, 4 Cr,0, katalizator fizikai-kémiai sa-
jatsigaival.

1. A tiszta o6n-dioxidon végzett adszorpeiés
méréseink azt mutattidk, hogy a NO-adszorpcié
mértéke é&s sebessége novekedett az adszorbealt
oxigén koncentriciéjdnak csokkenésével, vala-
mint a felileti redukcié névekedésével. Feltételez-
tiik, hogy felileti Sn®+ ionok lényeges szerepet
jatszanak a NO molekula adszorpeiéjdban és ak-
tivalasaban.

A NO—CO kézotti katalitikus reakcié a tiszta
on-dioxidon reprodukilhaté sebességgel és teljes
konverziéval csak 360 °C felett ment végbe. A
400 °C-on vakuumban aktivalt SnO, azonban
lényegesen alacsonyabb hémérsékleten is katali-
zalta a reakciét. A reakcié azonban nem volt tel-
jes, a felillet meglehet8sen hamar inaktivva valt.
Kimutattuk, hogy a vizsgalt hémérséklettarto-
ményban az aktivits-csokkenést az adszorbealt
CO idézi el§. A NO—CO egyiittes, illetve egymés

utani adszorpeidjdnak tanulményozésa sordn meg- .

allapitottuk, hogy az aktivalt én-dioxidon feliileti
komplex, minden bizonnyal izocianat képzédik?.
Ez a feliileti komplex azonban nem lehet felelgs az
inhibiciéért, mivel a NO—CO reakciéban inak-
tivva valt SnO, feliiletérdl nitrogén-tartalmi ve-
gyiilet nem deszorbealédott még magas hémérsék-
leten sem.

Nagyon valdszintinek latszik, hogy a CO ugyan-
azokon az adszorpciés centrumoken adszorbeals-
dik, amelyeken a NO-nak a katalitikus reakeié
szempontjibél fontos disszociativ adszorpcidja
lejatszodik.

ESR vizsgalatokkal kimutattak, hogy az SnO,
feliiletén szivatds hatasira Sn3+ ionok keletkez-
nek® 13, Ha feltételezziik, hogy az Sn3+ centru-
mok csak a feliileti rétegre korlatozédnak, akkor
a feliileti oxigén-iireshelyek szamabél a redukalt
centrumok szama megadhatd. 400 °C-on 60 percig
tarté evakuilas hatdsara 0,225 umél/m? oxigén-

12 M. Che, C. Naccache, B. Imelik: Bull. Soc. Chim.
France, 4791. 1968.

13 M. Itoh, H. Hattori, K. Tanabe: J. Catal., 43. 196.
1976.

hiany keletkezett, amely megfelel 5,4x10Y7 Sn3+
ion/m2-nek. Ez az érték 2,4%,-o0s feliileti redukeciét
jelent, ha feltételezziik, hogy a sztochiometrikus
Sn0, feliileti rétegében 9,28 pmél/m? az oxigén-
koncentracié'*~15, A NO—CO reakciéban az SnO,
teljes mérgez6dését el6idéz6 CO mennyisége, ame-
lyet a termikus deszorpciés mérésbhél szimitottunk
ki, 4,6 x 107 CO molekula/m2-nek adédott, ami jé
egyezést mutat a felilleten levd redukalt centru-
mok (Sn3+) szdméval.*

Eredményeink és azok értelmezése tobb tekin-
tetben ellentétben van Keyer és munkatarsai altal
kozoltekkel3. Feltételezésiik szerint a CO, adszorp-
ciéja és a feliiletnek szén-monoxiddal valé reduk-
ci6ja felelgs az SnO, nagy aktivitas-csokkenéséért.
Az a tény, hogy az SnO, aktivitiasit 210 °C-on
400 °C-os szivatissal helyre lehet allitani, arra
mutat, hogy elsGsorban a CO adszorpcidja idéz els
aktivitas-cs6kkenést. Abban az esetben, amikor
az 6n-dioxidot magas hémérsékleten, 400 °C fe-
lett H,-nel, vagy szén-monoxiddal redukaltuk,
Keyerék észleléseihez hasonléan nagy aktivitas-
csokkenést tapasztaltunk. Ebben az esetben azon-
ban jelentds feliileti redukeiét értiink el (41,5%),
amely mar feltételezhetGen feliileti SnO réteg rész-
leges kialakuldsat jelenti. Nézetiink szerint ezt a
feliiletet mar nem lehet Gsszehasonlitani azzal a
részlegesen redukalt feliilettel, mely a CO hatasara
keletkezik a NO—CO reakcié soran 210 °C-on.

Meg kell emliteni, hogy a részlegesen redukilt
SnQ, fontos szerepet jatszik mas katalitikus reak-
ciéban is, nevezetesen a propilén benzolla térténd
szelektiv oxidaciéjaban?,

2. A levegdn égetett Sn0, + Cr,0, sajatsagai-
nak tanulményozasa soran kitiint, hogy Cr,0,-nak
az n-tipusi SnO,-be valé beépiilése 450 °C-on
kezd8dik és az SnQ, elektromos vezetSképességét
az alabbi egyenlet szerint csékkenti:

Cr,0; + 2(e)’ 4+ 1/2 0, = 2 Cr(Sn)” -+ SnO,

* Szamitasainkban feltételeztilk, hogy a deszorbeals-
dott CO, az er8sen kiétott CO és az SnO, felileti oxigénje
kozotti reakeié eredménye.

UWT, V, Adamiya, Y. A. Misshenko, A. S. Gelbstein:
Kinet. Xatal., 11. 734. 1970.

15 ¥, Fattore, Z. A. Furham, G. Manara, B. Natari:
J. Catal., 37. 215. 1975.

16 F. Solymosi, F. Bozsé: Proceedings of the Sixth
International Congress on Catalysis. The Chemical Society,
1977. p. 365.
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Az SnO, felilleti rétegébe beépiilt krémionok-
nak nagy a reakciéképessége, kénnyen oxidalha-
tok nagyobb vegyérték{i ionokka, amelyek vi-
szont CO, H,, C,H,, s6t még 400 °C-0os vakuumos
kezelés hatasara is gyorsan redukalédnak®. A nagy
reakciéképesség eredményeként a 450 °C felett
levegdn égetett SnO,—Cr,0, mintik jelentés
mennyiségli aktiv-oxigént, azaz nagyobb vegy-
értékallapotd krémiont tartalmaznak.

A bemutatott eredmények azt mutatjak, hogy
a kevés kromiont tartalmazé Sn0O, meglepen
nagy katalitikus hatast fejt ki a NO—CO alacsony
hémérsékletd reakciéjaban. Az SnO,— Cr,0; rend-
szer eldallitasi médja lényeges szerepet jatszik a
katalitikus sajatsagok kialakuldsiban, mivel az
n(IV)kloridbél és krom(IID)nitrathél  ammé-
nidval egyiitt levilasztott és 450 °C-on égetett
Sn0y,—Cry0;5 (Cr : Sn = 0,1 : 1) katalizator akti-
vitasa csak kis mértékben volt nagyobb, mint a
tiszta 6n-dioxidé®.

A krom(IIl)oxidnak az én-dioxidba valé be-
épiilésével az elektromos sajatsagok is megvaltoz-
nak, amelyek befolyasolhatjadk a reagalé gazok
adszorpcigjat és ezen keresztiil a reakeié sebessé-
gét. Ugy tiinik azonban, hogy az elektromos té-
nyezd nem jatszik fontos szerepet ebben az eset-
ben, mert noha a tobbi harom vegyértékii kation
is cskkenti az Sn0, vezetfképességét, katalitikus
aktivitdsat viszont csak kismértékben befolya-
solja a NO redukeigjaban't.

Az Sn0O,-Cr,0; nagy katalitikus aktivitdsa
nem magyarizhaté azzal sem, hogy a krémionok
beépiilése megnovelheti az Sn®+-ionok képzddésé-
nck lehet8ségét, mivel kimutattuk, hogy az Sn3+-
ionok alacsony hémérsékleten inaktivva valnak
a CO irreverzibilis adszorpeiéja miatt. Ezek a meg-
fontoldsok azt mutatjdk, hogy az SuQ,— Cr,0, katali-
zdtorok akiiv centrumai kiilonbéznek a tiszta SnQ,-6tél.

Véleményiink szerint a kevés krémiont tar-
talmazé SnOQ, katalizator aktiv centrumai az SnO,
felileti rétegében elhelyezkedd krém(IIT)ionok,
melyek felel§sek a NO megnovekedett disszociativ
adszorpeigjaért 200 °C felett. (2. tablazat) és a
rendszer kiemelkeden nagy katalitikus aktivita-
saért. :

Feltételezve, hogy az SnO, felilletében levd
minden krémion oxidilhaté, az aktiv-oxigéntar-
talom a katalizator aktiv helyeinek mértékeként
tekinthet§. Ezzel egyezésben abban az esetben,
amikor a feliileti krémionok oxidacidjanak a mér-
téke a legnagyobb volt (700 °C-on égetett minta),
a legnagyobb katalitikus aktivitast kaptuk. Ami-
kor az Sn0O, tombbe valé beépiilésének mértéke
nagyobb volt (1100 °C-on égetett minta), vagy a
krémionok beépulése és oxidacidja elhanyagolhaté
volt (350 °C-on égetett minta), a katalizator akti-
vitasa is csékkent.

Az aktiv-oxigén tartalomhél (nagyobb vegy-
értékallapoty kromion) a feliileti krmion-koncent-
racié kiszimithatd. Feltételezve, hogy a krém at-
lagos oxidaciés foka 5,5, hasonléan, mint az
AL,O,—CrO, rendszernél'’, az Sn0O, + 1%, Cr,0,
esetében a feliileti krémion koncentraciora 3,7 X
X 108 krémion/m?*-t kapunk.

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

A felitleti krémionok szdma a NO adszorpcié-
bél is meghatarozhatd. Shelef'® vizsgilatai szerint
a NO csak az atmeneti fémionon adszorbealédik,
monomolekulds borftottsdg esetén az Atmeneti
fémionok és az adszorbealt NO molekulak szima
megegyezik. Ennek az sszefiiggésnek az alapjan
a feliileti kromion koncentraciéra 1,48 < 1018 krém-
ion/m?-t szamitottunk ki.

Eredményeink és megfigyeléseink alapjan az
Sn0,—Cr,0, altal katalizalt NO—CO reakeié
ugyanazon elemi 1épésekb8l tevédhet 6ssze, mint
a tiszta én-dioxidon, azzal a kiilonbséggel, hogy
a felilleti aktiv centrum (M) az SnO, feliileti réte-
gében elhelyezked$ krémion. ‘

M+0- 4+ CO — M- CO, (1)
M + NO - M—NO )
M_-NO-|M —M_N4M+O-_ (3)
M— N+ NO - M—NNO )
M~ NNO + M —~M+ N, + M+0O- (5)
M+0- +CO - M4 CO, (6)
2NO +2C0 =N, 2CO, 6!

A N,O képzddést a kivetkez§ dton irhatjuk le:
M — N4 NO — M - N,0 (8)

N,O csak alacsony hdmérsékleten képzédik és
gyorsan Aatalakul, egyezésben azzal a kisérleti
ténnyel, hogy az Sn0O, + Cr,0, hatédsos kataliza-
tora a N,O bomlasinak?!!.

Tovabbi vizsgalatokat kivan annak eldontése,
hogy vajon a felileti komplex, minden bizonnyal
izocianat, milyen szerepet jatszik a NO—CO re-
akciéban az SnQ, + Cr,0, katalizidtorokon.

Adszorpeiés méréseink alapjan feltételestiik,
hogy az aktivalt on-dioxidon feliileti izocianat-
komplex keletkezik, de eddig infravorés vizsga-
latokkal ezt nem tudtuk meger§siteni. A kozel-
miltban azonban sikeriilt izocianatkomplexet ki-
mutatni az Al,04/Cr,0; katalizatoron!®, amely

19 F, Solymosi, J. Raské: J. Molec. Catal., 3. 305. 1977—
78.

hasonlé sajatsagokkal rendelkezik, mint az SnQ,—
Cr,O; rendszer.

Osszefoglalas

A nitrogén-monoxid kemiszorpciéjat  kevés
kréom(IIT)oxid tartalmd o6n-dioxidon vizsgaltuk.
A NO adszorpcié mértéke és sebessége jelent8sen
megnétt abban az esetben, amikor az SnO,-hoz
19, Cr,0, adalékoltunk. Az adszorpeié alatt tor-
ténd gazfazis analizise és a termikus deszorpcids
mérések azt mutattak, hogy a NO disszociativ ad-
szorpcidja lényegesen megntt a Cr,0,; adalék
hatasara. ,

A tiszta SnOQ, reprodukalhaté sebességgel és
konverziéval a NO—CO reakeciét csak 360 °C fe-
lett katalizalta. Reakciét azonban mar 200 °C

18 M. Shelef, J. T. Kummer: Chem. Eng. Prog. Symp.
Ser., 67. 74. 1971.
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alatt is észleltiink. A NO konverziéja azonban sok-
kal kisebb volt és a feliilet CO hatdsara hamar el-
mérgez§dott. A katalizitor aktivitasa jelentds
mértékben nétt amikor az 6n-dioxidot kevés
krém(IlT)oxiddal adalékeltuk. A NO redukciéja
szén-monoxiddal teljes konverziéval és jél mér-
hetd sebességgel mar 150220 °C kazott is véghe-
ment. A CO bevezetése inhibiciés hatast nem oko-
zott.

A Cr,04 tartalmi SnQO, nagy aktivitasit az
SnQ, feliileti rétegében levé krémionoknak tulaj-
donitjuk, melyek nitrogén-monoxiddal kénnyen
oxidalhat6k és szén-monoxiddal gyorsan redukal-
haték. A katalitikus reakcié lehetséges mechaniz-
musit megadtuk.

Adsorption and reduction of nitrogen monexide
on tin(IV) oxide doped with chromium(IIl) oxide.
F. Solymosi and J. Kiss

Rates for NO chemisorption were measured
on Sn0O, containing small amounts of Cr,0,. A re-
markable increase in the rate and amount of ad-
sorbed NO was obtained by adding 19, Cr,0,
to Sn0,. Analyses of the gas-phase during the ad-
sorption and thermal desorption measurements
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indicated that the extent of the dissociative ad-
sorption of NO was greatly enhanced by adding
Cr,0; to Sn0,.

The catalytic reduction of NO with CO on pure
Sn0, proceeded with reproducible rates and com-
plete conversion only above 360 °C. Catalytic
reaction was detected below 200 °C, too. The con-
version of NO, however, was much less and the
surface very soon became poisoned by CO. A
marked increase in the efficiency of the catalyst
was experienced when a small amount of Cr,0,
was incorporated into the Sn0,. The reduction of
NO with CO occurred with complete conversion
and readily measurable rates at 150—220 °C. CO
exerted no poisoning effect at all.

The high activity of Sn0, containing Cr,0, is
attributed to the chromium ions located in the
surface layer of SnO, which can easily be oxidized
by NO and rapidly reduced by CO. A possible
mechanism of the catalytic reduction of NO has
been suggested.

Szeged, Jozsef Attila Tudomanyegyetem Altalinos- és
Fizikai-Kémiai Tanszéke,
Magyar Tudeminyos Akadémia Reakcidkinetikai Tan-
széki Kutaté Csoportja. :
Erkezett: 1978. VI. 29.




