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1. BEVEZETES

Kutatécsoportunkban a katalizis terlletén az
elmalt évtizedben két témaval foglalkoztunk be-
hatébban, az els a koérnyezetvédelemmel kapcsola-
tos, a leveg8szennyez6dést okoz6 NO Kkatalitikus
redukcidjara, mig masik az 0j energiahordozok
hasznositasara, pontosabban a CO02nak, értéke-
sebb vegyiletté torténd atalakitasara iranyul.

Mindkét témaban célunk a reakciok valészind
mechanizmusanak megallapitasa, a katalizatorok-
nak a reakcio szempontjabdl Iényeges sajatsagainak
megismerése, és ezeken keresztiil a hatasos kataliza-
torok kialakitasa. Ennek érdekében részletes kineti-
kai méréseket végeztiink, meghatéaroztuk a kataliza-
torok aktivitdsdnak megitélésében kiilondsen fontos
»turnover” frekvencidkat, mas szavakkal az egy
fématomra vonatkoztatott reakcidsebességet. Min-
den esetben kiiléndsen nagy figyelmet forditottunk a
hordozok hatdsara, annak a kérdésnek a megvala-
szoléasara, hogy a katalitikus reakcié szempontjabol
sokaig teljesen inaktivnak tekintett hordozdk termé-
szete hogyan befolyasolja a feluletiikre ravitt fémka-
talizator katalitikus viselkedését, azok specifikus
aktivitasat, szelektivitasat.

Kisérleteinkben kilonds hangsulyt fektettiink a
reagalo anyagok kolcsonhatasaban és a katalitikus
reakcidjuk alatt a katalizatorokon létrejovd fellleti
komplexek azonositasara, képz6désiiket befolya-
solo tényez6k megallapitasara, a felileti komplexek
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reakcioképességének, és ami talan a legfontosabb, a
reakcidikban, esetleg egyaltalan nemkivanatos
mellékreakcidk el§idézésében jatszott szerepiik fel-
deritésére. A jelen el6adasban elsGsorban e
kérdésben, tehat a szoban forg6 katalitikus reakciok
fellileti koztitermékei kémidjanak vizsgalatdban az
elmult években elért eredményeinket szeretném
ismertetni.

2. KISERLETI MODSZEREK

A feluleti komplexek sajatsagainak vizsgalatara
kiilonbdz6 spektroszkopiai modszereket alkalmaz-
tunk. A hordozott katalizatorok esetében a feliileti
komplexek azonositasaban, szerkezetiik meghata-
rozdsadban az egyik legegyszer(ibb és legfontosabb
madszer még mindig az infravords spektroszkdpia.
A Kkatalitikus reakcidk feliileti komplexei kémiaja-
nak vizsgalatdban kétségkivil a legnagyobb
nehézséget a feltleti képz6dmények kis koncentra-
cioja jelenti, mely megneheziti azonositasukat és
reakcioképességiik tanulmanyozasat. Kedvezd eset-
ben azonban a reagdldé anyagok alacsony
hémérsékletli kdlcsonhatasanak vizsgalata bepil-
lantast enged a katalitikus reakci6 soran lejatsz6dé
fellileti folyamatok természetébe.

Laboratériumunkban nem rendelkezink k-

I6nleges infravords spektrofotométerekkel — Fou-
rier-analizatorral és egyéb tartozékokkal ella-
tott masindkkal —, két Zeiss (NDK) gyartma-

nyu készilékink van. Megitélésem szerint azon-
ban ezek a spektrofotométerek a kivant célra
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megfeleléek. A vazolt program sikeres meg-
valdsitasahoz az érzékeny spektrofotométeren kiviil
legaldbb olyan fontosak a megfeleld infracellak.
Ezeket kereskedelmi Uton beszerezni alig lehet, és a
vizsgalandé kérdés jellegének megfelel6en nekiink,
kutatoknak kell megtervezni, elkésziteni, ill.
elkészittetni. Szeretném elmondani, hogy az elmualt
évtizedben az infracelldk arzenéljat alakitottuk ki
(lasd 1 abra); rendelkeziink olyan vakuumcellaval,
amelyben a hordozott katalizatorb6l nagy nyoma-
son Osszepréselt és az infrafény szaméara attetszé
lemezkét tetsz6leges hémérsékleten kiilonbdz6 els-
kezeléseknek vethetjik ala, és az IR spektrumokat
szobah6mérsékleten, vakuumban vehetjik fel. Van
olyan cellank, amelyben mély hémérsékleten re-
gisztralhatjuk a spektrumokat, mig a masikban a
reakcio alatt, magas hémérsékleten, aramlasos vagy
cirkulacios kérilmények kozott, amikor a lemezke
szolgal katalizatorként is. Készitettlink olyan cellat
is, amelyet tomegspektrométerhez csatlakoztatha-
tunk, és a felileti komplex reakcidit az infravoros
spektrumok és a képz6dott gazok tdmegspektrum-
jainak egyidej(i felvételével kovethetjik. Kialakitot-
tunk néhany ml térfogatd mikrocellat, amelybdl a
fellileti reakciéban képz&dott gazokat teljes egészé-
ben bedblithetjik a gazkromatograf kolonnajaba.
Most fejeztiik be a fotokatalitikus folyamatok alatt
a katalizatorok feliletén végbemend valtozasok
folyamatos rogzitésére alkalmas cellat, és fejlesztés
alatt van egy nagy nyomason miikddtethetd cella is,
amelyben a metanolszintézis fellileti komplexeinek
azonositasat kivanjuk eléerni.



1. &bra. Adszorpcidés és katalitikus vizsgalatokhoz hasznalt
vakuum infracellak.
a) Szobah6mérsékleten torténd felvételekhez; b) magas- és
mélyhémérsékletli adszorpcios és katalitikus vizsgalatokhoz; c)
mikrocetla a feluleti komplex reakcidinak vizsgalatara; d)
fotokatalitikus mérésekhez



Mint a kés6bbiekben latni fogjuk, a feliileti
komplexek kémiajanak vizsgalataban alapvetd
kérdés a komplex megkot6désének helye; a hor-
dozok ugyanis befolyasoljak a feliileti komplexek
képzBdését és reakcioképességét is. Eppen ezért sok
esetben rendkiviil nehéz elvalasztani az aktiv kom-
ponens, tehat a katalizator, és az inert anyagnak
tekintett hordozd hatasat az észlelt jelenség kiala-
kuldsdban. Ez mindenképpen kivénatossa teszi a
feliileti komplex sajatsagainak vizsgalatat kiilon az
aktivnak tekintett fémen és kiilén a hordozén is. Az
oxid hordozo6kon a transzmisszios infravords spekt-
roszkopiai mdédszer valtozatlanul hasznalhat6. A
fémek esetében azonban természetszeriien ez az Gt
mar nem jarhatd, és itt a kiillonb6z6 elektronspekt-
roszkopiai médszerek alkalmazéasa valt sziikségesseé.

Az elmult évtizedben laboratériumunkban foko-
zatos fejlesztéssel tobb ultranagyvakuum késziiléket
épitettiink. Sajat magunk alakitottunk ki egy tér-
emisszids és térionizaciés mikroszkdpot, amelyben
tobbek kozott lehet6ségink van téremisszids fel-
vételre, a fémfeliletek szerkezetének tanulma-
nyozasara atomi szinten, a feluleti atomok migra-
ciojanak kovetésére, a gazok adszorpcidja hatasara
el6allo elektronkilépési munka meghatarozasara.
Az Ggynevezett ,,probe hole” technika alkalmazasa-
val, egy minta esetében, a gazok adszorpcidjanak
hatdsat szelektiven az egyes kristalylapokon is
tudjuk kovetni (2. dbra). Masik késziilékben egy-
kristdlyokon a LEED modszerrel a fématomok
fellleti rendezddését és a gazok erre gyakorolt
hatasat vizsgalhatjuk, s6t amennyiben az adszorp-
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-5 ke V

2. abra. Téremissziés mikroszkép vazlatos rajza

cid rendezett fazist képez, meg tudjuk adni az
adszorbedlt molekulék fellleti elrendezddését is.

Az Auger-spektroszkopiai mérésekkel a fémfelu-
let tisztasagat allapithatjuk meg és kdvetni tudjuk a
rozhat6 a gazok tapadasi koefficiense (mas szavak-
kal az, hogy a fémfeliletre Utkdz6 molekulak
hanyad része marad adszorbedlva a fellleten), a
fellleti komplex Osszetétele és a felileti boritott-
Sag is.

Az elektron energiaveszteségi spektrumok felvéte-
le a fémek elektronszerkezetére ad felvilagositast. Ez
a mddszer ad modot a molekuléris identifikalasra is,
a felulet és az adszorbedtum kozotti elektronos
kolcsonhatas jellegének megismerésére. Mindeze-
ken kivil lehetdségiink van még UPS vizsgalatokra
is, mely mddszer a molekularis azonositason kiviil a
kotésviszonyok felderitését segiti el6. E modszerek
elvi alapjainak leirasa szdmos hazai kézikonyvben is
megtalalhato [1],
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3. AZ NO KATALITIKUS REAKCIOJA
CO-DAL

Az utébbi évtizedekben szerte a vilagon égetd
problémava el6lépett kdrnyezetszennyez&dés dssze-
tevdi kozill a levegBszennyez6dés tlinik a legartal-
masabbnak. Mivel a gépkocsik kipufogd gazaban
szdmos egészségre artalmas termék talalhato, elséd-
legessé valt a kipufogd gadzoknak a karos termé-
kekt6l valo megtisztitasa.

A 60-as évek végére felismerték, hogy a motorok
mszaki paramétereinek mddositdsa csak véges
lehet6séget szolgaltat. Meggy6z6déssé valt, hogy
egy kisegit6 berendezés beépitése sziikséges, amely a
karos komponenseket még a gépkocsi kipufog6
rendszerében katalitikusan alakitja 4t a kdrnyezet
szamara mar nem mérgez6 termékekké. Ez a
felismerés azt eredményezte, hogy a katalizisku-
tatasnak egy 0j, a megoldasra varé probléma jellege
miatt minden eddiginél dinamikusabban fejl6d6 aga
teremt6dott meg [2],

A kutatasnak tovabbi 6sztonzést jelentett, hogy
szdmos orszag, elsésorban a leveg6szennyez&déstol
jelenleg legjobban veszélyeztetett Egyesiilt Allamok
kormanya, torvényben rogzitette a mérgezé gazok
kibocsathatdé maximalis mennyiségét.

A belsd égésli motorok égéstermékeit — egy-
szer(isités miatt — harom nagy csoportbha
oszthatjuk:

a) a nem tokéletes égés kovetkeztében jelenlevd

szénhidrogének;

b) szén-monoxid és
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c) a nitrogén kilénféle oxidjai.

Az autd kipufogd gazok tisztitdsa, a mérgezd
komponensek nem karos termékekké val6 kataliti-
kus atalakitasa rendkivil sokrétd, igen bonyolult
feladat. A feladat megoldasanal alapvet8en kétféle
feltételt kell biztositani: a CO és a szénhidrogének
eltavolitdsat oxidalé katalizatoron, lzemanyag-
szegény (,,oxidalé”) atmoszféraban, mig a NO*
eltavolitasat redukald katalizator alkalmazésaval
lizemanyagban gazdag (,,redukald”) atmoszféraban
sziikséges végrehajtani. E cél megvalGsitasara
szamos eljarast és katalitikus berendezést alakitot-
tak ki, melyek ismertetése nem tartozik a jelen
munka targykorébe. A megoldasok tébbségében az
NO*-t CO-dal (és a jelenlevd hidrogénnel, valamint
a szénhidrogénekkel) redukaljak, ezt kdvetben a
feleslegben volt CO (és a szénhidrogének) kataliti-
kus oxidaciojat hajtjak végre.

Az elmult két évtizedben a folyamatok katalizisé-
re szdmos hatéasos, altaldban tébb komponenshdl
all6 katalizatort dolgoztak ki. Mind ez ideig azon-
ban a hatésossag és élettartam szempontjabol a
platinafémeket (Pt+ Pd + Rh) tartalmazo kataliza-
torok bizonyultak a legmegfelel6bbnek, és tudoma-
som szerint a draga platinafémeket — az idénként
megjelend hirek ellenére — a mai napig sem sikerdilt
helyettesiteni. A kutatasok sok helyen mar nem az
0j, platinafémeket helyettesit§ katalizatorok kia-
‘akitdsara, hanem az eddigi katalizatorok hata-
sossagat fokozo koriilmények felderitésére iranyul-
nak.
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Az NO + CO Katalitikus reakcioban a kdvetkez6
elemi lépésekkel szamolhatunk:

N° (i,"N O @
NO@ N@+0@
0@+co@->cod)
2N@ -» N2

Az eddig végzett vizsgalatok egyértelmien arra
mutatnak, hogy a reakcid leglassibb lépése a NO
kivan. Ezzel egyezésben a katalitikus reakcio gyor-
sabban jatszodik le redukalt feliileteken és CO
feleslegben. A reakci6 alatt felvett infravords spekt-
rumokon a kemiszorbealt NO és CO abszorpcios
savjain kivil egy viszonylag intenziv elnyelési sav is
jelentkezett, az AI20 3ra ravitt platinafémek eseté-
ben 2260-2265 cm “ “-nél (3. dbra), amelyet izocianat
(NCO) feliileti komplex aszimmetrikus rezgéséhez
rendelhetiink [3]. A sdv azonositasat a jelzett NO és
CO alkalmazasaval nyert eredmények bizonyi-
tottdk. Az izocianatkomplex képzd6dése azt jelzi,
hogy a fenti reakcidkon kiviill még lejatszodik az NO
nak a CO-dal torténd reakcidja is, ezenkiviil szamol-
hatunk még a NCO tovabbi reakcidjaval is

N()+ CO@ = NCO@
NCO@+ NO = N2+ C02
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3. dbra. Az Ir/AlD 3infravords spektruma NO, CO és NO + CO
gazkeverék adszorpcitja utan
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3.1. Feluleti izocianatkomplex szerepe
az NO + CO reakcidban

Azeddigiek alapjan a feliileti izocianatkomplexek
szerepér6l a kovetkez6 nézetek alakultak Ki:

1 AzNCO, aNO + CO katalitikus reakcio valodi
feluleti koztiterméke, tehdt a reakci6 NCO
képz6désén és tovabbi reakcidjan keresztil megy
végbe (UNLAND, 1973 [3)).

2. Egy masik, ezzel homlokegyenest ellenkez8
nézet az, hogy az izocianatkomplex a katalitikus
reakcionak nem egy valddi koztiterméke, hanem a
katalizadtorhoz nagyon er6sen kotdd6 felileti spe-
cies, amely els6sorban felelés a katalizatorok meg-
figyelt aktivitdscsdkkenéséért.

Ezt a nézetet képviseli ECHIGOYA [4] a tokioi
egyetem professzora, valamint a Stanford kutato-
intézet hazankban is jart egyik vezet§ kutatdja,
HENRY WISE is [5].

ECHIGOYA a fenti konklGziéra a Pt/Al2 3
katalizator aktivitdsdnak és a feluleti izocianat-
komplex elnyelési sav intenzitdsanak egyidejii
kdvetése alapjan jutott (4. abra). Mint az abran
kdzolt eredményekbdl latszik, a katalizator akti-
vitasanak cstkkenésével parhuzamosan né az izo-
cianathoz tartozd 2265 cm-1 sdv intenzitésa.

3. Szamos kisérleti adat bizonyitja azonban azt is,
hogy a fentieken kiviil, vagy azok mellett, a feliileti
izocianatkomplex dont6 szerepet jatszik az auto
kipufogo gazokban az NO és CO kozotti katalitikus
reakciéban létrejov8 nemkivanatos gaztermeékek
el6allitasaban [3, 6-8].
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4. dbra. Az NO + CO katalitikus reakcidban képz6dott nitrogén
mennyisége és a 2267 cm “*-nél jelentkez6 NCO abszorpcids sav
intenzitadsanak valtozésa az id6 fiiggvényében (4)

Ez utébbi ponttal kapcsolatban ra kell mutatni
arra, hogy az auté kipufogdé gazokban az NO-on és a
CO-on kiviil még kis mennyiségben szamos mas gaz
isjelen van. Ezek kozil kiilondsen nagy szerepe van a
katalizdtorméregként hatd kénvegyileteknek és
azoknak is, amelyek valamilyen modon részt vesz-
nek az NO+ CO kozott lejatszddd reakcioban is.
llyen anyag a viz, ill. a vizgdzreakcidban képz6dd
hidrogén

h2o +co = h2+co?2

Szamos megfigyelés tamasztja ald azt a nézetet, mely
szerinta viz (és hidrogén) csdkkenti a NO katalitikus
redukcidjanak hatasfokat, feltételezések szerint oly
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mas maodon, hogy a NO-val, vagy ami sokkal
valésziniibb, valamelyik nitrogént tartalmazo fe-
lileti komplexszel, pl. az izocianat felileti komplex-
szel, reagalva amméniat ad. Az NH3 pedig a
katalitikus atalakitd berendezésnek abban a sza-
kaszaban, ahol a feles CO oxidacidja megy végbe,
visszaoxidalédhat NO-va. Ennél talan sokkal veszé-
lyesebb lehet az, hogy bizonyos kériilmények kdzott
kimutathaté mennyiségbhen HCN- és CN-vegyiile-
tek is képz6dnek a katalitikus reakcioban.

A kovetkez6kben d&sszefoglalom azokat az
eredményeket, amelyeket az izocianatkomplex fe-
lileti kémidjanak vizsgalataban az elmdlt években
elértlink.

3.2. Felileti izocianatkomplex
képz6dese

Kisérleteink els§ szakaszaban az izocianatkomp-
lex képz6désének koriilményeit tanulméanyoztuk, az
aluminium-oxidra ravitt platinafémeken [3], Meg-
allapitottuk, hogy izocianat képz6dése NO + CO
reakcioban kimutathatéan 423-473 K felett indul
meg. Legalacsonyabb h6mérsékleten, 423 K-en, a
Ru/AI2 3-on képz6dott. Altalanos jellemvonasként
megemlithetjik, hogy képz6dése gyorsabban megy
végbe redukalt felilleten és szén-monoxid felesleg-
ben. Oxidalt fellileten az izocianatra jellemzd ab-
szorpciés sdv csak akkor jelentkezett, ha szén-
monoxid felesleggel dolgoztunk. Ez 6sszhangban
van azzal, hogy oxidalt katalizatoron és NO felesleg-
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ben az NO és CO kozotti reakcid is Iényegesen
lassabban jatszodik le. Meglep6 eredménykeént
rogzitettiik, hogy az izocianat abszorpcids savjanak
helyzete az aluminium-oxidra ravitt platinafémek
esetében alig fliggott a fémt6l, és minden esetben
2260-2270 cm~1 tartomanyba esett.

Az NCO fellileti kémiajaban jelent6s elérelépés-
nek mindsithetd az izocianat fellleti koncentracioja-
nak, ill. az izocianat és a hordozdra réavitt fémato-
mok ardnyanak meghatarozasa. Erre vonatkoz6an
a korabbi munkak egyetlen adatot sem tartalmaz-
tak, és igy nem lehetett tudni, hogy az izocianat a
fellleti atomoknak csak egy tort részét foglalja el,
vagy a feliileti atomok jelentds része izocianattal van
telitve. E kérdés megvalaszolasa érdekében meg-
hataroztuk az izocianat latszélagos extinkcids koef-
ficiensét oly mddon, hogy a Pt/Al20 3katalizatorbol
készitett lemezkén a NO + CO reakcidval valtoztat-
tuk a NCO komplex koncentracidjat. Az ennek
megfelel§ elnyelési sav értékét rogzitettik az inf-
ravords spektrumokon, majd a felileti izocianat-
komplexet magas hémérsékleten elbontottuk, és a
tomegspektrométerrel dsszekapcsolt infracelldban
meghataroztuk a bomlasakor képz6dott gazok
mennyiségét [9]. Mint ahogyan az 5. abra mutatja, a
fellleti izocianatkomplex teljes elbontasakor kelet-
kezett N2mennyisége az izocianat abszorpcios savja
kezdeti intenzitdsanak fliggvényében egyenest
adott. Ezen osszefiiggés alapjan kiszamitottuk a
hidrogén kemiszorpciéval meghatéroztuk a Pt/
A120 3 katalizatoron a Pt-atomok diszperzitasat,
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5. dbra. 2267 cm“‘“-es NCO cslcs kezdeti intenzitasa és az
izocianat teljes bomlasa soran képz6détt nitrogén mennyisége
kozotti osszefliggés az 5% Pt/AID 3katalizatoron

szavakkal a reakcid szamdara hozzaférhet§ Pt-
atomok szamat. Osszevetve ezt az értéket az NCO-
komplexek szamaval, az a meglepd eredmény ado-
dott, hogy megfelel§ koérilmények kdzétt az izoci-
anat fellileti koncentréaciéja jelentésen meghaladja
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(~150%) a felileti Pt-atomok szdmat. Hasonlo
adatokat kaptunk a kés6bbiekben az A1 3-ra ravitt
mas fémek esetében is [10]. Ez az eredmény arra
mutatott, hogy az NCO — vagy legaldbbis egy része
— nem a fémen, hanem a hordozdn helyezkedik el.
Ez a felismerés az izocianat szerepét alapvet6en Uj
megvilagitasba helyezte és szamos Uj vizsgalatsoro-
zatot inditott el. Megemlitjiik, hogy a kés6bbiekben
e kisérleteket a Pt/SiO,-on a Berkeley-i egyetem
kutatéja BELL is elvégezte és eredményeinket
megerdsitette [11],

A jelenség értelmezése kivanatossa tette a hor-
dozok hatédsanak alaposabb vizsgélatat az izocianat
képzOdésére, az izocianat abszorpcios savjanak
helyzetére és a felilleti izocianat stabilitasara.
Kisérleteinket a kovetkez6 6t hordozdra, Al 3,
MgO, Ti02 Si02 és legUjabban zeolitra, terjesz-
tettik ki.

Megallapitottuk, hogy az izocianat képz6dése
érzékenyen fiiggott a hordozétdl. Minden fém
esetében a leggyorsabb volt a TiOz hordozo, és
leglassibb a Si02 hordozd alkalmazésakor. Itt is
hangsulyozzuk, hogy Pt-fémek nélkil, csupan a
hordozokon NCO-képz6dést a NO + CO gazke-
verékkel még magas hémérsékleten, 673 K-en sem
sikerilt 1étrehozni. Meglep6 eredmény volt, hogy az
izocianat abszorpcids savja is érzékenyen fliggott a
hordoz6tdl, mig a Ti02 hordozd esetében az ab-
szorpcios sav 2210-2215 cm_1-nél, a MgO-on
2220-2245 cm - 2-nél, az A120 32260-2270 cm™'-nél
és a Si02o0n 2310-2218 cm _*-nél jelent meg [9, 12,
13]. Az abszorpcids sav helye gyakorlatilag fligget-
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len volt a hordozéra felvitt fémt6él (6. abra).
Megemlitjik, hogy hasonl6 eredményeket kaptunk
a fenti hordozokra ravitt Ni- és Cr20 3katalizatoron
végzett vizsgalatainkban is [14, 15]. Mindkét anyag
aktiv katalizdtora a NO + CO reakcionak, és a
reakcid soran itt is kimutattuk az NCO fellileti
komplex képz6dését. Az NCO savok helyzetét
osszefoglaléan az 1 tablazatban kodzoljik.

Ezek az eredmények alatamasztani latszottak azt
a kovetkeztetésiinket, hogy az izocianatkomplex
nem a fémen, hanem a hordozén helyezkedik el. E
konklazioval egyezésben &ll6 eredményeket kap-
tunk az izocianat stabilitdsanak vizsgalataban.
Dont6 hatéast afelileti izocianat stabilitasara itt is a
hordoz6 gyakorolt [9,12,13]. Leginstabilisabbnak az
izocianatkomplex a Ti02 hordozé alkalmazasakor
bizonyult. Ebben az esetben az NO + CO reakcio
megsziintetése utan az izocianatra jellemz6 abszorp-
cios sdv vakuumban és N 2 vivégazban, 473-525 K
kdzott minden fém esetében gyorsan elbomlott.
Ezzel ellentétben Si02 hordoz6 alkalmazésakor az
izocianat rendkiviil stabilis volt, és még 673 K-en
sem sikerllt teljesen elbontani (7. abra).

Mindezek az eredmények 0Osszességikben azt
jelezték, hogy bar az NO + CO reakcioban a fém
(vagy a hasonldan aktiv oxid, pl. Crd 3)jelenléte az
izocianatkomplex kialakulasdhoz alapvet6en
sziikséges, az izocianat a fémen tortén6é képzddése
utan a hordozéra vandorol, ahol a hordoz6 termé-
szetétdl fliggben stabilizalddik és felhalmozodik.
Masik magyarazatként felmeriilt, hogy nem az
izocianat vandorol 4t a fémr6l a hordozora, hanem a
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6. abra. Az NO + CO reakci6ban képz6dott NCO abszorpcids
sdvja a kilonb6z6 hordozdkra ravitt Ir-katalizatoron
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Katalizator

Pt (1 s%)

Pd (1 s%)

Rh (1 s%)

Ru (1 s%)

Ir (1 s%)

Cr20 3(7,5 s%)
Ni (5 s%)

NCO-SAV HELYE (cm->)
HORDOZOTT KATALIZATOROKON
(NO +CO REAKCIO)

Si02
Cab-0O-Sil
(240 m2qg)

2318
2317
2315
2310
2313
2315

l. tAblazat

ai2o 3
Degussa
(100 m2/g)

2272
2264
2272
2265
2270
2262
2260

MgO
DAB 6
(170 m2/g)

2228-2241
2235
2235
2230
2230

Ti02
Degussa
(150 m2/q)

2210
2215
2210
2210
2210

2200



7. &bra. A? NCO stabilitasa a kiilonb6z6é hordozdkra ravitt Ir-
katalizatoron. Hasonl6 eredményeket kaptunk mas fémek eseté-
ben is
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NO disszociativ adszorpci6jaban képz6ddtt N-atom
diffundal at a fémr6l a hordozo feliiletére, ahol a
CO-dal reagalva NCO-t képez [12]. Ezt a nézetiinket
az amerikai Kémiai Tarsasadg 1979. évi konferen-
ciajan tobb szerzé elfogadta. A kdzelmultban a
N-atomok és a Pt-fellletek kdz6tti kdlcsOnhatésra
vonatkozé vizsgalatainkbol azonban kitlint, hogy a
N-atomok viszonylag erésen kétédnek a Pt-fémek-
hez [16, 17], amely gy érezzik ellene szol a N-
atomok javasolt vandorlasi mechanizmusanak.

3.3. Az izocianat viselkedése
a hordoz6 oxidokon

Annak érdekében, hogy mélyebb bepillantast
nyerjiink az izocianatkomplex viselkedésébe és a
hordozott fémeken véghemend folyamatokba, min-
denképpen szilkségesnek latszott az izocianat fellile-
ti viselkedését megvizsgalni kiillén a fémeken és kiilén
a hordozdkon. Ez szamos nehézséggel jart, pl. azzal,
hogy az izocianatot az oxidokon NO + CO reakci6-
val nem lehet elGallitani, a fémek esetében pedig a
transzmisszioés infravords spektroszkopia nem al-
kalmazhaté. Nagy segitséget jelentett az izocidnsav
elallitasa és NCO forrasként torténéfelhasznalasa.

Mint a 8. abran is lathaté, az izociansav adszorp-
cidja, pontosabban mint a kisérleteink bizonyi-
tottdk, a disszociativ adszorpcidja, a hordozoként
alkalmazott oxidokon pontosan ugyanazokat az
abszorpcios savokat adta, mint amelyeket az ezekre
a hordozokra ravitt fémek esetében az NO + CO
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8. dbra. Az adszorbealt HNCO infravords spektruma. Az

adszorpci6 és azt kovetd szivatas 300 K-en tortént, a) A1 3 b)

MgO, c) TiOj, d) Si02e) Si02 (az adszorpci6 hémérséklete
473 K)
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reakcio alatt kaptunk. Ezen tilmen6en bar az NCO-
komplex valamivel stabilisabbnak bizonyult, mint
amikor a hordozon fém is jelen volt, az NCO
stabilitasi sorrendje ugyanaz volt, mint az el6zé
esetben, tehat a Ti02—A120 3—MgO—Si02 sor-
rendben nétt [18].

Mindezek az eredmények egyértelm(ien arra mu-
tatnak, hogy az infravordos spektroszkopiai
madszerrel a hordozott nemesfémeken azonositott
NCO abszorpcios sav nem a fémhez két6dé NCO-
komplex, hanem kizarélag a hordozo adszorpciés
centrumaihoz kapcsoléddé NCO aszimmetrikus
rezgéséhez tartozik. Mas szavakkal ez azt is jelenti,
hogy amennyiben fémhez két6dé NCO-komplex is
kialakul az NO + CO Kkatalitikus reakci6 alatt,

a) ez olyan kis koncentraciéban van jelen a
fellleten, hogy az infravords spektroszkopiai
maodszerrel nem azonosithatd;

b) vagy ennek az NCO-komplexnek az élettarta-
ma a fémen a hordozd akceptor helyeire torténé
gyors vandorlasa, vagy bomlasa, ill. tovabb reakcio-
ja miatt rendkivil csekély;

c) harmadik lehet6ségként felmertil, hogy ajelen-
lev6 izocianat abszorpcios savja elfedi a fémhez
kot6dd, feltehetGen sokkal kisebb intenzitésu izo-
cianat abszorpcios savjat.

E kérdésekre a valaszt a fémfelileteken végzett
kisérletek adhattdk. Laboratériumunkban az izocia-
nat felileti kémigjat a polikristalyos Pt-an és Rh-
on, valamint a Cu(l 11), Pt(l 10), (111) és a Rh(l 11)
egykristaly feluleteken vizsgaltuk [19-23].
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3.4. Az NCO-komplex viselkedése
tiszta fémfellleteken

Kisérleteinkben a bevezetésben rdviden ismerte-
tett elektronspektroszképiai modszereket alkalmaz-
tuk.

Vizsgalataink els6 szakaszaban a HNCO ad-
szorpcidjat Cu(I1l) fellleten vizsgaltuk. A kapott
eredmények nagymértékben el@segitették a Pt-
fémeken észlelt jelenségek értelmezését.

Kisérleteink szerint a HNCO 300 K-en a tiszta
Cu(Hl) felileten nem adszorbealédik. Az adszor-
beélt oxigén jelenléte azonban jelentésen befolyasol-
ja ennek a feliiletnek az adszorpcios sajatsagait és
eléidézte a HNCO disszociativ adszorpcidjat. A
HNCO adszorpcidja 300 K-en az elektron energia-
veszteségi spektrumon két ) veszteségi cslcsot
adott 10,4 és 13,5 eV-nal, melyeket 300 K-en nem
észleltink sem a C02 sem a CO, ill. az atomos
nitrogén adszorpciojakor (9. abra). Ezeket a vesz-
teségeket a Cu(lll) felileten lev6 NCO-hoz ren-
deltik. A fellileti izocianat 400 K-ig stabilis volt. Az
adszorpciés fazisban végbemend reakci6 CO02
képz6désével kezdbdott, mely az NCO és a fellileti O
kozotti reakcio megindulésat jelezte. A nitrogén
deszorpcidja 700 K felett 1épett fel, 800 K felett pedig
C2N2-képzbdést észleltink. A C 02 képzddésének
jellemz6 adatai, valamint a termékek aranya érzéke-
nyen fiiggtek a preadszorbedlt oxigén meny-
nyiségét6l. HNCO-molekula deszorpcidjat nem
észleltiik és nem taldltunk a gaztérben NCO dimert
és NCO-t sem. A HNCO, a N, a CO és a C02
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9. dbra. A HNCO elektron energiaveszteségi spektruma az
oxigénnel kezelt Cu(lll) felileten
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rézfelileteken megfigyelt adszorpcids és deszorpcios
sajatsadgainak 6Osszehasonlitasabol azt a kovetkez-
tetést vontuk le, hogy az NCO létezik a Cu(Ill)
felileten 300 K-en. A HNCO-nak az oxigénnel
boritott Cu(l 11) felulettel val6 kdlcsénhatasara, ill.
a feluleti NCO-nak az adszorbedlt oxigénnel torténé
reakcidjara vonatkozd termikus deszorpciés mé-
réseink eredményeit a 2. tablazat tartalmazza.
Abban az esetben, mikor a gondosan megtiszti-
tott  Pt(110) felilleten ultranagy vakuum
koriilmények kdzo6tt 300 K-en izociansavat adszor-
beéltattunk, a LEED képen, mint a 10. dbra is
mutatja (2 x 2), feliileti strukttrakat kaptunk. Ebbdl
arra lehetne kovetkeztetni, hogy az izociansav a Pt-
fellleten rendezett moddon adszorbealddik és
valdszin(ileg minden masodik Pt-atomhoz kot6dik.
Az Auger-spektroszkopiai mérések latszélag meg-
erfsitették ezt a nézetet (11. dbra). Az izocidnsav-
adszorpciét kovetben H2-fejlédést tapasztaltunk,
mely a disszociativ adszorpcié lejatsz6dasat igazol-

10. &bra. A HNCO-val telitett Pt(110) felllet LEED képének
sematikus bemutatasa
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11. dbra. A Pt(l 10) feliilet Auger-spektrumai. a) tiszta feliilet, b)
60 L HNCO expozicié utan 300 K-en
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A HNCO ES A FEMFELULETEK

2. tablazat

KOLCSONHATASARA VONATKOZO TERMIKUS
DESZORPCIOS VIZSGALATOK

Allapot

cu(lln

cO2a,)HNCO
C 62a2/HNCO
N2ZHNCO
c2n2hnco

Pt(110)

HNCO/HNCO
NH3/HNCO
NH3/HNCO
N2HNCO
CO/HNCO

Rh(111)

HNCO./HNCO
HNCOJ/HNCO
H2j/HNCO
NH3/HNCO
NH3/HNCO
CO/HNCO
na,/hnco
n3!/hnco

co/co

32

HNCO
adszorpci6
hémérséklete

K)

300
300
300
300

100
100
100
100
100

95
95
95
95
300
95, 300
95, 300
95, 300
300

T,
K)

513-463
633
793
874

270
293
390
458
528

110
200
280
420
415
480
670
790
480

E
Kj/mél

46,0
83,9
146,5
169,8

66,2
72,1
96,8
115,0
130,0

26,2

50,2

70,3
105,5
104,2
120,5
168,3
198
120,5



ta, ésaz Auger-spektrumon N, C és O Auger-jeleket
azonositottuk. Figyelembe véve az Auger-spekt-
roszkopia érzékenységét ezekre az elemekre, és mi-
nimalisra csokkentve az elektronaram fragmentalo
hatdsat, az Auger-jelek intenzitdsanak aranya
formélisan NCO-komplex jelenlétét igazolta. Telje-
sen hasonl6 eredményeket kaptunk az elmdlt hona-
pokban a Rh(l 11) feliileten végzett kisérleteinkben
is [23],

Az elektron energiaveszteségi spektrumokon
azonban nem talaltuk meg az NCO jelenlétére utalo
10.4 és 13,5 eV-nal fellép6 veszteségi part, csak a
13.5 eV-tal kaptunk intenziv veszteségi cstcsot (12.
abra). Mivel ellentétben a Cu-feliilettel, a CO a Pt-an
300 K-en er@sen kotddik és 13,5 eV-nal ad veszteségi
csucsot, eredményeink adszorbedlt CO jelenlétére
utalnak. Kiilon kisérletben bizonyitottuk, hogy az
adszorbedlt N-atomok a Pt-, Rh- és Cu-fellleteken
5-40 eV tartomanyban veszteségi cslcsot nem
adnak és nem befolyasoljadk a CO(@ veszteségi
cstcsat. Ebb6l arra lehetett kdvetkeztetni, hogy a
HNCO disszociativ adszorpciéjaban képz6d6
NCO-komplex 300 K-en tovabb bomlik adszorbealt
N-atomra és adszorbedlt CO-ra.

Abban az esetben, amikor az izociansavat Pt-
vagy Rh-feluleteken 100 K-en adszorbealtattuk, két
intenziv veszteségi csdcsot kaptunk 10,4 és 13,5 eV-
nal. Termikus deszorpciés méréseink értékelésébdl
megallapitottuk, hogy a HNCO-adszorpcié a Rh-
on harom kulénb6z8 forméat ad ezen a h6mérsékle-
ten (13. &bra):
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12. dbra. A Pt(llO) elektron energiaveszteségi spektruma a
HNCO- és CO-adszorpci6é utan 300 K-en

1. Tébb molekularis kondenzalt fazist, amely mar
100 K felett deszorbeadlédik, ... K csulcs-

hémérséklettel.
2. Gyengén kotott fiziszorbedlt izociansavat,

amely 200 K cstcshémérséklettel deszorbealodik.
3. Irreverzibilisen  adszorbedlt izocidnsavat,
amely a h6mérséklet emelésével adszorbealt H-re és
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13. &bra. Termikus deszorpciés spektrumok a HNCO-nak a
Rh(Il) feliileten 100 K-en végzett adszorpcidja utan
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NCO-radisszocial. Ennek a forméanak a deszorpcio-
ja mar nem jatszodik le; termikus deszorpcids
mérésekkel sem NCO-t, sem NCO dimert nem
tudtunk kimutatni. Magasabb hémérsékleten ez a
felileti forma bomlik adszorbedlt CO-ra és N-
atomokra (. . tablazat).

Az adszorbealt NCO-komplex bomlasara vonat-
kozban az elektron energiaveszteségi spektrumok
analizisébdl kovetkeztethetiink. A tiszta Rh(lll)
feliletre 95-110 K-en HNCO-t adszorbealtattunk,
majd a mintat, a termikus deszorpcios mérésekben
alkalmazott f(itési sebességgel, kiilonb6z6 kivalasz-
tott hémeérsekletekre flitottik fel, majd 30 masod-
perc utdn Ujra 95 K-re hiitéttik és felvettik az
elektron energiaveszteségi spektrumot. A 14. 4bran
az igy kapott spektrumokat kdzoljik. Lathato, hogy
a minta hémérsékletének fokozatos emelésével a
10,4 eV-0s veszteségi csUcs intenzitasa gyorsan
csokken, és 360 K felett mar ez a veszteségi csucs
teljesen eltlint. A 13,5 eV-ndl jelentkez6 veszteségi
cslcs intenzitasa a kezdetben csokkent, majd a
hémérséklet emelésével Gjra n6tt. Sokkal szemlélete-
sebbek e véltozasok a 15. &bran, ahol az elasztikus
cslcsra normalizalt intenzitasértékeket tiintettik fel
a minta hémérsékletének fliggvényében. A vesztesé-
gi csucsok viselkedése alapjan 3 szakaszt kii-
[6nboztetiink meg. Az A szakaszban, 100-140 K
kozott, mindkét veszteségi cslcs intenzitasa gyorsan
csokken. A B szakaszban, 140és 390 K kozdétt a 10,4
eV-0s cslcs intenzitdsa az el6zénél lassabban, de
tovabb csokken, egészen 390 K-ig, ahol teljesen
eltlinik. Ezzel szemben a 135 eV-nal jelentkezd
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14. &bra. A Rh(Ill) fellletre 100 K-en adszorbedlt HNCO
elektron energiaveszteségi spektruma a mintanak kilénb6z6
hémérsékletre torténd felfiitése utan
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15. é&bra. A 10,4 és 13,5 eV-0s veszteségi cslicsok intenzitasanak
valtozasa a Rh(l 11) feliileten, a minta kiildnb6z6 hémérsékletre
torténd felfitése utdn. A HNCO adszorpcié 100 K-en tortént
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csucs intenzitasa 390 K-ig fokozatosan nd. E csucs
intenzitisa a C szakaszban 400-510 K kozott
csokken, 510 K felett mar teljesen elt(inik.

Figyelembe véve termikus deszorpciés méréseink
eredményeit, mely szerint a leggyengébben kotott
izocidnsav 110 K-es csucshémérsékleten deszor-
bealédik, az A szakaszban a 10,4-13,5 eV-o0s
cstcsok intenzitdscsokkenését az izociansav de-
szorpcidjahoz rendelhetjikk. A B szakaszban kezd&-
dik azizocianat bomlasa, amelyet a 10,4 eV-0s cslcs
intenzitdsanak tovabbi csdkkenése jelez. Az a tény,
hogy ebben a szakaszban 13,5 eV-nél jelentkezd
veszteségi csUcs intenzitdsa csokkenés helyett néni
kezd, az izocianat bomlasaban képz6dé kemiszor-
bedlt CO-nak tulajdonithat6, amely mint emli-
tettlik, szintén 13,5 eV-nal ad veszteségi csdcsot. Az
a tény, hogy a 13,5 eV-nél jelentkez§ veszteségi cslcs
ebben a szakaszban n6, azzal magyarazhatd, hogy
az NCO bomléaséban képz&doétt CO ennél az energia-
értéknél az NCO-nal sokkal intenzivebb veszteségi
cslcsot ad, mas szavakkal az adszorbedlt CO
képzddése tulkompenzalja a HNCO deszorpcidja-
rolt csokkentd hatésat.

A 104 és 135 eV-os veszteségi csucsok
valtozasabdl arra kovetkeztettiink, hogy az NCO
Rh(lll) felileten pedig 150 K koril kezdddik.
Annak megallapitasara, hogy 300 K felett kimutat-
haté-e még az izocianat a Pt-fellleten, kalon
vizsgalatsorozatot végeztiink. Megfigyeltik, hogy
ha a HNCO-adszorpciét kovetben az elektron
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energiaveszteségi spektrumot az adszorpcié utan
gyorsan felvesszilk, akkor az izocianat jelenlétét
egyértelmiien bizonyitd 10,4 eV-0s veszteségi csucs
kb. 3 percig még kimutathatd, 3 perc utan azonban
ez a cslcs még a legérzékenyebb felvételi paraméte-
rek alkalmazéasaval sem azonosithato.

E vizsgalatokkal parhuzamosan szamos erg-
feszitést tettlink a fémhez k6t6d6 NCO abszorpcids
sdvja helyzetének megallapitdsara. Ezt egyértel-
men el6sz6r a NaCl ablakra vékony rétegben kiala-
kitott polikristalyos Pt esetében sikeriilt elérnink.
A HNCO adszorpcidja utdn egy rendkivil gyenge
elnyelési savot talaltunk 2170-2190 cm_.-nél,amita
rikus rezgéséhez rendeltiink [19].

Osszefoglalva a fémegykristalyokon eddig be-
mutatott eredményeinket, megallapithatjuk, hogy
az izocianat mind a Pt-, mind a Rh-feluleteken
meglehetbsen instabilis és 300 330 K kdzott gyorsan
N-re és CO-ra bomlik. Megemlitjik, hogy veliink
egy id6ben teljesen hasonlé kdvetkeztetésre jutottak
a General Motors kutatoi is a Pt(Ill) fellileten
végzett elektronspektroszkopiai  vizsgalataik
alapjan [24].

3.5. Vibracios elektronveszteségi
ésfotoelektron-spektroszkdpiai vizsgalatok

Bar ezek a kisérletek igen Iényeges informaéciot

sz
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kotédési modjara vonatkozoan semmiféle felvila-
gositast nem nyujtottak. Erre a nagyfelbonté-
képességi elektron energiaveszteségi és a fotoelekt-
ron-spektroszkopiai vizsgalatok adhattak feleletet.
E kisérletek elvégzésére az elmult évben a liverpooli
egyetemen eltdltott egy év adott lehetGséget.

A nagyfelbontéképességii (vibracios) elektron
energiaveszteségi spektroszképiai maddszerrel meg-
allapitottuk, hogy mind az izociansav, mind pedig
az NCO intenziv abszorpciés savot ad a Pt-feliileten.
Az izocidnsav mélyhémérsékletli adszorpciojakor
1380, 2260 és 3350 cm_1-nél kaptunk elnyelési
savokat. 1380 cm “ *-es abszorpcids sav az izociansav
NCO szimmetrikus rezgéséhez, a 2260 cm_,-nél
megjelend sav pedig a NCO aszimmetrikus rezgésé-
hez rendelhetd. A 3350 cm-1-nél mutatkozd sav
pedig az NH-rezgésnek felel meg. A hémeérséklet
emelésekor a molekularis izociansav jelenlétére
utalé 2260 cm_1-es sav mar 150 K-en eltlint, és
helyette 2170 cm_1-nél jelentkezett egy intenziv
elnyelési sav (16. abra). E sav megjelenését, a
koradbbi feltételezéseinknek megfelel6en, a HNCO
fellleti disszociacié lejatszddasanak és az NCO
képzddésének tulajdonitottuk [25, 28],

A 2170 cm “-es NCO-sav intenzitdsa a
hémérséklet novelésével fokozatosan csdkkent, és
300 K koril méar gyakorlatilag teljesen eltlint. Ezzel
parhuzamosan 200 K koriil megjelent a CO
képz6désére utaldo 2090 cm_1-es sdv, amelynek
intenzitdsa a minta hémérsékletének novelésével
fokozatosan nétt. Ezek az eredmények alatdmasz-
tottdk az izocianat stabilitasara vonatkozoan Szege-
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16. abra. Az adszorbealt HNCO nagyfelbontdképességli elektron
energiaveszteségi (vibracids) spektruma a tiszta Pt(l 10) feltileten,
és az oxigénnel boritott Pt(110) feliileten
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den nyert eredményeinket, és egyuttal azt is jelezték,
hogy az NCO a Pt-feliilleten infraaktiv és intenziv
abszorpciés savot ad. A sav megjelenésének
helyébdl arra lehetett kdvetkeztetni, hogy az NCO
linedrisan helyezkedik el a Pt-fellileten; az intenziv
abszorpcids savot ado feliileti format semmiképpen
sem lehet a feliilettel parhuzamosan két6d6 mole-
kulaval azonositani.

Azt, hogy ez a kot6dési forma is létezhet az
izocianatok felileti kémiajaban, mutatjadk a
CHJNCO és a Pt(110) kozotti kodlcsdnhatasra
vonatkozd, szintén Liverpoolban nyert Kkisérleti
eredményeink [27], A CH3NCO 155 K-en végzett
adszorpcioja utan a vibracids elektron energiavesz-
teségi spektrdmon intenziv savokat azonositottunk,
1135,1430 cm _1-nélés 3000-3300 cm.. tartomany-
ban. Gyengébb savokat 483, 556, 850és 1050cm - '-
nél figyeltiink meg (17. abra). Az izocianatcsoportra
jellemz6 rezgést viszont a 2170-2260 cm.. tar-
tomanyban nem, vagy csak rendkivil gyengét
talaltunk, még akkor is, amikor a méréseket ,,off-
specular” moédon végeztiik. A talalt sdvok inten-
zitdsanak szogfiiggéséb6l megallapitottuk, hogy a
savok létrejovetelében tiinyomorészt ,,dipol-scatter-
ing” jatszik szerepet. Termikus deszorpcios vizsga-
latok bizonyitottak, hogy a CH3NCO jelen van a
fellleten, melynek gyengébben kot6d6 része 200 K-
en deszorbealddott, mig az erésebben kot6d6 része
irreverzibilisen adszorbedlva maradt a fellleten.
Abban az esetben, amikor a minta h6mérsékletét
fokozatosan emeltiik, kb. 200 K-en megjelent a
kemiszorbedalt CO képz6désére utalé 2090 cm - '-es
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17. &bra. CH3NCO nagyfelbontéképességii vibraciés elektron
energiaveszteségi (vibraciés) spektruma 155 K-en
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savis. A CO sav intenzitadsa a minta hémérsékletével
fokozatosan nétt, anélkil, hogy a 2100-2300 cm..
tartomanyban (j sav megjelent volna. Tekintettel
arra, hogy a CO csak a feluleten adszorbealddott
CH:NCO bomléasaban képzddhetett, ez az
eredmény aldtdmasztja azt, hogy az izocianat a
fellileten jelen van. Az NCO-csoport egyébként
intenziv abszorpcids savjanak hianyabol a molekula

sz

aldbbiakban bemutatott elrendez6dést javasoltuk.

Eszerint az NCO-csoport a fellilet sikjaval parhuza-
mosan helyezkedik el, a normalis dinamikus dipole
komponens ebben a formaban viszonylag gyenge.
Ez a megkotédési forma az NCO-csoport aszimmet-
rikus és szimmetrikus rezgésének jelentés el-
tolédasdhoz vezethet.

A szdgfliggést magaba foglalofotoelektron-spekt-
roszkopiai (UPS) vizsgalatokkal megallapitottuk,
hogy a molekuléanak csak a 2n orbital a' komponen-
semutat kotésre utal6 2,1 eV eltol6dést, amib6l arra
kovetkeztettiink, hogy a CH3NCO Tt-kotést Iétesit
az NCO-csoporttal a feliileten.

A CO-rajellemz6 abszorpcios sav intenzitasanak
id6ben és kiillénbdz6 hémérsékleten térténd koveté-
se kinetikai vizsgalatok elvégzésere, az NCO felileti
bomlasa aktivalasi energidjanak meghatarozasara
adott lehet6séget. A részletes vizsgalatokbol Kitlint,
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hogy a CHjNCO bomlasanak aktivalasi energidja
fligg a boritottsagtdl és 74-98 KJ/mol tartomanyba
esik.

A hordozott katalizatorokon és a fémegykristaly
fellileten kapott kisérleti eredményeket dsszefoglal-
va, visszatérhetlink a bevezetésben az izocianat
szerepére vonatkozo6 allitasok diszkusszidjara.

1. Az az eredmény, hogy a hordozott fémek
esetében az NCO-komplex a hordozon helyezkedik
el, és itt a kisérleti kdralményektdl fliggben jelentds
mértékben felhalmozddhat, s stabilitasat donté
maddon a hordoz6 hatadrozza meg, arra mutat, hogy
ez az izocianatkomplex nem lehet az NO+ CO
reakcié szempontjabol jelent6s szerepet jatszo fe-
lileti koztitermék.

2. Ezek az eredmények azonban egyértelm(ien azt
is jelentik, hogy ellentétben ECHIGOY A, WISE és
masok nézetével, ez az izocianatkomplex nem te-
het6 felel6ssé a katalizadtorok aktivitdsdnak
csOkkenéséért sem, hiszen a hordozdn elhelyezked6
izocianat a fém katalitikus aktivitasat csak kevésbé
befolyasolhatja, és nem tekinthet6 a fémkatalizator
mérgének.

3. Az el6adasomban nem részletezett kisérleti
eredmények viszont azt jelzik, hogy az izocianat
annak ellenére, hogy a hordozén helyezkedik el,
felel6s lehet az NO + CO reakcio alatt — az
autokipufogd gazok katalitikus atalakitdsaban —
fellép6 karos ammoniaképzdédéséért. Kisérleteink
minden katalizator esetében egyértelmien mu-
tattdk, hogy az izocianatkomplex vizzel reagal, és a
reakciéban ammonia képzd6dik. Ismerve az izo-
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reakcioban képz6dott ammdnia mennyiségét,
eredményeink szerint a fellleti izocianat mar
400-500 K koriil 70-80%-0s konverzioval vizg6zzel
ammoniéva alakithato at.

Megvalaszolatlan kérdés maradt viszont az, hogy
ha az izocianat a nemesfémeken meglehet6sen
instabilis, és sztatikus koriilmények kozott 300-360
K korll mar teljesen elbomlik, hogyan lehetséges az,
hogy hordozott katalizatorokon az NO + CO katali-
tikus reakcio alatt az NCO-képzddés altalaban csak
473 K folott mutathato ki, és nagyobb intenzitassal
573 K folott jon létre. lgaz, hogy az ilyen
korilmények k6zott kimutatott NCO a hordozéhoz
kotédik, fel kell viszont tételezniink, hogy az NCO a
fémeken képzd&dott (fémek tavollétében NCO-
komplex, mint mar hangsulyoztuk, nem all eld).
Ezek szerint a NCO élettartama a fémeken, dina-
mikus koérilmények kozott, még ilyen magas
hémérsékleten is elégségesen nagy ahhoz, hogy
legaldbbis egy része a bomléas mellett a hordozoéra
vandoroljak és ott stabilizalodjék. Figyelembe véve
az izocianét stabilitdsat a Pt és Rhfellleten, ez csak
akkor képzelhet6 el, ha a NO + CO reakciéban a
fémfeluleten létrejové egyéb adszorbeatumok a
fémhez k6t6d6 NCO-csoportot stabilizaljak. A Li-
verpoolban a Pt(110) feluleten ultranagy vakuum-
ban, és Szegeden a Pt/Si0. és Rh/Si0. atmoszferi-
kus nyomason egy idében végzett vizsgalataink azt a
fontos eredményt hoztdk, hogy a kemiszorbealt
oxigén jelentésen megndveli a Pt- és Rh-atomokhoz
koét6dd izocianat stabilitdsat [25, 28]. Ennek bi-
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zonyitdsadra mutatom be a 18. abrat, amely jelzi,
hogy mig tiszta fellleten az NCO-ra jellemz§ ab-
szorpcids sav 330 K-en mar nem mutathato ki, a
preadszorbealt oxigén jelenlétében viszont ez a sav
kb. .. cm~'-értékkel magasabb frekvenciak felé
tolodott el (16. abra), és még 400 K-en isjelen volt a
spektrumon. A hordozott katalizatoron az izocian-
savadszorpcio eredményeképpen szintén megjelent
€za2170-2190 cm “'-es sav és preadszorbealt oxigén
jelenlétében csak 423 K felett tlint el.

Hangsulyozzuk, hogy ezek az eredmények sztati-
kus koriilményekre vonatkoznak, dinamikus
korilmények kozott az NCO forma még magasabb
hémérsékleten is létezhet a Pt- vagy a Rh-fellileten.
Ez az eredmény, Ugy érezziik, az izocianat szerepét az
NO + CO reakci6ban alapvet6en 0j szempontbél
vilagitja meg. Tekintettel arra, hogy az NO + CO
reakciéban a CO-felesleg ellenére a fémkatalizator
tartalmaz erésen kotott oxigént, nagyon valdszinG-
nek latszik, hogy ennek stabilizdlo hatdsa kovet-
keztében az izocianat élettartama a nemesfémeken
olyan mértékig né meg, amely lehetévé teszi a
hordozéra torténd atvandorlasat, s6t ezen tdlme-
néen a katalitikus reakciéban torténd kozvetlen
részvételét is. Ennek megerdsitésére méréseink fo-
lyamatban vannak.
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18. dbra. A kemiszorbealt oxigén hatdsa Pt—NCO stabilitasara a
Pt(110) és a Pt/Si02 feliileten. Az izocianatot mindkét esetben
HNCO adszorpcidval hoztuk létre
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4, A CO. KATALITIKUS HIDROGENEZESE

4.1. Altalanos jellemvonasok

Az allandé és egyre fokozddé energiavalsag miatt
vilagszerte mind nagyobb az érdekl6dés az olyan
széntartalmd anyagok irdnt, amelyek konnyen
szénhidrogénekké alakithatok. Ismét el6térbe kertilt
a szén mint energiahordozd, részint mint kdzvetlen
energiaforras, részint pedig a gaz allapotu fitéanya-
gok (H. + CO, szintézisgaz) és egyéb szénhidrogé-
nek alapanyaga. Mind ez ideig viszonylag kevés
figyelmet forditottak a szén-dioxidra mint széntar-
talmd anyagnak a szénhidrogének szintézisében
torténd felhasznalasara. Szamos orszagnak, igy
hazanknak is jelent6s C 02-mez8i vannak, melyek
potencialisan szénforrasként is szdmba johetnek. A
19. abran feltiintetjtk a CO0. hasznositasanak
lehet6ségét, a C02bdl kiinduld vegylletek szinté-
zisét [29], E témaval kapcsolatos kutatasi progra-
munk célja olyan katalitikus eljarasok kidolgozasa,
melyek segitségével a CO0. értékesebb vegyiiletté
alakithat6. Vizsgalataink els6 részében a CO.
hidrogénezését vizsgaltuk . és ., bar nyomason.
Atmoszferikus nyomason a vizsgalt katalizatoro-
kon a CO0. hidrogénezésében 95-98%-0s szelekti-
vitassal metan képz6dik. Nagyobb, 10 bar nyoma-
son azonban mar jelentd8s mennyiségben (15-20%)
metanol is létrejon. Nagyon valdszinii, hogy még
nagyobb nyomasokon (~ ... bar), és alacsonyabb
hémérsékleten, ez a reakcidut kedvezébbé tehets. A
nagynyomasu kisérleteket az erre a célra kivaloan
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19. dbra. A C02Kkatalitikus atalakitdsdnak lehetéségei
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alkalmas Berty-reaktorban a kozeljoévében kezdjik
el.

Az AlO 3ra ravitt Pt-fémek esetében kapott
Kinetikai eredményeinket Osszefoglaléan a 3.
tablazatban kozoljik [30], Megadtuk a me-
tanképzddés egy fématomra vonatkoztatott se-
bességi ertékét és a reakcid aktivalasi energidit. A
tablazatban feltintettik ugyanezen adatokat a CO
katalitikus hidrogénezésére vonatkozoan is. Az
adatok 6sszehasonlitdsabhol az a meglepd eredmény
adodik, hogy a Rh-katalizatoron a C0. hidrogé-
nezésnek sebessége tbb mint egy nagysagrenddel
nagyobb, mint a CO hidrogénezéséé. Korabbi
feltételezések szerint a C0. hidrogénezése teljesen
hasonlé mddon jatszodik le, mint a CO-é. A 3.
tablazatban kozolt adatokbol viszont arra kévetkez-
tettlink, hogy a metan a két reakciéban kiilonb6z6
mechanizmus szerint képz6dik, vagy a reakcio
legfontosabb elemi Iépései, a reakcié szempontjahdl
fontos feliileti komplex kialakulasa, a C0. alkal-
mazasa esetén kdnnyebben megy végbe.

A tovabbi vizsgalatokbdl Kkitlint, hogy a Rh
katalitikus aktivitasa érzékenyen fiigg a hordoz6tol
is, legaktivabb hordozénak a TiOz bizonyult. Ezt a
viselkedésta H. + CO reakcidban is megfigyeltik. A
Rh/Ti0. specifikus aktivitdsa mindkét reakcioban
kozel .. -szor nagyobb volt, mint a legkevéshé aktiv
Rh/MgO-é (4. tablazat) [30].

A CO02hidrogénezés mechanizmusanak meg-
allapitasdhoz ésa Rh kiemelked6en nagy katalitikus
aktivitdsanak értelmezéséhez itt is behato vizsgala-
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tokat végeztink a reakcié alatt a katalizatoron
létrejova feluleti komplexek kémidjanak megismeré-
se érdekében [31].

E fellleti formék kialakuldsadnak és reakcioké-
pességliknek vizsgalataval kapcsolatban elért
eredményeink ismertetése el6tt roviden foglalkoz-

------

.....

.....

latban az irodalomban teljesen ellentmondé nézetek
lattak napvilagot [32]. Korabbi vizsgalatok egyér-
telmien arra mutattak, hogy a CO. polikristalyos
Rh-on, Rh-filmen és hordozott Rh-katalizatorokon
nagyon gyengén és nem disszociative adszorbeald-
dik. A kézelmultban SOMORJAI és munkatérsai
viszont kimutattak, hogy nagyobb C 0 2-expozicio
esetében a CO0. disszocial polikristdlyos Rh-on és
meg a Rh/ALO 3on a kdzelmultban PRIMET is,
bar infravords spektrumokat erre vonatkoz6an nem
kozolt. Sajat kisérleti eredményeink alapjan arra a
kovetkeztetésre jutottunk, hogy a C 0. disszociacio-
ja hordozott Rh-on rendkivil érzékeny a kisérleti
korilményekre, a katalizator el6kezelésére és a
jelenlevd adszorbedlt gazokra. Ezzel kapcsolatos
megallapitasainkat a J. Catalysis (65, 428 [1980])
folyodiratban a kovetkez6képpen rogzitettik:
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Katalizator

RWA12 3

Rh/AI20 3

Pt/A120 3

Ir/A120 3

Pd/AI20 3

Diszp.

%

3,6

30,2

16,2

64,1

191

3. tablazat

N ch4

x 103

194

230

23

13

0,9

H2+ C02*

* SOLYMOSI, ERDOHELYI, J. Mol. Catalysis, 8. 471 (1980)

** VANNICE M. A, J. Catal. 37, 449 (1975).

n CH4 = fajlagos sebesség (keletkezett CH”~'fématom x sec) 548 K-en

A CO ES C02HIDROGENEZESENEK KINETIKAI
ADATAI A Pt-FEMEKEN

16,2

175

193

23,3

ACH,

x 103

181

2,7

18

12

h 2+ co**

Ech<
kcal
mol
24,2
24,0
16,7

16,9

19,7



Hordozé

Ti02
aiZo,
Si02

MgO

4.

tablazat

A CO ES C02HIDROGENEZESENEK KINETIKAI ADATAI
A Rh-KATALIZATORON

Rh
mennyisége
(wt %)

N ch4
x103

2400

230

53

15

H2+CO02*

548 K

* SOLYMOSI, ERDOHELYI, BANSAGI, J. Catal. 68, 371 (1981).
«* SOLYMOSI, TOMBACZ, KOCSIS, J. Catal. 75, 781 (1982).

Ech,
kcal

mol

194

16,2

17,3

N ch4

x103

61,6

135

414

33

H2+CO**

548 K

Ech,
kcal

mol

18,3

24,0

23,7

22,6



»From our more detailed investigations concern-
ing this question, we found that the dissociation of
C 0. occurs to a small extent on supported Rh, too.
The preparation of the catalyst, the dispersity of the
Rh, and the nature of the support all have an
influence on this process.”

Megallapitottuk viszont azt is, hogy hidrogén
jelenléte jelentds mértékben el6segiti a C 0. disszo-
abszorpciés sav megjelenése bizonyitott.

A C 0. disszociacidjaval és a hidrogén promotald
hatdsaval kapcsolatban vitdba keveredtiink japan
szerzBkkel [33], akik azt allitottak:

»S0lymosi et al. observed the formation of
adsorbed CO from C 0. in the presence of H2 but
failed in detecting the band without H. under the
same condition.” Ez az allitas, mint vitacikklnkben
megjegyeztiik, nem felel meg a fent idézett konkld-
zionknak [34], Ezt a kés6bbiekben ajapéan szerz6k is
elismerték [35] és Ujabb munkajukban a CO.
disszociacidjardl sajat konkluzioként a kdvetkez6
megallapitast tették:

»Probably the dissociation of C 0. depends on the
nature of the support used, the preparation of the
catalyst and the dispersion of the Rh.”
ami nagyon hasonlé az el6z6leg idézett kdvetkez-
tetéstinkhoz.
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4.3. Feluleti komplexek azonositasa
a hordozott Rh-katalizatoron
a H2+ C 02fellleti kdlcsdnhatasaban

Infravords spektroszképiai mérésekkel és mas
kés6bb ismertetett modszerekkel harom kilénb6z6
feluleti forma,

a) kemiszorbealt CO,

b) formiat és

c) szén
képz6dését figyeltiik meg a reakcid alatt. Az elsd két
forma kialakulasat mar szobahémérsékleten, joval a
katalitikus reakcié megindulasanak hémérséklete
alatt észleltuk.

4.3.1. A kemiszorbealt CO

A Rh/AIjOj katalizatoron CO-ot adszorbeéltat-
va, mar Kkis boritottsag esetében is négy abszorpcios
savot talalunk (20. abra). Intenziv savok jelentek
meg 2035-2104 cm- .-nél, ezek a savok az un. iker
CO-hoz tartoznak, mas szoval 1 Rh-atomhoz
k6t6dd 2 CO-molekula, a Rh,/,gg aszimmetrikus
és szimmetrikus rezgésének felelnek meg. A
2060-2070 cm - ; kdzott megjelend adszorpcids sava
linearis forma, Rh—CO rezgéséhez, mig az 1868
cm_1-nél kisebb intenzitassal jelentkez6 sav

Rh/C O x Rh, ,,hid” formahoz tartozik.

A H:+ CO0. fellileti kélcsdnhatasaban, ill. a
katalitikus reakci6 alatt az infravords spektroszko-
piai méréseink szerint csupan 2020-2036 cm_1-nél
kaptunk elnyelési savot, ami arra mutat, hogy a
fellleti reakcidban csak a linearisan két6d6 CO
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20. dbra. Az adszorbedlt CO infravords spektruma a redukalt
Rh/AI2 3-on 300 K-en

képzddik. Az iker forma elmaradasat sesmmiképpen
sem lehet fellleti koncentracio hatasaval magyaraz-
ni, mivel a CO-adszorpcidkor, a legkisebb CO-dozis
esetében is, elsésorban ez a forma alakul ki. Teljesen
hasonlé eredményeket kaptunk a TiOz MgO és
SiOz hordozok alkalmazasakor is. Ez az eredmény
azt jelzi, hogy a reakci6 (s a H.+CO0.
kolcsdnhatds) mas centrumokon jatszodik le, mint
amelyeken a CO az iker forméat adja. Megemlitjlk,
hogy azonos spektrumokat kaptunk, amikor a
kemiszorbedlt CO-ot mas felileti reakciokkal
(HCOH, HCOOH, CH:OH, C.H5H bomlasa)
hoztuk létre. Minden esetben csak a lineérisan
kot6dé CO-ot azonositottuk.

Az iker forma elmaraddsan kivil fontos
eredmény, hogy a reakciéban képzédott Rh—CO
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forma elnyelési savja lényegesen alacsonyabb frek-
vencianal jelent meg, mint a CO adszorpciokor.
Ennek egyik oka az, hogy a CO kis fellleti kon-
centraciéban van jelen. Kézismert, hogy a termina-
lis CO elnyelési sdvjanak helyzete valtozik a bori-
tottsaggal. Ezen talmenden a hidrogén jelenléte és a
Rh-karbonil-hidrid kialakulasa szintén kozrejatszik
a linedrisan kotott CO adszorpcids savjanak el-
tolddasaban. A kemiszorbealt H-atomok elektront
adva at a Rh-nak, megndévelik a CO lazito ~-palyara
térténd elektronatadast, ezéltal a CO rezgési frek-
venciajanak csokkenése lép fel. Ezt az elképzelést a
japan szerz6k vitatjdk, és a CO abszorpciés
savjanak helyzetét kizarélag a ,,boritottsag” hatasa-
nak tulajdonitjak. Nézetiinket viszont er6sitik
YANG és GARLAND [36] mérési eredményei, akik
kimutattdk, hogy a H jelenléte a terminalisan
kot6dd 2062 cm “'-nél megjelend adszorpcids savot
2038-2027 cm “ *-re tolta el anélkiil, hogy a CO-sav
intenzitasanak csokkenését eredményezte volna.

4.3.2. Feluletiformiat

Mind a H.+CO0. alacsony hémérsékletii
kolcsonhatasaban, mind pedig a katalitikus reakcio-
ban a Rh/AL.O: mintdk infravorés spektrumain
intenziv abszorpcios savokat kaptunk 1595, 1395 és
1375 cm.. koril, melyek formiat képz6désére
utaltak (21. abra). Teljesen megegyezd infravoros
spektrumot kaptunk a Ti0. és MgO hordozdk
alkalmazéasakor, és amikor a vizsgalt mintakra
hangyasavat adszorbealtattunk. Ebbdl az el6z6
fejezetben kdzdlt eredmények és a gondolatmenet
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21. dbra. A H2+ C02adszorpcidja és katalitikus reakci6ja alatt
felvett infravoros spektrumok a Rh/AID | katalizatoron (A). Az
adszorbealt HCOOH infravords spektruma (B)



alapjan arra kovetkeztethettlink volna, hogy a
formiat nem a hordoz6kon, hanem a Rh-on helyez-
kedik el. A képz6ddétt formiat mennyiségének meg-
hatarozasa azonban azt a meglep6 eredményt hozta,
hogy a felileti formiation-koncentracié 5-8-szor
nagyobb, mint a felilleti Rh-atomok szama. Ez
egyértelm(en arra mutatott, hogy a formiat, vagy
legalabb is annak tekintélyes része, ebben az esetben
is a hordozon helyezkedik el. Tekintettel arra, hogy
a formiatra jellemz6 abszorpcios savok helyzete az
adszorbens min@ségétdl egyaltalan nem fiigg, nem
lehetett tudni, hogy a formiat teljes egészében a
hordozén helyezkedik el, vagy esetleg egy része Rh-
hoz kotddik. Lényeges eredménynek tekinthet6 az,
hogy a formiéttal telitett Rh/ALO 3ra CO-ot ad-
szorbeéltatva teljesen azonos intenzitast abszorp-
ciés savokat kaptunk, mint amikor a CO-t a
formiatmentes fellletre adszorbedltattuk, ami azt
jelenti, hogy az el6zetesen a katalizatorra ravitt
formiatcsoportok a CO abszorpciés centrumait
szabadon hagyjéak.

Itt emlitjlk meg, hogy hasonlo Kkisérleti
koérulmények kozétt, a H.+CO0. felileti kol-
csOnhatasaban (300-573 K) az alkalmazott hor-
doz6kon formiat képzddésére utalé savokat nem
talaltunk. A formiat képz6déséhez tehat ebben a
hémérséklet-tartomanyban a Rh jelenléte elenged-
hetetlendl sziikséges. Formiat képzddéseaH.+ C 0.
reakciéban egyedil a tiszta Al.0 3-on mutathatd ki
magasabb hémérsékleten, 600 K felett; a for-
miatképzbdeés aktivalasi energidja 83,68 kJ/mol [37],
A Rh/AIL:0: katalizatoron a formiatképz6dés ak-
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tivalasi energiajara 17,57, mig a Rh/MgO-on 25,1
kJ/mél értéket hatdroztunk meg, amely a Rh
aktivalo szerepét bizonyitja.

AHj+ CO0. reakcidban képzddott formiat helyé-
nek és szerepének megitélése szempontjabdl Iénye-
ges az a megfigyelésiink, hogy a Rh/Si0. minta-
kon sem a H.—CO0. alacsony h&mérsékletii
kolcsonhatasaban, sem a katalitikus reakcid alatt
(526-600 K kozoétt) formiat képzddésére utalod
abszorpciés sdvokat nem taldltunk. Ez nagyon
valészindsiti azt a nézetiinket, hogy formiat gyakor-
latilag teljes egészében a hordozon helyezkedik el. A
Si02r6l ugyanis koztudott, hogy a feluletén a
hangyasav csak molekuldrisan kotédik meg, a
hangyasav disszociativ adszorpci6jat, a formiat
képzddeését Si0. felilleten mind ez ideig nem mu-
tattak ki. Ezek szerint abban az esetben, ha a formiat
a Rh-hoz kot6dne, a Rh/Si0. esetében meg kellett
volna kapnunk a formiatra jellemz8 abszorpcios
savot. Ennek elmaradasabol arra kévetkeztettiink,
hogy a formiat a Rh-on instabilis, és 300 K korl
mar teljesen elbomlik.

Kisérleti eredményeink alapjan a formiat
képzdbdesére két reakcidutat javasoltunk. Eszerint a
Rh szerepe a formiat képz6désében az, hogy akvital-
ja a H.-molekulat, és a disszociativ adszorpcioban
képzd8dott adszorbealt hidrogén reagal a gaztérbdl
érkez§ C02dal formiatcsoportot képezve:
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A formiat instabilitdsa kovetkeztében a formiat
egy része a Rh-on bomlik kemiszorbealt CO-ot
adva, mig masik része a hordozdra vandorol, ahol
stabilizalddik és felhalmozodik. A nagy H.-felesleg-
ben az iker szerkezet nem tud kialakulni, és helyette

formak képz6dnek.

Ezen formék kialakuldsa, mint az el6z6ekben mar
ramutattunk, valészin(leg hozzajarul ahhoz, hogy a
CO abszorpcios sdvja alacsonyabb hulldmhosszak
felé tolodik el.

Masik lehet6ségként javasoltuk azt, hogy a for-
miatcsoportok magan a hordozon keletkeznek.
Ebben az esetben a Rh-on létrejové H-atomok
vandorolnanak a hordozénak a fémmel hataros
akceptor helyére és reagalnak — a valészin(leg
hidrokarbonat forméban jelenlevd — C0.-dal.
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Ez a formiatcsoport a hordozdn tovabb diffundal-
hat, vagy kdlcsdnhatasba lépve a szomszédos Rh-
atomokkal elbomolhat a fenti egyenletek szerint.

Az utobbi reakciout lejatszodasa mellett szdlnak
a kovetkezd kisérleti megfigyelések. Amikor a
Rh/Al.Os feluletét C 0 2-dal telitettiik, és rovid ideig
tart6 szivatas utan H2-t engedtiink a celladba 373 li-
en, a karbonat abszorpcios savjai mellett j6l kimu-
tathatoan jelentkeztek a formiat képz6désére utald
abszorpcids savok is.

4.3.3. A HCOOH adszorpci6ja Rh (l11) feliileten
és polikristalyos Rh-on

A formiation stabilitdsdnak ésa hordozdk hatéasa-
nak megismerése érdekében ebben az esetben is
célszerlinek latszott megvizsgélni a formiat visel-
kedését kiilén a hordozén és a Rh-fémen. A formiat
stabilitasara vonatkozoan az irodalom szdmos adatot
tartalmaz [38]. Eszerint az Al.0 3-on a formiation
573 K alatt csak nagyon lassan bomlik, hasonléan
stabilis a MgO fellleten, miga Ti02on a formiation
bomlasa méar 473 K felett megfigyelhet6. A Rh—
—HCOOH kdlcsdnhatdsara vonatkozoan az iroda-
lomban minddssze annyi adatot talaltunk, hogy a
hangyasav bomlasa a Rh lemezkéken jol mérhetd
sebességgel 400 K felett megy végbe [38].
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A HCOOH ésaRh kdlcsonhatasat megvizsgaltuk
Rh egykristalyokon és polikristalyos Rh lemezkeén is
[39].

A 95 K-en végzett adszorpcidt kovetd termikus
deszorpcios spektrumok analizise szerinta HCOOH
0,6 L-ig expozicioig erésen és disszociative adszor-
bealédik a Rh-on

HCOOH( = HCOOH@
HCOOH@E = HCOO@+ HE

Az elektron energiaveszteségi spektrumokon ennek
a folyamatnak a 11,3 eV-nal megjelend veszteségi
csucs felel meg. Nagyobb HCOOH expozicioknal
8,2 és a 14,2-14,8 eV-nal jelennek meg veszteségi
csucsok, amelyeket gyengén kotott HCOOH-hoz
rendelhetiink (22. abra). Ez a gyengén kotott
HCOOH 172 K cstcshémérséklettel deszorbeald-
dik. A HCOOH adszorpciojanak tovabbi ndvelése
a kondenzadlt HCOOH kialakuldsahoz vezet,
amelynek deszorpcidja 153 K-es csucshémeérséklet-
tel jellemezhet6 (23. abra).

Az Auger-, az elektron energiaveszteségi és a
termikus deszorpcios spektroszképiai vizsgalataink
eredményei szerinta formiat bomlasaa Rh-on 200 K
felett kezdddik, legnagyobb része 200-280 K kozott
bomlik el, H2 CO és CO02 képzddése kozben.
Létezik azonban a feliileten ennél Iényegesen stabili-
sabb forma, amelynek bomlasa 300 K felett kezd6-
dik és teljesen csak 400 K korll bomlik el. Ez a
forma szamitasaink szerint a Rh egykristaly felileté-
nek kb. 5%-at foglalja el. Tekintettel arra, hogy ezta
forméat a Rh/Si02on még nagy érzékenységl inf-
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22. é&bra. Az adszorbealt HCOOH elektron energiaveszteségi
spektruma a Rh-lemezen 100 K-en
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Témegspektrométer jel

23. é&bra. Termikus deszorpcids spektrumok a HCOOH 100 K-en
végzett adszorpcitdja utan a Rh lemezkén
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ravords spektroszképiai mérésekkel sem sikerilt
azonositani, Ugy tlinik ez a forma nem infraaktiv.
Orientacidjanak és kotésviszonyainak felderitése
csak az izocianat feliileti kémiajanak vizsgalataban
mar alkalmazott nagy hatdképességl elektron- és
fotoelektron-spektroszképiai maddszerekkel lehet-
séges.

4.3.4. Aformiatcsoport reakcidképessége

A formiation képz6dését nemcsak a H2+ C02
hanem a H2+ CO Kkatalitikus reakcié alatt is kimu-
tattuk 573-600 K kozott. Ellentétben a H2+ C02
alacsony h&mérsékletli kdlcsonhatasakor megfi-
gyeltjelenséggel, amikor a formiation koncentracio-
ja id6ben allandéan nétt, a magas hémérséklet(
katalitikus reakciok kdzben mér a reakci6 kezdetén
egy allando értéket ért el. A fellileti koncentracidja
ugyanaz volt 30 perces vagy 13 6ras reakcié utan is.
A formiation felhalmozddéasa ebben az esetben tehat
nem ment végbe. Abban az esetben, amikor a
megnoveltik — hangyasavat juttattunk a reagal6
gazkeverékbe —, a formiation fellileti koncentréacio-
ja néhany percen beliil a hangyasav bevezetése el&tt
mért értékre csokkent. Az izotépcsere-kisérletek
arra mutattak, hogy bar a formiation a hordozén
helyezkedik el, teljesen inaktiv fellleti kép-
z6dménynek nem tekinthet6. A H2+ CO reagald
keveréket D2+ CO keverékre cserélve a C—H
csoportra jellemz6 elnyelési savok, valamint a
formiat C—H kotésének deformécios rezgésére
jellemz6 1395 cm' ‘-es elnyelési sav intenzitasa
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idében fokozatosan csokkent, ezzel pArhuzamosan
Uj elnyelési savok alakultak ki a formiatcsoport
C—D vegyérték rezgésének és a C—D kotés
deformécios rezgesének megfeleléen 2200-2100 és
1030 cm_1-nél (24. 4bra). Ez az eredmény azt jelzi,
hogy a reakci6 kozben a formiation bomlasa vagy
reakcioja, valamint Gjraképz6dése is lejatszodik. Ezt
a megfigyelést tovabbi kisérleteink is alatamasz-
tottak.

Az adszorbealt formiation stabilitdsanak vizsga-
latakor megfigyeltiik, hogy a formiationra jellemzd
abszorpcids savok intenzitasa 400-425 K-en lénye-
gesen nagyobb sebességgel csokkent H2 jelenlété-
ben, mint vakuumban vagy He-aramban. Ezt a
megfigyelést szemléltetik a 25. abran k6zolt adatok.
A gazfazis gazkromatografias analizise szerint a
feluletiformiation ésa H2kozotti reakcidbanjelentds
mennyiségben metan keletkezett. Hasonlo ko-
rilmények kozott a tiszta A1D 3 TiOz és MgO
hordozdkon a formidtionok mind vékuumban,
mind He- és H2&ramban stabilisak voltak; a
formiatcsoportok intenzitdsa H2 jelenlétében sem
valtozott.

A fellleti formiation reakciéjaban képz6d6
metant kvantitative is meghataroztuk. A 26. abra a
feluleti formiation koncentracidjanak és a keletke-
zett metdn mennyiségének valtozasat mutatja a
reakcid alatt. Figyelembe véve a He-ban hasonlo
korilmények kozott elbomlott fellleti formiation
mennyiségét, és feltételezve, hogy az 6nbomlas H2
jelenlétében is valtozatlan, arra az eredményre
jutottunk, hogy a Rh/AI2 3-on a H2formiat reak-
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24. a&bra. lzotopcsere-vizsgalatok a H2+ CO reakci6ban
Rh/MgO-on. (1): Alap; (2); 13,32 kPa H2+ CO keveréknek a
katalizator tablettan 473 K-en tortén6 60 perces cirkulacidja utan
vakuumban felvett spektrum; (3): 13,32 kPa D2+ CO keverék-
nek az el6z6 mintara 523 K-en torténd raengedése utan felvett
spektrum, reakci6id6é 15-30 perc; (4): 45-65 perc
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25. dbra. A formiation elnyelési sdvjanak intenzitasvaltozasa He-

vagy H2-aramban, kiilonboz6 katalizatorok esetében. (A) 1

stuly% Rh/AI2 3; (B) 1sily% Rh/MgO; (C) (1) Al20 3; (2)
MgO. I = log TJT

doban egy formiationbol megkdzelitéleg egy
metanmolekula keletkezik. Hasonlé kisérleteket
végeztiink a Rh/MgO ésa Rh/Ti02katalizatoron. A
H2hatasara a formiatsavok intenzitasa ezekben az
esetekben is gyorsan csdkkent. A metan képzddése
azonban sokkal kisebb volt, mint a Rh/AI20 3-on.
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26. dbra. Az elreagalt formiation és a reakcidban keletkezett

metan mennyisége k0zotti 6sszefiiggés Rh/AID 3on 423 K-en. A

katalizator mennyisége 60 mg volt. A « és x két kiilonboz6
kisérlet eredményeit jelolik

Mindezek az eredmények azt mutatjak, hogy a
CO és C02hidrogénezése soran keletkez formiat-
ion egyaltalan nem olyan inaktiv fellleti
képz6dmény, mint ahogyan azt korabban gon-
doltdk. Mivel a fém tavollétében, a tiszta hordozo-
kon, hasonld korilmények kozott reakciot nem
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észleltiink, feltételezhetjiik, hogy a molekularis
hidrogén kozvetlenil nem reagdl a formiatcsoport-
tal, és a reakciohoz sziikséges a hidrogénnek a Rh-
on tértén6 aktivalddasa. Ezek szerint a reakcio elsé
Iépése a H2-nek a fémen lejatsz6dd disszociacidja,
amit az aktivalddott H-nek véndorldsa kovet a
hordozdn vagy a Rh/hordoz6 hatarfeliiletén elhe-
lyezked§  formiatcsoporthoz, amivel metan
képz6dése kdzben reagal. Mivel a CO és CO02
hidrogénezodése a Rh/AI2 3on hasonldé ko-
rilmények kozott elhanyagolhtd, feltételezhet-
juk, hogy a formiatcsoport metanna alakulasa

nem CO és C02 atmeneti képzddésén és hidrogé-
nezddésén keresztll jatszodik le. Kisérleteinket
ebben az irdnyban tovabbfolytatjuk.

4.3.5. Szénképz6dés és a CO disszociacidja

Bar az infravoros spektroszképiai vizsgalatok
jelezték, hogy milyen adszorbeatumok alakulnak ki
a katalizatorok feliilletén a reakcid alatt, arra
vonatkozéan semmi felvilagositast nem adtak, hogy
képzddik-e szén a katalitikus reakciéban. A kata-
lizator feliiletére lerakodott szén vagy széntartalmu
anyagok mennyiségét a kdvetkez6képpen hataroz-
tuk meg. A reagal6d gazkeverékek aramlasat adott
idépontban megsziintettiik, majd a reaktoron addig
aramoltattunk He-ot (~ 10 percig) 548 K-en, amed-
dig az infravords spektrumokon a kemiszorbedlt
anyagfajtakra jellemz6 elnyelési savok teljesen el
nem tlintek. Ezek utdn H2-t vezettlink a reaktorba,
és a keletkezd metant gdzkromatografiasdn meg-
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hataroztuk. Kisérleti eredményeinket Osszefogla-
l6an az 5. tablazatban kozoéljuk. Vizsgalataink
alapjan kitlint, hogy hasonlé koériilmények kozott a
CO hidrogénez6dése kdzben lényegesen nagyobb
mérték a szénképzddés, mint a CO02 hidrogé-
nez6dése alatt. A Kkatalizator fellletén lerakodott
szén mennyisége érzékenyen valtozott a hordozoval.
Legnagyobb mérték( szénképz6dést a Rh/TiOz-on
tapasztaltunk, mig a legkisebbet a Rh/MgO-on, ill. a
Rh/Si02on.

Iétre, mely a reakcid szempontjabol, mint a késéb-
biekben latjuk, alapvet§ szerepet jatszik, részletesen

......

------

ves vita alakult ki. Az egyik csoport allitasa szerint a
CO disszociacioja Rh-egykristaly feliileten még ma-
gas hémérsékleten (300-700 K) sem megy végbe
kimutathat6 mértékben [40]. Ezzel szemben SO-
MORJALI és munkatarsai [41] szerint a CO disszo-
lépcs6zetes Rh-on, elsésorban a fellilet hibahelyein,
szabalytalan pontjain. A vitahoz mi is hozzaszdl-
tunk és kisérleti adatokkal bizonyitottuk, hogy a CO
kimutathatd [42]. A CO diszproporcionalodasi
reakcidjat két Uton kovettik, egyrészt a

2CO =C02+C

reakcidban képz6dott CO02 meghatarozasaval,
masrészt pedig a katalizatorok felliletén lerakodott
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5. tablazat

A HORDOZOK HATASA A CO DISZPROPORCIONALODASARA
ES A Hj+ CO REAKCIOBAN KEPZODOTT FELULETI C MENNYISEGERE

Kataliztor AHj+CO reakc.i().ban* _ C mennyis-ége ACO diszproporcio_nélédéséban

a CO konverzidja /imél/g katalizatorb képz6dott C mennyisége 548 Kc
Rh/TiOj 40-10 126,34 46,4
Rh/AljOj 22-9 11,48 32,6
Rh/Si02 19-04 0,37 20,5
Rh/MgO 2,2-1,0 3,37 183

* Az értékek a 60 perces reakcioidd alatt bekdvetkezé konverziévaltozast mutatjak.

b A redukalt Rh mintan a H2+ CO reakcidelegyet 548 K-en 60 percig aramoltattuk, és az ekdzben a feliileten lerakodott
szenet a kdvetkez6képpen hataroztuk meg: a reakci6 utan 10 percig He-mal &blitettiik a reaktort a gaztérben levéd és a
kemiszorbealt anyagok eltavolitasa céljabol. Ezutan a mintat He-ban szobah6mérsékletre hiitéttik és Hr impulzusokat
adtunk ra. A CH*-képz6dés megsz(inése utan emeltiik a h6mérsékletet és folytattuk a hidrogénezést.

DI  cHasonlé madon vizsgaltuk a CO diszproporcionalddasat is. Ebben az esetben He + CO géazkeveréket hasznéltunk.



C hidrogénezddésével és a képz&dott metan meg-
hatarozasaval. Kisérleteink szerint a CO disz-
Rh/Ti02on ment végbe. Az egyes mintadk kozott
azonban a kilénbség lényegesen kisebb volt, mint
amit H2 jelenlétében tapasztaltunk (5. tablazat).
Meghataroztuk a CO diszproporcionalédasanak
aktivalasi energidjat is, a Rh/AI2 3-on 37 kJ/mél
értéket kaptunk.

4.3.6. Afeliileti szén reakcidképessége

Az el6z6ekben ismertetett vizsgalatokbol kit(int,
hogy a CO és a C02 hidrogénezése alatt jelent6s
mérték( szénlerakddas tortént. Tovabbi tisztazasra
vard kérdés volt az ilyen médon képz8&dott szén
reakcidoképességének fiiggése a hordoz6 termé-
szetét6l. Az 0sszehasonlitd adatok elérése érdekében
a kulénb6z6 Rh mintdkon a CO diszproporcio-
nalodasa révén kozel azonos mennyiségl szenet
hoztunk létre, a lehet6ségekhez képest azonos
hémérsékleten. Az impulzusreaktorban végzett
kisérletek szerint a feliileti szén egy rendkivil aktiv
része (1-2%) mar szobah6mérsékleten reagal a H 2-
nel metadn képz6dése kozben. 373 K-en az dsszes
szénnek 8,3-9%-a hidrogénezddik a Rh/Ti02-on,
6,5%-a a Rh/AI2 3on és 2,7%-a a Rh/MgO-on. A
hidrogénezési  reakci6 mechanizmusa szem-
pontjabol fontos megfigyelés, hogy az adszorbealt
CO és C02még ezen a h6mérsékleten sem reagal
hidrogénnel metdn képz6dése kozben. A
hémérseklet emelésével a szén és hidrogén kdzotti
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reakcid mértéke, a képzddott CH4 mennyisége
tovabb nd és még 673 K-en is megfigyelhetd.

A feliileti szén hidrogénezésének aktivalasi ener-
gidjat aramlasos rendszerben hataroztuk meg, a
metanképzddés kezdeti sebességének hémeérséklet-
fuggésébbl. A hidrogénezddési reakcio aktivalasi
energidja legkisebb a Rh/Ti02o0n és legnagyobb a
Rh/Si02-on volt.

Ezek az eredmények egyértelmdien jelezték, hogy
reakcioképesség szempontjabdl kilénbdz6 szén-
fajtdk vannak a feliileten. A reakcidképességik-
ben levé kilonbségeket az Gn. ,,h6mérséklet progra-
mozott reakcié” (TPR) modszerrel hataroztuk meg.
Afeluleti szenet ebben az esetben is 548 K-en hoztuk
létre a CO diszproporcionalddasaval. A kemiszor-
bedlt formak eltdvolitisa utdn a mintdkat He-
dramban 303 K-en h(tottik. Ezutdn a He-ot H2re
cseréltiik, és a mintdkat H2-4ramban 40 K min-1
sebességgel flitottik, és a képzOdott szénhidrogéne-
ket folyamatosan analizaltuk. Néhany TPR-spekt-
rumot a 27. abran kozliink. Ezekb6l kitlinik, hogy a
reakcioképesség szempontjabol toébb szénfajtat
kiillonbdztethetlink meg. Minden mintan jelen van
egy rendkivil reakcioképes szénforma (atj), amely
303-323 K kozott reagal a hidrogénnel. A tovabbi
szénfajtdk reakcioképessége a mintaktol fliggben
valtozik. Legalacsonyabb hémérsékleten (Tj?, =
= 498 K) a Rh/Ti020n megy végbe (a2) a reakcio.
Ezt az allapotot egy 663 K-es csicshémeérséklettel
jellemezhet6 allapot koveti (3. A feluleti szén
legnagyobb része azonban a Rh/Ti02on 673 K
felett reagal el = 753 K) (B).
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CH”-képzbédés sebessége

27. é4bra. A CO diszproporcionalédasaban képz&dott szén

reakcioképessége hidrogénnel a hordozé fiiggvényében. A hid-

rogén aramlasi sebessége 40 ml/perc, a f(itéssebesség 40 K min- 1
volt. A felileti szenet 548 K-en hoztuk létre



Fontos megfigyelésink, hogy az alacsony
hémérsékleten a H2nel elreagald szén mennyisége
érzékenyen fligg a képz6désének hémérsekletétdl, és
a képz6dése, valamint a H2nel torténd reakcidja
kozott eltelt id6t6l. Abban az esetben, ha a szenet
573 K-en hékezeltiik vagy alacsonyabb hémérsékle-
ten 543 K-en hosszabb ideig tartottuk, akkor a
kilonosen reakcidoképes szén mennyisége cstkkent,
és egy kevésbé aktiv formavéa alakult at (28. &bra).

A H.+ CO0. katalitikus reakcio fellileti kozti-
termeékei reakcioképességének vizsgalata alatdmasz-
tani latszik az el6szor az 1980-ban a tokidi Nem-
zetkdzi Katalizis Kongresszuson javasolt reak-
ciésémankat

Ezzel a reakciosémaval értelmezni lehet, miért

Amikor CO02ot haszndlunk reaktansként, az
adszorbedlt CO-nak és a szénnek a felileti kon-
centracioja viszonylag kicsi. A keletkez szén gyor-
san elreagal a nagy feleslegben jelenlevé hidrogén-
nel, és igy nagyon csekély a lehet6sége a fellileti szén
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323 A0 500 600 700 800 900K

28. d&bra. A felileti szén képz6dési h6mérsékletének hatésa a szén
reakcioképességére a Rh/AID 3 katalizatoron

felgyulemlésének és dregedésének. Ezzel szemben a
H2+ CO gazelegyben az adszorbealt CO felileti
koncentréacidja jelent6sen nagyobb, és adott idd
alatt jelent6sen tobb szén képzddik. Ennek az az
eredménye, hogy az 0sszes szén nem tud elreagalni
az elsé pillanatban, igy van id6 arra, hogy a szén egy
része kevéshé aktiv szénné alakuljon at [C*], mely
csak lassabban és nagyobb aktivalasi energidval
reagal el a hidrogénnel.
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Ezen tdlmen6en a CO hidrogénezésekor a CO
er6sen adszorbealodik a Rh-on, és gatolja a H2
aktivalt adszorpci¢jat, amely a reakcié szem-
pontjabdl szintén alapvet6en fontos.

Nézetlink szerint a C02 hidrogénezése soran
tapasztalt nagy metanszelektivitas isa fellileti szén kis
koncentracidjaval magyarazhaté. Ennek eredmé-
nyeképpen a CHxformak élettartama és fellleti
koncentracidja (melyek polimerizacidja els6sorban
felelés a nagyobb molekulastlyl szénhidrogének
képzddéseért) jelentdsen kisebb, minta CO hidroge-
nezése soran.

A Rh/Ti02 kiemelked6en nagy katalitikus akti-
vitasat a Rh és az n-tipust Ti02kdzo6tt végbemend
elektromos kolcsdnhatassal magyarazzuk.

A Ti02 mint hordoz6 viselkedését elészor tdbb
mint két évtizede vizsgaltuk [43, 44]. Mivel a Ti02
elektronjainak Fermi-szintjében dotalassal eldidé-
zett valtozads befolyasolta a Ni katalitikus visel-
kedését, arra koOvetkeztettiink, hogy elektromos
kdlcsdnhatés &ll el6 a Ti02és a Ni kdzott.

A Ni és a Ti02 kozott fellépé elektromos
kdlcsOnhatast a kozelmaltban a modern feliilet-
yizsgalé modszerekkel is megerdsitették [45, 46], és
korabbi feltételezéslinkkel [43, 44] 6sszhangban
kimutattak, hogy az elektronatmenet a T i02-bél Ni-
re torténik [45, 46], Nézetiink szerint ez az elektro-
mos kdlcsonhatas a Ti02és a Rh kdzott is kialakul és
befolyasolja a kemiszorbealt anyagok kotését és
reakcioképességét. Ez az elektronatmenet megnéve-
li az elektrondonéaciét a Rh-r6l a CO lazitd n-
palyajara, ezaltal er6sitve a Rh—C kozotti kotést,
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ugyanakkor csdkkentve a C—O kotés er6sségét. Ezt
az elképzelést alatamasztani latszik a hordozdéknak
gyakorolt hatdsa, ahol a hordozok hatékonysaga a
kdvetkez6 sorrendben csokkent:

TiOa> A1) 3> Si02> MgO.

Miel6tt el6adasomat befejezném kedves kote-
lességem, hogy kdszdnetét mondjak Szabh6 akadémi-
kusnak, tanitomesteremnek, akinek hallgatéja, as-
piransa és kozel 15 éven keresztil munkatéarsa
voltam. Az 6 biztatasa, tanitasa és tanacsai mindig
nagy segitségetjelentettek életemben és tudomanyos
palyamon.

KdszOnettel tartozom Bénsagi Tamas, a kémiai
tudomanyok kandidatusa, Berkd Andréas, Bugyi
Lészld, Erd6helyi Andras, Kiss Janos, Kocsis Maria,
Raskd Janos, a kémiai tudomanyok kandidatusa,
Sarkéany Janos, Takacs Ferencné, Tombéacz Imre,
Volgyesi Laszl6 munkatarsaimnak. Az 6 odaado és
lelkiismeretes munkajuk nagyban hozzajarult az
ismertetett eredmények eléréséhez.

Koszonettel tartozom a Magyar Tudomanyos
Akadémianak, a Természettudomanyi F&osztaly-
nak az erkdlcsi és anyagi tdimogataseért.
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