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1. BEVEZETES

A heterogén katalizis meghatarozd szerepet jatszik mindennapi é€letiinkben.
Az ipari lizemekben eldallitott vegyiiletek 80 %-a katalitikus koriilmények kozott
keletkezik (katalitikus hidrogénezés, ammonia-szintézis, stb.). A katalitikus kdolaj-
feldolgozas évi mértéke meghaladja az 500 millié tonnat, a polipropilén ¢és polisztirol
katalitikus uton eldallitott alapanyaganak mennyisége az utdébbi évtizedben
megkozelitette a 20 millié tonnat?.
Mivel a katalitikus eljarasok jelentds része szilard anyagot hasznal katalizatorként,
igy egyre nagyobb teret kap a heterogén katalizis és a szilard anyagok
tanulmanyozéasanak Osszekapcsoldsa. Ezen folyamatok gazdasagi jelentdségét
bizonyitja az a tény is, hogy ,,szilard feliileteken” a vildggazdasidgban évente 100
milliard USA dollar értékli termék keletkezik, ¢€s részaranyuk folyamatosan
ndvekszik?.

A katalizis fogalmat eldszor Berzelius hasznalta 1836-ban, amikor
,»az anyagok szunnyado affinitasdnak, mint katalitikus erejiik felélesztésérdl” beszelt.
Mar az 1. vildghaborit megelézden 3 Nobel-dijat itéltek a jelenség értelmezésének
teriiletén elért eredményekért (van’t Hoff, Ostwald és Sabatier)®, majd szamuk az 1j
modszerek ¢és lehetdségek megjelenésével a késdbbiekben csak ndovekedett (Haber,
Nernst, Ziegler és Natta)*. Mig a heterogén katalizis a XIX. szdzadban inkabb csak
kuriozumnak szamitott, addig a II. vilaghdborut kévetéen a nagyipari alkalmazésa
jelentésen fellendiilt. Ezt kdvetéen Magyarorszagon is megndtt a katalitikusan
eldallitott vegyipari termékek ardnya, és szamos modern katalitikus nagyipari eljaras

is meghonosodott.



A heterogén katalitikus folyamatok azonban még napjainkban sem ismertek
teljes mértékben. Vizsgalatuk harom szinten tdrténik®. A mechanikai stabilités,
az idedlis alak, a szemcseméret kérdéseire a makroszkopikus vizsgalatok probéalnak
valaszt adni. A kinetikai folyamatok megismerése, a katalizator Osszetétele,
szerkezete ¢és a katalitikus viselkedése kozotti Osszefiiggések felderitése
a mezoszkopikus vizsgalatok célja. A legmélyebbre hatold mikroszkdpikus elemzés
az elemi 1épések atomi szintli tanulmanyozéasaval, modellezésével foglalkozik.

A feliiletanalitikai modszerek megjelenése komoly fejlédést eredményezett
a heterogén katalitikus rendszerek atomi szintli megismerésében, ehhez a kiilonféle
spektroszkopiai modszerek nyujtjak a legsokoldalibb informaciot.

A reakcidkban fontos szerepet jatszo, a katalizator feliiletén 1évé adszorpcids
formak és/vagy a reakcid koztitermékei korabban csak kozvetett modon, a teljes
reakcio kinetikdja, vagy izotopcserés vizsgalatok révén valtak ismerté. Az infravoros
tartomanyban végzett vibracids spektroszkopiai vizsgdlatok azonban kozvetlen
bizonyitékot szolgaltatnak az adszorbealt forméak szerkezetét illetden. Az infravords
spektroszkopia konnyen kezelhetdsége, olcsdsaga miatt az egyik leghatékonyabb
feliiletvizsgéalati moddszerré fejlodott, igy valt a feliileti formak kimutatdsanak
leggyakrabban hasznalt modszerévé.

Az infravorés  spektroszkopia  feliileti formdak  vizsgalatdban  valo
alkalmazasanak elvi alapjait Terenin® fektette le. A modszer alkalmazasat az teszi
lehetdveé, hogy a katalizatorporokbol préseléssel készitett vékony lemezkék
(,,onhordd lemezke”) tulnyomo tobbsége az infravords fény egy részét (a katalizator
anyagi mindségétél fliggd hanyadat) atengedi. A leggyakrabban hasznalt
oxidhordozok IR-fény ateresztOképessége viszonylag széles

hullamszamtartomanyban megengedi az infravords spektrumok felvételét (SiO2



4000-1300 cmt; Al,O3: 4000-1000 cm™); ezen oxidokra felvitt atmeneti fémek nem
befolyasoljak ezeket a tartomanyokat. A vizsgalatokban alkalmazott kodzépinfra-
tartomanyt (4000-400 cm™?) ujjlenyomat-tartomanynak is nevezik, mivel az ebben

a tartomanyban rogzitett adott spektrum csak egy adott adszorpcios formara jellemzd.



Irodalomjegyzék

! Bond, Colin, Heterogén katalizis, Miiszaki Kiad6, Budapest (1990).

2 G. Ertl, H. J. Freund Physics Today 52(1) (1999) 32.

3 R. I. Masel, Principles of Adsorption and Reaction on Solid Surfaces Wiley, New York (1996).
4 A Nobel-dijasok kislexikona, Gondolat Kiad6, Budapest (1985).

> J. W. Niemantsverdriet, Spectroscopy in Catalysis VCH, Weinheim (1993).

& Terenin, Zh. Fiz. Khim. 14 (1940) 1362.



2. CELKITUZESEK

Infravords  spektroszkopiai  vizsgalatokkal kimutathaté, hogy kiilonb6zo
hordozott nemesfém-katalizatorokon a NO + CO reakcidban izocianat feliileti
komplex képzddik. Mivel ez a feliileti komplex jelentds szerepet jatszik az auto
kipufogdgazok katalitikus atalakitasakor észlelt nem kivanatos mellékreakcioban,
nagy figyelmet kell forditani tulajdonsdgainak ¢és képzOdési mechanizmusanak
felderitésére. Ennek érdekében tanulméanyoztuk a NO + CO kolcsonhatasat hordozott
arany, palladium ¢és rédium katalizatorokon.

Az utébbi években mind nagyobb érdekléodés mutatkozik a CO2 és az etanol
katalitikus kémidja irdnt. A CO: atalakitasanak egyik lehetséges Utja a katalitikus
hidrogénezése. Ennek keretében tanulmanyoztuk a Hz ¢és a CO2 feliileti
kolcsonhatasat a hordozora felvitt Re katalitikus sajatsdgainak részletes megismerése
mellett. A H: gazdasagos eldallitasi modja a meghjuld természetes anyagokbol
gyartott etanol bontasa. Ebbdl a célbol vizsgaltuk az etanol adszorpciojat kiilonb6zd
katalizatorfeliileteken.

Elméleti és kornyezetvédelmi jelentésége miatt tanulmanyoztuk a butil-jodid
¢s molibdén-karbidot tartalmaz6 hordozoés katalizatorok kolcsonhatasat. A platina-
fémek szdmos reakcidt nagyon jol katalizdlnak, de meglehetdsen dragak. A Mo2C
olcsosaga ¢és jobb katalitikus aktivitasa révén, esetleg 10j reakcidutakat is

eredményezve, kivald helyettesitdje lehet a platina-fémeknek.



3. NCO FELULETI KOMPLEX KEPZODESE HORDOZOTT

KATALIZATOROKON

A kornyezetvédelem egyik legfontosabb teriilete a levegdszennyezddés
csOkkentése. A kémiai ilizemek ¢€s az autdk altal kibocsatott mérgezd anyagok
eltavolitdsdban nagy szerep jut a keletkezett termékek katalitikus uton vald
atalakitasanak. Az autdkipufogogazban jelenlevé NO eltavolitasdnak egyik
lehetséges modja a kipufogdgazban szintén meglévd redukald gézokkal, elsésorban
a CO-dal valo katalitikus reakcidja.

Méréseink szerint a preadszorbealt NO jelentésen megnoveli a CO
adszorpcidjat, amelyet a NO disszociativ adszorpcidja soran keletkezd atomos
nitrogén ¢és a szén-monoxid kozott végbemend reakcidval, feliileti izocianat komplex
[NCO] képzodésével értelmeztiink. Vizsgélatainkat korabban kiilonb6zd hordozora
felvitt fémkatalizatorokra is kiterjesztettiik, mivel az izocianat feliileti komplex
képzodését csak az Al203-hordozott finomeloszlasi nemesfémeken mutatta ki
Unland’ infravérds spektroszkopiai mérésekkel.

Az NCO feliileti komplex képzddésének, reakcioinak vizsgalata gyakorlati
jelentdséggel is bir, mivel a feltételezések szerint az autdkipufogdgizok NO
tartalmanak redukcidjakor fellépd karos ammonia képzédés — amely a jelenlévd O:
hatasara NO-d4& konnyen visszaoxidalodik — izocianat koztitermék képzddésén

keresztiil megy végbe.



3. 1. Feliileti izocianat képz6dése hordozott arany katalizatorokon

3.1. 1. Bevezetés

Az arany katalitikus aktivitasar6l sokaig azt tartottdk, hogy az lényegesen
kisebb, mint mas atmenetifém katalitikus aktivitdsa. Az utobbi évek legmeglepdbb
felfedezése, hogy az oxidhordoz6s arany katalizatorok szokatlanul alacsony
homérsékleten képesek katalitikus hatast kifejteni. Ennek okét elsdésorban abban

latjak, hogy a katalizatorgyartas soran sikeriilt 10 nanométer alatti szemcseméretii

crer

.....

korlatozott a redukdlt arany katalizatoron, az eldzetes katalitikus vizsgalatok azt
mutattak, hogy minden Au-minta hatékonyan katalizalta a NO + CO reakciot. Ez azt
jelentheti, hogy a reakcio alatt FTIR spektroszkopidaval szdmos uj feliileti forma
mutathato ki arany mintakon.

Unland 1ttoré jellegli infravords vizsgalatail szerint a NO és CO magas
hémérsékleten lejatsz6dd reakciojaban Pt/Al2Os katalizatoron feliileti izocianat
komplex képzddik. Az NCO kémidjanak vizsgédlata elméleti érdekessége mellett
gyakorlati szempontbol is fontos, mivel vizzel valdo kolcsonhatdsa az ammoénia
nemkivanatos képzOdéséhez vezetd egyik lehetséges reakciout az auto
kipufogdgazban lévd NO katalitikus atalakitdsiban.

A kisérletekbdl kitlinik, hogy a NO + CO reakcidban izocianat feliileti
komplex képzddik a fém/hordozéd katalizatorokon. Késdbbi vizsgalatok feltartak,

hogy a hordozé alapvetéen befolyasolja az NCO-formak reakcioképességét. Abbol
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vizsgaltdk egykristaly feliileteken. Tiszta Cu(l11)-felileten a HNCO nem
adszorbedlodik, a preadszorbedlt oxigén jelenléte azonban jelentdsen megvaltoztatja
a feliilet sajatossagait és el6idézi a HNCO disszociativ adszorpcidjat, aminek
kovetkeztében 2201 cm™-nél NCO-ra jellemzd elnyelési sav jelenik meg. Az NCO
400 K-ig stabilisnak mutatkozott, majd reagalt a kemiszorbealt oxigénnel CO2-0t és
adszorbedlt nitrogént eredményezve. Pt(111) és Rh(111) feliilleteken a HNCO
adszorpcié 2180-2190 cm-nél okozott spektralis valtozast, amit aszimmetrikus
rezgésit NCO-tal azonositottak. A hdmérsékletemelés hatdsdra a sav intenzitdsa
csOkkenni kezdett, majd 300-350 K-en teljesen eltiint a spektrumrol. NO + CO
reakcioban Ru(001) kristalyfeliileten 2170-2190 cm™ koézotti hullamszamoknal jelent
meg NCO-nak tulajdonithatd elnyelési sav, amely 350 K hédmérsékletig stabilisnak
mondhaté. Goodman és munkatarsai polarizalt fényt hasznaldo IRAS feliiletvizsgalati
modszerrel 240 mbar NO + CO gazkeverékben Pd(111) feliilleten a korabbi
mérésekkel ellentétben egy ujabb savot talaltak 2256 cmt-nél, amelyet izocianattal
azonositottak. Meglepé volt, hogy a 2256 cm-es sav megjelenését elészor 500 K-en
tapasztaltdk, amelynek intenzitdsa csak 600-650 K feletti hdmérsékleteken csdkkent,
ami arra utal, hogy az NCO koztitermék joval stabilisabb Pd(111)-en, mint més Pt-
fémeken. A 2256 cm™-nél megjelent siv azonban inkabb kapcsolhato CN—feliileti
formahoz, mint Pd-NCO-hoz.

A munka elsddleges célja a NO + CO reakci6 infravoros vizsgalata kiilonb6zo
oxid hordozdokon (TiO2, Al203, SiO2 és MgO), kiilonos figyelmet forditva az NCO
feliileti komplex képzddésére ¢és reakcioképességére. A méréseket a HNCO

adszorpcio eredményeivel is kiegészitettiik.
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A fent emlitett vizsgalatok 6sztondzték a Pd-hordozott katalizatoron végzett
NO + CO reakcidjanak ¢és a HNCO adszorpcidjanak vizsgélatat, hogy ezaltal
meghatarozzuk az NCO feliileti formara jellemzd sdv megjelenési helyét és reakcidit.
Az NCO-képzodés vizsgalata CeOz-hordozdés Rh katalizdtoron a hordozé

(CeO2) egyedi sajatsagai miatt valhat jelentdssé.

3. 2. Kisérleti koriilmények

Az IR vizsgalatok elvégzésére egy fém és liveg részekbdl allo vakuumrendszer
szolgalt, amelyben a vakuumot egy turbomolekularis pumpa 4llitotta eld, amellyel
p<510° Torr (I Torr = 133 Pa) nyomast tudtunk elérni. A CaF, ablakkal ellatott
infracella kb. 10 cm hosszlsagl volt.

A minta hitését egy folyékony nitrogénnel hiithetd réztomb biztositotta.
Az eldkezeléshez, illetve a T > 300 K tartomanyban végzett mérésekhez a mintat
egy, a cella f6lott elhelyezkedd kalyhaban flitottiik a kivant hdmérsékletre.

Méréseinkben transzmisszios IR spektroszkopiat alkalmaztunk; a felvett
spektrumok tartalmazzak az adszorbens és az adszorbedtum, valamint a jelenlévd gaz
elnyeléseit is. A mérések kezdetén ezért kiilon felvettiik az adszorbens IR spektrumat
abszorbancia egységekben (alapspektrum). Az adszorpcié utan (abszorbancia
egységekben) felvett spektrumboél kivonva az alapspektrumot, és a gazfazis jelenléte
esetén a gazspektrumot is, csak az adszorbeatumra jellemzd spektrumot kaptuk.
A kiilonbségi spektrumokat a skalabeosztasok megvaltoztatdsa nélkiil (f=1,0000)

allitottuk eld.
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Az infravords vizsgéalatokat Biorad (Digilab. Div. FTS 155) spektrométer
(1. dbra) segitségével rogzitettik + 4 cm™ felbontoképességet alkalmazva. Az
optikai ut Oblitését egy Balston 75-62 FTIR Purge Gas Generator késziilék altal
elallitott CO2- és H2O-mentes levegbvel oldottuk meg.

A keletkez6 gaztermékek Osszetételét tomegspektrométerrel kovettiik.

1.abra: FTIR 155 késziilék

3. 2. 1. A kisérletben hasznalt anyagok

Az 1 és 5 tomegszazalék aranytartalmu katalizatorokat levalasztassal allitottuk
el6 HAuClsaq p. a. 49% Au, Fluka AG-bol, amelyet haromszor desztillalt vizben
oldottuk fel, majd a vizes oldat pH-értékét 1 M NaOH oldattal 7,5-re lagositottuk.
A felhasznalt oxid hordozokat: Al,O3z (Degussa); SiO2 (CAB-O-SIL, MS Scintran

BHD); TiO2 (Degussa P25) és MgO (DAB) szuszpendalas utan egy oran keresztiil
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folyamatos keverés mellett 343 K-en tartottuk. Az igy eldallitott gélt 353 K-en
szaritottuk, majd 4 6ran at 573 K-en levegdn hokezeltiikk. A Pd/Si0; katalizatort SiO2
(Aerosil) PdClz-oldattal torténd impregnalasaval készitettilk. A Rh/CeO2 katalizatort
CeO, (ALFA AESAR, 50 m?/g feliilet) impregnalasaval RhCl3x3H,0 oldatbél
készitettiik. A méréshez a porkatalizatorb6él nagy nyomassal az infravords fény
szamara atlatszo 10x30 mm méretdi, 10 mg/cm?® vastagsaga dnhordo (self supporting)
lemezkéket préseltiink, amelyeket az infravords cellaban 673 K-en 60 percig
redukaltuk.

A hordozo nélkiili palladiumos mintaknal a Pd/Cl2x3H,0-ot acetonban
feloldva finom cseppek forméjaban porlasztottuk az 1 mm vastagsaga NaCl-—
lemezekre. Az acetont levegdn elparologtattuk, ezutdn a mintat az infravoros
cellaban 573 K-en 30 percig oxidaltuk, majd 673 K —en 100 Torr H jelenlétében 60
percig redukaltuk.

A kisérletekben hasznalt gazok kereskedelmi tisztasaguak voltak.
Az izociansavat (HNCO) 95%-0s H3PO4 és KOCN (BDH) reakcidjaval allitottuk eld
300 K-en?3. A terméket tdbbszori desztillicioval tisztitottuk nagyvakuum
koriilmények kozott. A tiszta HNCO-t cseppfolyds N2 hdmérsékletén tivegedényben

taroltuk.
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3. 3 A kisérleti eredmények ismertetése

3. 3. 1. Au/TiO2 katalizator

3.3.1.1. A CO gaz adszorpcioja Au/TiOz2 feliileten

1% Au/TiO2 redukalt feliillet esetében a CO 5 Torr 95 K-en lejatsz6do
adszorpcidja 2178 és 2036 cm™1-nél észlelhetd sidvok megjelenését okozta. A savok
intenzitasa szivatds hatdsdra mar 0,5 Torr nyomasnal csdkkent, majd 95 K-en végzett
10 perces szivatds hatasara mindkettd eltlint. A 300 K-en végzett 10 Torr CO
adszorpciot kovetden két savot észleltiink 2185 és 2030 cm™-nél, amelyek szivatassal

eltiintek a spektrumrol.

3.3.1.2. ANO gaz adszorpcioja Au/TiOz2 feliileten

5% AU/TiO2—on 10 Torr NO szobahémérsékleten végrehajtott 15 perces
adszorpcidja utan 1747, 1630, 1583, 1487, 1315 ¢és 1241 cm1-nél észleltiink elnyelési
savokat, amelyek intenzitdsa szivatas hatdsara alig véaltozott. Mig az 1747 ¢és
1583 cm™-nél megjelent savok a NO vibracios rezgésébdl szarmaznak és az Au-on
adszorbealt NO-hoz kotheték, addig a tovabbi savok a TiO2 hordozén adszorbedlt
NO-dal azonosithatok. Az adszorpcidé hoémérsékletének 300 K-rél 673 K-re valo

novelésével a megjelent savok intenzitdsa csak kismértékben csokkent.
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3.3.1.3. NO és CO egyiittes adszorpcidoja Au/TiO:2 feliileten

A kovetkezOkben megvizsgaltuk NO — CO 1:2 ardnyu elegyének adszorpciojat
5% AU/TiO, redukalt katalizatoron. Szobahémérsékleten végzett kisérleteinkben NO
+ CO gazkeverék alkalmazdsakor ugyanolyan csticsokat észleltiink a spektrumokon,
mint a tiszta gdzok spektrumain.

Tobb o6ran keresztiil 573 K homérsékleten gazkeverékben tartva a mintat
jelentds spektralis valtozast nem tapasztaltunk. 623 K-en az adszorbealt NO savok
intenzitasa jelentdésen lecsOkkent, amely a feliilleten adszorbedlt NO fogyadsanak
tulajdonithatd. 673 K-en 5 perces reakcio utan 2190 és 2212 cm™-nél két intenziv
elnyelési sav jelent meg. Az adszorpcios idé novelésével a kapott savok intenzitasa
tovabb nétt (2. dbra). A 300 K-en 10 perces szivatast kovetden enyhe
intenzitdscsokkenést figyelhettiink meg. 723 K-en megismételve a mérést hasonlo
eredményt kaptunk, bar a megjelent abszorpcidés sdvok intenzitdsa nagyobb volt.
Oxidalt katalizatorfeliileten 773 K hdmérsékletig nem tapasztaltuk az Gj abszorpcios
savok megjelenését.

Ezek a sadvok kozel azonos hulldmszamndl jelentkeztek, mint a Pt hordozos
katalizatorokon kimutatott NCO feliileti formakhoz rendelt elnyelések.

A savok azonositasat megerdsitette 5% Au/TiO; katalizatorfeliileten elvégzett

HNCO alacsony hémérsékleti adszorpcidja is, ahol mind a HNCO fém feliileten

.....

HNCO@) = H@a + NCOqy)
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mind a NCO 4tvandorlasa (spillover) az Au-rol a TiO2 feliiletére (2212 cm™),
a varakozasnak megfeleléen rendkiviil korlatozott volt. Megjegyezziik, hogy tiszta
TiOz feliileten NO + CO reakciéban még 773K—en sem alakult ki izocianat feliileti

komplex.
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2. dbra: 10 Torr NO + 20 Torr CO gazkeverékben 673 K-en felvett IR spektrumok 5% Au/TiOz-on.

Redukélt 5% Au/TiO2 felilleten 0,02 Torr HNCO adszorpciot kdvetd
szivatdssal 200 K-en ismét két abszorpcidés savot kaptunk, egy szélesebbet
2203 cm™t-nél és egy vallat 2185 cm™-nél (3. A dbra). A minta hémérsékletét emelve
drasztikus intenzitdscsokkenést csak 300K feletti homérsékletnél tapasztaltunk.
473 K hoémérsékleten egy uj vall jelent meg 2212 cmi-nél. A 2203 cmt-nél

megjelent széles abszorpcios sav 623 K-en még mindig kimutathato volt.
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3. dbra: (A) 5% AU/TiO; és (B) 1% Au/SiO; feliileteken rogzitett 0,02 Torr HNCO 200 K-es

adszorpcidja utani szivatast és felfiitést kovetden.

Mivel a fémmentes TiOz-on végzett HNCO-adszorpcidé eredményeként két 0j
sdvot kaptunk 2203-2205 és 2210-2215 cm™-nél, amit a TiOz-hoz kététt NCO
vibracids rezgésével azonosithatunk, igy nagy valdsziniiséggel a 2185 cmt-es
hullamszamnal 1évé savot az aranyhoz kot6dd NCO vibracios rezgéséhez
rendelhetjiik.

Korabbi  tanulmanyok  kimutattak, hogy az NCO aszimmetrikus
vegyértékrezgésének megjelenése nagymértékben filigg az oxidhordozotol és
gyakorlatilag fliggetlen a fém mindségétol, ennek megjelenését minden esetben
2200-2310 cm? kozotti hullamszamoknal tapasztaltdk*!2. Tovabbi bizonyitékként
szolgalt a 200 K-es izociansav adszorpcié 1% Au/SiO—on. A 3. B dbra mutatja,

hogy 2188 cm™-nél egy széles elnyelési savot kaptunk, illetve egy gyengébbet
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2306 cm-nél. Folyamatos szivatds mellett, a homérséklet emelésének hatasara
a 2188 cml-es sav intenzitasa csdkkent, a 2306 cm™-es sdvé pedig novekedett, ez
az NCO vandorldsat mutatja az Au-r6l a SiO; feliiletére. 573 K-en mar csak
a 2306 cm™-es savot tudtuk kimutatni, a 2188 cm™-es eltiint. Ez a stabil 2306 cm™-es
elnyelési sdv kétségteleniil a Si-NCO vibracidjanak koszonhets® 1% a 2188 cm™-es

sav pedig az Au—NCO-hoz rendelhetd.

3. 3. 2. Al203-, SiO2- és MgO-hordozos Au-katalizatorok

3.3.2.1. ANO gaz bomlasa hordozott Au katalizatorokon

rrrrrr

gazkeverék reakciojat vizsgaltuk 5% Au/Al20O3 katalizatoron. A NO bomlasa 573 K
folott jol mérheté, ami féleg N20, ill. kis mennyiségben N2 keletkezését
eredményezte (4. A dbra). A hOmérséklet tovabbi emelésével a N2O mennyisége
alacsony: minddssze 0,7% koriili konverziot mértiink Au/Al203 és Au/TiOz-on, mig
ennél is kisebb mértékli bomlast tapasztaltunk Au/MgO ¢és Au/Si102 katalizatorokon.
A NO + CO reakcio elsé jelei 473-573 K-en észlelheték, amire a reagald
gazok fogyasa, valamint a CO2, N2 és kis mennyiségben (2-3%) a N2O keletkezése
utalt. 623 K-en a reakcio gyorsan beindult és csaknem 15 perc alatt le is jatszodott. A
mintak koziill az Au/TiO2 bizonyult a leghatékonyabbnak, az Au/MgO pedig a
legkevésbé aktivnak. Az 5% Au/Al.O3 katalizatorokon 623 K-en kapott eredmények
a 4. B abran lathatéak. Megjegyzendd, hogy a fémmentes oxidhordozok 723 K

homeérséklet alatt nem katalizaltak a NO + CO reakciot.
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4. abra: (A) NO bomlasa 5% Au/Al,Os3 katalizatorfeliileten (B) NO + CO reakcidja Au/Al,03

feliileten 623 K-en.

3.3. 2. 2. Az adszorbealt NO és CO infravoros vizsgalata

5% AuU/TiO2—on 10 Torr NO adszorpciot kovetdéen 300 K-en két kisebb
intenzitdsi sdvot kaptunk 1765 és 1747 cm™-nél, alacsonyabb hulldmszamoknal
viszont nagy intenzitassal jelentek meg elnyelési savok 1634, 1582, 1554, 1506,
1488 cm™-nél (5. A dbra). Az 1700 cm™ felett megjelend savok intenzitasa a NO
nyomdasanak és az adszorpcidés idonek a novelésével lassan ndtt. 5% Au/Al203

katalizatorfeliileten a 10 Torr NO 1622, 1590, 1569 cm™-nél eredményezte savok
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kialakulasat, azonban 1700 cm™-nél magasabb hullamszdmoknal nem észleltiink

spektralis valtozast. Au/MgO esetében 1718 és 1697 cmi-nél, Au/SiOz-on
1733 cm™*-nél jelentkeztek 1j savok.
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5. abra: 10 Torr NO gaz (A) és 10 Torr CO gaz (B) 300 K-es adszorpcidja soran rogzitett IR
spektrumok. (a) 5% Au/TiO3, (b) 5% Au/MgO, (c) 5% Au/Al,Os, (d) 5% Au/SiO;, (e) 5% Au/Al,O3

és (f) szivatast kdvetden, (g) 1% Au/TiO; és (h) szivatast kdvetden, (i) 5% Au/SiOx.

Mivel a CO 300 K-en gyengén kotdédik az arany feliiletéhez, igy ezeket a
méréseket alacsony hdémérsékleten végeztik. 4 Torr CO adszorpcidja 95 K-en,
redukalt 1% Au/TiO2 feliileten 2178 és 2036 cm™-nél okozott elnyelési savokat. 0,5
Torr-ra csokkentve a gidz nyomdsat a megjelent savok intenzitdsa is jelentdsen
csOkkent, a 10 perces 95 K-en torténd szivatas utan pedig mar nem tudtunk kimutatni

elnyeléseket. Au/TiO2, Au/Al.03, Au/MgO Katalizatorokon 10 Torr CO adszorpciot
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kdvetden 300 K-en intenziv elnyelési sav jelent meg 2182-2185 cm™t-nél (5. B .dbra).
AU/SiO2—0n 2113 cm™-nél kaptunk 1j sdvot, Au/TiO2—on pedig egy nagy intenzitasu
jarulékos sav jelentkezett 2109 cm™-nél. A 300 K-es szivatds hatdsara a megjelent

savok eltlintek a spektrumrol.

3.3.2.3. NO + CO gazkeverék adszorpciojanak infravoros vizsgalata

A géazkeverék adszorpcidjdban 5% Au/SiOz—on egy 1Uj sav jelent meg
2190 cm-nél 523 K-en, 30 perces adszorpciot kovetden. A hdmérséklet emelésével
intenzitasnovekedést, valamint 573 K-t61 2300 cm™-nél ujabb siv megjelenését
tapasztaltuk. Méréseinket kiillonb6zé hémérsékleten végeztiikk, az adszorpcios i1do

figgvényében. Az 573 K —en kapott spektralis valtozasokat 6. 4 abra mutatja.
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6. abra: NO + CO adszorpcié 573 K-en 5% AuU/SiOz-on (A). A 2190 és 2303 cm™*-nél megjelent
adszorpcids savok intenzitasa 5% Au/SiO2z-on kiilonb6zé homérsékleten végzett NO + CO

reakcioban 60 perc utan (B).

Szivatas utan mindkét sdv megmaradt a spektrumon. 623 K-en még
az adszorpcié kezdetén megjelent a 2190 cml-es sav, de ennél magasabb
hémérséklet mar csak a 2300 cm™-nél 1é6vé cstics megjelenésének kedvezett
(6. B abra).

A redukalt 5% Au/Al,03 mintan 623 K-en és ennél magasabb hémérsékleten
2234 és 2254 cm-nél kaptunk elnyelési savokat, melyek intenzitasa a kisérleteket

lezar6 szivatas utan is valtozatlan maradt. (7. 4 dbra).
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7. abra: (A) 5% Au/Al;O3 infravords spektruma NO + CO reakcid utan 673 K-en. (B) A 2254 cmt-

es csucs intenzitasa NO + CO reakcidoban 5% Au/Al,03-on kiilonb6z6 homérsékleteken.

Az adszorpcid hdmérsékletének 723 K-re torténd emelésével a megjelent
savok intenzitisa jelentdsen megndtt. A 2254 cml-es sav iddbeli valtozasat
kiilonb6z6 hémérsékleteken a 7. B dbra mutatja. Erdekes, hogy 2190 cm™-nél nem
észleltiink savot, mint Au/Si102 esetében.

AuU/TiO; katalizatoron a 623 K-es NO + CO adszorpciot kovetéen két sav
jelent meg 2187 és 2210 cm™-nél. A savok intenzitidsa a 300 K-en végzett szivatas
utan csak kismértékben csokkent (8. A abra a-e spektrum). Fémet nem tartalmazoé
hordozé esetén a 2208 és 2190 cmi-es hullamszamoknal megjelent savok a

hémérséklet emelésével eltiintek a spektrumrol (8. 4 dbra f-g spektrum).
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8. dabra: (A) 5% AU/TiO; (a-e) és TiO, (f-g) spektrumai NO + CO adszorpcidt kévetben 623 K-en,

majd (B) a szobahémérsékletre hiités és folyamatos szivatas mellett a fémet is tartalmazo

adszorbealt réteg felftitése 10-10 percre kiilonbozé hémérsékletekre.

A 9. dbra mutatja az 5% Au/MgO katalizator ¢€s a gazkeverék reakcidja sordn

rogzitett spektrumokat. Az elsd, jelentdsebb spektralis valtozast

tapasztaltuk a 2221 cml-es sav

megjelenésével, amelynek

a hdmérséklettel és az adszorpcid elérehaladtaval novekedett.
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9. abra: A homérsékletfiiggés (A) és a reakcid idébeli valtozasa 673 K homérsékleten

(B) 5% Au/MgO feliiletén NO + CO adszorpcidban.

Szamos kisérletet végeztiink azzal a szandékkal, hogy Au/MgO mintan is
kimutassuk az Au/SiO; feliiletén megjelent 2190 cm-es elnyelési savot, ez azonban
sikertelen probalkozasnak bizonyult.

Korabbi tanulmanyokkal 6sszhangban!'3-2° ¢s a méréseink soran NO + CO
gizkeverékben 2100-2300 cm™ hulldmszamok kozott kapott sdvok fémmentes oxid

hordozokon nem jelentek meg (8. 4 dbra f-g spektruma).

3.3.2.4. HNCO adszorpcio hordozott arany katalizatorokon

Annak igazolasara, hogy a NO + CO gazkeverék reakcidjakor észlelt 1j

elnyelési savok a feliileti NCO formahoz rendelhetdk, tovabbi kisérletekben HNCO
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adszorpcidjat tanulmanyoztuk. A 200 K-re hitott redukalt 5% Au/SiO2 mintara
vezetett 0,01 Torr HNCO hatasara egy széles sav jelent meg 2190 cm™t-nél (10. A
abra). 1,0 Torr-ra emelve a nyomast a ~2190 cm™-es cstcs intenzitisa jelentésen
megndtt és egy Uj jelent meg 2265 cmi-nél, amely a gyengén kotott HNCO-nak
tulajdonithat6, mivel a 200 K-es 10 perces szivatast kovetéen ez a sdv eltiint a
spektrumrél (10. B dbra). A felfiités hatdsara a ~2190 cmt-es sav intenzitdsa kissé
csokkent és egy Uj sav alakult ki 2305 cm™-nél, aminek megjelenését elészor
253 K-en észleltiik.

Magasabb hémérsékleten (300 K) adszorbealtatva a HNCO-t 2305 cmt-es
hulldamszamnal nagyobb intenzitdssal jelent meg elnyelési sdv, amelynek intenzitasa
a homérséklet emelkedéssel tovabb nétt, mig a 2185-2190 cm™-es sav intenzitasa
373-523 K kozott gyakorlatilag valtozatlan maradt (/0. B dbra). Aranymentes SiO»

hordozé esetében csak 2305 cm™-es sav jelent meg (10. C dbra).
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10. dbra: 0,01 Torr HNCO adszorpcio 200 K-en és szivatas kiilonbdz6 homérsékleten
5% Au/SiOz-on (A), 1,0 Torr HNCO adszorpcidja 300 K-en 5% Au/SiOz-on, majd felfttés
folyamatos szivatas kézben (B). 1,0 Torr HNCO adszorpci6 300 K-en SiO;-on, majd szivatas mellett

felfiités (C).

3. 3. 3. HNCO adszorpcio hordozott palladium katalizatoron

Az elsd kisérletsorozatban az izocianat feliileti format HNCO adszorpcidjaval
allitottuk eld.

A redukalt 1% Pd/SiO: tablettara 300 K-en HNCO-t vezettiink. A /1. 4 dbran
lathatd, hogy 2264 cm™*-nél egy erés, 2183 cm-nél egy kisebb, valamint
2305 cml-nél egy rendkiviil kis intenzitidsii sav jelent meg. Tovabbi gyenge
spektralis véltozast tapasztaltunk 3500 és 1330 cm™-nél. A 3500, 2264 és 1330 cm™-

es savokat molekularisan kotott izocianattal?® azonosithatjuk, amelyek intenzitdsa
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a szivatassal jelentésen lecsokkent, illetve el is tiintek a spektrumrol. Ezeket nem
tiintettiik fel kiilon 4bran. Kisebb gdznyomas mellett csak 2180 és 2307 cm™-nél

kaptunk elnyelési savokat (/1. B abra).
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11. abra: HNCO 300 K-es adszorpcidja, majd ezt kdvetd szivatas és hdmérsékletemelés soran

rogzitett IR spektrumok 1% Pd/SiOz-on (A) és 5% Pd/SiOz-on (B).

Korabbi tanulmanyokra alapozva23°7-10.15.27-34 3 2183 ¢cml-es sdvot a Pd-hoz
k6t6dé NCO aszimmetrikus vegyértékrezgésével azonosithatjuk, mig a 2305 cm™-es
sav a S102-NCO formahoz rendelhetd.

Ugyanezen a hoémérsékleten tiszta SiO2-on 2180 cm™-nél nem kaptunk
spektralis valtozast. 2305 cm™-nél éles elnyelési sdv jelent meg, ezt azonban csak

magasabb HNCO nyomdas mellett tudtuk elérni (/2. A dbra), aldtdmasztva azt
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feliileten korlatozott, de Pd jelenléte eldsegiti a disszocidcido végbemenetelét.
Folyamatos szivatds mellett az adszorpciés homérséklet emelése, a 2180—
2183 cmt-es savok esetében intenzitdscsdkkenést, mig a 2305 cm™*-nél megjelentnél
enyhe névekedést eredményezett (/1. dbra).
Ez a spektralis valtozds az NCO-komplex vandorlasanak tulajdonithatd

a palladiumrol a SiO2 hordoz6 feliiletére.

Pd - NCO + Si** = Pd + Si** - NCO

Hasonlé eredményt kaptunk oxidalt Pd/SiO. katalizatorokon, ahol a fent
emlitett megjelenési helyekhez hasonléan 2180 és 2302 cm™*-nél kaptunk elnyelési
savokat.

A hordozohatds elkeriilése miatt NaCl Ilemezre diszpergalt Pd-ra
adszorbedltattunk HNCO-t: 2264 cm™-nél egy nagy intenzitdsi csucs jelent meg
a spektrumon, amely allandé szivatas mellett eltlint, valamint egy rendkiviil kis
intenzitasu savot észleltink 2184 cm™-nél (I12. A dbra d. spektrum). Ez utobbi
fémmentes NaCl mintanal egyaltalan nem jelent meg. Ezek az eredmények
megerésitik, hogy a Pd/SiOz-on kordbban is észlelt 2183 cm™-es sav a Pd-NCO

feluleti formaval azonosithat6.
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12. abra: (A) SiO; feliileten 300 K-en adszorbealt 1.0 Torr HNCO, majd felfiités folyamatos
szivatas mellett (a-c).
HNCO 300 K-en torténd adszorpcidja és az ezt kovetd szivatas 473 K-en Pd/NaCl-on (d).
(B) 5% Pd/SiO; feliiletén rogzitett IR spektrumok NO (80 Torr) + CO (160 Torr) gazkeverékben

kilonb6z6 hémérsékleteken.

5% Pd/SiO; felileten NO + CO gazkeverék jelenlétében rogzitett
spektrumokat lathatjuk a 12. B a4brdn, ugyanazokat a gdznyomdasokat alkalmazva,

mint korabban Goodman és munkatéarsai®®36,

Szamos elnyelési savot kaptunk,
amelyek adszorbealt CO-dal és NO-dal azonosithatok, ezek intenzitasa a reakcio
hémérsékletének emelésével csokkent. Uj sav megjelenését 550 K-en 2305 cm-nél
tapasztaltuk, amelyet Si—-NCO feliileti formaval azonosithatunk, amelynek intenzitasa

a homérséklet novelésével egyre inkabb nétt (12. B abra). Fontos megjegyezni, hogy

ebben az esetben 2256 cm™1-nél nem kaptunk spektralis valtozast.
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Megfigyeléseink Osszhangban vannak a korabban kapott eredményekkel,
miszerint 2180 — 2195 cm™-nél jelentkezé sav az instabil Pd — NCO feliileti
szerkezet aszimmetrikus rezgése. Igy az irodalmi adatok és jelen vizsgéalataink soran
tapasztaltak alapjan feltételezziik, hogy Pd (111) kristdlyon 600-650 K
hanem sokkal inkdbb az ettél kiilonboz6 NCO vagy CN — feliileti formanak

kOszOnhetd.

3. 3. 4. Rh/CeO2 katalizator

A mult szazad utols6 harmaddban a kémia attérést hajtott végre a katalizis
alkalmazasaval: a koztudat szerint a kornyezetet szennyezd tevékenységbdl
az emberi koOrnyezet talan elsdszamu védelmezdjévé Iépett eld. A jarmiivek
kipufogogazaibol szarmazd szén-monoxid, szénhidrogén és nitrogén-oxid tartalom
tobb mint 90%-4at nitrogénné, vizzé és szén-dioxidda alakitjdk 4t a platinat és
rodiumot tartalmazo6 haromutas katalizator segitségével.

A haromutas katalizatorok egyik kritikus komponense a CeO2, amely kobos
szerkezetének és magas O tarold képességének koszonhetéen egyidében képes a CO,
NOx-ok ¢és szénhidrogének 4atalakitasara. Széles korben hasznaljak szerkezeti és
elektron promotalé anyagként, mivel javitja a katalizatorok aktivitasat,

szelektivitasat, termikus stabilitasat.
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3.3.4.1. NO és CO adszorpcio

Mivel a CO és NO adszorpcidjanak IR spektrumait mind a redukalt Rh , mind
a hordozo6 természete befolyasolja, ezért sziikségesnek taldltuk a gazok kiilon-kiilon
adszorpcidjanak elvégzését.

Redukalt 1% Rh/CeO: feliilet esetében a CO 300 K-en lejatsz6édd adszorpcidja
egy kettds sav megjelenését okozta 2096 és 2030 cmi-nél, amelyet a Rh*(CO);
vibraciés rezgésének tulajdonitottak®’4? és egy a linearis CO-dal azonosithato sav
észlelhetd 2067 cm™t-nél (/3. A dbra). Ez utobbi intenzitisa a giznyomds és
adszorpcids 1d6 novelésével csokkent. A dikarbonil megjelenése arra utal, hogy a CO
elésegiti a Rhy krisztallitok nanorészecskékre torténd bomléasat, amely CeO: feliileten
kiilonos gyorsasaggal megy végbe. Ahogy a 13. 4 dbra d spektruma is mutatja, a
300 K-es szivatas nem okozott spektralis valtozast.

A CO-dal boritott katalizatorfeliiletre vezetett NO teljesen eltintette
az adszorbealt CO formakra jellemz6 savokat (13. 4 dabra e spektrum). Ez megerdsiti
a korabbi feltételezést, miszerint a NO a CO-nal erGsebben kotédik a Rh
feliiletéhez2-10:15.21,22,26-34.37-52 " 504 Rh tartalom mellett a Rh*(CO),-dal azonosithato
sav intenzitdsa lényegesen kisebb, mint a 2067 cm-es savé, jelezve, hogy a Rhy
krisztallitok Rh® és Rh! atomi részecskékre valé bomldsa magasabb fémtartalomnal
lassabban kovetkezik be*?.

Amikor a redukalt feliiletli 1% Rh/CeO> tablettara nitrogén-monoxidot adtunk
1925, 1853, 1742 cm™-nél kaptunk abszorpcios savokat. Figyelembe véve a korabbi
eredményeket a 1925 cmt-es savot Rh - NO°"-dal, a 1853 cm™ savot Rh - NO-dal,

a 1742 cm™t-nél megjelentet pedig Rh - NO° -dal azonosithatjuk®?21:22:46-48,
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13. dbra: Kiillonb6z6é nyomast CO (A) és NO (B) adszorpcid infravords spektruma 1% Rh/CeO»
feliileten. Adszorbealt CO-ot tartalmazd feliiletre vezetett 20 Torr NO spektruma (A/e. spektrum)

Adszorpcié homérséklete: 300 K, adszorpcid ideje: 15 perc.

3.3.4.2.NO és CO egyiittes adszorpcidoja Rh/CeO: feliileten

A reagald gazkeverék (NO : CO = 1:2 moélardny) adszorpcidja 300 K-en
kiilénbdzé intenzitast elnyelési savokat okozott 1750, 1922 cm™-nél, amelyek az
adszorbealt NO formakhoz rendelhetéek ¢és 2105, 2037 cm™t-nél, amelyek
a Rh*(CO)2-nak felelnek meg. 373 K-re emelve a reakcio hdmérsékletét a megjelent
K hémérsékleten tapasztaltunk: 0j széles sav jelent meg 2186 cmi-nél, amelynek
intenzitasa 573 K-ig tovabb nétt és csak 673 K-en kezdett csokkenni (14. A dbra).

A széles sav felbontasaval valdsziniisithetd, hogy az elnyelési savot két sav: egy
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2210 cmt-es és egy 2171 cm-es alkotja. Tiszta CeOz-on NO + CO gazkeverékben
373-573 K-en ezen hulldmszdmokndl nem kaptunk savokat. Tomegspektrométerrel
kovetve a folyamatot, allando felfiités mellett (6.5 K/perc) 5 % Rh/CeO2-on 423 K-en
N2, CO2 és kis mennyiségben N2O keletkezett, valamint 573 — 583 K kozott
végbement a reakci6. Tovabbi kisérleteink az 1j savok stabilitdsara iranyultak
(/4. B dbra). Folyamatos szivatas mellett 473 K-ig emelve a homérsékletet a savok
intenzitasa gyakorlatilag véaltozatlan maradt. Ennél magasabb hémérsékleten eldszor
a 2210 cmt-es, majd ezt kdvetden a 2171 cm-es cstcs intenzitdsa is csokkent.
Mivel sem a reakcidban résztvevd gazok (NO, CO) adszorpcidja, sem a keletkez6
termékek (N20, N2, CO2) nem adtak ebben a hullamszamtartomanyban elnyelési
savot, ezért a 2210 cm™-nél és 2171 cm™*-nél megjelent elnyeléseket NCO feliileti

forma vibracios rezgésével azonosithatjuk.
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14. abra: 20 Torr NO + 40 Torr CO adszorpcioja 5% Rh/CeO2-on a jelzett hémérsékleteken 15
percig, majd az ezt koveté 300 K-en végzett szivatas utan felvett IR spektrumok (A).
5% Rh/CeO3-on HNCO adszorpci6jabdl keletkez6 NCO stabilitasa a jelzett hdmérsékleten 15 percig

végzett szivatassal szemben (B).

3.3.4.3. HNCO adszorpcio

673 K-en redukalt fémmentes CeO: feliileten a 300 K-es HNCO adszorpcidt
kovetden kapott eredményeket a /5. A dbra mutatja. Alacsony gaznyomasnal
megjelent 2180 cm-es sav a HNCO mennyiségének ndvelésével egyre jobban
szé¢lesedett és megjelenése a magasabb hulldmszamok felé tolodott (2180 — 2184
cm?t) (I5. A dbra). A savszélesedéssel egyiitt egy ujabb sav megjelenését

tapasztaltuk a 2207-2210 cm™-es hullamszdmok kornyezetében. Tovabbi gaznyomas-
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ndveléssel 2254 cm™-nél ujabb elnyelési sav volt észlelhetd, amely a molekularisan
kotott HNCO-hoz rendelhets®10:26,

A 300-473 K-en végzett szivatast kovetden a 2207 és 2184 cm™-es savok
intenzitdsa csdkkent. 473 K felett a 2207 cm™-es sdv teljesen eltiint a spektrumrol,
a 2184 cm-es pedig 673 K-en a 2176 cm™-es hullamszamra tolédott (/5. B dbra).
Figyelembe véve az oxidhordozdés katalizdtorokon kapott eredményeket> 791015
a 2207 és 2180-2184 cm™-es hullamszadmoknal megjelent savokat CeO2-hoz kotott
NCO feliileti kdztitermékhez rendelhetjiik, amelyek egyben utalnak a Ce** és Ce3*
ionok jelenlétére is. Az NCO stabilitasa a cérium feliileten hasonlé a titdnon és az

aluminiumon tapasztaltakéhoz*>".
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15. dbra: HNCO adszorpcié 300 K-en redukalt CeO; feliileten (A): (a) 2,8 x 107 Torr,
(b) 8,2 x 103 Torr, (c) 1,1 x 102 Torr, (d) 3,0 x 102 Torr, (e) 6,0 x 102 Torr; HNCO

adszorpciodjaval eldallitott NCO stabilitasa CeO: feliileten (B).
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1% fémtartalmu Rh/CeOz-on alacsony HNCO nyomds hatdsara egy gyenge
savot mutattunk ki 2182 cm™-nél, és masik harom nagyobb intenzitasut 2103,
2053 és 2036 cml-nél. Ez utobbiak egyértelmiien az NCO bomlasabol szarmazéd
adszorbealt CO-nak tulajdonithaték. 5% Rh/CeO: feliileten csak egy CO-hoz
rendelhetd sav jelent meg 2036 cm™-nél. A HNCO nyomdisinak emelésével a
2182 cmt-es sav kiszélesedett és egy nagy intenzitasu sav jelent meg 2217 cmi-nél.
A molekularisan adszorbedlt HNCO-hoz rendelhetd 2255 cm™-es sav szintén feltiint
a spektrumon. Felftités hatasara, folyamatos szivatas mellett 373 K felett a megjelent

formakra jellemz6 savok intenzitasa csokkent.

3. 4. A kisérleti eredmények értékelése

3.4.1. NO és CO gazok adszorpcioja

Az irodalmi adatokkal®3-° sszhangban mi is tapasztaltuk, hogy a CO gyengén
kotédik a hordozott arany katalizdtorok feliiletéhez, mivel a jellemzd sav
szobahdmérsékleten, illetve ennél alacsonyabb hdmérsékleten szivatds hatdsara
eltiinik a spektrumrol. A 2182-2188 cm-es hullamszamoknal megjelend CO
kiillonosen kis fémtartalmi katalizatorokon jelent meg nagy intenzitdssal, amit
a hordozo6 természete csak enyhén befolyasolt.

A NO valamivel erdsebben kotédott a fémfeliilethez, de a NO adszorpcidjat
a homérséklet ¢és a gdznyomas is befolyédsolta. A nitrdt- ¢€s nitrit-formakhoz

rendelhetd savok (1634-1484 cm™) nagy intenzitassal jelentkeztek mar a 300 K-en
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végzett NO adszorpcio utan is®1®3. Az 1700 cm™ koriil megjelend kis intenzitasu
savok az Au — NO" feliileti formanak kdszonhetdek®:.

Az IR spektrumok rdégzitésével parhuzamosan tomegspektrometrids mérések
segitségével kovettiik a gazfazisu termékek valtozasait. Az erdsen adszorbealt NO-
nak 573 K-en ¢és ennél magasabb hdémérsékleteken csak toredéke disszocial
a csokkentett fémtartalmua katalizator feliiletén és N20, N2, valamint adszorbealt O3
keletkezik. A disszociacidé azonban 5% Au/Al.03 (4. B abra) feliiletén nagyon kicsi
(0,4-0,7%), kiilonosen akkor, ha wugyanazon kisérleti koriilmények mellett

Osszehasonlitjuk hordozott Rh katalizatorokkal (10-15%).

3.4.2.NO + CO egyiittes adszorpcidja

A NO + CO gazkeverék szobahdmérsékletli adszorpcidja nem eredményezte
fémekhez kotheté Au(NO)(CO) vegyeskomplex kialakuldsat, aminek a képz6dését
Rh/Al;Os katalizatorokon végzett vizsgalatokban kimutattak®®2.  Spektralis
valtozasok ugyanazon hullamszdmoknal jelentkeztek, mint a gdzok kiilon-kiilon
adszorpcidjakor, igy nem volt jele annak, hogy barmelyik reakcidoba 1¢pd gaz
elésegitené a masik adszorpciojat. Magasabb homérsékleten azonban 1) adszorpcids
savokat azonosithattunk, amelyek megjelenése nagy mértékben fiiggott a hordozdéd

természetétdl (1. tablazat).
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Mintak NO + CO reakcié (cm™) | HNCO adszorpcio (cm™?)

oxidokon

Au/TiO2 2187, 2210 2185, 2212

Au/MgO 2221 2223

Au/Al,O3 2234, 2254 2255

Au/SiO; 2190, 2303 2305

Pt/SiO; 2194, 2302 2305

Pd/SiO; 2305 2180, 2305

Rh/CeO> 2171, 2210 2180-2184, 2210

1. tablazat: Az NCO feliileti forma aszimmetrikus rezgési frekvenciai NO + CO gazkeverékben

¢s HNCO adszorpciét kovetden.

Az adszorpciés savok megjelenési helyei alapjan feltételezhetjiik, hogy
a megjelent savok a katalizatorok kiilonb6z6 komponenseihez kapcsolédé NCO
feliileti formaval azonosithatok.

Az utobbi évtizedekben nagy mennyiségll spektroszkopiai adat gyfilt 6ssze az
NCO kémidjat illetéen, kiilondsen Pt hordozott katalizatorokon. Az adatok
érdekessége, hogy az izocianat megjelenése fiigg a hordozo6 természetétdl, aminek
érvényességet a méréseinkben haszndlt Au és Pd tartalmu katalizatorokon kapott
eredmények tovabb bizonyitjak. Az infravords kisérleteinkbdl az elnyelési savok
helyzete alapjan feltételezziik, hogy az NCO nem a fémen, hanem a hordozén
lokalizalodik. A fémmentes oxidokon végzett HNCO adszorpcié megerdsitette ezt
a feltevést, mivel ugyanazon hullamszdmoknal jelentek meg adszorpcids savok, mint

a NO + CO reakciot kovetéen® 710 oxidhordozos nemesfém-katalizatorokon.
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HNCO(g) = HNCO(y) (1)
HNCO() = H(a) + NCOa (2)
HNCO@ = HNCOy) (3)
He + He@ = Ha) (4)
H@a + NCO@ = HNCO@) = HNCOyg (5)

Az |. tablazat adatai alapjan megallapithatjuk, hogy NCO feliileti komplex
alakul ki Au/TiO2, Au/MgO, Au/Al,Os, Au/SiO2, Pt/SiO2, Pd/SiO2 és Rh/CeO:
katalizatorokon NO + CO gazkeverék adszorpcidjat kovetden.

A 2200-2305 cmt-es hullamszamtartomanyban megjelend intenziv savok az
oxid hordozdékon lokalizalt NCO aszimmetrikus rezgésének tulajdonithatok. Mivel
fémmentes oxidokon NO + CO keverék adszorpciojat kovetéen ebben
a tartomanyban nem kaptunk spektralis valtozast, feltételezhetjiik, hogy az NCO

feliileti forma a fém krisztallitokon jon Iétre az alabbiak szerint:

Au + NO = Au - NO (6)
AuU-NO+Au=Au-N+Au-0 (7)
Au-0+CO=Au+CO (8)
Au- N+ CO =Au-NCO (9)
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Az igy keletkezett NCO komplex a fémrdl atvandorol a hordozoéra és ott

lokalizalodik:

Au-NCO+S=Au+S-NCO (10)

Ahol S a hordoz¢ aktiv feliileti centrumat jeldli.

Rh - NCO esetében az adszorbealt NO ¢és a gazfazisu CO kozott az alabbi

reakciok jatszodhatnak le:

th + NO(G) + th: th‘ N + th' O (11)
Rhy- N + CO(g) = Rhx - NCO (12)

Rhy - NO + Rhy- CO = Rhx- NCO + Rhy- O (13)

NO + CO gazkeverékben Rh/CeO; feliileten 473 K felett megjelenik az NCO
feliileti formahoz kothetd ~2180 és ~2210 cm™-es sav, melynek feltétele a Rh
jelenléte, de kialakulésa utdn a Rh-rol a CeO; feliiletére vandorol.

Ce02 és Rh/CeO: feliiletre vezetett HNCO adszorpcidja soran mar 300 K-en
NCO képzédik, amely 473 K felett N2-re és CO-ra bomlik; kis mennyiségben CO2 is
keletkezik.

NHs megjelenését tapasztaltuk, ami bizonyitja Unland eredeti feltevését, hogy

a feliileti NCO hidroliziséb6l keletkezik az NHz (/6. B dbra).
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16. dbra: A HNCO 300 K-en végzett adszorpciojaval eléallitott NCO bomlasa vakuumban (A)

és 2,0 Torr H20 jelenlétében (B) CeOz-0n.

.....

------

adszorpcids helyeket szabadit fel.

Uj savok megjelenését tapasztaltuk 2200-2300 cm™ kozotti tartomanyban,
valamint 2185-2195 cm™-nél Au/SiO, mintan, kiilondsen alacsony hémérsékleten
(6. abra). A 2305 cm™-nél megjelent sav intenzitasa a hémérséklet emelésével
tovabb nétt. Bar a 2185-2195 cmt-es hullamszamok kozott jelentkezd elnyelések
egybeesnek a CO adszorpcidjat kovetéen kapott eredményekkel, a kotés termikus
stabilitasa kizarta annak a lehetdségét, hogy ez a sav adszorbealt CO-dal lenne
azonosithato. Ezt a savot fémhez kotddé NCO-tal azonosithatjuk, amit az Au/SiO:2

feliilleten lejatszoddo HNCO adszorpcié eredményei tovabb erdsitenek (/0. dabra).
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Korabbi kutatasok is igazoljak, hogy a 2180-2190 cm™-nél jelentkezd sav fémekhez
kothetd NCO feliileti formaval azonosithato® 719,

Ultranagy-vakuum koriilmények kozott Pt(111), Ru(001) ¢és Rh(111)
kristalyokon HNCO adszorpcié utdn mar kordbbi vizsgdlatokban is hasonld
eredményeket kaptak nagyfelbontoképességii elektron-energiaveszteségi
spektroszkopia (HREELS) segitségével 2830,

Az NCO vandorlasat a fémro6l a hordozo feliiletére az Au/SiO2 katalizatorra
vezetett HNCO adszorciojaval tudjuk legmegbizhatobban igazolni. Az adszorpcid
kezdetén, 200 K-en, 2190 cm™-nél jelent meg elnyelési sav, amely a fém feliilethez

kothetd és a HNCO disszociativ adszorpci6jabol szarmazd, NCO-tal azonositottunk

(10. A dbra).

2AuU + HNCO = Au -~ NCO + Au - H (14)

A hoémérsékletemelés hatdsara egy kis intenzitast elnyelési sdv jelent meg
2305 cmi-nél, ami a Si-NCO feliileti formaval azonosithatd, mikdzben
a 2190 cmt-es Au-NCO-nak tulajdonithaté sav intenzitasa csdkkent. Ezaltal
egyeértelmiien kovetheté az NCO vandorlasa a fémrél a hordozo feliiletére.
A folyamat 573-623 K-en fejezédik be, amikor a 2190 cm™-es sav végleg eltiinik a
spektrumrél, a 2305 cm™-es intenzitasa pedig stabilizalodik. A 10. C dbra is mutatja,
hogy az aranymentes SiO, hordozé feliiletén is megjelenik a ~2305 cm™-es cstics
HNCO adszorpciot kovetden, de az intenzitdsa lényegesen kisebb, mint fém
jelenlétében. Mindezekbdl arra kovetkeztethetiink, hogy a HNCO disszociativ
adszorpcidja foéleg az Au feliileten torténik, ahonnan az izocianat a hordozora

vandorol és ott lokalizalodik.
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4. CO, ES H, KOLCSONHATASA HORDOZOS Re

KATALIZATOROKON

4. 1. Bevezetés

A hordozdés rénium nagy gyakorlati jelentéségli katalizator, szamos
technoldgiai folyamatban széles korben alkalmazott, igy a petroleum reformalasaban
ist. A Re oxigén tarolasi képessége miatt a haromutas katalizitorok egyik

legfontosabb alkotorésze?3

. Az utobbi idében végzett vizsgalatokban a Re igen
aktivnak mutatkozott 873-1073 K hémérsékleten metan konverziéjaban benzolla*>®.
A CHs aromatizacidéjaban legjobb katalitikus hatast kifejt6 Mo2C/ZSM-5
katalizdtorhoz hasonlé tulajdonsagokat mutat a Re/ZSM-5%12  ellentétben
a Pt-tartalmu katalizatorokkal, amelyek csak a metan teljes bomlasat katalizaljak 31’
Tobb tanulmdny bizonyitja, hogy a Re-hordozos katalizdtorok hatékonyan
katalizaljdk az alacsonyabb C-atomszamu alkanok aromatizicidjat, igy az etdnét,

propanét, n-butanét!®1°

is. A szintézisgaz termelésben kisebb figyelmet forditottak
rd, bar a metan szdraz reformalasaban, magas hdmérsékleten hatékony katalizatornak
bizonyult.

Az alabb ismertetett kisérletek célja a hidrogén, a szénhidrogének (CHa, C2Hs)
¢s a szén-dioxid kozott hordozos Re katalizatoron lejatszodd kolesonhatas vizsgalata,
amelybdl valaszt kaphatunk az alabbi fontosabb kérdésekre:

(2) befolyasolja-e az dsszetétel a CO kotddését a Re-hoz, hatdssal van-e a létrejott

CO-kotés a Re-krisztallitok bomléasara, (3) milyen 0j feliileti forma alakul ki a CO»-

ot is tartalmazo6 gazkeverék reakcidjaban.
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4. 2. Kisérleti koriilmények

A szaritott porkatalizatort 30 mmx10 mm méretii, 60 mg/cm? vastagsagu
onhordd (self supporting) lemezekké préseltiik. Az infra-cellaba helyezett minta
elokezelését a kovetkezOképpen végeztiik: a) felfutottiik 573 K-re és 30 percig ezen
a hoémérsékleten tartottuk oxigénben (100 Torr O3z); b) 573 K-en tartva a minta
hémérsékletét, leszivattuk az oxigént; majd c) 673 K-re H2-ben (100 Torr Hy)
felfitve 60 percig redukaltuk. Bizonyos esetekben 973-1073 K-re emeltiik a redukcid
homérsékletét. Végezetiil a redukcid6 hdmérsékletén 30 percig szivattuk a mintat.
A minta flitése 573 K-r6l a redukcido hémérsékletére Hz jelenlétében tortént.

Az adszorpcidos  vizsgalatokat Biorad (Digilab. Div. FTS 155)
spektrofotométerben  végeztilkk, 128  spektrumfelvétel 4tlagabol, 2 cm

felbontoképességet alkalmazva. A kiilonbségi spektrumokat jelen esetben is

a skalabeosztas megvaltoztatasa nélkil (f=1,0000) hoztuk 1étre.

4. 2. 1. A kisérletben hasznalt anyagok

A vizsgéalatokban haszndlt 5% réniumtartalmu katalizatorokat az
(NH34)2Re044H20 (Merck) vizes oldataval torténdé impregnalassal allitottuk eld.
A hordozokat: Al;Os3 (Degussa); SiO> (CAB-O-SIL, MS Scintran BHD);
TiO2 (Degussa P25) és MgO (DAB) telités és szuszpendalas utan 383 K-en levegén

szaritottuk.
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4. 3. A kisérleti eredmények ismertetése

4. 3. 1. CO2 adszorpcidja

------

a redukci6 soran alkalmazott H» teljes mennyiségét el kellett tavolitani a rendszerbdl,
maskiilonben a reaktortérben maradt H» hatdsara kialakul6 CO megjelenése
elkeriilhetetlen.

673 K-en redukalt Re/Al>O3 katalizdtoron a CO; adszorpcidja 2334, 1646,
1481, 1443 és 1232 cm'i-nél adott elnyelési sdvokat (I7. A dbra), amelyek
intenzitasa csak enyhén csokkent a 300 K-es szivatassal. 373-673 K-re emelve az
adszorpcids hdmérsékletet U spektralis valtozast nem tapasztaltunk.

1073 K-en redukalt Re/Al203 feliiletén hasonld kisérleti koriilményekkel a mar
emlitett elnyelési savok mellett egy 1j, gyenge intenzitasi csucs tint fel

2040 cm™-nél (17. B dbra).
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17. abra: 50 Torr CO; adszorpciojat kovetden 300 K—673 K adszorpcios hdmérsékleteken rogzitett
spektrumok 673 K-en (A) és 1073 K-en redukalt Re/Al1,03 feliileteken (B). Az adszorpcio ideje

minden egyes hdémérsékleten 15 perc.

Re/MgO-on 300 K-en ~2334, 1660-1670, 1450, 1543, 1310 és 1220 cm™-nél
jelentek meg savok.

Re/TiOz-on 2334, 1667, 1582, 1438, 1378 és 1322 cm™-nél kaptunk sivokat
CO: hatasara, amelyek megjelenési helye fliggetlen volt a hdmérséklettdl.

Re/SiO; feliileten csak egyetlen sav tiint eld 2334 cm™t-nél.

Szivatds hatdsara a 2334 cml-es sav a kisérletekben hasznalt minden
hordozott Re katalizatorokrol eltlint, a tobbi sdv megjelenésében valtozast nem

tapasztaltunk.
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4.3.2. H2 + CO2 adszorpcié

A 18. A abra a CO2-hoz hozzakevert Hy hatasat mutatja a 673 K—en redukalt
Re katalizatorokon. Re/Al203-on a feliileti karbonatokhoz tartozo savok (1646, 1480,
1453, 1234 cm™) mellett 2040, 1594, 1396 és 1375 cm™-es hullamszamoknal jelentek
meg Uj elnyelési savok. Ezek intenzitdsa az adszorpcios iddvel és a homérséklet
emelésével ndtt, majd 573 K-en ujabb sav jelent meg 1928 cml-nél. Meg kell
emliteni, hogy a hémérsékletndvelés hatasara 2873 cm™-nél egy kis intenzitast sav is
jelentkezett. Az alacsonyabb hulldmszamtartoméanyban a 300 K-es szivatast kovetden
a kapott savok intenzitasa kismértékben csokkent.

A Hz + CO egyiittes adszorpcidja Rh/MgO katalizatorfeliilleten a spektrum
CO-tartomanyaban  (1800-2100 cm™) nem okozott spektralis valtozast.
Az alacsonyabb hullamszamoknal egy tobb komponensbdl all6 széles adszorpcios sav

megjelenését észleltik az 1500 és 1650 cm™

kozotti tartomanyban. Felbontast
kovetden két nagy intenzitdsi csucsot kiilonithettiink el 1519 és 1590 cm™t-nél
(18. B dbra).

Re/SiO> feliileten, 300 K-en a gazkeverék adszorpciojaval gyenge intenzitasu

savokat kaptunk 2008, 1876 cm™t-nél. A hdmérséklet ndvelésével a savok intenzitisa

nétt és megjelenésiikben kismértéki eltolodast tapasztaltunk (/8. C dbra).
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18. dbra: Hy + CO3 (1:1) gazelegy kiillonb6z6 hémérsékleten, 15 percig tarté adszorpcidja utan
szobahdmérsékleten felvett infravoros spektruma Re/Al,O3z—on (A); Re/MgO-on (B);

Re/SiO,—on (C) (Tr = 673 K).

Hasonlo vizsgélatokat végeztiink Re/TiO: feliilleten, amely Iényegesen
aktivabb katalizatornak bizonyult a CO: hidrogénezésében, mint a Re/Al20s.
Szobahémérsékleten a H, + CO; feliileti reakcioban 2053, 2010 és 1976 cm™-nél
talaltunk erds elnyelési sdvokat. Az adszorpcidés hémérséklet emelése a 2053 cm™-es
cstics megjelenésében eltolodast okozott. A 2010 és 1976 cml-es savok eltiintek
a spektrumrol, és egy Ujabb megjelenését észleltiik 1944 cm™-nél. Az alacsonyabb
hullamszdmtartomanyban, kiilonosen 373—-473 K hémérsékleten az 1583 cm-es sdv
kiszélesedését észleltiik. Felbontast kdvetden egy nagyobb intenzitasti 1585 cm™-es
és egy gyenge intenzitasu 1547-1550 cm kozotti savot kaptunk. Ugyanezen a

hémérsékleten ujabb kis intenzitast savot észleltiink 1360 cm™*-nél (19. dbra).

52



r 2010

2053 -
T
<
a

—1583

r 1976

Abszorbancia

2100 1800 1500 1200

Hulldmszam (cm )

19. dbra: Hy + CO3 (1:1) adszorpcidja soran rogzitett IR spektrumok 673 K-en redukalt Re/TiO»

feliileten, kiillonb6z6 hémérsékleteken.

Fontos megemliteni, hogy az 1560—1595 és 1360-1395 cmt-es hulldmszamok
kozotti savok tiszta, Re nélkiili oxid hordozokon H» + CO: gazkeverékben

ugyanilyen koriilmények kozott nem jelentek meg.

4. 3. 3. CH4 + CO2 adszorpcié

A Re/Al203-on végrehajtott metan + szén-dioxid (1:1) szobahémérsékletii

reakciojaban 2041 cmt-nél Re—on adszorbealdodott CO-ot azonosithattunk.

A 20. A abran megfigyelhetd, hogy az adszorpciés hdmérséklet emelésével a
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300 K-en megjelent savok intenzitasaban gyengiilés kovetkezik be. 473-573 K-en kis
intenzitassal 0j savok jelentek meg 1599 és 1397 cm1-nél.

Re/TiO2 mintan lényegesen intenzivebb elnyelési savokat kaptunk. Egy
nagyobb intenzitdsut 2043 cml-nél és két gyengébbet 2009 és 1963 cmi-nél.
A kisebb hulldmszamok tartomanyaban egy széles elnyelési savot taladltunk
1583 cml-nél, majd magasabb hémérsékleten, ebbdl kiemelkedve egy ujabb
jelentkezett 1557 cm™t-nél (20. 4 dbra).

673 K-en redukalt feliileti Re/MgO mintan adszorbealtatott CHs4 + CO3
gazkeverékben  373-473 K hdémérsékleten ~1580 cmt-nél  formition

vegyértékrezgéséhez rendelhetd vall megjelenését tapasztaltuk (20. B abra).

Abszorbancia

473K

Szivatas: 300K

T T T
2100 2000 1900 1700 1550 1400 2100 1800 1500

Hulldmszam (cm ™)

20. abra: CH4 + CO2 (1:1) feliileti kolcsonhatasban, 15 perces adszorpcids idé mellett, kiilonb6z6
hémérsékleteken felvett infravords spektrumok Re/Al,03-on (A/a,b); Re/TiOz-on (Alc-e) és

Re/MgO-on (B) (Tr = 673 K).
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4.3. 4. C2He + CO2 adszorpci6

A CyHe + CO2 gazkeverékben 300 K-en Re/Al203 mintan két abszorpcids sav
jelentkezett 2040 és 1953 cm™t-nél; ezek koziil a 2040 cml-es siv intenzitisa
a hémérséklet emelésével csokkent. 373—-473 K-en a kisebb hullamszamoknal 1590
cm1-nél egy gyenge abszorpcids sav jelent meg (21. A abra).

A 21. B dbra mutatja, hogy hasonlo koriilmények kozott Re/TiO2-on
C2Hg + CO3 jelenlétében 2049 cm™-nél nagyobb intenzitast sav jelent meg, mint etdn
nélkiili CO, adszorpcidokor 300 K-en; 300-373 K-en 1561 cm™t-nél egy vill
mutathatoé ki.

Redukalt feliileti Re/MgO-on C2He + CO2 gazreakcidban CO-ra utald sdv nem
jelentkezett, de ~1600 cm™-nél egyértelmiien Uj spektralis valtozas figyelhetd meg
a kiilonbségi spektrumokon. (21. B dbra).

CoHs + CO. gazelegyet adszorbealtatva Re/SiO2-ra 373 K-en két 0j sav

mutathato ki, egy erdsebb intenzitasti 1871 cm™-nél és egy gyengébb 1987 cm1-nél.
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21. abra: CoHs + CO2 gazkeverék adszorpcidjaban rogzitett IR spektrumok kiillonb6z6
hémérsékleteken 15 perces adszorpcios id6 mellett Re/Al2O03-on (A). CO (B/a), C2Hes + CO2 (B/b,c)
adszorpcio alatt rogzitett IR spektrumok Re/TiO2-on; valamint CO, (B/d) és C,Hg + CO, (Ble)

adszorpcidja Re/MgO-on (Tgr = 673 K).



4.3.5. HCOOH adszorpcidja kdozben rogzitett spektrumok

Eredményeink alaposabb értelmezése végett a hangyasav adszorpcidjat is
megvizsgaltuk.

A HCOOH 300 K-es adszorpcioja Re/Al203, Re/TiO2 ¢és Re/MgO
katalizatorokon 1600-1558, 1393 és 1379 cm-es hullamszamoknal adott elnyelési
savokat. A 300 K-en végrehajtott szivatas jelentéktelen valtozasokat okozott
a spektrumokon. A fenti katalizatorokon adszorbealddott réteg folyamatos szivatas
melletti felfitése (573 K felett) a mar jelenlévo savok intenzitdsanak csokkenéséhez
vezetett, valamint 0j, gyenge abszorpciés sav jelent meg 2020-2040 cmt-nél,
ellentétben a Re/SiO: feliileten kapott eredményekkel, ahol a hangyasav 300 K feletti
adszorpcidjaval 1720 és 2040 cm1-nél talaltunk elnyelési savokat; a 1720 cm™-es
sav 300 K-es szivatassal eltiint a spektrumrol.

Alacsonyabb hulldmszadmoknal a HCOOH adszorpcidjakor hasonld spektralis
valtozasokat kaptunk fém jelenlétében és fémet nem tartalmazo, tiszta hordozé esetén

(22. dbra).
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22. abra: HCOOH 300 K-es adszorpcidjat kovetd szivatas Re/Al,03z-on (a), Al.03-on (b),

Re/TiO2-on (c), TiOz-on (d), Re/MgO-on (e), MgO-on (f).

4. 4. A kisérleti eredmények értékelése

4. 4. 1. Az adszorbealt CO képzédése

Az IR spektroszkopiai mérések eredményeinek értékelése eldtt érdemes
osszefoglalni a Re—CO kdlcsonhatas f6 jellemzdit. A CO adszorpcidojanak infravords
vizsgalatdval hordozott Re katalizatorokon szamos tanulmany foglalkozik?!%°.
Ezeket Osszevetve lényeges eltéréseket tapasztalunk, amely két f6 okra vezethetd
vissza. Az egyik, hogy a ReOx teljes redukcidja meglehetdsen nehezen megy végbe

és magas homérsékletet igényel?®-2°. A masik probléma, hogy a Rex krisztallitok és a
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CO kozotti erés kolecsonhatasban a Rex szétesik és Re-hoz kothetd karbonil savok
jelennek meg®®. Az uj savok Re-karbonil komplex vibracidés rezgésével
azonosithatok30-33,

A szétesés nagymértékben fiigg a Re-krisztallitok méretétdl, a CO adszorpciods
hémérsékletétd] és idejétd12>. Amennyiben a CO adszorpcidja 1073 K hémérsékleten
redukalt katalizatorfeliileten 100 K-en kovetkezik be, amikor is a Reyx krisztallitok
felbomlasa még kizarhato, két elnyelési sav jelenik meg: a linedris forméhoz kothetd
2020-2050 cmt-es (Rex—CO); és a hid formahoz rendelhetd 1860 cm™-es (Rex—
CO)®. A hoémérséklet emelése vagy a 300 K-es CO adszorpcié uj savok
megjelenéséhez vezet 2058, 2005 és 1960 cm™i-nél, amely a Rex Kklaszterek
felbomlasat és a Re2(CO)1o feliileti kialakulasara utal.

A hosszabb adszorpcios id6 300 K-en vagy magasabb hémérséklet

(373-473 K) 1j savok megjelenését eredményezi 1920 és 2030 cm™-nél, amelyek a

Re-trikarbonil, Re(CO)s jelenlétére utalnak?>.

......

Az irodalomban meglehetds bizonytalansag van a CO2-nak hordozott
fémkatalizatorokon torténd adszorpcidja és disszociacioja koril. A 17. dbra
A 673 K-en redukalt feliletre 300 K-en raengedett CO2 egy intenziv sav
megjelenését eredményezte 2234 cml-nél, ami az adszorbealt CO2-nak
tulajdonithatd, ezen kiviil karbonathoz rendelheté savok jelentek meg 1646, 1481,
1443 és 1233 cmt-nél. A CO vegyértékrezgés tartomanyban még 573 K feletti

homérsékleten sem tortént spektralis valtozds. A géz eltavolitdsaval eltiint
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a 2334 cm™-es CO; sav, de a szivatds a karbonatokra jellemzd savokban nem okozott
valtozast. Magasabb, 1073 K hémérsékleten redukalt Re/Al,O3 feliileten mutathaté
CO mennyisége azonban olyan kevés, hogy ez nem valthatja ki a Rex krisztallitok
szétszakadasat és a Re-karbonil keletkezését.

Az adatok egyértelmiien mutatjak, hogy a hordozé valtoztatdsa nem

befolyésolja a kiilonb6z6 karbonatok helyzetét.

4.4.3. A H2+ CO: egyiittes adszorpcioja és kolcsonhatasa

A Hz + CO> reakcioban Re/Al203 katalizatoron (Tr = 673 K) 300-473 K-en
2040, 1594, 1396 és 1375 cm-es hullamszamoknal kaptunk spektralis véaltozast.
A homérséklet emelése ezen savok intenzitasnak novekedéséhez vezetett, valamint
a 2040 cmt-es sav eltolodasat segitette eld a 2035 cm™-re (18. A dbra).

Ezek szerint az adszorbealt hidrogén jelenléte eldsegitette a COq
megjelenése bizonyit. Mas Re-tartalma katalizatorokat vizsgalva kissé eltérd
eredmeényt kaptunk.

Re/TiO; feliileten intenziv CO-ra utald elnyelési savokat mutattunk ki 2053,
2010 és 1976 cm™t-nél, amelyek a Rex krisztallitok szétbomlasat és a Re-karbonil
Re2(CO)10 kialakulasat jelzik. Ezen feliileti forma azonban 373 K-en és e feletti
hémérsékleteken Re (CO)s-a alakul at, amit a 2037, 1944 cml-es CO savok
kialakulasa meger6sit (19. dabra). A Rel/TiO2-on megjelend nagy intenzitasu savok
a Re ¢és az n-tipusu TiO2 félvezetd kotott l1étrejovo elektronos kolcsonhatasanak

tulajdonithatd, aminek kovetkezményeként toltésvandorlas indul a TiO2-r61 a Re-ra®*.
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Ez 0Osszhangban van korabbi megallapitasokkal, miszerint a TiOz-hordozott
fémkatalizatorok joval hatékonyabban vesznek részt a CO2 aktivalasdban és CO2-ot
tartalmazo gazkeverékek reakcidjaban, mint mds hordozott katalizatorok3®3°, amire
magyarazatot ad a részleges negativ toltésii CO2% -ionok kialakulasa®’.

673 K homérsékleten redukalt Re/MgO mintan az adszorbealt CO-ra jellemz6
savok mellett 1590 cm™*-nél 0j spektralis valtozast tapasztaltunk (/8. B dbra).

Re/SiO, katalizatoron 2008-2012 és 1876 cm™-nél jelentek meg Kkis
intenzitdsi CO savok, amelyek intenzitasndvekedése a homérséklet emelésével a
18. C dabran is jol megfigyelhets. 1594-1550 és 1360-1395 cm™ Kkoriili
hulldmszamoknal azonban nem kaptunk elnyelési sdvokat, amely az aszimmetrikus és
szimmetrikus rezgésti formiatcsoportok képzédésére utalna 3842,

A formiat feliilleti komplex képzdédése arra utal, hogy a disszociativ

adszorpcidban képz6dott adszorbealt hidrogén reagal a gaztérbdl érkezé CO2-dal:

H O
N _ 7
C
I

H H H H O H

[ I
Re-Re -Re + CO,,, > Re—-Re —Re

Az 1j felilleti forma elhelyezkedésének megallapitasakor figyelembe kell
venniink, hogy a) a Re mentes katalizdtorokon Hz + CO2 gazkeverékben
300-573 K-en nem képzddik formiat; b) a hangyasav adszorpcidjakor mind
Re/Al;03-o0n, Re/MgO-on és Re/TiOz-on, mind Re-ot nem tartalmazo oxidokon —
hasonlé hullamszamoknal — megjelenik a formiatra utald elnyelési sav (2. tablazat);
c) SiOz-on és Re/Si0O2-0n sem a Hz + CO2, sem a HCOOH adszorpcidoban nem alakul

ki formiat.
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Katalizatorok Hz + CO2 adszorpcio (cm™) | HCOOH adszorpcié (cm™?)
Re/Al2O3 1594 1594 15962
Re/TiO: 1550 1558 15562
Re/MgO 1590 1600 15912
Re/SiO2 - - -

2 Re mentes oxidokon

2. tablazat: Formiat csoportok aszimmetrikus rezgései Ho + CO;, és HCOOH reakcioban

Az eredményeket Osszegezve megallapithatjuk, hogy a formidtion a Re
krisztallitokon alakul ki, majd atvandorol a hordozéra (,spillover”) ¢és ott

stabilizalodik:

H @) H 0]
\C// N 7

C
I I
H O H @ H H H
o | o

Re—Re —Re —2A19 . A|_ 0 —Al -0 + Re—Re —Re
|

Elfogadhato azonban az a feltételezés is, hogy a formidt-csoportok a hordozon

keletkeznek ¢és a Re-on aktivalodott hidrogén — amelyek a Hz-molekulak

------

aktivalt szén-dioxiddal, amely valosziniileg karbonat vagy hidrogénkarbonat

formdajaban kotddik a feliilethez:
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@) OH @] H
N7 XN 7
C C
| I
0] H H 0]
I | I
-Al-0 -Al + Re-Re — -—-AlI-0 -Al + Re-Re + H,0O
I

CO2-dal telitett karbonat tartalmi Re/Al;Os-ra 370-473 K-en hidrogént
vezetve még nem alakul ki formiat. Az 573 K-en és e feletti hdmérséklet azonban
mar hozzajarul egy kis mennyiségii formiat keletkezéséhez.

43-45

Mivel Re/SiO; katalizatoron nem alakul ki formiation , 8Z meger0siti azt a

feltételezést, hogy az uj feliileti forma instabilis a Re feliiletén.

4. 4. 4. A szénhidrogének és a szén-dioxid egyiittes adszorpcidja

------

a metan (20. dbra). A CO savok intenzitasa azonban meglehetdsen kicsi, ami nem
meglepd, hiszen a disszocidcidhoz nélkiilozhetetlen az adszorbealt hidrogén. Mivel
mar 300 K-en mind a CHs, mind a CO2 gyengén kotddik a Re feliiletéhez, igy a kettd
kozotti tovabbi reakcid kizarhatd.

Etan + szén-dioxid hasonld koriilmények kozott végbement adszorpcidjakor
300 K-en 2040-2049 cm™-nél jelent meg linearis CO-hoz kothetd feliileti forma.
Magasabb hdmérsékleten a Re/SiO2 kivételével minden Re-tartalmt oxid hordozon

megjelent a formidtra jellemzd elnyelési sav.
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5. BUTIL — CSOPORT ADSZORPCIOJA ES REAKCIOJA Mo,C

KATALIZATOROKON

5. 1. Bevezetés

Az utdbbi évtizedekben egyre tobb kdzlemény foglalkozik a metan értékes
vegyiiletekké torténd alakitdsara alkalmas katalitikus eljarasok kidolgozasaval®=,
Jelentds eldrelépést jelentett a Mo2C/ZSM-5 katalizator megjelenése, amely 80%-0s
szelektivitassal, 10-15%-o0s konverzio mellett képes a metant benzolla alakitani®*?,
és hatékonyan katalizdlja az etdn és propan aromatizaciojat?t*. Mar tiszta ZSM-5
hordozon végbemegy az n-butdn dehidrogénezése ¢és krakkoldsa kis mennyiségi
benzol keletkezése mellett, s6t Mo2C hozzaadasaval tovabb ndvelhetdé a hozam és az

aromatizacio szelektivitasal®18

. A Mo02C 10j utat jelenthet a butdn aktivaldséban,
mivel az adszorbealt butdn molekulakbol feliileti butil csoportok alakulhatnak ki,
amelyek az aromatizacié (bezolképzddés) kulcsszerepet jatszo feliileti formai.

Azzal a céllal, hogy megallapitsak a Mo2C fontossdgat az alkdnok és
szénhidrogén fragmentek (pl. CHs, CH2, C2Hs, CsHs, stb.) aktivaldsaban ¢és
reakcidjaban Mo2C/Mo (100) feliileten vizsgaltak a jodvegyiiletek adszorpcidjat és
disszociaciojat!®2%,  Korabbi  kutatasok igazoljak, hogy 100-300 K-en
a fémegykristaly feliileteken az alkil-jodidok disszocidlnak a kiinduldsi molekuléatol
fiiggd alkil-csoportokat eredményezve®*2’. Mig ez a megkozelités értékes
informaciokat szolgaltat a Mo2.C/Mo (100) feliileten kialakulo kotésekrdl és a CxHy
fragmentek reakcoutjarol UHV koriilmények kozott, addig alapos odafigyelést

igényel, ha atmoszféra nyomason, a fentiektdl eltérd kisérleti koriilmények mellett,

hordozos katalizatorokon probaljuk kovetni a katalitikus reakciot. A butil-jodid
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hordozés Mo.C katalizatorfeliileteken, hasonld feltételek mellett, mint amilyeneket

korabban UHV koriilmények kozott alkalmaztak.

5. 2. Kisérleti koriilmények

Méréseinkben 80 és 280 SiO2/Al203 aranyu ZSM-5 mintakat hasznaltunk.
A HZSM-5 zeolit eléallitdsdhoz NH4-ZSM-5-b6l indultunk ki, amelyet kalcinalas
soran 863 K-en 5 ordn 4t levegdn hevitettiink. A kisérleteinkben Areosil gyartmanyu
szilika hordozot is hasznaltunk. A butil-jodidot (Fluka) szivatas melletti tobbszori
kifagyasztédssal, szivatdssal és olvasztdssal tisztitottuk.

A hordozés Mo2C katalizatorokat MoO3/ZSM-5-b6l és MoO3/SiO2-bol
allitottuk eld, ezért eldszor ammonium-heptamolibdat bazikus oldataval impregnaltuk
a hordozokat. A szuszpenzioét 373 K-en szaritottuk, majd 863 K-en 5 o6ran at

karbidizaltuk. A karbidizalasnal Green és munkatarsai?®

modszerét kovettiik,
amelynek lényege a kovetkezd volt: a mintat 10% (v/v) C2He/H2 aramban fiitottiik fel
szobahOmérsékletr6l 900 K-re 0,8 K/perc fltési sebességgel, majd a katalizatort
argonban szobahdmérsékletre hiitottiik. A karbidok passzivalasa 300 K-es 1 % O2/Ar
aramban tortént. Mivel a Mo2C mindig tartalmaz feliileti szenet, ezért a mintat
873 K-en 60 percig Hz-ben redukaltuk, hogy a széntartalmu formakat eltavolitsuk.

Az elballitasi 1épéseket XPS modszerrel kovetve 227,8-228,2 eV-0s Mo(3ds/2)
€s 230,7-231,1 eV kotési energiaju Mo(3dsz) allapot jelent meg, illetve egy 283,8

eV energiaju C(1s) csucs. A kapott értékek megegyeztek azzal, amit a Mo2C-nak

tulajdonitottak®1%:29,
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Az infravords spektrumokat FTIR (Bio-Rad 155) spektrométerrel + 4 cm™-es
felbontoképességgel 16 spektrumfelvétel atlagabol rogzitettiik. Jelen esetben is a
kiilonbségi spektrumokat értékeltiik. A butil-jodidot zart rendszerbe engedtiik be.
A szilard katalizatorbol 0,2 g mennyiséget hasznaltunk fel onhordd lemezke

készitéséhez. A keletkezett gdztermékeket tomegspektrométerrel vizsgaltuk.

5. 3. A kisérleti eredmények ismertetése

5.3. 1. Az IR mérések eredményei

A butil-jodid adszorpcidjat eldszor a FTIR mérésekkel vizsgaltuk.
A 23. A abrdan 1,4% M02C/SiO2 mintan 1 Torr C4Hgl 200-230 K-es adszorpcidjat és
az azt kovetd szivatds sordn megjelent elnyelési savokat lathatjuk 2966, 2937, 2879,
2841, 1466, 1430, 1383, 1370 és 1356 cm™-nél. Magasabb hémérsékletre fiitve a

savok intenzitascsokkenésén kiviil egyéb spektralis valtozast nem tapasztaltunk.
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23.abra: 1 Torr butil-jodid adszorpcidja 1,4% Mo,C/SiO; feliilleten 200 K-en, majd szivatas utani

felftités kiilonb6z6 homérsékleteken (A).

A kovetkezékben a Mo2C/SiO2 mintat 1 Torr CsHgl-ban kiilonb6z6
homérsékleten 10 percig tartottuk, majd 10 perces szivatdst kovetden 300 K-en
rogzitettiik a spektrumokat 300-373 K-en 0j savok megjelenését észleltik 2921,
2912, 2902, 2873, 1459 és 1419 cm™t-nél (23. B dbra). A hémérséklet emelésével,
473 K-en a CH nyujtasi és deformacios tartomanyban megjelent savok intenzitas
a nott, de a homérséklet tovabbi emelésével csokkenni kezdett. Tiszta SiO2 hordozén
hasonld koriilmények kozott észlelt adszorbealt CsHol sdvok mar a 373 K-es

szivatassal eltlintek a spektrumrol.
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23.abra: 1 Torr butil-jodid adszorpcidjanak infravords spektruma 1,4% Mo,C/SiO; feliileten
kiilonb6z6 homérsékleteken. A mintat az adszorpcidé homérsékletén leszivattuk, majd 300 K-en

rogzitettiilk a spektrumokat(B).

1 Torr butil-jodid adszorpcidja Mo2C/ZSM-5 (80) katalizatoron 200-230 K-en
hasonlé eredményeket adott a Mo2C/SiO2 mintan tapasztaltakkal (24. A dbra).

A hémérséklet tovabbi emelése az intenzitasok csokkenéséhez vezetett (24. B dbra).
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24. abra: 1 Torr butil-jodid adszorpcidja 1,4% Mo.C/ZSM-5 (80) feliileten 200 K-en, majd szivatas
utani felfiités kiilonb6z6 hdmérsékleteken (A). 1 Torr butil-jodid adszorpcidjanak infravoros
spektruma 1,4% Mo,C/ZSM-5 (80) feliileten kiilonb6z6 hémérsékleteken. A mintat az adszorpcid

homérsékletén leszivattuk, majd 300 K-en rogzitettiik a spektrumokat (B).
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A kovetkezé mérésekben az 1-butén és a M02C/SiO2 kdlcsonhatasat vizsgaltuk
T > 173 K homérsékleten: 1 Torr 1-butén 173-206 K-en végzett adszorpcidja utan
2972, 2966, 2941, 2918, 2902, 2879, 2848, 1465, 1443, 1417 és 1380 cm™-nél
kaptunk elnyelési sdvokat. A szivatds hdmérsékletének emelésével a megjelent savok
intenzitasa csokkent (25. dbra). 200-250 K kozotti hémérsékleteken 1j savok
megjelenését nem tapasztaltuk, de 300-373 K-en 2933, 2926, 2865, 2857 cm-es

hullamszamoknal Gj savok jelentkeztek (25. dbra).

Abszorbancia

3000 2900 2800
Hullémszam (cm™)

25. dbra: 1 Torr 1-butén adszorpcidjanak infravoros spektruma 1,4% Mo,C/SiO; feliileten

kiilonb6z6 homérsékleteken. 173 K-es (a) €és 206 K-es (b) szivatds utan felvett spektrumok.

72



5. 3. 2. Termikus deszorpcios vizsgalatok

Az IR spektrumok rogzitésével parhuzamosan ebben a kisérletsorozatban
homérséklet-programozott deszorpcids spektroszkopia (TPD) segitségével a CsHol
adszorpcidjaban  keletkezett termékek  deszorpcidjat  kovettik  kiilonbdzo
katalizatorfeliileteken.

A Mo02C/ZSM-5 mintara 300 K-en 10 Torr CsHgl-ot engedtiink be, majd,
a reaktortérfogatot 10 percig szivattuk és a katalizatort 35 K/perces linearis
futéssebesség mellett 1000 K-ig futottik. A 26. dbra bemutatja a butil-jodid
deszorpcidjat (57-es tomegszam), amely ~360 K-en kezd6dott, és maximumat
412 K-en taldltuk. Butén (43-as tomegszam, Tp = 416 K), butdn (58-as tomegszam,
Tp = 441 K) termékek mellett xilol (106-es tomegszamu, T, = 603 K) megjelenését is
észleltiik. Szamitasba véve a tomegspektrometrias eredményeket, megallapithatjuk,
hogy a butén, butan, xilol intenzitasa nagyobbnak bizonyult a butil-jodid

s

soran keletkezett termékek.
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26. dbra: Termikus deszorpcids spektrumok 10 Torr butil-jodid 300 K-en végzett adszorpcidja utan

1,4% Mo0,C/ZSM-5(80) feliileten. Butil-jodid (a), butén (b), butan (¢), xilol (d).

A tiszta ZSM-5 (80) és a butil-jodid kolcsonhatasabol kapott TPD

spektrumokon joval kevesebb deszorbealt butan és butén mutathato ki.

5. 3. 3. A CsHol bomlasa

10 Torr butil-jodid 300 K-es adszorpcidjat kovetd, CasHgl-ban torténd
fokozatos felfiités mellett ZSM-5 (80)-on 373 K hémérsékleten kezdett csokkenni
a CsHol nyomasa és ezzel egyiitt hidrogén, butén és a 44-es tOmegszamu propan
megjelenését észleltiikk. 473 K-en xilén, 573 K-en benzol képzddott, ami a butén

mennyiségi csokkenésével jart egyiitt.
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373 K felett oktan (71-es tomegszam), metan és etdn deszorpcids termékeket
mutattunk ki, valamint a homérséklet emelése egyértelmiien eldsegitette a xilol és
a benzol képzddését.

A 2% MoC tartalmu ZSM-5 (80) tartalmu katalizator jelentds hatast gyakorolt
a butil-jodid reakcidjara, kiillonosen a H» keletkezését segitette eld. A Mo2C jelenléte
elénydsen hatott az oktdn, oktén, oktadién képzddésére, valamint alacsonyabb
homérsékleten €s nagyobb mennyiségben képzddott xilol és benzol.

Erdekes eredményeket kaptunk a Mo2C/SiO; és a butil-jodid kolcsonhatasabol.
Korabbi tanulmanyok a SiOz-ot, ellentétben a ZSM-5 hordozoéval, inaktivnak
mértékben segitette elé a C4Hol bomlasat, viszont a Mo2C/SiO> katalizatoron 423 K
felett butén ¢s butan képzddés mellett xilol, benzol, oktan is keletkezett,
természetesen sokkal kisebb mennyiségben, mint a ZSM-5 zeolit feliiletén.
A termikus deszorpcid soran a kiilonb6z6 katalizatorfeliileteken keletkezett

termékeket a 27. dbrdn foglaltuk 6ssze.
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27. abra: Xilol (A), benzol (B), oktan (C) képzddése 10 Torr butil-jodid reakcidoban 1,4%
Mo,C/ZSM-5(80) (a), ZSM-5(80) (b) és 1,4% Mo0,C/SiO; (c) feliileteken folyamatos

hémérsékletemelés mellett.

Néhany mérést végeztink 773 K-en, izoterm koriilmények kozott. Ezen a
homérsékleten a butil-jodid bomlésa rendkiviil gyorsan végbemegy, de
az aromatizacio katalizator nélkiil nem kovetkezik be. Ebben a méréssorozatban is
latszik a Mo2C jelenlétének promotdld hatasa. A ZSM-5 (80) és ZSM-5 (280) mintdk
katalitikus hatasfokat 6sszehasonlitva megallapithato, hogy a ZSM-5 (80)-as minden
esetben hatékonyabb. A 28. dbran az is egyértelmiien megfigyelhetd, hogy
a Mo2C/SiO; katalizatoron az aromatizacié és a Csg vegyiiletek keletkezése
nagysagrendekkel kisebb mennyiségben megy végbe, mint a ZSM-5 hordoz6t

tartalmazo katalizatoroknal.
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28. abra: Xilol (A), benzol (B) képzddés 1,4% Mo,C/ZSM-5(80) (a), ZSM-5(80) (b), 1,4%
Mo0,C/ZSM-5 (280) (c), ZSM-5(280) (d), 15% M0,C/SiO; (), 1,4% Mo,C/SiO; (f) katalizitorokon

10 Torr butil-jodid reakcioban 773 K-en.

5. 4. A kisérleti eredmények értékelése

5.4.1. Az IR vizsgalatok

A 3. tabldazatban 6sszegytjtottik a butil-jodid Mo2C tartalmu katalizatorokon
200-230 K-es adszorpciojat kovetden megjelent adszorbealt CasHol vibréacios
rezgéseihez rendelhetd IR savokat.

Folyamatos szivatds mellett 275-293 K-re flitve az adszorbedlt feliiletet,

a savok elhelyezkedésében nem tortént valtozas. Mindezek a megallapitdsok arra
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utalnak, hogy sem disszocidcid, sem reakcié nem kovetkezett be a feliileten.
Ez a megallapitas azonban ellentétben all a Mo.C/Mo (100) kristalyon kapott XPS
azonban a nagy felbontoképességli elektron-energiaveszteségi spektroszkopia
(HREELS) eredményei nem tamasztanak ala®*. A HREELS hianyossaga
a spektrométer alacsony felbontoképességének tulajdonithatd, amely nem alkalmas
a kiilonbségek kimutatdsdra. Mivel az adszorbedlt CsHol és CsHg vibracids savjai
hasonld hullamszamoknal jelennek meg, a 220-300 K-en hdkezelt feliileten FTIR-val
nem tudunk kiilonbséget tenni kozottiik. Az alacsonyabb C  atomszamu
alkil-jodidok esetében ez a megkiilonboztetés mar konnyen megtehetd!®23,
Magasabb, 275-300 K homérsékleten 20-30 perces butil-jodid adszorpcidkor
Mo2C katalizatorok  feliilletén =~ mar  kimutathato spektralis valtozas.

Az 10j, 2902 és 2912 cml-nél megjelent savok adszorbealt butilidinre utalnak,

amelyeket 1-butén ¢és MooC katalizatorok kolcsonhatasakor mutattunk Kki.
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3.tablazat: K6lonb6zd Cs-vegyliletek abszorpcids sdvjai és vibracios rezgése

) Pt(111)
Ar-matrix/ ) ] Pt/SiO2/1- | (4%4)- L (4x4)-
Si02/C4Hol | M02C/SiO2/C4Hol t-butilidin o
Azonositas | C4Hol IR, butén IR, C/Mo(110)/izobutén C/Mo(110)/butilidin
IR, 200 K IR, 200-233 K RAIRS
20 K30 300 K3! HREELS 150 K*2 HREELS 300 K*2
270 K31
Vas(CH3) és
2972(ne) 2964 2965 2960 2943
Vas(CHZ)
vs(CH2) 2943(ne) 2937 2937, 2911 2932, 2920
vs(CH2) 2884(e) 2879 2879 2890
vs(CH2) 2872(e) 2868 2871 2875 2874 2934 2936
vs(CHa) 2847(e) 2840 2841 2874 2875
das(CH3) 1469(e) 1466 1466 1480
das(CH3) 1461 1461
d(CHz) 1445(gy) 1450 1441
3(CH2) 1435(gy) 1430 1430 1434
d(CHz) 1430(e) 1408
ds(CH3) 1382 1383, 1369, 1355 | 1380, 1352 | 1353 1377 1366
1©(CH2) 1288(e) 1331
1©(CH2) 1260(k) 1238
v(CH2) 1250(ne) 1200 1330 1110 1035
v(CC) 1014(gy) 1033 1035
v(CC) 992(gy) 852
v(CC) 966(gy) 960
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5. 4. 2. A butil-jodid reakcioi

Az ultranagy-vakuum (UHV) technika segitségével Mo(100) egykristalyokon
1étrehozott Mo2C rétegen gyengén kotddo butil-jodidot (Ta = 100 K) mutattak ki két,
jol elkiilonithetd deszorpcids csticesal (Tp = 160 és 280 K)*3. Az erésen adszorbealt
formak disszociacioja 140-300 K-en kovetkezik be ¢és a butil-csoportok
dehidrogénezésen és hidrogénezésen mentek keresztiil butént (Ta = 246 és 322 K) és
butant (Tp = 246-290 K) eredményezve. A deszorbeal6édd gazban nagyobb C
atomszamu CH-ek és és aromas vegyiiletek — benzol, toluol, xilol — nem mutathatok
ki. A butil-csoportok kapcsolodasaval 1étrejové Cg-as vegyiiletek csak nyomnyi
mennyiségben mutathatok ki. Magasabb (Ta = 300 K) adszorpcios hdmérséklet
mellett ugyanazon géaztermékek alakultak ki, de a butil-jodid deszorpcidja nem
kovetkezett be. A CsHg feliileti reakcidjaban kialakulo CxHy fragmentek a HREEL
spektrumaival ¢és 550-600 K-en hidrogén felszabaduldsaval egyértelmiien
jellemezhetdk.

Kisérleteinkben hordozott Mo2C katalizatorokkal, az elébbinél nagyobb
nyomas mellett dolgoztunk A TPD spektrumok mutatjak, hogy adszorbealt C4Hol
jelenlétében egy deszorpcids csucsot kiilonithettiink el (T, = 412 K).

A M02C/Mo(100) egykristalyon kapott eredmények fényében sem 300 K-en,
sem ennél magasabb hdmérsékleten nem vartuk a disszocidlatlan C4Hgl megjelenését
Mo2C feliileten. Valdszinlibbnek tiinik, hogy a butil-jodid legnagyobb része a ZSM-5
feliiletéhez kotddik, mivel a butil-jodid deszorpcids csucsait tiszta ZSM-5 feliileten
is ki tudtuk mutatni. Ezt a feltételezést tamasztotta ala a Mo2C/SiO2 katalizatoron

végzett mérés, mivel 1ényegesen kevesebb mennyiségili deszorbealt C4Hol keletkezett,
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mint hordozott ZSM-5 feliileteken. M02C mentes SiO> feliileten nem maradt elnyelési
sav a butil-jodid adszorpciot kovetd 300 K-es szivatas utan.

A TPD mérésekkel kovethetd, hogy 400 K felett butén és butan keletkezik,

------

CaHol — l(a) = CaHo + l(a)

A butil-csoportok diszproporcionaldédasaval képzodik butén és butan:

2C4Ho() = C4Hg(a) + CaH1o(g)

Emellett szamolnunk kell a butil-csoportok dehidrogénezddésével:

CsHo@) = C4Hsg(a) + H(a)

ami butén és Ho 1épzddéséhez vezet.

A C4Hg 0sszekapcsolodasaval oktan is képzdodhet:

2C4Hg(a) = CsHas(a)

A fent emlitett eljarasokban a Mo2C promotald hatdsat a gazfazisa C4Hol és a
Mo.C tartalma katalizatorok kolcsOnhatasa soran észleltiik, amit (26., 27. dbra)
els6sorban az aromas vegyiiletek (xilol, benzol) mennyiségi ndvekedése jelzett.
A Mo2C elosegitette a C—I kotések hasadédsat, valamint a szénhidrogén fragmentek

kapcsolodasat és reakcidjat, ami az aromatizicidhoz vezetett. Osszehasonlitva
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a keletkezett xilol és benzol mennyiségét a kiilonb6z6 Si/Al aranyua ZSM-5 hordozok
feliiletén, a 28. dabra spektrumain lathatjuk, hogy az alacsonyabb Si/Al tartalmu
zeolit aktivabb katalizatornak bizonyult.

NH3 adszorpciojaval meghataroztuk a savassagot, hiszen az erds savas jelleg
hozzajarul a kisebb molekulaju szénhidrogének aromatizaciéjahoz. ZSM-5 (80)
hordozonal 9,79-es, mig ZSM-5 (280)-ra 1,32-es értéket kaptunk. Ez arra enged
kovetkeztetni, hogy a folyamatok konnyen végbemennek a Mo2C/ZSM-5
hatarfeliiletein, azaz a Mo02C részecskék és a ZSM-5 zeolit Bronsted-savas centrumok
kozti kolcsonhatasban.

Mo02C/SiOz2-on még nagyobb Mo2C tartalom mellett is csak korlatozott
mértékben ment végbe a termékek atalakulasa (27., 28. dbra), ami a xilol és benzol
mennyiségét tekintve kiillondsen érvényes. Az n-butan reakcidjaban az aromatizacio
még ennél is kisebb mértékben ment végbe!®. Mivel a SiO2 nem tartalmaz Bronsted-
savas centrumokat - valamint ilyen helyek akkor sem képz6dnek, amikor a MoO3-bol
Mo.C-ot allitunk el - feltételezhetjiik, hogy az aromatizdcié nem a Bronsted savas
helyeken jatszodik le. Valdszinlinek tartjuk, hogy a SiO> Lewis savhelyeivel

kolcsonhatasban levé Mo2C részecskék az aromatizacio aktiv helyei.
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6. AZ ETANOL ADSZORPCIOJA ES FELULETI REAKCIOI

KULONBOZO KATALIZATOROKON

6. 1. Bevezetés

A fosszilis energiahordoz6-forrdsok belathaté idén beliili varhato kimertlése,
ezek arainak napjainkban észlelhetd szeszélyes valtozdsa miatt egyre nagyobb igény
mutatkozik alternativ energiaforrasok felderitésére. Az alternativ energiaforrasok
koziil a hidrogén tiinik a legjobb valasztasnak, hiszen az elégetésével nyert energia
mellett a kdrnyezetre nem veszélyes végtermék (viz) képzoédik™.

A hidrogén eldallitdsa napjainkban még nem gazdasdgos; a Hpa-termelés
gazdasagossa tételéhez els6sorban olyan olcsé anyagokat kell talalni, amelyek
lehetéleg megujuld formaban képzddnek. A metanol és az etanol a fenti szempontbol
elényds: mindkét alkohol eldallithatd megujuld természetes anyagokbol. Az
alkoholokbol torténd hidrogén-eldallitds hatékony katalizatorainak kialakitdsdhoz
sziikkséges az alkoholok adszorpcidjakor képz6dé feliileti formak azonositasa és ezek
tovabbi reakcidinak tanulméanyozasa. EbbdOl a célbdl olyan katalizatorokat
valasztottunk, amelyek varakozasaink szerint helyettesithetik az eddig hasznalt draga
(altaldban nemesfémeket tartalmazo®®) katalizatorokat.

A feliileti formakat infravords spektroszkdpiai modszerrel tanulméanyoztuk, a
feliileti reakcioban keletkezd termékeket hdOmérséklet programozott deszorpcios
(TPD) moddszerrel azonositottuk; kisérletet tettiink a feliileti formak valtozasa és a

gazfazist termékek megjelenése kozotti 6sszefliggések felderitésére.
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6. 2. Az etanol adszorpcidoja soran képzodott feliilleti formak IR

vizsgalata

6. 2.1. ZSM-5 hordozos katalizatorok

Kisérleteinket a 873 K-en redukalt ZSM-5 (SiOz : Al203 = 80) mintan kezdtiik.
1,5 Torr CoHsOH 300 K-en 10 percig tartdo adszorpcidja, majd 300 K-en végzett 15
perces szivatds utdn az adszorbedlt etanol CHz-csoportjanak aszimmetrikus (2984
cmt) és szimmetrikus (2879 cm™), valamint CHz-csoportjanak aszimmetrikus (2937
cmt) és szimmetrikus (2910 cm™) vegyértékrezgéseinek megfeleld savok mellett
1448 cm™-nél a CHs aszimmetrikus torziés, 1394 cm™-nél pedig a CHs szimmetrikus
torzidés rezgéseihez tartozd sidvokat észleltik. A 3747 cmi-nél jelentés negativ
elnyelés, valamint a ~3400 cm™-nél észlelt széles sdv a ZSM-5 OH-csoportjan
keresztiil hidrogén-hiddal k6t6dd molekularis C2HsOH adszorpcid létrejottére utal. A
spektrum 2200-1800 cm-es tartomanyaban adszorbealt CO-ra jellemzd savot nem
talaltunk, azaz 300 K-en az etanol bomlasa nem kovetkezett be. Bar a ZSM-5
atereszt8képessége 1300 cm™ alatti tartomanyban meglehetdsen kicsi, ily médon az
ebben a tartomanyban jelentkezd savok kimutathatésdga bizonytalan, az adatok
alapos kezelésével 1072 cm™-nél és 1064 cm™*-nél a feliilethez két ponton kotddd
(bidentat) etoxid-csoport (CCO) rezgésének aszimmetrikus és szimmetrikus modusat
etoxidra) 300 K-en végbemegy ezen a feliileten (29. 4 dbra).

A savok azonositasait a 4. tablazatban gyQjtottiik 6ssze.
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A felsorolt siavok mellett még 1728 ¢és 1670 cm™i-nél adszorbealt
krotonaldehidhez rendelheté savokat®’, illetve 1587 cm™-nél felilleti acetattal
azonosithatd® savot észleltiink. (Ezeket nem tiintettiik fel kiilon abran.)

A mintat ezutdn kiilonb6zé hdmérsékleten 10 percig szivattuk, majd 300 K-re
visszahlitve felvettik a spektrumokat (29. 4 dabra). A kezelés homérsékletének
emelésével a CH kotések vegyérték- és deformacios rezgéseihez rendelhetd savok
intenzitasai csokkentek, de még az 573 K-en végzett kezelés utan is — igen Kis
intenzitassal — jelentkeztek. A H-hid kotésre jellemz6 széles sav 423 K-es hdkezelés
utan tint el, jelezve az ilyen forméaban adszorbedlt etanol teljes deszorpciojat a
feliiletr6l. A bidentat etoxidra jellemzé sdvok még 573 K-es kezelés utdn is
kimutathatéak. Adszorbealt CO-ra jellemz6 savot nem tudtunk kimutatni a
spektrumokon, ami arra mutat, hogy az etanol CO-ra tortén6 bomlasa 573 K-ig nem
kovetkezik be ZSM-5 katalizatoron. Az 1728 cm™*-es sav 423 K-es, az 1670 cm™-es
sav pedig csak az 573 K-es hékezelés hatdsara tiint el. Az acetathoz rendelhetd 1587
cml-es sav még az 573 K-en végzett hékezelés utan is észlelhetd volt a spektrumon.
373 K-en végzett hokezelés utan 1367 cm™-nél acetaldehid C—H torzids rezgéséhez
rendelhetd savot®’ észleltiink, ami igen kis intenzitassal még az 573 K-en
végrehajtott hOkezelés utan is jelentkezett.

Amikor a ZSM-5-re M02C-ot (29. B dbra), ZnO-ot (29. C abra), valamint Ga-
ot (29. D dbra) vittink fel, az igy nyert katalizatorokon az etanol adszorpcidja (300
K-en) és az ezt kdovetd magasabb homérsékleten végzett hdkezelés nagyon hasonld
eredményekhez vezettek, mint a tiszta ZSM-5-6n nyert adatok. Ez az észlelésiink azt
valdszintisiti, hogy az etanol adszorpcidja, az adszorpcidban képzodott feliileti

formak tovabbi reakcidi a hordozoként szereplé ZSM-5 feliiletén jatszodnak le.
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29. dbra: 1,5 Torr CoHsOH 300 K-es adszorpcidjat kovetd szivatas kiilonb6zé homérsékleteken (A)

ZSM-5 (80), (B) 2% M0,C/ZSM-5 (80), (C) 2% ZnO/ZSM-5 (80), (D) 2% Ga/ZSM-5 (80) feliileten.

6. 2. 2. SiO2 hordozos katalizatorok

Az etanol (1,5 Torr) adszorpcioja 300 K-en gyakorlatilag azonos spektrumokat

eredményezett SiO2-on és 2% Mo02C/SiOz-on (30. dbra).
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30. dbra: 1,5 Torr etanol adszorpcidja 300 K-en SiOz-on (a)és 2% Mo,C/SiOz-on (b).

A savok kozil azonos hullamszamoknal jelentkeztek a  SiO2-hordozods
katalizatorokon, mint a ZSM-5 altal hordozott katalizatorokon (4. tabldazat). A SiO»-
ill. a ZSM-5 hordozos katalizatorok jellemz6i kozott abban talaltunk 1ényeges
eltérést, hogy a SiO2-hordozéds katalizatorokon az etanol 300 K-en végzett
adszorpcidja soran képzddott (a ZSM-5 hordozos katalizatorokon kialakult feliileti
formakkal azonos) adszorpcidos formak lényegesen stabilabbak, mint azt ZSM-5-
hordozott katalizatorokon észleltiink (31. dbra). A SiO2—hordozés katalizatorokon
még 573 K-en végzett hdokezelés utdn is észleltink a C-H vegyérték- ill. torzids

rezgéseihez rendelhetd savokat.
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31. dbra: SiOz (A) és 5% Mo,C/SiO; (B) infravords spektrumai 1,5 Torr, 300 K-es etanol

adszorpciot kovetd szivatas utani kiilonb6zé hdmérsékleteken.

6. 2. 3. CeO2

Néhany mérést CeOz-on is végeztiink; az elébbihez nagyon hasonld savokat
¢szleltink a CH3CH2OH adszorpcidja soran (4. tabldzat). Egyetlen eltérést
1109 cm™-nél a monodentat CH3CH2Oq feliileti formara jellemzé savot mutattunk ki

CeO esetében, amely sav az eldbbi katalizatorokon nem jelentkezett.
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4.tablazat: Az etanol adszorpcidjakor észlelt sdvok (cm™) és azonositasaik.

Azonositas ZSM-5 2% Mo,C /ZSM-5 2% ZnO/ZSM-5 2% Ga/ZSM-5 SiO2 2% Mo2C/ SiO2 CeO2
vas(CH3) 2984 2984 2985 2983 2982 2982 2965
vas(CH2) 2937 2937 2938 2938 2937 2937 2930
vs(CH2) 2910 2912 2914 2912 2905 2905 -
vs(CH3) 2879 2879 2881 2880 - 2882 2868
das(CH3) 1448 1448 1450 1450 1452 1452 1450
ds(CHa) 1394 1398 1397 1394 1398 1398 1382
v(CCO
( ) - - - - - - 1109

monodentat
Vas(CCO)

1072 1073 1072 - - - 1065
bidentat
vs(CCO)

1064 1067 - - - - 1052
bidentat
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A CeOz-on az etanol adszorpcidja (300 K) sordn kialakult feliileti formak
stabilitasa a ZSM-5 hordozos katalizatorokon észleltekhez hasonld volt: 573 K-en
végzett hokezelés utan a C-H vegyérték- és deformacios rezgéshez rendelhetd savok

csak nagyon Kis intenzitassal jelentkeztek a spektrumokon.

6. 3. Homérséklet programozott deszorpcios kisérletek

Minden redukalt katalizatoron 300 K-en 15 percig etanolt dramoltattunk (20
ml/perc), majd 300 K-en 15 percig tartd He-os Oblitéssel (20 ml/perc) tisztitottuk
meg a rendszert a nem adszorbealddott etanoltol. Ezutan He-aramban (20 ml/perc) a
mintat 20 K/perc sebességgel felfiitottiik ¢és a gazfazisba keriilt termékeket
tomegspektrométerrel (QMS 422-Balzers) hataroztuk meg.

A 32. dbran a ZSM-5 (A) ill. a 2% Mo0.C/ZSM-5 (B) mintan végzet
kisérletekben nyert gorbéket rajzoltuk fel. A keletkezett termékek mindsége,
csucsmaximumainak értéke azonos volt, fliggetleniil attol, hogy ZSM-5 vagy 2%

Mo02C/ZSM-5 volt a vizsgalt katalizator.
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32. dbra: Termikus deszorpcids spektrumok 300 K-en végzett etanol aramoltatas utan (A) ZSM-5
(80) és (B) 2% Mo,C/ZSM-5 (80) feliileten. Hidrogén (a), etanol (b), viz (c), etilén (d), metan (e),

acetaldehid (f).

A 33. dabran tintettiik fel a kiillonb6z6 ZSM-5 hordozos katalizatorokon észlelt
H2 hémérséklet programozott deszorpcios gorbéket. A ZSM-5 és a 2% Mo2C/ZSM-5
katalizator esetében Ha-képzOdésben észlelt elsdé csticshoz (360 K) viszonyitva 400—
410 K-en volt észlelheté az els6 H2 TPD csucs 2% ZnO/ZSM-5 és 2% Ga/ZSM-5

katalizatorokon.
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33. dbra: Hj képz6dés hémérséklet programozott deszorpcids gorbéi (a) Ga/ZSM-5 (80), (b)

ZnO/ZSM-5 (80), (¢) M0,C/ZSM-5 (80), (d) ZSM-5 (80) katalizatorfeliileteken.

ZSM-5 ¢és 2% Mo2C/ZSM-5 esetében a Ho-képzédés még 460 és 510 K-nél
mutatott kis maximumokat; 2% Ga/ZSM-5 estében 600 ¢és 700 K-nél,
2% ZnO/ZSM-5-on 790 K-nél észleltiink még Hz-képzddést.

A SiO2 és a 2% Mo02C/SiO2 katalizator alkalmazasakor rogzitett TPD gorbéket
a 34. abran gyljtottik 6ssze. Szembetling kiilonbség, hogy a viszonylag alacsony
hémérsékletiit (~350 K) Hz-képzddés SiOz-on nem észlelhetd, 2% Mo2C/SiO2
esetében viszont joval kisebb mértékii, mint 2% Mo2C/ZSM-5-6n. 800 K f616tt 2%
Mo02C/SiOz2-on Hz-képzddés mellett észleltiik a metan és az etilén megjelenését is a
gaztérben.

Megjegyezziik, hogy minden egyes katalizatoron a H> és az acetaldehid

deszorpcids csucsai a kisérleti hibahatarokon beliil egybeestek.

95



T T 8e-011 T T T
2,6e-010 —

2,4e-010
2,2e-010

— 6e-011
2e-010

1,8e-010

166010 — e 4
e 4e-011

1,4e-010 — -

londram (A)
lonaram (A)

12010 —.—d -
- x 10 _

1le-010 — =
L - 2e-011

8e-011 — —

6e-011 [— =

4e-011

2e-011

0

400 600 800 1000 400 600 800 1000
T(K) T(K)

34. dbra: Etanol bomléasa soran rogzitett TPD gorbék SiO2 (A) és 2% Mo2C/SiO; (B) katalizatorok

felhasznalasakor. Viz (a), metan (b), hidrogén (c), etanol (d), acetaldehid (e), etilén (f).

6. 4. A Kkisérleti eredmények értékelése

Az etanol 300 K-en végzett adszorpcidjakor észlelt 3750 cm™ koriili negativ
elnyelés, valamint a 3400 cm™ koriili széles sav azt bizonyitja, hogy az etanol a
feltileti OH protonjaval valdé kolesonhatas révén, hidrogénhid-kotés kialakuldsaval
molekularisan adszorbealdodik a vizsgalt katalizatorok feliiletén. A H-hid kotésre
jellemzé széles elnyelés (~3400 cm™) 423 K-en és ennél magasabb hémérsékleten

végzett hokezelés hatasara eltlint a spektrumokrol.
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A hoémérséklet programozott deszorpcios kisérletekben 360-415 K
homérséklettartomanyban — etanol deszorpcidja mellett — Hz ¢és acetaldehid
megjelenését ¢észleltiik a gaztérben. Az eldbbiek alapjan ugy véljik, hogy
360-415 K-en maximumot mutaté hidrogén a H-hiddal molekuldrisan adszorbealt

etanol bomlasabodl szarmazik:

C2Hs50H = C2H40@) + H2 (1)

A bidentat (és a CeO2 esetében monodentat és bidentat) etoxid-csoportokra
jellemzd sdvok megjelenése a 300 K-en végzett adszorpcid soran azt jelzi, hogy az
stabilitasa a hordoz6 anyagi mindségétdl fligg.

423 K felett molekularisan adszorbealt etanolra jellemz6 savokat mar nem
talaltunk a spektrumokon. Ezért wvaldszinlinek tartjuk, hogy 473 K felett a
homérséklet programozott deszorpcids kisérletekben észlelt Ho-képzddés az etoxid-
csoport bomldsdnak a kovetkezménye. Ezt a feltételezést latszik aldtdmasztani az
etoxid-csoport infravorés spektroszkopiaval felderitett stabilitasi és a magas
hémérsékletii H> TPD cstucsok megjelenésének azonos hdmérséklettartoménya.

Az infravords spektrumokon krotonaldehidre és acetatra jellemz6 savokat is
észleltiink. Ugy véljiik, hogy mindkét adszorbeatum az etanol dehidrogénezdésében

keletkezett acetaldehidbdl képzddik.

crer

2CH3CHO = CH3CH=CHCHOg) + H.0 (2)
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az acetat pedig az acetaldehid és a hordozé OH-janak reakcidjaban®:

CH3CHO + OH = CH3COOg) + H2 3)

A (2)-(3) reakcid az infravorés spektrumok szerint mar 300 K-en végbemegy.

A (2) reakcio szerint keletkez6 viz mellett, a viz az etanol és az etoxid

crr

C2Hs0H@) = C2H4 + H20 (4)

C2Hs0¢) + H(a) = C2Hs + H20 (5)

ami hozzdjarul az észlelt H2O TPD gorbékhez.

A (4) és az (5) reakcioban keletkezd etilén TPD gorbéje nagy hasonldsdgot
mutat a viz TPD gorbéjével.

Egy nemrég megjelent kozleményben'® az etanol bomlasat és aromatizaciojat
ugyanazokon a ZSM-5 alapt katalizatorokon vizsgaltak, mint az itt bemutatott
kiindulasi molekulaja a 773-973 K hémérséklettartomanyban észlelt, benzolt, toluolt
¢és xilolt eredményezd aromatizacionak.

Az itt bemutatott TPD gorbék szerint az etilén 600 K-ig képzddik a ZSM-5
alapu katalizatorokon, azaz kisé kérdéses az a feltételezés, hogy 773-973 K-en az
etilén feliileti trimerizacioja (a benzolképzddés legegyszeriibb utja) végbemenne.

Az irodalmi utaldsokkal®’"!! @§sszhangban valdszintibbnek tiinik, az
acetaldehid B-aldolizacidjaban ((2) reakcio) képzddott krotonaldehid és egy ujabb

acetaldehid reakcidjaban:
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CH3CH=CHCHO¢(,) + CH3CHO = CH3CH=CH-CH=CH-CHO) + H20 (6)

2,4-hexadienal képzdodik, amelynek CHsz-csoportja a katalizator aktiv helyén C-H
kotésszakadast szenved, majd egy molekuldn beliili ciklizacié ¢és viz képzddése
mellett benzol keletkezik.

Ugy véljiik, hogy a 2,4-hexadienal ciklizaciojat feltételez6 magyarazat jobban
O0sszhangban van az itt bemutatott eredményekkel ¢és kozleményben kozolt
adatokkal'®, mint az etilén koztiterméken at torténd benzolképzédésre vonatkozod
javaslat?®.

A (3) reakcio szerint képzodo feliileti acetat a

CH3COO(s) = CHa() + COx(q) (7)

CHs3() + OH@) = CH4 + Oy (8)

reakcidoegyenlet alapjan a metan és CO2 képzddéséért tehetd feleldssé.
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7. OSSZEFOGLALAS

Oxidhordozoés arany katalizatorokon tanulmanyoztuk a nitrogén-monoxid

------

traszform infravordos spektroszkopiai (FTIR) moddszer ¢és tomegspektrometria
mértékben jatszodik le redukalt Au-katalizatorokon, ezek a mintak 573 K feletti
homérsékleten hatékonyan katalizdljak a NO + CO reakciot. FTIR segitségével
néhdny 1j savot mutattunk ki a hordozos Au katalizatorokon, amelyek megjelenési
helye fiiggdtt a hordozé anyagi természetétél: Au/TiOz-on ez a sav 2212 cm™-nél,
Au/MgO-on 2220-2230 cm-nél, Au/Al20sz-on 2256 cm™i-nél és Au/SiOz-on
2305 cm™-nél jelentkezett. Ezeket a savokat az oxidokon kotédé NCO feliileti
komplex aszimmetrikus vegyértékrezgéséhez rendeltiik. Ezt az azonositast
megerdsitette a fémmentes oxidokon végzett HNCO adszorpciojanak vizsgélata is,
amelyben ugyanezeket a savokat észleltiik. Bemutattuk, hogy az NCO feliileti
komplex az arany krisztallitokon képzddik és képzddése utan az Au-r6l az oxid
akceptor helyeire vandorol, ott felgyiilemlik és stabilizdlodik. Az Au/SiO2 mintén
alacsony homeérsékleten végzett reakcio, illetve a HNCO adszorpcidja soran észlelt
2185-2195 cmt-es savot az Au—-NCO feliileti formahoz rendeltiik.

Az irodalomban megjelent ellentmondasok tisztazasa végett Pd/SiO2-on is
tanulméanyoztuk a NO + CO reakcioban, illetve a HNCO disszociativ adszorpciojaban
képzddott NCO spektralis jellemzdit. Kisérleteinkben egyértelmilien azonositottuk a
Pd-NCO formara jellemzé savot (2183 cm™?), illetve a Si-NCO komplexre jellemzd
savot (2305 cm™), kizarva annak a lehetdségét, hogy a Pd(111) egykristaly feliileten

600-650 K-en megjelent 2258 cm-es sav a Pd-NCO feliileti formaval azonosithato.
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A Rh/CeO; mintan lejatsz6ddé NO és CO kozotti kolcsonhatasban 2180 és
2210 cm™-nél két savot észleltink a FTIR spektrumokon. Ezek a savok nem
jelentkeztek a reagdldo gdzok ¢és a lehetséges termékek adszorpcidja soran. 200 ¢és
300 K-en a HNCO adszorpcidéja CeOz-on ugyanezeket a sdvokat eredményezte,
amibdl arra kovetkeztettiink, hogy ezek a savok a CeOz-on adszorbealt NCO-hoz
rendelhetok. Az eredmények alapjan feltételeztiik, hogy a fémen képzdodott NCO
a CeOgz-ra vandorol, mint azt korabban mas oxidhordozok esetében megallapitottuk.
Tomegspektroszkopiai mérésekkel kimutattuk, hogy a CeO>—NCO feliileti forma és a
vizgdz kozotti reakcidoban ammonia képzddik.

A CO2, valamint a H2 + CO2, CHs + CO2 és CaoHe + CO2 gazkeverékek
adszorpcidjat killonboz6 oxidokra (Al203, TiO2, MgO és SiO2) felvitt Re

katalizatorokon FTIR modszerrel tanulményoztuk. 673 K-en redukalt Re/Al,O3-0n

rrrrrr
rrrrrr

------

megjelend, adszorbedlt CO-ra jellemzd sav jelzett. 1600-1550, 1395 ¢és
1365 cm™-nél észlelt savokat feliileti formiattal azonositottuk. Ezt az azonositast
erdsiti, hogy ugyanezeket a savokat észleltik HCOOH adszorpcidjakor ezeken
a katalizatorokon. Formiatra jellemz6 savok Re/SiO2-on nem jelentkeztek. Amikor
a CO2-hoz CHs-t és CaHe-t adtunk, az adszorbealt CO-ra jellemz6é savok kisebb
intenzitassal jelentkeztek, mint H2 + CO. gazkeverékben. A CHs + COg, illetve
a CoHe + CO2 géazkeverékekben is észleltiik a feliileti formiat-csoportok kismértéki

képzdodését.

102



Fémmentes oxidokon a gazkeverékek alkalmazisakor nem mutattuk ki
a formiat-képzodést. Feltételeztiik, hogy az eldbbi feliilleti kolcsonhatasokban
képzo6dott formiat a hordozon lokalizalodik.

FTIR  spektroszkopiaval ¢és  tomegspektrometriaval tanulmanyoztuk
a butil-jodid adszorpciojat és reakcidoit Mo2C/ZSM-5 és Mo2C/SiO2 katalizatorokon.
200-230 K-en végzett adszorpcioban molekularisan adszorbealt butil-jodidra
jellemz6é savokat észleltiink. Magasabb adszorpciés homérsékleten adszorbealt
buténra ¢és butilidinre jellemzd savok is megjelentek. A tiszta és a Mo2C-ot
tartalmazé ZSM-5 mintdkon ¢észlelt adszorpcids ¢és deszorpcids jellemzdk
Osszehasonlitasabol azt a kovetkeztetést vontuk le, hogy a butil-jodid nagyobb
mennyisége a ZSM-5 hordozéval 1épett kolcsonhatasba. A Moz2C jelenléte mind
elésegitette a butil-csoportok Osszekapcsolodasat és katalizalta a xilol és a benzol
képzddését. Feltételeztiik, hogy a hordozé savas centrumaival reakcidba 1épett Mo2C
az aktiv helyei ezeknek a folyamatoknak.

Az etanol ZSM-5, SiO2 és CeO2 hordozods katalizatorokon végrehajtott
adszorpcidjanak FTIR és TPD vizsgalatabol arra kovetkeztettiink, hogy az etanol
féleg a hordozokon kotddik és disszocidl. A korabban feltételezett, az C2Hs
trimerizaciojan alapuld aromatizacidés termék-képzddés helyett adataink alapjan
inkabb a krotonaldehid és az acetaldehid (az etanol adszorpcidjakor mindkét vegyiilet
jelenlétét kimutattuk) reakcidjan keresztiil torténd benzol-képzddést

valdszinusitettink.
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8. SUMMARY

The adsorption, dissociation and reaction of NO with CO has been
investigated on supported Au catalysts. The main method was FTIR spectroscopy.
Although very limited dissociation of NO was observed on reduced Au catalyst,
catalytic tests showed that all the samples used effectively catalyse the NO+CO
reaction above 573 K. By means of FTIR spectroscopy several new absorption bands
have been detected on the Au samples, the positions of new bands depended on the
nature of the support. It was 2212 cm™ for Au/TiO2 2220-2230 cm™ for Au/MgO
2256 cm™ for Au/Al,03 and 2305 cm™ for Au/SiO». These bands were attributed to
the asymmetric stretch of NCO attached to the oxides. This idea was strengthened by
the results obtained following HNCO adsorption on supports alone which gave the
same absorption bands. It was demonstrated and assumed that NCO species is formed
on Au crystallites, and then migrates from the Au onto the acceptor sites of support
where it is accumulated and stabilized. The Au—NCO species was characterized by an
absorption band at 2185-2195 cm™ produced by the low temperature adsorption of
HNCO on Au/SiOo.

For clarifying the contradiction appeared in the literature we have studied
the spectral parameters of NCO formed in the NO + CO reaction and in the
dissociative adsorption of HNCO on Pd/SiO2. We have assigned the band due to
Pd—NCO (2183 cm™?) and to Si-NCO (2305 cm?) excluding the possibility that the
band at 2258 cm™ appeared in the NO + CO reaction on Pd(111) single crystal
surface at 600-650 K is due to Pd-NCO surface species.

It was shown that when the reaction between NO and CO set in two

absorption bands appeared in the FTIR spectra of Rh/CeO; at 2180 and 2210 cm?,
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which were not observed following the adsorption of reactants and products.
Adsorption of HNCO on pure CeO; at 200 and 300 K yielded the same spectral
features suggesting that these bands belong to adsorbed isocyanate, NCO, species
bonded to the CeO,. These results suggest that the spillover process of NCO from the
Rh onto support proceeds even in the case of CeO; used as a solid oxidizer in the
three way catalyst. NCO attached to ceria reacts with H20 resulting in the release of
NHs.

The adsorption of CO2 on Re supported by Al;03, TiO2, MgO and SiO2 have
been investigated by FTIR spectroscopy. The dissociation of CO: was not
experienced on the Re/Al»203 reduced at 673 K, it occurred, however, on the sample
reduced at 1073 K. Addition of Hz2 to COg, initiated the dissociation on all catalysts
as indicated by CO bands at 2053-2223 c¢cm™.. Besides, new spectral features were
developed at 1600-1550, 1395 and 1365 cm™ attributed to formate species. This
assumption was confirmed by the adsorption of HCOOH vapor on these solids. No
bands due to formate were detected on Re/SiO.. Adding methane and ethane to CO>
also led to the appearance of CO bands, the intensities of which were much less
compared to the H> + CO2 co-adsorption. The formation of formate also occurred to a
small extent. No formate was detected following the co-adsorption of CO2-containing
gas mixture on the supporting oxides alone. It was assumed that the formate species
identified in the surface interactions is located on the support, where it is stabilized.

The adsorption and reactions of butyl iodide on Mo2C/ZSM-5 and
Mo02C/SiO2 have been investigated by means of FTIR spectroscopy and mass
spectrometry. Adsorption bands observed following the adsorption of butyl iodide at
200-230 K corresponds well to the vibrations of molecularly adsorbed CsHol.

At higher adsorption temperatures bands due to the adsorbed butene and butylidyne
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also appeared. From the comparison of the adsorption and desorption characteristics
determined on pure and Mo2C-containing ZSM-5 it was concluded that the majority
of butyl iodide is attached to ZSM-5. The presence of Mo.C on ZSM-5 and SiO,
however, enhanced the rate of the decomposition, promoted the coupling of butyl
species and catalyzed the formation of xylene and benzene. It was assumed that
Mo>C interacting with the acidic sites of the support is the active center for the latter
processes.

FTIR and TPD studies of ethanol adsorption on ZSM-5, SiO, and CeO:;
supported catalysts revealed that ethanol bonds and dissociates primarily on the
supports. From the data it was concluded that the formation of aromatics in the
surface reactions of ethanol occurs via the reaction between crotonaldehyde and
acetaldehyde (both detected) rather than in the trimerization of ethylene (previously

suppose).
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Koszonetnyilvanitas

Szeretném megkoszonni az elmult években hozzam kozel allok irantam
tanusitott tliirelmét és szakmai segitségét.

Koszonettel tartozom témavezetdémnek, Dr. Solymosi Frigyesnek, a Magyar
Tudomanyos Akadémia rendes tagjanak a kozvetlen irdnyitasért, a sok tanacsért és
a tudomanyos szemlélet kialakitdsaban nyujtott nagy segitségért.

Koszonet illeti Dr. Kiss Janos tudoményos tandcsadot, az MTA
Reakcidkinetikai Kutatdocsoport vezetdjét, aki lehetdvé tette szamomra, hogy abban
a laboratériumban dolgozhassak, ahol egy kovetendd kutatdéi magatartdsformaval
ismerkedhettem meg.

Halas vagyok minden munkatarsamnak, mivel a veliik folytatott beszélgetések
¢s szakmai vitdink, az 6 segitségiik, gyakran kétkezi munkajuk hozzajarult ahhoz,
hogy a technikai nehézségeken tullépjek. Szeretném mindannyiuknak megkdszonni,
hogy joindulatian kritikus észrevételeikkel megprobaltak kozelebb vinni a

jelenségek értelmezéséhez.
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