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1. BEVEZETES

A hangyasav katalitikus bomldsanak vizsgéilata csaknem szadzéves
multra tekint vissza. Szamos oxidon tanulmanyoztdk a hangyasav ¢és
bomlastermékeinek viselkedését, igy az altalunk is vizsgalt TiO,-on €s TiO,-
hordozds fémkatalizatorokon is. A hangyasav ez utobb emlitett katalizatorok
feliilletén konnyen disszocidl, s ezzel feliileti hidrogént €és formiatot hoz
létre. A formiat tovabb bomlik kiilonb6z6 termékekre, amelyek koziil a
legjelentésebb a CO, CO,, H,O ¢és H,. Ezeket a termékeket figyelembe véve
a hangyasav bomlasat TiO, feliileten sokaig dehidratacios (CO-ot és vizet
eredményezd) ¢és dehidrogénezési (CO, és H, képzddéséhez vezetd)
folyamatokkal irtdk le, bar a H,O és a CO deszorpcios hdmérsékleti cstucsa
sem az egykristalyokon, sem pedig a polikristalyos katalizatorokon végzett
kisérletekben nem esett egybe. Késobb be is bizonyitottak, hogy a viz és a
szén-monoxid deszorpcidja csakugyan nem egymadssal parhuzamos
folyamat, vagyis az egyszerli unimolekulédris reakcid kizarhat6. Egyes
kisérletekben gazfazisu formaldehid képzddését is kimutattdk a hangyasav
adszorpciojat kovetden, jelenlétének okaival, tovabbi reakcidival azonban
nem foglalkoztak.

Ebben a munkaban arra tettiink kisérletet, hogy - az eddigi
kutatdsokban kapott eredmények figyelembevételével - kiilonb6zo
modszerek 0Osszekapcsolasaval 1) informacidkat nyerjiink a hangyasav
katalitikus bomlasi mechanizmusahoz a kiilonb6z6 modon eldkezelt TiO,,
Pt/Ti0,, Rh/Ti0, és Au/TiO, pormintdkon, valamint TiO,(110)-(1x1) és
Rh/TiO,(110) egykristalyokon. A feliileten kialakuldo formak kovetésére
FTIR spektrométert haszndltunk, a gazfazisban végbemend valtozasokat
pedig tomegspektrométerrel kovettiik. A kapott adatok alapjan kiilonleges
figyelmet forditottunk a dehidratacios illetve dehidrogénezési folyamatok,
valamint a formaldehid képzddése kozotti lehetséges kapcsolatnak.
Eredményeink alapjan indokoltnak éreztiikk megvizsgalni a formaldehid
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2. KISERLETI MODSZEREK

A kisérleteinkben hasznalt polikristalyos TiO, Degussa tipust volt. Az
1% és 5% Rh-, Pt- és Au/TiO, katalizatort az oxid és RhCI;x3 H,O,
H,PtCl¢x3 H,0, valamint HAuCl,-aq segitségével allitottuk eld.

Az infravoros (IR) spektroszkopiai mérésekhez a porkatalizatort egy
Ta-haloba préseltiik, amit egy nagyvakuum- (HV) kamrédban hasznélatos
manipulator végére rogzitettiik. A mintat kozvetleniil fiitottiik, aktudlis
hémérsékletét pedig egy NiCr-Ni termoelemmel mértiik. A minta oxidacios
vagy redukcids eldkezelését rozsdamentes acélbol késziilt HV-IR celldban
végeztik 573 K-en. Ezt kovetéen ugyanezen a hdmérsékleten leszivattuk a
gazokat, végezetil pedig lehiitottiikk a mintat a kisérlet hdmérsékletére.

A Rh ¢és a Pt szazalékos hozzaférhetdségét (diszperzitdsat) H,-
adszorpcidval, dinamikus impulzus modszer segitségével, mig az Au
diszperzitasat CO adszorpcidjaval hataroztuk meg szobahdémérsékleten.

Az infravords spektrumokat (4000-900 cm™) FTIR spektrométerrel
rogzitettik = 4 cm’ felbontoképességet alkalmazva. A mintank gaz
jelenlétében rogzitett spektrumdbol mind az eldkezelt mintarol felvett
(hattér) spektrumot, mind pedig az aktualis gazspektrumot kivontuk.

A tomegspektrometrids (MS) analizis sordn a hangyasav és a
formaldehid, valamint a lehetséges bomlastermékek  kiilonb6zo
molekulatoredékeinek intenzitds-valtozasat kovettiik.

A TiO, (110) egykristaly (Crystal Tec.) eldkezelését néhany oOraig
tartd 800 K-es fhtéssel kezdtiik ultranagy vakuum (UHV) koriilmények
kozott. A feliiletet a tovdbbiakban eldszor szobahdmeérsékleten bombaztuk
Ar'-ionokkal, majd felfiitottiik 900 K-re, ahol tovabbi 30 percig folytattuk
az Ar'-bombazast, végezetiil pedig oxigénben lehiitottik. Ez az eljaras
tiszta, (1x1)-es elrendezésii TiO, (110) feliiletet biztositott szamunkra. A
Rh/Ti0, katalizatort az egykristalyra irdnyuld fémparologtatdssal hoztuk
l1étre, amelynek Rh-tartalmat a feliiletrdl készitett Auger-spektrumok alapjan
hataroztuk meg: kisérleteinkben a Rh-nanorészecskék kozelitdleg
monoréteget alakitanak ki a feliileten. A tiszta katalizatorok feliiletén a
hangyasav adszorpcigjat kovetd kémiai valtozadsokrol a reflexids
abszorpcios infravords spektrumok (RAIRS) szolgaltattak szamunkra
informdciot.

A hangyasav nagytisztasdgu készitmény volt. A formaldehidet
paraformaldehid termikus bontdsaval Aallitottuk elé 453-473 K
hémérséklettartomanyban.



3. UJ TUDOMANYOS EREDMENYEK

Hangyasav adszorpciojat kovetéen formaldehid képzddését az
adszorbealt rétegben kimutattuk TiO,(110)-(1x1) és Rh/
Ti10,(110)-(1x1) feliileten, valamint az adszorbealt rétegben
¢s a gazfazisban egyarant ki tudtuk mutatni polikristalyos
T10,, 1% és 5% Pt-, Rh- és Au/T10, katalizatoron.

Igazoltuk, hogy a képzddott formaldehid mennyiségét a
katalizator eldkezelése, fémtartalma ¢és az adszorpcios
homérséklet is befolyasolja.

Bebizonyitottuk, hogy az oxidon hordozott fém természetétdl is
fligg az adszorbealt rétegben taldlhaté formaldehid
mennyisége, ami a kovetkezd katalizator-sorrend alapjan
csokken: Pt/Ti0, > Au/Ti10, > TiO, > Rh/Ti10,.

Megallapitottuk, hogy a formaldehid képzddése a hangyasav
dezoxigénezddése soran, a TiO, oxigén-hidnyhelyein, és/
vagy a fémhelyeken megy végbe.

Kimutattuk, hogy a hangyasav adszorpcidjakor keletkezd viz és
szén-monoxid nem egy unimolekularis reakci6é eredménye.

crer

hanem a hangyasavbol képzdédott formaldehid bomldsabol
szarmazik.

Megallapitottuk, hogy a vizsgalt katalizdtorokon a formaldehid
adszorpcidja soran molekularis formaban adszorbealt
formaldehid, formiat-csoport, hangyasav, dioximetilén- ¢&s
polioximetilén-csoport alakul ki.

Magasabb hdémérsékleten az adszorbealt formaldehid ¢és
dioximetilén bomlasabol H, és CO képzdodik.

Valoszintsitettiik, hogy a H, és a CO képzddése — formaldehid
bomlésa révén — a feliileti fémhelyeken jatszodik le.



10. Kimutattuk, hogy a gazfazisu etilén és acetilén képzddése a
katalizator feliileti oxigén-hibahelyeinek koncentraciojatol
figg: ezeknek a termékeknek a mennyisége a katalizator
fémtartalmanak novelésével csokkent.

11. Igazoltuk, hogy a hangyasav katalitikus 4talakuldsa soran
detektalhatdo CO-képzddés elsddleges forrasanak a hangyasav
dezoxigénezddésébdl szdrmazd  formaldehid  termikus
bomlésat tekintjiik.



4. AZ EREDMENYEK GYAKORLATI
ALKALMAZASI LEHETOSEGEI

Az elért eredmények alapkutatds jellegliek, felhasznalasuk elsdsorban
elméleti megfontolasoknal lehet jelentds. Eredményeink egy eddig nem
feltételezett reakciomechanizmusbeli torténést valoszinlisitenek a hangyasav
bomlasaban, aminek a figyelembevétele modosithatja a hangyasav katalitikus
bomlasi mechanizmusara eddig kialakitott elképzelést. Ez alapjan lehetOség
nyilik az adott reakcioban hatdsosabb katalizatorok kialakitdsara. A formaldehid
feliileti viselkedésének tanulméanyozésa soran nyert eredményeink az aldehidek
katalitikus 4atalakitdsa terén eddig elért megfontolasokat finomithatjak,
hozzajarulhatnak 1), hatékony katalizatorok eldallitdsdhoz.
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