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1. BEVEZETES

»lorvényen kiviili allapot”: ez annak a gorég szonak az eredeti jelentése,
amellyel el6szor irta le Berzelius a katalizis jelenségét, ahol is szerinte a kémiai
szabalyok latszolag érvényliket vesztik. Pedig csupdn 1j szabalyok sziiletésérdl volt
$z0.

A katalizis még a mai napig sem teljesen megértett természeti jelenség. S bar
mar az Okorban is ismerték, de mibenlétét csak akkor ismerték fel igazan, amikor a
XIX. szdzad elsd felében a kémia tudoméanya egy bizonyos fejlettségi fokdhoz ért. A
szamos fiziologiai ¢és biologiai folyamaton kiviil korébe tartoznak az emberi
tevékenység utjan megvaldsitott jelentdés kémiai eljarasok is. A katalizis tehat
mindennapi ¢életlinkben meghatarozd szerepet jatszik. A jelenséget Berzelius 1836-
ban hatarozta meg, annak nyomén, hogy egyes kémiai reakciok megvalositasa
céljabol ekkor mar tudatosan alkalmaztak olyan anyagokat, amelyek e folyamatokban
latszolag nem vettek részt, de nélkiiliik azok nem jatszodtak le. Berzelius az ilyen
anyagok hatéasat ,katalitikus erdnek”, ,az anyag affinitasanak egy ujfajta
megnyilvanuldsanak™ tulajdonitotta, a hatéast kifejtd anyagokat pedig katalizatornak
nevezte el. A katalizis fogalma azota persze mar jorészt tisztazodott. A katalizis
tudomanyos alapjainak feltarasa mindig is nagy kihivast jelentett a kutatok szamara.
Mér az 1. vilaghaborat megel6zéen is 3 Nobel-dijat itéltek oda a jelenség
értelmezésének teriiletén elért eredményekért (van’t Hoff, Ostwald és Sabatier)',
szamuk pedig az uj moddszerek és lehetdségek megjelenésével a késobbiekben csak
fokozédott (Haber, Nernst, Einstein, Ziegler és Natta, stb.)z. Az e targykorben
megjelend publikaciok szdma szintén rohamosan novekedett a mult szazad kozepe

ota. A katalitikus kutatdsok jelentds szerepet jatszottak a katalitikus iparagak



fejlodésében is. A katalitikus kdolaj-feldolgozas évi mértéke jelenleg meghaladja az
500 milli6 tonnat, a polipropilén ¢és polisztirol katalitikus uton eldallitott
alapanyaganak mennyisége 1990-ben megkozelitette a 10-20 millid, a metanolé a 20
milli6 tonnat. Szakértdi becslések szerint a katalitikus folyamatok termékei a fejlett
orszagokban a brutté hazai termék 20-30%-4hoz jarulnak hozza’.

A heterogén katalitikus folyamatok még ma sem ismertek teljes részleteikben.
A ma hasznalt heterogén katalitikus eljarasok dontd tobbsége szilard anyagot hasznal
katalizatorként. Igy elterjedt a heterogén katalizis és a szilard anyagok
tanulmanyozasanak Osszekapcsolasa, és jelentds mértékben boviiltek a feliiletkémiai
¢és kataliziskutatasok kozotti kapcsolatok. Ezaltal valt lehetové a heterogén katalitikus
reakciok mechanizmusanak alapos megismerése. A feliileti szerkezetre vonatkozé
ismeretek alkalmazasdhoz nélkiilozhetetlen az egyes katalitikus reakciok
mechanizmuséanak teljes korll tisztazdsa, az adszorpcid és a deszorpcio, valamint a
felilleti képzédmények kozott lejatszodd elemi reakciolépések sorozatanak
feltérképezése. A heterogén katalitikus folyamatok vizsgalata harom szinten folyik”.
A mechanikai stabilitas, az idealis alak, szemcseméret stb. kérdésire probalnak foként
valaszt keresni a makroszkoépikus vizsgalatok. A kinetikai folyamatok alaposabb
megismerése, a katalizator Osszetétele, szerkezete és a katalitikus viselkedés kozotti
kapcsolatok felderitése a mezoszkopikus vizsgalatok célja. A legmélyebbre hatolo
mikroszkopikus elemzések pedig az elemi 1épések atomi szintli tanulméanyozasaval, a
folyamatok modellezésével foglalkoznak. Ebben jelentett nagy segitséget a
vakuumtechnika ¢€s a feliiletanalitikai modszerek megjelenése. A kisérleti modszerek
fejlédése, az 0j eszkdzok és eljarasok megjelenése, valamint a kiilonb6zé modszerek
Osszekapcsolasa ujabb és tjabb — sok esetben varatlan — informacidkat szolgaltatnak

egy adott katalitikus folyamatra. Ezek az informéciok finomithatjak, akar



modosithatjak i1s  egyes katalitikus reakciok mechanizmusdra vonatkozé
elképzeléseket.

A C; molekulak szilard feliileteken zajlo viselkedésének ¢és atalakulasanak
ismerete szamos heterogén katalitikus folyamat mechanizmusdnak megértéséhez
nyujt alapvetéen fontos ismereteket, amelyek ipari vonatkozdsban is jelentdsek
lehetnek. Ilyen értelemben a HCOOH mint probamolekula is 1ényeges szerepet jatszik
a katalizis elemi reakcidlépéseinek feltarasaban. A hangyasav katalitikus bomlasanak
vizsgalata csaknem szdzéves multra tekint vissza. Az azodta végzett kutatdsokban
kapott eredmények figyelembevételével ebben a munkdban arra tettem kisérletet,
hogy kiillonb6zé moddszerek Osszekapesolasaval uj informacidkat nyerjek a hangyasav
katalitikus bomlasi mechanizmuséhoz elsésorban polikristalyos €és kisebb mértékben

spektroszkopiailag is jol jellemzett modell rendszereken.
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2. IRODALMI ATTEKINTES ES CELKITUZES

2. 1. A HANGYASAV ADSZORPCIOJA ES KEMIAI SAJATSAGAI OXIDOK ES
OXIDHORDOZOS KATALIZATOROK FELULETEN

A hangyasav adszorpcidja sordn képzodott feliileti formak fontos szerepet
toltenek be szamos heterogén katalitikus reakcié mechanizmusaban. A hangyasav
bomlasara iranyuld kutatasok kiilonb6zdé fém ¢€s oxid feliileteken mar a XX. szdzad
elsé évtizedében megkezdédtek®. A kutatok kisérleteikben ekkor elsdsorban a
katalizatorok szelektivitdsara Osszpontositottak, vagyis arra, hogy a hangyasav

bomlasakor az alabbi lehetdségek koziil melyik reakcio a kedvezményezett:

/ H,+ CO,

HCOOH —> H,0 + CO

I

H,0 + CO, + H,CO 0

Ezt kovetden ennek a bomlasnak a segitségével probaltak meghatarozni azokat
a tényezdket, amelyek képesek lehetnek befolydsolni a fémek illetve fém-oxidok
szelektivitasat.  Széleskorli  kutatdsok irdnyultak a hangyasav  katalitikus
reakciomechanizmusanak feltdrdsara, valamint arra vonatkozodan is, hogy a feliileti
formiatok képzédése a HCOOH-bomlas egy lehetséges koztiterméke®.

A hangyasav katalitikus reakcioival kapcsolatban 1962-ig megjelent adatokat
Mars, Scholten és Zwietering gylijtotte Ossze egy tanulmanyban’. Ok arra a

kovetkeztetésre jutottak, hogy a nagyon savas feliiletli szilard anyagok kivételével —



amelyek ugy tinik, protonatadassal katalizaljak a reakciot — a hangyasav adszorpciodja

soran a kovetkezé mechanizmus alapjan reagal a katalizatorok feliiletén:

H,0 +
A ,0 +CO

HCOOH %5 oo +H

B
Hy+CO, @

A formiationok képzddését kovetden tehat dehidratacids (A) és/vagy dehidrogénezési
reakcié (B) jatszodik le. A kezdeti kutatdsok alapjan azt feltételezték, hogy a
katalizator hatdrozza meg, melyik reakcidout a kedvezményezett. Az akkor széles
korben vizsgélt oxidok koziil a MgO ¢és a ZnO elsésorban a dehidrogénezési
folyamatban, az Al,0Os, a S10, ¢és a 3d oxidok pedig a dehidrataciés reakcioban tlintek
aktivabbnak®.

Késobb részletesebben is tanulmanyoztak a hangyasav és bomlastermékeinek
viselkedését™™!%, igy az altalunk vizsgalt TiOs-on és  TiO,-hordozos
fémkatalizatorokon is. A TiO; feliilettudomanyi kutatdsai azt mutatjak, hogy ez az
oxidfeliilet kiilondsen valtozatos tulajdonsagokkal rendelkezik, amit a Ti kationok
kiillonboz6 oxidacios allapotai és eltérd koordinacids kornyezete magyarazhat; ezek
megvaltozasa a feliilet reaktivitasara is hatassal van. A hangyasav ezen katalizatorok
feliilletén szobahdmérsékleten konnyen disszocial, ezzel feliileti hidrogént &s

12

formiationokat hoz létre'™ '>. A formiat tovabb bomlik kiilonbozdé termékekre,

amelyek koziil a legjelentésebb a CO, CO,, H,O ¢és H,. Ezeket a termékeket
figyelembe véve a hangyasav bomlasat TiO, feliileten is sokaig dehidratacios (CO-ot
és vizet eredményezd) ¢és dehidrogénezési (CO, és H, képzddéséhez vezeto)

14, 15, 16, 17

folyamatokkal irtak le* ' . A vakuumtechnika ¢és a feliiletvizsgalati



modszerek fejlodésével a polikristalyos mintdk vizsgalata mellett el6térbe keriilt az
egykristalyos TiO; tanulméanyozasa is ebben a témaban. A hangyasav bomlasat
részletesen vizsgaltak TiO, (110)'°'% ™ ¥ Ti0, (001)* " 2°, ! és TiO, (100)
feliilleten®”. Dehidrataciora és dehidrogénezésre utald termékeket UHV és katalitikus
korilmények kozott egyarant kimutattak. A hangyasav katalitikus bomlasdban nem
mutatkozott kiilonbség a rendezett, illetve az Ar -bombéazissal, részlegesen
hokezeléssel kialakitott hibahelyekkel rendelkez6 feliilet kozott'>. A fenti vizsgalatok
alapjan a dehidrataciot egy 500 K feletti homérsékleten kedvezményezett
unimolekularis folyamattal értelmezték, amely két 1€pésbdl all: unimolekularis
formiatbomlas és vizképzés''. A formiatcsoportok bomlasa soran eszerint C-H és C-O
kotés szakad fel, amib6l CO is képzddik. Annak ellenére, hogy a H,O és a CO
deszorpcids csucshomérséklete sem az egykristdlyokon (T,(H,0)=390 K,
T,(CO)=560 K), sem pedig a polikristalyos katalizatorokon (T,(H.O)=390 K,
T,(CO)=520 K)* végzett kisérletekben sem esett egybe, képzédésiiket mégis
ugyanazon reakcio lejatszodasaval magyaraztadk. A dehidrogénezést 500 K alatti
homérsékleten kedvezményezett bimolekularis reakcidként irtdk le, amely egy
formiat és egy hangyasav molekula kozott zajlott. Bar gazfazisi formaldehid
képzodését is kimutattak, jelenlétének okaival, tovabbi reakcidival nem foglalkoztak
a tovabbiakban. A megallapitasok arra iranyultak csupan, hogy TiO, (001) feliileten a
hangyasav adszorpcidjat kovetden kétféleképpen képzédhet formaldehid attol
fliggben, hogy a katalizator redukalt vagy oxidalt volt. Redukalt katalizatoron a
hangyasav formaldehiddé redukalodik - amit a feliileti Ti kationok oxidacidja kisér -,
teljesen oxidalt feliileten viszont két formiation bimolekularis 6sszekapcsolodasaval

képzédik a formaldehid'®.



A fenti megallapitasok azonban minden esetben nagyban fiiggtek a reakcid
koriilményeitél. Bebizonyitottak, hogy a viz és a szén-monoxid deszorpcidja
csakugyan nem egymassal parhuzamos folyamat, vagyis az egyszerii unimolekularis
reakcid kizarhato. TiO, (110) - (1x1) feliileten 500 K felett csak a dehidratacios
folyamatot tudtdk kimutatni, a dehidrogénezési folyamatra mar nem volt bizonyiték**.

A heterogén katalizis teriiletén végzett kutatdsok sordn mar kordn
megallapitottadk, hogy egyes katalizatorok hatdsossaga lényegesen megndvelhetd
azaltal, hogy azokat bizonyos nagy feliiletii szilard anyagra (hordozéra) viszik ra®. A
hordozohatas értelmezésére iranyulé vizsgalatok soran kimutattak®®, hogy a
katalizator és a hordozdja kozott kolcsonhatas 1€ép fel. Hordozds katalizatorokkal
végzett kisérletekben az elsék kozott vizsgaltak a HCOOH katalitikus bomlasat

félvezetd oxidokra felvitt fémnikkel-katalizatoron. Kezdetben a gyengén n-vezetd

27, 28 29, 30, 31

aluminium-oxidot , majd pedig a jobban vezetd titan-dioxidot alkalmaztak
hordozéként. A katalitikus reakciok mechanizmusanak értelmezéséhez a fém-
félvezetd oxid érintkezd zonajaban fellépd elektromos jelenségeket vették alapul.
Megallapithato, hogy az n-vezetd oxidok kilépési munkaja altalaban kisebb, mint a
fémeké. Eszerint az elektronok aramlasa a hordozobdl a fém felé torténik, és a
hordozo6 vezetdképességének novelése megnoveli a fémbe atlépett elektronok szamat,
mig az elektronkoncentracid csokkentése csokkenti szamukat. A szamos oxidon
modellreakcioként vizsgalt HCOOH bomlasarél megallapitottak™, hogy a
donatreakcidk csoportjaba tartozik, amelynek soran pozitiv ion adszorpcidja jatszodik
le a sebesség-meghatarozo 1épésben. A reakci6 tehat azokon a katalizatorokon zajlik

le kis aktivalasi energiaval, amelynek Fermi-szintje alacsony. Az elmélet szerint a

hangyasav egyik elektronjanak a fém feliiletére torténd atcstiszdsa, a kemiszorpcios

10



kotések €s az atmeneti allapot képzddése egyértelmiien konnyebben megy végbe, ha
az oxidhordozorol a fémre atmend elektronok szama csekély.

A TiOz-on novesztett fémek modositd hatdsa mostanaban is nagy figyelmet
kap, a fém-oxid kolcsonhatas egyre inkabb eldtérbe keriil a heterogén katalizis
alapkutatasaiban. A VIII. focsoport fémjei (Pt, Pd, Rh) és a TiO, kozott erds fém-
oxid kolesonhatas mutathatéd ki. Ha a fent emlitett TiO, (110)-(1x1) feliileten példaul
Pd-nanorészecskék kialakulasat idézték eld, a dehidrogénezési reakcid mar kb. 350 K
hémérsékleten is lejatszodott®”. Pd/TiO, (110) feliileten® Pd-hoz kot6dé CO formakat
is azonositottak a feliileti formidtcsoportokon kiviil. Azt is megallapitottak tovabba,
hogy a felillet oxigén-hianyhelyei is dont6 szerepet jatszhatnak a bomlasi
folyamatban. A hangyasav bomlasat tehat nem lehet csupan dehidratacids és
dehidrogénezési folyamatokkal leirni. Ehelyett egyre inkdbb erésodik az az
elképzelés, miszerint a HCOOH bomléasa egy Osszetett kémiai folyamat, ami H,O
képzodésével és oxigén-hianyhelyek kialakuldsaval jar (a HCOOH protonja reakcioba
1ép a réacsoxigénnel). A formidtionok ezt kovetd reakcidja a kialakult oxigén-
hianyhelyekkel t5bb bomlasi terméket eredményez, koztik a formaldehidet is** '®.
Ezutan gyors oxigéncsere valdosulhat meg a formidt bomlasa soran a feliilet és a
HCOO,) kozott. A formidtionok és az oxigén-hidnyhelyek kolcsonhatasabol
képzodott formaldehid kialakuldsara a katalizator elokezelésétol filiggden két
lehetOséget allapitottak meg. Az egyik reakcidut az, hogy redukalt feliileten a
hangyasav formaldehiddé redukalodik, amit a feliileti Ti kationok oxidéacidja kisér. A
masik formaldehid képzddéshez vezetd reakcid teljesen oxidalt feliileteken zajlik,
amely két — a HCOOH disszociativ adszorpcidjabol keletkezd — formiat bimolekularis

osszekapesolodasabol all'e.

11



2. 2. A FORMALDEHID KATALITIKUS SAJATSAGAI

Bar a hangyasav viszonylag egyszerti molekulanak mondhato (a legegyszeriibb
karbonsav), adszorpcidja és katalitikus viselkedése mégis Osszetettebbnek tiinik, mint
korabban gondoltdk. A beldle képz6dd - altalunk is detektalt - formaldehid pedig
szintén a szerves katalitikus reakciok egyik legfontosabb vegyiiletének szamit, ez az
egyik legaltalanosabban hasznalt aldehid. Elméleti jelent6ségét noveli, hogy szamos
katalitikus  reakcid6 mechanizmusdban fontos szerepet tulajdonitanak a
formaldehidnek: a metanol oxidacidjaban termékként™ és koztitermékként™® egyarant
szerepelhet, ¢és altalaban 1ugy vélik, hogy ez a kulcskoztitermék a metanol
dehidrogénezésében®’, a metanol szintézisében®, nagyobb szénatomszama alkoholok
katalitikus el6allitasaban®” és a Fischer-Tropsch szintézisben® is.

. s YA 4 r r 41, 42, 43, 44, 45, 4
A formaldehid adszorpcidjat és reakcidjat tanulmanyoztak fém*' # #4443 46

47, 48,4950 45 fém-oxid egykristalyok felilletén (ZnO," °* *°, MgO>* ), valamint
szamos fém-oxid pormintan (Zr0256, ThOzsz, ZnAl,0,7 és C60257).

A fémfeliileteken végzett kisérletek elsdsorban az adszorbedlt formaldehid
molekula természetére Osszpontositottak inkabb. A vizsgalatok alapjan a
molekularisan adszorbealodd formaldehidet két kiilonb6z6 adszorpcios allapottal
jellemezték aszerint, hogy a feliileten meyl atomjain keresztiil k6t6édik meg: n” (C, O)
(dihapto) és n' (O) allapota formaldehid. Tiszta Ru (001) felilleten a n’>-formaldehid
forma valdsult meg az adszorpcid sordn, az oxigéntartalma mintan viszont csak n'-
formaldehid kialakulasat észlelték’’. A tiszta Pd (111) feliiletén kapott eredmények

azt sugalljak, hogy a n’-formaldehid forma kialakuldsa vagy a CH,O adszorpci6jan

vagy metanol dehidrogénezésén keresztiill valdésulhat meg. Oxigéntartalmu
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38.39 ¢s rédiumon®® n'-formaldehid képzédését mutattak ki ezen reakciok

palladiumon
kovetkeztében. Krom és kromoxid katalizatorokon végzett kutatdsok sordn szintén azt
tapasztaltak, hogy a formaldehid az oxidhoz n'-formaban, a fémhez pedig (dihapto)
konfiguracioban kotddik. Ezek az eredmények azt mutatjdk, hogy a fémhez kotott
formaldehid elbomolhat, de a Cr,03-hoz k6t6dé nem bomlik. Bizonyitékokat talaltak
azonban a m'-formaldehid feliileti formiationna torténé oxidacidjara szamos
oxigéntartalmu fémen (Cu*', Ag*, Au®’, Pd*** és Rh*) is.

Az oxidok természetétdl, az elokezelések koriilményeitél és a reakcid
hémérsékletétdl fiiggden kiilonbozo koztitermékeket irtak le. A polikristalyos oxidok
vizsgalata soran azt allapitottak meg ZrO, és ThO, esetében’, hogy a formaldehid
adszorpciojanak 200-250 K kozott a dioximetilén (DOM) az elsédleges terméke,
szobahdémérsékleten viszont formiat- és metoxicsoportok alakulnak ki a feliileten.
CeO,” katalizatoron a dioximetilén formiattal egyiitt képzédik a formaldehid
szobahOmérsékletli adszorpciojat kovetden. Ha a mintat 373 K-re fiitotték, azt
tapasztaltak, hogy a dioximetilén szinte teljesen eltlint, a metoxi vegyliletek viszont
megjelentek™. Ezenkiviil a polikristalyos CeO,—nak az adszorpciot megel6zd
részleges redukcidja® hatarozottan fokozta mind a dioximetilén, mind pedig a
metoxicsoportok képzddését. gy elmondhatjuk, hogy vannak altalanosan elfogadott
jelenségek ezeken a feliileteken. A formaldehid reakcidi kozé tartozik az oxidacidja
(feliileti formiationt létrehozva: HCOO)), a Cannizzaro-tipusu
diszproporcionalodasa  (feliileti  formiat ¢és metoxi (CH3Og)) — létrejottét
eredményezve), és valdsziniileg a dioximetilén molekuldk (H,COOy,)) kialakulésa is,
amelyek a felszini oxigén atomoknak a karbonilcsoport szénjére iranyuld nukleofil
tamadasa altal képzddnek. Szamos polikristalyos ionos oxid feliiletén (SiO,, Al,Os,

F/A1,03, MgO, TiO,, ZrO,, ThO; és Fe;03) a formaldehid adszorpcidja és atalakulasi
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folyamatai egy tObbnyire 4altalanos sémat kovetnek, amit az aldabbiak szerint

foglalhatunk 6ssze:

H
OH ‘
H,C =0 > [-HyCO -1,
vagy bazikus helyek C
Lewis{helyek O/ \\‘\O
o/
H H
N LY
Cam
| nukleofi helyek N /S amfm CH
o > C : 3
. /N |
S 0 0 0
Y Y Y
M M M 3

Ez a séma is mutatja a formaldehid adszorbealt formainak Iényeges szerepét
mind a metanol oxidaciojaban, mind pedig a CO hidrogénezddésében oxid feliileteken
vagy olyan katalizatorokon, ahol a hordozé oxid meghatarozoé szerept lehet.

A polikristdlyos TiO, mintdkon végzett kisérletek a formaldehid
adszorpciojara vonatkozoan eltéré eredményeket és kovetkeztetéseket adtak, az erre a
témara iranyul6 tanulmanyok nincsenek egymadssal 6sszhangban. Kimutattdk, hogy a
formaldehid feliileti formiatta oxidaloédik rutilon 373 K-en, és hogy a formiat
molekulak 573 K alatt elbomlanak ujra formaldehidet képezve™. Masok azt irtak le,
hogy a formaldehid TiO;-on 550 K-en metil-formiattda alakul Tischenko reakcion

keresztiil>®

, mikdozben dioximetilén kialakuldsa, formiat- és metoxicsoportok voltak
megfigyelhet6k® a formaldehid TiO,-on (anatdz) tortént adszorpcidjat kovetden 300

K-en. Azt is megallapitottak™, hogy 200-250 K kozott a meghatarozo termékek a

dioximetilén és a polioximetilén (POM, paraformaldehid), és hogy a formaldehid
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metoxiva  valamint  formiatta  alakul at  Cannizzaro-reakcion  keresztiil
szobahdmérsékleten, amelyek mintegy 370 K-ig stabilisak maradnak a feliileten.

1! az deriil ki a

A TiO, (001) egykristaly feliileteken végzett kisérletekbd
formaldehid adszorpcidjaval és reakcidjaval kapcsolatban, hogy a feliileti kationok
oxidacids allapota dontd szerepet jatszik a kiilonbozo feliileti termékek és a gazfazisa
anyagok kialakuldsdban. Az elvégzett kisérletek alapjan redukalt feliiletekre
vonatkozoan azt tapasztaltdk, hogy a formaldehid adszorpcidja soran metanolla
redukalodik. A szobahdmérsékletii formaldehid-adszorpciot koveté TPD mérések két
deszorpcios csucsot adtak: 370 és 550 K-nél. A formaldehid adszorpciojat kdvetden a
legfontosabb adszorbealt forma a metoxi volt. A redukalt feliilet az adszorbealt
formaldehid egy részét elbontja, aminek soran adszorbedlt hidrogén (H(,)), racsoxigén
és felszini szén (C,) keletkezik. Ezt igazolta a CH,O adszorpcidja soran
tapasztalhaté Ti*"-ionok jelintenzitasanak (Ti(2ps»)) novekedése, valamint az ezt
kovetd TPD mérésekben ¢észlelhetd CO ¢és CO, képzddése a feliileti szén
oxidaciojanak kovetkeztében. Az oxidalt TiO, (001) feliilet — amelynek minden Ti
kationja +4-es oxidacios allapotu — stabilizdlja a formaldehidet, magasabb
homérsékleten kovetkezik csak be a metanolképzdodés, és felelés a metoxi és
formiatcsoportok egyideji keletkezéséért is. Ha ezt az oxidalt feliiletet el6zéleg 700
K folé futotték, megndvekedett a metanol/formaldehid deszorpcids csucsarany.

Altalanossagban elmondhatd, hogy a formaldehid TiO,-on 200 K-en vagy
ezalatti homérsékleten molekularisan adszorbedlddik, és egy része bomlas nélkiil
deszorbealodik a feliiletrl 270 K-en. A molekuldrisan adszorbealt CH,O (mint az
aldehidek altalaban) legvaloszinlibben a Lewis-savhelyekre koordinalodik; ebben az
esetben ez a Ti*"-ionokon a karbonilcsoport oxigénjének nemkotd elektronparjainak

c gy

donaciojan keresztiil valosul meg* > a kovetkez6képpen:
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C=——=0 >
/
%
Ti"— 0%

(4)

TiO, (001) felilleten a formaldehid n'-konfiguracidban adszorbealédik
legvaloszinibben. Az adszorpcidé kovetkeztében a karbonil szénje elektrofilebb
allapotba keriil, s ezaétal kedvezményezetté valik egy nukleofil feliileti oxigénion

tamaddsa, amelynek soran dioximetilén keletkezik:

H H
CI \C/
‘i > O
0 O 0
I ~ 7
n Ti
T — 0%

(5

Ami a tobbi oxidot illeti, ugyancsak dioximetilént mutattak ki formaldehid
adszorpciojat kovetden TiO, (anatdz)’®, ThO,>® és CeO,” felilleten FTIR-val,
valamint ZnAl,O4-en is FTIR-val és chemical trapping modszerrel is’’. A
dioximetilén képzddése a karbonilscoport szénjének nagy elektrofilitdsanak
kovetkezményének tekintheté'®, és a formaldehid feliileti kation-anion helyparokkal

torténd reakcidja révén valosul meg.
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A leirt kovetkeztetésekhez leginkabb jol rendezett TiO, egykristaly feliileteken
végzett kisérletek alapjan jutottak, csupan elvétve taldltunk hasonld kutatasokat és

eredményeket polikristalyos TiO, mintakon.

17



2. 3. CELKITUZES

Ebben a munkidban a hangyasav adszorpcidjanak vizsgalatat thztik ki
elsddleges célul kiilonb6z6 modon eldkezelt TiO,, Pt/TiO,, Rh/TiO; és Au/TiO,
pormintakon, TiO, egykristalyon, valamint az erre parologtatott Rh-on. A feliileten
kialakulo formak kovetésére FTIR spektrométert hasznaltunk, a gazfazisban
végbemend valtozdsokat pedig tomegspektrométerrel kovettik. A kapott adatok
alapjan kiilonleges figyelmet forditottunk a dehidratacios illetve dehidrogénezési
folyamatok, valamint a formaldehid képzddése kozotti lehetséges kapcsolatnak.
Indokoltnak éreztiilk megvizsgalni a formaldehid adszorpciojat és reakciojat TiO, és

fém/Ti0, katalizatoron.
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3. KISERLETI KORULMENYEK

3. 1. A KISERLETEKBEN HASZNALT ANYAGOK

A hangyasav adszorpcidjat és reakcidit TiO, (110)-(1x1), Rh/TiO,(110),
polikristalyos TiO,, valamint ez utobbibdl Ilétrehozott kiilonb6zé fém-oxidok
feliiletén vizsgaltuk. A polikristalyos TiO, Degussa tipust oxid volt (P25, 50 m?/g).
Az 1 és 5 tomegszazalékos Rh/TiO, katalizatort a TiO, RhCl; x 3 H,O (Johnson
Matthey) vizes oldataval torténd impregnalassal allitottuk eld, az 1% és 5% Pt/TiO,
készitéséhez pedig a TiOz-ot H,PtClg x 3 H,O vizes oldataval impregnaltuk. Az
impregnalt pormintdkat 383 K-en szdritottuk 3 oran keresztil. Az Au/TiO;
katalizdtorok (az Au-tartalom szintén 1 ¢és 5 tomegszazalék) eldallitadsahoz
HAuCly-ag-ot (p.a. 49% Au, Fluka AG) oldottunk fel haromszor desztillalt vizben,
majd miutdn a vizes oldat pH értékét 1 M NaOH oldat hozzdadéasaval 7,5-re
beallitottuk, 343 K-en folyamatos keverés kozben az oldatba adagoltuk az
oxidhordozot.

A porkatalizatort egy Ta-haloba préseltik (30 x 10 nm, 5 mg/cm?). Ezt a
mintdt egy nagyvakuum- (HV) kamraban hasznalatos manipuléator végére rogzitettiik.
A mintat kozvetleniil futottiik, aktudlis homérsékletét pedig egy NiCr-Ni
termoelemmel mértiikk, amelyet ponthegesztéssel a hdlohoz rogzitettiink. A minta
elokezelését rozsdamentes acélbol késziilt HV-IR celldban végeztiik (hattérnyomas:
1,33 x10” Pa) a kovetkez6képpen: a) felfiitdttik 573 K-re Pa O,-ben (133 Pa), és
ezen a hdmérsékleten tartottuk oxigénben egy oOraig; vagy b) felfitottiik 573 K-re H»-

ben (133 Pa), és ezen a hOmérsékleten tartottuk hidrogénben egy ordig. Az a) és b)



lépéseket 30 perces leszivatas kovette ugyanazon a homérsékleten, végezetiil pedig
lehiitottiik a mintat a kisérlet hdmérsékletére.

A Rh ¢és a Pt széazalé¢kos hozzaférhetOségét (diszperzitdsat) 298 K-es Hj-
adszorpcioval a dinamikus impulzus modszer segitségével®, mig az Au diszperzitasat
CO szintén szobahémérsékleten végzett adszorpcidjaval hataroztuk meg®. A
meghatarozott diszperzitas-értékeket, valamint az ezekbdl szadmolt atlagos
részecskeméreteket az 1. tablazatban gyjtottik Ossze. A részecskeméret

kiszamitasara a kovetkezd képletet hasznaltuk®™ ©:

5
Sxd

I= x 10000, ahol

I= 4tlagos részecskeméret A-ben kifejezve;
s=az 1 g fémre vonatkoztatott fémfeliilet (mzfém/ Zfém)

d= a fém stlirlisége

Az 1 g fémre vonatkoztatott fémfeliiletet az

fxD
M

S= 6,023 x x 1000 képlet alapjan szdmitottuk, ahol

D= diszperzitas
f= 1 db fématom helyigénye (A%-ben)

M= fém atomsulya
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Rh/TiO,* Pt/TiO, Au/TiO,*

1% 5% 1% 5% 1% 5%
A fém %-os
hozzaférhetdsége 30 27 29 27 46 /
részeitliae%ri)ésret3’ 4 |2,88nm| 32nm | 3,Inm | 33nm | 1,96 nm | 12,9 nm

1. tablazat: A Rh, Pt és Au diszperzitasa és atlagos részecskemérete TiO,-on 1 és 5

tomegszazalékos fém/oxid Osszetétel esetén.

A TiO; (110) egykristaly (Crystal Tec.) eldkezelését néhany oraig tartdé 800 K-
es fltéssel kezdtiik ultranagy vakuum (UHV) korilmények kozott. A feliiletet a
tovabbiakban a kovetkez0 tisztitdsi folyamattal készitettiik el a mérésekre: a mintat
eldszor szobahdmérsékleten bombaztuk Ar'-ionokkal (30 perc, 1,5 KeV), majd
felfiitottiik 900 K-re, ahol tovabbi 30 percig folytattuk az Ar'-bombazast, végezetiil
pedig oxigénben lehiitottiik. Ez az eljaras tiszta, pasztazo alagutmikroszkopiai (STM)
felvételek segitségével ellendrzott (1x1)-es elrendezésit TiO, (110) feliiletet
biztositott szdmunkra. A Rh/TiO, katalizatort az egykristalyra irdnyuld
fémparologtatassal hoztuk létre, amelynek Rh-tartalmat a feliiletrdl készitett Auger-
spektrumok alapjan hataroztuk meg: kisérleteinkben a Rh-nanorészecskék kozelitdleg
monoréteget alakitanak ki a feliileten.

A hangyasav 99,9 % tisztasagh Merck készitmény volt, amelynek tovabbi
tisztitasat folyékony nitrogén segitségével végeztiik fagyasztis-szivatas-olvasztas
ciklusokkal. A formaldehidet paraformaldehid (Reanal) termikus bontasaval allitottuk

el6 453-473 K homérséklettartomanyban.
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3. 2. A KISERLETI BERENDEZESEK

A porkatalizatorra vonatkozé kisérleteket az 1. dbran lathaté HV-késziilékben
végeztik. A 1,33 x 10 Pa hattérnyomast egy turbomolekuldris és egy rotacios
pumpa segitségével alakitottuk ki. Az infravords spektrumokat Genesis (Mattson)

FTIR spektrométerrel rogzitettik + 4 cm’™

felbontoképességet alkalmazva. Egy
spektrumot a teljes tartomany (4000-900 cm’') 136-szoros felvételével nyertiink. A
teljes optikai t Oblitését egy Balston 75-62 FTIR Purge Gas Generator késziilék 4altal
eldallitott CO,-és H,O-mentes levegdvel oldottuk meg. A mintankrol gaz jelenlétében
rogzitett spektrumbdl mind az eldkezelt mintarol felvett (hattér) spektrumot, mind

pedig az aktudlis gadzspektrumot kivontuk. A kivondsok mindegyike torzitdsmentesen

tortént (f=1,000).

1. abra: Rozsdamentes acélbol késziilt HV-kamra FTIR és MS késziilékkel.
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A tomegspektrometrias (MS) analizist egy Balzers Q-200 késziilék tette
lehetévé, amelynek mérdfeje eldtti teret folyamatosan szivattuk. Ez a tér egy
finombeeresztd szelepen keresztiil allt 0sszekottetésben az HV-IR cellaval. Az MS
méréfeje koriil a tomegspektrometrias adatok gyfijtésekor 6,66 x 10 Pa volt a
nyomas, amit az IR celldban 1évé nyomdsbdl a finombeeresztd szelep ellendrzott
mértékli kinyitasaval allitottunk elé. A hangyasav és a formaldehid, valamint a
lehetséges bomlastermékek kiilonb6zé molekulatdredékeinek intenzitas-valtozéasat
kovettiik a tomegspektrométerrel. Minden kisérletben egyidejliileg 16 tomegszam
intenzitas-valtozasat  rogzitettik. Egy algoritmus segitségével a  kapott
tomegszamokhoz tartoz6 intenzitdsokbol — a molekulatdredékek hozzajaruldsanak
mértékét figyelembe véve — kiszdmolhattuk azt, hogy melyik tomegszam milyen
intenzitasa rendelhetd kizardlagosan egy adott molekuldhoz. A fragmentek
hozzajaruldsanak mértékét a molekulara jellemzé fragmentek intenzitds-aranyainak
alapjan szamoltuk. Megjegyezziik, hogy a rendszeriinkben meghatarozott intenzitas-
aranyok nem kiilonbdznek jelentés mértékben az irodalmi adatoktol.

Egy adott iddpillanatban az adott molekuldra jellemzd intenzitdst a

kovetkezdképpen szamoltuk ki:

X; (Hidrogén) = amu2

X, (Formaldehid) = amu30 x 1,72

X3 (Hangyasav) = amu29-(amu30 x 1,72)
X4 (Etilén) = amu27 x 1,543

X5 (Viz) = amul8-(0,172 x X3)

X6 (Szén-dioxid) = amu44-(0,1 x X3)

X7 (Metén) = amu16-(0,114 x amu32)-(0,085 x X4)-(0,052 x Xs)
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Xsg (Szén-monoxid) = amu28-(1,54 x amu27)-(0,244 x X;)-(0,114 x Xg)-

13,9 x (amul4-0,156 x Xy),

ahol amu2, amu30, stb. az adott tomegszamu fragment altalunk mért intenzitas-
értékeét jeloli.

Méréseinket TiO, (110) katalizatoron egy rozsdamentes acélbol késziilt UHV-
kamraban (2. abra) végeztiik, amelyben az alapnyomas 2 x 107 Pa volt. Ezt a

nyomast rotacids, turbomolekularis, illetve iongetter szivattyuk segitségével tartottuk

fenn.

2. abra: Rozsdamentes acélbol késziilt UHV-kamra AES-,MS-, RAIRS analizatorral, iondgyuval és

fémparologatatoval.
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A kamraban elhelyezkedd hengertiikor analizatorral (Physical Electronics,
CMA) Auger-spektrumokat vettiink fel, amely alapjan a TiO, tisztasdgat tudtuk
ellendrizni, illetve ennek segitségével tudtunk fém/TiO, katalizator esetében a fém/Ti
aranyt szamolni. A Rh/T10, modell katalizatort a TiO, (110)-(1x1) feliiletre irdnyuld
Rh-parologtatassal hoztuk Iétre egy Oxford Applied Research fémparologtato
alkalmazéasaval. A minta fitését egy mogotte elhelyezkedd, Ta-flitészalakra
hegesztett W-szallal oldottuk meg, aktualis hdmérsékletét pedig a széléhez ragasztott
termoelemmel tudtuk mérni. A késziilék egy elkiilonitett részében elhelyezkedd
Fourier-transzformaciés infravords spektrométer (UNICAM; Mattson Research
Series) a reflexids abszorpcios infravords spektroszkopiai (RAIRS) felvételeket tette
lehetové. Az optikai rendszert — a nagyobb feliileti érzékenység biztositdsanak
érdekében — ugy tajoltuk, hogy az infranyalab beesési és visszaverddési szoge a minta
sikjahoz képest 5-6° legyen. Az IR spektrumok detektaldsa Hg-Cd-Te (MCT) tipusu
félvezetd detektorral tortént. A  spektrumokat (4000-900cm™)  kiilonbozd
hémérsékleten 500 ismétlési szam és 2-4 cm’' felbontoképesség alkalmazasaval

vettuk fel.
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4. AZ EREDMENYEK ISMERTETESE, ERTELMEZESE

4.1. A HCOOH KOLCSONHATASA POLIKRISTALYOS T10; ES FEM/T10;
KATALIZATOROKKAL

4.1. 1. Infravoros spektrometriai eredmények

4.1.1.1. HCOOH adszorpci6 kodzben rogzitett spektrumok

Eldszor azt vizsgaltuk meg, milyen hatassal van a hangyasav adszorpcidjara és
kémiai viselkedésére a kisérletsorozataink oxidhordozdjanak valasztott TiO, eltérd
eldkezelése: szivatas kiilonb6zé hdmérsékleten, oxidacid vagy redukcid. A hangyasav
(133 Pa) 1 6raig tartdo 300 K-es adszorpcidja a kiilonb6zé hdmérsékleten leszivatassal
elékezelt TiO, feliiletén a kovetkezd hullamszamu sdvok megjelenését okozta: 3745,
3674, 2959, 2924, 2867, 2734, 2360, 2330, 1712 (vall), 1673, 1573, 1370, 1318
(vall), 1270 (vall), 1166 és 1068 cm™ (3. 4bra). A kdvetkezé abrakon bemutatott
spektrumok a katalizator feliiletén adszorbedlddott réteget jellemzik. A mintankrol
HCOOH-gaz jelenlétében rogzitett spektrumokbdl ugyanis mind az elékezelt mintarol

felvett (hattér) spektrumot, mind pedig az aktualis gazspektrumot kivontuk.
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3. abra: HCOOH (133 Pa) 300 K-es 1 oraig tart6 adszorpcidja soran rogzitett IR spektrum kiilonb6z6
modon elékezelt TiO,-on. Az 1 oraig tarto elzetes szivatds hdmérsékletei: 1 — 473 K; 2 — 573 K; és 3

- 673 K.

A 3. abran lathatd savok intenzitasa kis mértékben lecsokkent, amikor a
katalizator el0kezelésének homérsékletét megemeltiik. Adszorbedlt CO; kialakuldsara
jellemzd sdvokat (2360-2330cm™") szintén kimutattunk. A 3745 és 3674 (3655) cm™
negativ savok a HCOOH ¢és a feliilet kdlcsonhatasakor bekdvetkezd feliileti OH-
fogyassal lehet kapcsolatban. Erdemes megemliteni, hogy a 3745 cm'-nél lathaté
negativ sdv intenzitdsa az elékezelés homérsékletének emelésével novekszik, ami azt
jelenti, hogy a feliileti OH-csoportok fogyasa az el6zdleg 673 K-en szivatott TiO,-on

a legnagyobb mértékii. 1800-2200 cm’' tartomanyban TiO, katalizdtoron nem

észleltunk savokat.
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Mig a TiO; eldkezelési hdmérsékletének valtoztatasa nem okozott drasztikus
valtozasokat a HCOOH 300 K-es adszorpciojakor felvett spektrumokon, addig az
adszorpcid6 homérsékletének valtozdsa mar Iényegesebb eltérésekhez vezetett (4.

abra).
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4. abra: HCOOH (133 Pa) 1 6raig tarté adszorpcidja soran rogzitett IR spektrumok 573 K-es 1 oraig
tartd szivatassal eldkezelt TiO,-on. Az adszorpcié hdmérséklete: 1 — 300 K; 2 —383 K; és 3 - 473 K

volt.

A 2000 cm™' feletti hullimszam-tartomanyban (4. A 4abra) a 300 K-en lathat6
savok intenzitisa magasabb adszorpciés hémérsékleten lecsokkent, a 2959 cm'-es
sav pedig el is tiint a spektrumrol. A 2924cm™'-nél talalhato sav 383 K-en 2944, 473
K-en pedig 2950 cm'-nél jelentkezett. A 4. B abran szembetiindbb valtozasokat
lathatunk. Az adszorpciés hémérséklet emelésével a 2000 cm™' alatti savok

intenzitasa lecsokkent (1712, 1673, 1318 és 1270cm™), megjelenésiik alacsonyabb
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hullamszam értékek felé tolodott (1573—1558 cm™, 1370—1361 cm™ és 1068—1062
cm’™'), vagy teljesen eltiintek a spektrumrol (1116 cm™).

Ezt kovetden redukalt katalizatorokon folytattuk kisérleteinket. Az 573 K-en
redukalt TiO, és fém/TiO, katalizatorokon a HCOOH 300 K-en tortént adszorpcioja

némi valtozast okozott a spektrumok megjelenésében az el6bbi elokezelési

modszerhez képest (5. abra).
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5. abra: HCOOH (133 Pa) 300 K-en 1 6raig tart6 adszorpcidja soran rogzitett IR spektrumok redukalt

katalizatorokon: 1 — TiO,; 2 — 1% Pt/TiO,; 3 — 1% Au/TiO,; és 4 —

A kiilonb6zé hdémérsékleten szivatassal eldkezelt TiO, katalizatorokon
tapasztalt OH-csoportok fogyasa helyett (3. abra) itt a redukalt oxidkatalizator

esetében uj OH-csoportok kialakuldsara utald sadvokat rogzitettiink 3747 és 3674 cm’
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nél (5. A 4abra, 1. spektrum) a hangyasav adszorpcidjat koveten. Erdekes, hogy a
szivatassal elékezelt TiO,-on megjelend 2959 és 2924 cm™' savok helyett a redukalt
TiOs-on csak egy savot (2938 cm™') észleltink. A tbbi savot (2872, 2734, 1716
(vall), 1679, 1554, 1375 1318 (vall), 1260 és 1070 cm™') kozel azonos
hulldmszamoknal rogzitettiink, mint a kiilonb6z6 homérsékleten szivatassal elokezelt
TiO, feliileteken.

A fématomok jelenléte tovabbi valtozasokat okozott az infravords
spektrumokon (5. B 4bra, 2-4. spektrum). Platindn linearisan kotétt CO-ra (2065 cm’
) és két platinahoz hid-tipustan kot6d6 CO-ra (1838 cm™) jellemz6 savokat
detektaltunk az 573 K-en redukalt 1% és 5% Pt/Ti10, katalizatorokon. A t6bbi sav,
amely redukalt TiO, katalizator esetében észlelhetd volt, itt — 1% ¢és 5% Pt/TiO,
mintdk IR spektruman — is megtalalhatd. 1% Rh/Ti0, katalizdtoron mar a 300 K-es 5
percig tartd adszorpciot kovetden felvett spektrumon is detektaltunk adszorbealt CO-
ra jellemzd savokat (2149, 2030, 1910 és1862 cm™). Az aranytartalmu katalizatorok
feliiletén viszont adszorbealt CO jelenlétére utaldo sdvokat nem tudtunk kimutatni
ugyanezen nyomast alkalmazva. 1% Au/TiO, katalizdtoron csupan 300 K-en, 60
perces 133 Pa HCOOH adszorpciét kovetden jelenik meg egy kis sav (5. abra 3.
spektrum), ami adszorbealt CO-ra jellemzé (2032 cm™; 5. B 4bra, 3. spektrum).
Emiatt a 60 perces adszorpcids eredményeket abrazoltuk a tobbi fém/Ti0; katalizator
esetében is az 5. abran. A fém/TiO, katalizatorok esetében az 1 tomegszazalékos
mintakon felvett spektrumok valamivel nagyobb intenzitasi savokat mutattak, mint
az 5%-oson rogzitettek.

Hasonl6 eredményeket kaptunk az oxidalt TiO; és fém/TiO, katalizatorokon

is. A savok intenzitdsa az oxidalt mintdkon valamivel nagyobb volt, a nagyobb
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fémtartalmu katalizatoron pedig kisebbnek bizonyult. Tovabbi eltérés mar csak az
volt, hogy az OH-savok itt is negativ intenzitdstuak voltak.

A kovetkezd kisérletekben kiilonb6zé hoémérsékleten 133 Pa hangyasavat
vezettiink a redukalt feliiletre, a spektrumokat pedig az adszorpcié homérsékletén
rogzitettiik (6. abra).

A nyilvanvalé kiilonbség, hogy a tiszta TiO;-on egyik adszorpcios
hémérsékleten sem jelentkeztek savok a 1800-2200 cm’' tartomanyban. Bar
intenzitasuk lecskkent, az 1716 és 1679 cm™-nél jelentkezd savok TiO,-on még 383
K-en is megtalalhatéak, az 1% fém/TiO;-on felvett spektrumokrdl viszont ezek a
savok mar hianyoznak. 473 K-en 1554 és 1375 cm™'-nél savokat lattunk a TiO,-on
rogzitett spektrumon, 1% Pt/TiO, esetében viszont csak a 2065 cm™'-es sav vehetd ki
tisztdn, a masik két katalizator esetében pedig szintén nagymértéki
intenzitascsOkkenést tapasztaltunk ebben a hulldmszamtartomanyban. A fémtartalmu
katalizdtorokon egyértelmiien lathaté a fémen adszorbedlt CO-ra jellemzd sdvok
jelenléte. Pt-tartalmu katalizatoron az adszorbealt CO-ra jellemzd savok 2065 és 1838
cm'-nél, 1% Rh/TiO, esetében 2143, 2030, 1910 és1860 cm’ jelentkeztek 300-473
K-en tortént adszorpcid kovetkeztében. Az 1% Rh/TiO,-on rogzitett spektrumokon
minden hémérsékleten megjelennek az 1800 cm™ feletti tartomanyban az adszorbealt
CO-ra jellemzd savok; 1% Au/TiO;-on azonban csak 300 K-en lattunk nagyon kis

intenzitast CO-savot (2032 cm™).
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6. abra: 133 Pa HCOOH 1 6rés adszorpcidja utan redukalt TiO, (A), 1% Pt/TiO, (B), 1% Au/TiO,
(C) és 1% Rh/TiO, (D) katalizatoron rogzitett infravords spektrumok: Az adszorpcids homérséklet

300 K (1); 383 K (2); és 473 K (3) volt.
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Az 1% Rh- és Au/TiO, katalizator kozotti kiilonbség megmutatkozik még a
molekularisan kotott HCOOH ¢és formidt stabilitasaban is. A molekularisan kotott
hangyasavra jellemzé sav (1671 cm™) 383 K-en ugyanis eltiinik az 1% Rh/TiO>-on
rogzitett spektrumrol, 1% Au/TiO, esetében azonban megmarad (1658 cm™). Az
adszorpcios hdmérséklet emelésével az adszorbealt formiatra jellemz6 savok (1550 és
1367 cm'l) intenzitasa 1% Au/TiO,-on kisebb mértékben valtozik, mint 1% Rh/TiO,

esetében (1156 és 1374 cm™).
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4.1.1.2. IR spektroszkopiai bizonyitékok a feliileten adszorbedlt CH,O-ra

Az adszorpcids kisérleteket minden esetben az adszorpcid hdOmérsékletén
tortént szivatassal fejeztiik be. A szivatdst kovetden infravords spektrumokat
rogzitettiink, amelyek az adott hdmérsékleten stabilis feliileti formakra jellemzdek.
Ha a HCOOH-gazzal egyensulyban 1évé adszorbealt rétegre jellemzd spektrumbol
kivontuk ezt a szivatds utan felvett spektrumot, 1712-1717 cm™'-nél egy tisztan
kivehetd pozitiv savot mutattunk ki (7. 4bra), amely adszorbealt formaldehiddel

azonosithatdo (CH,Oq)).
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7. abra: (A) — 133 Pa HCOOH 300 K-es adszorpcidja soran rogzitett spektrum redukalt 5% Pt/TiO,
feliileten. Az adszorpcio ideje: 1 — 1 perc; 2 — 15 perc; 3 — 30 perc; és 4 — 60 perc volt; majd ezt
kovetden 300 K-en 15 percig szivattuk a mintat (5). (B) — A 7. A abra spektrumaibdl (1-4) az 5.

spektrum kivonasaval keletkezett kiilonbségi spektrumok.
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Ez a pozitiv sav az adszorbealt mintdkon egy kis vallként jelentkezett csak,
jelentésége mégis nagynak tlinik. Ennek a kivondssal képzett pozitiv savnak a
segitségével az adszorbealt rétegre jellemzd spektrumon 1712-1717 cm'-nél
jelentkezett vallnak az integralt abszorbanciijat mar konnyebben meghatarozhattuk
(vagyis a feliileti forma koncentracidéjat konnyebben megallapithattuk). Az igy

kiszamolt integralt abszorbancia-értékeket abrazoltuk a 8. dbran oxidalt (A) illetve

redukalt (B) katalizatoron.

Integralt abszorbancia ( tetsz. e.)

0 20 40 60 0 20 40 60

8. dbra: 133 Pa HCOOH 300 K-es adszorpcidjakor jelentkezé 1710-1717 cm™'-es vall integralis
abszorbancia-értékei: 1 — 5% Pt/TiO,; 2 — 5% Au/TiO,; 3 — TiO,; és 4 — katalizatoron. A

— oxidalt és B — redukalt feliileten.
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Az adszorbedlt formaldehid koncentracidja lathatéoan fiiggdtt a katalizator
elokezelésétol, fémtartalomtdl és a fém mindségétdl is. Az oxidalt mintdkon az
integralt abszorbancia-érték minden esetben nagyobb volt, mint a redukalt
felilleteken. A CH;O,)-ra jellemzd sav TiO;-on 383 K-en viszonylag nagy értékii
integralis abszorbanciaval jellemezhetd; fém jelenlétében ugyanezen a homérsékleten
azonban a CH,O(, feliileti koncentracidja jelentdsen lecsokkent (1% fém/TiO»),
illetve teljesen eltint (5% fém/TiO,). Ha az adszorpcié homérsékletét 473 K-re
TiO, esetében is. Mivel az 5% fémtartalmu katalizdtorokon nagyobb értékeket
kaptunk, mint az 1% fémtartalmuaknal, és az adszorpcios hdmérséklet emelése a
vizsgalt katalizatorok esetében egyforman csokkenést idézett elé a formaldehid
mennyiségében, ezért csak a 300 K-es adszorpcios kisérletekbdl kapott eredményeket
mutatjuk be a 8. abran TiO; és 5% fém/Ti0O, katalizatorokon. Legnagyobb feliileti
koncentraciéban formaldehid az oxidalt 5% Pt/TiO, feliilletén keletkezett, s ez a
mennyiség oxidalt katalizatorok esetében a kovetkezd sorrendben csdkkent: 5%
Pt/TiO; > 5% Au/TiO; > TiO,; > 5% Rh/TiO,. A katalizatorok redukciojat kovetden
az 1710-1717 cm™-es sav integralt abszorbancidja kisebb volt, mint az oxidalt
szubsztratok esetében, a feliileti koncentracié imént leirt sorrendje azonban nem
valtozott. Az adszorbedlt formaldehidre jellemzé sav magasabb adszorpcids
homérsékleten (383 és 473 K) csak TiO,-on régzitett spektrumon fordult elé. Ennek a
savnak az intenzitasa csokkent az adszorpcidos homérséklet emelésével. Fémtartalmu
katalizatorokon pedig (oxidalton ¢és redukalton egyarant) 383 ¢és 473 K-en

formaldehid egyaltalan nem jelent meg az adszorbealt rétegben.
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4.1. 2. Tomegspektrometrias mérések

A gazfazis termékek Osszetételében bekdvetkezd valtozasokat az IR
mérésekkel parhuzamosan tomegspektrométerrel kovettiik. A hangyasav és a
katalizatorok 300-473 K-es hémérséklet-tartomdnyban vizsgalt kolcsonhatdsdban a
feltételezett dehidratacido és a dehidrogénezés soran keletkezd termékeken (CO és
H,0; CO; és Hy) kiviil a gadzfazisban a kovetkezd termékeket sikeriilt még kimutatni:
formaldehid, metan és etilén. Ezek megjelenése és mennyisége fliggdtt a katalizator
elokezelésétol, fémtartalmatol és a homérséklettol.

A HCOOH 300 K-es adszorpcidjakor oxidalt feliileteken nem volt nagy
kiilonbség a hangyasav, a formaldehid, a szén-dioxid, a hidrogén, a viz és a metan
mennyiségében. CO azonban nem jelenik meg a géazfazisban ilyen kisérleti
koriilmények kozott egyik katalizdtoron sem 300 K-en. Az etilén legnagyobb
mennyiségben TiOz-on keletkezett, a katalizdtor Pt-tartalmanak novelésével pedig
egyre kisebb mértékben tudtuk a gazfazisban detektalni.

Ha az adszorpcids homérséklet 383 K volt (9. dbra), a H, és a CO, mennyisége
az oxidalt 5% Pt/TiO, esetében kicsit tobb volt, mint amennyit TiOz-on mértiink.
Fontos megjegyezni, hogy 5% fém/Ti0,-on CO-ot is sikeriilt kimutatni a gadzfazisban,
mig oxidalt TiO, és HCOOH kolcsonhatdsabol 383 K-en sem tudtunk. A 383 K-en
tortént adszorpcid és reakcid soran képzdodott gazfazisu formaldehid mennyisége
csokkent a katalizator fémtartalmanak novelésével. A hangyasav fogyasa Pt-tartalmu

feliileten négyszerese volt a TiO,-on tapasztaltnak.
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9. abra: A HCOOH (133 Pa) ¢és az oxidalt katalizatorok kdlcsonhatasabol szarmazoé gazfazisu
termékek tomegspektrometrids analizise 383 K-en: A — TiO,; B — 5% Pt/TiO;; C — 5% Rh/TiO,; és D

— 5% Au/TiO,.
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473 K-en hasonlé eredményeket kaptunk, mint 383 K-en, kivéve, hogy itt a
CO mar a Ti0O; esetében is detektalhato a gaztermékek kozott.

A katalizator redukcids elékezelése nem valtoztatta meg alapvetden az oxidalt
feliilet esetében leirt tomegspektrometrias eredményeket a HCOOH ¢és a katalizatorok
300-473 K-en vizsgalt kdlcsonhatasaban.

A 10. abran azt mutatjuk be, hogyan befolyasolta a fém természete és a
reakci6 homérséklete a HCOOH katalitikus reakcidjaban keletkezd gazfazisu

formaldehid mennyiségét.

1E-8 5 1E-8 5 1E-8 5
|
1E94 1 1| 1E97 1| 1E95

1E-10 4

Integralt intenzitas ( tetsz. e. )
&
n

1E-12

10. abra: 133 Pa HCOOH ¢és a redukalt katalizatorok kdlcsonhatasabol keletkez6 gaztfazisa
formaldehid mennyiségének valtozasa: A — 300 K-en; B — 383 K-en és C — 473 K-en. 1 — TiO,; 2 —

5% Pt/TiOy; 3 — 5% Au/TiO, és 4 —
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300 K-en nagyobb mennyiségben képzddik formaldehid TiO; és 5% Pt/TiO;
katalizatoron, 5% Au/TiO, és 5% Rh/TiO, katalizator esetében azonban csak kis
mennyiségben tudtunk a gazfazisban formaldehidet kimutatni. A TiO, és 5% Pt/TiO,
feliileten képzodott gazfazisa formaldehid mennyisége csOkkent az adszorpcios
hémérséklet emelésével. 5% Au/TiO; és 5% Rh/Ti0, alkalmazasakor azonban 383 és
473 K-en gazftazist formaldehid képzodését gyakorlatilag nem tudtunk kimutatni.

Erdekes, hogy etilén és kis mennyiségben metin is kimutathatd volt a
gazfazisu termékek kozott. Az etilén mennyiségének valtozasaban nagy hasonlosagot
mutatott a formaldehidéhez: legnagyobb mértéki etilénképzddést TiO, és 5% Pt/TiO,
katalizator alkalmazasakor tapasztaltunk, ahol a formaldehid mennyisége is a
legnagyobb volt.

Kiilonos figyelmet forditottunk a dehidrogénezési termékek (H, és CO;) és a
dehidratacié soran keletkezé H,O és CO kimutatasara (11. abra). Mig a H, és a CO,
barmely kisérleti koriilmények kozott egymassal parhuzamosan keletkeznek, addig a
H,0 és a CO képzddése kozott nem tudtunk kozvetlen kapcsolatot kimutatni. Ezt az

allitast igazoljaa 11. A és B abra.
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11. dbra: 133 Pa HCOOH ¢és a redukalt katalizatorok kdlcsonhatdsabol szarmazé gazfazist termékek

valtozasa (MS adatokb6l szamolva) 473 K-en: A — H,O; B— CO; C —Hy; és D — CO,; 1 — TiOy; 2 —

5% Pt/TiOy; 3 — 5% Au/TiO, és 4 —
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4. 1. 3. A HCOOH kdlcsdnhatasa TiO; (110)-(1x1) és Rh/TiO, (110)-

(1x1) feltlettel

Az eldzbekben targyalt kolcsonhatdsi folyamat alaposabb megismerése
céljabol a HCOOH adszorpciojat modellkatalizatoron is tanulményoztuk. E részletes
programtervezetbdl itt csak a TiO, (110) feliileten és az erre parologtatott Rh-
nanoszerkezeten kapott néhadny eredményt ismertetjiik.

Amint a bevezetében emlitettiik — szdmos irodalmi példa nyomén — a TiO;
(110) feliilet az elokezeléstdl fliggden kiillonbozo feliileti szerkezetet vehet fel. Ennek
megfeleléen a hibahelyek szdma, a Ti/O ardny is valtozo lehet, ami az oxid katalitikus
viselkedését is jelentés mértékben befolyasolja. A TiO, (110) feliilet szerkezeti
valtozasait egy kiilon UHV-késziilékben STM-mel tanulmanyoztuk. A jelen
vizsgalatok szamara egyeldre a TiO, (110)-(1x1)-es strukturat valasztottuk. Ennek a
szerkezetnek a kialakulasaért a tiszta feliiletet Ar'-nal bombaztuk, majd 900 K-re
futottiik, végiil pedig oxigénben hiitottiik. Az errdl a feliiletrél késziilt STM-felvétel a
12. A 4bran lathat6. Késziilékiinkben egy ugyanigy eldkezelt oxidrol Auger-
elektronspektrumot is rogzitettiink (13. abra), ahol a gerjesztéfesziiltség 15 keV, a
spektrum rogzitésének sebessége pedig 5 keV/sec volt. A titanra (385 eV) és az
oxigénre (515 eV) jellemzd {6 csticsok ardanya 0,65 volt. Mas — szennyezdanyag (S,

C) jelenlétére utald — csucs nem lathato a felvételen.

45



12. abra: TiO, (110)-(1x1) (A) és Rh/ TiO, (110)-(1x1) (B) feliiletrdl 100 nm x 100 nm-es

Intenzitas ( tetsz. e. )

felbontasban készitett STM-felvételek.

2000 —

0
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418
-4000 387
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13. abra: TiO; (110)-(1x1) feliletrdl készitett AE-spektrum.
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A vizsgalatok szamara a feliileti Rh-tartalmat monoréteges boritottsagunak
valasztottuk meg. Ezt a monoréteges fémtartalmat 8 nA-es iondrama Rh-
parologtatassal allitottuk el6. STM-felvételekkel parhuzamosan rogzitett AE-
spektrumok alapjan azt a TiO, feliiletet tekintettiik monoréteges rodium-
boritottsagiinak, amelynek AE-spektruman a 302 eV-os Rh-cstcs és a 385 eV-os Ti-
csucs intenzitasanak hanyadosa 1,2 volt. Az egy monoréteges koncentracionak
megfelelé6 Rh/TiO, (110)-(1x1) szerkzetét a 12. B abra STM-felvétele mutatja be,
ugyanennek a modellkatalizatornak az Auger-elektronspektruma pedig a 14. abran

lathato.

4000

2000 —

-2000 —
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515
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14. abra: Rh/TiO, (110)-(1x1) feliiletrdl készitett AE-spektrum.

Ezutan a fentiekben ismertetett feliileteken vizsgaltuk a HCOOH
adszorpciojat. Mindkét mintat (TiO, (110)-(1x1) és Rh/TiO, (110)-(1x1)) 10 percig

tartottuk 133 Pa HCOOH-ban 300 K-en. A gazfazis leszivatisa utdn rogzitett
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reflexios abszorpciods infravords spektrumokon jelentkezd savok a kovetkezok voltak:
TiO; (110)-(1x1): 1088, 1261, 1297, 1349, 1535, 1612, 1666, 1704; Rh/TiO, (110)-
(1x1): 1074, 1112, 1274, 1353, 1388, 1540, 1612, 1656, 1704 (15. dbra). A magasabb
hullamszam-tartomanyt nem 4abrazoltuk, ugyanis ezzel a reflexidos modszerrel az
amugy is kis intenzitdst adé szimmetrikus és aszimmetrikus C-H vegyértékrezgések

itt még kisebb intenzitasuak, nem abrazolhatok egyértelmi bizonyossaggal.

0.015

0.010
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0.005

0.000

T T T T T T T T T T T
2000 1800 1600 1400 1200 1000
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15. dbra: TiO, (110)-(1x1) feliileten (1) és Rh/TiO, (110)-(1x1) feliileten (2) 300 K-en adszorbealt

HCOOH RAIRS-felvételei.

Mind a két feliileten kdzel azonos savokat hatdrozhattunk meg, azzal az enyhe
kiilonbséggel, hogy a Rh-nanokrisztallitokat tartalmazé feliilleten felvett
spektrumokon a savok nagyobb intenzitassal jelentkeztek. Az itt meghatarozott IR
savok helyzete a polikristalyos katalizdtorokon tapasztaltakéval kozel azonos volt

(molekularis HCOOH, formiat, formaldehid). Ebbdl arra kovetkeztetiink, hogy a
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kivalasztott modellrendszeren az adszorpcié illetve a feliileti kolcsOnhatas
mechanizmusa nem tér el a polikristalyos rendszerétdl. Természetesen nem zarhatjuk
ki, hogy mas szerkezetii (pl. (1x2) vagy (1xn)-es) TiO, (110)-on, vagy eltérd
fémboritottsagnal illetve mas hordozott fémek esetében a feliileti folyamatok hasonl6
modon mennek végbe. Kisérleteinket ezért a tovabbiakban ebben az irdnyban

szeretnénk folytatni.
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4.1. 4. A kisérleti eredmények értékelése

A 2. tablazatban gyujtottik Ossze az irodalombd6l a molekularisan kotott

HCOOH-ra jellemzd savokat, és azok azonositésait.

HCOOH|, HCOOH(, HCOOH,,
Azonositas | HCOOH gaz® TiO, TiO, TiO; (110)-
pormintan® pormintan” on’""
OH vegyérték 3750
- 2950
CH vegyérték 2943 2970
_ - 1670
C=0 vegyértek 1770 1670 1682 1690
1405
CH bend 1387 1332 1325 1390
OH bend 1229 1235
CO vegyérték 1105 1278 1277
CH bend 1033
0CO
deformacids 625

2. tablazat: Gazfazisu és adszorbealt HCOOH-ra jellemz6 savok (cm™
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jellemzd adatok szerepelnek.

Azonositas

TiO; (por)*

TiO; (por)’

TiO, (110)7

TiO, (110)*

va (0CO) és CH

2977

def. kombinécid 2952 2928 2920
v (CH) 2872
vaé(ao(gg)) " 2754
va (OCO) }2;3 }ggg 1524
6 g(C(I({))C\g)gy géé E‘%Z 1379 1365
v: (0CO) S 1356

3. tabldzat: HCOOH adszorpcidja soran kialakulo adszorbealt formiatra (HCOO,)) jellemzd savok

(cm™).

A 4. tablazat pedig a HCOOH adszorpcidjanak egy lehetséges termékére, a

gaztazisu formaldehidre jellemz6 savokat tartalmazza.
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Azonositas CH,0 gaz
Vas(C - H): CH, 2843
vs(C - H): CH; 2783
v(C -0) 1746
Bs(C - H): CH; (0l162z0) 1500
Bas(C - H): CH; (kaszald) 1249
v(C - H): CH; (bologatd) 1167

4. tablazat: Gazfazisa formaldehid normalrezgései (cm™)'.

A kiilonbozd katalizatorokon végzett kisérleteink sordan, a HCOOH
adszorpciojakor kialakuld adszorbedlt formakra jellemzd sdvok azonositdsa a 5.

tablazatban talalhato.
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Azonositis TiO, Pt/TiO; Rh/TiO; AwTiO,
Va (O%%)OBZ(CH): 2959 2952 2962 2955
v (CH): HCOOH4) 2938 2938 2928 2928

v (CH): HCOO,, 2872 2872 2872 2868
Vs (O%%)JOZ(CH): 2734 2734 2734 2764
v (CO): CH,0) 1712 1716 1712 1717
v (CO): HCOOH4) 1673 1679 1671 1658
8 (H,0) 1650 1646
v4 (0CO): HCOO,, 1573 1554 1556 1550
® (CH,): CH,O0) 1509
vs (0CO): HCOO, 1370 1375 1374 1367
v (CHa): CH,0(4 1270 1260 1272 1278
1 (CH,): CH,0) 1166 1166 1166
v (CO): Pt—CO 2057 - 2065
v (CO): (Pt); — COq 1838
Rh’" - CO 2149
M’ - CO 2030 2032
(Rh%), - CO 1910
(Rh%); - CO 1862
(}(I:g())g?s; 1072 1081

5. tablazat: A HCOOH polikristalyos katalizatoron tértént adszorpcidja soran kisérleteinkben észlelt

savok (cm™) és azonositasaik.
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Az 2-5. tablazatok adatai alapjan megallapithatjuk, hogy a molekuléarisan
adszorbealt HCOOH (2928 és 2938, 1679-1658 és 1072-1081 cm™) és az adszorbealt
formiat (2962-2952, 2872-2868, 2734-2764, 1573-1550 és 1375-1367 cm™") forméakon
kiviil formaldehidre jellemz8 savok (1717-1712, 1260-1278 és 1166 cm’) is
megjelentek a HCOOH polikristalyos TiO,, Pt/TiO;, Rh/TiO, ¢és Au/TiO,
katalizatorokon tortént adszorpcidjat kovetden az adszorbealt rétegre jellemzo
spektrumokon. Ezenkiviil fémhez kotodé CO jelenlétét is észleltiik a fém/TiO, mintak
esetében rogzitett spektrumokon. Munkank Iényeges eredménye volt, hogy az
adszorbealt rétegben is kimutattunk formaldehidet, ami uj lehetéségeket nyit a
hangyasav bomldsanak reakciomechanizmusanak értelmezésében.

A kiilonb6z6 homérsékleten szivatassal elokezelt TiO, (3. és 4. abra), valamint

.....

vezetett, amit a kovetkez6 feliileten lejatszodo reakcidval lehet magyarazni:

HCOOH(g) + OH(S) — HCOO(a) + H20 (6)

A 3745 cm'-nél jelentkezd savok jelenléte kis mennyiségli  SiO»-
szennyezédésre utalhat’®, a tobbi OH-csoportot jellemzd sav (3674-3655 cm™)
viszont az anatdz feliileti OH-csoportjaival lehet azonositani”. Az (6) reakcidban

képzodo viz a feliileten marad, vagy a gaztérbe deszorbealddik.

Redukalt katalizatorok feliiletén (5. 4abra) az OH-csoportok feliileti
koncentracioja az eldbbiekkel ellentétben megnovekedett a HCOOH adszorpcidjanak

hatasara:

HCOOH(g) + O(S) — HCOO(a) + OH(a). (7)
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Az OH-savok kiilonb6z6 megjelenési helyeit az magyardzhatja, hogy
kiilonboz6 szamu Ti'" kationnal koordinalt feliileti oxigénen alakultak ki®.

A fenti eredmények arra engednek kovetkeztetni, hogy a HCOOH
OH-n, vagy a feliileti O-helyeken torténik.

A fém/Ti0O, katalizatorokon észlelt fém-CO savok jelenlétét az indokolhatja,

hogy a HCOOH egy része kozvetleniil elbomlik a fémeken:

HCOOH, + fémg) — fém — CO + H,0, (8)

ahol a fém-CO egyarant jeloli a Rh-CO, Au-CO, Pt-CO ¢és a (Pt),-CO feliileti
formakat.

A molekularisan k6t6d6 HCOOH és HCOO(,) formak magasabb hdmérsékleten
Ti0,-on stabilisabbak voltak, mint a fémtartalm( katalizatorokon: a molekularisan
kotott hangyasav és formiat formakra jellemz6 savok (HCOOH: 1679 cm™, HCOO,):
1554 és 1375 cm™) intenzitasa még 383 K-en is jol mérhetd volt a TiO,-on rogzitett
spektrumokon. Ezen a hémérsékleten a molekularisan kotdéd6 HCOOH elnyelési savja
(1679 cm™) mar hianyzott az 1% Pt/TiO,-on felvett spektrumrol, és csokkent
intenzitassal jelentkezett az 1% Rh/TiO,-on (1671 cm™") rogzitett spektrumokon. 473
K-en pedig mar az 1% Au/TiOs-on jelentkezé 1658 cm'-es sav intenzitdsa is
lecsokkent, értéke pedig alacsonyabb hulldamszamok felé¢ toldédott. A HCOO,)-val
azonositott savok TiO, alkalmazasakor még 473 K-en is megtalalhatok voltak a
spektrumon, 1% fém/TiO, esetében azonban eltlintek, vagy minimalis intenzitassal

jelentkeztek ezen a homérsékleten. Ezek a megfigyelések Osszefliggésben lehetnek
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azzal, hogy a fémhelyek a HCOOH, és a HCOO, bomlasi és/vagy atalakulési
folyamataiban sokkal aktivabbak, mint a TiO, feliileti aktiv helyei. Ennek egyik
bizonyitéka, hogy az adszorbedlt rétegben talalhatd formaldehid mennyisége
lathatéan fiigg a fém természetétdl (8. abra). Elézéleg megallapitottak?, ® hogy a
formaldehid kialakuldsa a formiat ¢s a TiO, oxigén-hianyhelyeinek reakcidjanak
eredménye.

Kisérleteinkben a TiO; kiillonb6zé elokezelései soran keletkezett oxigén-
hidnyhelyek feliileti koncentracidja és a keletkezett formaldehid mennyisége kozott
kozvetlen 0sszefiiggést nem sikeriilt megallapitani. Azt tapasztaltuk azonban, hogy az
adszorbealt rétegben keletkezett formaldehid mennyisége Pt és Au jelenlétében
megndvekedett (8. abra). 300 K-en Pt/TiO, katalizatoron képzddott a legtdbb
formaldehid, és ennek a mennyisége az adszorbealt rétegben a kovetkezd katalizator-
sorrend alapjan csokkent: Au/TiO; > TiO, > Rh/TiO,. Ez a sorrend Osszefiiggésben
lehet a kiilonbozé fémeknek (katalizatoroknak) a molekuldkkal szemben mutatott
oxigénelvono képességével.

Ugy gondoljuk, hogy nemcsak a TiO, feliilet oxigén-hianyhelyei, hanem a

fémhelyek is feliileti centrumai lehetnek a HCOOH oxigénvesztésének:

HCOOH + Ti** =0 — CH,0, + Ti*" - 0, 9)

és/vagy

HCOOH(a) + fém(s) - CHzo(a) + fém — O, (10)

(ahol o a TiO, oxigén-hianyhelyeit jeloli).
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Adataink megerdsitik azt a korabbi megallapitast®, miszerint a viz és a szén-
monoxid deszorpciéja nem kotott folyamat, ezaltal a formidt egyszeri
unimolekularis reakcidja (a dehidrataciés mechanizmus) kizdrhato. A HCOOH 300
K-es adszorpcigjat kovetden minden altalunk vizsgalt katalizator esetében sikeriilt
a gazfazisban vizet kimutatni, CO képzOodét azonban nem tapasztaltuk. A CO

eldszor 383 K-en fémtartalmu katalizatoron jelenik meg a gazfazisban.

A CO kialakuldsa és a formaldehid képzddése kozott nagyon érdekes
Osszefiiggés rajzolodott ki fémtartalmu katalizatorokon: 300 K-en formaldehidet mind
az adszorbealt rétegben, mind pedig a gazfazisban kimutattunk, CO-ot viszont a
gazfazis termékei kozott nem taldltunk. Az adszorpcidés homérséklet 383 K-re tortént
emelésével (9. dbra) a CH,O(, feliileti koncentracioja és a gazfazisti formaldehid
mennyisége csokkent, a CO ezzel ellentétben megjelent a gazfazis termékei kozott.
Ezek a megallapitasok azt sugalljak, hogy 383-473 K-en a HCOOH adszorpcidjakor
fém/Ti0, katalizatoron a gazfazisu CO elsddleges képzddési forrasa a formaldehid

bomlasa lehet:

CH20@ — COgg) + Hag)- (11)

Az adszorbealt rétegben képzodott formaldehid egy része deszorbealddik a
katalizator feliiletér6l: mennyisége a gazfazisban fligg egyrészt a fém természetétol,
masrészt pedig az adszorpciés homérséklettdl (10. abra). A gazfazisi formaldehid
mennyisége minden hémérsékleten magasabb volt TiO, katalizator esetében. Ez a
jelenség a fém jelenlétével és hidnydval magyarazhatd, miszerint a fémhelyeken a

formaldehid elbomlik, és gazfazisa CO és/vagy fémen kotott CO képzddik beldle.
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A Rh*"-CO-ra jellemzd 2150 cm™-es sav megjelenését a Rh/TiO,-on rogzitett
spektrumon (5. B ¢és 6. D abra) ugy tekinthetjik, mint a HCOOH
dezoxigénezddésének kozvetett bizonyitékat, amelynek soran (az eredetileg redukalt)
fémhelyek oxidalodnak. Az Au/TiO, esetében adszorbedlt CO-ra jellemzd savot
egyaltalan nem, vagy csak nehezen sikeriilt kimutatni. Itt azt is figyelembe kell
természetesen venni, hogy a CO nagyon gyengén kotddik az oxidhordozods Au-
katalizatoron.

Az irodalmi adatokkal &sszhangban® mi is azt tapasztaltuk, hogy a viz és a
szén-monoxid kialakuldsa nem kozvetleniil kapcsolt folyamat (11. abra), vagyis az
egyszerli unimolekularis reakcid lehetdsége, amelyet a H,O és a CO képzddésére
feltételeztek (a HCOOH dehidratacidja soran) kizarhato.

Korabban leirt eredmények és a mostani vizsgalataink soran tapasztaltak
alapjan feltételezziik, hogy a CO képzddésének elsddleges forrasa a HCOOH
dezoxigénezddésébdl szarmazd formaldehid bomlasa. A HCOOH redukcidjanak
(dezoxigénez8désének) feliileti aktiv centrumjai a TiO, elékezelésekor keletkezé Ti**
ionok és/vagy a fémhelyek lehetnek (ebben az esetben felszini Pt, Rh és Au atomok).

Egy masik érdekesség, hogy etilént észleltiink a gazfazisban. Mennyisége a
katalizator fémtartalmanak illetve az adszorpcios hémérséklet novelésével csokkent.
Eredményeink arra utalnak, hogy azok a feliileti helyek, amleyek ezekben a feliileti
reakciokban aktiv szerepet toltenek be, legnagyobb feliileti koncentracioban a TiO,-
on talalhatok meg, a legnagyobb mennyiségi etilént pedig a HCOOH 300 K-es
adszorpcioja okozza TiO, felilleten. A formaldehid ¢és az etilén mennyisége
kisérleteinkben egymast kiegészitve valtozott. A C,Hs képzddésének tisztazasara
megvizsgaltuk a formaldehid reakciojat etilénnel ugyanezeken a katalizatorokon egy

kiilon kisérletsorozatban. Roviden szélva arra a megallapitasra jutottunk, hogy az
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etilén kialakuldsdhoz valosziniileg feliilleti CHy,) formak képzodésére és ezek
Osszekapcsoldodasara van sziikkség. A karbonilok reduktiv &sszekapcsolodasat mar
korabban is vizsgaltik TiO, feliileten’’. Etilént sikeriilt ezenkiviil redukalt UO,(111)

egykristalyon is kimutatni hangyasavbol’® .
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4. 2. A FORMALDEHID KOLCSONHATASA POLIKRISTALYOS T10; ES FEM/TIO;
KATALIZATOROKKAL

4. 2. 1. Infravordos spektrometriai eredmények

A formaldehid adszorpcidjat a katalizatorok fémtartalméanak, elékezelésének, a
formaldehid nyomadasanak, az adszorpcié hdémérsékletének valamint idejének
fliggvényében tanulmanyoztuk.

Eldszor 133 Pa formaldehid adszorpciojat vizsgaltuk kiilonb6zé hdmérsékleten
oxidalt TiOz-on. A 300 K-en rogzitett spektrumon a C-H vegyértékrezgés
tartomanyaban észlelt savok kozill a 2755 cm™'-es sav a 383 K-es adszorpcidnal
eltiint. Az adszorpcidés hémérséklet emelésére a 2866 cm'-es sav helye allandé
maradt, intenzitdsa azonban lecsokkent. A 2967 cm'-es sav valamivel alacsonyabb
hulldamszamértékek felé tolodott el, amivel egyiitt jart intenzitdsanak csdokkenése is. A
2912 cm™-es sav viszont csak kis mértékben csokkent az adszorpcids hémérséklet
emelésére. A 2200 cm™ alatti tartomanyban a 1411, 1303, 1252, 1166 és 946 cm™-nél
jelentkez6 savok eltiintek, mig a 300 K-en 1113 és 1062 cm™'-nél észlelt savok 1125
és 1047 cm™'-re tolodtak el a magasabb adszorpcids hdmérséklet hatasara (16. abra).

A TiO; elézetes redukcidja nem befolydsolta jelentdsen az oxidalt mintan

tapasztalt spektrélis jelenségeket.
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16. abra: Oxidalt TiO,-on 133 Pa formaldehid 1 6ras adszorpciojat kdvetden az adszorpcids

homérsékleten (1 — 300 K; 2 — 383 K; és 3 — 473 K) rogzitett spektrumok.

A kovetkezd kisérletsorozatban azt vizsgaltuk, hogyan alakulnak a kiilonb6z6
IR savok a formaldehid nyomdsdanak novelésével a 300 K-en oxidalt TiO;
katalizatoron. 1,33 Pa CH,O hatasara a C-H vegyértékrezgés tartomanyaban savok
jelennek meg 2967, 2922 és 2865 cm™-nél, 2200 cm™ hullamszam alatt pedig 1589,
1539, 1454, 1379, 1303, 1253, 1115, 1062 és 946 cm'-nél jelentkezé savokat tudtuk

kimutatni (17. abra).
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17. abra: Formaldehid 300 K-es adszorpcioja (t=1 perc) soran oxidalt TiO,-on rogzitett IR

spektrumok; p(CH,0): 1 — 1,33 Pa; 2 — 13,3 Pa; és 3 — 133 Pa.

A formaldehid nyomasanak 13,3 Pa-ra tortént novelésére egy 1) sav jelent meg
a 3100-2600 cm'-es tartomanyban 2755 cm™'-nél, a 2922 és 2865 cm™' -nél jelentkezd
savok intenzitasa pedig jobban ndvekedett, mint a 2967 cm'-es savé. Az alacsonyabb
hullamszamu tartoméanyban uj savok kialakulasat lehet kimutatni 1713, 1663, 1551,
1409 és 1149 cm™'-nél; ez az utobbi sav a formaldehid nyomaésanak tovabbi
novelésére (133 Pa) 1162 cm'-re tolodott el.

A kiilonb6z6 fémek jelenléte az oxidon Iényeges valtozasokat idézett el6 az IR
spektrumon. Oxidalt 1% Rh/TiO, esetében példaul a C-H vegyértékrezgés
tartomanyban 2980, 2917, 2870, 2815, 2766 ¢s 2724 cm'-nél észleltiink savokat 1,33

Pa formaldehid 300 K-en tortént adszorpcidja soran (18. abra).
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18. abra: Formaldehid 300 K-en 1 percig tartd adszorpcidja soran rogzitett IR spektrumok oxidalt 1%

Rh/Ti0,-on: p(CH,0): 1 — 1,33 Pa; 2 — 13,3 Pa; és 3 — 133 Pa.

Megemlitjiik, hogy ezen savok koziil csak harom (2922, 2865 és 2755 cm™)
jelent meg a Ti0,-on rogzitett spektrumon. Az 1800-900 cm™'-es tartomanyban az 1%
Rh/TiO;-ra jellemzd spektralis tulajdonsdgok nagyon hasonlitottak a TiO;-on
rogzitettekhez, 1800 cm™ felett viszont a Rh jelenléte miatt 2043 és 2001 cm™-nél uj,
a fémen adszorbedlodd CO-ra jellemzd savokat talaltunk az 1% Rh/TiO, katalizator
spektruman. A formaldehid nyomasanak emelésével a 3100-2600 és 1800-900 cm™
tartomanyban taldlhaté savok intenzitdsa megndtt. A 1,33 Pa nyomasu formaldehid
adszorpcidjakor 2980 cm'-nél észlelt sav magasabb nyomasu formaldehid

adszorpciojakor  alacsonyabb  hullamszdmnal  jelentkezett. A novekvo
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formaldehidnyomas hatasara G savok is megjelentek: 1155 cm™ (13,3 Pa) és 1166
cm’' (133 Pa).

Az adszorbealt CO altal okozott elnyelési savok szintén ndvekedtek a
formaldehid nyomasanak novelésével. Erdekes, hogy a 2043 és 2001 cm™'-es savokon
kiviil 2094 és 2150 cm'-nél 0j savok is megjelentek 13,3 Pa formaldehid
adszorpcidjakor, amelyek 133 Pa formaldehid jelenlétében 2082 és 2157 cm'-re
tolodtak el, mik6zben intenzitasuk novekedett.

Ha az 1% Rh/TiO,-ot redukalassal kezeltiikk elé, az oxidalt katalizatorhoz
képest 1ényegesen kisebb sdvokat tudtunk kimutatni formaldehid adszorpcidjakor 300
K-en. Az oxidalt feliileten 2980 cm'-nél jelentkezé savot egyaltalan nem lattuk 1%
Rh/TiO, katalizatoron 1,33 Pa formaldehid jelenlétében. 13,3 Pa nyomasu
formaldehidet adszorbealtatva 2963 cm™'-nél jelentkezett egy sav, amely tovabbi
nyomasnovelésre (133 Pa formaldehid) 2968 cm'-re tolodott el. Oxidalt 1% Rh/TiO,
esetében érdekes mdédon egy ezzel ellenkezd iranyu eltolodast tapasztaltunk (2980
cm '-r81 2966 cm’'-re).

Az oxidalt 1% Pt/TiO, katalizatoron 1,33 Pa formaldehid 300 K-es
adszorpcidja soran rogzitett spektrumon a kovetkezd savok jelennek meg: 2969,
2926, 2864, 2792, 2044, 1706, 1588, 1446, 1394, 1301, 1265, 1124, 1067, 963 és 936
cm’'. Ha a formaldehid nyomésat megnéveltiik, 4j savok jelentek meg (2798, 2758,
1656, 1403, 1251 és 1158-1166 cm™), a meglévé savok némelyike eltolddott (a 2926
cm’’ sav 2913 cm™'-nél, a 2044 cm™'-es sav 2062 cm™'-nél, a 1124 cm'-es pedig 1116

cm'-nél jelentkezett), és emellett minden sav intenzitasa megnétt (19. 4bra).
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19. abra: Formaldehid 300 K-en 1 percig tarté adszorpcidja soran rogzitett IR spektrumok oxidalt 1%

Pt/TiO,-on: p(CH,0): 1 — 1,33 Pa; 2 — 13,3 Pa; és 3 — 133 Pa.

A fent emlitett savok nagy része redukalt 1% Pt/TiO, feliileten valamivel
alacsonyabb intenzitassal jelentkezett, és az elébbiekhez hasonloé eltolodasokkal. A
legfeltiindbb kiilonbség az oxidalt és a redukalt mintak kozott az, hogy a redukalt 1%
Pt/TiOs-on rdgzitett spektrumrdl a 2100-2000 cm'-es siv mar szinte teljesen
hidnyzik.

Az oxidalt 1% Au/TiO, mintan 300 K-en 1,33-133 Pa formaldehid
adszorpciojardl rogzitett spektrum (20. abra) mutat némi kiilonbséget az oxidalt 1%

Pt-tartalmu katalizatorhoz képest:
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20. abra: Formaldehid 300 K-en 1 percig tartd adszorpcidja soran rogzitett IR spektrumok oxidalt 1%

Au/TiO,-on: p(CH,0): 1 — 1,33 Pa; 2 — 13,3 Pa; és 3 — 133 Pa.

i) az oxidalt 1% Au/TiO,-on felvett spektrumon nincs sav a 2100-2000 cm'-es
tartomanyban; ii) a legalacsonyabb formaldehid-nyomason 1698 cm™'-nél megjelend
sav a nyomas novelésére 1710 cm'-re tolodik el, iii) az 1% Pt/TiO,-on 1656 cm™'-nél
észlelt sav helyett 1629 cm™'-nél jelentkezik egy sav 1% Au/TiO;-on.

A fent emlitett savok intenzitdsa redukalt 1% Au/TiO,-on ugyancsak kisebb
volt, és — ellentétben a redukalt 1% Pt/TiO,-dal — 2078 és 2030 cm '-nél jelentkezik
egy kis sav a 2100-2000 cm™'-es tartomanyban.

A tovabbiakban a legintenzivebb elnyelési sdvokat okozd, 133 Pa nyomadsu

formaldehid adszorpcidjat vizsgaltuk kiilonb6zé hémérsékleten.
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21. dbra: 133 Pa formaldehid 1 6ras adszorpcidja soran kiilonb6z6 adszorpcios hdmérsékleten
rogzitett spektrumok oxidalt 1% Rh/Ti0, katalizatoron. Az adszorpcios hémérséklet: 1 — 300 K; 2 —

383 K és 3 —473 K volt.

Az oxidalt 1% Rh/Ti0;-on kialakult feliileti forméak altal okozott elnyelési
savok intenzitasa magasabb adszorpcios homérsékleteken csokkent (21. abra). A 300
K-en 2969 cm™'-nél jelentkezé savot 2977 cm™'-es hullamszamnal észleltiik, és egy uj
sav (2731 cm™) is kialakult magasabb hémérsékleten. A legnyilvanvaldbb
véltozasokat a 2200-1800 cm™ tartoméanyban lathatjuk. A 300 K-en rogzitett
spektrumon az adszorbedlt CO kiilonb6z6 formaira jellemzo6 savok (2157, 2082, 2043,
2014 és 1849 cm™) koziil csak a 2140, 2023 és 1849 cm™'-es savok maradtak meg, ha
383 K-en tortént az adszorpcid. 473 K-en pedig egyediil csak a 2070 cm™'-es sav

jelent meg ebben a tartoméanyban. 383-473 K-en a 1717 cm'-es sav tisztan kivehetd.
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A redukalt 1% Pt/TiOj-on kiilonbozd hdmérsékleten rogzitett spektrumokat

mutatja a 22. abra.
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22. abra: 133 Pa formaldehid 1 6ras adszorpcidja soran kiillonb6zd adszorpeids homérsékleten
rogzitett spektrumok redukalt 1% Pt/Ti0O, katalizatoron. Az adszorpcios homérséklet: 1 — 300 K; 2 —

383 K és 3 —473 K volt.

Ha az adszorpcios homérsékletet 300-r6l 383 K-re emeltiik, a 2912 és 2758
cm'-es sav eltint, 2930, 2829 és 2780 cm™'-nél pedig 0j savok jelentek meg a C-H
vegyértékrezgési régidjaban. A 383 K-en észlelt sdvok 473 K-en is megjelentek, csak
kisebb intenzitassal. Az alacsonyabb hulldmszam-tartoményban jelentkezd savok
kozil a 1411, 1303, 1253, 1170 és 1116 cm'-es savok 383-473 K-en eltlintek a
spektrumrol. Mig 300-383 K-en 2090 és 2022 cm™'-nél is kis savok jelentek meg, 473
K-en csak a 2090 cm™-es savot tudtuk kimutatni. Az 1690 és 1650 cm'-es sav

minden spektrumon megjelent 300-473 K-en.
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Az 1% Pt/TiO, oxidacids eldkezelése nem valtoztatta meg a redukalt
katalizatoron 300-473 K-en rogzitett spektrumok alapveté jellegét a C-H
vegyértékrezgés tartomanydban. Alacsonyabb hulldmszamoknal azonban mar
tapasztaltunk némi eltérést: a 2100-2000 cm™ tartomanyban csak a 2055 cm™ —es sav
jelent meg oxidalt felilleten 300 K-es formaldehid-adszorpcié soran, amelynek
helyzete az adszorpciés hémérséklet emelésével alacsonyabb hullamszamok felé
tolodott (2042-2032 cm™). A masik 6 killonbség az oxidalt és redukalt feliilet kozott
az, hogy a 1695 cm™-es siv csak 473 K-en jelentkezik az oxidalt 1% Pt/TiO,
esetében.

Szamos szempontbdl hasonlé spektrumokat rogzitettink 133 Pa CH,O

adszorpciodja soran kiillonb6zé homérsékleten redukalt 1% Au/TiO;z-on (23. abra).
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23. dbra: 133 Pa formaldehid 1 6ras adszorpcidja soran kiilonb6z6 adszorpcios hdmérsékleten
rogzitett spektrumok redukalt 1% Au/TiO, katalizatoron. Az adszorpcios hémérséklet: 1 — 300 K; 2 —

383 K és 3 —473 K volt.
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A 300 K-en 1% Au/TiO-on megtaldlhaté 2973 cm™'-es sav helyett 2963 cm'-
nél jelentkezett sav 383 K-en, amely 473 K-en eltlint. Tovabbi kiilonbség még, hogy
az 1640 cm™'-es sav intenzivebb, az 1552 cm™-es pedig kisebb volt 1% Au/TiO,-on,
mint 1% Pt/TiO;-on.

Az oxidalt 1% Au-tartalmu katalizatoron felvett spektrumok nem kiilonboznek
alapvetden a redukalt feliileten rogzitettdl.

Lényeges kérdés volt itt is, hogyan befolyasolja a katalizator fémtartalma a
formaldehid adszorpcids folyamatat az altalunk vizsgalt katalizatorok esetében.

Ha a katalizator Rh-tartalmat 1-r6l 5 tomegszazalékosra noveltiik, a savok

intenzitasa jelentésen lecsokkent.

Abszorbancia

0,000

, . 0,00 ,
2800 2600 2000

T T
1600 1200

Hullamszam ( em’ )

24. abra: 133 Pa formaldehid 60 perces adszorpcidjat kovetden rogzitett spektrumok oxidalt 5%

Rh/TiO, katalizatoron. Az adszorpcids hdmérséklet: 1 — 300 K; 2 — 383 K; és 3 — 473 K volt.
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Az 24. abra azt mutatja be, hogyan valtozik a formaldehid (133 Pa) 60 percig
tartd adszorpcidja soran felvett spektrum oxidalt 5% Rh/TiO; esetében kiilonb6z6
hémérsékleten.

Ezek a spektrumok mindségileg hasonlitottak az oxidalt 1% Rh/Ti0;-on
rogzitettekhez, vannak azonban eltérések, amelyek a magasabb Rh-tartalommal
magyarazhatok. 5% Rh/TiO; esetében az adszorpcios homérséklet emelésére a 300 K-
en 2810 cm'-nél megjelend sav magasabb hullamszamoknal, a 2763 cm'-es pedig
alacsonyabb hulldmszamoknal jelentkezett. Egy masik szembeotld kiilonbség az,
hogy 5% Rh/TiO-on csak 2051 cm'-nél latunk savot a 2000 cm™ feletti
tartomanyban; magasabb adszorpcidos homérsékleten ennek a sdvnak a helyzete
alacsonyabb hullamszam-értékek felé tolodott.

Az 1% Pt/TiOz-on novekvé nyomasu formaldehid-adszorpcié soran rogzitett
spektrumon a 3100-2600 cm™' tartomanyban nem okozott valtozist a Pt-tartalom
novelése. A 2200-900 cm™'-es tartomanyban viszont eltéréseket tapasztaltunk. Az
oxidalt 5% Pt/TiO, felilletén ugyanis a 2053 cm'-es sav szamos esetben nagyobb
intenzitassal jelentkezett, mint az 1% Pt/Ti0;-on, mar 1,33 Pa formaldehid 300 K-es

adszorpcioja soran is (25. A abra).

71



o~
v
—
—

1162

0,08

0,06

Abszorbancia

0,04

1580

0,00

0,00

T T
2000 1600 1200

T T T
2000 1600 1200

Hullimszdm (cm™ )

25. dbra: Oxidalt (A) és redukalt (B) 5% Pt/TiO, katalizatoron 300 K-en 1 percig adszorbealtatott

formaldehid IR spektrumai, ahol a formaldehid nyomasa: 1 — 1,33 Pa; 2 — 13,3 Pa; és 3 — 133 Pa volt.

Ennek a savnak (2053 cm™) a megjelenési helye a nyomés emelésével
magasabb hulldmszdmok felé tolddott el (2061 és 2065 cm™). 1835, 1690 és 1471 cm’
I_nél savok jelentkeztek az oxidalt 5% Pt/TiO, mintdn; ezeket a savokat nem
észleltiik az oxidalt 1% katalizatoron készitett spektrumon. Tovabbi kiilonbség még,
hogy az 1650 cm™-es sav az oxidalt 5% Pt/TiO,-on intenzivebb volt, mint az oxidalt
1% katalizator esetében.

Az 5% Pt/TiO, katalizator redukcids elokezelését kovetéen 1,33 Pa
formaldehid 300 K-es adszorpcidja soran a felvett spektrumon 2011 cm™ -nél egy kis
sav jelent meg. (25. B abra). 13,3 Pa formaldehid adszorpcidja esetén mar két sav

jelentkezik ebben a régidban 2067 és 2017 cm™'-nél, amelyek 2073 és 2028 cm™-re
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tolodtak el 133 Pa nyomdast formaldehid alkalmazdsakor. Ezek a savok lényegesen
nagyobb intenzitistiak voltak, mint a redukalt 1% Pt/TiO,-on észlelt 2090-2022 cm’'
savpar. Az adszorpcios homérséklet emelése mind az oxidalt, mind pedig a redukalt
5% Pt/Ti0; esetében mindségileg hasonld valtozast okozott, mint amit az 1% Pt/Ti0O,
esetében tapasztaltunk. Az egyetlen kiilénbség az volt, hogy a 2200-2000 cm
tartomanyban savokat észleltiink még 473 K-en is.

A redukalt 5% Au/TiO, feliileten rogzitett spektrum valtozéasai, amelyek a
formaldehid-nyomas novelésére és az adszorpcid hdmérséklet emelésére kovetkeztek
be, a C-H vegyértékrezgés tartomanyaban nagy hasonldsagot mutattak az 5% Pt/TiO,
katalizatoron tapasztalthoz. A 2128, 2081 és 2044 cm™'-nél jelentkezd savok 5%
Au/Ti0O;-on azonban joval kevésbé voltak intenzivek, mint az 5% Pt/TiO,-on 2200-

2000 cm™' kozotti tartomanyban észlelt savok.
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4.2.2. Tomegspektrometrias kisérletek

Az IR spektrumok rogzitésével parhuzamosan ebben a kisérletsorozatban is a
tomegspektrometrias mérések segitségével kovettiikk a gazfazisu termékek valtozasait.
A formaldehid és a vizsgalt katalizatorok katalitikus kdlcsonhatasanak fobb terméke a
H, és a CO volt. Ezen termékek mennyisége egyarant fiiggott a katalizator
fémtartalmatol és az adszorpcios homérséklettol: az emlitett paraméterek értékének
novelésének hatdsdra mindkettébdl tobb képzddott a formaldehid adszorpcidja sordn.
A katalizator eldkezelése (oxidaci6 vagy redukcid) azonban nem befolyasolta
jelentdsen a képzodott mennyiségeket. A redukalt 5% fém/Ti0,-on katalizatoron 473

K-en képz6dott Hy és CO 0sszehasonlitasat lathatjuk a 26. dbran.
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26. abra: Gazfazisu H, (A) és CO (B) képzddése 133 Pa formaldehid redukalt katalizatoron tortént

adszorpcidjat kovetéen 473 K-en: 1 — TiOy; 2 — 5% Au/TiOy; 3 — 5% Pt/TiO, és 4 —
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A H; ¢és a CO termelddésének szempontjabol a leghatékonyabb katalizatornak
a Pt/TiO; és a Rh/TiO; bizonyult. Az Au/TiO, katalizdtoron kevesebb H, és CO
képzddik, hatékonysaga azonban nem, vagy alig haladta meg a TiO,-¢ét.

Oxidalt és redukalt TiO;-on hidrogénen és szén-monoxidon kiviil C,H4 €s
CyH; is megjelent a gazfazisban, mennyiségiik a reakciohdmérséklet emelésével nott.
CyHy és C,H, képzddését 1% és 5% fém/TiO, katalizatoron gyakorlatilag nem
tudtunk kimutatni 300-473 K-es formaldehid-adszorpciot kovetden (sem oxidalt, sem
redukalt mintan).

Erdekes osszefiiggés fedezhetd fel a H, és a CO, valamint a C,H,
mennyiségének valtozasai kozott: altalanossagban megallapithatd, hogy ha a
gazfazisu H, és CO nagy, akkor a C,Hy-et kis koncentracidban tudtuk kimutatni. Az
elmondottakat jol illusztraljdk a Rh/Ti0O, katalizatorokon 473 K-en nyert eredmények
(27. abra). Egyértelmiien bizonyitjak ezek az adatok, hogy a H, és a CO mennyisége

nd, mig a C,Hs mennyisége csokken a katalizator fémtartalménak novelésével.
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27. abra: H, (A), CO (B) és C,Hy (C) képzbddése a gazfazisban 133 Pa formaldehid 473 K-es

adszorpcidja soran redukalt katalizatoron: 1 — TiO,; 2 — 1% Rh/Ti0y; és 3 — 5% Rh/Ti0,.

HCOOH képzddését Rh-, Pt- és Au-tartalmu katalizdtoron nem észleltiink. A
tiszta TiO, esetében viszont megjelent a gazfazisi termékek kozott: a
reakciohdmérséklet novelésének hatasara oxidalt TiO,-on nétt a mennyisége, redukalt
TiO;-on pedig csokkent. A 28. dbra mutatja a formaldehid és a kiilonbozdé oxidalt
katalizatorok 473 K-en zajlo kdlesdnhatdsabol szarmazo etilén, acetilén és hangyasav

mennyiségének alakulasat.
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28. abra: Etilén (A), acetilén (B) és hangyasav (C) képzddése a gazfazisban 133 Pa formaldehid 473

K-es adszorpcidja soran oxidalt katalizatoron: 1 — TiOy; 2 — 5% Au/TiO,; 3 — 5% Pt/TiO, és 4 —
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4. 2. 3. A kisérleti eredmények értékelése

Az 6. tablazatban 0Osszegyujtottik a formaldehid molekula IR savjaira

vonatkoz6 irodalmi adatokat géazfazisban

oxidon adszorbealt rétegben™.

80, 81

szilard' kondenzalt® allapotban és

iy . 13,14 szilard Eziiston Al,O3-0n
Azonositas Gaz monomer’ kondenzalt' 170 K-en'®
vas (CH2) 28433 2843 2850 2885
vs (CH3) 2782,5 2783 nr 2818
O0(CH,) +
(CHa) 2719,2 2725
v(CO) 1746,1 1746 1710 1718
1498
O(CHy) 1500,1 1500 1490 1485
o(CH3) 1249.3 1249/1167 1250 1252
v(CH,) 1167,1

6. tabldzat: A formaldehid molekularis formajara talalt hullamszamok (cm™).

A formaldehid molekuldris adszorpcidja a karbonilcsoport oxigénjének Lewis-
savcentrumok (jelen esetben a Ti''-ionok) felé tortént o nemkotd elektronpar
donacioja révén valosul meg™. Ennek az adszorpcionak az eredményeként a karbonil

szénatomja elektrofilebb 4allapotba keriil, ami a nukleofil feliilleti oxigénion
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dioximetilénné (DOM, HyCO,,)) torténd atalakulasanak kedvez!?. A dioximetilénre

jellemz6 sadvokat a 7. tablazatban lathatjuk.

DOM POM
Azonositas HZC(OCgs)z-banss’ Azonositis heyli)zglt\);z;\lis
|
Vas (CH>) 2945
28 (CH) 2932
vs (CHa) 2882
20 (CHy) 2770
6 (CHa) 1473 5 (CH,) i;‘;i
v (CHY) 1302 t (CH) 1290
P () ﬁ% p (CH) 1008
v (C-0) 1086 v (C-0) zgg
858

7. tabldzat: Dioximetilénre (DOM) és polioximetilénre (POM) jellemz6 savok (cm™).




Dioximetilén kialakuldsat észlelték formaldehid adszorpciot kovetden ZrO, és
ThO, esetében is'®. A dioximetilén feliileti polimeriziciéja pedig polioximetilén
képzodését eredményezte ZrO,, ThO,, TiO, ¢és MgO katalizatoron'®. A
polioximetilénre jellemz0d savok is a 7. tablazatban taldlhatok.

Két dioximetilén kozotti hidridtranszfer metoxi- (CH3O(,)) és formidtcsoport
(HCOO,)) kialakulasat eredményezi. Ez a reakcid megfelel a Cannizzaro-tipusu
diszproporcionalodasnak. Mind metoxi-, mind pedig formidtcsoport képzddését

16:88 &5 Ti0, (001) feliileten'® viszonylag alacsony

kimutattak por oxidkatalizdtorokon
homérsékleten (270-300 K). Magasabb hémérsékleten (~410 K-en) a metilformiat
(HCOOCH;) képzbdése is feltételezheté volt*', ami két molekularisan adszorbealt
formaldehid reakci6jabdl johetett 1étre.

Mindezek a megallapitasok arra mutatnak rd, hogy bar a formaldehid
viszonylag egyszerii molekula, adszorpcidja és feliileti reakcidja meglehetdsen
Osszetett folyamat.

Az irodalmi adatok figyelembevételével azt mondhatjuk, hogy kisérleteinkben
a formaldehid adszorpcidja molekularisan adszorbealt formaldehid (2798--2804,
2815, 2724, 1727-1706, 1253-1251 és 1170-1134 cm™), formiat (2973-2962, 1556-
1551 és 1387-1379 cm™'), hangyasav (1690-1698 cm™), dioximetilén (2870-2860,
2766-2755, 1463-1454, 1411-1403, 1303-1301, 1118-1112 és 1067-1035 cm™) és

polioximetilén (2930-2912 és 969-936 cm™") képzédéséhez vezet polikristalyos TiO,,

Rh/TiO,, Pt/TiO; illetve Au/TiO, katalizatoron 300 K-en (8. tablazat).
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Azonositas TiO, Pt/TiO, Rh/TiO, Au/TiO,
v (oglgggé)cH): 2967 2969-2972 2963-2970 | 2962-2973
v (CH,): POM 2922 2912-2930 2917 2912-2926
vs (CH,): DOM 2865 2869 2870 2860-2868
vs (CH,): CH,O0a) 2798 2815 2804
20 (CHy): DOM 2755 2758 2766 2757-2760
S
v (CO): CH,0) 1713 1706 1727 1706-1710
ch(ocgﬁ:(a) 1663 1690 1695 1698
Vﬁé%%?a)): 1551 1556 1552 1552-1565
5 (CH,): DOM 1454 1457-1459 1459 1455-1463
® (CH,): DOM | 1409-1411 1403-1411 1409
vﬁé%%?a); 1379 1382-1386 1387 1384-1387
1 (CH,): DOM 1303 1301-1303 1301 1293-1299
® (CH,): CH,0) 1253 1251-1253 1253 1251
p (CHy): CH,0 | 1149-1162 1134-1170 1166 1155-1164
p (CH,): DOM 1115 1116 1118 1112
v (CO): DOM 1062 1064-1067 1035 1058-1064
v (CO): POM 946 963; 936 969-936 967-953

8. tablazat: A CH,O polikristalyos katalizatorokon tortént adszorpcidja soran vizsgalatainkban

tapasztalt savok (cm™), és azok lehetséges azonositasai.

81




Metoxira vagy metilformiatra jellemz6 savokat nem észleltiink egyik altalunk
vizsgalt katalizator esetében sem (8. tablazat). Ez azt mutatja — ellentétben néhany
korabbi eredménnyel'® ' 2! —  hogy az altalunk vizsgalt katalizatorok esetében sem a
CH30(@) és HCOO(,) kialakuldsat eredményezd, két dioximetilén molekula kozott
lezajlé hidridtranszfer (Cannizzaro-féle diszproporcionalédas), sem pedig a
HCOOCHj 3, képzddését kivaltod, két molekuldrisan adszorbealt formaldehid molekula
kozott lejatszodo reakcido nem megy végbe.

A 300 K-en TiO,-on tortént formaldehid-adszorpciot kovetéen az uralkodd
feliileti forménak a dioximetilén tlinik. Feliileti koncentracidja — a molekularisan
adszorbealt formaldehidével egyiitt — azonban jelentdsen lecsdokkent, ha az adszorpcid
homérsékletét megemeltiik. Magasabb homérsékleten (383-473 K) ez az
intenzitascsokkenés valdszinlileg az elsésorban gazfazisu H, és CO képzddését okozo
bomlasédnak koszonhetd. A polioximetilén formék valamivel stabilisabbnak tlintek.
Mivel metoxi vegyiiletet nem tudtunk kimutatni az adszorbedlt rétegben, azt
feltételezziik, hogy nemcsak a Cannizzaro-tipusu diszproporciondldédas eredményez
feliileti formiatképzddést. A dioximetilén formakon beliili hidridtranszfer hangyasav
formiationok kialakulasat idézheti el6. A Pt/TiO, és Au/TiO, katalizatorok esetében
ezen a homérsékleten szintén a DOM-re jellemz6é savok voltak talstlyban.
Intenzitasuk az adszorpciés homérséklet emelésével azonban lecsokkent, ami
valésziniileg a feliileti reakcidk kovetkezménye, amikbdl aztan gazfazist termékek
keletkeztek, els6sorban H, és CO.

A Rh, Pt és Au jelenléte az oxid feliiletén fokozta a formaldehid elbomlasat H,
¢s CO termékeket 1étrehozva. Ez a kisebb intenzitdssal jelentkezd6 DOM ¢és POM

savokban, valamint a fémhelyeken adszorbedlt CO formdakra jellemzé savok
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megjelenésében nyilvanult meg a fém/TiO, katalizatorok esetében. A gdzfazisban
ezzel parhuzamosan a H; és a CO mennyisége megndtt a katalizator fémtartalmanak
novelésével. A legnagyobb mennyiségben Rh/TiO, ¢és Pt/TiO, katalizatoron
keletkezett ez a két gazfazisu termék. Az Au/TiO, ezeknél joval kevésbé tiint
aktivnak ebbdl a szempontbol. A fenti megallapitasok arra engednek kovetkeztetni,
hogy a formaldehid H;-né és CO-da torténd bomlasanak legmegfelelobb helyei a
katalizatoron a feliileti fémhelyek. A formaldehid bomlasabol képzodé CO egy része
megkotddik a fémhelyeken. Az adszorbealt CO-ra jellemzd savok ezaltal jellemzik a
fém aktualis feliileti szerkezetet, valamint a fém oxidacios allapotat. Rh-tartalmi
katalizator esetében példaul az oxidalt 1% Rh/TiO,-on megjelend CO-savok az erdsen
oxidalt Rh kationokon adszorbealt CO-dal (Rh**-CO, 2150-2157 cm™), a
kétdimenziés Rh-hidak Rh'-ionjan adszorbealt twin CO-dal (Rh*(CO),, 2094-2082 és
2001 cm™) és a csak Rh’ atomokkal koriilvett Rh’-on adszorbealt CO-dal (Rh’-CO,
2043 cm™') hozhatok kapcsolatba®. 473 K-en csak a 2070 cm'-es (a csak Rh°
atomokkal koriilvett Rh’-on adszorbealt CO-ra jellemz8) sav jelent meg, ami azt
mutatja, hogy ezen a homérsékleten a formaldehid és az oxidalt 1% fémkatalizator
kolcsonhatasa soran a Rh'-helyek reduktiv agglomerizacidja kovetkezett be.

5% Rh/TiO, katalizatoron (még az oxidalton is) csak a 2051 cm™'-es sav (Rh’-
on adszorbealt CO) jelenik meg 300-473 K-en. Ezt bizonyitékként vehetjiik arra
nézve, hogy 5% Rh/TiO, esetében még az eldzetes oxidacio (573 K-en) is
haromdimenzids, viszonylag nagy méretii Rh-krisztallitok kialakuldsahoz vezet, ami
biztositja, hogy a Rh’-ok csak Rh atomokkal legyenek koriilvéve.

A hordozos Pt-katalizatoron talalhatdé CO savok részletes jellemzésérdl egy

0

korabbi tanulmanyban® olvashatunk. Mi most elsésorban a redukéalt 1% Pt/TiO,

esetében az adszorbedlt CO-ra jellemzd sav kozel teljes hianyat (22. abra), és a
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redukalt 5% Pt/Ti0,-on tapasztalt dramai csokkenését szeretnénk megemliteni (25. A
¢s 25. B abra Osszehasonlitdsa). Ez a jelenség a TiOy krisztallitok Pt-ra irdnyuld
dekoracios folyamataval magyardzhatd, amely a Pt/TiO, katalizatorok reduktiv
elokezelése soran jelentkezik. Az Au/TiO, esetében adszorbealt CO-ra jellemzé
savokat nehezen tudtunk csak kimutatni. Figyelembe kell venni, hogy a CO nagyon
gyengén kotddik oxidhordozos Au-katalizatorokon.

A fémek oxidacios allapotaira vonatkozo fenti megfigyelések arra engednek
kovetkeztetni, hogy a formaldehid bomlasa egy halézatos reduktiv folyamat kell,
hogy legyen, amely reakcié soran a katalizator feliiletének oxidaciéja nem
tapasztalhato.

C,H4, C,H, ¢és HCOOH képzodését elsésorban tiszta TiO, katalizatoron
tapasztaltuk. Elézdleg az etilén-képzodést a TiO, oxigén-hidnyhelyein két

formaldehid molekula kozott zajlo reduktiv 6sszekapcsolodassal magyaraztak'® *' %%

. Feltételezhetéen a formaldehid O-végével torténd adszorpcidja az oxigén-
hidnyhelyeken ¢és az ezt kovetdé C-O kotés szakadasa kovetkeztében képzddnek a
feliileten CHy, formak. Ezek 0Osszekapcsolodasabol szarmazik a gazfazisu etilén,
amelynek mennyisége forditottan aranyos a redukalt katalizator fémtartalméval. Ez
arra utal, hogy az etilén képzddése a TiO, oxigén-hidnyhelyeinek feliileti
koncentraciojaval allhat Osszefiiggésben. Az 573 K-es redukcios elokezelés
kovetkeztében kialakuld oxigén-hidnyhelyek egy részét blokkolhatjak fém/TiO,
katalizator esetében a fémkrisztallitok, amit Pt és Au esetében mar korabban is
leirtak™. fgy tehat a fémtartalom novekedésével a CHy(,) képzddésének valoszinlisége

lecsokken, és ennek kovetkezményeként a formaldehid H, és CO képzddését okozo,

fémhelyeken bekovetkezd bomlasa keriil inkdbb eldtérbe.
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Redukalt TiO, és 1% Rh/TiO, katalizatoron az acetilén (C,H;) képzddése
CH(, formak kapcsolodasaval valosulhat meg; a CH(,) formak pedig a TiO, oxigén-
hidnyhelyein képzdd6 CHjya)-k dehidrogénezésébdl alakulhatnak ki. Az acetilén
képzddésében az oxigén-hianyhelyek fontossaga abban nyilvanul meg, hogy ha
nincsenek (oxidalt feliileteken és a redukalt 5% fém/TiO,esetében — lasd fent), nem
tudtunk a gazfazis termékei kozott acetilént kimutatni. A formaldehid és az oxidalt
TiO, 473 K-es kolcsonhatasaban azonban kialakulhatnak oxigén-hianyhelyek a magas
homérséklet és a reduktiv atmoszféra kovetkeztében, kovetkezésképpen acetilén
jelenik meg a gazfazisban.

A hangyasav a formaldehid és a TiO, feliileti OH-csoportjai kozott lezajlo
reakciobol keletkezhet. Az igy keletkezett HCOOH nagy része deszorbealddik az
oxidalt TiO, feliiletér6l, redukalt TiO,-on azonban az oxigén-hianyhelyek nagyobb
feliileti koncentracidja miatt a HCOOH egy része a reakcidhomérséklettol fiiggéen
elbomlik. Ha a TiO, feliiletén fém is jelen volt, a hangyasav nagyon gyorsan
elbomlott a fémhelyeken, ami megmagyardzhatja, hogy miért nem tudtunk
hangyasavat kimutatni a gazfazisu termékek kozott fém/Ti0, esetében.

A bemutatott adatok mind azt a feltételezést bizonyitjak, hogy a HCOOH
katalitikus reakcioja soran képzodé CO elsdsorban a HCOOH dezoxigénezddésével

keletkezd formaldehid termikus bomlasabol szarmazik.
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5. OSSZEFOGLALAS

A heterogén katalitikus folyamatok mechanizmusanak értelmezésében fontos
szerepet kap annak megallapitdsa, hogy a feliileten adszorbealt formak milyen
gazfazisu termékekké alakulnak egy adott reakcidé folyaman. A feliiletanalitikai
infravords spektroszkopiai modszer (FTIR) a feliileten adszorbedlodd formék és
feliileti koztitermékek azonositasaban, valamint ezek stabilitdsanak, feliileti
atalakuldsaik  meghatarozdsaban nyujt  nélkiilozhetetlen informacidokat. A
feliiletérzékeny modszerekkel egy vakuumkésziilékben egybeépitett
tomegspektrométer ugyanakkor a feliileti torténésekkel egyidében bekdvetkezd
gazfazis-Osszetétel valtozasardl szolgaltat 1ényeges adatokat.

Nemcsak a heterogén katalitikus folyamatok mechanizmusanak megértésének
szempontjabol, hanem ipari vonatkozdsok teriiletén is jelentdsek lehetnek azok az
informécidk, amelyeket a C; molekuldk szilard feliileteken zajlé viselkedésének és
atalakuldsénak ismerete nytjthat.

Munkankban egy régéta kutatott modellreakcidé mechanizmusanak tisztazasat
tiztik ki célul. A mar az 1910-es évektdl vizsgalt HCOOH-adszorpcid részleteire
voltunk kivancsiak. Eddig szdmos katalizatoron (polikristalyos ¢és egykristaly
oxidokon, egykristaly és oxidhordozods fémkatalizatorokon) tanulmanyoztak a fent
emlitett reakciot, de az eredmények ellentmondasosak voltak. Az altalunk is vizsgalt
TiO, katalizatoron a géazfazisi végtermékek alapjan a hangyasav bomlasat sokaig
dehidrogénezési (CO, és H, képzoddéséhez vezetd) és dehidratacids (CO-ot és vizet
eredményezd) folyamattal irtdk le. A dehidrogénezést 500 K alatti hémérsékleten
kedvezményezett bimolekularis reakcioként irtdk le, amely egy formidt és egy

hangyasav molekula kozott zajlott. A dehidrataciot pedig egy 500 K feletti



homérsékleten kedvezményezett unimolekuldris folyamattal értelmezték, amely két
1épésbol all: unimolekularis formidtbomlds és vizképzés. TiO, egykristalyon ¢és
Pd/TiO, (110) feliileten végzett kisérletek viszont azt bizonyitottak, hogy a CO ¢és a
H,O keletkezése nem lehet ugyanazon reakcié eredménye, vagyis az unimolekularis
dehidratacios reakcidlépés kizarhato.

Kisérleteink soran polikristalyos TiO, feliileten, 1 és 5 tomegszazalé¢kos
Rh/TiO,, Pt/TiO, és Au/TiO, katalizatorokon, valamint TiO, (110)-(1x1) és erre
parologtatott monoréteges boritottsagu Rh-nanokrisztallitokon vizsgaltuk a hangyasav
bomlasakor keletkez6 adszorbedlt formakat infravords spektrometrids, a gazfazisu
termékeket pedig ezzel parhuzamosan tOmegspektrometridas mérésekkel.
Kisérletsorozatainkban  kiillonbozoképpen  eldkezelt  katalizatorokat,  eltérd
gaznyomast, adszorpcidés hoémérsékletet ¢és id6t alkalmaztunk a reakcid
mechanizmuséanak pontosabb megértésének céljabol.

A hangyasav adszorpcidjat kovetéen a molekularisan adszorbealt HCOOH és
az adszorbealt formiat forméakon kiviil formaldehidre jellemzd savok is megjelentek
az IR spektrumainkon. A hangyasav bomlésa soran mar korabbi tanulméanyokban is
észlelték a formaldehid jelenlétét gazfazisban, jelenlétének okaival, tovabbi
reakcidival azonban nem foglalkoztak. Kisérleteinkben mind a géazfazisban, mind
pedig az adszorbealt rétegben ki tudtunk mutatni formaldehidet. Az adszorbealt
rétegben jelenlévdé formaldehid kimutatdsa 0j lehetéségeket nyit a hangyasavbomlas
reakciomechanizmusanak értelmezésében. Tomegspektrometrids méréseink sordn — a
korabbi mérésekkel O0sszhangban — mi is azt tapasztaltuk, hogy a viz és a szén-
monoxid képzddése egymastdl szétvalik, vagyis a HCOOH dehidratacios folyamata
kizarhato. A CO kialakulasa és a formaldehid képzddése kozott figyelemreméltod

Osszefiiggést tapasztaltunk a fémtartalmu katalizatorokon: 300 K-en formaldehidet
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mind az adszorbealt rétegben, mind pedig a gazfazisban kimutattunk, CO-ot viszont a
gaztazis termékei kozott nem talaltunk. Az adszorpcios hdmérséklet 383 K-re tortént
emelésével a CH,O,) feliileti koncentracidja és a gazfazisu formaldehid mennyisége
csOkkent, a CO ezzel ellentétben megjelent a gazfazis termékei kozott. Ezek a
megallapitasok azt sugalljak, hogy 383-473 K-en a HCOOH adszorpcidjakor
fém/Ti0, katalizatoron a gazfazisi CO elsddleges képzddési forrasa a HCOOH
dezoxigénezddésébdl szarmazd formaldehid bomlasa lehet. A HCOOH redukcidjanak
(dezoxigénezddésének) feliileti aktiv centrumjai a TiO, elékezelésekor keletkez6
Ti**-ionok és/vagy a fémhelyek lehetnek (ebben az esetben felszini Pt, Rh és Au
atomok).

Feltételezéseink igazoldsara ugyanezen katalizatorok feliiletén a formaldehid
egyszeri molekula, adszorpcidja és feliileti reakcidja meglehetésen Osszetett
folyamat. A formaldehid adszorpcidéja molekularisan adszorbealt formaldehid,
formiat, hangyasav, dioximetilén (DOM) és polioximetilén (POM) képzddéséhez
vezet polikristalyos TiO,, Rh/TiO,, Pt/TiO, és Au/TiO, katalizatoron 300 K-en.
Magasabb homérsékleten (383-473 K) azt tapasztaltuk, hogy a molekuldrisan
adszorbealt CH,O ¢és DOM feliileti koncentracidja Iényegesen lecsokkent, ami
valésziniileg az elsdsorban gazfazisi H, és CO képzddését okozd bomlasanak
koszonhetd. A Rh, Pt és Au jelenléte az oxid feliiletén fokozta a formaldehidbomlast.
Ez nemcsak a kisebb intenzitassal jelentkez0 DOM és POM savokban, hanem a
fémhelyeken adszorbedlt CO formakra jellemzé savok megjelenésében is
megnyilvanult. Ezzel parhuzamosan a gazfazisa H, és a CO mennyisége is megnoétt a
katalizator fémtartalmanak novelésével. Mindezek alapjan a H, és a CO képzodését

okoz6 formaldehidbomlas aktiv helyeinek a fématomokat tartjuk.
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A formaldehid és a tiszta TiO, kdlcsonhatasanak kovetkeztében etilén, acetilén
¢s hangyasav is megjelent a gazfazisban, keletkezésiiket fémtartalmu TiO;
katalizatorokon azonban nem tapasztaltuk. Az etilén képzddése valdsziniileg a TiO;
oxigén-hidnyhelyeivel hozhat6 kapcsolatba.

Adataink arra utalnak, hogy a HCOOH katalitikus reakcioja soran képz6do CO
elsésorban a HCOOH dezoxigénezddésével keletkezd formaldehid termikus

bomlasabol szarmazik.
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6. SUMMARY

In the explanation of the mechanisms of heterogeneous catalytic processes it is
very important to find a connection between the surface species and the gasphase
products of the reactions. The surface sensitive infrared spectroscopy (FTIR) provides
essential information for the identification of adsorbed species and intermediates on
the surface, and it is very useful in the study of the stabilization and surface
transformations of these surface forms. By means of a quadrupole mass spectrometer,
in the same vaccuum chamber, where the surface sensitive FTIR technique is
operating, we can detect additional important data about the changes of the gas phase
composition caused by the surface processes.

The knowledge of chemical behaviors and transformations of C; molecules on
solid surfaces can be substantial not only in the understanding of mechanisms of
heterogeneous catalytic reactions, but it has also a special importance in the industrial
applications.

Studies on the adsorption and decomposition of formic acid were initiated
during the first decade of the last century. The catalytic decomposition of formic acid
was investigated on numerous catalysts (on policrystalline and single crystal oxides,
on single crystal and oxide-supported metals) so far, the results, however, were
controversial. Taking into account the dominant products, the decomposition of
formic acid on TiO, surfaces has been described in terms of dehydration (to CO and
H,0) and dehydrogenation (to CO; and H;) mechanisms. It was proposed that the
dehydrogenation is a bimolecular reaction (favorable at temperatures below 500 K)
involving HCOOH from the gas phase, while the dehydration is a unimolecular

process (favorable at temperatures above 500 K). The latter process involve two
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steps: unimolecular formate decomposition and water production. It was
demonstrated on TiO, and Pd/TiO, (110) surfaces, however, that H,O and CO
desorptions are not directly linked, therefore a simple unimolecular reaction could be
excluded.

In the present work our attempt was to study formic acid adsorption on
powdered TiO,, 1% and 5% Rh/TiO,, Pt/TiO;, Au/TiO,, TiO,(110)-(1x1) and
Rh/TiO; (110)-(1x1) single crystals. The formation of surface species was monitored
by FTIR spectroscopy and the changes in the gas phase were registered by mass
spectroscopy. Differently pretreated catalysts were used, and the gas pressure, the
adsorption temperature and adsorption time were varied in our experiments in order
to understand the reaction mechanism more correctly.

FTIR studies revealed that besides the bands due to molecularly adsorbed
HCOOH and adsorbed formate species, bands due to formaldehyde also appeared on
the spectra characteristic of the adsorbed layer produced by HCOOH adsorption on
our catalysts. During the interaction between HCOOH and the single crystal surfaces
of TiO; only the formation of gasphase formaldehyde has been previously observed.
In our measurements formaldehyde can be detected both in the adsorbed layer and in
the gas phase. The presence of formaldehyde in the adsorbed layer may give a new
approach in the explanation of formic acid decomposition reactions. In accordance
with the literature we also observed that the development of water and carbon
monoxide proved to be not directly linked, thus the simple unimolecular reaction
proposed for the H,O and CO formation (in the dehydration of HCOOH) could be
excluded. It is noteworthy that the formation of CO can be connected with the
production of formaldehyde: at 300 K formaldehyde was detected both in the

adsorbed layer and in the gas phase whereas CO was not presen in the gas phase. The
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amount of formaldehyde in the gas phase and in the adsorbed layer decreased, while
the CO appeared among the gasphase products with the increase of the reaction
temperature (to 383 K). Based upon these data we suppose that the main source of
gasphase CO is the decomposition of formaldehyde produced in the deoxygenation of
HCOOH at 383-473 K on the metal/TiO; catalysts. The surface active centers of the
reduction (deoxygenation) of HCOOH may be Ti’" formed during the pretreatment of
TiO, and/or metal sites (Pt, Rh and Au surface atoms in the present case).

Strengthening of the suggestion above we studied the adsorption of
formaldehyde on the same catalysts with the same methods. Although the CH,O is a
relatively simple molecule, its adsorption and surface transformations proved to be
very complex. During the interaction of formaldehyde with TiO,, Rh/TiO,, Pt/TiO,
and Au/TiO; catalysts molecularly adsorbed formaldehyde, formate, formic acid,
dioxymethylene and polyoxymethylene surface species formed at 300 K. At higher
temperatures (383-473 K) the surface concentrations of molecularly adsorbed CH,O
and DOM significantly decreased possibly due to their decomposition mainly into gas
phase H, and CO. The presence of metals on the titania surface enhanced the
decomposition of formaldehyde. Not only decreased the intensities of the bands due
to DOM and POM molecules but new bands of metal bonded CO species appeared
also on metal-containing TiO, catalysts. The amount of gasphase H, and CO
increased with the increasing of the metal-content of the catalysts. This finding leads
to the conclusion that the most appropriate surface sites are surface metal centers for
the decomposition of formaldehyde into H, and CO.

Ethylene, acetylene and formic acid appeared in the gas phase in the reaction

of formaldehyde and pure TiO,, their formations, however, were not detected on
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metal-containing TiO, catalysts. The production of ethylene might be connected with
the oxygen vacancies on TiO,.
The data presented in this work confirm that CO formed in the HCOOH

catalytic reaction originates mainly from the formaldehyde decomposition.
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