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1. ELOZMENYEK ES CELKIT UZESEK

A reakcidékban fontos szerepet jatsz0, a katalizébiletén |é¥ adszorpcios
formak és/vagy a reakcio koztitermékei korabbankckézvetett moédon, a teljes
reakcid kinetikaja, vagy izotopcsereés vizsgalatéean valtak ismerté. Az infravoros
tartomanyban végzett vibraciés spektroszképiai gétatok azonban kdzvetlen
bizonyitékot szolgaltatnak az adszorbedlt formakrkazetét illeéen. Az infravoros
spektroszkopia kdnnyen kezellisége, olcsésaga miatt az egyik leghatékonyabb
felUletvizsgalati modszerré feédiott, igy valt a felileti formak kimutatasanak
leggyakrabban hasznalt médszerévé.

Infravoros spektroszkopiai vizsgélatokkal kimutatha hogy kilonboé
hordozott nemesfém-katalizatorokon a NO + CO re@lan izocianat fellleti
komplex képsadik. Mivel ez a feluleti komplex jelefis szerepet jatszik az autd
kipufogégazok katalitikus &talakitdsakor észleltmn&ivanatos mellékreakcioban,
nagy figyelmet kell forditani tulajdonsagainak é®pkédési mechanizmusanak
felderitésére. Ennek érdekében tanulmanyoztuk atNTD kélcsdnhatasat hordozott
arany, palladium és rédium katalizatorokon.

Az utobbi években mind nagyobb érdé#és mutatkozik a COKkatalitikus
kémiaja irant. A CQ atalakitasanak egyik lehetséges utja a katalitikus
hidrogénezése. Ennek Kkeretében tanulmanyoztuk a 43 a CQ fellleti
kdlcsdnhatasat a hordozora felvitt Re katalitikagassagainak részletes megismerése
mellett.

Elméleti és kdrnyezetvédelmi jeldisttge miatt tanulmanyoztuk a butil-jodid
és molibdén-karbidot tartalmaz6 hordozdés katalieditokélcsdnhatasat. A platina-
fémek szamos reakciot nagyon jol katalizalnak, deglehetsen dragak. A MgC
olcs6sadga és jobb katalitikus aktivitasa réveén, tlege Uj reakcioutakat is
eredményezve, kivalo helyette§i lehet a platina-fémeknek.

A jov6 lehetséges energiahordozéjanak, andk egyik leggazdasagosabb
eléallitasi médja a megujulé természetes anyagokbakiyt etanol bontasa. Eéba

célbodl tanulmanyoztuk az etanol adszorpcidjat kblizé katalizatorfellleteken.



2. KISERLETI MODSZEREK

Az IR vizsgalatok elvégzésére egy fém és lveg idsdeall6 vAkuumrendszer
szolgalt, amelyben a vakuumot egy turbomolekulgnsnpa allitotta &, amellyel
p<510° Torr (1 Torr = 133 Pa) nyomast tudtunk elérni. AR ablakkal ellatott
infracella kb. 10 cm hosszusagu volt.

A minta hitését egy folyékony nitrogénnelithe® réztomb biztositotta. Az
elékezeléshez, illetve a T > 300 K tartoméanyban végmedrésekhez a mintat egy, a
cella folott elhelyezkedl kalyhaban ditottik a kivant bmeérsékletre.

Méréseinkben transzmisszidés IR spektroszkopiat lalkatunk; a felvett
spektrumok tartalmazzak az adszorbens és az adsxtonin, valamint a jelenlévgaz
elnyeléseit is. A mérések kezdetén ezért kilondelik az adszorbens IR spektruméat
abszorbancia egységekben (alapspektrum). Az ads@ormutan (abszorbancia
egységekben) felvett spektrumbdl kivonva az alakgpenot, és a gazfazis jelenléte
esetén a gazspektrumot is, csak az adszorbeatwsleang spektrumot kaptuk. A
kildonbségi spektrumokat a skalabeosztasok megualtdga nélkal (f=1,0000)
allitottuk eb.

Az infravordos vizsgalatokat Biorad (Digilab. Div.TBE 155) spektrométer
segitségével rogzitettik 4 cm’ felbontoképességet alkalmazva. Az optikai Gt
Oblitését egy Balston 75-62 FTIR Purge Gas Genefddszllék altal élallitott CO;-
és HO-mentes levedyel oldottuk meg.

A keletkez gaztermékek dsszetételét tomegspektrométerreltkitk.e

A kisérletekben hasznalt katalizatorokat a hordakéna megfeldl
fémvegyilet vizes oldataval valé impregndélasavdit@tuk eld; az impregnélast
kovetoen a mintakat 383 K-en szaritottuk. A szaritott kadalizatort 6énhordo
lemezekké préseltiik (10-60 mg/®m amelyeket az infracellaban kezeltiks elAz
elokezelések magasémeérsékleten tortént szivatasboél, oxidacidos, majdukeids
[épésekBl alltak.



3. UJ TUDOMANYOS EREDMENYEK

Megallapitottuk, hogy bar a NO disszociacidéja csalgyon Kkis
mértékben jatszodik le redukalt Au-katalizatorok@azek a mintak
573 K feletti kmérsékleten hatékonyan katalizaljak a NO + CO

reakciot.

FTIR segitségével néhany U0j savot mutattunk ki ardbmdés Au
katalizatorokon, amelyek megjelenési helye fliggatt hordozo
anyagi természetélt Au/TiO,-on ez a sav 2212 cmnél, Au/MgO-
on 2220 — 2230 cirnél, Au/Al,Oz-on 2256 crit-nél és Au/SiG-on
2305 cm’-nél jelentkezett. Ezeket a savokat az oxidokonséét
NCO feluleti komplex aszimmetrikus vegyeértékrezgese
rendeltiik. Ezt az azonositast megsdtette a féemmentes oxidokon
veégzett HNCO adszorpciojanak vizsgalata is, amatybgyanezeket

a savokat észleltik.

Bemutattuk, hogy az NCO feluleti komplex az aransisktallitokon
képzdik és képsddése utdn az Au-rél az oxid akceptor helyeire
vandorol, ott felgytlemlik és stabilizalédik.

Az irodalomban megjelent ellentmondasok tisztazaégett Pd/Si@-on
is tanulmanyoztuk a NO + CO reakcioban, illetve aNGOD
disszociativ adszorpcidojaban kéupbtt NCO spektralis jellentit.
Kisérleteinkben egyérteliien azonositottuk a Pd — NCO forméra
jellemzs savot (2183 ci), illetve a Si — NCO komplexre jelleriz
savot (2305 cnl), kizarva annak a leh&ségét, hogy a Pd(111)
egykristaly felileten 600 — 650 K-en megjelent 2258%-es sav a
Pd — NCO fellleti forméaval azonosithaté.

A Rh/CeQ mintan lejatszdédd NO és CO kozotti kdlcsonhatasbh®O és
2210 cm'-nél két savot észleltiink a FTIR spektrumokon. Ezek
savok nem jelentkeztek a reagaléo gazok és a lepesséermékek

adszorpcidja soran. 200 és 300 K-en a HNCO adstajgp€eQ-on



ugyanezeket a savokat eredményezte, &malsra kdvetkeztettiink,
hogy ezek a savok a Ce®@n adszorbealt NCO-hoz rendelblet Az
eredmények alapjan feltételeztik, hogy a fémen &édpit NCO a
CeQOy-ra vandorol, mint azt kordbban mas oxidhordozoktélsen
megallapitottuk. Tomegspektroszképiai meérésekkeimkattuk,
hogy a Ce@ — NCO fellleti forma és a vidg kozotti reakcidban

ammonia képédik.

6. A CO; adszorpciéjat kulonbdz oxidokra (AkOs, TiO,, MgO és SiQ)
felvitt Re katalizatorokon tanulmanyozva megdallaftitk, hogy a
673 K-en redukalt Re/ADsz-on nem kovetkezik be a GO

disszociaciéja, az 1073 K-en redukalt mintan azonbta CQ

------

------

amit a 2022 — 2053 cthnél megjelen, adszorbealt CO-ra jellentiz
sav jelzett. 1600 — 1550, 1395 és 1365 emél észlelt savokat
feluleti formiattal azonositottuk. Ezt az azonosft&lsiti, hogy
ugyanezeket a sivokat észleltik HCOOH adszorpcodjaizeken a
katalizatorokon.

8. Amikor a CQ-hoz CH;-t és GHe-t adtunk, az adszorbealt CO-ra
jellemz6 savok kisebb intenzitassal jelentkeztek, ming H CO,
gazkeverékben. A CH + CO, |illetve a GHes + CO,
gazkeverékekben is észleltik a felluleti formiatysok
Kismértéki képadését.

9. Fémmentes oxidokon a gazkeverékek alkalmazasakwr matattuk ki a
formiat-kéepddést. Feltételeztik, hogy az obbi felluleti

kdlcsonhatasokban képaott formiat a hordozén lokalizalodik.

10. A butil-jodid adszorpcidjat és reakcidit MB/ZSM-5 és MeC/SiO2
katalizatorokon vizsgéalva 200 — 230 K-en molekwdan adszorbealt

butil-jodidra jellem® sévokat észleltink. Magasabb adszorpciés



homeérsékleten adszorbealt buténra és butilidinreepely savok is
megjelentek.

11. A tiszta és a MgC-ot tartalmazé ZSM-5 mintakon észlelt adszorpatds

deszorpciés jellentik ©sszehasonlitasabol
vontuk le,

azt a kovetkeztetést
hogy a butil-jodid nagyobb mennyisége Z&M-5
hordozodval Iépett kdlcsdnhatasba.

12. A Mo,C jelenléte mind a ZSM-5-on, mind Sji®n megndvelte a butil-

jodid disszociaci6éjanak mértékét, 6ekgitette a butil-csoportok
0sszekapcsolodasat és katalizalta a xilol és a dieképzdéseét.

Feltételeztik, hogy a hordoz6 savas centrumaivake®ba lépett

Mo,C az aktiv helyei ezeknek a folyamatoknak.

13. Az etanol ZSM-5, SiQ és CeQ@ hordozo6s katalizdtorokon végzett

adszorpcibéjanak vizsgalatabol arra kovetkeztettihnkgy az etanol
foleg a hordozon kédik és disszocidl. Megallapitottuk, hogy az

etanol fellleti reakcidiban az aroméas termékek saidileg az

etanol adszorpciojakor keletk&z krotonaldehid és acetaldehid

k6zott lejatszddd reakcion keresztil képik.

4. AZ EREDMENYEK GYAKORLATI ALKALMAZASI
LEHET OSEGE!

Az elért eredmények alapkutatas jelleg, felhasznalasuk eisorban elméleti

megfontolasoknal lehet jeledd. Az adatok alapjan lehitég nyilik az adott

reakcioban hatasosabb katalizatorok kialakitasama,eddig elért megfontoldsokat
finomithatjak, hozzajarulhatnak uj, hatékony katatorok eballitasahoz.
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