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I. Bevezetés

A világ eg/re növekvő energiaigénye miatt iámét elő­
térbe került a szén, mint energiahordozói részint mint köz­
vetlen energiaforrás (teljes elégetés), részint pedig mint 

a gázállapotú fűtőanyagok és egyéb szénhidrogének alapanya­
ga.

Az energiahordozóként és vegyipari alapanyagként is 

nagy jelentőségű kőolaj és földgáz kitermelése nehezen tud­
ja a rohamosan növekvő igényeket kielégíteni. Ez magyaráz­
za azt, hogy a GO és H2, valamint a C02 és gázelegyék­
ből történő szénhidrogén szintézisek újból az érdeklődés 

középpontjába kerültek, Ezek régóta és sokat vizsgált reak­
ciók, hiszen Sabatier már 1902-ben állított elő metánt 
CO+Hg reakcióban, Ifi katalizátoron (1).

Annak ellenére, hogy a szén elgázosítása, majd a kép­
ződött GO, C02 és IL* gázelegy katalitikus átalakítása 

tánná nem olcsó eljárás (elsősorban a katalizátorok magas 

ára miatt), mégis már napjainkban állítanak elő ilyen mó-
dón szintetikus metánt (2). Jelentősége az energiahordozók 

árának elkedésével valószínűleg nőni fog. A Federal Power 

Commission közlése szerint (3) az Egyesült Államokban 1895- 

re már 100 millió tonna szénből tervezik a GH^ katalitikus 

előállítását.
Az energiaválság kirobbanása óta világszerte behatóan 

tanulmányozzák a СО hidrogénezését, a metán és egyéb szén- 

hidrogének szintézisét (4-8).
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A téma rendkívüli időszerűsége mellett a szóbanforgó 

reakciók újbóli vizsgálatát még az is indokolja, bogy az 

utóbbi öt évtizedben a kataliziakutatás számos új fogalom­
mal, új módszerek bevezetésével gazdagodott* izeknek a se­
gítségével az 1920-as évek hasonló vizsgálatainál pontosabb, 

összehasonlithatóbb eredményeket nyerhetünk. E helyen az 

új fogalmak közül csak a fém diszperz!tását (újabban: szá­
zalékos hozzáférhetőségét) említjük meg, amely segítségével 
a különböző1 katalizátorokon nyert eredmények összehasonlítá­
sa pontosabbá vált*

A fém százalékos hozzáférhetőségén a katalizátorok fe­
lületén lévő fématomoknak a katalizátor teljes fóramennyisé­
gére vonatkoztatott %-os arányát értjük. Az azonos minőségű 

és mennyiségű fémet tartalmazó, de különbözőképpen készült 

katalizátorok felületén az előállítástól függően különböző 

mennyiségű fém található. Mivel a reakció feltételezhetően 

a felületi fématomokon játszódik le, sebességét egyértelmű­
en csak a felületi fématomokra vonatkoztatva lehet megadni.

Vannice (9) a Cö+H2 reakcióját számos Al^Q^ hordozóra 

felvitt fém-katalizátoron tanulmányozta, fő termékként CH^ -t 

kis mennyiségben etánt éa propánt nyert. A használt kata­
lizátorokon:

Ru > ?C > Ni > Go > Rh > Jrd > Pt > ír

sorrendben csökkent a metánképződés sebessége egy felületi 
fématomra számolva. Korábban Fischer éa társai (10) a Cü +ÍL> 

gázelegybői vizsgálták a CH^ képződését ugyanezeken a ka-
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egyidejűleg keletkezik, ami a lent vázolt képződmény lé­
tezését tételezi fel.

Varrni со (12) ezekkel Összhangban a következő mecha­
nizmust javasolta:

- (ad)

V H2(ad)

- CHOH+ IIac (ad) (ad)üVdii) ^

+ У/2 H. * CHy(e.d) + H2°CHOH (ad) 2 (ad)

+■ il > OH,4OHУ (ad) 2

Sebessé^neghatározó lépésként Van Hervijnen (18) az 

ndszorbeált hidrogén és a felületi СО reakcióját, VT.aszen.ko 

(19) pedig a felületi komplex képződését tételezte fel.
Mások véleménye szerint a CH, felületi karbidón keresz­

tül képződhet. A felületi karbid egyrészt а СО disszociá­
ciójából (20), másrészt diszproporcionálódásából (21) szár­
mazik;

J (a) + ü(a)

vagy:
200(<.) = 0(s) + СО2(g)

Wise és munkatársai Hi katalizátoron a diszproporcionáló-
dást igazoló eredményeket nyertek, 553 K-en, impulzus mód­
szerrel (22), Kísérleteik szerint hidrogén impulzusokat ad­
va. a felületen maradt szénre, CII^ képződött, Williams és
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munkatársai (23) Rh(lll) felületen vizsgálták a CC+H^ reak­
cióját. ok kimutatták a felületi szenet, amely véleményük 

szerint a reakció körülményei között a GO dinszooiációjá­
ból származott és sokkal könnyebben hidrogéneződött СЯ ■- ,

*T

mint a GO molekula, (Bzzgj. más szerzők korábbi következte­
téseit is igazol ' >4-26)). Bizonyitokokat sorakoztattak 

fel ugyanakkor, hoy a GO és a hidrogén között felületi 
komplex képződik, amelyen keresztül szénhidrogének képző­
désének ey másik útja is feltételezhető.

Viszonylag kisebb figyelmet fordította): ez ideig a CC2 

katalitikus hidrogénezősére, holott számos országnak, iy 

hazánknak is, nayhozarnú természetes C02-forrásai vannak, 
melyek kihasználása szénforrásként igen nay gazdasági Je­
lentőségű lehetne.

Az eddig elvégzett vizsgálatok szerint a hordozóra 

felvitt fémkataliaátorok a 00^ hidrogénezésében is aktív­
nak bizonyultak. A Ah igen hatásos katalizátora ennek a 

reakciónak (28,29), Jelenlétében túlnyomórészt GH^ kelet­
kezik. A CO^ hidrogénezésének sebessége a Hh-kataliz toro­
kon is Jóval nayobb, mint а СО hidrogénez és óé, függetle­
nül attól, hoy polikriatályos (27) vay Al^CK hordozóra 

felvitt Rh-ot (28) használtak katalizátorként. A reakció 

aktiválási energiája pedig kisebb (67,0 kJ/mol), mint a 

CO+Hg reakcióé (100,5 kJ/mol). A

G02 + 4 H2 > CBL + 2 ilgO

reakció mechanizmusára is több, alapvetően különböző el­
képzelés alakult ki.
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Sehr (29) ejу 00-oa keresstül lejátszódé folyama­
tot tételezett fel, melyet Hu katalizátoron végzett kí­
sérleteivel (30) támasztott alá. Őzen elképzeléshez csat­
lakoztok fe katalizátoron kopott ered lényeik alapján 

:ussel és munkatársai (31)• Ellentmond ennek, hogy CO^+H. 
reakcióban jóval nagyobb szelektivitással képződik OII^ 

és a reakció alacsonyabb hőmérsékleten mejy véybe azonos 

sebesséjjel, mint а СО hidrojénozése. A E^+OC reakció 

mechanizmusát tehát nem lehet a 00^—>00 redukciós folya­
matra, majd II +00 reakcióra egyszerűsíteni, bár a lejutőb- 

Ы időkben Í3 jelentők шеа dolgosatok, melyek du/diO^-on 

a reakció ezen útját kivonják igazolni (31/a).
LJás mechanizmust javasolt Hedsford (32):

( ). OH/4и2 - CC0o
4 OH

Hó
4

A reakciómechanizmust - kis módosítással - Pichler (33) is 

Így irta le. Későbbi szerzők - ezzel egyetértve - а 00^ 

adszorpciójának tulajdonítottak jelentős szerepet a reak­
cióban (34,35)«

Viaszenko és Juzefovics (5) Ni katalizátoron vizsgál­
ta részletesen a CH^ képződést С02+Но gázelegyből. Többfé­
le módszert alkalmazva bizonyítottak, hogy a felületen a-
tomosan odszorbeálédoti hidrogén reojál a jáztérből jövő 

CO^-al. Az általuk leirt mechanizmus:
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2(H)"2( ) + 2e + H2-^ (H2)“ 

2(H)" + C02—> (II GO OH)
OH/

2( )'+ Q + 2e
NOH

OH
CN + Hg —> HGOH + H20

OH

HCOH + Hg —> GÉL + H20

0H2 + H2 —> 0H4

( ) a katalizátor felületén szabad aktiv helyet jelenti.
Meg kell jegyeznünk, hogy ez a mechanizmus nem ad ma­

gyarázatot különböző katalizátorokon a C02+IÍ2 reakció so­
rán észlelt ŰO képződésére.

lényeges különbségként kell megemlítenünk, hogy a 

Ű02+H2 katalitikus reakció igen nagy szelektivitással e- 

redményez CH^-t, mig a CO+IL, reakcióban jelentős mennyisé­
gű nagyobb szénatomszámú szénhidrogének képződése is ta­
pasztalható. lrre^3zelektivitásban mutatkozó különbségre, 

valamint a C02+íI2 reakció mechanizmusára Sexton és Somorjai a 

következő, kísérleti eredményeikkel alátámasztott magyará­
zatot adták (27):

A reakció körülményei között (csakúgy mint a CQ+Hp reak­
cióban) egy aktiv szénréteg képződik, ám ebben az esetben 

a C02 részleges disszociációjából származó kemiszorbeált 

oxigén diszpergálja a szénrészecskóket a felületen. Véle­
ményük szerint egyrészt ez okozhatja a nagyobb CH^ szelek­
tivitást a GG+H2 reakcióhoz képest; másrészt az atomos
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ősijén a láncnöv ekedéiért felelős helyeket fojialhatj a el, 

ami szintén a lejkisebb szénatomszámú szénhidrogén, a OH^ 

képződésének kedvez. Az oxigén kulcsfontosságú szerepét az­
zal is bizonyították, hog/ kísérleteikben az oxijenes elő­
kezelés a CG^ reakció sebessé jót 673 K-en ötszörösére 

növelte. Azt a korábbi elképzelést igazolták tehát, ha^j a 

GO^+E^ reakció is a felületen kialakult aktiv szénen keresz­
tül Játszódik le, ennek hidrоjéneződéjq CH^-á gyors (ki,36)#
A reakció sebességét és a reakció útját a Eh-C kötődéö szer­
kezete és tulaj donsága határozza meg.

A szén hicLrojénezését 111. elgázositását lomita és tár­
sai (36) tanulmányozták* Az alkalmazott katalizátorok közül 
a Eh bizonyult az elgázosítás számára leghatásoaabbnak#

íúxtatócsoportunkban Al^O^ hordozóra felvitt nemesfém- 

-katalizátorokon vizajálták a 00^ hidrogénezéset (28)« A 

méréseket a katalizátorok viselkedésének Összehasonlítása 

érdekében ugyanolyan körülmények között végezték, mint ko­
rábban Vannice (9,12) a GO hidrogénezéset. A hordozott nemes­
fémek egymástól Jelentősen eltérő katalitikus hatást mutat­
tak* A reakció elsődleges hidrogénezett terméke minden eset­
ben a CJI^ volt. A nemesfémek specifikus aktivitása a 

I£u> Eh i't^> Ir> Pd sorban csökkent.
(A specifikus aktivitás az ún. иturnover number": az egy fe­
lületi fématomra vonatkoztatott reakciósebesség.)

Az 1. táblázatban néhány korábban nyert Jellemző ada­
tot foglaltunk össze a СО +H,, és a CO+H^ reakcióra:
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1. táblázat

/j-оз hoz- IT 4 :,°0 aCii4

xlQ~* xlQ^ kJ/raol

CQ+H reakció

Katalizátor 

С5 súly %
fémtartal­

mú AloOo)~ ✓

EJ02 3CH4 

xICp slQ^ Ы/ао1

002+H2 reakció

l'JOH CH4
záférhe­

tő néz

194 134 67 +2,9

113 113 67,7+1,7

2.3 21 73 +4,2

1.3 1,5 80,7+4,2 

0,9 1,1 97,5+3,3

3,o

30,2

16,2

64.1

19.1

181 325 101 

13 17 100,4

2.7 3,4 70

1.8 2,6 70,7

12 13 82,4

Hu

Rh

Pt

Ír

Jcá

W Hcc2* 11*-v - 'tiCuw^r UUUÓ i i ,4

p\ópgól8tt (va,-;;/ elrea^ált) mól 
i'áaatoA x seé"~

«Jelen шика cárja, mélyebb bepillantást nyerni a óo0 ill» 

CC és H2 között a katalizátor felületén lejátszódó kölcsön­
hatás során végbemenő 1olyasatok természetébe. Infravörös 

spektroszkópiai méréseinket a néhány éve folyó kinetikai és 

adszorpciód vizsgálatokban nyert eredmények tették szüksó^es-

548 K-era

sé. A 002 adszorpciói* vizsgálatai során a u2 nadjfiaértékű

promctáló hatását találták (37). A Ö02+H2 keverékből történt

öázfelvétel a tiszta OO^-tól eltérően a hőmérséklet 
vei nőtt. szék az adatok felületi képződmény kialakulására 

utalnak. Részletesen tanulmányoztuk a reakcióban észlelt

eaelooé-
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felületi képзо&лбп,/ok (CG, forrniation, esőn) sajátságait, 

majd összehasonlítottuk ezen formák sajátságait a H;j távol- 

létében kialakult azonos adszorbeátuciok tulajdonságaival. 

Vizsgáltuk reakcióképességüket és lehetséges szerepüket a 

katalitikus r«akcióban.
.'unkánk során túlnyomórészt a 00^+H^ és CO+xI reakció 

ejyik legaktívabb .katalizátorát, az oxid-hordozékra felvitt 

-ili-ot használtuk.

*
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II, Kísérleti rész

1. Anyagok;
1.1. Katalizátorok előállítása 

A használt oxid-hordozók;
Degussa P 110 Cl Y-AlgO^i 

— nagyfelületű DtAB 6|
Degussa RV 3402 (P 25) jelű, rutil-szer- 

kezetűi 
Aerosil 200

ai2o3
MgO
Ti02

Si02
A nemesfém tartalmú katalizátorokat az előbbi oxid-hordo-
zóknak a megfelelő nemesfém-só oldatával történő irapregná- 

lásával állítottuk elő, A katalizátorok fémtartalma 0,3 

1, ill. 5 súly % volt. A következő fém-sókat használtuk;
HgPtClg x 6 H20

VrCl6
PdCl2
RhCl3 x 3 H,20
RuCl3 x 3 HgO
Az impregnálás után a szuszpenziót 373 K-en beszári- 

tottuk, majd achátmozsárban porítottuk. A finomra porított 

anyagból megfelelő nyomással (1670 kp/cm2, 30 seo), 30x10 

mm-es összefüggő, az infravörös fénysugár számára átlátszó 

un. self-supporting lemezkéket készítettünk. Az igy elké­
szített katalizátorokat 673 K-en vákuumban 1,5 óráig szí­
vattuk, A vizsgálatok előtt a mintát a következő, Unland 

által leirt módon (40,41) kezeltük elő: (Ahol ettől eltér­
tünk, a kísérleti részben megemlitjuük.)

Reanal gyártmányú 

Pierce Inorganic B.V. 
Koch-Light készítmény 

Hicol gyártmányú 

Koch-Light készítmény
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a) 673 К-on 30 percig 13»33 kPa 02-ben tartottuk,
b) 673 Kr-en 15 porcig azivattuk,
c) 673 K-en 30 percig 13,33 kPa I^-el redukáltuk,
d) 673 K-en 15 percig szivattuk.

Ezután hűtöttük a rendszert a kísérlet hőmérsékletére.

1*2, A katalizátorok .jellemző adatai 
A leggyakrabban alkalmazott katalizátorok Jellemző ol­

datait a 2, táblázatban gyűjtöttük össze.
A százalékos hozzáférhetőséget dinamikus impulzus mód­

szerrel Hg adszorpció segítségével, 298 K-en határoztuk 

meg (42,43,44).
2, táblázat

A katalizátorok Jellemző adatai
nemesfém

felülete m2/^ tartalom diszperzitás %
nemesfémhordozó

Eh-katali-
zátorok

100 5A1203 30,2
33.2 

22,8
22.3 

15,6

1
sío2
Ti02

240 5
1150

MgO 170 1
AloCU-ra 

felvitt ne- 100 

mesfémek
3,6au 5

16,2
64.1
19.1

Pt 5
5ír

Pd 5
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Иц/hordozók katalizátorok százalékos hozzáférhetősége 

viszonylag alacsony volt (5-6 %), de ez a Bu minták ismert 

sajátsága (45)*

2.
- A GO2 gázt szénaavhó párologtatásával vittük be a 

rendszerbe, melyet szónsav-aceton hútőkeverékkel víz­
in öntésit ettünk, Az C^-t mangánhidroxidos mosóval tá­
voli tottuk el belőle,

- A МАРК! által szállított 00, melyet szónsav-aceton 

hűtőkeverékkel viznentesitettük.
- A kereskedelmi forgalomban szokásos tisztaságii volt, 

melyet cseppfolyós levegővel hűtött 5A molekulánzű­
rével tisztítottunk,

- Kereskedelmi tisztaságii, vizkivonás az előzőekkel 
megegyező módon.

- A N2-ből az oxigént mangánhidroxidos mosóval» a vizet 

cseppfolyós levegővel távoiitottuk el.
HCCGH- LOBA-dlEiHE (Ausztria) gyártmány 98-100 % HCOOH tar­

talmú, amit vízmentes CuSO^-ról történt deaztillációval 
tisztítottuk (46). Gőznyomása 300 X-en ~ 6 kPa,

C02

00

4

°2

4

3* Mérési módszerek
3.1. Infravörös spektrofotométer

A spektrumokat HŰK gyártmányú SPSCORD 75 IÄ (Zeiss-Jena) 

kétsugaras, KBr-monokromátorral felszerelt spektrofotométer­
rel vettük fel. A felvételi sebesség 0,1-27 hullámszám/sec 

volt 4000 és 400 cm"1 hulláma zára között. Az érzékenység nö-
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velése érdekében a referens fényútba fánygyengltot 

("attenuátor"/ helyeztünk. A készülék felbontóképessége 

Jobb, aint ±5 cm““1. A készülék hitelesítését 0,02 am vas­
tagságú polisztirol hártyával és 19*95 kPa CO-al töltött 

gáz-cellával végeztük. A spektrumokat lineáris abszorpció - 

- hullámazára formában rögzítettük. A megfelelő réaprogram 

beállításával biztosítottuk, hogy a felvétel alatt a re­
ferens fényűtban az energia állandó értélen maradjon.

3.2. Vákuumberendezéa. infra-cellák
A vákuumberendezés rotációs- és olaj-diffúziós pum­

pából, nyomásmérő eszközökből, cirkulátorból áll, amelyhez 

gáztároló lombikok csatlakoznak.

1. ábra Az infravörös mérésekhez használt vákuumbe­
rendezés rajza

A kísérletekhez a felmerült igényeket kielégítő infra- 

collákat alakítottunk ki. Közös tulajdonságaik* zsírmentesen, 
Vitán-gyűrűvel csatlakoznak a vákuumberendezéshez, az infra­
vörös fény útjába eső részük HaCl-ablekkal vákuumbiztos mó­
don (Torr Seal, KLastosil 315) zárt.

A vizsgálatok kezdeti szakaszában Kiszeljov-típusú cel­
la Karge (39) által módosított vákuum infraeellát (I.) hasz­
náltunk. A lemezkét az üvegből készült aintatartóba helyez­
tük. A mintatarté felső részén egy üvegbe forrasztott vas­
cső volt. 3z lehetővé tette, hogy az egyenárammal táplált 

elektromágnessel, annak a cellán kivül történő mozgatásával,



olaj-diííúzios pumpa 
<--------------------------------- >

Ilabra

nyomás
merő

ÜÜD*

Á X X
Г\/—^0 "Ö nyomás

maró v
rotációs
pumpa0a

dl
О *

cirkuláltató
egységl
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a mintát a fényűtból a kívülről füthető részbe (és fordít­
va) vigyük, rövid időn belül# A mintatartó és a cella al­
só része úgy volt kiképezve, hogy a tabletta az infrafel­
vé telek során, valamint a kályhában reprodukálhatóau azo­
nos helyzetbe került#

2, ábra I. Infracella és mintatartó rajza

"In situu" spektrumok felvételéhez alakítottuk ki a
II# illetve III. tipuaú cellát. A cellatest a két típusnál 
azonos (3/a ábra). Az 1 2. teflon csappal felszerelt ki­
vezetést az áramlá3os kísérletek megvalósítása Góljából

• *

készítettük.

3. ábra a) cellatest,
b) "magash^örsökletü'* betét, (II. tipus)
c) "raélyhőmérsékletű" betét, (III. tipus)

A II. tipuaú ún. "magashőmérsékletu" cella segítségével a 

vizsgálatok hőmérsékletén (alkalmazott maximális hőmérsék­
let 763 K) lehetett felvételeket készíteni.

Az ún. "mélyhcbéraékletű" cella betétje jó hővezető 

fémből (réz, ill. korr-acél) készült, ebben helyeztük el 
a mintát, a termoelemet és az előkezelések megvalósításá­
hoz szükséges fűtő-, valamint hőfokszabályzó szálakat. A 

lemezkét cseppfolyós levegővel igy kb. 140 K-Ig tudtuk le­
hűteni | ebben az esetben vált lehetségessé, hogy mély 

hőmérsékleten is felvegyünk spektrumokat.
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III» A kísérleti eredmények ismertetése

1. CQ adszorpciójának vizsgálata
1.1. GO adszorpció különböző hordozóid Rh katalizá­

torokon
Az előzetesen redukált felületű lemezkéken а СО ad­

szorpcióját először 300 K-en vizsgáltuk. А СО nyomását fo­
kozatosan növeltük, 1,33x10” **-13,33 kPa értéktartományban»

А СО adszorpciója a tiszta oxid-liordozókon elenyésző 

mértékű a nemesfém tartalmú oxid-hordozós mintákéhoz ké­
pest} ezt egyrészt a mikromérlegben végzett kísérletek tá­
masztják alá. Infravörös spektroszkópiai vizsgálataink is 

igazolják ezt az észlelést, hiszen adszorbeált CO-ra utaló 

abszorpoiÓ3 sávokat nem találtunk a hordozóként alkalmazott 

oxidokon»
1 % flh/Lksü-on 2,66x10”-* kPa hatására igen kis intenzi­

tású (lgíjp) elnyelési sávokat találtunk 2100 és 2029 cm”1- 

nél, valamint egy nagyobbat 2052 cnT^-nól. A Cü nyomását 
8x10 J kPa-га növelve, jelentős változás volt tapasztalha­
tó: a 2052 cm” "-es sáv 2070 ст”г-ге tolódott, miközben mind­
három sáv intenzitása nőtt. 13,33 kra-ig növelve a nyomást 
számottevő eltolódás már nem tapasztalható, a sávok intenzi­
tásai viszont fokozatosan nőttek. 13,33 kia СО adszorpciója 

után a sávok helyzete: 2096, 2073, 2030 cm”"*'.
A kísérletet lezáró 300 K-en végzett szivatás a 2073 cm” "^-es 

sáv 2065 cm”i-ig történő eltolódását okozta. Az intenzitás 

csökkenés kismértékű (4* ábra)»
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4. ábra Különböző nyomású СО adszorpciója 1 % Hh/Hg-on 

300 K-en. (Adszorpoiós idő 15 perc*)

Az alacsonyabb imllámszáa-tartományban az adszorpció során 

1510 és 1400 cnT^-nél találtunk; abszorpciós sávokat, melyek 

Unidentát karbonátra jellemzőek* A különböző CO-sávok azono­
sítására a kísérleti eredmények értékelésénél térünk ki*

Az 1 % Hh/'PIQ^ lemezke esetében l,33xl0”2 kPa СО hatá­
sára 2108, 2070 és 2042 om“1-nél jelentek meg elnyelési sá­
vok, melyek intenzitása kismértékben nőtt, hullámazánmk 4-6 

cm“1-rel csökkent а СО nyomásának 3,3 kPa-ig történő növelé­
sével* Amikor a mintát 3,3 kPa CQ-ban 373 К-re melegítettük, 

a 2100 cm“1-es sáv 2096 cm“1-re, a 2066 cof^-es 2060 om“1-re, 

a 2038 caT^-es 2032 cm“1~re tolódott, és intenzitásaik is 

nőttek* Új, gyenge sáv jelent meg 2002 caf^-nél (5* ábra).

5. ábra СО adszorpció 300 K-en 1 % Hh/WX^-on* alap 

spektrum (1)$ 1,33x10*"^ kPa СО, 5 percig (2)j 
15 percig (3)| 1,33x1c“1 kPa СО 25 percig (4)* 

1,33 kPa Cü 25 perc (5)j 3*33 kPa СО, 25 perc 

(6)j 373 К-re hevitve.

1 á dh/áiCU-on 8xlű“2 kPa Cü 2098, 2066, 2048 és 1910 

cm^-nél eredményezett sávokat* A nyomás 13,33 kPa-ig történt 

emelésével az intenzitás értékek csekély mértékben növekedtek. 
Az említetteken kivül más sávot nem találtunk. 300 K-en le­
szi vatva a rendszert, csak a 2070 cm”х-е8 sáv változott,
2060 caf^-re tolódott (6* ábra)«
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u. ábra СО adszorpció 1 % iüi/JiG^-on. (A referens 

ágban SiO^ lamezkót helyeztünk el, a SIO2 

hordozd aggat elnyelési sávijainak kiegyen­
lítésére. )

Hasonló körülmények között 1 á iút/iiUO-j-on is meg­
vizsgáltuk, hogy a CG adszorpciója milyen elnyelési sávo- 

kát eredményes a spektrumon. 2,66x10 

2103» 2070 és 203Q cni“i-nel találtunk sávokat. 1,33x10""^ 

kra-ra növelve a nyomást, a 2105 * 2072 * 2040 cisf^-nél je­
lentkező sávok intenzitása jelentés mértékben megnövelő- 

dett és 1870 cnfx-nél széles új sáv észlelhető a spektrumon. 
A 7. ábrán látható, hogy a nyomást 13,33 kPa-га növelve 

sem tapasztaltunk nagyobb változást. A spektrum a 300 K-en 

végzett szívatás következtében annyiban változott, hogy a 

2074 cm~1-ea sáv összemosódott a 2038 cuf ~-ea sávval, igy 

a hullámszámot pontosan meghatározni nem tudtuk.

kPa CG hatásara

7. ábra 1 % Hh/Al^ü^-on különböző nyomású СО adszorp­
ciója 300 K-en. (15 perces adszorpció után 

felvett spektrumok.)

A nagyobb nyomású CG hatására igen kis intenzitású karbonát- 

-aávokat találtunk 1630 és 1455 cm~J*-nél, amelyek a bidentát 

karbonáthoz (HCO^”) rendelhetők.
A 3. táblázatban összefoglaltűk a különböző hordozójú 

1 % fíh tartalmú lemezkék esetében a 300 K-en végzett СО 

adszorpció során észlelt sávok megjelenési helyeit.
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3. táblázat

1510 ás 1400 

cm-1-nál kar­
bonát sávok

tfh/áÍGO 2100-2096 2074-2070 2032-2029
-1 -1 -1cmcmcm

Bh/Ti02 2108-2100 2070-2066 2042-2038
-i -1-i cm cmom

Hh/S102 2098-2096 2070-2066 2046-2040 1910 cm"1
-1 -1 -1cm cm cm

Hh/Al203 2105-2103 2074-2070 2040-2037 1870-1850 igen kis inten­
zitású
1630 és 1455 cm**1

-1-1 -1 -1cmcm cm cm

Annak érdekében, hogy kiderítsük, milyen hatással van a 

C0 adszorpcióra a lemezke Hh-tartalma, néhány esetben külön­
böző lih-tartalmú (5,1 és 0,3 %) lemezkén is végeztünk kísérle­
teket. Azonos körülmények között - a várakozásnak megfelelően - 

az észlelt sávok intenzitásértéke az 5,1 és 0,3 % üh tartalom 

szerint csökkent. A sávok helyzetében említésre méltó eltérést 

nem tapasztaltunk (8/a és 8/b ábrák).

8. ábra A különböző üh tartalmú mintákon kialakult
GO-adszorbeátumok hullámszám- és intenzitásértékei.
a) Al20^ kordozé «setében

1 Torr СО (15 perc)
b) Si02 hordozót alkalmazva

50 Torr 00 (15 perc)



8. abra ig^ b.a.
T T

16 0,8-x 5%Rh/AI203 

о 1% Rh/Al203 

о 0(3%RhfAl203
1,33*10'1 kPa СО, 0,6- 

300 К

x 5%Rh/Si02
1°/oRhjsi02

oO,3°/oRh|Si02

X

О14 0,7
X

x.X12 X X 6,66 kPa СО,
300 К

:,0 0,5-

18 0,4-

16 О 0,3-

14 0,2-
О

12 0,1- ОО оо о-1 -1о cm cm
20002100 20002100
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1*2« Hidrogén hatása a 00 adszorpeióra Rh/Al^G^ kata­
lizátoron

Mivel а СО adszorpciója során a legnagyobb intenzitású
sávokat a kh/Al,,04 mintákon kaptuk, a különböző hatások ta-2~3
nulmányozására az A12Q^ hordozóra felvitt Hli-katalizátoro­
kat választottuk*

Először az előzetesen adazorbeált hidrogén hatását ta­
nulmányoztuk,

A redukált lemezkét 673 &-en 6,66 kPa H^-ben tartottuk 

30 percig, majd a H2-ben lehűtöttük és 300 K-en lessivettük* 

Egy másik kisérletsorozatbaa a szokásos, 673 K-en végzett 

redukció után (ahol a redukáló H2-t 673 K-en lessivattűik), 

a lemezkét 300 К-re hűtőt tűk, és ezen a hőmérsékleten ad­
tunk rá Hg-t, majd leazivattuk* Ezek után különböző nyomá­
sú 00-t adtunk a lemezkére* Az eredményeket a 9* ábrán, két 

CO-nyomáa esetében nyert spektrumok bemutatásával közöljük.

9. ábra СО adszorpció 300 K-en 1 % Hh/AlgG^-on: a 673 K- 

on végzett előkezelés után (a)j 673 К-es Hg pre- 

adazorpciót és H2-ben való hűtést követően (b)j 
300 K-en törtónt It, pread3zorpció után (c).

Megállapítható, hogy a hidrogénnel kezelt felületeken 

is megjelentek azok a 3ávok, amelyek a szokásos előkezelést 

követően a CG adszorpcióra jellemzőek voltak. A it, azonban 

nagymértékben csökkentette a 2105 és 2040 шГ'-ео elnyelési 
sávokhoz rendelhető 00-formák kialakulásainak valószínűségét, 
mégpedig a 673 K-ea hidrogénezés és Jt,-ben való hűtés jobban, 

mint a 300 K-en történt preadszorpoió. (A karbonátok sáv- 4' .
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jainak megjelenési tartományában ilyen körülmények között 

ia csak igen kis intenzitású 1630 és 1455 cnf^-es sávok mu­
tathatók ki.)

A továbbiakban a hidrogén és a GO együttes adszorpció­
ját 300 K-en tanulmányoztuk. A gáztérben lévő СО és a H2 a- 

rányának változtatásakor nyert néhány spektrumot a 10. áb­
rán mutatjuk be.

#

10. ábra C0+H2 együttes adszorpciója 300 K-en, 1 %

Rh/Al20^-on. А СО nyomása minden esetben 2,66
kPa, a hidrogéné pedig 0 kPa (2)} 2,66 kPa (3)j
és 61,58 kPa (4).
(1) az alap spektrum.

Megfigyelhető, hogy az abszorbeált CO-ra jellemző eávok 

H2 jelenlétében is megjelentek, de a 2104 és 2040 cnT^-es sá­
vok a hidrogén mennyiségének növekedésével csökkenő intenzi­
tással. A jelenléte az 1870 cm“'-es hullámszámú sávhoz 

rendelhető СО forma kialakulását is gátolja. Ezeket a csök­
kenéseket nem lehet а СО parciális nyomásának csökkenésé­
vel magyarázni, hiszen a korábbi kisérletekben, már igen 

kis СО-nyomásnál is (1,33x10“^ kPa) nagy intenzitású CO-sá- 

vokat találtunk.
A H2 hatásának további bemutatására közöljük a követ­

kező adatokat;
Mivel a 2072 cm“1“03 sáv k^benzitását a í?2 jelenléte 

gyakorlatilag nem befolyásolta, ennek a sávnak az intenzi­
tását egységnek tekintve, a másik két sáv viszonyát ehhez 

az értékhez a következőkben adjuk meg:
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2072 cm“1 2040 cm“1 

1,23 

1,16 

0,72

2104 cm“1 

0,81
2,66 kPa CO + 2,66 kPa 0,65 

2,66 kPa CO + 61,58 kPa Hg 0,36

2,66 kPa СО 1
1
1

А СО-sávokra vonatkozó változásokon kívül meg kell 
liténünk a karbonát sávok (1630, 1455 cm“1) intenzitásának 

növekedését a hidrogén mennyiségének növelésével# Az 1630 

és 1455 cm“1 hullámazámértékek a bikarbónát HCO^“ Jellemző 

abszorpciós sávjaihoz rendelhetők#

1.3. СО adszorpció oxidált felületen 

A 673 K-en végzett redukciót követően különböző hőmér­
sékleten 13,33 kPa 02-el kezeltük a felületet 30-30 percig, 

majd az oxigénes kezelés hőmérsékletén szivattuk a rendszert 

és vizsgáltuk, hogy az Így nyert felületen а СО adszorpció 

milyen elnyelési sávokat okoz a spektrumon,
Amikor az oxigénes kezelést 300 K-en végeztük, IQ”-5 kPa 

00 adszorpciója 2102, 2064 é3 2032 cnf^-nél okozott sávokat#
А СО nyomását 6,66 kPa-ig növelve a sávok intenzitása folya­
matosan nőtt, és ennél a nyomásnál a sávok 2098, 2066 és 

2028 cnf^-nél észlelhetők (11# ábra b spektrumai). A 673 K-en 

redukált mintához viszonyítva (11. ábra a spektrumai) nem J 

ientkezett I860 cm“1-es sáv, és a többi sáv is csökkent 
intenzitású.

11. ábra 1 % Rh/Al203 lemezke különböző hőmérsékleten 

oxidált felületén СО adszorpció 300 K-en:
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& spektrumok: 673 K-en végzett redukciót 

követően,
b spektrumok! 300 K-en oxidált, 

о spektrumok* 573 K-en oxidált és 

<| spektrumok! 753 K-

Az 573 K-es oxidáció után 6,66x10”"* kPa 00 hatására 

2100 , 2064 és 2032 cm^-nél, valamint 2123 cm" 1-nól látha­
tók a spektrumon elnyelési sávok« Aromást növelve sem je­
lent meg az I860 cm"1-es sáv, a 2064 om”1-es intenzitás­
növekedése pedig elmaradt a 2100 és 2030 cm”1-es sávoké mel­
lett (11« ábra c spektrumai)« A 753 K-en oxidált felületen 

a 2060 cm”1-es sáv a 6,66x10""* kPa 00 adszorpciójakor már 

nem észlelhető, a 00 nyomását 6,66 kPa-ig növelve sem je­
lentkezett.

A karbonát-sávok tartományában említésre méltó válto­
zást nem észleltünk«

oxidált felületeken«

1.4. A felületi-szén hatása a CQ-aávok helyzetére éo 

a QO-adszorbeátumok stabilitására 1 % Hh/AlgO^-on 

Csoportunkban folyó kinetikai mérések során (28) egyér­
telműen bizonyították, hogy a CO+Hg ill. COg+Hg katalitikus 

reakcióban a katalizátor felületén szénlerakódás történik.
A felületi szén mennyiségét hidrogénes kezeléssel (CH^-kép- 

ződés) és oxidációval (COg-képződés) határozták meg. Meg­
állapították, hogy adott körülmények között sokkal több szén 

keletkezik a CO+Hg, mint a CQg+Hg reakcióban, valamint azt 

is, hogy a felületi szón mennyisége és reakcióképessége je-

S SZEGED S-%, s
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lentősen függ keletkezésének hőmérsékletétől és a H^-nel
való továbbreakciójáig eltelt időtől.

Sbben a fejezetben azokról az infravörös vizsgála­
tokról számolunk be, melyeket a felületi szén 00 adszorp­
cióját és a CG-adszorbeátumok stabilitását befolyásoló 

hatásának felderítésére végeztünk.

1.4.1. Az adazorbeált СО termikus stabilitása redu­
kált felületű 1% Hh/Al^ katalizátoron. 

Kísérleteinket a 673 K-en redukált mintán a 300 K-en 

végzett СО-adszorpció során kialakult felületi formák sta­
bilitásának vizsgálatával kezdtük.

Az eredményeket a 12. ábrán mutatjuk be.

12. ábra A "tiszta” felületű 1% kh/Al^-on 300 K-en 

adszorbeálódott 00 termikus stabilitásának 

vizsgálatai
alap (1)í 6,66 kPa 00, 300 K-en, 15 percig (2), 

szivatva: 300 К (3), 373 К (4), 423 К (5),
473 К (6), 523 К (7) és 573 К (ö)-en 30-30 

percig.

300 K-en, 00 Jelenlétében felvett spektrumhoz (2. spektrum) 

viszonyítva, a 300 K-en végzett szivatás csökkentette az 

I860 cnf^-es sáv intenzitását (3. spektrum). 373 K-re emel­

ve a hőmérsékletet, a 2074 crn^-es sáv (váll) és az I860 cm”'1'- 

es eltűnt, a spektrumokon már csak a 2104 és 2037 cm‘*1-es 

sávok észlelhetők. Szén sávok intenzitása a hőmérséklet to­
vábbi növelésével csökken, 573 K-en végzett szivatás után 

már nem észlelhetők.
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A csökkenés mértékét ( ) a következő képlet alapján
számoltuk;

E -3

ahol* E - 300 K-en leszivatott felület esetében fel-
,r

vett spektrumon a CO-aáv intenzitása; lg-*- 

E - az adott hőmérsékletei végzett szivatás
utáni spektrum megfelelő sávijainak intenzi­
tásértéke*

A felületen maradt anyagmennyiség az l-°< különbséggel ará­
nyos. Ezen értékeket ábrázoltuk a 13« ábrán* A kezdőpont 
a 300 K-en végzett szívatáshoz tartozó érték.

'i5

13* ábra A különböző hőmérsékletű szívatáskor a felü­
leten maradt CO-forrnak mennyiségének válto­
zása.

Jól látható, hogy a 2105-2103 és 2039-2032 cnT~-es sávokhoz 

rendelhető OO-forma felületi koncentrációja azonos mérték­
ben csökken.

A vizsgálatok során új elnyelési sávot nem találtunk.

1.4.2. А СО adszorpciója különböző hőmérsékleten 

Ezekben a kísérletekben a 673 K-en redukált mintán 6,66 

kPa OQ-ot adszorbeáltattimk 30-30 percig különböző hőmérsék­
leten, majd a spektrumokat GO-ban 300 К-re való hűtés után 

vettük fel. A spektrumokat a 14. ábrán mutatjuk be.

14. ábra 6,66 kPa СО adszorpciója 673 K-en redukált 1%



л
-?>

•

О
J

C
D

 -
сэ

✓

O
J

O
J

О
"

D

I
ел где

>



- 25 -

fíh/Al203-on. Alap (1), 300 К (2), 373 К (3),
423 К (4), 473 К (5), 523 К (6) és 573 К (7)- 

еп 30-30 percig, majd 573 K-en végzett szivatás 

után (B).

A 300 K-en végzett CO-adazorpció során rögzített sávok 

közül a 373 K-en végzett adszorpciót követően, a 2074 cnf1- 

es váll 2069 ctn^-re tolódott, míg a többi sáv (2103, 2031 

és 1850 cm”"1) intenzitása nőtt. A hőmérsékletet 423 К-re e- 

melve, már nem észlelhető a 2069 сиГ^-ез váll, csökkent az 

1850 cm“1-es intenzitása, viszont tovább nőtt a most 2104 és 

2030 ccT^-esé. 473 K-nél jelentős változást ebben a tarto­
mányban nem tapasztaltunk, annál inkább 523 K-ea. Eltűnt a 

nagyintenzitású 2104 éa 2030 cm”1-ea sáv ©s 2069 cm^-nél 
új sáv jelentkezett, melynek helyzete és intenzitása a to­
vábbi hőméraékletnövelés hatására változatlan maradt. Az 

ezt követő szivatás (573 K) hatására a 2069 cm“1-@s sáv a 

2057 cnf^-re tolódott el.

1.4.3* A felületi szén hatása a 00 adszorpciójára és 

az adszorbeátmaok stabilitására 

A felületi szenet úgy hoztuk létre, hogy a 673 K-en 

redukált mintán 473, 523 és 573 K-en 13,33 kPa CG-ot cir­
kuláltattunk 60 percig, majd ugyanezeken a hőmérsékleteken 

kiszivattuk a CG-ot. Ezt követően a GO adszorpcióját 300 K- 

en vizsgáltuk, а СО nyomása függvényében. Az adazorbeátu- 

mok stabilitását az 1.4.1. fejezetben leirt módon tanulmá­
nyoztuk.
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A 00 magasabb hőmérsékleten való cirkuláltatása és 

az ezt követő szívatás után felvett spektrumokat a 15. áb­
rán mutatjuk be.

15* ábra 673 K-en redukált 1% Hh/Al^O^ spektruma (1),
13,33 kPa CO-ot cirkuláltatva 60 percig, majd 

leszivatva: 473 K-en (2), 523 K-en (4) és 

573 K-en (6). Majd ezen felületekre 6,66 kPa 

CO-ot adszorbeáltatva szobahőmérsékleten (3,5,7).

A 473 K-en történt ŰO-cirkuláltatást és szívatást kö­
vetően a spektrumon 2103, 2060, 2036, valamint 1870 cm~1- 

nél láthatók sávok (15. ábra, 2. spektrum). £&t a spektru­
mot a 473 K-en végzett СО-adszorpció spektrumával összeha­
sonlítva Jelentős változást Jelent a 2060 eof^-es sáv jelen­
léte, valamint a 2103 és 2036 cm““ hullámszámnál sávot o- 

kozó felületi CO-forrnak koncentrációjának csökkenése.
523 K-en szenezve a felületet e változások még jelen­

tősebbé váltak (15. ábra, 4. spektrum), az 573 К-es kezelést 

követően már csak a 2056, valamint a 1880 cnf^-es abszorpci­
ós sáv észlelhető.

Mindhárom hőmérsékleten végzett szonezés után 6,66 kPa
5. és 7. spektrum).

A 300 K-en végzett СО-adszorpció során még az 573 K- 

en szenezett felületen is ki tudott alakulni a 2100 és 

2035 cm“1-es sáv, bár intenzitásuk igen kicsi. Ha a "tisz­
ta" felületen meghatározott intenzitásértékeket egységnyi­
nek tekintjük, a szenezés hőmérsékletének emelésével az u- 

tóbb említett két sáv intenzitásértékei a következő mér­
tékben csökkennek:

00—оt adtunk a mintákhoz (15. ábra, 3•»



^0 15. ábra
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523 К 

0,20
A "tiszta" felületen 2074 cnf^-nél megjelenő sávnak sze- 

nezett felületen megfelelő 2060 cm“1-ea sáv esetében pe­
dig*

473 К 573 К
0,52 0,11

573 К 

0,68
fehát aa előző két sáv egyértelmű csökkenését tapasz­

taltuk, mig az utóbbi § 473 és 523 K-en kezelt felületen 

nagyobb intenzitást ért el, mint "tiszta" felületen, de 

573 K-en szenezve a felületet már kisebb intenzitással j 

lentkezett.
300-573 К hőmérséklettartományban vákuumban vizsgál­

tuk a azenezett felületen kialakult СО-formák stabilitását.
A 16. ábrán a felületen maradt anyagmennyiséggel ará­

nyos (1—°<>-értékeket tüntettük fel a hőmérséklet függvényé­
ben.

473 К 

1.15
523 К
1,15

16. ábra Különböző hőmérsékleten szenezett felületen 

kialakult CG-formák stabilitása a hőmérsék­
let függvényében.

A "tiszta" felületre vonatkozó azonos ábrával (13. áb­
ra) összehasonlítva szembetűnő a 2040-2030 om~1-es sávot o- 

kozó forma felületen maradt mennyiségének látszólagos növe­
kedése 373 K-en. fízt a látszólagos növekedést azzal értel­
mezzük, hogy 373 K-en az eredetileg 2066-2070 cm^-nél je­
lentkező sáv a kisebb hullámszámok felé tolódott el, igy



16. ábra
-1о 2040-2030cm 

о 2105-2100 cm1-oC -1
n

573 К523 К
1,2- o

д=0,24,o- ©

1,8-
o-6-
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o1,2-

\

|... j.

300 373 473 573 300 373 473300 373 473 573 573 К
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zen a hőmérsékleten g 2C40-2030 cci“1-oö sáv intenzitásá­
nak pontos meghatározása bizonytalan.

1.5• А СО magasabb hőmérsékletű adszorpciója során
kialakult e^yéb felületi formák

A 300 X-en végzett СО-adszorpció eredményei között 

megemlítettük, hogy a kisebb hullámazámtartományban. 1630 

és 1455 em^-nél észleltünk karbonáthoz rendelheti aávokat. 

Az előző fejezetekben ismertetett kísérletekben az adszor- 

beált CO-aávok mellett további változásokat észleltünk a 

spektrum kisebb hullámszámtartoraányában is, amelyekről eb­
ben a fejezetben szélünk.

Amikor a mintát 6,66 kPa 00-ban 423 К-re hevítettük, 

1600 caT^-nél egy váll jelent meg, ami 473 K-en már önál­
ló sávként észlelhető (17. ábra).

17. ábra fíh/ill^O^-on mintán 6,66 kPa 00 adszorpciója 

különböző hőmérsékleten 30-30 percig.
a) a különböző hőmérsékleten végzett CO-ad- 

szorpció során felvett spektrumok}
b) az 1590 és 1380 cm“'L-es sávok intenzitás­

értékei a G0-ad3zorpció hőmérsékletének 

függvényében.

Az új elnyelési sáv helye 1590-1596 caT^j megjelenésé­
vel párhuzamosan 1393 és 1330 cm^-nél is jelentkezett új sáv. 
Az új sávokkal azonosítható képződmények kialakulása 573 X- 

ig kedvezményezett, hiszen 623 К-re emelve a hőmérsékletet 

már a sávok intenzitásának csökkenését tapasztaltuk.
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A későbbiek során közöljük majd az 1590 és 1380 

(1393) свГ^-еэ sávok azonosítása céljából végzett HCOQH 

adszorpció során nyert eredményeinket, melyek igazolták, 

hogy ezek az elnyelési sávok az adszorbeált formiátionok- 

iioz rendelhetők.
Abból a feltételezésből kiindulva, hogy a 00 adszorp­

ciója során észlelt forraidtképződéshez a felületi OH je­
lenléte a szükséges, a következő kisérletaorozatot végez­
tük el:

Alőször 673 K-en redukált felületre a űO+üg reakció 

optimális hőmérsékletén, 546 K-en, adtuk rá az 1,33 kPa 

űü-ot, és 10 perces adszorpció után vettük fel a spektru­
mot. Ugyanezt ismételtük meg olyan felületen is, amit a . 
673 K-ea redukció után 723, 753 és 873 K-en 6C percig még 

továbbszivattunk (18. ábra).

ábra Hh/Al^O^ minta esetében a különböző hőmérsék­
letű 60 perces szivatást követően az OH-tar- 

tományról rögzitett spektrumok (A), majd ezen 

felületeken 1,33 kPa CO-ból 543 K-en kiala- 

kult íormiát- 03 karbonát sávok (B). Felüle­
ti ОЫ-sáv intenzitása és a formiátion 1590 cnf1- 

es sávja intenzitásértékeinek összefüggése (ű).

18,тьщгштшт,

iiegállapi tható, hogy a szivatis hőmérsékletét növel­
ve csökken a felületi Ofí-hoz rendelhető 3670 сяГ“-еа sáv 

intenzitása, és ezzel párhuzamosan csökken az 548 K-en 1,33 

kPa 00 hatására kialakuló formiátion elnyelési sávjaként 

azonosított 1590 cm~1-es sáv intenzitása is. Megjegyezzük,
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hogy minden esetben 2070 ccT^-nél van egy elnyelési sáv, 
©mely a kisérlet sörein kialakuló felületi CO-ra jellemző, 

Al^C^ hordozó esetében is megvizsgáltuk, hogy 548 K- 

en képződik-e forrniat а СО adszorpciója során. Ebben az 

esetben kétféle felületen végeztük a kísérleteket: a 673 K- 

en redukált mintán, valamint 2,66xl0~1 kPa HgO 300 K-en 

végzett adszorpciója után nyert felületen.
Mindkét esetben talál tunk formiátionra jellemző elnye­

lési sávot, ám mind a "tiszta", mind a vízzel kezelt Al^O^- 

on a forraiátionra jellemző 1590 ccf^-es sáv igen kis inten­
zitású. Adszorbeált CG-га jellemző sávot ezekben a kísér­
letekben nem találtunk a spektrumokon.

Mint a 19* ábra mutatja, ßh/Al20^-on 3,5-szer nagyobb 

intenzitású sáv elekül ki, mint a tiszta hordozón, azonos 

körülmények között (19. ábra).

19. ábra 1,33 kPa СО 548 K-en 10 percig
A) СО adszorpciója különböző felületen 548 K-enj
B) az 1590 cm~"-es sáv intenzitásai az előbbi 

spektrumokon.

Ezekből az eredményekből figyelemreméltónak tartjuk azt 

az észlelésünket, hogy tiszta Al^Oy-on is képződik formiát- 

ion а СО 548 K-en végzett adszorpciója során. Az a tény, 

hogy vizes kezelés után az Al^O^-on nagyobb mennyiségben 

képződik formiátion, a felületi OH-csoportok jelentőségére 

utal. Szembetűnő, hogy а Ш* jelenléte megnöveli a felületi 
forrniationnak а СО adszorpciójakor képződött mennyiségét.



19. a bra
T% A.

alap
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1392 1380

12352070 1530
-1cm

2200 2000 1800 1600 1400 1200
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1,33 kPa CO 

548 К
X
\0,3-
Unland-

előkezelés
után0,2i

vizes Aí203
0,Я х

X
А120з



- 31 -

kölcsönhatása során kialakult felületi2. А ООо±Ыо-
fornák vizsgálata

2.1. A СО^ч-HU alacsony hőmérsékletű kölcsönhatása
hordozott hti-katalizátorokoa

2.1.1. 5>j Их/МяО
A CO^ adszorpciójakor (3,3 kPa) 300-373 K-en, a

felületen kialakult karbonát elnyelési sávja-Rh/MgO

i 1645, 1490 és 1400 cnT" hullámszámnál jelentek meg. Ha­
sonló sávokat találtunk a ftti-mentes MgQ hordozón is.

Jelentős változás következett be a spektrumon H2 je­
lenlétében (3,3-3,3 kPa), azaz Cü2+H2 keverék együttes 

adszorpciójakor. Kis intenzitású elnyelési sáv jelent meg 

2020-2030 cm”J*-nél, mely а СО vegyértékrezgéseként azono­
sítható (20. ábra); intenzitása 300-423 & hőmérséklet- 

tar tományban közel állandó volt. I6OQ-I6IO cm^-nél egy 

nagy intenzitású sáv jelent meg és két kisebb, 1345 és 

139О cm~"L-nél. ezeknek a sávoknak az azonosításához továb­
bi, később ismertetésre kerülő kísérleteket végeztünk.

„20. ábra A Hh/Mgü és MgO-on adszorbeált CG
keverék és HŰOOH szobahőmérsékleten felvett 

spektrumai
(A) Kh/Mgü: alap (1), 13,3 kPa C02 300 K-en 

(2), C02+H2 (2,66-2,66 kPa) 373 K-en (3), 

6,66 Pa HCOOH 373 K-en (4).
(B) Mgü: alap (1), 2,66 kPa C02 300 K-en (3), 

C02+H2 (2,66-2,66 kPa) 373 K-en (3), 5,33 Pa 

HCOOH 373 &-en (4).

2» 0ü2+"2
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Az emlitett új sávok intenzitása nőtt a GC^+H^ keve­
rék nyomásának, valamint az adszorpció hőmérsékletének és 

időtartamának növelésével.

21. ábra A CO^+Hg felületi kölcsönhatása során áh/MgO- 

on kialakult 2020, 160Q és 1390 cm'^-es sávok 

intenzitásának változása az adszorpciós idő 

és a gázkeverék nyomásának függvényében.

A fentieken kivül 2915-2920 cm-1-nél is észleltünk egy 

kis intenzitású elnyelési sávot.
Hasonló vizsgálatokat végeztünk a tiszta MgO hordozón 

is. bígO esetében 573 K-ig nem észleltünk új elnyelési sávo­
kat, még 40 kPa CQ^-Hri keverék adszorpciója során sem.

A spektrum 2000 cm*“1 alatti tartományában jelentkező 

sávok azonosítása céljából vizsgáltuk a hangyasav adszorp­
cióját Kh/MgC-on. A cellába 6,7 Pa HGOOH-t engedtünk, az 

infravörös spektrumokon egy nagy intenzitású sáv jelent meg 

1600 cm“1-nél és két kisebb 1350 és 1394 cm”~-nél (20. áb­
ra). A sávok intenzitása nem változott, ha 300 K-en leszi- 

vattuk a rendszert. 373 K-en a GO vegyértékrezgés tartomá­
nyában 2036 cm”1-nél kis intenzitású sávot találtunk. Az 

1600 cm”1-es sáv a kezdeti csökkenés után 573 К körüli hő­
mérsékleten igen stabilis. Hasonló spektrumokat kaptunk, a- 

mikor a tiszta Mg0 hordozóra adazorbeáltattunk hangyasavat. 
Jz esetben a 2036 cm”1-nél lévő elnyelési sáv nem jelent 

meg (20. ábra).
A fenti eredmények alapján megállapítható, hogy a 

kölcsönhatása során a Шх/iigO felületén formiátion keletke­
zik. Az eredmények kvantitatív értékelése céljából meghatá-
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roztuk a katalizátoroii levő formiátion abssorbanciájn és 

felületi koncentrációja közötti összefüggést. bekben a 

kísérletekben különböző mennyiségű hangyasavat adszorbeál- 

tattunk a MgO-on 300 K-en, 5-10 percig, majd a gyengén kö­
tött hangyasavat szakaszosan kiszivattuk a cellából. A fe­
lületi formiátiont 693 K-en teljesen elbontottuk éa a ke­
letkező gáztermékek mennyiségét (7G/S ŰO, 30íá ŰC^) gázkro­
matográfiái határoztuk meg. Amint a 22. ábrán látható, li- 

neáris összefüggést találtunk az 1600 cm -es sáv abezorbanci- 

ája és a mért formiát mennyisége között.

22. ábra (A) A MgO-on adszorbeálódott formiátion 1600 

cci”‘L—es sávjának integrális ábszorbanciá- 

ja éa a formiátion felületi koncentráció­
ja közötti összefüggés.

(B) A C02+Ii, felületi kölcsönhatásában képző­
dött formiátion Arrhenius-diagramja a 

Rh/Mgü-on.

gzen összefüggés alapján kiszámítottuk a fíh/MgO felü­
letén lejátszódó Cü^+H^ kölcsönhatás során keletkezett for­
miátion mennyiségét. az érték 373 K-en a telítésnél 106 

pmol/g katalizátor volt. 3z azt jelenti, hogy a Rh/lígO-on 

a formiátionok száma kb. 7»l-szer nagyobb, mint a százalé­
kos hozzáférhetőségből kiszámítható felületi Rh atomok szá­
ma* A kölcsönhatásból származó formiátion
képződésének kezdeti sebességéből a formiátion képződésé­
nek látszólagos aktiválási energiájára 22,9 kJ/mol érté­
ket számítottunk ki (22. ábra).
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Megvizsgáltuk az adszorbeált 00^ és I!L(gáz) kölcsön­
hatását is. A 23. ábra spektrumai mutatják, hogy a pread- 

szorbeált CO^-ra IL,-t vezetve csökken az 1650 cm 

hidrokarbonáthoz rendelhető sáv intenzitása és egyidejűleg 

gyenge, a forucLátionhoz rendelhető elnyelési sáv jelenik 

meg 1600 cm-1-nél.

-es,

áb^ábra A Hh/MgO-on preadszorbeált C02 és a köl­
csönhatása 373 K-en, Spektrumok: alap (1), 

26,6 kPa СО, adszorpciója után szivatva 10 

percig, 373 K-en (2), 6,66 kPa IL, adszorpció­
ja ezen a felületen 5 percig (3), 20 percig 

(4), 90 percig (5)» 10 perces szivatás u- 

tán (6).

2.1.2. 5% Ph/TiO,,
Л C02 adszorpciójakor a Hh/TiOg-on 1432 és 1587 cm~1~ 

nél találtunk elnyelési sávokat (24* ábra), amelyeket a 

IMOg-on kialakult karbonáthoz rendelhetünk. A sávok intenzi­
tása csökkent az adszorpció hőmérsékletének növelésével.

CQg+Hg keveréket adszorbeáltatva a Hh/TiQg-oa, 300-373 

K-en, a minta áteresztőképessége olyan mértékben lecsökkent, 

hogy a kapott spektrumok gyakorlatilag nem értékelhetők.
Зппек oka feltehetőleg az, hogy a TiO^-ot a gázelegy- 

ben jelenlévő redukálja.
А HCOOH adszorpciója során Rh/TiC^-on és TiO^-on 1580 

és 1368 cm"*1-nél intenzív sávok jelentek meg, amelyeket a 

kialakult felületi formiátiohhoz rendelhetünk (24. ábra).
A magasabb hullámszámtartományban igen к!з intenzitású 2920 

coT^-ea sáv volt látható.
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24. ábra (A) A Ah/TiO^-on és fiü2-on 300 K-en adazor- 

beált ÖQ^ és HOOOH infravörös spektrumai.
3,3 kPa 002 Hh/Ti02-on (i), 1,33 la HCQOH 

Iih/l'iü2-on (a), 13,3 kPa 002 fi02~on (3),
66.5 Jte HÜOÜH ИОа-<т (4).

(ü) A Ah/UiC2-an abszorbeált 0ü2, H2+002 (1:1) 

éa HGQOH hőmérséklet - programozott - de- 

azorpciós spektruma Не-áramban. A felvé­
tel hovezetŐképeasógi detektor alkalmazásá­
val történt.

Ilivel az infravörös spektrumok a fentebbi okok miatt 

értékelhetetlenek voltak, a C02+H2 kölcsönhatásában Bh/Ti02~ 

on képződött formiátion kimutatására érzékeny kémiai analí­
zist végeztünk (46). Azen kísérletben 0,5 g Ah/TiQ^ jelenló- 

tében 373 A-en 10 éráig reáliáitattuk a 40 kra nyomású gáz- 

keveréket. A mintát ezután háromszor desztillált vízben for­
raltuk 3 érán át. Az oldatban sikerült formiátiont kimutat­
ni. A következő kisérletekben, amikor tiszta 2iQ. ,-ra CQp+Hg 

gázelegyet, vagy flh/‘2i02-ra csak Ű02-ot adszorbeáltattunk, а 

kémiai analízis nem mutatott ki formiátiont.
A formiátion képződésének további bizonyítékát szol­

gáltatják a hőmérséklet - programozott - deszorpoiéa kísér­
letek. A tiszta Ű02 daszorpciés görbéjének maximuma 363 К 

A C02+H2 gázelegy adszorpciója után a Ű02 

gasabb hőmérsékleten is deszorbeálédik, sőt 00, ŰH^ és H20 

is keletkezik. Hint a 24. ábrán látható, üh/fi02-on az ad- 

szorbeált hangyasav és a CO^+íL, keverék adszorpcióját köve­
tően felvett deszorpciés spektrumok jól megegyeznek (24. ábra).

körül van. ma-
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2.1.3. 5% 3h/S±G^

2,66 kPa C02 adszorpciója 300-423 К kozott ezen a min­
tán csalt gyenge sávokat eredményezett 3550 éa 2340 onT^-nél. 
300 k-en leszivatva a rendszert a sávok eltűntek, jelezve, 

hogy a 0G2 csak nagyon gyengén kötődött a OiG^-hoz.
Ezek a sávok ŰQg+IIj (6,7 kPa) adszorpciójakor 298 Káén 

a spektrumon nem jelentek meg. 
re emelve viszonylag erős elnyelési 3áv jelent meg 2030 cm - 

női. A sáv intenzitása nagyobb volt, aint az előző Eh-mintá- 

kon és idővel a nagyobb hullámssámok felé tolódott el (25* 

ábra). Jj sávokat még akkor sem észleltünk, amikor 40 kPa 

GC,+H2 keveréket 24 érán át adazorbeáltattunk a mintán. 300 

&-en szivatva, a spektrumon változás nem történt.

A hőmérsékletet 373 K-

25. ábra A Hh/SiQg-oa és a 3iü2-on abszorbeált
(1:1) és HCOOH infravörös spektrumai. (Az a- 

lapspektrutaot kivontuk a spektrumokból.)
133 Pa HCOOH 300 H-en, ÖiG2-on (1), 136 Pa 

HCOOH 300 K-en, Hh/ái02-on (2), az előzőt le­
szivatva 373 K-en (3), COg+Hg (6,66-6,66 kPa) 

373 K-en, füi/3i02-oa (4).

6,7 Pa nyomású HCOOH-t adszorbeáltatva a Hh/3i02-on,
300 Ki-en, egy erős sáv jelent meg 2040 cnT^-nél és egy gyen­
gébb 1875 car-nél. 40-187 Pa HCOOH hatására új elnyelési

“^-nél.sávot észleltünk 1720
Megjegyezzük, hogy ugyanitt találtunk tiszta 3i02-ra 

adszorbeáltatva ИСООН-t, igy az 1720 cm""“'-es sávot a 8i02 

molekulárisán kötött HCOCH-hoz rendelhetjük.

cm

-on
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A HűOOH nyomásának növelése az 1720 cm“1-es sáv in­
tenzitásának növekedését eredményezte, de a 2040 és 1875 

cm*”1-es sávokra csak к!з hatással volt. 300 K-en leszivat- 

va a rendszert, az 1720 cnf^-nél levő sáv eltűnt, de a 

2040 cm**1-es intenzitása változatlan maradt. A formiátion- 

ra jellemző sáv 1580-1600 cnf^'-nél még akkor sem jelent 

meg, ha a HCOOH nyomását 1,3 kPa-га növeltük.
A Kh/SiO^-on сзак nagyon alacsony hőmérsékleten si­

került formiátiont kimutatni. A 26. ábrán látható, hogy 

áh/oiO^-on 143 K-en a hangyasav adszorpciója során a spektru­
mon erős elnyelési sávok jelentek meg 1598 és 1370 cm“1-nél, 

amelyek nagy valószínűséggel formiátion képződésének tu­
laj donithat ék•

26. ábra A áh/0i02-on és a 8i02-on HCOOiI alacsony hő­
mérsékletű adszorpciójakor nyert infravörös 

spektrumok.

Kzek a 3ávok 170-190 &-ig stabilisak, ennél magasabb 

hőmérsékleten viszont eltűnnek. Lieg kell jegyezni, hogy Hh 

távollétében, azaz tiszta Siö^-on, ilyen 3ávok nem jelen­
tek meg a spektrumokon, még alacsony hőmérsékleteken sem.

2Л.4. ,Ah/_Al203
Redukált felületű űh/Algö^ mintán 3,3 kPa CO^-t ad- 

szorbeáltattunk 300 és 373 K-en. A felvett spektrumon 1625- 

-1640, 1436 és 1230 cm”1 hullámszámnál abszorpciós sávok je­
lentek meg, melyek a felületi karbonát képződéséhez rendel­
hetők (27. ábra).

A sávok intenzitása csak kismértékben függött az ad-
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3zorpció hőmérsékletétől és idejétől. Al^O^-oa a 00^ ad­
szorpciója után az előzőekkel megegyező infravörös spektru­
mot kaptunk.

A CCtj adszorpciója után ŰO-ra utaló elnyelési sávot 
ilyen kis nyomáson (3,3 kPa) nem észleltünk, ami arra utal, 

hogy a CGg ilyen körülmények között nem disszociál.

27. ábra (A) A Hh/Al^O.. és az AlgO., adszorbeált gázok 

infravörös spektruma
(1) 3,32 kPa CG^ 300 Ar-en ßh/Al^-on,
(2) 3,32 kPa C02 300 &-en Al203-oa, (3)
39,9 kPa Ilg+OO^ gázelegy 373 K-en Al^O^-on, 

(4) 6,64 kPa iLj+űOg gázelegy 300 K-en 

iíh/Al^O^-on, (5) 6,64 kPa íP^+CGg gázelegy 

373 K-en Rh/Al^O^-an.
(B) A Hg+ŰO^ közötti felületi kölcsönhatás e- 

redményeként megjelenő új elnyelési sávok 

intenzitásának változása a lig+CÜ^ (1*1) 

gázelegy nyomásának függvényében, Kh/Al^O^- 

on 373 K-en. Az ábrán az abszorpciós sá­
vok - adott körülmények között - állandó 

intenzitásértékeit tüntettük fel.
A H2 adszorpcióját 300 éa 673 К között vizsgáltuk, de 

új abszorpciós sávok nem jelentek meg 1000-4000 cm“1 hullám- 

azámtar tomáayban •
3,3 kPa Ihy és 3,3 kPa C0? keverékét 300 és 373 £-en ad- 

azorbeáltatva a katalizátorra, az infravörös spektrumokon a 

következő változásokat észleltük. Már az adszorpció kezdetén
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új abszorpciós sávok jelentek meg 202C-2Q35 és 1870 ca~"' 
hullámazáunál (27. ábra)# A kisebb liullániszáatartomája/baa. 

1535* 13S3» 13'<5 сщ~ -ndl találtunk elnyelési sávokat# A
mmllentieken kivül 2914 cm -nél egy nagyon gyenge sávot ész­

leltünk# Az abszorpciós sávok intenzitása a gázkeverék nyomá­
sának és az adszorpció idejének növelésével lassan nőtt 

(27. ábra). Az adszorpció hőmérsékletének növelésével a 

2020 és 2039 ccf1 közötti sáv intenzitása 368 K-ig nőtt, de 

tovább emelve a hőmérsékletet a sáv intenzitása csökkent. 

Ízzel ellentétben a többi új sáv intenzitása az adszorpció 

hőmérsékletének növelésével egészen 573 K-ig nőtt, ugyanek­
kor a felületi karbonáthoz tartozó sávok intenzitása foko­
zatosan csökkent (28. ábra).

28. ábra 5*32 kPa H2+G02 (1:1) gázelegy különböző hő­
mérsékleten ah/AkjO^-on 5 percig tartó ad­
szorpciója után 300 K-en felvett infravörös
spektrumok. A mintát az infravörös spektrum 

felvétele előtt az adszorpció hőmérsékletén 

szivattuk le.

a fenti sávok a tiszta A1,*QHeg kell említeni, ho 

hordozon ugyanilyen körülmények között nem jelentek meg. 
maikor azonban a gázkeverék nyomását 39*5 kPa-га, az ad­
szorpció hőmérsékletét pedig 473-673 á-re növeltük, akkor

VwW 2 3

az infravörös spektrumon az új abszorpciós sávok a hordozó 

esetében is megfigyelhetők voltak.
fsaikor a 2h/iiX>Q3 felületét C02-dal telitettük 300 K-en,
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majd rövid ideiíj tartó szivatás után 6,6 kia E^-t engedtünk 

a készülékbe, a felvett spektrumon a forrniat-csoportra uta­
ló abszorpciód sáv nem jelent meg. 373 K-en viszont - bár a 

karbonát abszorpciós sávjóinak intenzitása (1630 és 1457 cm”^- 

nél) a szivatás után csak 1/3-a a 300 K-en észlelt értéknek - 

gyenge intenzitásai sávok jelzik a fomiat kismértékű képződé­
sét*

A következükben megkíséreltük kiszámítani a H^+CO^ ala­
csony hőmérsékletű kölcsönhatásában keletkező felületi for- 

miát mennyiségét, számi tűsünkhöz £ elhasználtuk Amenociiya (47) 

eredményeit, aki összefüggést állapított meíj az 1590 cm -nál 
találhaté elnyelési sáv abszorbandája és az aluminium-oxidhoz 

kapcsolódó forrniation mennyisége között. Az összefüggés alap­
ján kiszámítottuk a különböző hőmérsékleten képződött foraiát- 

ionok felületi koncentrációját. Ашшк érdekében, hogy kiküszö­
böljük az infravörös s£>ektrum felvétele közben előálló kis­
mértékű forrniatképződést, a reakció hőmérsékletén, a felvétel 
előtt, néhány percig szivattuk a rendszert.

Feltételezve, hogy a fcrmiátion képződése a ródiumon tör­
ténik, a kezdeti sebesség kifejezhető a "turnover number”,
Nformiét* a felületi fématomokra vonatkoztatott sebesség a- 

lapján (4.táblázat).
A sebességi adatok hőmérsékletfüggéséből - 313 és 388 К 

között - meghatároztuk a forrniatképződés látszólagos aktivá­
lási energiáját, amely 17*6 kJ/mol-nok adódott. Jz az érték 

jelentősen kisebb, mint amit Amenomiya kapott a tiszta Al^C-- 

on, 473 és 573 К között (83,7 kJ/aol).
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4. táblázat
A felülsti forrniation képződése különböző 

hőmérsékleteken

hőmérséklet 5 perc alatt képződött for­

rnia lion mennyi*.áéic* jumol/g

Uformiát 

xlO^j aec”JК

313 34,82
68,55
76.27
94.28 

99,76
148,31

0,79
1,55330

348 1,73
2,14358

373 2,27
3,37388

/képződött molekulák
^'fccdíelyeV )Wf ormiét "turnover number"S szama X sec

b= 4,2 + 0,5 koaX/mol *17,6+2,1 kJ/mol

Hogy aegkönnyitsük eredményeink értelmezését, - az e- 

lősoekkel azonos körülmények között a HCGGH adszorpcióját 

is megvizsgáltuk.
A HCOOH adszorxjciójakor nagy intenzitású abszorpciós 

sávok jelentek meg 1585 és 1380 cm”1 hullámazáranél, mind a 

Äh/Al 0 - , mind a tiszta Al0ü.,~on. ügy nagyon gyenge sávot 

találtunk még 2914-2921 cn”^~nél is. A Rh/Ah.O -os mintánál 
373 К felett egy gyenge intenzitású elnyelési sáv jelent meg 

2030 cm”'*' hullámazámnál (29. ábra).
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29. ábra Az adszorbeált hangyasav infravörös spektru­
ma üh/Al^O^-on (A) és Al^C^-on (B).
(A) (1) 300 K-en 30 percig, (2) 373 K-en 10 

percig, (3) 573 K-en 10 percig. А Н000Н 

kezdeti nyomása 19,9 la.
(B) (1) 300 K-en 30 percig, (2) 473 K-en 15 

percig, (3) 573 K-en 15 percig, (4) 673 K- 

en 15 percig. А HŰOOH kezdeti nyomása 8,6 Pa.

Ka osszehasonlitjuk ezeket a spektrumokat a gáz­
elegy adszorpciójakor (Hh/AlgQ^-on) felvett spektrumokkal,
arra következtethetünk, hogy a llg^CO^ kölcsönhatása során 

formiát-csoportok képződnek.

2.2. A GOо+11) kölcsönhatása a metánképzódés körülmé-2—2
nyei között, hordozott Kh-katalizátorokon

Csoportunkban végzett kinetikai mérések adatai szerint 

a hh-katalizátorok esetében a CG,, hidrogénezése metánná 

443-543 К hőmérséklettartományban 100 á-oa szelektivitással, 

nagy sebességgel játszódik le. -íegvizsgáltuk, hogy ilyen kö­
rülmények között az infravörös spektroszkópiai módszerrel 
milyen információkat nyerhetünk a CG^+H^ reakcióról. A 

CQg*Hasalj4 arányú gázkeveréket áramláson készülékben 25 ml/perc 

áramlási sebességgel vezettük át a lemezkéken.
Kh/ilqQ katalizátoron 523 K-en a gázkeverék hatására már 

a reakció kezdetén (5 perc) 2035 om”"'-nál megjelent az ad- 

szorbeált СО sávja, valamint nagy intenzitással az 1600 cm”1- 

es formiát sáv, 6з 1467 cm*”^-nél az unidentát karbonát elnyelési 
sávja. tJtóbbiak as szimmetrikus párjai 1400 ca“'~-nél jelent­
keztek.
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30. ábra G0^:II^=1:4 keverékben felvett spektrumok, 
523 Kr-en üh/IágO katalizátoron; alap ^1),
5 perc (2), 10 perc (3), 20 perc (4), 30 

perc (5)» 60 perc (6).

Megállapítható tehát, hogy CO^+Hp kölcsönhatása során 

észlelt különböző felületi képződményekhez rendelt sávokon 

kivül a reakció körülményei között sem jelent raeg új sáv.
hh/PiC^ esetében - akárcsak az alacsony hőmérsékletű 

kölcsönhatás során - csak a 00-tartományban észleltünk el­
nyelési sávot, a hőmérséklettől és a reakcióidőtől csaknem 

függetlenül 2030-203З cm“1-nél, állandó intenzitással.

31. ábra Hh/SiO^ katalizátoron nyert spektrumok
00,;H2=»1í4 gázkeveréket átvezetve: 463 K-en 

10 percig (1), 60 percig (2), 523 K-en 10 

percig (3), 60 percig (4) és 573 K-on 10 per­
cig (5), 60 percig (6).

a CU0+h2 reakció hőmérséklettartományában sem tud­
tunk a 2h/liQ,, mintáról értékelhető spektrumokat felvenni 
az áteresztőképesség nagymértékű csökkenése miatt.

Amikor xüi/Al.-.O^ katalizátoron vezettük át а C0,,tHp= 

=1:4 arányú keveréket, 443 K-en, a spektrumon 2026, 1596, 
1392 ős 1380 cnf'-nél találtunk abszorpciós sávokat, vala­
mint egy gyenge sávot 2920 ca^-nél. A sávok helyzete és 

intenzitása a 90 perces reakcióidő alatt az 5. percben rög­
zített értéken maradt. A kísérletet 523 К hőmérsékleten 

megismételve, hasonló spektrumokat kaptunk.
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32. ábra Rh/Al, 0^,-on a C0^:H2=1:4 gázkeverék hatásá­
ra 443 és 523 К hőmérsékleten kialakult for- 

miátionokhoz rendelt 1596 cm"1-es sáv inten­
zitásértékei az idő függvényében (A).
A két kísérlet kezdeti és végállapotában rög­
zített spektrumok (Б).

Az I596 cnf^-es formiát sáv intenzitása az 5 perckor 

elért érték közelében maradt mindkét esetben.

3. СО hidrogénezése hordozott Rh-lcatalizátorokon
3.1. СО + Hq alacsony hőmérsékletű kölcsönhatásának ta­

nulmányozása
А СО egyedi adszorpciója során nyert infravörös spekt­

roszkópiai eredményekről az 1. fejezetben számoltunk be. Meg­
állapítottuk, hogy hordozott Éh-katalizátorokon а СО 300 K- 

en végzett adszorpciójakor - a hordozó minőségétől gyakorla­
tilag függetlenül - három nagyobb intenzitású ( 2100, 2070
és 2040 cm""1) és egy kisebb intenzitású (1900-1850 cm""1) СО 

elnyelési sáv jelentkezett a spektrumon. Bemutattuk, hogy 

300 K-en а СО és E, együttes adszorpciója Hh/Al^O^-on a H2 

parciális nyomásának növekedtével csökkent a 2100 és 2040 

-1-es СО-sávok intenzitása (10. ábra).
300 K-ről 373 K-re 2,66-2,66 kPa CC+H^ gázkeverékben he­

vítve a Rh/Al^O^-ot, a 2100 ёз a 2038 cm-1-es sávok inten­
zitásának további csökkenését észleltük. A 2070 сп""х-ез sáv 

pedig 2055 ст-1-ге tolódott (33. ábra). Új felületi képződ­
ményre utaló sáv csak 30 perc elteltével jelentkezett, 1594

cm
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és 1380 cnT^-nél, miközben a hidrokarbonát 1630 és 1455 coT1- 

es sávjainak intenzitása csökkent. 423 n-en az idő növelésé­
vel eltűntek a felületről а 2100 és 2038 снГ"-ез sávok, а 

2070 сщ”"-еа sáveltolóáás folytatódott 2050 cm*”'-re. ITott a 

formiátaávok intenzitása, karbonátot pedig már 30 percnél 
nem tudtunk kimutatni.

33. ábra IÜjl/áI^O^ minta felületéről rögzített spektru­
mok a C0+-I1, kölcsönhatásának vizsgálata során* 

alap (1), 2,66 kPa GO 300 E-en, 30 perc (2), 

2,66 kPa СО és 2,66 kPa Hg 300 K-en, 30 perc 

(3), majd felfűtve a keverékben 10 percig (4), 

30 percig (5). Végül 423 E-en 10 (6), 30 (7) 

és 6ü percig (8).

Az adszorbeált СО-sávokra vonatkozóan hasonló ered­
ményre jutottunk a többi oxid-hordozós Eh-mintán is. Elté­
résként azonban meg kell említeni, hogy formiátionokra jel­
lemző sávot 423 E-ig nem találtunk a többi lemezke spektru­
mán.

3.2. A СО+ЬЦ reakcióban képződött felületi formák hor- 

dozott Eh-katalizátorokon
3.2.1. GO+До+Но gázáram alkalmazása során kialakult fe-<МММИВи, » «*' V ... . до, - . ел 4P ír л i— -1Я •»..•*» I-« -** -Ч-. • ig».«». Г ~ ml n il ■■ . i Щ1.1 il

lületi formákас?аие-джи1<ияадг:»ав1'-':здь-.̂ »е-1'Д|—Ж11П1в.-и8, j 1*\ле

hxcsú-áaoa körülményeket kialakítva, a magashőméraékletű 

infra-cellában végeztük a kísérleteket, С0:112*Яч>=1*3*20 

rányú gázkeveréket 72 ml/perc sebességgel vezettünk át a 

rendszerünkön.

a-



33. ábra
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3
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A 34. ábrán a áh/Al^Q,,-r6l 473-548 K-en felvett spektru­
mokat mutatjuk be. Az adszorbealt СО elnyelési tartományában 

2040 és 1850 coT^-nél jelentek meg sávok. Jzek helye a hő­
mérséklettel gyakorlatilo^ függetlennek bizonyult, intenzi­
tásuk viszont változott a hőmérséklet és a reakcióidő vál­
tozásával. Az alacsonyabb hullámszámtartományban egy паз/ in­
tenzitású 1595 éa két kisebb 1393 és 1380 cm“ -es sáv jelez­
te a formiátion kialakulását a felületen, ázek intenzitása 

473 K-en időben nőtt, amikor viszont 523 К-re, vagy még ma­
gasabb hőmérsékletre emeltük a minta hőmérsékletét, csökkent.

34. ábra A il^+CO reakció 3orán felvett infravörös spektru­
mok hh/Al^O^-on. A CöíHg*^ ^ánya Is3*20 volt, 

a gázáram sebessége 72 ml/perc.
(A) Alap (1), 473 K-en 10 percig (2), 60 per­

cig (3), 523 K-en 10 percig (4), 360 per­
cig (5), 780 percig (6)* 548 K-en 60 per­
cig (7).

(B) A foraiát sávok (1595 éa 1380 cm“1) inten­
zitásának változása az idő éa a hőmérséklet 
függvénye b en.

Amikor megszüntettük а СО és a IL> áramlását, s a min­
tán csak lí^ áramlott át, minden sáv intenzitása fokozatosan 

csökkent. Ha csak a 00-t zártuk le és á^+ií^ keverék áramlott 

tovább, a csökkenés gyors és nagymértékű volt.
• k/-,w esetében is két adszorbeált CO-ra jellemző sá­

vot találtunk* 2045 6з 1910 cm“1-nél. A reakció előrehalad-
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tavai és a hőmérséklet emelésével a 2045 onT^-es sáv 2030 

cnT^-re tolódott, intenzitásváltozás nélkül. 1600 cm”1-nél 
nagy intenzitású sáv jáLezte a formiátion kialakulását a 

felületen, amely a Rh/Al^O -nál leirt viselkedést mutatta. 

Amikor a gázelegybe hangyasavat injektáltunk be, a formi­
átion sávjainak intenzitása ideiglenesen megnőtt, de hama­
rosan visszaállt a beadás előtt mért értékre.

Hh/uiOo-on forrniationra utaló sávokat nem tudtunk kimu­
tatni, csak az abszorbeált 00 2050 és 1884 cm_1-es sávjait.

Hh/giO^ katalizátoron is megkíséreltünk hasonló mérést 
végrehajtani. Hasonlóan a korábbiakhoz, az áteresztőképes­
ség nagymérvű csökkenését tapasztaltuk, igy a spektrumok ér­
tékelhetetlenek voltak.

3.2.2. Jű^-izotóppal végzett kísérletek 

Azon célból, hogy kiderítsük, a C0+Ho gázkeverékből 
képződött formiátion а 00 hidrogéneződési reakcióban rósst- 

vesz-e, vagy inaktiv felületi forma, izotópkicserélődési 
vizsgálatot végeztünk. Összehasonlításul megvizsgáltuk a 

forrniat reakcióképességét a iá,-el szemben is. ezeket a ki- 

serieteket zárt cirkulációs készülékben végeztük.
A ŰOíii^elsl keverék 473 K-en 60 percig reagált a ka­

talizátorral, majd a gázkeveréket kiszivattuk és I^iCC-IjI 

keverékre cseréltük. A kh^O^-oü mert eredményeket a 35. 
ábrán közöljük.

35« ábra Izotópkicserélődés Hh/AlpG^-on.
Alap (1) leszivatva a katalizátort a 13,33 kra 

ÜO+H keverék 473 K-en, 60 percig történt cir- 

kuláltatáaa után (2).
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523 K-en 13#33 kPa CO+D^ clrkuláltatása ezen 

a mintán 5-25 percig (3)# 55-75 percig (4)# 

és 80-100 percig (5)$ 473 K-en leszivatva (6).

Lényeges változást csak 30 perc után észleltünk a 

spektrumon, a 2915# 2850 és 1395 cm*'1-es sávok intenzitá­
sa (melyek a formiátion (HCOO~) CH-rezgésével azonosítha­
tók), nagyon kis értékre csökkent, A formiát 1595 és 1380 

cnf^-ee sávsainak intenzitása közel állandó értékben maradt, 
de 1588 és 1349 om^-re tolódtak el, A gázfázis eltávolítá­
sa után jelentkezett 2200 cm*’1-nél egy új sáv és egy gyen­
ge 2098 cnf^-es sáv is.

Hasonló változásokat tapasztaltunk, mikor Rh/AlgOyon 

hangyasavat adszorbeáltattunk, majd alaposan leazivatva a 

rendszert D^+CO keveréket vezettünk át a lemezkén 473 K, 
vagy 523 K-en,

Amikor a redukált felületű Bh/AlgO^-on D2+C0 reakció­
ban állítottunk elő felületi formiátot, a sávok helye* 2200, 
2098, 1583 és 1347 cnT1 volt, melyek a DC0C~ formához ren­
delhetők. А СО sávja 2030 cm^-nél jelent meg. Ezután a 

C0+D2 keveréket C0+H2-re cseréltük, 473 K-en 60 perc eltel­
tével olyan sávokat mutattunk ki, mint mikor a Hg*00 keveré­
ket vezettük a tiszta Kh/AlgO^ mintára.

Ugyanezen kísérleteket Bh/LIgQ-on is elvégeztük. Az ered­
ményeket a 36, ábra mutatja. A C0+H2 keveréket CO+D^-ra cserél­
ve a Hh/Al^O^ esetében leírtakhoz hasonló változásokat észlel­
tünk. Megjegyezzük, hogy Kh/MgO-on D2 jelenlétében 1030 cm”1- 

nél új, jól kimutatható sávot találtunk.
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36, ábra Izotóp kicserélődés Hh/íág-on.
Alap» (1), leszivatva a katalizátort a 13»33 

kPa CO+H^ keverék 473 K-en 60 percig tör­
tént cirkuláltatáaa után (2), 523 K-en 13*33 

kPa СО+Д, cirkuláltatáaa ezen a felületen 

15-30 percig (3) éa 45-65 percig (4).

Hangsúlyozni szeretnénk, ho473 К alatti hőmérsék- 

leteken a CO+H^-t CO+D^-ra cserélve (vagy hangya3ava3 felü­
letre CO+D ,-t adva) nem, vagy csak igen csekély változáso­
kat tudtunk az infravörös spektrumokon kimutatni, akár
Kh/Al^Qyt, akár Kh/LjO-t használ tinik.

3.2.3. Az adszorbeált forrniat reakoió.ia Д^-el 
A kisérletekhez egy igen kis térfogatú infravörös cel­

lát alakítottunk ki. A cella kis térfogata biztosította, 

hogy a spektrum felvétele után a cellában összegyűlt gázae- 

mu termékek beadagolása a gázkromatográfba impulzusszerű 

lejyen.
A kísérletek első szakaszában Kh/AlgO^-leaezkére 300 

K-en HCOOII-at adszorbeáltattunk, majd a cellát 300 K-en le- 

szivattuk. Azután a mintára H^-t vezettünk.
423 K-en jelenlétében a formiát sávok intenzitásá­

nak nagymértékű csökkenését tapasztaltuk, gázkromatográfiái 
kimutattuk, hogy GII^ képződött. Hangsúlyoznunk kell, hogy 

ez 423 K-en, azaz jóval a 00 hidrogéneződési reakciójának 

hőmérséklete alatt történt, amikor az adszorbeált formiát- 

ion bomlása még igen kicsi.
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Ah/MgC~on is hasonló eredményekhez jutottunk, de a 

forrnia t dh^-á alakulásának konverziója ez esetben kisebb.
Meghatároztuk Kh/igUü^-on az adszorbealt formiái vi­

selkedését jelenlétében a 00 hidrogéneződés reakciohő- 

mérsékletén (473-513 K) is. A felületi forrniationt hangya- 

sav 300 K-en végzett adszorpciójával hoztunk létrej a cel­
lát ez esetben 373 K-en szivattuk le. Követtük a formiát-sá- 

vok intenzitásváltozását és gázkromatográffal analizáltuk 

a termékeket. Összehasonlítás végett megvizsgáltuk a íormiát- 

ion stabilitását Ile-áramban is, azonos körülmények között 

(37. ábra).

37. ábra Az 1595 cm -es fonalát sáv intenzitásának
változása különböző hőmérsékleten. (A) He-á- 

r arabon, (B) !!_>-áramban.

A felületi fortaiát stabilitása ebben a hőmérséklettar­
tományban He-áromban kisebb, mint 413 K-en,és a d^, ia jóval 
nagyobb hatású. Kzekben az esetekben (473 К felett) ia mu­
tattunk ki GH^-t a gázkromatográfiás analízis során, de azt 

találtuk, hogy a forrniationoknak osak kb. 1-3 lá-a alakul
GH.-á.4

A formiátion stabilitását részletesebben is megvizsgál­
tuk a többi hordozás Ah katalizátoron, de megnéztük továb­
bi nemesfém/Al^O^ mintákon is. Bzekről az eredményekről a 

következő fejezetben számolunk be.
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4« A felületi forrniation tula.idóri sálainak részletes

tanulmányozása
4*1* A forrniationok adszorpeiós helve az oxid-hordo-

zós Rh-katalizátorokon

A korábbi fejezetekben többször említettük az azono­
sítás céljából végzett HCOOH adszorpciós kísérleteket hor- 

dozós Rh-on. Vizsgáltuk azt is, hogy a tiszta hordozókon 

a hangyasav milyen elnyelési sávokat eredményezett. Megál­
lapítottuk* a formiátion sávjai a tiszta hordozókon és a 

megfelelő Hh-tartalmú mintákon ugyanott jelentek meg, a Rh 

jelenléte a sávok helyzetét nem befolyásolta.
A 300 K-en végzett hangyasav adszorpciója során ész­

lelt sávok helye*
Hh/MgO ill, ЫкО Rh/TiO,, ill. EiO,-, Hh/Al^ ill. Al^O^ 

(20. ábra)
2920-2860 

1600
1394-1380 

1360-1350

(24. ábra) (29. ábra)
2920 2914, 2850 

1596-1585 

1395 

1380

1580
(

1368
Mint emlitettük, a Hh/SiO^ ill. SiC^ az előzőektől el­

térő sajátságé., a hangyasav 300 K-en végzett adszorpciója 

ezeken a felületeken csak fizikailag kötődött HCOOH-ra u- 

taló sávot (1720 cm”1) eredményezett, felületi formiátion 

csak a Rh/SiO^-on tudott kialakulni mély hőmérsékleten 

(170-190 K-ig).
Kzekből az adatokból kitűnik, hogy a formiátionok va- 

lószinüleg a hordozón helyezkednek el. A következő kisér- 

letsorozat is ezt a feltevést látszik igazolni*
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Rh/Al ,0. katalizátoron vizsgáltuk meg, hogy az ad­
szorbeált GO - amely a Rh-hoz kötődik - hogyan befolyá­
solja в HCOOH adszorpcióját, illetve az adszorbeált for- 

miátion hat-e valamilyen módon а СО adszorpcióra.
A 673 K-en redukált mintán 1,33x1g“1 kPa CO-ot ad- 

szorbeáltattunk 300 K-en, majd leszivattuk a rendszert. 

Hkkor a spektrumokon 2104, 2068 ás 2038 cm^-nél nagy,
1870 cm”^-nól kis intenzitású GO-sávokat találtunk, 

a felületre adtuk rá a hangyasavat 300 K-en. Már 4x10“^ 

kPa HCOOH hatására megjelentek a formiátionhoz rendelt 

sávok 2914, 1590, 1395 és 1380 cnf^-nél, ám a spektrumon a 

СО sávok hullámszáma és intenzitásértéke változatlen ma­
radt. A HCOOH nyomását l,33xl0“2 

miát-sávok intenzitása nőtt, а СО elnyelési sávjai tovább­
ra is változatlanok.

Brrc

kPa-га növelve a for-

38. ábra Rh/A12Q3
(A) СО preadszorpciót követő ЫС00Н adszorpció 

(1) 1,33x10“1 kPa СО (300 К, 15 perc) u- 

tán leszivatva, (2) 4x10“' kPa HCOOH és
1,33x10“2 kPa HCOOH 300 K-en, 15-15 perc

(B) HCOOH preadszorpciót követő СО adszorpció 

(1) 6,66x10“2 kPa HCOOH (300 K, 15 perc) 

után leszivatva, (2) 1,33x1g"1 kPa CO-ban 

300 K-en, 15 percig, (3) tiszta felületen 

300 K-en 15 percig adszorbeált 1,33x10“1 

kPa СО.
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A következő kisérletsorozatban először 6,66x1c"“2 kPa 

HCOOH-t adszorbeáltattunk a lemezkére, majd szívatás után 

1,33x10“1 kPa CG-t engedtünk be a cellába. A 15. percben 

felvett spektrumon nagy intenzitású 2104, 2070, 2039, va­
lamint egy kis intenzitású 1870 cm“1-es СО-sáv jelezte az 

adszorbeált CO-ot. A formiát-aávok intenzitása és helye 

nem változott. A СО-sávok intenzitása és helye jó egyezést 
mutat a formiátmentes felületről 1,33x1g“1 kPa CO-ban 15 

perc után rögzített spektrum elnyelési sóvjaival.

4,2. Felületi formiát stabilitása különböző hordozó­
id áh-katalizátoron

Hh/SiO,,
А HCOOH 300 K-en végzett adszorpciója során Hh/SiO ,- 

on nem tudtunk formiátionhoz rendelhető elnyelési sávokat 
kimutatni. Mély hőmérsékleten (140 K) ezen a mintán is je­
lentkezett formiátionra jellemző sáv, de már 190 K-en el­
tűnt, és csak a fizikailag kötődő HCOOH sávja volt észlel­
hető a spektrumon. Mivel tiszta Si02 hordozón még ilyen a- 

lacsony hőmérsékleten sem észleltük a formiátion képződését, 
valószínű, hogy a hangyasav Siű2-on nem disszociative ad- 

szorbelódik. Valószínű továbbá, hogy a fíh/3i02-on talált 

formiátionok a Hh atomokhoz kötődnek, de ez a felületi for­
ma 190 К-tol nem stabilis.

ah/1402
Hh/TiO^-on a HCOOH adszorpció során a többi mintához 

viszonyítva jelentősen kisebb forrniat-sávokat tudtunk ki­
mutatni.Ezt ismét a Kh/Ti02 áteresztőképessége csökkenésé-
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vei kell magyaráznunk. Ez a zavaró tényező a további vizs­
gálatokat megnehezítette.

IjO^-on a formiátion sávjainak változását 523 K-ig 

követhettük*
A felületi formiátot hangyasav 300 K-en végzett ad­

szorpciójával alakítottuk ki, majd szívatás után 40 ml/perc 

áramlási sebességgel hidrogént vezettünk át a rendszeren.
A hőmérsékletet fokozatosan emelve követtük a formiátion 

1580 cm -es sávjának intenzitásváltozását, 

tekét mutatjuk be a 39. ábrán. Ezen rögzítettük a vizsgált 

hőmérséklettartományban a Не-áram és a szivatás hatását is.

A bomlás mér-

39. ábra 1,33x10"1 kPa HGOOH hatására 300 K-en a Iiü2- 

on kialakult formiátion 1580 cnf^-es sávjának 

(1-*) értéke különböző hőmérsékleten H2-áram- 

ban (x), Не-áramban (o) és szívatás (•) ha­
tására.

üh/ifeO
Először MgO hordozón vizsgáltuk meg a felületi formiát 

stabilitását. 473 K-ig a szivatás nem, a 40 ml/perc sebes­
séggel áramló H2 pedig csak csekély mértékben csökkentette 

az 1600 cm -es formiát sáv intenzitását.
Ezt követően iíh/MgQ lemezkén HŰOOH 300 K-en végzett 

adszorpciójával állítottunk elő felületi formiátot, majd 

szivatás (300 K) után He- ill, H^-áramban különböző hőmér­
sékleten követtük a formiátion 1600 cm~1-es sávjának inten­
zitásváltozását (40. ábra). Megjegyezzük, hogy a He-áram



39. ábra

1-Х
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és a szívatás egyforma mértékű változást okozott a for- 

miát-sáv Intenzitásában*

40. ábra Rh/MgO lemezkén kialakított felületi fonal­
át 1600 ога^-ез sávjának intenzitása (a ki­
indulási értékhez viszonyitva)különbÖz6 hő- 

mérsékleten He- ás ^-áramban.

Az ábráról leolvasható, hogy a vizsgált hőmérséklete­
ken а II, hatása rendre meghaladja a Не-ét* Feltételezve, 

hogy а Пе-Ьап mért adatok a formiátion saját termikus bom­
lására Jellemzőek, arra következtethetünk, hogy H^-árambaa 

a formiát saját bomlása mellett még további felületi reak­
ció okozza a forrniatra Jellemző sáv fokozottabb mértékű 

eltűnését*
Megjegyezzük, hogy a formiát-sáv intenzitásának csök­

kenése mellett H^-ártimban már 373 K-en, He-áramban csak 

423 K-en 2036 cnT^-nél adszorbeált CO-ra Jellemző sáv ész­
lelhető.

rai/Ai2Q3
Tiszta Al^Oj hordozón a felületi formiátion Hg- és 

He-áramban 523 K-ig stabilisnak bizonyult.
A Hh/AlgO^-ra vonatkozó 41# ábrán látható, hogy a H^-á- 

ram és a szivatáa során észlelt intenzitásosökkenés között 

423 K-en van a legnagyobb különbség (41. ábra).

41. ábra Hh/Al^O^ lemezkén IxlO"*1 kPa HCOOH adszorp­
ciójával 300 K-en kialakított felületi formi­
át 1596 cm*’1-es sávjának, valamint a 2045-2020
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oaf ~-es sáv intenzitásváltozása különböző 

hőmérsékleteken, szivatás (•) én IL,-áraa (x) 

hatására.

As ábrán feltüntettük a HöOQH adszorpcióját követő ke­
zelések során a spektrumokon megjelenő adazorbeált üO-aáv 

intenzitásváltozását is* ás a sáv a basáéra eklet emelésével
egyre kisebb hulláraszámnál jelent meg*

2045 cm*1, 
2036 cm"1, 
2030 cm*1, 
2020 óra"1*

373 X» 

423 Kt 
473 K: 
523 Ki

Ss a sáv H^-áramban. 423-523 K-en osak a reakció kesde- 

ti szakácsában észlelhető* Jzivatással szemben atablHátibb­
nak mutatkozott*

4.3. л -л, atvtana a felt-UaU taraját atanliitoadra

шпг%=аг
ás előkezelések után a üh/AlgO^ mintákra először 

Ixiu"1 kPa hengyasavat adszorbeáltattunk 300 n-en. A rend- 

згог leazivatáaa után két hőmérsékleten (423 és 523 й-еп) 

követtük a forrniat-eávok intenzitásának változását vákuum­
ban, valamint 20 kra 00 jelenlétében. Megvizsgáltuk azt is, 

milyen hatást érünk el, ha az adszorbeált f ormié ti önhöz 

423 ill* 523 S-en 20 kPa CO-ot adunk, és ezt követően
vizsgáljuk a formiét stabilitását vákuumban* eredményein­
ket a 42* ábrán mutatjuk be*
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42. ábra A felületi formiát 1595 cmT^-es sávinak 

intenzitásváltozása Hh/Al^ö^ katalizátor 

esetében 423 (A) és 523 K-en (B).

Mindkét hőmérsékleten а СО jelenlétében a formiát sta- 

bilisabbnak mutatkozott, mint vákuumban* Mivel a CG keze­
lés után és а СО jelenlétében felvett ±ntenzitá3görbe 423 

K-en egybeesik, megállapíthatjuk, hogy az adszorbeált СО a 

felelés a stabilitás megnövekedéséért, valószínűleg azáltal, 

hogy elfoglalja a Bh atomokat. Az 523 E~en látható eltérés 

azzal magyarázható, hogy ilyen magas hőmérsékleten már a 

Kh-CC kötésiorrnak egy része deszorbeálódik, igy a felületi 

Bh-helyek egy része szabaddá válik*

4.4* A felületi forrniat stabilitása a Bh-konoentráció 

fU,érvényében
Az előzőekből megállapítható, hogy a formiát bomlásá­

nak mértéke a katalizátor Kh mennyiségétől is valószínűleg 

függ* Brrnek kísérleti ellenőrzéséhez 0,lj 1 és 5 % líh-tar­
talmú mintákat készítettünk, és 423 K-en vizsgáltuk a for­
miát stabilitását vákuumban ill. H^-áramban (43. ábra).

43. ábra 423 K-en vákuumban éa K^-áramban (25 ml/perc) 

az 1590 cm~A-es formiát sáv intenzitásának 

változása különböző Rh-tartalraú/Al 0^ katali­
zátorokon.

Az ábráról látható, hogy a katalizátor Kh-tartalmának 

növekedésével a formiát stabilitása csökken.
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A bomlás során а magasabb hullámszámtartományban is 

különbségeket észleltünk. Büg 5% Hh/A1^0^ mintán már a 

HŰOOH adszorpció során kialakult egy 2045 cm”"-es adszor-
beált CO-ra utaló sáv, addig az 1/5 dh/Al^O^-on csak a 423 

К-re történt hevítéskor, vagy 300 K-en a H^-t bevezetve,
jelent meg ez a sáv. A 0,1 % üh/Al^C^ lemezke esetében sem­
milyen körülmények között sem találtunk a formiát-sávokon
kivül más sávot. 

A 2045 cnf1-e sáv (5 % ííh/Al^Oj) 423 K-en vákuumban 

2030 cm“1-re tolódott; 2040 cm""-re a hidrogén-áramban 

300 K-en, 2040 cnf^-nél jelentkezett, H^-ben 423 К-re he­
vítve a lemezkót, 2025 cm”1-re tolódott el.

1 /5 íh/Al^O^-on a megfelelő körülmények között jelent­
kező 2036 cnT^-es sáv 423 K-en a IL^-áram hatására 2030 cnf"1- 

nél észlelhető.

44. ábra A GO sávok intenzitásának alakulása 423 K-en 

vákuumban ás H^-áramban,

A 2914 és 1380 cm*"1-es formiát-sávok változása azonos 

az 1590 cnf^-ea sáv változásával.

4.5. Felületi formiát stabilitása HL, jelenlétében
Al^O^ hordozóra felvitt különböző nemesfém-ka­
talizátorokon

Az dh-nak a felületi formiát stabilitásában játszott 

jelentős szerepe miatt célszerűnek tűnt, hogy kísérletein­
ket a többi nemesfémre is kiterjesszük.
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Összehasonlítás végett először А100^-оп adszorbeál- 

ta, ttunk hangi as avat 300 K-en, majd (hogy a magasabb hő­
mérséklet okozta bomlást a Hg hatásától elválaszthassuk), 

473 &-en vákuumban tartottuk a mintát. Jizután 6,66 kPa 

Jelenlétében emeltük a hőmérsékletet, 300 K-től 533 K-ig.
Az adszorpció során kialakult 1595 éa 13ö6 cm“1-es forrniat- 

-sávok intenzitása 473 K-ig nem változott (sem vákuumban, 
sem I^-ben), 473 к felett kismértékű csökkenés látható.

45. ábra AlgO^ hordozón kialakított felületi formiát
sávijainak intenzitásváltozása a 473 К-es bon­
tás utón 6,66 kPa Hg-ben (15-15 percig).

Mikor áramló fí^-ben (25 ml/perc) vizsgáltuk 523 &-ig 

a Hg hatását AlgO^-on - mint a 46. ábrán látható - nem vál­
tozott a sávok intenzitása.

46. ábra A formiát sávok intenzitása különböző hőmér­
sékleten lí^-áramban (15-15 percig).

áz utóbbi kísérlettel azonos módon Rh/Al^O- katalizá­
toron is megvizsgáltuk a formiát-sávok intenzitásának vál­
tozását, és ezeket is a 46. ábrán tüntettük fel.

Az ábráról leolvasható, hogy Rh/Al^G^-on a formiétion 

elnyelési sávjainak intenzitása a llg-áram hatására már 300 

K-en is csökkent, a csökkenés 423 K-től egyre erőteljesebb.
A következő kisérletsorozatban az 5 % Ru, Rh, Pd, ír, 

Pt/Al^O-j lemezkék 673 K-en végzett redukciója után 1x10”1 kPa 

hangyasavat adszorbeáltattunk a mintákon 30C K-en, szivatás 

(300 K) után a lemezkéket 473 K-en 30 percig tartottuk vá-
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imumban. А Я-árarc (25 ml/pero) hatását először 300 К-ел, 
majd 473 &-en vizsgáltuk.

47. ábra Az 1585-1596 cm^-es aóv intenzitásának válto­
zóan 5 % hu, Hh, Pd, ír, Pt/iU^O^ katalizáto­
rokon formiát+E? reakció közben.

A HÜOQH adszorpciókor a különböző' katalizátorokon el­
térő intenzitást értünk el az azonoa körülmények ellenére. 

(Külön meg kell említeni a íd/A^O--ot, melyen még nagyobb 

nyomású liOOGH is caak kis formiát 3ávot eredményezett.) A 

Pd minta kivé telével 2900 cnf^-nél mindegyik esetben gyen­
ge sávot észleltünk, amelyek a 473 К-es bontás során el­
tűntek. 300 K-en kiazivatva a hangyasavat Bh/Al^O-^ eseté- 

ben 2040 cm -nél is látható sáv a spektrumon. Pt és Ir/AlgO^- 

on pedig 473 K-en alakult ki 2020 (ír) és 2058 (Pt) óme­
néi adazorbeált GO-ra jellemző abszorpciós сзиса.

IL>-t vezetve a rendszerbe, már 300 K-en csökkent a
forraiát-sávok intenzitása, a Pd/Alo0~ spektrumáról pedig2 3
teljesen eltűnt a 3áv. A lemezkéket 473 К-re a H2~áramban 

fűtve a formiát-sávok intenzitása roliamosan csökkent.
Abból a célból, hogy a nemesfémek hatását a felületi 

formiát stabilitására össze tudjuk hasonlitani, kiszámí­
tottuk a használt katalizátorok felületegységére eső fém- 

atomszárnát (5), az
m^. x 0,05 x О x 1000

összefüggéssel,a m
A

ahois
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ra.j. - a tabletta felületegységnyi tömegei
0,05 - aemesfém~tartalmai

- a nemesfém lá-os hozzáférhetősegei
- a nemesfém atomtömege.

D
A

Az adott időintervallumban mért intenzitásváltozás 

és a felületi fématomszám (s) hányadosát számítottuk ki 
ezután és ezt az adatsort fogadtuk el az összehasonlítás 

alapjául. Adatainkat az 5. táblázatban gyűjtöttük össze.
Szék alapján az Al^C^ hordozóra felvitt nemesfémek 

a felületi formiát stabilitására a következő hatásossági 
sorrendet mutatják:

M du > n >> Ш» > ír.

•%



5. táblázat

.áramló Я2-Ъвпй

473 К, 2700 sec 
T

(lap) 1590 cm

áramló H^-ben 

473 K-en 300 sec 

(la^) 1590

473 K-en 30 per­
cig bontva 

T
(1^) 1590 cm

(Ig-Д) а Г*>4 х 104х 103 з х idő а х idő
-1 -1 -1cm

I
0,6770 

0 3263 

0,1434 

0,2709 

0,5296

87>640 

5,183
0,0809
0,0473

Ru 0,178 

Rh 1,467 

Pd 1,795 

Ir 1,667 

Pt 0,415

12,403

0,704

0,2090

0,0982

ONw

0,1170

0,0700
3,073

36,916
0,0585

0,0151

0,472

4,592

к а 2700 sec-t azért választottuk, mert itt már megközelítőleg 

leállt az intenzitáscsökkenés (lásd 45. ábra).
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IV. A kísérleti eredmények értékelése

A hordozott Rh-katalizátorokon lejátszódó CO^+Hg ill. 

CO+Hg kölcsönhatás ás reakció során kialakuló felületi for­
mák tanulmányozása infravörös spektroszkópiai módszerrel a 

6. táblázatban összefoglalt kísérleti eredményeket szolgál­
tatta. A táblázatban feltüntettük az infravörös spektrumo­
kon észlelt sávokat, ezek azonosítását és megjelenésük kö­
rülményeit.

A táblázatban foglalt eredményekből magyarázatot nyer­
hetünk a Kutatócsoportban korábban végzett adszorpciós vizs­
gálatok adataira. Az adszoipciós kísérletek szerint a CO2+H2 

(1:1) gázkeverék adszorpciójakor alacsony hőmérsékleten (373 

K-ig) a gázfelvétel nagymértékben meghaladta a tiszta gázok 

adszorpciójának összegét. Infravörös vizsgálataink segítsé­
gével megállapítottuk: a ŰC^+il, gázkeverékből már 300 K-en 

felületi formiátion és adszorbeált СО alakul ki. Az adszorp­
cióé vizsgálatokban észlelt nagy gázfelvételnek tehát e fe­
lületi formák kialakulása az oka.

fi felületi formák infravörös spektroszkópiai vizsgálata 

sok olyan adatot szolgáltatott, melyek a felületi formák sa­
játságainak megismerésében döntő jelentőségűek.

A következőkben az egyes felületi formákra vonatkozó 

eredményeinket értelmezzük.
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6« táblázat

hulláma zása. 
(cm“1)

Megj elenó óénak 

körülményei
azonosítás

2920-2914 éa HCOQH adszorpció 

H2+C02 300 K-től 
H2+CO 423 K-t6l

СЫ rezgés HCOO“~ban
2860-2850

.1✓•СО iker szerkezet 
4GO aszim. rezgés

M-CO lineáris szerk
/'СО iker szerkezet 
\C0 szim. rezgés

2108-2096
2080-2060

M
СО adszorpció 

473 K-ig2046-2037 U

H2+C02 300 K-től 
H2+C0“ 473 K-től 
HCOO” bomlása során

/H Л2050-2020 ill. M-COM
4C0 4H

СО adszorpció 

H2+C°2 és i^+CO
1900-1850 szerk.

") HCOOH adszorpció 

СО 473 К fáett 

* H2+C02 300 K-től 
I H2+C0 423 K-től

H-C^0 formiátion ч*0 “ aszim.rezgés
CH rezgés HC00“-ban
\jcf 0 _ formiátion 

Ч-0 ~ szim.rezgés

1600-1585
1395-1380
1380-1350

1650-1630 x,
I455-I436 és HCQ^” hidrokarbonát 

1230-1220

СО adszorpció 

H2+C02 423 K-ig 

&2+C0 423 Kr-ig

1660-1645 és
1270-1220 

1510-1487 és 

1406-1390

..0.-. bidentát 
;*.C=»Q karbonát

unidentát 
0:’*'w*q karbonát

m: C02 adszorpció

' Hp+COp
HL+CO

*•0*-
még 523 K-en 

is létképes
X• * «

2

x 3Ü02 hordozó esetében a hidrokarbonát megfelelő sáv;) as 1587 cm“1
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Az adazorbeált СО sa.iát3á&ait
A CQ^+Pb, ill. a C0+H2 gázkeverékek és a lemezkék fe- 

lülete közötti kölcsönhatásban 2050-2020 cm”1 és 1900-1350 

cm”1 hullámszámtartományban észleltük az adazorbeált CO-ra 

jellemző elnyelési sávokat.
Ezek értelmezéséhez a tiszta СО-gáz adszorpciójának 

vizsgálata volt szükséges, amely egyértelműen bizonyította, 

hogy a hordozott Rh felületén (a hordozótól csaknem függet­
lenül) háromféle adazorbeált СО alakul ki*

/СО 
\<XJ*

2108-2096 és 2046-2037 cm^-nél észlelhetők»
- a lineáris Rh-СО, melynek elnyelési sávja 2080-2060 

cm_1-nél jelentkezett»
- és a híd-forma (^jj/OO), mely 1900-1850 cm^-nól okoz 

széles sávot.
A tiszta oxid-hordozókon ebben a tartományban а СО ad­

szorpció nem eredményezett elnyelési sávokat,ez azt bizonyítja, 

hogy а СО a Hh-hoz kötődik.
Számos közlemény foglalkozik а СО adszorpciójával, kü­

lönös figyelmet szentelve az iker-szerkezet képződésének. 
Garland (48) szerint a nagy /о-оз hozzáférhetőséggel jellem­
zett Rh teszi lehetővé e szerkezet kialakulását. Primet és 

munkatársai (49,50) azonban azt látták kísérleteik által 
igazolva, hogy а СО disszociációja és az ezt követő oxidáció 

során képződött Rh+-ionhoz kapcsolódik a két CO-molekula.
J. Yates és munkatársainak (51) véleménye: az iker-3zerkezet 

az atomosán diszpergált Sh-atomokon alakul ki. D. Yates és

melynek elnyelési sávjai- az iker-szerkezetű Rh
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munkatársai (52) pedig az iker-CQ kialakulását a kétdimenzió- 

ju Rh-szemesék élein és sarkain tételezik fel«
Kísérleteink szerint az előzetes oxidáció növeli, mig 

az előzetesen adszorbeált, vagy GO-dal együttesen jelenlévő 

hidrogén csökkenti az iker-szerkezet kialakulásának valószí­
nűségét« íQzek az eredmények a Primet-féle (49,50) elképze­
lést látszanak alátámasztani.

A C02+H2 kölcsönhatás és a C02+H2 ill. CO+Hg reakció 

során a spektrumokon nem találtunk iker-szerkezetre jellem­
ző sávokat. Összehasonlítva ezen spektrumokat a GO egyedi 
adszorpciójakor felvettekkel, kitűnik, hogy a híd-szerkeze- 

tű СО sávja ugyanazon hullámszámtartományban észlelhető, mig 

a lineárisan kötött CO-ra jellemző elnyelési sáv kisebb hul­
lámszámnál (2050-2020 cm”1) jelentkezett.

Az iker-3zerkezet hiányát nem lehet а СО kis felületi 
koncentrációjának tulajdonítani, hiszen a GO egyedi adszorp­
ciójakor már egészen kis СО nyomásnál ( 0,1 Pa) kimutatható 

volt. Valószínűbb, hogy a jelenlévő hidrogén akadályozza meg 

kialakulását.
Ha Prímet elgondolását követjük, a Hhí^j^ kialakulásá­

nak elmaradása a Rh+-ion hidrogénnel való redukciójával ma­
gyarázható.

Valószínűbbnek tartjuk azonban, hogy a nagy fölösleg­
ben jelenlévő H2 az iker-szerkezet kialakulása szempontjá­
ból aktiv Hh-helyeken kötődik, ezáltal akadályozva a Jüisqq 

felületi forma képződését, iäzt tűnik alátámasztani azon megfi­
gyelésünk is, hogy a H2+Ű02 gázelegyet a rendszerből kiszivat- 

va majd CO-ot adszorbeáltatva a felületre, 300 K-en, az i- 

ker-szerkezetre utaló sávok szintén megjelentek.
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Az a tény, hogy a C0o+H, reakcióban kialakuló lineá­
risan kötött СО sávja kisebb hűl láma záránál jelent^meg, sz;tn~ ^
tén a hidrogén jelenlétével értelmezhető. А СО olyan Rh-hoz
melyhez már hidrogén kötődött; feltételezésünk szerint igy a 

/Ы
ill. Rh-СО felületi formák alakulnak ki. A kemiszor-

beálódott H-atom elektront ad át a ródiumnak, növelve az 

elektron "back donation”-t а г ódiumról а СО lazitó 3t*pályá-

\H

jára, ami a Vqq csökkenését eredményezi, ázz el párhuzamosan 

nő a Rh-C 03 csökken a C-0 kötések erőssége, azaz nő a C0- 

-disszociáció valószínűsége.
Elméleti számítások szerint (51) azonban ez a hidro­

gén-perturbáció okozta eltolódás nem lehet nagyobb, mint 

10 cm”*1 hidrogénatomként, tehát az általunk észlelt ^30 cm**1- 

es hullámszám-csökkené3ben még további tényezőknek kell sze­
repet játszani.

A C02+H2 és CO+Hg reakciókban a felületen szénleraió- 

dás történik (22,33,53). A szénlerakódás szintén megváltoz­
tathatja a fém elektroneloszlását, mégpedig az előző hatással 
megegyező irányú eltolódást okozva а СО elnyelési sáv hul­
lámszámában (54).

jennek ellenőrzésére végeztük el azokat a kísérleteket, 

amelyekben а СО adszorpciójának vizsgálata előtt а СО 473,
523 és 573 K-en végzett cirkuláltatásával hoztunk létre a 

vizsgált lemezkék felületén szenet.
Korábbi kísérleteink bizonyítják, hogy 300 K-en а СО 

adszorpció:
(1)00 (s) —» 00 (a)
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során szénlerakódásra utaló spektrális változások nem tör­
téntek. 450 К fölött viszont a gáztérben CO^-ot tudtunk 

kimutatni, ami a

(a) + °°2(S) <2>
diszproporcionálódási folyamat lejátszódásával értelmezhető.

Ilyen hőmérsékleteken а СО disszociativ adszorpciója
sem zárható ki:

M + 2 СО (g)

^M-C(s) + M-0(s) (3)2 M + 00(e)

Ennek alátámasztására megemlítjük, hogy Wentrcek és 

társai (22) megállapították, hogy a Ni felületén а СО 

disszociáció energetikailag kedvezményezett.
Véleményünk szerint kísérleteinkben a (2) és (3) reak­

ció szerint képződhetett a felületi szén.
A szénlerakódás - vizsgálataink szerint - csökkentette 

а СО adszorpció mértékét, а СО adszorbeátumok stabilitását, 

valamint a lineáris СО-formának megfelelő abszorpciós sáv 

eltolódását okozta a kisebb hullámszámok felé. Ezen hatások 

a felület szenezése hőmérsékletével párhuzamosan észrevehe­
tőbbé váltak.

Megemlítjük még, hogy a "szenezést" követő СО adszorpció 

során az iker-szerkezethez rendelhető elnyelési sávok egyre 

kisebb intenzitást értek el a felületi szén mennyiségének 

növekedtével.
Ezekből az eredményekből arra következtethetünk, hogy 

а CO2+H2 ill. CO+H2 gázkeverékek és a hordozott üh-kata- 

lizátorok közötti kölcsönhatásban kialakuló adszorbeált li­

neáris СО-forma Jellemző sávjának eltolódásáért az adszorbeált 

hidrogén és a felületi szénlerakódás együttesen tehető fe­
lelőssé.
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A metánképződésért felelős felületi formákra vonat- 

az adatok közvetett mádon mutatnak rá, hogy 

a reakció körülményei között felületi szén alakul lei, a- 

minek hidLrogénezése jelentheti a metánképződés egyik le­
hetséges útját.

kozóén

A formiátion képződése, lokalizálódása a hordozott
Hh-katalizátorokon

A és GG+HV reakciókban a hordozott Kh-katali-
zátorok felületéről készített spektrumokon formiátionhoz 

rendelhető sávokat találtunk 2920-2850, 1600-1585» 1395- 

-1380 é3 1380-1350 cm”1 hullámszámtartományokban, melyek 

pontos azonosítását a 6. táblázatban megadtuk. A sávok 

megjelenési helye a hordozó minőségétől csak igen kis mér­
tékben függött# A sávok azonosítását hangyasav adszorpció­
val is megerősítettük. A Üü2+H2 gázkeverékből már 300 Kr­
en, mig a C0+H2 keverékéből csak 423 К fölött észleltük 

e sávok kialakulását.
Kísérleteink szerint a formiátion a tiszta hordozón

(A12Ű3) is képződik Ű02+H2 keverékben, bár jóval magasabb
hőmérsékleten, mint iih jelenlétében} pl. AlgQ^ esetében
csak 573 К felett észleltük e sávokat jóval kisebb inten­
zitásokkal, mint Kh/AlgŰ^-on.

A üh valószínű szerepe a formiát képződésében egyrészt 

az lehet, hogy aktiválja a ílg-molekulákat, és ez az aktív 

abszorbeált hidrogén reagál a gáztórből érkező 00?-dal:



-To­

il: оV
1

ЫНЫ
( I 1

-iíh-Kh-ah- + 00

нон
I I I

(4)•—^ —iSli—iüj—Kh—2(s)

A GO+H^ reakcióban a Kin-on történő forraiátképződéat 

сзак а (З)-аз disszociáciős lépés feltételezésével lehet 

értelmezni г

0 H— O-HII I 1 I
(5)-ííh-Rh-Hh- + H2(g) —* -Hh-iíh-Hh-

0
*

Hű
0 HH” о - я
I 1:

(6)-Jäh-Rh-Hh + GO -.üi-ih-Hh-
(g)

A gázfázis analízise során kimutatható volt, hogy a 

fíh már 373 H-en katalizálja a hangyasav bomlását (C0t HgO,
H2 és G02 képződésével), mig a tiszta A120^ hordozón a 

hangyasav bomlása сзак 473 К faLett észlelhető.
Ez alapján valószínű, hogy a Kh-on kialakult formiét 

igen instabilis, jelentős része a képződése után elbom­
lik Л7) és (8) egyenletek/, ill. átvándorol a hordozó (AlgO^) 

akceptor helyeire /(9) egyenlet/;
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Оин с
/ \

(7)ßh-ßh-Rh + Н20

Н Н 00 Н 
I I
Rh - Rh - Bh

а н сон н I \Т> /
Rh - Rh - Rh + HgO (8)

t 1 l 
-Rh-Rh-Rh-

H Q
\ /

G
I

H H II0
I I1

(9)-Al-Q—Al-0- + -Rh-Rh-Rh-

A íormiátion bomlásánál: reakcióegyenletei (7. és 8. 

egyenlet) közül a segítségével lejátszódó 8, reakciót 

igazolják kísérleteink: a HCOOH adszorpciója során - külö­
nösen magasabb hőmérsékleteken - a H-nel perturbált lineá­
ris CO-formára jellemző sáv észlelhető.

Az előbbiek mellett jelentős észlelésünk, hogy a for­
raié tion magán a hordozón (Rh nélkül) i3 képződik, bár jó­
val magasabb hőmérsékleten, mint Rh jelenlétében. Ez alap­
ján valószínűbb annak feltételezése, hogy a forraiátion a 

fém/hordozé határfelületén, vagy magán a hordozón képződik* 

ábben az esetben a Rh szerepét a formiátképződésben úgy ér­
telmezhetjük, hogy Rh-on képződő aktiv hidrogénatomok a ha­
tárfelület akceptor helyeire vándorolnak és reagálnak a 

valószínűleg hidrokarbonát formában kötődött CO^- ill, C0- 

dal a következő reakcióséma szerint (pl, Al^G^ esetében):



- 72 -

Q ЯО ОЯ
^ /

С Ö
I он яо

I II I
(10)-А1-0-А1- + Rh-Rh + HgO-Al-O-Al-O- + Hh-Rh

Az utóbbi elképzelés alátámasztására megemlitjük, hogy 

GG0 preadazorpciót követően a íl^ hatására 373 К felett for- 

miátion kialakulását jelző sávokat észleltünk a spektrumo­
kon (Ah/Al^G , ős Rh/ilgü felületeken). A ŰC^ a Rh (de álta­
lában a fémek) felületén nem, vagy alig kötődik, tehát a 

CCA preadazorpclója és a gáztér leszivatása után a katali­
zátor felületén a 00« bizonyosan a hordozón kö ott formában 

van Jelen. A GOg+iL, kölcsönhatás vizsgálatánál Hh/Al^Q^-on 

pedig a formiát sávok növekedtével párhuzamosan a hidro- 

karbonáthoz rendelt 1650 és 1445 cm“'l-es sávok intenzitásá­
nak csökkenését figyelhettük meg.

A Rh-nak a formiátképződésben Játszott szerepére vo­
natkozó fenti két elképzelés közül tehát azt a magyarázatot 

tartjuk valószínűbbnek, hogy a Rh-on aktivált hidrogén és 

a hordozón hidrokarbonát formában adszorbeált ŰO^ közötti 
kölc3Önhatá3 vezet elsősorban a formiátion kialakulásához 

a hordozón.
A formiátion hordozón való lokalizálódására kísérle­

teinkből még a következő észlelések mutatnak:
1.) A hangyasav adszorpcióját hordozott Rh-on és tisz­

ta hordozókon vizsgálva azt találtuk, hogy a for­
miátion sávjai az összetartozó mintákon (Al^O^-
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-Rh/A1,>G2* MgO-Rh/MgO, stb.) azonos hulláma záiu- 

nál találhatóit,
2. ) A formiátion felületi koncentrációjának kvanti-

tativ meghatározása is alátámasztja ezt a követ­
keztetést, Urania pl, Rh/Lígp mintán 373 K-en 

CG^+E, gázelegy ben a telitési szakaszban a for­
rnia t~C3oportok száma kb, 7-szer akkora, mint a 

felületi Rh-atomok száma (55).
3. ) A Rh/OiO^-on 300-473 К hőmérséklettartományban ta­

nulmányozva a HCOüH adszorpcióját, nem tudtunk 

formiátiont kimutatni (a C02+H2 ill. CO+Rá, reak­
ciókban sem). Ugyanezt találtuk, ha a rádiumot 
Pt, Pd, Ir, vagy Ru-ra cseréltük. liegállapitot- 

tuk, hogy 3iQ -on a HGOOH molekulárisán ős csak 

kis mértékben adszorbeálódik. Rz a molekulárisán 

adszorbeált HCvOH - elnyelési sávja 1720 cm“J'- 

nél van - aránylag gyengén kötődött a iíh/3i02 és 

a tiszta SiO j felületén} 300 K-en végzett sziva- 

tással könnyen eltávolitható. Mivel nincs okunk 

annak feltételezésére, hogy a hangyasav adszorp­
ciója alapvetően eltérne a többi oxid-hordozóra 

felvitt Rh-on, a Rh/SiO^-on nyert eredmények fényé­
ben arra következtethetünk, hogy a formiátion a 

Rh-on már 300 K-en sem lehet stabilis.
4. ) További bizonyítéknak tűnik az a kísérleti ered­

mény is, hogy a GO preadszorpció (melynek során 

az adszorbeált СО feltételezhetően elfoglalja a
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felületi Rh-atomok jelentős hányadát) nem csök­
kentette a ÜCOOH adszorpció mértékét és a formiát- 

1önökhöz rendelhető sávok helyzetére sem volt ha­
tással* Sz megfordítva is igazi a HCOOH pread­
szorpciót követően a 00 sávok helye és intenzi­
tása megegyezett a tiszta felületen történt 00 

adszorpció eredményeként létrejött 00 sávok he­
lyével és intenzitásával*

A forrniat reakcióképessége
A fonalát szerepének tanulmányozása döntő fontossági! 

a CO^Hg és CO+H2 reakció mechanizmusának felderítése szem­
pontjából*

Az a tény, hogy a fenti két reakcióban a reakció hő­
mérséklettartományában a formiát felhalmozódik a felületen 

(a rá jellemző sáv intenzitása ugyanis a reakció alatt vi­
szonylag nagy, csaknem állandó) azt sugallja, hogy csak 

egy mellékterméke és nem egy fontos köztit érméké a CH^ kép­
ződésének.

A felület infravörös spektroszkópiai és a gázfázis gáz­
kromatográfiás vizsgálatának kombinációja során nyert ered­
ményeink szerint azonban úgy tűnik, hogy a formiát az ed­
dig feltételezettnél jelentősebb szerepet játszik a GH^ kép­
ződésében* Az eredményeink szerint ugyanis a felületi for- 

olátlon hidrogénnel 300-473 К között metánná reagál*
A felületi formiát reakoióképességére utal az az ész­

lelésünk, hogy amikor a GO+Hg reakcióban hoztunk létre 

Hh/AlgO^ és Rh/MgO-on formiátot, majd a keveréket D2+CO-ra
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cseréltük, a spektrumokon a deutéráit fonalát sávjai je-
.tosan nőtt a meg­

felelő H-tartalmú sávok Intenzitásának csökkenésével pár­
huzamosan.

lentek meg, amelyek Intenzitása folyt

A fonalát reakcióképességét befolyásoló tényezőkről 
a H^-el szembeni viselkedésének tanulmányozásából nyertünk 

újabb adatokat.
Míg a tiszta hordozón HCOOH adszorpcióval létrehozott 

felületi formiátlon í^-áramban igen stabilisnak bizonyult, 

473 K-ig, addig Kh, vagy más 

már 300 K-en is jelentősi 
intenzitását. Ebből arra következtetünk, hogy a Hh-nak (ill. 

az egyéb nemesfémeknek) döntő szerepe van a forrniat+tL, reak­
cióban. Véleményünk szerint a Hg a nemesfémen aktiválódik 

és ez az aktivált hidrogén képes reakcióba lépni a formiát- 

iónnal.

isfém jelenlétében a H^-á- 

csökkentette a formlát-sávok

Ezt a feltételezést látszik bizonyítani az az eredmé­
nyünk is, hogy amikor az aktiv Éh-helyekre CO-ot adszorbe-
áltattunk (vagy előzetes CO-adazorpcióval, vagy a Hg-áramba 

CO-ot juttattunk), a HCOOH adszorpciójával létrehozott for­
miét stabilitása H2-nel szemben ugrásszerűen megnőtt.

Az eddig leírt értelmezések alapján választ nyerhetünk 

a CO+H2 és a C02+H2 reakciók között mutatkozó különbségekből 
adódó kérdésekre is. A két reakció közötti különbségek kö­
zül a helyen a következőket említjük megs azonos körülmé­
nyek között, ugyanazon katalizátor esetében а C02+H2 CH4
reakció gyorsabb és kisebb aktiválási energiát igényel, 

mint a C0+H2 —> CH^ reakció.
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Mindkét reakcióban a I^ aktiválását féltételezzük 

döntő reakoiólépéskénti ez a reakciólépés a Eh-on (Ül. 

nemesfémen) játszódik le.
A СО döntő mennyiségben a fémen, а СС2 döntő meny- 

nyiségben a hordozna adszorbeálódik. A CQ+Hg reakcióban 

tehát a hidrogén aktiválására képes fémhelyek jelentős ré­
szét adszorbeált СО (í^-nel perturbált) foglalja el. А CQ^Hg 

reakcióban a fémen kialakuló СО (H-nel perturbált) formák 

koncentrációja az előbbinél Jóval kisebb, Így a hidrogén 

aktiválására képes fémhelyek Jóval nagyobb 

Jelen.
A két reakció Jellemzőiben mutatkozó különbségek véle­

ményünk szerint a reakció körülményei között rendelkezésre 

álló, a hidrogén aktiválására képes fémhelyek koncentráció­
ja közötti különbségre vezethető vissza.

Az e témával foglalkozó irodalmak döntő többsége a fe­
lületi szén hidrogénezését Jelöli meg a metánképződés reak­
ciójaként. A kutatócsoportunkban végzett kinetikai mérések 

(55) szerint a hidrogénhez való kémiai aktivitás szempont­
jából legalább kétféle szén alakul ki a felületen. Megál­
lapították, hogy a két szén-típus mennyiségi aránya (amely 

függ létrejöttének körülményeitől, valamint képződésük és 

hidrogénnel való továbbreagálásuk közt eltelt időtől) dön­
tően befolyásolja a CH^ képződés sebességét és az aktivá-

A felületi szén képződésére a kővetkező séma Írható
fel*
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нсосГ°°2 (а)
//

(11)♦®2Н(а) +
\

СО(а) + HgOсо

н1н
/

м - сом - со
\

н

со(а)---* °* + °(а) (12)

„«2
“г0

(13)

+ 2Hg
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aholt а 0х a a reaktív felületi szén (karbid-tipus)
és [ű*] * a kevésbé reaktiv módosulata (grafit-tipus).

A C0+H2 reakcióban viszonylag nagy mennyiségben képző­
dik felületi szén (55)* Akinek jelentős része nem azonnal rea­
gál ©1 hidrogénnel, Így lehetőség van arra, hogy kevésbé 

aktiv (grafit-típusú) szénné alakuljon.
A C02+H2 reakcióban - éppen a formiátképződés kedvezmé- 

nyezettebb volta miatt - jóval kisebb mértékű a felületi
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szán képződése, A kisebb felületi szén-koncentráció miatt, 

etben a felületi szén hidrogénezése gyors, nincs 

lehetőség a szón felhalmozódására, Így öregedésére sem.
Megállapítható tehát, hogy a felületi szén vonatkozá­

sában is а С0г+Я2 reakoió lehet valószínűleg a kedvezmé­
nyezet tebb.

ebben az
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A szénhidrogének katalitikus szintézise a C0+H2 ill* 

CC^+Hg gázkeverékekból a súlyos energiagoadok miatt került

katalitikus szintézisben aktiv, előnyösen használható ka­
talizátorokat alakítson ki* Ez az oka annak, hogy a jól is­
mert Pischer-Tropsch szintézist (GO+Hg reakció) új, a ré­
ginél hatásosabb katalizátorokon vizsgálják. Meglepő, hogy 

alacsonyabb hőmérsékleten nagy sebességgel lejátszódó 

és kisebb aktiválási energiát igénylő CGg+Hg reakcióra 

mindez ideig kevés figyelmet fordítottak*
Hatásos új katalizátorok kialakításához elengedhetet­

lenül szükséges a fenti reakciókban a katalizátor felüle­
tén kialakuló felületi formák ismerete. Kísérleteinkben az 

említett reakciókban leghatásosabbnak tartott oxid-hordo- 

zókra felvitt Hh-katalizá torokat alkalmaztuk* Infravörös 

spektroszkópiai módszerrel tanulmányoztuk ezen katalizáto­
rok felületén a GO+Hg ill* a G02+B2 ^akciókban kialakult 

felületi formákat*
Munkánkat a СО egyedi adszorpciójának vizsgálatával 

kezdtük. Megállapítottuk, hogy a hordozó minőségétől 
korlatilag függetlenül a következő adszorbeált CO-formák
alakulnak ki* iker-szerkezetű (fíh<^), lineáris (Sh-CO) és 

hid-forma (xÜl\Shs00*-

A CQ+Hg gázelegy adszorpciója során észlelt spektrális 

változásokból arra következtettünk, hogy a hidrogén jelen-
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léte a katalitikus reakció körülményei között megakadályoz­
za az iker forma kialakulását. Ugyanakkor a lineáris for­
mára jellemző sáv (2060-2074 cm“1) a kisebb hullámszámok 

felé tolódik el. A sáveltolódást a Hh^ Щ» Rh-СО fe­
lületi komplexek kialakulásával értelmeztük,

A C02 egyedi adszorpciójának vizsgálatából megállapí­
tottuk, hogy disszociációja csak magas hőmérsékleten és 

nagy C02 nyomás alkalmazásával mutatható ki,
A CO^Hg gázelegy adszorpciója során már 300 K-en megje­

lent a Hg-el perturbált lineáris CO-ra jellemző sáv. Ezzel 
egyidőben a spektrum kisebb hullámszámú tartományában (1580- 

1600 és 1380-1390 cm“1) formiátion O-C-O rezgésére jellem­
ző sávokat mutattunk ki, 2915-2920 cm"jL-nél pedig a GH rez­
gésre jellemző igen gyenge sáv észlelhető.

.Részletes vizsgálatokkal kimutattuk, hogy a formiátion 

viszonylag gyorsan elreagál a hidrogénnel, igy a kataliti­
kus reakcióban felületi formiátionon keresztül is képződhet 
szénhidrogén.

i
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