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I, Bevezetés

A vildg egyre ndvekvé energisigénye miatt ismét eld~
térbe keriilt a szén, mint energishordozds részint mint kiz-
vetlen energiaforrds (teljes elégetés), részint pedig mint
a gizdllapoti fltdanyagok és egyéb szénhidrogének alapanya-
&Be

Az energishordozdéként és vegyipari alapenyagként is
negy jelentfségl kbolaj és fUldgdz kitermelése nehezen tud-
ja a rohamosan n8vekvd igényeket kieldgiteni. Ez magyardz-
za azt, hogy a CO és H,, valamint a CO, és H, gizelegyek-
b8l tBrténd szénhidrogén szintézisek Ujbél az érdeklidés
k¥zéppontjdba kerililtek. Esek régdta és sokat vizsgdlt reak-
cidk, hiszen Sabatier mdr 1902-ben &llitott el metdnt
CO+H, reakciében, Ni katalizdtoron (1).

Annak ellenére, hogy a szén elgdzositdisa, majd a kép-
z8ddtt CO, co, éa H, gizelegy katalitikus dtalakitdsa me-
tdnnd nem olecsé eljdrds (elsSsorban a katalizdtorok magas
dra miatt), mégis mér napjainkban dllitansk eld ilyen mé-
don szintetikus metdnt (2). Jelentdsége az energiashordozdk
drénak emelkedésével valdszinllegz néni fog. A Federal FPower
Commission kdzlése szerint (3) az Bgyesillt Allamokban 1895-
re mdr 100 millié tonna szénbll tervezik a CH, katalitikus
elfdllitdsdt.

Az energiavdlsdg kirobbandsa 6ta vildgszerte behatdan
tanulmdnyozzdk a CO hidrogénezését, e metdin és ezgyéb szén-
hidrogének szintézisét (4-8).
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A téma rendkiviili idésszeriisége mellett a szdbanforgd
reakcidk Ujbdli vizsgdélatdt még az is indokolja, hogy sz
utébbi 6% évtizedben a kataliziskutatis szdmos 4j fogalom=-
mal, &) médszerek bevezetésével gazdagodott. Ezeknek a se-
glteégével az 1920-as évek hasonld vizsgdlataindl pontosabd,
Usszehasonlithatébb eredményeket nyerhetiink., E helyen asz
U] fogalmek kozill csak a fém diszperzitdsit (ijabban: szd-
zalékos hozzdférhetbadgét) emlitjilk meg, amely segitségével
e killonbtzd katalizdtorokon nyert eredmények Bsszehesonlitd-
sa  pontosabbd wvdlt,

A f£ém szédzalékos hozzdéférhetdségén a katalizdtorok fe~
liiletén 1évé fématomoknek a katalizdtor teljes fémmennyisé-
gére vonatkoztatott %~os ardnydt értjilk. Az azonos mindségl
és mennyiségli fémet tartalmazé, de killonbbzdképpen késziilt
katalizdtorok felililetén az elSillitdetél filiggSen killonbszd
mennyiségli fém taldlhatdé. Mivel a reekeid feltételezhetSen
a felilleti fématomokon jdtszddik le, sebességét egyértelmli-
en csak a fellileti fémetomokre vonetkoztatve lehet megadni.

Vannice (9) a CO+H, reskeiéjét szdmos 41,0, hordoszéra
felvitt fém-katelizdtoron tenulmdnyozta, £6 termékként CH, -t,

kis mennyiségben etdnt és propint nyert. A hasznilt kata-

lizdtorokon:
RudD Fe) NiY Coy Ra ) Ea) Pt ) Ir

sorrendben cstkkent a metdnképaldés sebessége egy feliileti
fématomrs szémolve., Kordbban Fischer és tdrsai (10) a CO +i,
gizelegybll vizsgdltdik a GH4 képzbdését ugyenezeken a ka-
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talizdtorokon. (k o k8vetkezd sorrendet 4llitottdik fel:
Ru S Ir> R Hi> Co > Fe > Fd

A két sorrend kvzbtti eltérds az Ir nagy 69 a Fe kis aszd~
zalékos hozzdférhetdségével magzyardzhatd.

A CO+H, katalitikus reakeid mechanizmusdre vonafko~
zéan t6bbfdle elképzelds alakult ki, Szdmos bizonyiték vaen
arra, hogy a reakeid sordn a felillet erdsen k8tddott CO-
dal boritott és a H, a méz szabad fémhelyekre k8tddik (4,
11). Ezt tdmaszija ald az a kisérleti tény is, hogy lined-
ris Yaszefilzzés van a CO adszorpcids hije és a CH4 képz6-
dés sebessége kbzdtt (12).

K81bel 8z tdrsai (13) adszorpeids vizsgdlataik sordn
a CO+H, zdzelezyb8l jéval nazyobb megkttSddet mértek, mint
ki18n~kiildn adszorbedltatva a reakecidpartnereket, ami va-
lamilyen adszorpcids komplex létesésére utal. Birmilyen Gosze=
tétell gdzelegyet adszorbedltattek, mindig csak C0 éas o,
volt a deszorpelds termék (1:2 ardnyban).

T8bb szerzl a kdvetkezd felilleti komplex létezduét té-
telezi fel (5,14~15):

qd OH

Blyholder és munkatirsai (16) Ni katalizdtor feliiletén C-OH
kotést mutattek ki infraviris spekiroszképiai médszerrel.
lickee (17) szerint a Co+H, reakeidban viz csak a CHy~al
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egyidejlleg keletkezik, ami a fent vdzolt képzldmény 1é-
tezését tételezi fel.
Vannice (12) ezekkel Bsszhongban & kdvetkezd mecha-

nizmust javasolta:
pe N A% 3

H,&= Hy(q)

¥

T e
00¢ad) * Ha(aa) T CHOH(.4)

u’xiy(ad) + 112 ——)Gii4

Sebessésmeshatdrozd lépésként Ven Herviinen (18) az
adszorbedlt hidrosén és a feliileti CO reskeidjdt, Vliaszenko
(19) pedip a feliileti komplex képzSdését tételezte fel.

- Mésok véleménye szerint a CH, fellileti karbidon keresz-
til képzbdhet. A felilleti karbid egyrészt a CO disszocii-
cidjdbél (20), médsrészt diszproporciondléddisdbdél (21) szér-

magzik:
JU(g) *C(a) * )

vagys
200¢.y = O(a) + %0y¢g)

Wise és munkatdrsai Ni katalizdtoron a diszproporciondldé-
ddet ignzolé eredményeket nyertek, 553 Ke-en, impulzus mdéd-

szerrel (22), Kisérleteik szerint hidrogén impulzusckat ad-
ve. & fellileten maradt szénre, CH4 képzbdstt. Williams é2



-5 =

munkatdrsai (23) Rh(1ll) feliileten vizsgdiltdk e CO+H, reak-
cidjét. Uk kimutattdik a felllleti szenet, amely vélemdnyiik
szerint a reakcid kirilményei kozbtt a CO disszocidcidji-
bél szdrmazott és sokkal kinnyebben hidrogénezldditt C§4~£,
mint e CC molekula. (Bzzel mds ezerzdk kordibbi kivetkezte-
tégeit is igazoltik (24-26)) Bizonyitékokat sorakoztatick
fel ugyenakkor, hogy a CO és a hidrogén kBzdtt fellileti
komplex képz&dik,-mnelyen kereagztil szdnhidrozének képzd-
désének ezy mdisik Utja is feltételezhetd.

Viszonylag kisebb figyelmet forditottak es ideig a 002
katalitikus hidrogénesésédre, holott szdmos orgad nak, igy
hazdinknek is, nagyhogemi természetes Coa-rorrésai vannak,
melyek kihasznildise sgénforrdsként igen nayy gazdasdsi je-
lentlségl lehetne.

Az eddig elvézzett vizszdlatok szerint a hordozdrs
felvitt fémkatalizitorok a co, hidrogdnezéasdben is aktiv-
nak bizonyultak. A Rh igen hatdsos katalizdtora ennek a
reakcidnak (28,29), jelenlétében tilnyomdrészt GH@ kelet-
kezik. A CO, hidrogénezéasének sebessége e Rh-katelizitoro-
kon ls jéval nezyobb, mint a CO hidrogénezéséé, fiizgetle-
niil attdél, hogy polikristdilyos (27) vagy A1203 hordozdre
felvitt Rh-ot (28) haszndltek ketalizdtorként. A reakeid
aktivildsi energidja pedig kisebb (67,0 kJ/mol), mint a
CO+H, reakeidé (100,5 kd/mol), A

002 + 4 HZ-——é-GH4 + 2 320

realkeid mechanizmusdra is t6bb, alapvetden killtnbvzd el-
képzelds alakult ki,
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Behr (29) ezy C0-on keresztiil lejdtszddd folyama-~
tot tételezett fel, melyet Ru katalizdtoron végzett ki-
adrleteivel (30) tdmesztott ald, Lzen elképzeléshez csati~
lakogztak Fe katalizdtofon kapott eredményeik slepjdn
Russel és munkatdirsei (31). Ellentmond emmek, hogy CO,+iH,
reakecidban jével nogyobb szelektivitdosal képzldik Ciiy
83 a regkcid aleocsonyabb hémérsékleten megy végbe azonos
sebeaséggel, mint a CO hidrogénezése., A H,+00, reekeid
mechenizmusét tehdt nem lehet a C0,—>C0 redukeids folye-
natra, majd IL,+C0 reskeidrs egyszerGuiteni, bdr a legutdb-
bi 1ddkben is jelentek meg dolgozatok, melyek Ru/ﬁioz-on
a reskeid ezen Gtjdt kivinjdk igazolni (31/a).

Iig mechanizmust javasolt Medsford (32):

H O'I J 0 -1I O
e /. S
eog——iiln2 ——-l»cnzo(—%-lcn oH 7""‘2 >
Cﬂt
P
4 g

A reekeibmechanizmust - kis mdédositdssal -~ Pichler (33) is
igy drta le. Késbbbi szerzlk - ezzel egyetérive - o co,
adszorpeidjinak tulaadonitottak Jjelentds szerepet a reak-
cldban (34,35).

Vliaszenko és Juzefovics (5) Ni katalizdtoron vizagil-
ta részletesen a CH, képzbdést CO,+H, ghzelegybSl. TGbbfé-
le médszert slkalmazva bizonyitottdk, hogy a felilleten a-
tomosan adszorbedlddott hidrogén reagil a giztérbdSl jovd
CO -ale Az dltaluk leirt mechanizmus:
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2( ) + 2e + Hy—> (H,)"—> 2(H)”

OH
— . P
2(H) + co, — (HCOOH) —> 2( ) + G + 2e
NOH
oL - P '
C\OH + H2 —> HCOH + HZO

HCCH + I12 —%CH;Z + 0,0
CH, + H, -—-%'CH4

( ) a katalizdtor feliiletén szabad ektiv helyet jelenti,

lleg kell Jjegyeznlink, hogy ez a mechanizmus nem ad ma-
gyaridzatot kiilonbdzd katalizdtorokon a CO,+H, regkelid so-
rin észlelt CO képzbdésére.

Lényeges kiilonbségként kell megemliteniink, hogy a
CO,+H, katalitikus reakcié igen nagy szelektivitdssel e-
redményez CH4-t, mig a CO+H, reekcidban jelentds mennyisé-
gl nagyobb szénatomszdmi szénhidrogének képzddése is ta-
pasztalhatd. Erréeézelektivitésban autatkozd kiilonbségre,
valamint a 002+H2 reskcid mechenizmusdre Sexton és Somorjai a
kbvetkezd, kisérleti eredményeikkel aldtdmesztott magyard-
zatot adtdk (27):

A reakeid kdriilményei kozdtt (csakigy mint a CO+H, reak=-
cidban) egy ektiv szénréteg képzddik, dm ebben sz esetben
a CO, részleges disszocidcidjdbdl szdrmazé kemiszorbedlt
oxigén diszpergilje a szénrészecskéket a feliileten, Véle-~
ményik szerint egyrészt ez okozhatja a nagyobb CH4 szelek-

tivitist a CO+H, reekcidhoz képest; mdsrészi az atomos
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oxigén o lincadvekedésért felells helyecket foglalhatja el,
ami szintén e legkisebb szénatomszdmi szénhidrogén, a C 4
képzbdésdnek kedvez, Az oxigén kulcsfontossigi szerepét az-
zel is bizonyitottdk, hogy kisérleteikben az oxigénes ell-
kezelés a CO,+IL, reakcid sebessdgdt 673 E-en Otsabrisére
névelte., Azt a kordbbi elképzeldst igazoltdk tehit, hogy a
CO_+H, reakeld is e felilleten kialekult ektiv szénen kercsze
il Jétezddik le, ennek hidrogénezlddése Cﬁ4~é gyors (22,36).
A reekcld sebessdzét s a reakeid utjét a Rh-C kEtldés szere
kezete.és tulajdonasdiga hatirozza meg,

A szén hidrogénezését ill, elgizositdsit Tomite és tdr-
sal (36) tenulmdnyoztik, Az alkalmazott katalizdtorok kdzill
e Rh bizonyult az elgizositis ?zéméra leghatdsosabbnak,

Kutetdcaopor tunkban A1,0, hordozdra felvitt nemesfém-
~katalizdtorokon vizszdltik a co, hidrogénezdsét (28), A
méréseket a katallizdtorok viselkedésének Usgzehasonliidsa
érdekében ugyanolyen kdrilmények kvzdtt végezntdk, mint ko-
ribben Vannice (9,12) a CO hidrogénezését. A hordozott nemos=
fémek egymiotSl jelentlsen eltérd katalitikus hatdst mutat-
taks A reakeid elsldleges hidrogénezett terméke minden eset-
ben a CH4 volt. A nemesfémek specifikus aktivitisa a

> Rh> Pt> Ir > Pd  sorban cabkkent.

(4 specifikus ektivitds ez n. "tuwrnover number":; az egy fe-
lleti fématomra vonatkoztatott reskeidsebesség.)

Az 1, t4blizatban néhdny kordbben nyert jellemzld ada~
tot fogleltunk Bosze & 002+Hé és a CO+H, reekeidre:



Katalizdtor| 7~o0s hoz- | N, Ny  Basy ! g N  Bay
P ,"(g Sk ‘u14 VO‘: \I-s4 VJ»I4 Wi i‘..'¢.4
(5 suly % e s g;ﬁ3 %102 kJd/mol %10° xlﬁ3 kd/mol
fémtartal- | t63ég 0O+, reakeid Co+il, reakelé
mi Al.G.)
23
Ru 3,6 194 194 6T +2,9|181 325 101
Rh 30,2 113 113 6TsT#1,7]| 13 AT 10044
Ir 64,1 1,3 1,5 80,7T+4,2 1,86 2,6 T0,7
Pd 19,1 0,9 1,1 97,5+¢3,3| 12 13 82,4

*

,_43,1_14; 13’3@2; 00 = "$urnover aumbers”,

[Képijdz-stg (very elrenzilt) mol:l R il
lematom x sec

Jelen munke célja, meélyebb bepillantast ayerni a oy ille
CC és q, kBzlit a katelizdtor felliletén lejatszédd kilcsiue-
hatds sordn végbemend folyamabok természetébe, ILufraviris
spekiroszképial mérdéseinket a néhiny éve foly¢ kinetikai és
adszorpcids vizsgalatokban ayert eredmények tették ssiksdges~
86e A COy adszorpeids vizsgilatal sorda a Hy nagymértékd
promotald hatdsit teldltak (37). A COp+H, keverékbll tlrtént
gizfelvétel a tiszta CO,-t6l eltéréen a ndmérséklet cueléuée
vel udtt, Szek az adatok felilileti képzdduény kialakuldsara

utainak. Aészletesen tenulmanyoatuk a reakcidban észlelt



felilleti képzbdmények (CO, formidtion, azén) sajitedgeit,
majd Usgzehasonlitottuk ezen formdk sejdtsdgeit e H, tivol=
létében kislakult azonos adszorbedtumok tulejdonsdgaivel.
Vizegdltuk reskcidképességlitet és lehetsdges szerepiket a
katalitikus reakeidban.

' Hunkdnk sordn tilnyomérészt a CO +H, s CO+IL, reskeld
egyik legaktivebdb katalizdtordt, az oxid-hordozdkra felvitd
Zh-ot haszﬁéltuk. |



1. Anyagok:
l1.1l. Eate Job Sd O X O @ 2D Lo d, WL

A heszndlt oxid-hordozdks

Aly0; —— Degussa P 110 Cl Y=Al,0,3

MgO —— nagyfeliiletd DAB 6;

740, ——e=  Degussa RV 3402 (P 25) jeld, rutil-szer-

kezetl;

510, ——  Aerosil 200
A nemesfém tertalmi katalizdtorokat az elSbbi oxid-hordo-
z6knak a megfeleld nemesfém-sé oldatdval t6rténd impregni-
ldsdval dllitottuk eld. A katalizdtorok fémtartalma 0,3
1, 111, 5 sdly % volt. A kbvetkezd fém-sdkat haszndltuk:

H,PtClg x 6 H,0 ~—— Reanal gydrtményi

H21r016 w=e  Pierce Inorganic B.V.

Pacl, wwe  Koch-Ilight készitmény

Rh013 zJ3 HZO e  Hicol gydrtminyi

RuCl, x 3 Hy0 www  Koch~-light készitmény

Az impregndlds utdn a szuszpenzidét 373 K-en beszdri-
tottuk, majd achdtmozsdrban poritottuk. A finomra poritott
anyagbél megfeleld nyomdssal (1670 kp/onz. 30 sec), 30x10
mm-e8 Ysszefliggd, az infravirts fénysugdir szdmdra 4t1dtszé
une. self-supporting lemezkéket készitettiink, Az igy elké-
szitett katalizdtorokat 673 K-en vdkuumban 1,5 dérdig szi-
vattuk, A vizsgilatok elStt a mintdt a kBvetkezd, Unland
dltal leirt mdédon (40,41) kezeltilk el8: (Ahol ettdl eltér-
tlink, a kisérleti részben megemlitjuiik,) :




P T-

a) 673 K~en 30 percig 13,33 kPa O,-ben tartottuk,
b) 673 E~en 15 percig ssivettuk,
¢) 673 K~en 30 percig 13,33 kPe Hy-el redukdltuk,
d) 673 E~en 15 percig szivattuk,

Egutdn hittttik a rendszert a kisérlet hémérsékletére.

1.2, A ketalizdtorok jellemzb adetal
A leggyekraebban alkelmazott katalizdtorok jellemzé a-
datait a 2. tdbldzatban gylijtottilk Ossze.
A 82dz216kos hozziférhetsédget dinamikus impulzus mdéd-
szerrel H, adszorpeid segltségével, 298 K-en hatdroztuk

meg (42,43,44).

2, t8blézat
A katalizdtorok jellemzé adatai
hordozé nemesfén nemesfém
zellilete w’/x tartelom silys disspersitis &
zétorok
A1,0, 100 5 30,2
1 33,2
810, 240 5 22,8
T102 150 1 22,3
Mg0 170 1 15,6
felvitt ne- 100
mesfémek
Ru S 3,6
Pt 5 16,2
Ir 5 64,1
Pd 5 19,1



Ru/hordozdk katelizdtorok szdzalékos hozzdférhetlsége
viszonylag alecsony volt (5-6 %), de ez a Ru mintdk ismert
sajdtsdga (45).

..‘ 3 & 3. & 4 Gkl FRZISy AR b & 2 ke o
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- A CO, giat szénsavhé pérologtatdsdval vittik be a
rendszerbe, melyet szénsav-aceton hiitSkeverdkkel viz-
mentesitettlink, Az O -% mangénhidroxidos mosdval td-
volitottuk el belble.

€0 - A MAPKI £1tal szdllitott CO, melyet szénsav-aceton
hitékeverékkel vizmentesitettilk,

H, = A kereskedelmi forgalomben szokdsos tisztasdzgi volt,
melyet cseppfolyds leveglvel hiltétt 5A molekulaszli-
rével tisztitottunk,

0, = Kereskedelmi tisziasdgi, vizkivonis az elSuzlekkel
megegyezd médon.

N, =4 Né~b6l az oxigént manginhidroxidos mosdval, a vizet
cseppfolyds levegdvel tdvolitottuk el.

HCOOH- LOBA-CHEMIE (Ausztria) gydrtmdny 98-100 % HCOOH tar-
telmi, emit vizmentes CuSO,-rél $drtént deaztilliciéval
tisztitottuk (46). GSznyomdsa 300 K-en ~6 kPa.

kétsugeras, KBr-monokromdtorral felsserelt spektrofotométer-
rel vettik fel. A felvétell sebesség 0,1-27 hullimszim/sec

volt 4000 és 400 em™! hullimszém kBzbtt. Az érzékenység nt-
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velése érdekében a referens Lényitba Lénygyengitlt
("attenudtor"/ helyeztink, A készillék felbontdképessége
jobb, mint +5 em™t, A késziilék hitelesitését 0,02 ma vas-
tagsdgi polisztirol hidrtydval és 19,95 kPa CO-al t81tott
gdz-cellival végeztilk, A spektrumokat linedris abszorpeid -
- hulldmszdém formdban régzitettilk., A megfeleld résprogrem
bedllitdsdval biztositottuk, hogy a felvétel alatt a re-
ferens fénynitban az energia dllandé értélen maradjon.

SR UWRDCI QILC

CZOE ra~cellak

=Tty

A vikuumberendezés rotdcibs- és olaj-diffiizids pum-
pdbdél, nyomdamérS esgkizikbll, cirkuldtorbdl 411, emelyhes
ghztdrolé lombikok csatlekoznak.

1, Sbra Az infrevirds mérésekhez haszndlt vdkuumbe-
rendezés rajze

A kisérletekhez a felmeriilt igényeket kielégité infre-
gelldkat alakitotiunk ki. Kdzts tulejdonsdgmik: gsirmentesen,
Viton-gylrivel csatlakoznak a vikuumberendezéshez, az infre-
virds f£ény tjiba esd részilk NaCl-ablakkal vikuumbiztos mé-
don (Torr Seal, Hlestosil E15) zdrt.

A vizsgilatok kezdetl sgakaszdban Kiszeljov-tipusi cel-
la Karge (39) d1tal mddositott vikuum infregellst (I.) hasge-
ndltunk. A lemezkét az UivegbSl késziilt mintatartdéba helyez-
tik. A mintatartd felsd részén egy Uvegbe forraszitott vas-
cad volt, Bz lehetdvé tette, hogy az egyendrammal t4plilt
elektromignessel, annak a celldn kivill t&rténé mozgatdsdval,
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a mintdt a £ényitbdél a kivillrSl filthetd részbe (és fordit-
va) vigylikk, r¥vid idén belill, A mintatarté és a cella al-
86 része Ugy volt kiképezve, hogy a tabletta az infrafel-
vételek sordn, valamint a kdiyhdben reprodukilhatdéan azo-
nos helyzetbe keriilt.

2, ébre I, Infracella és mintatartdé rajza

"In situu" spekirumok felvételéhez slakitottuk ki a
II, flletve III. tipusi celldt. A celletest a két tipusndl
azonos (3/a dbra)s Az l., 2. teflon csappal felszerelt ki-
vezetést az dramldsos kisérletek megvaldsitdse cdljdbél
készitet ik,

3, _&dbra a) cellatest,
b) "magashdmérsékleti” betdt, (II. tipus)
¢) "mélyhbumdrsékleti” betdt, (III., tipus)

A II, tipusi 6n. "mageshémérsékleti” cella segitasdgdvel a
vizsgélatok homérsékletén (elkalmazott maximdlis hémérsék-
let 763 K) lehetett felvételeket késziteni.

Az dn, "mélyhémérsékletii” cella betétje j6 hévezetd
£émbSl (réz, 1ill. korr-acél) készililt, ebben helyezilik el
a mintdt, a termoelemet és az eldkezeldsek megvallsitdsd-
hoz szilkséges £(t6-, velamint héfokszabdlyzé szdlekat. A
lemezkét cseppfolyds leveglvel igy kb. 140 K-ig tudiuk le~
hiitenij ebben az esetben védlt lehetségessé, hogy mély
hémérsékleten is felvegylik spekirumokat.
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Az ellzetesen redukdlt feliiletd lemezkéken a CO ad-
szorpeidjdt eldszbr 300 K-en vizszdltuk, A CO nyomdsdt fo-
kozatosan nbveltilk, 1,33x107°-13,33 kia értéktartomdinyben.

A CO adszorpeidja a tiszta oxidphordozékop elenyéaszd
mértékid a nemesfém tertalmi oxid-hordozdés mintdkéhoz ké-
pesty ezt egyrdszt a mikromérlegben végzett kisérletek td-
masztjdk ald, Infravirds spektrossképial vizsgdlataink is
igazoljdk ezt az észleldst, hiszen adszorbedlt CO-ra utalé
abazorpeids sdivokat nem taldltunk a hordozdként alkalmazott
oxidokon,

1 & Rh/ug0-on 2,66x10™> kPa hatdsira igen kis intenzi-
tdsi (lgf®) eluyelési ssvokat baldliuak 2100 és 2029 om™’-
nél, valanint egy nagyobbat 2052 em -ndl. 4 CO nyomdsdt
8x10~2 kPa-ra novelve, jelentds vdltozds volt tapasztalhe-
t6: a 2052 om™t-es sdv 2070 cm l-re tolddott, mikdzben mind-
hirom sdv intenzitdsa ndtt. 13,33 kPa-ig nivelve a nyomdst
szdmottevl eltolddds mir nem tapasztalhaté, a sévok intensi-
~ tdsai viszoni fokozatosan nidttek. 13,33 kPa CO adszorpeidja
utén a sdvok helyzete: 2096, 2073, 2030 omfl.

A kisérletet lezéré 300 K-en végzett szivatds a 2073 om™ t-es
8dv 2065 cm “-ig t0rténd eltoldéddsit okozta. Az intenzitds
cstkkenés kismértékd (4. édbra).



4, sbre KilénbBzé nyomisi CO adszorpeidje 1 % Rh/lig-on
300 K-en., (Adszorpeids idd 15 perec.)

Lz sleacsonyabdb hullémszim-tartomdinyben az adszorpeid sorédn
1510 és 1400 om™‘-nél taldltunk ebszorpeiés sdvoket, melyek
Unidentdt kerbondtra jellemzfek, A kiiltnbbzd CO-zdvok azono-
gitdsdra e kisérleti eredmények értékelédsénél tériink ki,

Az 1 % En/Ti0, lemezke esetében 1,33x1072 kPe CO haté~
sére 2108, 2070 és 2042 om™l-nél jelentek meg elnyeldsi sd-
vok, melyek intenzitdsa kismériékben ndtt, hulldmszémuk 4-6
e~ t-rel cstkkent a CO nyomisdnsk 3,3 kPa~ig torténd nbvelé-
sével, Amikor e mintdt 3,3 kPa CO-ban 373 K-re melegitettilk,
& 2100 cm"t-es sdv 2096 om™+ 1
& 2038 om l-es 2032 cm t-re tolédott, és intenzitdsaik is

ndttek. (j, gyenge sdv jelent meg 2002 cat~nél (5. sbra).

-reé, & 2066 em” “~es 2060 om'l-re,

3. &bra CO adszorpoeié 300 K-en 1 % Rh/TiO,-on: alap
spektrum (1); 1,33x10™° kFa CO, 5 percig (2);
15 percig (3)3 1,33x10”% kPa CO 25 percig (4);
1,33 kPa CO 25 pere (5)3 3,33 kPa CO, 25 perc
(6)3 373 K-re hevitve,

| =2 kPa CO 2098, 2066, 2048 és 1910
ea™t-nél eredményezett sdvokat. A nyomds 13,33 kPa-ig tortént
emelésével az intenzitds értékek csekély méridkben ndvekediek,
Az emlitetteken kivill mds sdvot nem taldbunk., 300 K-en le-
sgivatva a rendszert, csak a 2070 e tees sdv vdltozott,

2060 om™t-re tolédott (6. &bra).
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6, dbra CO adszorpeid 1 7% Rh/SiOz-on. (A referens
dgban 510, lamezkét helyeztiink el, a 510,
hordozé sajdt elnyelési sdvjainak kiegyen-
litésdre.)

Hesonld kbrillmények kisbtt L & Bu/Al 0.-on is meg-
vizsgdltuk, hogy a CO adszorpeidje milyen elnyelési sdvo=-
kat erednényez o spektrumon. 2,66x107° kPa CO hatdsdra
2103, 2070 és 2038 om™“-nél taliltunk sivokat. 1,33x1072
kPa~ra nivelve a nyomist, a 2105, 2072, 2040 amrl-nél je~
lentkezd sdvok intenzitdsa Jjelentds méridékben megatveke-
dett és 1870 om™‘-ndl széles ij sdv észlelhetd a spektrumon.
A Te dbrén lithatd, hogy a nyomdst 13,33 kPa-ra nidvelve
gem tepasztaliunk nagyobb véltozist. A spektrum a 300 K~en
végzett szivatis kivetkeztében amnyiban vdltozoti, hogy a
2074 om"t-es sdv Usszemosddott a 2038 ca t-es sdvval, igy

a hulldmszdmot pontosdn meghatdroszni nem tudtuk.

Te 8bra 1% Rh/A1203-an killonbdzd nyomdsi CO edazorp-
cidja 300 K-en. (15 perces adezorpeid uidn
felvett spektrumok.)

A nagyobb nyomisi CC hatdsdra igen kis intenzitdsdi karbondt-
~advokat taldltunk 1630 és 1455 cu™“-nél, amelyek a bidentdt
karbond thoz (HGOB“) rendelhetdk.

A 3. tdbldzatban Bsszefoglaltuk a kiilénb8zd hordozdji
1 % Rh tartalmi lemezkdék esetében a 300 K-en végzett CO
 adszorpeid sordn észlelt sdvok megjelendsi helyeit.
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2 tébldzat
Rh/MgO  2100-2096 2074-2070 2032-2029 . 1510 és 1400
om™ om~+ om™+ cm™tanél kexr-
bondt sdvok
Ru/Pi0, 2108-2100 2070-2066 2042-2038 - ”
ot o™t cu™*
Rh/$10, 2098-2096 2070-2066 2046-2040 1910 om™t -
ol "l v}

cm om cin

311/"&1203 2105-2103 2074-2070 2040-2037 1870~1850 igen kis inten-
en—t on~t em~t en~t zitdsd

1630 és 1455 em™

Annek érdekében, hogy kideritsiik, milyen hatdssel ven @
CO0 adszorpeidra a lemezke Rh-tartalme, néhiny esctben killtn-
bozé Rh-tartelmi (5,1 és 0,3 #) lemezkén is végeztiink kisérle-
teket. Azonos kirlilmények kdzbtt - a virakoszdsnak megfelellen -
a% észlelt sdvok intenzitiséridke az 5,1 és 0,3 # Rh terialom
szerint csbkkent. A sdvok helyzetdben emlitésre mélid eltdrést
nem tapasztaltunk (8/a és 8/b dbrdk).

8, dbra A killtnbdzé Rh tartelmi mintdkon kialakulit
CO-adszorbedtumck hulldmszim~ ée intenzitiséritékel.
&) 41,05 hordozé esetében
1 Torr CO (15 pevre)
b) 510, hordozét alkalmazva
50 Torr CO (15 perc)
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Mivel a CO adszorpeidja sordn a legnagyobb intenzitdsd
sdvokat a Rh/A1203 mintdkon kaptuk, a kill¥nbbal hatdsok ta=-
oulminyozdsira az A1203 hordozdlra felvitt Rh-katalizdtoro-
kat védlesztottuk.

Blé=2br sz ellsetesen adszorbedlt hidrogén hatdsdt ta-
mulmdnyoztuk.

A redukdlt lemezkét 673 K-en 6,66 kPa H,~ben tartotiuk
30 percig, majd a Hy-ben lehdtdttilk és 300 K-en leszivattuk,
Lgy mdsik kisérletsorozatban a szokdsos, 673 K-en vdgzett
redukeid utdn (ahol & redukdld H,~% 673 K-en lesszivattuk),
a lemezkét 300 E-re hiitSttilk, és ezen a hémérsékleten ad-
tunk rd Hy-%, majd leszivattuk. Ezek utdn kiiltnbdzd nyomd-
si CO-t adtunk a lemezkére. Az eredményeket a 9. dbrdn, két
CO-nyomis esetében nyert spektrumok bemutatdsdvel kiztljilk,

9, dbra CC adszorpeid 300 K-en 1 % Rh/A1203-on: a 673 K~
en végzett eldkezelés utdn (a); 673 K-es H, pre-
adsgorpeidt és Hy-ben vald hitést kovetlen (b))
300 K~en t6riént I, preadazorpelid utdn (¢).

Megdllapithaté, hogy & hidrogénnel kezelt felilleteken
is megjelentek azck a sdvok, amelyek a szokdsos elSkeselést
kUvetSen a CO adasgorpcidre jellemzdek voltak. A i, azonban
nagymértékben cadkkentette a 2105 ds 2040 om™t-eg elnyelési
sdvokhoz rendelhetd CO-formdk kialakuldsdnak valdszinfségét,
mégpedlg a 673 K-es hidrogénezés és Hy-ben valé hiités jobban,
mint a 300 K-en t0rtént preadszorpeid, (A karbondtok sdve
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jainak megjelendsi tartomdnyiben ilyen koriilmények k8zott
is csak igen kis intenzitdsd 1630 és 1455 en~l-es sdvok mu-
tathatdk ki,) e

A tovédbbiakban g hidrogén és a CO egylittes adszorpeid-
Jét 300 K-en tanulmdnyoztuk. A gdztérben 1évé CO és a H, a-
rényanek valtoztatdsekor nyert néhdny spektrumot a 10, 4b-

ran mutatjuk be.

10. &bra CO+H, egylittes adszorpcidja 300 K-en, 1 %
Rh/A1203-on. A CO nyomédse minden esetben 2,66
kPa, a hidrogéné pedig O kPa (2); 2,66 kPe (3);
és 61,58 kPa (4).
(1) az alep spektrum.

llegfigyelhetd, hogy az adszorbedlt CO-ra jellemzd sdvok
H, jelenlétében is megjelentek, de a 2104 &s 2040 cm™ ‘-es sé-
vok & hidrogén mennyiségének ndvekedésével cstkkend intenzi-
tdssal. A H, jelenléte az 1870 cm ‘-es hulldmszdmi sévhoz
rendelhetd CO forma kialakuldsdt is gitolja. BEzeket a csbk=-
kenéseket nem lehet a CO parcidlis nyomdsdnak csdkkenésé-
vel magyardzni, hiszen a kordbbi kisérletekben, mér igen
kis CO-nyomfsndl is (1,33x10™% kPa) nagy intenzitdsi CO-sé-
vokat taldltunk. .

A H, hatdsdnaek tovdbbi bemutatdsidra k6zdljlik a kdvet-

kez8 adatokat:
Mivel a 2072 cm_-l--es sdv intenzitdsit a H2 jelenléte

gyekorlatilag nem befolydsolta, ennek o sidvnek az intenzi-
tédsdét egységnek tekintve, a mdsik két sdv viszonydt ehhez
az értékhez o kbvetkezbkben sdjuk meg:
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2104 om~L 2072 em™* 2040 em™t

2.66 kPa CO 0’81 1 1.23
2,66 kPa CO + 2,66 kPa H, 0,65 1l 1,16
2.66 kPa CO + 61,58 kPa 32 0.36 & 0’72

A CO-gdvokre vonatkozdé vdltozdsokon kivill meg kell em-
1iteniink a karbonit sdvok (1630, 1455 om™~) intenzitdsinak
nivekedését a hidrogén mennyiségének ndvelésével. Az 1630
és 1455 om™' hullémssénértékek a bikerbonit HCO,™ jelleusd
abszorpecids sdvjaihoz rendelhetlk.

1.3 CO adszorpeid iddlt felilleter

A 673 K-en végzett redukcidt kivetden kiilonbtzé hémér-
sékleten 13,33 kPa 0,~el kezeltilk a felilletet 30-30 pereig,
majd az oxigénes kezelds hiéméraékletén szivattuk a rendszert
és vigsgdiltuk, hogy az igy nyert felilleten a CO adszorpeid
milyen elnyelési sdvokat okoz a spekirumon.

Amikor az oxigénes kezeléast 300 K-en végeztilk, 10™> xPa
CO adszorpeidje 2102, 2064 és 2032 om~t-nél okozott sdvokat.
A CO nyomédsit 6,66 kPa~-ig nivelve a sdvok intenzitdsa folya~
matosan nétt, és ennél a nyomdsndl a sdvok 2098, 2066 és
2028 em™ -nél észlelhetdk (11. &bra b spektrumai), A 673 K-en
redukdlt mintdhoz viszonyitva (1l. dbra g spektrumai) nem je-
lentkezett 1860 cm t-es sdv, és a t6bbi sdv is csbkkent
intenzitdsi.

e

p o e -

1l, dbra 1 % Rh/A1203 lemezke killinb8zl hémérsékleten
oxidélt felliletén CO adszorpeid 300 Keen:
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a spektrumok: 673 K-en végzett redukeidt
ktvetden,

b spektrumok: 300 K~en oxiddlt,

¢ spektrumok: 573 E-en oxiddlt és

d spektrumok: 753 K~en oxiddlt felilleteken.

Az 573 K-es oxiddeié utdn 6,66x10™> kPa CO hatdsire
2100, 2064 és 2032 om ~-nél, valamint 2123 cm ~-nél ldtha-
t6k a spektrumon elnyelési sdévok. Anyomdst névelve sem je-
lent meg az 1860 om ‘-es sdv, a 2064 on t-es intenzitds-
nvekedése pedig elmeradt a 2100 és 2030 om ' -es sévoké mel-
lett (11, dbra ¢ spektrumai). A 753 K-en oxidélt feliileten
& 2060 cm ‘t-es sdv a 6,66:10‘3 kPa CO adszorpcidjakor mir
nem észlelhetd, a CO nyomdsdt 6,66 kPa-ig nbvelve sem je-
lentkezett.

A kerbondt-sivok tartominydben emlitésre mélté vilto-

zdst nem észleltiink,

1.4, {

telmiien bizonyitottdk, hogy a CO+H, ill. CO,+H, katalitikus
reakcidban a katalizdtor feliiletén szénlerakddds trténik,

A felilleti szén mennyiségét hidrogénes kezeldssel (cﬂh-kép-
28dés) és oxiddcidval (CO,-képzbdés) hatdroztik meg. Meg-
dllapitottdk, hogy adott kirillmények kbzdtt sokkal t8bb szén
keletkezik a CO+H,, mint a 00, +H, reakcidban, valamint azt

is, hogy a feliileti szén mennyisége és reakcidképessége ae-w 4
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lentésen fligg keletkezédadnek hémérsékletétdl és a H,~-nel
vald tovdabbreskeidjdig eltelt idStd1.

Ebben a fejezetben azokrdél az infravbrds vizsgdle-
tokrdl szdmolunk be, melyeket a felilleti szén CO adszorp-
cidjdt és a CO-adszorbedtumok stabllitdsdt befolydsoléd
hatdsdnak felderitésére végesztiink,

Az adszorbedlt | rmikus abllitdsae redu
kélt felUletd 1% Rh/A1.0, kataligdtoron,
Kisérleteinket a 673 K~en redukdlt mintdn a 300 K-en
végzett CO-adszorpcid sordn kialakult feliileti formdék sta-
bilitdsdnak vizsgdlatdval kezdtilk.
Az eredményeket a 12, dbrdn mutatjuk be.

- * 10

12, ébra A "tiszta" felliletd 1% Rh/Al,0;-on 300 K-en
adszorbedlédott CO termikus stabilitdsdnak
vigsgdlatal
alap (1); 6,66 kPa CO, 300 K~-en, 15 percig (2),
szivatva: 300 K (3), 373 K (4), 423 K (5),

473 K (6), 523 K (7) és 573 K (8)-en 30-30
percig.

300 K-en, CO jelenlétében felvett spektrumhoz (2. spektrum)
viszonyitva, a 300 K-en végzeit szivatds csbkkentette az
1860 cm *-es sév intenzitdsdt (3. spektrum). 373 K-re emel-
ve a hémérsékletet, a 2074 cm ‘-es sév (véll) és az 1860 om 1=
es eltiint, a spektrumokon mir csek a 2104 és 2037 em™ l-es
sdvok észlelhetSk. Ezen sdvok intenzitdsa a hémérséklet to-
vdbbi nivelésével csbkken, 573 K-en végzett szivatds utén

mir nem észlelhetdk.






- 24 =

A csbkkenés mértékét ( ) a kbvetkezd képlet alapjén
azdmoltuk;
E «§
<= 4
()
ehol: Eo - 300 K-en leszivatott felillet esetében fe%-
vett spektrumon a CO-sdv intenszitédsa: lgjg—
E = az adott hémérsékleten végzett szivatds
utdni spektrum megfeleld sdvjainak intenzi-
tiséritéke,
A felilleten maradt anyagmennyiség az 1-X kiilonbséggel ard-

nyos. Ezen értékeket dbrdzoltuk a 13. dbrdn. A kezdSpont
a 300 K-en végzett szivatdshoz tartozé érték.

13. édbra A killonbbz8 hémérsékletd szivatdskor a felii-
leten maradt CO~-formik mennyiségének vdlto-

zASA .

Jé1 lithaté, hogy e 2105-2103 és 2039-2032 om ‘-es sévokhos
rendelheté CO-forma felilleti koncentricidja azonos mérték-
ben csUkken.

A vizsgdilatok sordn Uj elnyelési sdvot nem taldltunk.

le4.2. A CO ndazorpeidia killtnbizé : kleten

Ezekben a kisérletekben a 673 K-en redukdélt mintdn 6,66
kPa CO-ot adszorbedltattunk 30-30 percig killonbbzé hémérsék-
leteny, majd a spektrumokat CO-ban 300 K-re vald hiités utdn
vettilk fel, A spektrumokat a 14. dbrdn mutatjuk be.

14. dbrag 6,66 kPa CO adszorpecidja 673 K-en redukilt 1%



—

13. dbra
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Rh/A1203-on. Alep (1), 300 K (2), 373 K (3),
423 K (4), 473 K (5), 523 K (6) és 573 K (7)-
en 30-30 percig, majd 573 K-en végzett szivatds
utdn (8).

A 300 K~en végzett CO-adszorpecid sordn rdgzitett sdvok
kSzill a 373 E-en végzett adszorpeidt kbvetfen, a 2074 om'lw
es véll 2069 cm ‘-re tolédott, mig a tbbL sdv (2103, 2031
és 1850 em™') intenzitdsa nétt. A hémérsékletet 423 K-re e-
melve, mér nem észlelhets e 2069 om ‘-es vdll, cstkkent az
1850 e t-es intenzitdsa, vissont tovdbb nétt & most 2104 és
2030 e teesé, 473 K-nél jelentls vdltozdet ebben a tarto-
mdnyban nem tepasztaltunk, snndl inkdbdb 523 Ke-en. Eltiint a
nagyintensitdsi 2104 és 2030 om ‘-es ssv és 2069 om t-nél
uj sdv jelentkezett, melynek helyzete és intenzitdsa a to-
vibbi hémérsékletntvelds hatdsdra viltozailan maredt. Az
ezt kvet§ szivatds (573 K) hatdsdre a 2069 cm t-es siv a
2057 om™*-re tolédott el.

redukdlt 'mintén 473, 523 és 573 K-en 13,33 kPa CO-ot cir-
kuldltattunk 60 pereig, majd ugyanezeken a hémérsékleteken
kiszivattuk a CO-ot. HZzt kivetlen a CO adszorpeidjdt 300 K-
en vizsgiltuk, a €O nyomise fiiggvényében. Az adszorbed tu-
mok stabilitdsdt az l.4.1l. fejezetben leirt mdédon tanulmi-
nyoztuk.



L. abra




A

A 00 magasabb hémérsékleten vald cirkuldltatdisa és
az ezt kbvetd szivetds utdn felvett spektrumokat a 15. db=-
rén mutatjuk be.

15, dbra 673 K~en redukilt 1% Rh/A1,0, spektruma (1),
13,33 kPa CO-0ot cirkuldltatva 60 percig, majd
leszivatva: 473 K-en (2), 523 K-en (4) és
573 K~en (6)., Majd ezen felilletekre 6,66 kPa
C0-ot adszorbeiltatva szobahdmérsékleten (3,5,7).

A 473 E-~en tortént CO~cirkuldltatdst és szivatdst ki-
vetSen a spektrumon 2103, 2060, 2036, valamint 1870 cm -
nél lathaték sivek (15, dbra, 2. spektrum). Ezt a spektru-
mot a 473 K-en végzett CO~adszorpeid spektrumdval Usszeha-
sonlitva jelentSs véltozdst jelent a 2060 cm ‘-es sév jelen-
léte, valamint a 2103 és 2036 em™t hullimezdmmil sivot o-
kozé felilleti CO-formék koncentricidjédnak cskkenése.

523 K-en szenezve a felilletet e vdltozdsok még jelen~
tésebbé viltak (15. ébra, 4. spektrum), az 573 K-es kezelést
ktvetfen mdr csak e 2056, valemint e 1880 em™t-es abszorpci=
68 siv észlelhetS§.

Mindhdrom hémérsékleten végzett szenezés utdn 6,66 kbPa
CO0-ot adtunk e mintdkhoz (15. &bra, 3., 5. és 7. spektrum),

A 300 E-en végzett CO-adszorpeid sordn még az 573 K-
en szenezett felilleten is ki tudott alakulni a 2100 és

2035 om t-es 8év, bdr intenzitdsuk igen kicsi, Ha a "tisz~
ta" felllleten meghatérozott intenzitdsértékeket egységnyi-
nek tekintjiik, a szenezés héméreékletének emelésével az u-
tébb emlitett két sdv intenzitdsértékei a kdvetkez§ mér-

tékben cstkkennek:
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473 K 523 K 573 K
0,52 0,20 0,11
A "tiszta" felllleten 2074 cm'l-nél megjelend sdvnak sze-

nezett felilleten megfeleld 2060 em™t-es siv esetében pe-
digs

473 K 523 K 573 K

1,15 1,15 0,68

Tehdt az ¢18620 két siv egyértelmi csbkkendsét tapasz—
taltuk, mig az utébbi; 473 és 523 K-en kezelt felilleten
nagyobb intenzitdst ért el, mint "tiszta" fellileten, de
573 K-en szenezve a felliletet mdr kisebb intenzitdssal je-
lentkezett.

300-573 K hémérséklettartomdnyban vikuumben vizsgdl-~
tuk a szenezett fellileten kialakult CO-formdk stabilitdsdt.

A 16, dbrdn a fellileten maradt enyagmennyiséggel ard-
nyos (l-X)-értékeket tintettilk fel a hémérséklet figgvényé-

ben.

16, ébra Killdnbdzlé hémérsékleten szenezett felilleten
kialakult CO-formdk stabilitdsa e hémérsék-

let fiiggvényében.

A "tiszta" felilletre vonatkozd azonos dbrdval (13. db-
ra) Bsszehasonlitve szembetlind a 2040-2030 om ‘-es sdvot o-
kozé forma felilleten meradt mennyiségének 14tsz6lagos ndve-
kedése 373 K-en, Ezt a 1lditszdlagos nbvekedést azzal értel-
mezziik, hogy 373 K-en az eredetileg 2066-2070 cm™‘-nél je-
lentkezd sdv a kisebb hulldmszdmok felé tolddott el, igy e=-
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gen a héméreékleten & 2040-2030 cmfl-es sdv intenzlitdsd~
nsk pontos meghatirogdsa bizonytalan.

A 300 K-en végzett CO-adszorpeid eredményel kizbtt
megemlitettilk, hogy a kisebb hulldmszdmtartomdinyban 1630.
és 1455 cm™t-nél ésaleltiink karbonithos rendelhetS aivokat.
Az el8z8 fejezetekben ismertetett kisdérletekben az adszor-

bedlt CO-sédvok mellett tovdbbi vdltozdsokat észleltiink a
spekitrum kisebb hulldmszimtartoménydban is, amelyekrdl eb-
ben a fejezetben szélunk. '

Amikor & mintdt 6,66 kPa CO-ban 423 K-re hevitettilk,
1600 cm™t-né1 egy vdll jelent meg, ami 473 K-en mdr Yndl-
16 sdvként észlelhetd (17. dbra).

ile dbra Rh/Al,03-on mintdn 6,66 kPa CO adszorpeidja
kiilonbozd hémérsékleten 30-30 percig.
&) a killonbozé hémérsékleten végzett CO-ad-
szorpcld sordn felvett spektrumok;
b) az 1590 é3 1380 om™‘~es sivok intenzitds-
értékei a CO-adszorpelid hémérasdkletének
Lliggvénydben.,

Az Gj elnyelési sdv helye 1590-1596 cm ~; mezjelendsé-
vel pérhuzemosan 1393 s 1380 cm ~~nél is jelentkezett Uuj sév.
Az j sdvokkal azonosithatd képzldmények kialekuldsa 573 K-
ig kedvezményezett, hiszen 623 K-re emelve a hémérsékletet
ndr a sdvok intenzitdsdének cstkkenését tapasztaliuk.
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A kés8bbiek sordn kbzUljik majd az 1590 és 1380
(1393) e tegs sdvok azonositisa céljibdél végzett HOOOH
adszorpelid sordn nyert eredményeinket, melyek igazoltik,
hogy ezek az elnyelési sdvok az adszorbedilt formidtionok-
hoz reandelhetdk.

AbbSL a feltételezésbldl kiindulva, hogy a CO adszorp-
cidja sordn észlelt formidtképzldéshez a felilleti 04 je=-
lenléte a szilksdges, a kovetkezd kisérletsorozatot végez~
tlik el:

518s20r 673 K~en redukilt feliilletre a CO+l, reakeid
optimdlis hémérsékletén, 548 K-en, adtuk rd az 1,33 kPa
CO-o0t, és 10 perces adszorpcid utdn vettilk fel a spektru~
mot. Ugyanezt ismételtilk meg olyan feliileten is, amit a .
673 K-es redukecid utdin 723, 753 és 873 K-en 60 percig még
tovdbbszivattunk (18. dbra).

18, dbra Rh/A1203 ninta esetében a killonbozb homérsdk-
letd 60 perces szivatdst kiveitden az OH-tar-
tomdnyrdl rigzitett spektrumok (A), majd ezen
felilleteken 1,33 kPa CO-bél 548 K-en g;ala-
kult formidt- és karbondt sdvok (B). Felille-
t1 Obi~sdv intenzitdsa és a formidtion 1590 cmfl-
es savja intenszitdséritékeinek Vaszefiiggése (C).

Megillapithatd, hogy a szivatis hémérsékletét ndvel-
ve csbkken a felilleti OH-hoz rendelhetd 3670 cm™‘-es sdv
intenzitdsa, és ezzel pirhuzamosan csdkken az 548 E-en 1,33
kPa CO hatdsdra kialakuld formidtion elnyelési sdvjaként
azonositott 1590 cm™t~es sév intenzitdsa is. Megjegyezszilk,
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hogy minden esetben 2070 cm t-nél van egy elnyeldsi sdv,
amely a kisérlet sordn kislekuld felilleti CO-re Jjellemzs.

Al04 hordozé esetében is megvizsgdltuk, hogy 548 K-
en képzbdik-e formidt a CO adszorpecidja sordn. Ebben az
esetben kétféle felilleten végesztilk a kisérleteket: a 673 K-
en redukélt mintdn, valemint 2,66x10™" kPa H,0 300 K-en
végzett adszorpeidja utdn nyert feliileten.

Hindkét esetben taléltuﬁkvfarmiétionra jellemz§ elnye-
lési sdvot, &m mind a "tiszta", mind & vizzel kezelt A1203-
on a formidtionra jellemzd 1590 om t-es sév igen kis inten-
zitdedi, Adsgorbeilt CO-ra jellemzd sdvot ezekben a kisér-
letekben nem taldltunk a spektrumeckon.

Hint a 19. dbra mutatja, Rh/A1203-on 345~-szer nagyobb
intengzitdsi sdv alekul ki, mint a tiszta hordozdn, azonos
ktrillmények kozott (19. dbra).

19, Sbra 1,33 kPa CO 548 K~en 10 perecig
A) CO edszorpcidje killdnbozdé felllleten 548 K-enj
B) az 1590 cm ' -es siv intenzitdsei az el8bbi
spektrunmokon.,

Bzekbll az eredményekbll figyelemrendlidnak tertjuk azt
az észleldsiinket, hogy tiszta A1203-an is képzldik formidt-
ion a CO 548 K-en végzett adszorpeidja sordn. Az a tény,
hogy vizes kezelds utin az Al,04-on nagyobb mennyisdégben
képzbdik formidtion, a felilleti OH-cacportok JjelentSségére
utal. Szembetiiné, hogy a Rh jelenléte megndveli o felilleti
formidtiounak a CO adszorpcidjakor képzddttt memnyisézét.
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2. A& CO-+H, kilesUnhotdse sordn kielakult felillotl
formdk vizszdlata ¥
bordozectt Rh-katslizdtorokon

2elele 5% Rh/MgO
A CO, edszorpeidjakor (3,3 kPa) 300-373 K-en, a

Rh/Mz0 felliletén kialakult karbondt elnyeldsi sévie-
1 1645, 1490 és 1400 cm * hulldmszémnil jelentek meg. Ha-
sonld sdvokat taldltunk a Rh-mentes Mg0 hordozdn is.

Jelentls vdltozds kitvetkezett be a spektrumon H2 Je-
lenlétében (3,3-3,3 kka), azaz CO,+H, keverék egylittes
adszorpeiéjakor. Kis intenzitdsi elnyelési sdv jelent meg
2020~2030 cm'l-nél, mely a CO vegyértékrezgéseként ezono-
sithaté (20. dbra); intenszitdse 300-423 K hlmérséklet-
tartomdnyban kbzel &1lendé volt. 1600-1610 om™‘-nél ezy
nagy intenzitdsi sdv jelent meg és két kisebb, 1345 és
1390 cm ‘-nél. Sseknek a sdvoknek az azonositdséhoz tovib-
bi, késbbb ismertetésre kerild kisérleteket végeztlink.

20, ébre A Rh/Mg( és Mgl-on adszorbeslt COy, CO,+H,

keverék és HCOOH szobahbumérsékleten felvett

spekitrumei

(A) Rh/MgO: elep (1), 13,3 kPe CO, 300 K~en
(2), O, +H, (2,66-2,66 kFa) 373 K-en (3),
6,66 Pe HCOOH 373 k-en (4).

(B) Mg0: alap (1), 2,66 kPa CO, 300 k-en (3),
COo+H, (2,66-2,66 kra) 373 K-en (3), 5,33 Pa
HCOOH 373 K-en (4).
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Az emlitett U] sdvok intenzitdsa nltt s CO,+H, keve-
rék nyomdsd s velamint az edszorpeid hémérsékletdnek és
idétertaménak ndvelésével.

2l, ébra A CO +H, fellileti kUlcstnhatdsa sordn Rh/MgO-
on kialskult 2020, 1600 és 1390 cm t-es sdvok
intenzitdsdnek vdltozdsa az adszorpcids 1d6
éc o zdzkeverék nyomdsdnek fliggvényében.

A fentieken kivill 2915-2920 om ~-nél is észleltink egy
kis intenzitdsi elnyelési savot.

Hasonldé vizsgdlatokat végesztilnk a tiszta Mgl hordozdn
is. Mg0 esetében 573 K~ig nem észleltiink ij elnyelési sdvo-
kat, még 4C kba CO,+H, keverék adeszorpcidje sordin sem,

A spektrum 2000 em™t gletti tartominydban jelentkezd
sdvok azonositdsa c€ljdbdl vizsgéltqk & hangyasev edagorp-
cidjdt Rh/MglO-on. A celldba 6,7 Pa HCOOH-t engedtiink, az
infravirds spektrumokon egy nagy intenzitdsu sdv Jjelent meg
1600 cm l-nél és két kisebb 1350 és 1394 om™“-nél (20. &b-
ra)e. A sidvok intencitdsa nem vdltozott, ha 300 K-en leszi-
vattuk & rendszert. 373 K~en a CO vegyértékrezgés tartomé-
nyéban 2036 em t-nél kis intenzitdsi sdvot taldltunk. Az
1600 cm™t-es sév & kezdeti cstkkends utdn 573 K k8riili hé-
mérsékleten igen stabilis. Hasonlé spektrumokat keptunk, e-
mikor & tiszta Mgl hordozdra adezorbedltettunk hangyesavat.
iz esetben a 2036 cmfl-nél 1év6 elnyelési sdv nem Jelent
meg (20. dbra).

A fenti eredmények elepjén megillepithatd, hogy a CO,+H,
kblcsbnhatdse sordn a Rh/Mgl felliletén formidtion keletke-
zik. Az eredmények kvantitativ értékelése céljdbdél meghatd-
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roztuk e katalizdétoron levl formidtion abszorbencidja és
feliileti koncentrdcidjs kbzbtti Bsszefilzgést. Emekben a
kisérletekben kill¥nbdzd mennylsézgi hangyasaval adszorbedl-
tattunk a MgO-on 300 K-en, 5-10 percig, majd a gyengén kb=
+5tt hengyassvet szakeszosan kiszivattuk a cellibél. A fe-
liileti formidtiont 693 K-ev teljesen elbontottuk és & ke-
letkezd giztermékek mennyiségét (70% CO, 30% C0,) gizkro-
matogriffel hatdroztuk meg. Amint a 22, dbrdn ldthatd, li-
nedris Ysszefilggést talditunk az 1600 cm'l-ea adv abszorbanci-
dje 65 a mért formidt mennyisége kozdtt.

22, dbre (A) A MgO-on adszorbedlédott formidtion 1600
e tees sdvjdnak integrdilis abszorbancid-
ja 63 a formidtion fellileti koncentrdcid-
ja kUzbtti Gsszefigzés.

(B) A CO,+H, felliletd k¥losUnhatdsdban képzb-
ddtt formidtion Arrhenius-diagramja a

Rh/lgO~on.

Zgen Osszefilgzés alapjdn kiszdmitottuk a Rh/lig0 felli~
letén lejdtszddd CO,+H, kUlcsUnhatds sordn keletkezett for-
midtion mennyiségét. Bz az érték 373 K-en a telitdsndél 106
pmol/g katalizdtor volt. Ez azt jelenti, hogy e Rh/lig0-on
a formidtionok szdme kb. T,l-szer nagyobb, mint a szdzalé-
kos hozzdférhetfsézb8l kiszdmithatd fellileti Rh atomok szd~
ma. A CO,+H, kbzbtti klcstnhatisbdl szdrmazé formidtion
képz8déadnek kezdeti sebességébll e formidtion képzlddsé-
nek létszllagos sktivdldei energidjéra 22,9 kJ/mol érié-
ket szémitottunk ki (22, dbra).
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Megvizsgdltuk ez edszorbedlt CO, és H,(gdz) kblesin-
hatdsdét is. A 23, 4bra spektrumei mutatjdk, hogy a pread~-
szorbedlt CO_~ra H,-t vezetve csbkken sz 1650 em t-es,
hidrokarbondithoz rendelhetd sdv intenzitdss és egyidejlileg
gyenge, a formidtionhoz rendelhetl elnyelési sdv jelenik
meg 1600 cm t-nél.

23, édbras A Rh/MgO-on preadszorbedlt co, és a H2 k81~
csbnhatdea 373 K-en, Spektrumok: alap (1),
26,6 kPa co, edszorpecidja utdn szivatva 10
pereig, 373 K-en (2), 6,66 kPa H, adszorpeib-
ja ezen a felillleten 5 percig (3), 20 percig
(4), 90 pereizg (5), 10 perces szivatds u-
tdn (6).

2 . 1 L 2 - %:ﬂ ég& TiOr!

A €O, adszorpeidjekor a Rh/T10,-on 1432 és 1587 om™ -
nél taldltunk elnyelési sdvokat (24. dbra), amelyeket a
T10,-on kialakult karbondthoz rendelhetiink. A sdvok intenszi-
tdsa csbkkent az adszorpeid hémérsékletének niveldsével.

00, +H, keveréket edszorbedltatva a Rh/Ti0O,~on, 300-373
K-en, a minte dteresztlképesséze olyan mériékben lecsBkkent,
hogy a kapott spektrumok gyakorlatilag nem értékelhetdk.

Ennek oka feltehetdleg oz, hogy a Tioz-ot a gdzelegy-
ben jelenldévs H, redukilja.

A HCOOH adszorpeidja sordn Rh/TiGz-on és Tioa-on 1580
és 1368 cm t-nél intenziv sivok jelentek meg, emelyeket a
kialakult felllleti formidtionhoz rendelhetiink (24. dbra).

A magasabb hullémszdmtartomdnyban igen kis intenzitdsi 2920

cm~l-es sév volt 14thaté.
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24, _ébra (A) A Rh/TiOa;on és Ti0,-on 300 K-en adszor-
bedlt Co, és HCOOH infravirds spektrumai.
3,3 kPa O, Rh/Pi0,-on (1), 1,33 Pa HCOOH
Rh/TiOa-on (2), 13,3 kPa 002 Tioa-on {3);
66,5 Pa HCOCH Ti0y-on (4).

(B) 4 Bu/TiC,-on adszorbedlt CO,, H,+C0, (131)
ég HCOOH hlmérséklet - programozott - de-
szorpclids spektrume He-dramban. A felvé-
tel hivezetbképesséyl detekbor alkelmazdisd-
val t6rtént.

dvel ez infravbrds spektrumok a fentebbi okok miatt
értékelhetetlenek voltek, =& 0, +IL, kdlcsdnhatdsdban Rh/TiOa-
on képzbdott formidtion kimutatdsira érzdkeny kémiai analie-
zist végeztilnk (46). Ezen kisérletben 0,5 g Rh/l‘io2 jelenlé~-
tében 373 K~en 10 drdig reagiltattuk a 40 kPa nyomisi gda-
keveréket. A mintét ezutin hdéromszor desztillilt vizben for-
raltuk 3 érdn dt. Az oldatban sikeriilt formidtiont kimutat-
ni, A kbvetkez§ kisérletekben, amikor tiszta £iO,-ra CO,+H,
gazelegyet, vazy Rh/TiOZ-ra caak CO,~o% adszorbedltattunk, a
kémiai analizis nem mutatott ki formidtiont.

A formidtion képzbdésének tovdbbi bigonyitékit szol-
géltatjék a hémérséklet - programozott - deszorpcids kisére-
letek. 4 tiszta CO, deszorpcids girbéjének maximums 363 K
k6rill van. A CO,+H, gazelegy adszorpeidja utdn a CO, ma=-
gasabb hémérsdkleten is deszorbedlddik, sdt CO, Ciy és H,0
is keletkezik, Mint a 24. dbrdn ldthatdé, Rh/Ti0,-on az ed-
sgorbedlt hangyasav és o CO,+i, keverédk adszorpeidjit klve~
t6en felvett deszorpeids spektrumok jo1 megegyeznek (24, dbra).
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2ele3e 510

2,66 kPa o, adszorpeidja 300-423 K kozdtt ezen a mine-
tdn csak gyenge sdvokat credményezett 3550 és 2340 om™tnél,
300 K-en leszivatve a rendszert a sdvok eltintek, jelesve,
hogy a CU, csak nagyon gyengén k6t6d3tt a 3i0,-hoz.

Ezek a sdvok CO,+IL, (6,7 kPa) adszorpcidjakor 298 K-en
a spektrumon nem jelentek meg. A hémérsédkletet 373 K-

.H

re emelve viszonylag erSs elnyeldsi sdv jelent meg 2030 cm™
nél. A sdv intenzitdsa nagyobb volt, mint az ¢ldz8 Rh-mintd-
kon és iddvel a nagyobb hullimszdmok felé tolddett el (25.
dbra). Uj sdvokat még ekkor sem &szleltiink, amikor 40 kPa
C0,+H, keveréket 24 érdn 4% sdszorbedliattunk a mintdn. 300

K~en szivatva, a spektrumon vdltozds nem tbrtént.

25. dbra A Rh/5i0,~on és a 5i0,-on adszorbedlt CO,+H,
(1:1) és HCOCH infravirbe spektrumai. (Az a-
lapspektrumot kivoatuk a spektrumokbdl.)

133 Pa HCOOH 300 K-en, Sioz-on (1), 186 Pa
HCOOH 300 K-en, Rh/Si0,~on (2), az el8z8% le-
szivaivae 373 K-en (3), 002+32 (6,66-6,66 kPa)
373 K~en, Rn/510,-on (4).

6,7 Pa nyomdsdi HCOOH~-t adszorbedltatva a Rh/SiOz-on,
300 K~en, egy erds siv jelent meg 2040 cat-nél és egy gyen=
gébb 1875 ci -nél. 40-187 Pa HCOOH hatdsdra j elnyelési
sévot észleltiink 1720 cm t-nél.

llegjegyeazzilk, hogy ugyanitt taldltunk tiszte SiOa-ra
adsgorbedltatva HCOOH-t, igy az 1720 cm-l-es savot a SiOa-on
molekuldrisan kot6tt HCOOH-hoz rendelhetjilk.
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A HCOOH nyomdsdnak ndvelése az 1720 cmfl-ea gdv in-

tenzitdsdnak ndvekeddsdédt eredményezte, de a 2040 és 1875
ca~t-es sdvokra csek kis hatdssal volt, 300 K-en leszivat-
va a rendszert, az 1720 em~t-nél levd sdv eltiint, de a
2040 om™
ra jellemz§ sdv 1580-1600 o~ renél még akkor sem Jjelent

meg, ha a HCOOH nyomdsdt 1,3 kPa-ra ndveltiik.

A Rh/SiOz-on csak nagyon alacsony hémérsékleten si-
keriilt formidtiont kimutatni. A 26, dbrdn ldthatd, hogy
Rh/SiOz-on 143 K-en a hangyasav adszorpeidja sordn a spektru=-
mon erds elnyelési sdvok jelentek meg 1598 és 1370 cmflontl.
amelyek nagy valbsziniiséggel formidtion képzddésének tu~

lajdonithatdk.

-8 intenzitdsa vdltozatlan meradt. A formidtion-

26, dbra A Rb/Si0,~on és a S5i0,-on HCOCOH alacsony hé-
nérsékletl adszorpeidjekor nyert infravirds
gpektrumok.

Ezek a sdvok 170-190 K-ig stabilisak, ennél magasabb
hémérsékleten viszont eltiinnek. Meg kell jegyezni, hogy Rh
tdvollétében, azaz tiszia 510,~on, ilyen sdvok nem jelen=-

tek meg a spektrumokon, még alacsony hémérsékleteken sem.,

21,4 5% RO/AL,0,

Redukdlt felllletd Rh/AL,0; mintdn 3,3 kPa CO,-t ad-
szorbedltattunk 300 és 373 K-en. A felvett spektrumon 1625-
~1640, 1436 és 1230 om™* hullémszémnil abszorpcids sivok je-
lentek meg, melyek a feliileti kerbondt képzbdéséhez rendel-
hetdk (27. 4bra).

A sdvok intenzitdsa csak kisméritékben figgitt az ad-
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szorpeid hémérsékletétSl és idejétll, Al,05-0n a CO, ad=

szorpeidja utén az eldzbekkel megegyeszd infravirds spektru-

mot kaptunk,

A CO, adszorpeidja utin CO-ra utald elnyelési sdvot
ilyen kis nyomdson (3,3 kPa) nem észleltiink, ami arra utal,
hogy a C0, ilyen kirillmények kizttt nem disszocidl.

27. dbra (A) A Rh/A1203 s az A1203 adszorbedlt gdzok

(B)

infravirds spektrumas

(1) 3,32 kPa CO, 300 K~en Rh/A1203-on,

(2) 3,32 kPa CO, 300 E~en A1,03-om, (3)
39,9 kfa H2+602 gizelegy 373 Keen A1203-Gn,
(4) 6,64 kra H,+C0, gizelegy 300 K-en
Rh/A1,04-o0n, (5) 6,64 kPa H,+C0, gizelegy
373 K-en Ra/Al,04~on.

A H,+C0O, kUzbttli felliletd k¥lesbnhatds e=-
redményeként megjelend 4 elnyelési sdvok
intenzitdsdnak vdltozdsa a H,+C0, (1:1)
gézalégy nyomdsanak fliggvényében, Rh/A1203-
on 375 K~en. Az dbran az abaszorpcids sd-
vok - adott korillmények kozitt - illandd
intenzitdsdéridkelt tlintettik fol.

A H, adszorpeidjat 300 és 673 K kozdtt vizsgiltuk, de
4 abszorpcida sdvok nem jelentek meg 1000-4000 et hullédm-

szémtartomdnyban.

3,3 kPa H, és 3,3 kPa co, keverdkét 300 és 373 K-en ad-
szorbedltatva a katalizdtorra, ez infravirs spektrumokon a
kdvetkezd viltozdsokat dszleltilk. Mir az adszorpeid kezdetén
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UJ abszorpcids sdvok jelentek meg 2020-2039 és 1870 cmfl
hulldmszdmndl (27. dbra)e 4 kisebb hulldmszdmtertomdnyban
A999, 1393 1215 cmflwnél taldltunk elnyelési sdvokat. A
fentieken kiviil 2914 om™'-nél egy negyon gyenge sévot ész-
leltlink, Az abszorpeids sdvok intenzitdsa a gizkeverék nyomd-
sénak és az adozorpeid idejének novelésével lassan nétt
(27 dbra). Az adszorpcid hémérsékletének ndvelésével a
2020 és 2039 om™® kbgbtti sdv intenzitdse 388 K-ig nbtt, de
tovéibb emelve a homérsékletet a sév intenzitdsa cabkkent.
Bzzel ellentétben a t0bbi Uj sdv intenzitdsa oz adszorpceid
hémérsékletének nvvelésével egészen 573 K-ig ntt, ugyenek-
kor a felilleti kearbonithoz tertozd sdvok intenzitdsa foko-
zatosen cstkkent (28. &bra).

28._dbra 5,32 kPa H2+002 (1:1) gézelegy kiilvnbdzd hé-
méraékleten Rh/Al,0,~on 5 perelg tarté ad-
gzorpeidja utdn 300 K-en felvett infravirbs
spektrumok. A mintdt az infrevdcds spektrum
felvétele eldtt az adsgorpeid hémérsékletén
szivattuk le. 7

HMeg kell emliteni, hogy a fenti sdvok a tiszta A1203
hordozén ugyenilyen kdriilmények kozbtt nem jelentek meg.
Amikor azonban a gdzkeverék nyomdsdt 39,9 kPa-ra, az ad-
szorpeid héaérsékletét pedig 473-673 K-re nbveltilk, ekkor
az infravirds spektrumon az UJ abszorpcids sdévok a hordozd
esetében is megfigyelhetdk voltak.

Amikor a Rh/Al,0, felliletét CO,-dal telitettilk 300 E~em,



080 2000 1900 1700 600 1500 1400



v 40 %

mejd rovid ideig tartd szivetds utdn 6,6 kPa Hy-t engedtiiink

a kéezlilékbe, & felvett spekirumon & formidt-esoportra uta-
16 abszorpeids sdv nem jelent meg. 373 K-en viszont - bir a
karbondt abszorpcids sdvjainak intenzitdsa (1630 és 1457 cn™ta
nél) & szivatds utin csek 1/3-e & 300 K-en észlelt értéimek -
gyenge intengitdel sdvok jelzik a fomidt kismértékid képzbdé-
3ét.

A kbvetkezlkben megkiséreltilk kiszdmiteni a H,+C0, ala~
csony hémérsékletl kdlestnhatisdban keletkezl feliileti for-
midt mennyiségét. Szdmitdsunkhosz felhasznidliuk Amenomiya (47)
eredményeit, aki Sssgefiiggést dllepitott meg az 1590 em™+-né1
teldlhetd elnyelési sév sbszorbancidja és az aluminium-oxidhoz
kapcsolddd formidtion mennyisége kozbtt, Az Gsszefligeés elape-
Jén kissémitottuk e kiltnbtzd homérsékleten képzbdbtt formidte
ionok fellileti koncentrdcidjét. Annek érdekében, hogy kikilszl=-
boljik az infravirts spektrum felvétele kbzben eldsélld kise
mértékli formidtképzbdést, a reekeid hbmérsékletén, a felvétel
elétt, néhiny percig szivattuk a rendszert.

Peltételezve, hogy a formidtion képzbddse a rédiumon t6re
ténik, a kezdeti sebesség kifejezhetd e "turnover number”,
Nfarniét’ & fellileti fématomokra vonatkoztatott sebesség a-
lapjén (4.tdbldzat).

A sebességli adatok hémérsékletfiizggéadbll -~ 313 és 388 K
koz0tt ~ meghatiroztuk a formidtképzlbdés ldtszdlagos ektivi-
lisi energidjdt, amely 17,6 kd/mol-nek adddott. Bz az érték
JelentGsen kisebb, mint amit Amenomiye kepott a tiszte A1203-
on, 473 és 573 K ktzttt (83,7 kd/mol).



Y g

4. téblizat
A felileti formidtion képzldése killtnbbzd
hémérsékleteken

HOmérséklet 5 perc slett képzbdott for- Nformiét
K midtion mennyisége; mmol/g  x10°; sec™t
313 34,82 0,79
330 68,55 1,55
348 76,27 1,73
358 94,28 2,14
373 99,76 2:27
388 148,31 337
Nformiét = "furnover number" = ( é’zg St §°1 xfgeo)

E= 4,2 + 0,5 keal/mol = 17,6 + 2,1 kJ/mol

Hogy megkinnyitsilk eredményeink értelmezését, - az o=
16z8ekkel azonos koriilmények koz8tt e HCOOH edszorpeidjdit
is megvizsgiltuk,

A HCOOH adsgzorpeidjskor nagy intenzitdsd ebszorpeids
sévok jelentek mez 1585 és 1380 om™* hullémszdmndl, mind a
Rh/A1203, mind e tiszba A1203-on. ey negyon gyenge sdvod
taldltunk mér 2914-2921 om™ “-nél i3, A Rh/A1,0.-0s minténdl
373 K felett egy gyenge intenzitdsd elnyelési sdv jelent meg
2030 om™' hulldmszdmndl (29, dbre).



29, dbra Az adszorbedlt hangyesev infravirls spekiru-

ma Rh/AlQOB-on (4) és A1203-on (B).

(A) (1) 300 K-en 30 percig, (2) 373 K-en 10
pereig, (3) 573 K-en 10 perecig. A HCOOH
kezdeti nyomdsa 19,9 Fa.

(B) (1) 300 K~en 30 percig, (2) 473 K-en 15
percig, (3) 573 K-en 15 percig, (4) 673 kK-
en 15 percig. A HCOCH kezdeti nyomdsa 8,6 Pa.

Ha Usszehasonlitjuk ezeket e spektrumokat a H,+CO, Zaz-
elegy adszorpcidjakor (Rh/AlZOB-on) felvett spektrumokkal,
erra kivetkeztethetlink, hogy a H,+C0, k8lcstnhatdse sordn
formidt-csoportok képzbdnek,

2e2+ 4 CO-xl, kblostnhatdse g metdnképzddés krilmé-
nyei kozott, hordozoit Rh-katalizdtorokon

Cesoportunkban végzett kinetikei mérések adatei szerint
& Hb-ketalizdtorok esetében a CO, hidrogénezése metdnnd
443-543 K hémérséklettartominyban 100 %~os szelektivitdssal,
nagy sebességgel jitszddik le. Megvizsgdltuk, hogy ilyen ki-
rﬁlmények kozott az infravirds spektroszkoipiai médszerrel
milyen informdcidkat nyerhetiink a CO,+H, reakcidrdl. A

2

CO,:H,=1:4 ardnyi gizkeveréket dramlisos késziilékben 25 ml/perc
dremlési sebességgel vezettik 4t a lemezkéken.

Rh/Mg0 katalizdtoron 523 K-en a gizkeverdk hatdisdéra mdr
a reaekcid kezdetén (5 perc) 2035 om™*-né1 megjelent az ad-
szorbedlt CO sdvja, valamint nagy intenzitdssal az 1600 ot
es formidt sdv, és 1487 om™‘-nél az unidentit karbondt elnyelési
sdvja. Utdbbiak asszimmetrikus pdrjai 1400 en~tenél jelent~

keztek.
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30, dbra CO,:H,=1:4 keverékben felvett spekirumok,
523 Ke-en Rh/lMg0 ketalizdtoron: alap 1),
5 perc (2), 10 perc (3), 20 perc (4), 30
perc (5), 60 perc (6).

Megdllapithatd tehdt, hozy CO,+il, kdlesbnhatisa sordn
édazlelt kiilnbizd fellileti képzddményekhez rendelt sdvokon
kivill a reakecid kirilményei kozdtt sem jelent meg Uj sdv.

Rn/Si0, esetében - akdrcsak az alacsony hémérsékletd
k8lcsbnhatis sordn - csak a CO-tartominyban észleltiink el-
nyelési sdvot, a hémérséklettdl és a reakeididdtdl cseknem
filggetienlll 2030-2033 omfl-nél, dllandé intenzitdssal.,

31, dbra Rh/3102 katalizdtoron nyert spektrumok
CO,sH,=1:4 gizkeveréket dtvezetve: 463 K-en
10 perecig (1), 60 percig (2), 523 K-en 10
percig (3), 60 percig (4) és 573 EK=en 10 per-
eig (5), 60 percig (6).

A CO,+H, reakcid houmérséklettartominyiban sem tud-
tunk a Ra/Ti0, mintdrdl értékelhetd spekirumoket felvemni
az dteresztdképesséyg nagymériéki csdkkenése miatt.

Amikoxr gg¢4;293 katalizdtoron vezettik 4t a CO,1H, =
=134 arinyi keveréket, 443 K-en, a spektrumon 2026, 1556,
1392 és 1380 om™ -nél taliliunk absgzorpeids sdvokat, vale-
mint egy gyenge sdvot 2920 em tenél. A sdvok helyzete és
intenzitdsa a 90 perces reskeididd alatt az 5. percben rﬁg—
zitett értéken maradt. A kisérletet 523 K hémérsékleten
megismételve, hasonlé spektrumokat kaptunk.
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32, dbra Rh/A1203—on a 002:H2=1:4 gédzkeverédk hatdsd-
ra 443 és 523 K hlmérsékleten kialakult for-
midtionokhoz rendelt 1596 cm t-as sdv inten-
zitdsértékei az 1idd fiiggvényében (A).

A xét kisérlet kezdeti és végillapotdban r¥g-

zitett spektrumok (B).

Az 1596 om t-es formidt sdv intenzitdsa az 5 perckor

elért érték kbzelében maradt mindkét esetben.

3. CO hidrogénezése hordozott Rh-katalizidtorokon
3.1, CO+ H, alacsony hémérsékletl klcsOnhatdsdnak ta-

nulminyozdsa

A CO egyedi adszorpcidja sordn nyert infravords spekt-
roszképial eredmdnyekrfl az l. fejezetben szdmoltunk be. Meg-
dllapitottuk, hogy hordozott Rh-katalizdtorokon a CO 300 K-
en végzett adszorpcidjakor - a hordozd mindségétbl gyakorla-
tilag fliggetleniil - hdrom nagyobb intenzitdsdi ( 2100, 2070
és 2040 cm-l) és egy kisebb intenzitdsdi (1900-1850 cm—l) co
elnyelési sdv jelentkezett a spektrumon. Bemutattuk, hogy
300 K-en a CO és H2 egylittes adszorpcidja Rh/A1203—on a H,
parcidlis nyomdsdnak ndvekedtével csdkkent a 2100 s 2040
em™t-es CO-gdvok intenzitdsa (10. dbra).

300 K-r8l 373 K-re 2,66-2,66 kPa CO+H, gédzkeverékben he-
vitve a Rh/A1203-ot, a 2100 és a 2038 cm t-es sdvok inten-
zitisdnek tovibbi csbkkenéeét dszleltiik. A 2070 c"t-es sdv
pedig 2055 em™l-re tolédott (33. &bra). Uj felilleti képzéa-

ményre utald sdv csek 30 perc elteltédvel jelentkezett, 1594
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és 1380 cm'l-nél, miktzben a hidrokerbonit 1630 és 1455 cm
es sdvjainek intenzitdsa cstkkent, 423 K-en az id6 nbvelésé-
vel eltiintek a felliletrdl a 2100 és 2038 cmfl-es sdvok, a ‘
2070 om™-es sdveltolédds folytatdédott 2050 e tere. NGHt &
formidtsdvok intenzitisa, kerbondtot pedig mdr 30 percnél
nem tudtunk kimutetni. ’

33s &bra Rb/Al,0, minte feliiletérSl rbgzitett spektru-
mok & CO+H, ktlestnhatdsdnek vizsgdlata sordns
alap (1), 2,66 kPa CO 300 K-en, 30 perc (2),
2,66 kPa CO és 2,66 kPa H, 300 K-en, 30 perc
(3), mejd felfltve e keverékben 10 percig (4),
30 percig (5). Végil 423 K~en 10 (6), 30 (7)
és 60 percig (8).

Az adszorbedlt CO-sdvokra vonatkozdan hasonldé ered=
ményre jutottunk & t0bbi oxid-hordozés Rh-mintdn is. Elté-
vésként azonban meg kell emliteni, hogy formidtionokre jel-
temzb sdvot 423 K-ig nem taldltunk a t0bbi lemezke spektru-

mine

3¢24 Ajcetgé:reggciébgp képznbditt felllleti formék hor-

3ecels §Q¢§Q+ ggzéram g;gg;ggggsa sorén kislskulg £
lileti formék
Aremlésos koriilményeket kislakitve, e magashSmérsékletd
intrapcelléban végestilk a kisérleteket, CO:IL,:N,=133:20 a~
rényi gdzkeveréket 72 ml/perc sebességgel vezettlink 4% e
rendszerlinktn,
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A 34, ébrén a EQZAQQQB-rél 473-548 K-en felvett spektru-
mokat mutatjuk be. Az adszorbedlt CO elnyeldsi tartomdnydiban
2040 és 1850 cm”l-nél jelentek meg sévok. Ezek helye a hé-
mérséklettdl gyekorlatilag figgetlennek bizonyult, intengi-
tdsuk viszont vdltozott a hoémérséklet és a reakeididd vdl-
tozdsdval. Az alacsonyabb hulldmszdmtertominyban egy nagy ine-
tenzitdsd 1595 és két kisebb 1393 és 1380 om ‘-es sév jeles~
te a formidtion kislakuldisit a fellileten., Ezek intenzitdsa
473 K-en id8ben ndtt, amikor viszont 523 K-re, vagy még ma-
gasabb hémérsékletre emeltile a minte hémérsékletét, catkkent.

34, dbra A H,+CO reakcid sordn felvett infravirds spektru-

mok Rh/A1203-on. A CO3H,:l, arvdnya 1:3:20 volt,

a gdzdram sebessége 72 ml/perc.

(4) Alap (1), 473 K-en 10 percig (2), 60 per-
ceig (3), 523 K-en 10 percig (4), 360 pere
cig (5), 780 percig (6)3 548 K-en 60 per-
cig (7).

(B) A formidt sdvok (1595 és 1380 cm'l) inten-
zitdsdnak vdltozdsa az id0 é9 a héméredklet
figgvényében.

9

-

Amikor megsziintettilk a CO és a i, dramldsdt, s a min-
tdn csak N, daramlott 4%, minden sdv intenzitdsa fokozatosan
csbkkent, Ie csak a CO-t zdrtuk le és H,+, keverdk dramlott
tovibb, a cstkkends gyors és nagymértéki volt.

Bh/Me0 esetében is két adszorbedlt CO-ra jellemzd sd-
vot taldltunk: 2045 és 1910 cm™ -nél, A reakeid eldrehalad-
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téval és & hémérséklet emelésével a 2045 cm t-es sdv 2030
om tare tolédott, intenzitdsviltozds nélkiil, 1600 em t-nél
nagy intenzitdsi sdv jJlezte a formidtion kialakuldsdt a
feliileten, amely a Rh/Algoj-nél leirt viselkedést mutatta.
Amikor & gdzelegybe hangyasavat injektdltunk be, & formi-
étion sdvjainek intenzitdsa ideiglenesen megndtt, de hama-
rosan visszadllt o beadds elétt mért éritdkre,

Rh/Si0,~on formidtionra utald sdvokat nem fudtunk kimue-
tatni, csek az adszorbedlt CO 2050 és 1884 em t-es sdvjait.

Rh/Ti0, ketelizdtoron is megkiséreltiink hasonldé méréat
végrehejtani. Hasonléan a kordbbiskhoz, az dteresztfképes-
ség nagymérvi cstkkenését tapasztaltuk, igy a spektrumok ér-
tékelhetetlenek voltek.

3e2e24 Do-izotlppal végzett kisérletek

Azon célbdél, hogy kideritsik, a CO+H, gézkeverékbll
képzbdott formidtion & CO hidrogénezddési reskcidben részi-
vesz~e, vagy insktiv feliileti forma, izotdpkicserélbdési
vizsgdlatot végeztlink, Usszehasonlitdsul megvizsgdltuk a
formidt reakciodképességét a Hy-el szemben is. uzeket a ki~
sérleteket zmdrt cirkuldcide késziilékben végeztiik,

A COsH,=1:1 keverék 473 K-en 60 percig reagilt a ka-
talizdtorral, mejd a gizkeverdket kiszivattuk és D, :CO=1:1
keverékre cseréltiikk.s A gg[&;293-on nyert eredményeket a 35.
abran kozoljik.

35, &ébra Izotdpkicserélbdés Rh/ﬁ1203-on.
Alap (1) lesziveatve & ketelizdtort & 13,33 kPa
CO+H, keverék 473 K-en, 60 percig tbrtént cir-
kuldlitetdsa utdn (2),
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523 K-en 13,33 kPa CO+D, cirkuldltatisa ezen
a mintdn 5-25 percig (3), 55-75 percig (4),
és 80-100 percig (5); 473 K-en leszivatva (6).

Lényeges vdltozdst csak 30 perc utdn észleltiink a
spektrumen, & 2915, 2850 és 1395 cu '-es sévek intenzité-
sa (melyek & formidtion (HCOO™) CH-rezgésével azonosithe-
t6k), negyon kis értékre csbkkent. A formidt 1595 és 1380
em™tees sdvjeingk intenzitdsa kizel dllenddé értékben maradt,
de 1588 és 1349 om™‘-re tolédtek el, A gizfézis eltivolits-
sa utdn jelentkezett 2200 om™tené1 egy Uj sév és egy gyen-
ge 2098 em™tees sdv is.

Hesonlé viltozdsokat tepasstaltunk, mikor Rh/Al,05-on
hangyasavat adszorbedltattunk, majd aleposan leszivatva a
rendszert D +C0 keverdket vezettink 4t a lemezkén 473 K,
vagy 523 K~en,

Amikor & redukdlt fellilletd Rh/Alaoa-on D,+C0 reskeid-
ban dllitottunk elS felilleti formidtot, a sdveok helye: 2200,
2098, 1583 és 1347 em™* volt, melyek a DCOO™ formihoz ren~
delheték, A CO sévja 2030 om™ -nél jelent meg, Ezutin a
CO+D, keverdket CO+H ~re cseréliilk. 473 K-en 60 perc eltel~-
tével olyen sdvokat mutattunk ki, mint mikor a H,+C0 keveré-
ket vezettilk a tiszta Rh/Alao3 mintdra,

Ugyenezen kisérleteket Rh/MgO-on is elvégeztlik, Az ered-
ményeket a 36, dbra mutatja. A CO+H, keveréket CO+D,-ra cserél-
ve & RhIA1203 esetében leirtakhoz hesonlé vdltozdsokat észlel-
tink, Megjegyeszilk, hogy Rh/MgO-on D, jelenlétében 1030 eu™e
nél 4j, j61 ximutathets sdvot taldltunk.



fug B e TR TR e
/ﬁo/?/ /\/ 1505
25 3\%”/ \/
= WV
il \/ b
_ _/'“\
/65200/> ¥fy

000 2000 2200 250 2060 2000 1600 1560




o 49 »

36, dbrs Izotép kicserélldés Rh/lig-on.
Alap (1), leszivatva a katalizdtort a 13,33
kPa CO+I, keverék 473 K~en 60 percig tor-
tént cirkuliltatdsa utdn (2). 523 K-en 13,33
kPa CO+D, cirkuldltatdsa ezen a felllleten
15-30 peicig (3) és 45-65 percig (4).

Hangsulyozni szeretnénk, hogy 473 K alatti hémérsék-
leteken a CO+H,-t CO+D,-ra cserélve (vagy hangyasavas felll-
letre CO+D,~t adva) nem, vagy csak igen csekély vdltozdso-
kat tudtunk az infravirs spektrumokon kimutatni, akdr
Rb/A1,05~t, akdr Rh/lgd-t haszniltunk. |

362:30 adszorbedlt formidt regkeidija H.

A kisérletekhez egy igen kis térfogati infravirds cel-
1i% alakitottunk ki. A cella kis térfogata biztositotia,
hogy a spektrum felvétele utdn a celldban Usszegyillt gdzne-
mi termékek beadagolise a gizkromatogrdfba impulzusszerd
legyen,

A kisérletek elsl szekaszdban Rh/Al,05-lemezkére 300
K-en HCOOH-at adszorbedltattunk, majd a celldt 300 K-en le-
szivattuk. LZzutin a mintdra I,-t vezetiiink,

423 E~en H, Jelenlétében a formidt sdvok intenzitdsd-
nak nagymérték( csbkkendsét tapeszitaltuk, gizkromatogriffal
kimutattuk, hogy Ciy képzbastt. Hangsulyoznunk kell, hogy
ez 423 K-en, azaz Joéval a CO hidrogénezbdési reskeidjdnak
hémérséklete alatt tUrtént, amikor az adszorbedlt formidt-
ion bomldsa még igen kicsi.
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Rh/MgO-on is hasonlé eredményekhez jutottunk, de a
formidt GH4-é alakulésdnek konverzidja ez esetben kisebb,.

Meghatiroztuk Ru/il O.-on as adszorbedlt formids vi-
selkedését H, jelenlétében a CO hidrogénezddés reekcidhl-
mérsékletén (473-523 K) is., A felilleti formidtiont hangya=-
sav 300 K~en végzett adszorpeidjdval hoztunk létresy a cel-
1lét ez esetben 373 K-en szivattuk le. Kivettik a formidt-sé-
vok intenzitdsvidltozdsdt és gizkromatograffel analizdltuk
e termékeket. Usszehasonlitis végett megvizsgdltuk e formidte
ion stabilitdsit He-dremben is, azonos koriilmények kozott
(37. ébra).

37, _&bre Az 1595 cn +-es formidt siv intenzitdsdnak
viltozdsa kiilonbozb hémérsékleten., (A) He-d-

remban, (B) H,-dramben.

A fellileti formidt stabilitdsa ebben a hémérséklettare-
toményban He-iremben kisebb, mint 423 K-en,és a H, is joéval
nagyobb hatdsi. Ezekben oz esetekben (473 K felett) is mu~
tattunk ki Gﬂu-t a gazkromatografids enelizis soran, de azt
taldltuk, hogy a formidtionoknek csaek kb. 1-5 /=a alakul
CH4-8'..

A formidtion stabilitdisdt részletesebben is megvizsgile-
tuk a ttbbi hordozds Rh katalizdtoron, de megnéztilk tovib-
bi nemearém/A1203 mintikon is. Zzekrdl az eredményekrdl a
kbvetkezd fejezetben szdimolunk be.






4.1, A formidtionok edsgorpeids helye az oxid-hordo-
z6s_Rh-katalizd torokon

A korébbi fejezetekben t6bbszlr emlitettilk az azono-
sitds céljdbbl végzett HCOOH adszorpeids kisérleteket hor-~
dozés Rh~on. Vizsgdltuk azt is, hogy a tiszta hordozdkon
a hangyasav milyen elnyelési sdvokat eredményezett. Megdl-
lapitottuk: a formidtion sdvjali a tiszta hordozdkon és =
megfeleld Rh-tartalmi mintékon ugyanott jelentek meg, a Rh
jelenléte a sdvok helyzetét nem befolydsolta.

A 300 K-en végzett hangyasav adsgzorpecidje sordn ész-
lelt sdvok helye:

Rh/Mg0 111, Mg0 Rh/T40, 111, T40, Rh/AL0. 111. 41,0

(20. ébra) (24, dbra) (29, dbra)
2920~2860 2920 2914, 2850
1600 1580 1596-1585
1394-1380 - 1395
1360-1350 1368 1380

Mint emlitettilk, a Rh/SiO2 ill. SiO2 az elézbektll el-
téré sajdtsdgi, a hangyessav 300 K-en végzett adszorpeidje
ezeken a feliileteken csak fizikailag k8t6d8tt HCOOH-ra u-
talé sdvot (1720 em™t) eredményezett, feliileti formidtion
csek a Rh/Si0,-on tudott kialakulni mély hémérsékleten
(170-190 K~ig).

Ezekbll az adatokbdl kitlnik, hogy a formidtionok va-
1lésziniileg a hordozdén helyezkednek el. A kivetkezs kisér-
letsorozat is ezt a feltevést létszik igezolni;
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Rh/A1203 katalizdtoron vizsgdltuk meg, hogy ez ad-
szorbedlt CO - amely e Rh-~hoz k6t6dik - hogyen befolyé-
solje a HCOCH adszorpeidjét, illetve az adszorbedlt for-
midtion hat-e valemilyen médon a CO adszorpcidra.

A 673 K-en redukélt mintén 1,33x10™! kPa CO-ot ad-
szorbedltattunk 300 K-en, majd leszivattuk e rendszert.
Akkor a spelctrumokon 2104, 2068 s 2038 cm™t-nél negy,
1870 em t-nél kis intenzitdsi CO-sévokat taldltunk. Erre
a felliletre sdtuk rd a hangyesevet 300 K-en. Mér 4x10™>
kPa HCOOH hatdsdre megjelentek a formldtionhoz rendelt
sdvok 2914, 1590, 1395 és 1380 em t~nél, dm e spektrumon a
CO sédvok hullimszéme és intenzitdsériéke viltozatlan me-
radt. A HCOOH nyomisdt 1,33x10™2
midt-sdvok intenzitdsa nétt, a co elnyelési sdvjel tovdbb-

kPe~ra ndvelve a for-

ra is vdltozatlanok.

28. dbra Rh/A1203
(A) CO preadszorpeidét kdvets HCOOH adszorpeid

(1) 1,33x10"% kPa CO (300 K, 15 perc) u-
tén leszivatva, (2) 4x10™> kPa HCOOH és
1,33x10™% kPa HCOOH 300 K-en, 15-15 perc

(B) HCOOH preadszorpcidt kdvetd CO adszorpeid
(1) 6,66x10™° kPa HCOOH (300 K, 15 perc)
utdn leszivatva, (2) 1.33110'1 kPa CO-ban
300 K~en, 15 percig, (3) tiszta fellileten
300 K~en 15 percig adszorbedlt 1,33x10™+
kPa CO,.
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A kbvetkezd8 kisérletsorozatban elszbr 6,66:10'2 kFPa
HCOOH~t adszorbedltettunk a lemezkére, majd szivatds utdn
J.,33::c.‘l.0"1 kPa CO-t engedtiink be a celldba. A 15, percbhen
felvett spektrumon nagy intenzitdsd 2104, 2070, 2039, va-
lamint egy kis intenzitdsd 1870 cm™t-es CO-siv jelezte az
adszorbedlt CO-ot. A formidt-sdvok intenzitdsa és helye
nem véaltozott. A CO-gdvok intenzitdse és helye jé egyezéat
mutet a formidtmentes felliletrsl 1,33x10™" kPa CO-ben 15
perc utén rogzitett spektrum elnyelési sdvjaival,

Ru/510,

A HCOOH 300 K-en végzett adszorpeidja sordn Rh/SiOZ-
on nem tudtunk formidtionhoz rendelhetd elnyelési sdvokat
kimitatni. Mély hémérsékleten (140 K) ezen a mintdn is je-
lentkezett formidtionra jellemz8 siv, de mdr 190 K-en el-
tint, és csak a fizikailag k6t8d6 HCOOH sdvje volt észlel-
hetd a spektrumon. Mivel tiszta 510, hordozén méz ilyen a-
lacsony hémérsékleten sem észleltilk a formidtion képzddését,
valdészini, hogy a hangyasav 510,-on nem disszociative ad-
szorbelddik. Valdszini tovdbbd, hogy a Rh/SiOz-on taldlt
formidtionok a Rh atomokhoz kbtSdnek, de ez a feliileti for-
ma 190 K~t81 nem stabilis.

/10,

Rh/Ti0,~on & HCOOH adszorpeid sordn a tdbbi mintdhoz
viszonyitve jelentlsen kisebb formidt-sdvokat tudtunk ki-

mutatni.Bzt ismét a Rh/Ti0, &teresztbképessége csbkkenésé-
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vel kell magyerdznunk. Bz e zavard tényezd e tovdbbi vizs-
gadlatokat megnehezitette.

Lio,~on a formidtion sdvjainek vdltozdsdt 523 K-ig
kvethettilk.

A felilleti formidtot hangyasav 300 K-en végzett ad-
sgorpecidjdvel alakitottuk ki, majd szivatds utdn 40 ml/perc
dramldsi sebességgel hidrogént vezettlink 4t a rendszeren.

A hémérsékletet fokozatosen emelve kovettik a formidtion
1580 om” t-es sdvjédnek intenzitdsvdltozdsdt. A bomlds mér-
t6két mutatjuk be & 39. dbrdn. Ezen rogzitettilk a vizsgilt

hémérséklettartominyben & He-dram €s e szivatds hatdsdt is.

39, &bra 1,33x10™" kPa HCOOH hetésére 300 K-en & Ti0,~
on kislekult formiition 1580 cm™ ' -es sdvjdnak
(1-%) ériéke killonbszd hémérsékleten H,~dram-
ban (x), He-dremban (o) és szivatds (e) ha-
tdsdra.

Ro/iz0

Ellszbr Mgl hordozdn vizsgdltuk meg a feliileti formidt
stebilitdsdt. 473 K-ig a szivatds nem, a 40 ml/perc sebes-
séggel dramléd H, pedig csak caekély mértékben csbkkentette
az 1600 cm ‘-3 formidt sdv intenzitisét,

Bzt kdvetlen Rh/Mg0 lemezkén HCOOH 300 K-en végzett
adszorpeidjdval dllitottunk eld felilleti formidtot, majd
szivatds (300 K) utdn He~ 111, H,~dramban killonbdzé homér-
sékleten k¥vettik a formidtion 1600 cm™*-es sdvjdnak inten~

zitdsvdltozdsdt (40, dbra). Megjegyezzilk, hogy a He-dram
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és a szivatds egyforma mértéki viltozdst okozott a for-
midt-sdv intenzitdsdban.

40, dbrg Rh/Mg0 lemezkén kislekitott felilleti formi-
4% 1600 om™ T-es sdvjdnak intenzitdsa (a ki~
induldsi értékhez viszonyitva)kiilénbdzd hé-
méraékleten He- és H,~dramban.

Az dbrérél leolvashatd, hogy a vizsgdlt hémérséklete~ -
ken a I, hatisa rendre meghaladja a He-ét. Felitételezve,
hogy a He-ban mért adatok a formidtion sajdt termikus bom-
ldgdra jellemzlek, arra kbvetkeztethetlink, hogy Hy~dramben
a formidt sejdt bomldise mellett még tovdbbi feliileti resk-
clid okozze & formidtra jellemzd sdv fokozotiabb mértékd
elilinését,

Megjegyezaik, hogy a formidt-sdv intenzitdsdnak cslk-
kenése mellett Hy~dremban mir 373 K-en, He-dramban coek
423 K-en 2036 cm™l-nél adszorbedlt CO-ra jellemz8 sdv ész-
lelhetd.

Bh/A1.04

Tiszta 41,04 hordozdén a fellilleti formidtion H,- és
He-dremben 523 Keig stebilismak bizonyult.

A Rh/A1203-ra vonatkozé 41. dbrdn ldthatdé, hogy a H,=d~
ram és e szivatds sordn dészlelt intenzitdscsibkkends kizitt
423 K~en ven a legnagyobb kiiltnbség (41, ébra).

41, dbre Rh/A1.0, lemezién 1x10' kPe HOOOH adszorp-
ciéjédval 300 Keen kialakitott felilleti formi-
4t 1596 om ‘-es sivjdnek, valamint a 2045-2020
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cm"l-es gdv intenzitdsviliozdsa kilinbizld
hinérséicloteken, sgivatds (o) és H~dran (x)
ha.téaéra.

Az ébrdn feltilntettilk a HCOOH adszmorpeidjdt kivetd ke-
zelések. sordn a spektrumokon megjelené adszorbeslt GO-sév
intensitdaviliosdsdt is, Z3 a sdv a héméradklet emeldsdvel
egyre kisebb hullimszimnil jelent meg:

373 s 2045 em™Y,
423 Kr 2036 em™t,
473 K: 2030 em™%,
523 K: 2020 em™ X,

Bz a sdv Ez»eiramban 423-523 K~en csek & reakold kesde~
ti szakeszdben észlelhetf. Szivatdissal szemben stabilisabbe
nek mutatkozoii.

4.3. C LIS Bid S P

h/al O
Az elfkegelések utin a Wu203 mintdkra eldszir
1x10™% kPa hengyesavat adsgzorbeiltattunk 300 K-en, A rend-

azor leszivatdse utdn két hémérsdkleten (423 da 523 Keen)
kivettik a Iormiét-s_évok intensitdsdnak viliozdsdt vikuwu-
ban, valamint 20 kPa C0 jelenlétdében., Megvizsgiltuk azt is,
milyen hatdst ériink el, ha az adszorbedlt formidtionioz

423 111, 523 Keen 20 kPe CO~o0t adunk, és ezt kivetden

vizsgiljuk a formidt stebilitdsdt vdluumban. = Lredményein-
ket & 42, dbrdn mutatjuk be.
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42, ébfg A felilleti formidt 1595 cm'l-es gdvjének
intenzitdsvdltozdsa Rh/A1203 katalizdtor
esetében 423 (A) éa 523 K-en (B).

Mindkét hémérsékleten a CO jelenlétében a formidt sta-
bilisabbnak mutatkozott, mint vikuumban. Mivel a €0 keze-
1lés utdn és a CO Jelenlétében felvett intenzitdsgbrbe 423
K-en egybeesik, megillapithatjuk, hogy az edszorbedlt CC a
felelfs e stabilitds megndvekedéséért, valdszinlileg ezdltal,
hogy elfoglelja a Rh atomokat. Az 523 K-en ldthaté eltérés
azzel magyerizhetd, hogy ilyen mages hémérsékleten mdr a
Rh=-C0 kitésformik egy része deszorbedldédik, igy a feliileti
Rh~helyek egy része szebaddd vdlik.

4.4 A feliileti formidt stebilitdse g Rh-koncentrdeid

Az elézbekbll megdllapithatd, hogy a formidt bomldsd-
nek mértéke a katelizdtor Rh mennyiségétbl is valdsziniileg
fligg. Bnnek kisérletl ellenérzéséhez 0,1; 1 és 5 % Rh-tar-
talmi mintdkat készitettlink, és 423 K-en vizsgdltuk a for-
midt stabllitdsdt vékuumben 1%i. H,-dramben (43, dbra).

43, ébra 423 EK-en vikuumben és Hé-éramban (25 ml/perc)
az 1590 cm t-es formist sdv intenzdtdsdnak
viltozdsa killtnbdzé thtartalmﬁ/Alzo katali-
zd torokon.

3

Az &brédrdl lithatd, hogy a katalizdtor Rh-tartalminek
ndvekedésével o formidt stebilitdsa csbkken.
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A bomldis sordn a magasabb hulldmszdmbtartomdnyban is
kiil8nbaégeket észleltiink. Mig 5% Rh/Alao3 mintdn mér a
HCOOH adszorpeié sorén kislalult egy 2045 om ‘-es adszor-
bedlt CO-ra utald sdv, addig az 1% Rh/41203-on csek a 423
K-re t8rtént hevitéskor, vagy 300 EK-en a H, =% bevezetve,
Jelent meg €z a sdv, A 0,1 % Rh/A1203 lemezke esetében sem-
milyen k¥rilmények koz8tt sem taliltunk a formidt-sdvokon
kivill mds sdvot.

A 2045 em t-e: sdv (5 % Rh/A1,04) 423 K-en vilkuumban
2030 em™t-re tolddott; 2040 cn~tere a hidrogén-dramban
300 K~en, 2040 cm™*-nél jelentkezett, H,-ben 423 K-re he-
vitve a lemezkét, 2025 em™t-re tolddott el.

1% Rh/AlZOB-cn a megfeleld kirillmények kizdtt jelent-
kez8 2036 om t-es sdv 423 Lk-en & Hy~-dram hatdsdra 2030 on™t-

nél észlelhetd.

44. Sbra A CO sdvok intenzitdsinak alakuldse 423 K-en
vdkuumban és H,-dramban.

A 2914 és 1380 om ‘-es formidt-sivok vdltozdsa ezonos

az 1590 cm'l-es sdv valtozdsival.

4.5. Pellleti formidt stabllitisa H, jelenlétében

Al,0, hordozdra felvitt kiilinbtzl nemesfém-ke-
zé torokon

Az Rh-nask a feliileti formidt stabilitdsdban jdtszott
Jelentbs szerepe miatt célszerinek tlint, hogy kisérletein-
ket a t6bbi nemesfémre is kiterjesasiik,
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UOsszehasonlitds végett eldszbr Al,0,~on adszorbedl-
tattunk hengyasevat 300 K-en, majd (hogy & magasabb hé-
mérséklet okozta bomlist a H, hatdsitél elvilaszthassuk),
473 Ke~en vékuumban tertottuk a2 mintdt. Bzutdn 6,66 kPa H,
jelenlétében emeltilk a hémérsékletet, 300 E~-t8l 533 K-ig.
Az edszorpeié sordn kialekult 1595 és 1386 om™t-es formidt-
-gdvok intenzitdsa 473 K-ig nem vdltozott (sem vdkuumban,
sem H,-ben), 473 K felett kismértéki csbkkenés ldthatd.

45, dbra A1203 hordozdén kialakitott feliileti formidt
sdvjeinak intenzitdevidltozdsa a 473 K-es bon-
tés utdn 6,66 kPa Hy-ben (15-15 pereig).

Mikor dremld H,-ben (25 ml/perc) vizsgdltuk 523 K-ig
a H2 hatésdt A1203-an - mint a 46. dbrdn ldthaté - nem vdl-
tozott a sdvok intenzitdss.

46, ébrs A formidt sdvok intenzitdsa kiilonbszb hémér-
sékleten Hy-dremben (15-15 percig).

Ez utdébbi kisérlettel azonos mdédon Rh/A1203'kataliné-
toron is megvizsgiltuk a formidt-sdvok intengitdsdnak védle
tozdsdt, és ezeket is a 46. dbrdn tintettilk fel,

Az dbrdrél leolveshatd, hogy Rh/A1203—on e formidtion
elnyelési sdvjainek intenzitdsa a H,-dram hatésére mér 300
E-en is cskkent, a csdkkends 423 K-t8l egyre erdteljesebbd,

A kUvetkezl kisérletsorozatban az 5 % Ru, Rh, Pd, Ir,
Pt/A1,04 lemezkék 673 K-en végzett redukeidje utdn 1x10™! kPa
hangyasavat adszorbedltattunk a mintdkon 300 K~en, szivatés
(300 K) utdn a lemezkéket 473 K-en 30 percig tertottuk vé-
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kuumben, A H,-dram (25 ml/perc) hatdsit elSszbr 300 K-en,
mejd 473 K~-en vizsgdliuk.

47. &bra Az 1585-1596 om™‘-es sdv intensitdsének vélto-
zdsa 5 % Ru, Rh, Pd, Ir, Pt/A1203 katalizdto-
rokon formiét+32 reakcid kozben.

A HCOOH adazorpecidkor a killonbdzd katalizdtorokon el-
$6r0 intenzitdst értiink el az azonos kirillmények ellenédre.
(Klilon meg kell emliteni a Pd/AlZOB—ot, melyen még nagyobb
nyomisi HCOOH is csak kis formidt sdvot eredményezett.) A
Pd minte kivételével 2900 cm™‘-nél mindegyik esetben gyen-
ge sdvot észlelfiink, amelyek a 473 K-es bontés sordn el-
tiinteks 300 K-en kiszivaiva a hangyasavat Rh/A1203 egeté-
ben 2040 cm™ -nél is 1dthatd siv a spektrumon. Pt és Ir/A120 -
on pedig 473 K-en alakult ki 2020 (Ir) és 2058 (Pt) om™t-
nél adszorbedlt CO-ra Jjellemzd abszorpcids csics.

Ha-t vezetve a rendszerbe, mir 300 K-en csfkkent a
formidt-sdvok intenzitdsa, a Pd/A1203 gpektrumdrdl pedig
teljesen eltiint a sdv. A lemezkéket 473 K-re a Ha-éramban
fitve a formidt-sévok intenzitdsa rohamosan cstkkent.

AbbSl a ¢élbdl, hogy a nemesfémek hatdsdt a felilletd
formidt stabilitdsdra Gssze tudjuk hasonlitani, kiszdmi-
tottuk a haszndlt katalizdtorok feliiletegységére esl fém-
atomozdmit (5), az

m, X 0,05 x D x 1000
S.J '5

buszefiiggéssel,
A

ahol:
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- & tabletta feliiletegységnyi ttmege;
05 - nemesfém-tartalme;
- a nemesfém /~08 hozzdférhetdsége;

:PU’O‘P

- a nemesfém atomtimege.

Az adott i1dlintervallumban mért intenzitdsvdltozds
é3 a felllleti fématomszdm (s) hdnyedosdt szdmitottuk ki
ezutdn és ezt az adatsort fogadtuk el az Ysszehasonlitds
alepjdul, Adatainkat az 5., tdbldzatban gylijtottilk Sssze.

Ezek alapjén az A1203 hordozdére felvitt nemesfémek
a feliileti formidt stabilitdsdra a kBvetkezd hatdsossdgl
sorrendet mutatjdk:

PA>> Ru > P+ > Ra > 1Ir,



5. %téblizat

473 K-en 30 per— Aremlé H, -ben 7 Aramlé H,-ben™ iy
2 222 o 04 = (1e2) ; 10t
s cigz bontva 473 K-en 300 sec " 146 473 K, 2700 see % 148

o 1 = T o I o

(1op®) 1590 e~ (lgg®) 1590 em (1ay®) 1590 cm
Ru 0,178 0,6770 0,2090 87,640 0,0809 12,403
Rh 1,467 0 3263 0,0982 5,183 0,0473 0,704
Pa 1,79 0,1434 - - - -
Ir 1,667 0,2709 0,1170 3,073 0,0585 04472
Pt 0,415 0,5296 0,0700 36,916 0,0151 4,592

% 8 2700 gec=t azért vdlasztottuk, mert itt mir megkbzelitlleg
ledéllt ez intenzitdscstkkenés (ldsd 45. dbre).
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IV. A kisérleti eredmények értékelése

A hordozott Rh-katalizdtorokon lejdtszodd CO,+H, 1ll.
CO+H, k¥lcsUnhatds és reakeid sordn kialekuld fellileti for-
mik tenulményozdsa infravdrds spektroszkdépiali médszerrel a
6. tdbldzatban Ysszefoglalt kisérleti eredményeket szolgdil-
tatta. A tdbldzatben feltilntettilk az infravirts spektrumo-
kon észlelt sdvokat, ezek azonositdsdt és megjelendsiik ki~
riilményeit.

A tébldzatban foglalt eredményekbdl magyardzatot nyer-
hetiink a Kutatdcsoportban kordbban végzett adszorpeids vizs-
gdlatok adataira. Az adszorpcids kisérletek szerint a CO,+H,
(1:1) gdzkeverédk adszorpcidjekor alacsony hémérsékleten (373
E-ig) a gdzfelvétel nagymértékben meghaladta a tiszta gdzok
adszorpcidjdnak Ysszegét. Infravirts vizsgdlateink segitsé-
gével megdllapitottuk: a CO,+H, gédzkeverédkbdl miér 300 K-en
feliileti formidtion és adszorbedlt CO alakul ki. Az adszorp-
cids vizsgdlatokban észlelt nagy gizfelvételnek tehdt e fe-
llileti formék kialakuldsa az oka.

E felilleti formék infravirds spektroszkdpial vizsgdlata
sok olyan adatot szolgdltatott, melyek a feliileti formdk sa~-
Jétedgainak megismerésében dtnté jelentdségiiek,

A kbvetkezdkben az egyes felilleti formdkra vonatkozd
eredményeinket értelmezsziik.
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6. tdblizat

CH rezgés HCOO -ban

Megjelenésének

H,+C0, 300 E~$61

2860-2850 1'12+00 423 K-t81
C
2108-2096 M) macin: vesgds
2080-2060 M=-CO linedris szerk. CO adszorpecid
20462037 MG i:;:.sgggzg:‘* 473 E-ig
/H JH H2+002 300 K~t61
2050-2020 M\ ill. M-CO Hz+00 473 K~-t61
o ‘H HCOO™ bomldsa sorén
19001850 J 00 hid szerk. CO adsgorpeid
H2+002 és H,+CO
’
1600-1585 H-cfO . formidtion HCOOH edszorpeid
Ggo aszim.fezgés CO 473 K fdett
1395"1380 CH rezgés HCOO «ban > H2+002 300 K"‘t6l
1380-1350 H-Cg = ggg:fi:igga H,+CO 423 K~t61
2
1650-1630 =, CO adszorpeid
1455-1436 és HGOB' hidrokerbondt H,+C0, 423 K-ig
1230-1220 Hy+CO 423 K-ig
1660-1645 és o %, o Didentdt 1 b faa A
. 5C= . zorpe
1270-1220 e karbondt ; 2 ’
d
1406-1390 is létképes

J

H2+CO

= T10, hordozdé esetében a hidrokarbondt megfeleld sdvja:l587 em™t



Az adszorbedlt CO sajdtsdgal:
A 002+82 ill. a CO+H, gézkeverékek és a lemezkék fe-

lilete kiz6tti kblcstnhatdsban 2050-2020 cm™* s 1900-1850
et hulldmszémtartominyban éssleltilk az adszorbedlt CO-ra
Jellemzd elnyelési sdvokat.

Ezek értelmezéséhez a tiszta CO-gdz adszorpeidjdnak
vizsgdlata volt sszilkséges, amely egyértelmiien bizonyitotta,
hogy a hordozott Rh felliletén (a hordozdétdl csaknem fiigget-
leniil) hiromféle adszorbedlt CO alakul ki: ,

- 8z iker-szerkezeti Rhfgga melynek elnyeldsi sdvjai

2108-2096 és 2046-2037 cm™ -nél észlelhetlk;

- @ linedris Rh-CO, melynek elnyelési sdvja 2080-2060

ca”‘-nél jelentkezett;

- és a hid-forma (pL3C0), mely 1900-1850 cm™‘-nél okoz

széles sdvot.

A tiszta oxid-hordozdkon ebben a tartomdnyban a CO ad-
szorpeid nem eredményezett elnyeldési sdvokat, ez azt bizonyitja,
hogy a CO a Rh-hoz k8tddik.

Szdmos kbzlemény foglalkozik a CO adszorpeidjdval, kii-
16nds figyelmet szentelve az iker-szerkezet képzddésének.
Garland (48) szerint a nagy %-o0s hozzdférhetdséggel jellem-
zett Rh teszi lehetdvé e szerkezet kialekuldsdt., Primet és
munkatdrsai (49,50) azonban azt léttdk kisérleteik dltal
igazolva, hogy a CO disszocidcidja és az ezt kivetd oxiddcid
sordn képz8dstt Rh'-ionhoz kapesolddik a két CO-molekula.

J. Yates és munkatdrsainak (51) véleménye: az iker-szerkezet
az atomosan diszpergdilt Rh-atomokon alakul ki. D. Yates és



munkatdrsal (52) pedig az iker-CO kialakuldsdt e kétdimenzid-
Jji Rh-szemcsék élein és sarkain tételezik fel.,

Kisérleteink szerint az elfzetes oxiddcid ndveli, mig
az elézetesen adszorbedlt, vagy CO-dal egylittesen jelenlévd
hidrogén csbkkenti az iker-szerkezet kialakuldsdnek valdszi-
nliségét. Ezek az eredmények a Primet-féle (49,50) elképze-
lést ldtszanak aldtdmasztani.

A CO,+H, kUlostnhatds és a CO,+H, i1ll, CO+H, reakeid
sordn a spektrumokon nem taldltunk iker-szerkezetre jellem-
28 sdvokat. Usszehasonlitva ezen spektrumokat a CO egyedi
adszorpecidjakor felvettekkel, kitlinik, hogy a hid-szerkeze-
ti CO sdvje ugyanazon hullimszdmtartominyban észlelhetl, mig
a linedrisan k8tott CO-ra jellemzd elnyelési sdv kisebb hul-
ldmszdmil (2050-2020 cmfl) jelentkezett.

Az iker-szerkezet hidnydt nem lehet a CO kis feliileti
koncentrdciéjdnak tulajdonitani, hiszen a CO egyedi adszorp-
cidjakor mir egészen kis CO nyomdsndl ( 0,1 Pa) kimutathaté
volt. Valdszin(ibb, hogy a jelenlévd hidrogén akaddilyozza meg
kialakuldsdt.

Ha Primet elgondolésit kbvetjilk, a Rh'C(y kialeluldsd-
nek elmaraddss a Rh'-ion hidrogénnel valdé redukecidjdval ma-
gyardzhaté,

Valdszinlibbnek tartjuk azonban, hogy a nagy f6ldsleg-
ben jelenlévé H, az iker-szerkezet kialakuldse szempontjé-
b6l ektiv Rh-helyeken kotddik, ezéltel ekeddlyozve e RhSgg
feliiletl forma képzbdését. Ezt tinik aldtdmesztani azon megfi-
gyelésiink is, hogy a H,+C0, gdzelegyet a rendszerbSl kiszivat-
va majd CO-ot adszorbedltatva a felilletre, 300 K-en, az i~
ker-szerkezetre utald sivok szintén megjelentek,
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Az a tény, hogy a 002+H2 reakecidban kialakulé lined-
risan k6t6tt CO sdvja kisebb hulldmszdmnsil 5‘1““ﬁ£%3%33§%€?%LJ
tén a hidrogén jelenlétével értelmezhetS. A CO olyan Rh-hoz
melyhez mdr hidrogén k8t6ddtt; feltételezdsiink szerint igy a
Ve LW Rh-\/-go feliileti formk alakulnek ki. A kemiszor-
bedldédott H-atom elektront ad 4t a rdédiumnak, névelve az
elektron "back donation"-t a rédiumrél a €O lazité W pilyd-
Jéra, aml a Y, cstkkendsét eredményezi. Lzzel pirhuzamosan
né a Rh-C éa csbkken a C-0 kbtédsek erlssége, azaz nd a CO-
-disszocideid valdészinfsége.

Elméleti szdmitdsok szerint (51) azonban ez a hidro-
gén-perturbdcidé okozta eltolddds nem lehet nagyobb, mint
10 em™! hidrogénatomként, tehdt az dltalunk &szlelt ~30 cm™ -
es hulldmszdm-cstkkenésben még tovdbbi tényezbknek kell sze-
repet jatszani.

: A CO,+H, és CO+H, reaskeidkban a feliileten szénlerakd-
dds t6rténik (22,38,53). A szénlerakddds szintén megviltoz-
tathatja a £ém elektroneloszldsdt, mégpedig az eldzd hatdssal
megegyezld irdnyi elitoldddst okozva a CO elnyelési sdv hul-
limszdmiban (54).

Ennek ellenfrzésére vdgeztilk el azokat o kisérleteket,
anclyekben a C0O adszorpcidjdnak vizsgdlata eldétt a CO 473,
523 és 573 K-en végzett cirkuldltatdsdval hoztunk létre a
vizsgdlt lemezkék felliletén szenet.

Kordbbi kisérleteink bizonyitjdk, hogy 300 K-en a CO
adszorpeids

CO(S) e CQ(“) (1)
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sordn szénlerakdéddsre utald spektrdlis vidltozdsok nem tor-
téntek. 450 K £616tt viszont a gdztérben CO,-ot tudtunk
kimutatni, ami a
M+ 2 CO(g)—~% MC(&) + COz(g) (2)
diszproporciondldéddsi folyemat lejédtszdddsdvel értelmezhetd,
Ilyen hémérsékleteken a CO disszociativ adszorpcidje
sem zdrhetd ki:

2 M+ 00y —IM-C( ) + U=0(.y (3)

Ennek aldtdmasztdsdra megemlitjilk, hogy Wentrcek és
tdrsai (22) megdllepitottdk, hogy a Ni feliiletén a CO
disszocidcié energetikailag kedvezményezett.

Véleménylink szerint kisérleteinkben a (2) és (3) reak-
cidé szerint képz6dhetétt a feliileti szén.

A szénlerakédds - vizsgdlataink szerint - cstkkentette
a CO adszorpcidé mértékét, a CO adszorbedtumok stabilitdsdt,
valamint a linedris CO-forminek megfeleld abszorpcids sév
eltoldddsét okozta a kisebb hulldmszdmok felé. Ezen hatdsok
a feliilet szenezése hémérsékletével pirhuzamosan észrevehe-
t6bbé vdéltak.

Megemlitjilkk még, hogy a "szenezést" kdvetd CO adszorpcid
sordan az iker-szerkezethez rendelhetd elnyelési sdvok egyre
kisebb intenzitdst értek el a fzlilleti szén mennyiségének‘
ndvekedtével.

Ezekbll az eredményekbll arra kdvetkeztethetiink, hogy
a CO,+H, ill, CO+H, gdzkeverékek és a hordozott Rh-kata-
lizdtorok kozotti kGlcsdnhatdsban kialekulé adszorbedlt li-
nedris CO-forma jellemz§ sdvjdnak eltoldéddsdért az adszorbedlt
hidrogén és a feliileti szénlerakddds egylittesen tehets fe-
leldssé.
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A metdnképz8ddeért felells fellileti formikra vonat-
kozban az adatok kbzvetett mddon mutainak rd, hogy
a reakeid kOrlilményei kozdtt fellileti szén alakul ki, a-
minek hidrogénezése jelentheti a metinképzddds egyik le-
hetsdges utjdt.

A formidtion kégzédése, lokalizdléddsa a hordozott

Rh-kgtg&izétorgkgn
A 002+H2 és CO+H2 reakcidkban a hordozott Rh-katali-

zdtorok feliiletérdl készitett spektrumokon formidtionhosz
rendelhetd sdvokat taldltunk 2920-2850, 1600~1585, 1395~
~1380 s 1380-1350 em™' hullimszdmtartomdnyokben, melyek
pontos ezonositisdt a 6. tdbldzatban megadtuk. A sdvok
megjelenési helye a hordozd mindségétdl csek igen kis mér-
tékben fliggbtt. A sdvok szonositdsdt hangyasav adszorpcid-
val 1s megerdsitettilk, 4 CO,+H, gdzkeverdkbSl mir 300 K-
en, mig a CO+H, keverékébSl csak 423 K £016tt észleltilk

e sdvok kialakuldsdt.

Kisérleteink szerint a formidtion a tiszte hordozén
(A1203) is képzddik CO,+H, keverdkben, bdr jével magasabb
hoémérsékleten, mint Rh jelenlétében; pl. A1203 esetében
cagk 573 K felett észleltilk e sdvokat jéval kisebb inten-
zitdsokkal, mint Rh/A1203-on.

A Rh valdszin( szerepe a formidt képzbddésében egyrészt
az lehet, hogy aktivélja a Hz-molekulékat, és ez az aktiv
adszorbedlt hidrogén reagil a gaztérbll érkezd G0,~dal:
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Lok i ot
~fh=-Rh-Rh~ + 002 (&) —3 «Rh-Rh=-Rh- (4)

A CO+H, reakcidban g Rh-on t6rténd formidtképzddést
csak a (3)-as disszocideids 1épés feltételezésével lehet
értelmezni:

""Rh"'Rh"‘-Rh." . o Bz(g) —-—a "Rh"Rh"Rh" K (5)
0
7
HC
1.1 5 (l) H ? 1H
~Rh-Rh~Rh + CO . —3 ~?h-Rh~Rh- (6)

(&)

A gdzfazis enelizise sordn kimutathaté volt, hogy a
Rh mdr 373 K-en katalizdilja a hangyasav bomldsat (CO, H,0,
H, és co, képzbdésével), mig a tiszte A1203 hordozén a
hangyasav bomldsa csak 473 K felett észlelhetd.
Bz elapjén valdszind, hogy a Rh~on kielakult formidt
igen instabilis, jelentSs része a képzbdése utdn elbom-
lik A7) és (8) egyenletek/, ill. dtvéndorol a hordozé (A1203)
akceptor helyeire /(9) egyenlet/:



0
It
E @
e R
Rh=Rh=Rh + Hy0 (7)
H o/
N7
i
o+
H O H—=3H H 00 H H H CH H
Lol | N ] b A ]
~Rh-Rh~Rh~ Rh - Rh = Rh  Rh - Rh = R+ H,0 (8)
/2B PN\
H 0
\ 7/
/
0 B B X
! |
=Al=0=Al-0- + =Ri=Rh-Rh- (9)

A formidtion bomlisdnak reakecidegyenletei (7. és 8,
egyenlet) kbzil a H, segitadégdével lejdtszbds 8. reskeidt
igazoljdk kisérleteink: & HCOOH adszorpeidja sordn - killde-
nésen magasabb hémérsékleteken - a H-nel perturbdlt lined=-
ris CO-formira jellemzd sdv észlelhetd.

Az eldbbiek mellett jelentds észlelésiink, hogy a forw
midtion magdn a hordozdén (Rh nélkiil) is képzddik, bdr jé-
val magasabb h6m£rsékleten, mint Rh jelenlétében. Lz alap=
Jén valdszinlibb ennak feltételezése, hogy a formidtion a
fém/hordozd hatdrfeliiletén, vagy mezdn a hordozén képzddik,
Lbben az esetben a Rh szerepét & formidtképzbdésben dgy ér-
telmezhetjlik, hogy Rh-on képz0dS ektiv hidrogénatomok a ha-
tirfellilet akceptor helyeire vdndorolnek és reagilnak a
valdszinileg hidrokarbondt formdben ktt8dott C0,~ ill. CO=-

del a kdvetkezl reskeidséma szerint (pl. Ale3 esetében)s
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«Al=0=Al=0- + Rh-Rh ~Al=0-Al~ + Rh=Rh + H,0 (10)

Az utébbi elképzelés alitimaszidsira megemlitjik, hogy
o, preadszorpeidt kivetden a 1, hatdsdra 373 K felett for-
midtion kialekuldsdt jelzl sdvokat dszleltlink a spektrumo=
kon (Rh/A1203 és Rh/lig0 feliileteken), A CO, & Rh (de dlta~
ldban a fémek) felilletén nem, vagy alig kot6dik, tehdt a
C0, preadssorpeidje és a gdztér leszivatdsa utdn a kateli-
zétor felllletén a CO, bizonyosan a hordozén ki:.itt formiban
ven jelen. A CO,+i, kolecsbnhatds vizsgdlatdnil Bh/A1203-on
pedig a formidt sdvok ndvekedtével pérhuzamosan a hidro-
karbondthoz rendelt 1650 és 1445 om t-es sdvok intenzitésé-
nak csbkkenését figyelhettilk meg.

A Rh-nak a formldtkdépzbdésben Jdtszott szerepére vo-
natkozdé fenti két elképzelés kbzil tehdit azt a magyardszatot
tartjuk valdszinibbnek, hogy a Rh~on aktivdlt hidrogén és
a hordozdn hidrokarbonit formiban adszorbedlt CO, kizdttl
kUlcstnhatds vezet elsfsorban a formidiion kialakuldsdhoz
a hordozdn.

A formidtion hordozdn vald lokalizdldddsirs kisérle-
teinkbdl még a ktvetkezd dszlelécek mutatnalk:

1.) A hangyesav adszorpeidjdt hordozott Rh-on &3 tisge-

ta hordozdkon vizsgdlve azt taldltuk, hogy a for-
midtion sdvjel az Usszetartozdé mintdkon (ﬂ1203-
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,-Rh/AJ.zOB, MgO=-Rh/Mg0, stb.) azonos hulldmszim=
ndl taldlhatdk,.

A formidtion feliileti koncentrdcidjdnak kvanti-
tativ meghatdrozdsa is aldtdmaszija ezt a k¥vet-
keztetést, ugyanis pl. Rh/Hg0 mintdn 373 K-en
CO,+H, gdzelegyben e telitési szakeszban o for-

-midt~-csoportok szame kb, 7-szer skkora, mint a

felilleti Rh-atomok szdma (55).

A Rh/SiOz-on 300-473 K hémérséklettartoményban ta-
nulmdnyozve a HCOOH adsgorpeidjdt, nem tudtunk
formidtiont kimutatni (a CO,+H, ill. CO+H, reak-
cidkban sem), Ugyanezt taldltuk, ha a rédiumot

Pt, P4, Ir, vagy Ru-ra cseréliiik. Megdllapitot-
tuk, hogy S510,-on a HCOCH molekuldrisen és csek
kis mértékben adszorbedldédik. Ez a molekuldrisan
adszorbedlt HCCOH - elnyelési sdvja 1720 cm“l-
nél ven - erdnyleg gyengén k&t8dvtt a Ru/5i0, és
a tiszta 8102 feliiletény 300 K-en végzett szive-
tédssal kUnnyen eltdvolithaté., Mivel nincs okunk
ennak feltételezésére, hogy a hangyasav adszorp-
cidje alapvetden eltérne a t6bbi oxid~-hordozdre
felvitt Rh-on, & Rh/Sioz-on nyert eredmények fényé-
ben arra ktvetkeztethetiink, hogy a formidtion e
Rh-on mdr 300 K-en sem lehet stabilis,

Tovébbi bizonyitéknek tiinik az a kisérleti ered-
mény is, hogy & CO preadszorpeid (melynek sordn
az edezorbedlt CO feltételezhetlen elfoglelja a



felilleti Rh-atomok jelentfs hdnyaddt) nem csbk-
kentette a HCOOH adszorpeid mértékét és a formidt-
ionokhoz rendelhetd sdvok helyzetére sem volt ha-
tdssal., Ez megforditve is igaz: a HCOOH pread-
szorpeidét kbvetSen a CO sdvok helye és intenzi-
tisa megegyezett a tiszta feliileten tortént CO
adszorpeié eredményeként létrejdtt CO sivok he-
lyével és intenzitdsdval,

A formiit reakcidképessége
A formidt szerepének tanulmdnyozisa dtnté fontossdgi

a CO,+H, és CO+H, reakcid mechanizmusdnek felderitése szem-
pontjdbél.

Az a tény, hogy a fenti két reakeidban a reakeidé hé-
mérséklettartoninyiben a formidt felhalmozédik a felilleten
(a rd jellemzd sdv intenzitdsa ugyanis a reskeid alatt vi-
szonylag nagy, csaknem dllandé) azt sugallja, hogy csak
egy mellékterméke és nem egy fontos kiztiterméke a GH‘ kép-
z6désének.,

A felillet infravirs spektroszképial és a gdzfdzis giz-
kromatogriafids vizsgilatinak kombindecidja sordn nyert ered-
ményeink sgzerint aszonban gy tiinik, hogy a formidt az ed-
dig feltételezettnél jelentlsebb szerepet jdtszik a 0114 kép-
z8désében. Az eredményeink szerint ugyenis a feliileti for-
midtion hidrogénnel 300-473 K kdzbtt metdnnd reagdl.

A fellileti formidt reakcidképességére utal az az sz~
lelésiink, hogy amikor a CO+H, reakcidban hoztunk létre
Bh/u203 és Rh/lgO-on formidtot, majd a keveréket D,+CO-ra



cseréltik, a spektrumokon a deuterdlt formidt sdvjai je-
lentek meg, amelyek intenzitdsa folyesmatosan nétt a meg-
feleld He-tartalmi sdvok intenzitdsdnak csbkkendsével pdr-
huzamosan.

A formidit reakcidképességét befolydsold tényesmlkrsl
a Hy-el szembeni viselkeddsének tanulminyozdsdbdél nyertiink
Ujabb adatokat.

Mig a tiszta hordozdén HCOOH adszorpeidval létrehozott
felilleti formidtion Rzm igen stabilisnak bizonyult,
473 K-ig, addig Rh, vagy mdis nemesfém jelenlétében a Hz-d-
ram mdr 300 K-en is jelentlsen csikkentette a formidt-sdvok
intenzitdsdt. EbbSL arres kidvetkeztetiink, hogy a Rh-nak (ill,
az egyéb nemesfémeknek) dintd sserepe van a formiit+H, reak-
cidben, Véleménylink szerint a H, a nemesfémen aktivdlédik
és ez az aktivdlt hidrogén képes reakeidba lépni o formidt-
iofnal,

Ezt a feltételezdst ldtszik bizonyitani az az eredmé-
nylink is, hogy emikor as aktiv Rh-helyekre CO-ot adszorbe-
dltattunk (vegy elézetes CO-adszorpeiéval, vagy a H,-dramba
CO-ot juttattunk), a HCOOH adszorpeidjdval létrehozott for-
midt stabilitdsa Hy-nel szemben ugrdssgerien megndtt.

Az eddig leirt értelmezések alapjdn vdlaszt nyerhetiink
e CO+H, és a CO,+H, reakeilk ktzbtt mutatkozé kiildnbségekbll
addédd kérdésekre is. A két reakcid kisttti killtnbségek k-
ziil @ helyen a kivetkezlket emlitjilk meg: ezonos kiriilmé-
nyek kozitt, ugyanazon katalizdtor esetében a 002+H2—-> 034

reekeid gyorsabb és kisebb aktivdldsi energidt igényel,

mint a CO+H,— GH4 reakeid.
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Mindkét reakcidban a i, aktivildsdt feltételezsilk
dtnté reskeidlépésként; ez a reakecidlépés a Rh-on (ill,
nemesfémen) jdtszbédik le.

A CO dbnt8 mennyiségben a fémen, a CO, dtnté meny-
nyiségben a hordozén adszorbedlédik. A CO+H, reakeidban
tehdt a hidrogén ektivdlisdira képes fémhelyek jelentds ré-
szét adszorbedlt CO (H,-nel perturbdlt) foglalja el. A CO,+H,
reakcidban a fémen kialekulé CO (H-nel perturbdlt) formdk
koncentrdeidje az elSbbindl jéval kisebb, igy a hidrogén
ektivdldsira képes fémhelyek jéval nagyobdb szdmban vennak
Jelen.

A két reskeid jellemzliben mutatkozd killtnbaégek véle-
ménylink szerint a reakeid kiriilményei kbszdtt rendelkezésre
4116, & hidrogén sktivdldisdira képes féuhelyek koncentrécid-
Ja kUzbtti killtnbségre vezethetd vissza.

Az e témival foglalkozd irodalmak dtntd ttbbsége a fe-
liileti szén hidrogénezését jeltli meg e metdnképzldés reak-
cidjaként, A kutatdécsoportunkban végzett kinetikai mérések
(55) szerint a hidrogénhez vald kémiai aktivitds szempont-
Jéb6él legaldbb kétféle szén alakul ki a felilleten, Megil-
lapitottdk, hogy a két szén-tipus mennyiségi ardnya (amely
fiigg létrejdttének kiriilményeitSl, valemint képzbdésiik és
hidrogénnel valé tovdbbreagildsuk kvzt eltelt 1ddt8l) dén~
t8en befolydsolja a CH, képzddés sebességét és az aktivd-
ldsi energla nagysdgit.

A fellileti szén képzbddsére a kivetkezd séma irhaté
fel:
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shol: & ¢* = a reaktiv felilleti szén (karbid-tipus)
és [Gx] = 8 kevésbé reaktiv médosulata (grafit-tipus).

A CO+H, reekcidban viszonylag nagy mennyiségben képzl-
dik felilleti szén (55). Hummek jelentds része nem azonnal rea-
g4l el hidrogénnel, igy lehetfség van arra, hogy kevésbé re-
aktiv (grafit-tipusi) szénné alakuljon.

A CO,+H, reakoidben - éppen a formidtképzldés kedvezmé-
nyezettebdb volta miatt - Joéval kisebb mértéki a felilleti



szén képzbdése. A kisebb felllletl szén-koncentrdeid miatt,

ebben az esetben s felilleti szén hidrogénezdse gyors, nincs

lehetfadg a szén felhalmozbddsdra, igy Sregedésére sem.
Megdllapithaté tehdt, hogy a felilleti szén vonatkozi-

sédban is a Co,+H, reakeid lehet valdssinfleg a kedvezmé-
nyezettebb.
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Usszefoglalds

A szénhidrogének katalitilus szintésise a CO+H, 1ll.
CO,+H, ghzkeverékekbll a silyos energiegondok miatt keriilt
elftérbe. A kutatds szdmira legfontosabb feladat, hogy a
katalitikus szintézisben ektiv, ellnybsen hasznilhatdé ka-
talizdtorokat alekitson ki. Bz az oka annak, hogy a J6l is=-
mert Fischer-Tropsch szintézist (CO+H, reakeid) ij, a ré-
ginél hatdsosebb katalizdtorckon vizsgdljdk. Meglepf, hogy
az alacsonyabb hémérsékleten nagy sebessdggel lejdtszddd
és kisebb aktivdldsi energldt igénylé CO,+H, reekeiéra
mindez ideig kevés figyelmet forditottak.

Hatdsos 4J katalizdtorok kialskitdsdhoz elengedhetet-
lenill szilkeéges a fenti reskeidkban a katalizdtor felille-
tén kialakulé feliileti formik ismerete. Kisérleteinkben az
emlitett reakecidkban leghatdsosabbnak tartott oxid-hordo-
zékra felvitt Rh-katalizdtorokat alkelmaztuk. Infravirts
spektroszképial médszerrel tanulmdnyoztuk ezen katalizdto-
rok felllletén a CO+H, 1ll. & CO,+H, reakeidkben kialskult
felilleti formdkat.

Munkdnket a CO egyedi adszorpcidjdnak vissgilatival
kezdtilk, Megdllapitottuk, hogy a hordozd mindségétdl gye-
korlatilag fiiggetleniil a kivetkezd adszorbedlt CO-formdik
alelulnek ki: iker-sserkeset (Rh<Gg)s linedris (Rh-CO) és
nid-forma (3 CO).

A CO+H, gézelegy adszorpeidja sordn dszlelt spektrilis
védltozdsokbdl arre kivetkestettiink, hogy a hidrogén jelen-

> i
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léte a katalitikus reakeid kirlllményei kozitt megakadilyoz-
za az iker forma kislakuldsdt. Ugyanakkor a linedris for-
mére jellems§ sév (2060-2074 em™) a kisebb hullimszdmok
£elé tolédik el. A séveltoléddst a R(h, 111, Bhi%’ te-
lilleti komplexek kialakuldsdval éritelmezmtilk,

A CO, egyedi adszorpeidjdnek vizsgdlatdbll megdllapi-
tottuk, hogy disszocidcidja csek mages hémérsékleten és
nagy €O, nyomis alkalmazdsdval mutathaté ki.

A CO,+H, gdzelegy adszorpeidje sordn mdr 300 K-en megje-
lent a H,-el perturbdlt linedris CO-ra Jellemzdé sdv. Ezzel
egyidfben a spektrum kisebb hulldmszdmi tartomdnyiban (1580~
1600 és 1380-1390 em™t) formidtion 0-C-0 rezgésére jellem-
z6 sdvokat mutattunk ki, 2915-2920 cm” “~-nél pedig a CH rez-
géare jellemzd igen gyenge sdv dszlelhetd.

Részletes vizsgdlatokkal kimutattuk, hogy a formidtion
viszonylag gyorsan elreagil a hidrogénnel, igy & kataliti-
kus reakeidében feliileti formidtionon keresztill is képzldhes

szénhidrogén.



-81-

Lrodelom

(1) P. Sabatier and J.B. Senderens: Acad. Scl. Paris
134. 514 (1902).

(2) M.K, Buder, O,N, Terichow and D.J. Goerz, Jr.:
JeJeAeSeAs Proc, Ser. 6. 245 (1979).

(3) Federal Power Commission, National Gas Supply and
Demand 1971-90, Staff Report No2, February (1972)
Pe 96,

(4) P.H, Bmmett (ed): Catalysis Vol 4., Reinhold, New
York (1956).

(5) V.M, Vliaszenko, G.E. Juzefovies: Uspehi himii 38.
1622 (1969).

(6) G.A. Mills, F.W, Steffgen: Catal. Rev., 8. 159 (1973).
(7) M.As, Vannice: Catal. Rev. - Sci. Enge Mo 153 (1976).

(8) V. Ponec: Catal., Rev, - Sci. Eng., 18. 151 (1978).

(9) M.A. Vannice: J. Catale. 37 449 (1975).

(10) P. Pischer, H, Tropsch, P, Dilthey: Brennst., Chem.
6. 265 (1925).

(11) M.E, Dry, T. Shingles, L.J. Boshoff: J. Catal. 25.
99 (1972).

(12) M.A. Vannice: J. Catal. 37. 462 (1975).

(13) H. Kblbel, G. Patschke, H, Hammer: Z., Phys. Chem.
48. 145 (1966).

(14) H.H., Stroch: "Advances in Catalysis" 1. 115. Academic

Press, New York (1948).



- 82 -

(15) R.B. Anderson, L.J. Hofer, H.,H., Stroch: Chem. Ing.
Techn. 30. 560 (1958).

(16) G. Blyholder, L.D, Neff: J. Catal. 2., 138 (1963).

(17) D.W. McKee: J. Catal. 8. 240 (1967).

(18) T. Van Hervijnen, H. Van Doseburg, W.A. De Jong:
Jo Catal., 28. 391 (1973).

(19) V.M, Vliaszenko, G.E. Juzsefovics, M,T. Rusov: Kinet.
Katal. 6. 611 (1965).

(20) H.H, Madden, J. Kippers, G, Ertl: J. Chem. FPhys,
58. 3041 (1973).

(21) M., Baker, Mc D,, E.K. Rideal: Trans. Faraday Soc.
S51. 1597 (1955).

(22) P.R. Ventrcek, B.J. Wood, H. Wise: J. Catal. 43.
363 (1976).

(23) E.D, w:.lli%.s 'P.A. Thiel, W.H, Heinberg, J.T. Yates,
Jres Jo Chem. J2. 3496 (1980).

(24) DoJ. Dwyer, G.A. Somorjei: J. Catal. 52. 291 (1978).

(25) JeAs Rabo, AeF. Risch, M.L, Ponisma: J. Catale. 53.
295 (1978).

(26) T.E, Madey, D.W. Goodman, R.D. Kelleys J. Vacuum Sei.
Techn. 16. 433 (1979).

(27) BeAs Sexton, G.A. Somorjai: J. Catal. 46. 167 (1977).

(28) P Solymosi, A. ErdShelyi: J. Mol. Catal. 8. 471 (1980).

(29) HeA. Bahr: Ges, Abhandl Kemntnis Kohle 8. 219 (1929).

(30) P, Fischer, T. Bahr, A, Mansel:; Brennst. Chem. 16.
466 (1935).



(31) L.E. Cretty, W.W. Russel: J. Amer. Chem. Soc. 80.
767 (1958).
(32) E. Zagli, J.L. Falconer: J. Catal. 69. 1 (1981).
(33) S. Medsford: J. Chem. Soec. 123. 1452 (1923).
(34) H, Pichler: Brennst. Chem. 24. 39 (1943).
(35) J. Nicolai, M. d’Hont, J.C. Jungers: Bull, Soc., Chim,
Belg. 55. 160 (1946).
(36) G.G. Binder, R.R. White: Chem., Eng. Progr. 46.
563 (1950).
(37) A+ Tomita, N. Sato, Y. Tamai: Carbonm 12. 143 (1974).
(38) A. Erdfhelyi: doktori disszertdeid, JATE, Szeged, 1977.
(39) R.As Dalla Betta, M. Shelef: J. Catals. 48. 111 (1977).
(40) H,G. Karge: Z, Physik, Chem., N.F. 76. 133 (1971).
(41) M.L. Unland: J. Catal. 31. 459 (1973).
(42) M.L, Unlend: J. Phys, Chem. J7. 1952 (1973).
(43) G. Weidemnbach, H, First: Chem. Technol. 15. 589 (1963).
(44) J.E. Benson, M., Boudart: J. Catal. 4. 704 (1965).
(45) F. Solymosi, L. Volgyesi, J. Sérkdny: J. Catel. 54.
336 (1978).
(46) K.C. Taylor: J. Catal. 38. 299 (1975).
(47) G. Munuera: J. Catal. 18. 19 (1970).
(48) Y, Amenomiya: Appl. Spectrosc. 32. 484 (1978).
(49) A.C. Yang, C.W, Garland: J. Pays. Chem. 61. 1504 (1959).
(50) M, Primet: Trens. Faradey Soc. I., J4. 2570 (1978).
(51) N, Kaufherr, M, Primet, M, Dufaux, ¢, Naccaches
CeRe Acad., Sc. Paris, 286. 131 (1978).



- Bhw

(52) J.T. Yates, T.M. Duncan, S.D. Worley, R.W, Vaughsn:
Jo Chem. Phys., JO. 1219 (1979).

(53) Dud.C. Yates, L,L. Murell, E,B, Prestridge: J. Catal.,
57« 41 (1979).

(54) P. Solymosi, I. Tombdoz, M, Kocsis: J. Catal., kiz-
lésre elfogadva.

(55) ReAs Dalla Betta, M, Shelef: J, Catal., 40. 173 (1975).

(56) F, Solymosi, A, Erdfhelyi, T, Bénsdgi: J. Chem. Soc,
Faraday Trans. I. 77. (1981).



Koagtnetenet fejezem ki Dyrs Solymosi Frigyes c. egye-
temi tendr, akadémikusmal, hogy & vezetése alatt 41l
Eutaté Ceoportban a discgertdciénm elkészitését lehetlvé
tette, valanint aktiv irdnyitdedért o kisdrletek meg-
tervezdadben do dritdkeldsdbens

Egtton is kisztnetet mondok Drs Raské Jdnos tudoményos
munkatdrenak sokoldald szakmai segitségléérts A csoporttdl
vald tdvosdeom utdn az adminisztrdcids ligyek magdra vdllaw
ldsdval jelentls mértdkben segitette ell dissgertdcidm
elkéogitindét s benyljtdsdts

Kosgtntm Drs ErdShelyi Andrds éeo Dr. Bénsdgl Tands
tudomdnyos munkatdrsak elméleti és gyakorlagi téren nydj-
tott tdnogatdadt.

Kbsgtnet illeti Takdes Ferencné technikust a kisérlew-
tek lelkiiemerctes, gondos ellkészitésédrts |

.‘,‘,
WliZ 7, N

& Wiy ') U »
«ANEBd ey
AN 278





