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I. Bevezetés

Az utbébbi években vildgszerte egyre égetébb probléméi-
va vélt a fokozddd kbrnyezetszennyezbdés. Osszetevbi kdziil
az egyik legértalmasabb a levegbsszennyezddés, aminek for-
régsal koszil a belsbégéei motorokkal miik6dd autdk forgalmi=-
nak Jjelentbs megnvekedése jelenti a legnagyobb veszélyt.
Szémos eredményt kizdltek mér eddig is az egyedi levegb=-
szennyeszd komponensek, mint a €0, 50,, aromés -§¥:Lhidro~
gének és nitrogén-oxidok kérositd hatdsérdl, amelyet mér
a jelenlegi, atuosatér‘nkban.ntrt mennyiségben is kifej~
tenek.

Mivel az autdk kipufogd ghzédban mindezek a termékek
megtaldlhaték, elsbdlegessé valt, hogy a levegbszennyeszd-
dés megakaddlyozdedt éppen az autdk kipufogd ghzainak ezen
kéros anyagoktél vald megtisztitdséval kezdjék.

E célbbl az 1950=-es évek mésodik felében kezdték el
azokat a kisérleteket, amelyek elsbsorban arva irdnyultak,
hogy a belsbégésii motorok porlasztdei kdrilményeinek, az
lizemanyag égési feltételeinek mbdositéséval csbkkentsék a
levegbbe jutd szennyezbdés mennyiségét.

Miutén a motorok miiszaki paramétereinek médositésa
cesak véges lehetlséget szolgdltat, az 1960-as évek végére
felismerték, hogy a hatdsos kdrnyezetvédelem a mérgeszd

komponensek mennyiségének tovabbi csbkkentését kivéanja
meg: egy kisoegitd berendezés sziikséges, amely a nemkivé-



natos gazokat, megfeleld irédnyban és mériékben, katali~

tikusan dtalakitja a kipufogbd=-rendszerben, Napjainkban

a katalitikus dtdakitédval foglalkozbd szakértbk aszt a

véleményt fogadjék el, hogy a jelzett cél elérése érde~

kében a katalitikus dtalakitdé két katalizdtort kell,
hogy tartalmazzons

1./ a levegh nitrogénjébdl magas himérsékleten keletkezd
nitrogén~oxidok eltavolitésdra, lizemanyagban gazdag
atmoszférédban, redukdld katalizdtort;

24/ az autdk kipufogd ghzéban a nem tdkéletes égés ko=
vetkezményeként szintén jelenlevd szénhidrogének és
szén-monoxid eltévelitésdra, lizemanyagban szegény
atmoszférdban, oxidédld katalizédtort.

Ennél az une. "dual bed"™ rendszeri géztisztitdé-berende~

zésnél a motorbdél kilépé ghzok az elsd egységbe jutnak,

és a katalizdtoron a nitrogén-oxidoknak a szén-monoxid-
dal és hidrogémnel /vagy szénhidrogénekkel/ t0rténé re-
dukcidja megy végbe. Az inmen kikeriild ghzok levegbvel
feldusitva a masodik egységbe jutnak, ahol az alkalma=
zott katalizétor a szénhidrogének, a hidrogén és a szén-
monoxid oxidécidjat segiti elb.

Annak ellenére, hogy a szén-monoxid és a szénhidro~
gének uténégetését biztositd katalizdtorok és 4talakitd
berendezések kialakitdsa terén jelentds elérehaladés
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tértént /a szénhidrogének, ill, a szén-monoxid katali-
tikus oxidécidjénak vizsghlata napjainkra mér a katalie
zig jO61 kimunkélt, szinte Onédlld teriiletét alkotja/,
véltozatlanul nem megoldott a kipufogbghzban szintén je~-
lenlevé nitrogén-oxidok eltévolitédsa. A lemaradds oka
elgbsorban az, hogy ma még nem tudunk eleget a nitrogén-
oxidok katalitikug Adtalakitésénak folyamatairél. Eppen
ezért alapvetben fontosséd valts

= a nitrogén-monoxid és a katalizdtorfeliilet kdzbtti

kdlesbnhatéds alaposabb megismerése;

- & nitrogén-monoxid adszorpeidja és desszorpcidja

t8rvényszeriiségeinek megéllapitésas;

- a nitrogén~monoxid és a kiilonbozd ghzok katalizé-

toron lejétezodd reakcidinak vizsghlataj

- ag esetleges kiztitermékek képzddésének, mstabili~-

tésénak, killonbizd ghzokkal szembeni reakcidképes—
ségének meghllaplitésasy

- & nitrogén-monoxid és a reduké&ld gézok kozbtti re-

akcidkban hatésos, nemesfémet nem, vagy csak kis
mennyiségben tartalmazé, visszonylag olcsd kataliw
zétorok kialakitésa,.

A nitrogén-monoxid adszorpcidjénak, kemiszorpecids ko=
téstipusdnak tanulminyozidsira kitind médezer az infravdris
spektrogzképia. Ezen a teriileten Terenim és Roev munkai
tekinthetdk uttdrd jelleglieknek. Eredményeik értelmezése=-



kor abbél indultak ki, hogy kvetkeztetni lehet az ad=
gzorpeid sorédn létesiilt kdtések természetére, amennyiw
ben az adszorbedlt nitrogén-monoxidra jellemzd infra-
vords sévokhoz tartozd hullémszamériékeket a szabad NO=~
molekula infravirés elnyelési sévjérak hullimszémaval
(1876 cn™t) vetjiik Sssze [11.

Usszefoglald értékeléseik alapjén [2] bemutatjuk a
N=0 k8tés vibrédcids rezgéseire jellemzd infravorls sé=-
vok pozicidjét a nitrogén-monoxid étmeneti fémeken va-
16 kemiszorpcidjdnak kitéstipusédtdl fiiggben (1. tablé-
zat) .

A nitrogén-monoxid tiszta fémeken t0rténd adszorp=-
cidjat és deszorpeidjit ultranagyvékuum-mbédszerekkel
is tanulminyozték [3-14) ., Megéllapitotték, hogy a KO a
wolframon [3]1, a palladiumon [6] és a platinén [6, 7]
298 K-n ill, emnél alacgonyabb hémérsékleten asszocia=-
tiv médon adszorbedlddik, mig nikkelen [6) és ruté/niu-
mon [13] a disszociativ ad)z\orpcié az uralkodé 298 K-n
és kis boritottedgokndl, G#ampbell és White [14] mun~
kédjukban ugy taldlia, hogy a NO polikristdlyos rédiu=
mon, 330 K-en nagy tapaddsi valésziniiséggel kemiszor=-
be4dlédik, Nagyon kis boritottségndl disszocigl, de a
disszocidcid valésziniisége a boritottsédg ndvekedésével
lecsbkken, s elétérbe keriil a molekuldris adszorpeid.
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Comrie és munkatérsai ezzel a kérdéssel foglalkozva (7]
mir korébban hivatkoztak a NO disszocidcidjénak aktivée-
lési ghtja és a legkdzmelebbi iires helyek kapcsolatéra.
Champbell és White kimutattédk, hogy a N0 disszocidcid=-
Jédnak aktivadlési ghtja nbvekszik a boritottsdggal. Va-
légzinilisitik, hogy a boritoliség novekedésével csdkken
annak leheibsége, hogy a NO disszocidcibdjéhoz sziikséges
két szomszédos iires aktiv hely rendelkezésre Alljon,

Uchida és Bell legujabban kozdlt munkéjukban [15]
WO=-o% adszorbedliattak Ru/A1203 katalizédtorra., Az ezt
kévetd hdmérséklet=-programmott deszorpcié sorén No=t,
valamint kis mennyiségben NO=~ot, Neo-ot mértek, Megédl=
lapitoiiék, hogy a deszorbealt NO és N, 0 a feliileten e=
lézetesen adszorbedlt NO oxigénjének csak mintegy 10
s#o=bt tartalmazza., A NO digszociativ adszorpeidja nyomén
& Ru=~feliileten kemiszorbedlddott oxigén még 900 Ke~en
gem deszorbedlddotie.

A nitrogén-monoxid katalitikus 4talakitéséra a leg-
megfelelébbnek a szén-monoxiddal torténd redukcid tii=
nik, higzen ezédltal a kipufogdgéz két legértalmasabb
komponense a kdrnyezet széméra newm mérgezd termékekks
(W, és €0,) alakul 4%, A katalitikus redukeibra irgnyu-
- 10 kutatésok eredményeinek dsszefoglalésa eldtt £6bb vo=
nalaiban véAzoljuk a szén-monoxid, mint reakecidpartner
adgzorpeids sajétsdgait.



Au;hex,£6£'x'a,ad;&9ra L6ja soréan kialakuld kdtések
vizsgélatéra az infravérdsspektrogzkdpia alkalmas mbd~-
szere. A spekirumokon észlelt sévok azonositédsdnak egyik
leginkabb alkalmezott mbddezere, hogy az adszorbedlt CO=-
ra jellemzd sévokat a karbonil-komplexek karbonil=-csoport=
Jjédhoz rendelt sivokkal hasonlitjék Bssze.

Blyholder [16] munk4jébél ismeretes, hogy a fémek karbo=-
nil-komplexeiben a fém és a €0 kdzOtti dativ 6 -kBtés
kialakuldsa ugy torténik, hogy a €O 3 5’ ~phlysjdn levé
elektronpér étlapolja a féu betﬁlteéig; d-elektronpé-
lydjét. Ugyanakkor a £ém betdltdit d W palydjér6l elek=
tronok visszaadésa is bekBvetkezhet a €O betdltetlen T
pélyédjéray ily mbdon a fém é&s a szénatom kdz8tti dativ
T -kdtés alakul ki. Ennck létrejdtiec csetén a szénatom
kdriili elektrongiiriiség megndvekszik, migltal a C-0 k-
tés gyengiil. A C~0 kdtés erbsségének cgbkkenésge az in=-
fravérds spektrumon ugy nyilvédnul meg, hogy a gazfizisu
CO=ra jellemzd sévihoz viszoayliiva a fémkarbonil=-komp=-
lexek karbonil=csoportjédhoz rendelhetd elnyelési gév
kigebb hullamszémndl jelenik mege.

A szén-monoxid adszorpcids sajéditedgairdl mélyrchatd
informécidkat szolgéltat a fotoelekiron-spekiroszképia
ig. Kimutatték [17-19], hogy a szén-monoxid adszorpecid=-
jakor disszociativ és\asszociativ formakban kotédik.
Somorjai és munkatdrsai megéllapitottdk [20, 211, hogy
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a szén-monoxid disszocifcidja elsbdsorban a Pi-egykrig-
taly nagy Miller-indexii feliiletein kdvetkezik be, mig
az alacsony indexii felilleteken 298 Ke~en nem szédmoties
v8 a CO-ligandum disszociicidja., Rémutattak, hogy a
pzéun-nonoxid adsgorpeidja sordn karbonii— és karbid-
formfban ig kétédik a felillethez.

13 re i6idt elsbk kozdtt Shelef [22, 23] tanul=
ményozta, Kigérletel sorén nagyszému oxid és néhény ne=-
negfém aktivitésdt vizsgdlta a NO-CO, ill, CO-O, roak-
cidkban, melynek gorvén felvilégositédst nyert a katali=-
zéatorok szelektivitdséra is, Részletesen tanulményozia
a tlszta Crp0; és az A1205 hordozdra felvitt Cr205 gzew-
repét. Kisdrleteinsk egyik célja volt a katalizdtor fe=
liileti oxidécids Allapoténak meghatirozisa a reakeld a=
latt, Kévetkeztetésel szerint a krém oxiddcids széma +2
és +6 kozbtt védltozott, amely alétdmasztja a redukeids
és oxidéclds lépémek felitételezésének helyességéia A

Cr 03 katalizétor egetében kimutathatd voll, hogy a nit=-
rogén-monoxiddal t8rténd reoxidécid a sehességmeghaté~
rozd részfolyamat, aminek kdvetkezitében a felillet 4t~
lagos oxidécids foka a reakeid alatt kiscbb, mint az
alapallapotu oxidé, A feliilleti oxidaclés és redukeids
lépések ciklikussdgdt a tiszta Snl0,~on ém a Gr295-dal
adalékolt SnO,-on is egyértelmiien kimutatidk [25-25],



megadték a reakeci¢ leheiséges mechanizmusdt [25].

A howrdozdra felvitt nemesfémek is jé katalizétor=-
nak bizonyultak a NO=-C0 reakcidban, 4 WO=CO reakcid a=
latt lejétenddd felileti tOriténések tanuiményozésa a
hordozott nemesfém~katalizéatorokon az utdbbi években
keriilt elétérbe, Unland [26-28] infravirbs technikaval
tanulﬁényozta az 51205 hordozbébra felvitt P, Pdy; Rh,

Ir és Rn katalizétorok redukalt feliiletén a NO~CO re~
akecidt. Sztdchiomeirikug vagy CO-feleslegi NO-CO ghzn=.
elegyet adszorbedliatva, a mintédk infravérés elnyelés
gi spektrumain uj sévokat észlelt 2260-2270 om - és
2148 en™ hulldmszémnél, amelyek a NO és CO ogyedi ade
szorpcidja sorén nem jelentkeziek. 015 én Nl5 izot6-
pokkal jelzett CO, ill, NO alkalmazéséval a hullémszéme~
eltolddasbdl, valamint irodalmi adatok alapjén a 2260=-
2270 cm™* k828t negjelend sévokat a kovalensen kotdtt
feliileti izociandtkomplexhez (~NCO), mig a 2148 cm™t g
vagylagosan (NCO)™ anionhoz illetve =CHN formghoz ren=
deltes Pelvédzolt egy lchectséges reakcidbutat az izoci=~
andt képzbdésére és bomléshras

P + NO + CO ==> Pt - NCO + O

Co + 0,

adesz T> 575K

deg = ©0,
Pt = NCO + 1O emmd Pt + Nz - coa
Ugy vélte, hogy a feliileti izociandt a NO=-CO reakecid

kbztiterméke, amelynek a hidrolizise = legalébbis



részben - felellg az autd kipufogdghzok katalitikus At=
alakitédsakor észlelt nem kivanatos amméniaképzddésént.

Bell és London [29] Cud/8i0, katalizédtoron szinién
tapagztalt izociandt-képzbdéet, Véleményik szerint aw
zonban az izoclendt a NO=~CO rekcidnak nem koztiterméke,
hanem mellékterméke,

Intézetiinkben végzett kisérletekkel [30] a feliile=
ti izociandtkomplexeknek an-zel b Ha-nel toxrtend re-
akcibjakor Pd/A1205 katalizédtor alkalmazédséval sikeriilt
infravorés spektrofotométerrel Omszekapcsolt tdmeg-
gpektrométerrel NH3-t azonogitani, amely az elsé kbz~
vetlen bizonyiték azon nézet melletty hogy a kipufoglh=
pézok katalitikus étalakitésakor az smmoénia izociangt-
komplex kéztitermék keletkezésén keresziiil is képzbd~
het, Unland ereduényeivel cllentéltben kimutatték [37],
hogy az izociandtkomplexck NO=felesieg alkalmazéss o=
setében is képzbdnek, sft oxiddlt fellileten is kimu=
tathatdék, Mechanizmuet javascliak ez imociandt 573 K-
nél alacsonyabb ubméreékleten Writénd képzbtdésére
(57, 58] és bomlédedva [39, 40], legadték az Alacﬁmxa
felvitt 2% [37), Pa [32), mu [42), Bn [41, 441, Ix [45)
kavalizétorokon az izocicndtképzbiée optimdlis parande
tereits Meghaiérozltdk az 1% Pt/A1205 katalizétoron a
fellileti izoclandtkomplexolk extinkcids koefficiensétl,
éd rénmutattak, hogy a fdiileti izoclanidtkomplexek széma



bizonyos esoelekben meghaladja a feliileti Pt-atouok szée
mét [39-411.

Arai és Tominaga [33] Rh/A1205-on infravirbs tech=
nikéval tanulminyozta a NO és a C0 egycdi adszorpcid-
Jjaty és NO+CO ghzelegyben az izociandt képzbaését. E-
redményeik alapjan arra kovetkeztettek, hogy az izoci=
angdtkomplexek képzddéséhez czen a katalizditoron nen
gziikgéges a NO disszociativ kemiszorpcidja,. Szerintiik
Hh::gg vegycskomplexen keresztiil is képzédhet lzociae
nét, oly médon, hogy abbél CO, cltavozésa utén a viez=
gzmamaradd atomos nitrogén reagldl a ghzfézlsu CO-mole—
kulaval,

liiyama és munkatérsai [35] Pt/A1.0, katalizétoronm,

dramlédscs rendszerben vizsgélték a NC-Ci reakciOt, u=
gyenakkor infravirds abszorpcibs mérésekkel az izoci=-
anédt képzddését ig kovették; ugy taldltédk, hogy az i=-
zoclandtesdv intenzitésénak ntvekedésével parhuzamosan
cedkkent a katalizdtor aktivitdsa., Ez alapjén Rewick
és Wise [51] &llésponijéhoz hasonldéan ugy vélték, hogy
az izociandt a NO~CO reakcidban katalizétoxhére&..

Brown ég Gonzalez Ru/SiO2 katalizétoron végzei*
vizsgalatai [34] alapjén felitételezi az izocianat
langmuir-Hinghelwood=-mechanizmus szexinti képzbdéaéi.
Ok sem tartjék szilkségesnek ehhez a NO digszociativ
kemiszorpeidjét.



Az intézetiinkben végzett kisérletek szerint
Rh/A1293~Qn a N=0-kbtés gyengiilését a CO azdlital segi~
ti el8, hogy a képzbdd Rhiigg vegyeskomplexben a NO
oxigénatomja kblcsbnhatésba léphet egy szomszédos Rh=-
-atommal, ill, az azon adszorbeslt CO-dal, aminek ko=
vetkeztében a N-0-kités elszakad. Az igy képzbdd ad-
szorbedlt N-atom és a CO kdzdtti reakecidban izociandt
képzédhet [48,51].

Ismeretes olyan vélemény [43] is, amely szerint az
izocianitkomplexbe, annak képzédésekor, a NO oxigénje
épiil be, Harrison és Thornton fenti véleményét kifejt-
ve, az izociandtképzbdés elsd lépéseként, a CO disszo-
ciativ adszorpcidjidt jeloliék meg. Szerintiik a széna=-
tomok és a NO kblcstnhatédséban képz6ds fulminit (CNO)
feliileti forma gyiiriis szerkezetili oxaziranil (QEQ) kbz=-
titerméken keresziill t8riténé gyors izomerizécidval a-
lakulna 4t izocianidttd. Lehetségesnek taritjédk azonban

az adszorbedlt N-atom létrejoitét, miként azt a reak-

cibban szintén képzddd 0 képzbdésének utjdra vonat=-
kozban javasoljék.

Megemlitjiik, hogy intézetiinkben korxgbban nyert e=-
redmények [37,41) szerint az elézetesen adszorbedlt
HO és a szén-monoxid kézdtti reakcidban is képzdddtt
feliilleti izocianitkomplex. Elbzetesen adszorbedlt CO

és NO kolcsbnhatdsa viszont nem eredményezte az 150-_5 “;£”

ciandtkomplex képzddését, amint az Harrison és

b



Thornton elképzelése alapjén varhatd lenne,

A katalizétor feliiletén kialakulé NCO-on keresztiil
t0rténé ammbniaképzddés a NO katalitikus Atalakitésa
szempontjabdl kéros, hiszen az amménia az oxigénben
dus atmoszféréban nitrogén-monoxiddéd alakul vissza, E~-
zért igen fontos az izociandt-képzbdés és =-stabilités
vizsgidlata, ami alapjédn varhatdé olyan katalizator ki=-
alakitésa, amelynek alkalmazgsakor elkeriilhetdé a nem=-
kivédnatos amménia-képzbdés.

Napjainkban ujabb, redlis lehet8ségként meriilt fel
a feliileti izociandtkomplexek értékes intermedierekké
alakithatbésbga. Brre a célra = az el8bbivel ellentét-
ben = azok a katalizétorok jShetnek leginkébb szémi-
tédsba, amelyeken kedvezményezett az 1zooianﬁtkaﬁplax-
ek képzbdése.

Voorhoeve és Trimble legujabb munkéikban az izo-
cidnsav, a karbamid és az amménium-ciandt képzédését
vizsgdlidk kiildnbdz8 katalizgtorokon NO=-H.,-CO ghze~
legyben képz8ddtt feliileti izociandtbél [46-48) . Azt
talédltdk - kutatédcsoportunk eredményeire hivatkozva,

- hogy az nn3~képzﬁdéshez hagonléan, kdzvetlen kap=
cgolat van az izocianédtsdv legnagyobb intenzitéséhoz
tartozd hémérséklet és az emlitett vegyiiletek képzd=-



dési maximumghoz tartozd hémérséklet kizdtt.

A jelen munka kdzvetlen eclézményeként végzett
kvantitativ méréseink szerint bizonyos esetekben a
feliileti izociandt-csoportok széma t8bbszdrdsen meg-
haladja a feliileti platinaatomok szémdt [39-42), E~-
zek az oredmények aldtémaszijdk azt az elképzelést,
hogy az izoclandt~komplexeknek legaldbb egy része az
aluminium-oxid hordozén helyezkedik el [32,36].

A kbzelmultban megfigyelték, hogy izociandtkomplexek
képzbdhetnek nem csak fém~, hanem oxid~katalizétoro=
kon ia [38],

A fenti eredmények alapjén valdszinii, hogy az
oxid~hordozék az eddigi megitéléshez képest nagyobb
gzerepet Jatszanak az izociandtkomplexek képzbdémé=-
ben és reakcidiban., Kigérleteink megtervezéasekor cé-
lul ¢liztik ki, hogy megvizegdljuk a kiilonbdzé hordo=
abkra (T10,, Mgl, 41,05, 8i0,), felvitt nemesfém~ka-
talizdtorokon az igociandtkomplexek képzddési és
gtabilitéeil viszonyait. Kilonds figyelmet kivénunk
forditani a hordozd szerepének megfigyelésére, vala=
mint annak felderitésére, hogy az izociandtkomplex
hogyan vesz részt a NO=CO katalitikus reakcidban.



II. Kigérleti rész
l. Anyagok

A katalizdtorok elfallitéséhoz a kdvetkezd nemes=-
fémabkat haszngltuks H PtClg.6H,0 (Reanal), RuClz.3H,0
(Pierce), RhClz.3H,0 (Pierce), PACl, (Koch-Light) és
H,IrClg.6H 0 (Pierce). Hordozéként Al,0; (Degussa P
110 €1), ugo (D4B 6), 510, (Cab-0-sil), Ti0, (Deguesa
P25) és Zn0 (Kadox 25) oxidokat alkalmaztunk. A kata=-
lizdtorokat itatédsos mbédszerrel készitettiilks a nemes=-
fémegd 1 g-jénak kétezer desztilldlt vizzel készitett
100 cm®-es oldatébdl a készitends katalizétor nemes-
fémtartalnénak megfeleld mennyiséget kimériink, és ezt
folyamatos keverés mellett a szédmitott mennyiségii hor=-
dozé~oxidhoz adiuk. Keverés utén 3735 K-en 16 Orén 4t
infralémpa alatt széritottuk, majd a katalizdtort achat=-
mozgérban poritottuk és homogenizédliuk.

A katalizatorok néhdny jellemzd adatat az 2. és 3.
tdblazat tartalmazza.

A fémek diszperzitésat 0,-H, titréaléssal hatdroz~-
tuk meg [ 1, a szénmitédsokat a Boudart 4ltal javasolt
egyenletekﬁga végeztiks. A Ti0,=nak Ha~nel t0rténd kise
mériékii redukcidja miatt az l/TiO2 katalizdtorok disz=-
perzitbdsértékeit nem lehetett pontosan meghatérozni,



2. tédblézat
Pi Pi-disz~ Pémfelii~ Atlagos fém-
Hordozd mennyi~ MNMédszer perzitds let régzecskené~-
sége (%) (n2/g ret (nm
=
0,5 Wa 2545 0,69 3994
A1,0; ; ﬁ
(1,0 %) B 2546 0,71 3431
0,5 W& 12,7 0,56 6,69
810,
(1,61 %) B 16,0 0,72 5420
s 0,5 M A 2548 1,55 5455
(2,37 %) A 2549 1,56 5954
0,5 W%
7i0., (50,0) (1,02) (2,82)
- (1,21 %) ’ " '

(A)s H, kemisnorpeldja oxidalt feliileven 298 Keenj
(B): H, kemiszorpcidja redukdli feliileten 298 Keen.
Egy Pi=~atom helyigényére 0,089 nn2~et vettiink.



5+ thblézat
Katallzétor Fém diszper~ Katalizétor Pém diszperzi-
zitésa tésa

Ru/Ti0, 22,4 % Ix/Ti0, 5,68 % in&

_ » 1,8 % (HT
Rh/A1205 24,0 % Ir/A1203 82,0 %
Rh/ilg0 15,5 % Ir/Ngo 20,1 %
Rh/8102 20,0 % Ir13102 8y4 %

A finomra poritott katalizétorokbdl préseléssel
(163,8 WPa, 308) 30 x 10 mm-es Osszefiiged, az infravi-
s fénysughr szémbra &tladtezd, un. "self-gsupporting®
(6nhordd) lemezkéket készitetilink. A minte 20 mg/bma
vagtageégn volit, A katalitikus reaktorban ezen lemez-

kék t6redékeit vizsgdliuk,

A hagzndlt gézok kzil a NO Matheson Co. gybrimi-
nyu, amelyet felhasznidlis eldtt frakcionglt desztillé~
cidval tovabb tisztitottunk, A CO (MAFKI) kereskedelmi
tisztasigu volt, amelyet sdrazjég-aceton hiitékeverékkel
vizmentesitettiink, A Hyy 0, és N, hazai gyartményu és



kereskedelmi tisztasigu volt. Pelhasznilis 218t ezeketd
a ghzokat is vizmentesitettilk, a Na-bél mangén-nidroxi=-
dos mosbéval tavolitottuk el az oxigémnyomokat.

A gézok tigztasbcht t0meggpektrometrids analizisgel el=
lendriztiik,

A kisérletek t8bbségében 5% WO, 10% CO éo E5% N,
Gsszotételll ghzelegyet haszndltunk, _

Az izociénsavat 95%=o0s j‘ﬁ}}i@i (Reanal) és telitett
KOCH (Koch~Light)=oldat reakcidjéval [%°] Allitcttuk o=
18 298 K=en a k8vetkezd reakeidegyenlet szerinty

% KOCN + H3204 = 3HNCO + H3?04
A telitett KOCH=oldatot folyamatos szivatds kozben cse=
pegtettiik a t8mény foszforsav-oldatha, A képzabadtt
HNCO~ghzt 193 K-gs aceton-sgzbranjég-firdével Litdtit o=
dényben fogtuk fel cgeppfolyds édllapotban, A vizgbat
és az egetlegesen képzdddtt HCN-% 2205~r61, 313«
Ag,0=rél tortént desztillécidval tévolitotiuk el. Az
igy nyert izocidnsavat ceeppfolybs levegd hémérsékletén
taroltuk, a kisérletekhez izocidnsav-gdzi haszniliunk,
nmelynek tisztasdgdt az egyes nérések eldtt tomegzspekiro=
metrids analizissel cllenbriztik,.



2+ Kigérleti mbédszeirek

2els Infravords spektrofotométerek

Az inframéréseket egy magyar gyartményu Spekiromom
2000 (MOM) kétsugaras, NaCl-optikéds, és egy Specord
71 IR (Carl Zeiss, Jena) kétsugaras, NaCl-monokromi=
torral felszerelt spekirofotométerrel végeztiik. A méré~-
sek alkalmival a teljes spektrumokat (5000-700 em™t) a
Spektromom 2000 késziilékkel végzett kisérletekben 15
perc alatt, a Specord 71 IR infravérds spektrofotomé=-
terrel tOrtént vizsgdlatoknal 8,8 perc alatt,

- minden esetben az infravérds fényut hémérsékletén
(kb. 320 K) - vettilk fel.

A Specord 71 IR késziilékkel a spekitrumok felvéte-
1i sebessége 1, vagy 5 en™t.s™ volt. A spektrumokat
lineéris abszorpcid-~hullimszém-formiban régzitettik.
A referens fényutban fénygyengitd ("attenudtor”) ale
kalmazésdval a spektrum alapvonaldt az elnyelési sé~
vok optimédlis érzékelhetbségének megfelelden valtoz=-
tattuk. A résprogram biztositotta, hogy a felvételek
alatt a referens fényutban az energia 4llandd érté-
ken maradjon. A késziilék hullémszédn=-pontossdgat 0,02
mm vastag polisztirol-félia gpektruménak felvételé=-
vel ellendriztilkk, A pontos csucspozicidk meghatéro-



zégakor a hulldmezém-gkdldt négyszeresére nyujtotituk.
A felvételi sebesség ebben az esetben 0,5 cmfl.a'l
volt. A pontos csucspozicidk meghatdrozdséndl £ 5

cm‘l, egyébként £ 10 cn™t volt a pontosség.
2.2+ Vakuumberendezés, cella, mintatartd és mozgatd

A vékuumberendezés rotédcids és olajdiffuzids szi-
vattyubdl, cseppfolyds levegd hémérsékletére hiitdti,
Klinosorb 4 (Reanal) molekulasziirével t0ltott fallék=-
bél, nyom&sm&rﬁkbél 411%, melyhez gaztérold lombikok
cesatlakoztak,

A vékuumberendezés segitségével 10> Pa vékuumot
érhettink el. A vakuumrendszerhez zsirmenies infra=-
vords cella csatlakozott. A cella egyik végén ella=-
pitott, ezen a részén parhuzamosra csiszolt és lezart
iivegesb. Az infravdrds fény utjédba esd részét NaCle-
~ablakkal, vakuumbiztos médon (Torr Seal-el) zarituk
le, A NaCl-ablakok atengedték az infrasugarakat, a
cella ezen része az infrakésziilék mérésugarédnak ut-
jéban, arra merblegesen volt elhelyezve. A mésgik vé~
gén zsirmentesen,Viton-gyiiriivel csatlakozolt a va=-
kuumberendezéshez, egy kifagyasztd csapdan keresz=-
tiil. A vAkuumberendezésb8l esetlegesen szdrmazd



olajgbziket cseppfolyds levegbvel itt fagyasztottuk
ki, Az infracella téxfogata 717 emw’ volt.

A katalizdtortablettdt a gyémént csiszoldkorong=
gal megnunkélt, megfeleléen kiképzett liveg mintatar-
téba helyeztiik, majd pedig a celldba. A mintatartd
felsd részén egy iliveghbe forrasztott vascsé volt. Ez
lehetdvé tette, hogy az egyendrammal t4plalt elekiro-
mégnessel, annak a celldn kiviil t3rténd mozgatdsdval
a mintdt a mérérészbbl a fitdtt részbe, és forditva,
vigylik rdvid idén beliil, Az infravords elnyelési
spektrumokat az infravérds fény hémérsékletén, kb.
320 K=en vettiik fel a reaghdlé ghzok jelenlétében ile
letve vékuumban., A mintatartd és a cella alsd része
ugy volt kiképezve, hogy a tabletta felvételek alkal=~
madval reprodukélhatdan azonos helyre keriiljon., Ugyan=
csak reprodukdlhatdéan elhelyezhetd volt a minta a
fiitheté részben is,

Az infravirds cella és mintatartd rajza az 1.
&dbrén lathato,

A katalizétortablettdk elékezelését, a magasabb
hémérsékletii adszorpeidt, a cella felss, fiithetd ré-
gzében végeztiik. A nmérések el8tt a tiszta katalizé~-
torfeliilet kialakitdsa célj4bél a mintat 0 -nel a
szennyezddések oxiddlésira, majd Ho-nel a feliileti
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nemesfén=oxidréteg redukdlésa céljabodl keaaltuk,
kdvetkezbk szerint [26])s
@s) 673 K~en 30 percen &%, 13,5 kPa Oy=nel oxi~-
délés,
b.) 673 K=en 15 perc szivatés,
C.) 675 K-en 30 percen &t, 13,3 kPa Hy-nel redu-
kélés,
de.) 673 K=en 15 perc szivatés.
A frissen készitelt katalizdtort -~ az elfkezelést
megelézden = 673 K-en, 90 percen &t gzivaitiuk. Az ele
161 eltérd kezelést a szbvegben Jjelezuiik.
Az igy vredukdlt felilletre adszorbedltattuk a reagédld
ghzokat, Az abszorpeids csucsokbdl az un. alapvonale-
~médezerrel (base line) koncentréecid jellegii, ese=
tinkben a feliileti koncentrdciéval arényos lg T,/T
extinkcidé~ériékeket széuoliunk,

2.3, Az infracella és a timegspekiroméier Ssszekap=

csolésa

Ezzel a kigérleti elrendezéssel lecheldvé vali,
hogy a katalizftor felilletén bekdveitkezd valiozdso=
kat éo a gézlézig Bsszetélelének valiozdsail egyide=
Jileg kovessiik,



-2~

Az infravords spektrofotometrids-tomegspektromet~
riéds méréseket ugy végeztilk, hogy az infracelldt egy
nagy dremlési ellenilléssal rendelkezd porozusos anya=
gon (Metrosil) mint mintavevén keresztill, egy ultra=-
nagyvakuun-gzelep segitségével az MS 10 AEI tlmegspek=-
trométer ionforrésédhoz kapcsoliuk. A mintavevd ateresz-—
t6képessége 2,0 Pa.duw’ s~F volt (levegbvel mérve). A
tomegspekirometrids elemzéseket 1,12.10'17 J (70 eV)
ionizécids fesziiltség alkalmazdsdval végeztilk, A kii=-
lonboz6, tOmegspekireuéterrel mért, 1ll. szémitoit £é=-
csucsokhoz tartozd jelek nagységait az infracelléban
levd ghznyomésokra kalibrédltuk, Igy a gz ficsucsénak
ismeretében meg tudtuk hatdrozni az infracelliban az
adott gz nyoudsdt. A mennyigégi és minbségi clemzég=-
re a kivetkez8 m/e csucsokat haszndliuks 14, 16, 18,
22, 28, 30, 32, 44, Mivel a kiilonbdzd molekuldk és
fragmentjeik esetenként azonos m/e értékekunél jelent=-
keztek, a mennyiaségi értékeket adott szému egyenlet=
b8l 4116 line4ris egyenletrendszer megoldédsa révén
szémitottuk, A szébanforgd molekuldk fragmentdcidit és
a relativ érzékenységl faktorait a 4. téblézatban

foglaltuk Gssze,.
Az infracella és a tOomegspektrométer Osszekapcsolasat
a 2, 4brén mutatjuk be, '
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4, téblazat

A vizsgalt vegyiletek azonositési csucsai

ég az Naume vonatkoztatott fécsdcaok rela=

tiv invenzitéeai

@ N, ©NH; B0 €O, N0 N0 co Ar
14 6,52 1455 1,3 11,0 6,8 1,3

16 8l,2 1,3 8,1 45 0,6 2,1

17 110,06 25,2

18 100,0

22 1,0

28 100,0 7o 1240 100

30 28,0 100

40 100,0
44 100,0 100,0

Relativ

érzé- 1 1,3 1,4 1,2 1,3 0,8 1,1 0,6
kenységi

faktorok




2.4. A magas hémérsékletii infravérds cella

A bemutatott infravords celldban a spektrumok felvé-
telét megelbzben a katalizdtor~tablettat a fiithetd rész-
b6l a mérdrészbe /és viszont/ kellett mozgatni,.

Bzt kiezOboltik ki a magas hémérsékletii cella kialakitéd-
gédval, melyben a ghzok adszorpcidja és az absszorpcids
spektrumok felvétele azonos himérsékleten, az adszorpcids
folyamatok megzavarasa nélkiill tdorténhetett. 4 cella fel=-
épitéeét a 3, &brén szemlélietjik.

3 .ébra
A magas hémérsékletii infravords cella

At a fiithet$ mintatarté, melynek
felsd része Viton-csatlakozd-

val kapcsoldédott a cellatesthez

Bs a futhet6 mintatartd kozépsb
elemének oldalnézete

Cs a cellatest a NaCl=-ablakokkal
A cella ilivegb8l késziilt, a vakuumberendezéshez, a gaz=-

bevezetd rendazerhez és a cirkuldtorhoz zsirmentesen

csatlakoztattuk,
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2.5. 24rt cirkuldciés reaktor

A reaktor ivegbél késziilt, melyben a gézok ¢ rku=-
lalését egy elekbrombgnessel mozgatott dugattyu és
gzelepek pegitségével biztositotituk. A reaktor téxrfo=-
gata 162 cz’ vols. A reaktorba az inframérésekhez
haszndlt tablettat, vagy tableita~tlredéket tettink,
Az iunfracella~tbmegspektrométer-rendszer ismertetésé~-
ben leirt médon a reakbort egy 6,9.1072 Pa.dm” &t
dteresztbképességli kapillérison 4% az NS~10 AEI tOmeg=
gpektrométer ionforrasaval kapcsolliuk Ussze. |

III. A kisérleti eredmények ismertetése

1., Infravbrbgspektroszkopiai vizegalatok
1.1, Az izociandtkomplexek képzddése howrdozoii Pé=
~katalizétorokon

A redukdlt felilletii hordozott Pi-katallzétorokon
a N0 és a CO ghzelegyének (N0:CO=132, 13,33 ill. 6
kPa) adszorpecidja 523 K=en : jellemzd infravords gle
nyelési sévok megjelenését evedményezie. Az észlelt
sévok valészinii azonositését az 5. tablazatban kozdl=
Jik.



=30

5. téblézat

Katalizdtor Blnyelési s’vok hullémszéma fem™)
Pt/T40, 2210 2150 2066 1630 1540
Fi/Ngn 2240 o140 2087
2213 )
Pi/41;0; 2272 2148 2080 1630 1470
2240
P/810, 2318 (2120 2075
Hozzérendelés =GO (cN)™ =G0 C=N 003'

A reaghlé ghzelegy 2210-2318 cw + hulldmszdubtarto=
ményban intenziv eluyelési sadvokal eredményezeii. Ebben
a hullémezéu-tartomdnyban abszorpeids sdvokat sem az e=
gyes reagdlé gazok (N0, C0), sem a reakeid terméked (1,0,
N,y €0,) adszorpcidjakor nem kaptunk. 4 Pt=n végzett ko=
rébbi vizsgélatok alapjén ezeket a sdvokat feuleti izo=
cindtkomplexhez rendeljik.

A feliilletl izocianétkomplexhez rendelt sévok a hor=
dozé mindeégétdl figgben killonbdzé hulldumszémnil jelent=
kezteks Pt/Si0y-on 2518 cm ™ enél, Pt/Al,05-on 2272 és

2240 om™l-nél, Pt/MgO-on 2241 és 2213 em™ -nél, Pi/Ti0,~



-on pedig 2210 cm™tenél.

Az izocianditsévok intenzitésénak védltozdsdt az 1idé
fliggvényében a 4, 4dbrédn mutatjuk be. A feliileti komplex
képzbdésének sebességét a hordozd szintén befolydsoltas
az izociandtra jellemzd sév gyorsan kifejléddtt Pt/Ti0,-
-on, mig Pt/8i0,=on a 2518 cn™tecs s4v intenzitésa rend=
kiviil lassan nbvekedett.

A Pt/MgO esetében megfigyeltiik, hogy az izociandtra
jellemzd sév megjelenési helye a boritotisig fiiggvényes
a reakcid kezdetén (kis boritottségndl) a sav 2220~
-2227 om™t-nél jelentkezett, az 1d§ eldérehaladtaval
(nagy boritottségndl) 2241 cn™l-re tolédott el, amint
az 5. &brén lathatd,.

1.2. Az izociandtkomplex stabilitédsa hordozoitt Pt-ka=-
talizdtorokon

Az 525 E~en létrehivott, kdzel azonos intenzitésu
izociondtesévok stabilitédsdt 4llandd szivatta mellett
575, 625 és 673 K=en vizsgéltuk. Az izocianfdtsévok in=-
tenzitdsa az adott hémérsékleteken végzett szivatds ha=-
tésédra csbkkent. Az 5735 és 675 K=en nyert eredményeine
ket a 6. &brén mutatjuk be.

Az izoclandtedv intenzitésénak csbkkenése érzéke=-
nyen figgdtt a hordozétdl. Mig a Pt/?ioa-qn mar 573
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K=en gyorsan lecsdkkent, addig meglehetésen lassan cabk=
kent a Pt/SiOa-on, amelyen még 745 K~en szivatva sen
tint el,

Erdekes megfigyelésiink volt, hogy a 2148 cm  =og
(Unland 4ltal vagylagosan ~CN 1ll, [NCO] "-anionnak tu=
lajdonitott) sév Pt/A1205~on. 573 K=en gem a képzddés,
sem a gtabilitds vizegdlaténdl nem jelentkezett., E sé~
vot 623 ill, 673 K-n végzett szivatédskor észleltiik.

A Pt/T102 ninta esetében ugy taldltuk, hogy a szi=-
vatds hémérsékletének ndvelésével a lemezke Atereszlid~
képessége rohamosan csbkkent; ez a Jjelenség valdszinii-
leg a Ti0, récsoxigénjének a bomlési reakcldban vald
részvételével, ill. intersticidlis Ti”*-ionok képzédé-
sével [51] magyarézhatéd.

A magasabb hémérgékleten végzett szivatds hatédsira
a Pt/Mg0 spektrumén jelentkez8 2241 en™tecs sév az i-
zociandt feliileti koncentrécidjénak csikkenésével par=-
huzemosan a kisebb hullémszémok felé tolddott el.
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l.3. Izocianitkomplexek képzddése és stabilitiasa a
hordozott Pd, Fh, Ir és Ru-katalizatorokon

Az izocisnatkomplexek képzodését 523-673 K homérséklettar-
toményban vizsgaltuk. A redukalt katalizitorokra 6,66 kPa nyo-
masi 5% NO, 10% CO, 85% N, tartelmi gazelegyet adtunk a reakeid
hémérsékletén. :

A kisérletekben rigzitett néhady jellemzd spektrumot a 7.
és 8; dbran mutatuonk be,

7. ég 8, Abra

A redukilt feliiletii katalizatorokon 6 kPa nyomasi 5% NO,

10% CO, 85% N, tartalmi gézelegy 523 K-en tortént adszorpeidjat
kovetden szobahbmérsékleten felvett infravords spektrumok. A
810, hordozéji katalizatorok esetében 573 K-en 16,0 kPa nyomésd
NO3CO = 132 aranyu gazelegyet alkalmaztunk, A Ru/SiO2 minta ese-
tében a hémérséklet 673 K volt.

A reagald gazok (NO ésg CO), valamint a reakcid termékei (002,
NZO' NZ) a 2210=-2317 cm'l hullémszamtartomanyban nem eredményez-—
tek UJj elnyelési savokat. Figyelembe véve a jelzett gazokkal vég-
zett kisérletek eredményeit, valamint a fém=~izocianatok ismert
frekveacidit, a 2210-2317 cu™ L hullamszambartomanyban megjelent
UJ savokat a felileti izocianatkomplexekhez rendeljiks A hozzé-
rendelést megerdsiti az a megfigyelés is, hogy az izocianat kép-
z8dése utan vizgdzt vezetve a cellaba, az izocianadtra jellemzd
gav intenzitasa jelentbeen csdkken, mikdzben tomegspektrométer—
rel a gazfazisban ammopia volt kimutathatd.

A 6. téblazatban dsezegyijtottik a kiilonbdzd hordozéra fel=-

vitt nemesfém—-katalizatorokon észlelt izocianatsavok megjelenési
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helyét., A tablazatbél lathatd, hogy a NO-CO reakcidé soranm kép=
z6d0tt izocianatra jellemzd sav hullémszamat elsdsorban a hor-
doz6é hatarozza meg, és csak kevésbé fiugg a nemesfémtél. Az izo=-
cisnateavok 2310-2318 on™- kozitt jelentkesztek sz M/S10,, 2227-
-2241 em™t kGz5tt az M/Mg0, 2264-2272 en™t tartomanyban az
M/A1,0, és 2210-2215 cu™ hullinszambertomboyban az M/TiO, ka-
talizatorokon (M = nemesfém). A tiblazatban feltintettilk a hor-
dozbdként alkalmazott tiszté oxidokon izocidnsav adszorpcidja so-
réan észlelt [ 52] NCO-savokat is, melyeknek a megjelenési helye
Jb6l megegyezik a megfeleld oxidra felvitt nemesfém-katalizito-
ron a NO-CO reakcidéban képzidott izocianatkomplexhez rendelt sav
helyével.

Az izocianstkomplexek képzbdését szintéun jelentbsen befolyd-
golta a hordozd. A 9. abran képzbddésére Jjellemzd értékeket tiin-

tettiink fel.
9. abra

Az izocianateavok intenzitasal a 6 kPa nyomésui 5% NO, 10% CO,
85%—32 tartalmi gazclegyben & kélcsbnhatéas 5. percében 523 K-en
- kiilonbizd katalizatorokon. A 8102 hordozéju mintédk esetében a re-
akcibhdmérséklet 573 K, a NO3:CO = 132 ardnyi ghzelegy nyomisa 16
kPa volt.

Bar az izocianat képzddésének mértéke fLiggitt a nemesfémbtol
is, (ple Ru-on kicsi a sav intenzitasa), és a hordozének sz izo=-
cianiateavok intenzitasara gyakorolt hatiasa szintén valtozott a
nemesfémtdl fiiggbeny ezek a hatasok kisebbek a hordozéd anyagi



A WO-CO reakeid sordn képz0ddtt izocianatok infravirds elnyeléei hullémszimai

6. tablazat

kiilonbdzd katalizétorckon

Katalizator
Pt Pd Eh Ru Ir HNCO
Hordozb (1%) (1%) - (1%) (5%) (1%) adszorpeid
140,
Degussa P25 2210 2215 2210 2210 2210 2212
150 n°/g 2
M0 3
DAB 6 2227-2241 2235 2235 2230 2230 2223
170 n°/g (2213) (2217) (2210) (2215)
AL,0,
Degusea P110 Cl 2272 2264 2272 2265 2270 2272
100 n°/g (2240) (2250) (2250) (2245) (2240)
810,
Cab-0-Sil 2318 2317 2315 2315 2310 2313

240 m?/g
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minségének alapvetd hatasdhoz képest.

Aitalénossigban megallapithatjuk, hogy az izocianat gyor-
san képzédik az M/Ti0, , viszont rendkiwil lassan az M/8i0, ka-
talizétorokon. Az M/8i0, katalizatorokon az izocisnat képzbdé-
sére vonatkozd kisérleteinket a késdbbiekben részletesebben bemu-
tatjuk.

Az izocianatkomplexek svabilitasénak vizegalata céljabol
valamennyi katalizdtorom azonos (E=0,76) intenzitasi izocianate
savot hoztunk létre 523 K-en 6 kPa nyomasi 5% NO, 10%CO, 85% N,
tartalmi gazelegyben. (A £10, hordozbji katalizAtorokon képzd-
détt izocianatok stabilitisarél a késdbbiekben még részlebeseb-
ben beszamolunk). Az ily mbédon létrehozott izocianat stabilita-
gat 573, 623 é8 673 K-en tanulminyoztuk,.

A szivatés héméreékletének nivelésével az izocianiatok bom=
lage gyorsabba valik. A bomlés termékeiként tomegespektrométeres
analizissel Na-t, Coa-et és CO-0ot azonositottunk, Korabbi mun-
kaokkal [40] Oeszhangban, coa-tejladétt csak a bomlas kezdetén
tapasztaltunk. A CGanfejlédés megezﬁnéaét kovetben a gazfazisban
az N/CO arédny megkbzelitdleg 1 volt. A 10. &branm a kiilénbdzé hor—
dozéju Pt, Eh, Pd, Ir és Ru katalizatorokon képzbdott izociané=-
tok stabilitasat jellemzd éxrtékeket tuntettiik fel.

10, éabra

Az izocianatseiv iotenzitasinak felére csdkkenéséhez gziik-
séges 1d8 valtozisa kiillonbdz8 nemesfém/hordozé katalizétorokou,
57% K-en, szivatas alatt.
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Az Abrabdl megallapithatdé, hogy az izocianat s=tabilitisa
a Ti0, hordozéji katalizatorokon a legkisebb, mig a legnagyobb
stabilitasesal a 8102 hoxdozdju katalizatorokon képzbditt izoci-
anadtkomplexek reudelkeznek. Lathatdé, hogy ncha az izociasndt sta-
bilitasat befolyasolja a nemasfém,'a stabilitas meghatarozésa-
ban ismét 8 hordozd minbeége a dontd téunyezld.



l.4. Az izoclandt ghzfézisi vandorlésénak vizsghlaia

Az el8bbiekben bemutattuk a kiilonbdzé hordozdk (5i0,,
Al04, Mg0, Ti0,) hatését a NO-CO reakcibban létrejibs fe-
liileti izociandtkomplex keletkezésére és stabilitéséra Pi,
Rh, Pd, Ir és Ru=~katalizitorokon, Az izoclandtkomplex nagy
sebességgel képzbddtt és bomlott az M/Tioa-on, ugyanakkor
mas katalizdtorokon, kiildntsen az M/8102 mintékon lényege=
gen lagsabban, A hordozdk alapvetbden befolyasolték az izo=-
ciandtkomplexhez rendelhetd infravirés abszorpcibs sav hely=-
zetét:

M/T10,-on 2210-2215 cm™ -nél, W/lgO-on 2228-2241 e -nél,
M/41,0,-0n 2264~2272 cm™ -nél, M/5i0,-on 2510-2518 cm™L-nél
jelent meg (M = a nemesfém).

Az infravordos cella és a tomegspektrométer Osszekapcso-
lasédval végzett kvantitativ méréseink szerint [39,40 ] bi=-
zonyos esetekben a feliileti izociandtkomplexek széma feliilmil=-
Ja a feliilleti Pt-atomok szémit. Ezek az eredmények aldtémaszé
Jak azt az elképzelést, hogy az izocianédikomplexeknek lega~-
14bb egy része a hordozbé-oxidon helyezkedik el [36€l.

Kisérleti eredményeink értelmezésekor (IV.l. fejezet)
feltételestiik, hogy a nemegfémen képzbdott izocianat a hor-
dozé akceptor helyeire véndorol és ot lokalizaléddik,

A kbzelmultban Teichner és munkatérsai [ 55 1v“hidro=-
gén=-gpillover™ altal aktivalt A1205-on ég MgO~on vizsgil~



ték az etilén hidrogénezését, Vizsgédlataikhoz olyan reak-
tort épitettek,mely lehetévé tette a katalizdtor/Ni,Pt/
és az oxid védkuumban is végrehajthatd elkillonitését.
Kisérleteikben hidrogént adszorbedltattak 575 K~en a kaw-
talizédtor - oxid rendszerre,majd a katalizdtort elkiiloni-
totték. Az oxidot hidrogén-atmoszféréban a reakcid hémér-
gékletére /298-573 K/ temperalték és etilént elegyitettek
a hidrogénhez. Kimutattik, hogy ilyen elSzmények utén az
etilén hidrogénezbdése a vizsgadlt oxidokon mar 298 Ke-en
is szémottevd mériékii. Analdg kisérletekben deutériumot
hasznélva infravérts abszorpcids spektrogzképiai mdédszer=-
rel bizonyltottdk,hogy a kataligdtor é&ltal aktivalt hide-
rogén az A1203~ra véndorolt és azon megkotddott.

Teichner és munkatérsail eredményei ismeretében felve=-
$6d6tt, hogy megvizagéljuk, vajon az izocianidt esetiében
kimutethaté=-e a gézfézison keresztill torténd véandorlés,s
ha igen, ez milyen mértékben jarul hozzé az izociandtnak
a hordozén vald elhelyezkedéséhez. Lzen prdbalkozdsaink-
hoz olyan katalitikus reaktorokat épitettiink, melyek el-
rendezése lehetdvé tette a katalizdtor és az oxid elkiild=-
nithetéségét.

A 11, 4brén mutatjuk be a kisérleti berendezést,melyben
a katalizétor éeg az oxid-tabletta kozdtt nincs kdzvetlen
érintkezés.L reaktor lényegében egy kiviilrdl fiithetd
livegesb, melybe az algd illetve felsd részén a katalizi-
tor 1ll. oxid elhelyezésére szolghld,szinteriiveggel "le=~
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zért" kisebb Atumérdji ilivegestveket csatlakoztattunk, bBzeket
ugy alakitottuk ki, hogy biztosithassuk a megfeleld hdmérsék-
let-mérést és szabédlyozését, valamint a gézok megfeleld cir-
kuléltathatésbgdt.

A 12, &brén léthatd katalitikus reaktorban az adszorp-
cidt kovetden termikus deszorpcids méréseket végeztink, A
katalizdtort egy szinteriivegb8l késziilt edénykébe (az &brén
A jelzésii) helyeztiik, melyet iivegszéllal (G) egy ilivegcebbe
forrapztott vasmaghoz (H) csatlakogtattunk. 4 vasmagot kiviil=
r6l méagnessel nmozgatva az F jelu ceiszolatos uvegesap megfe~
leld &llésakor az edénykét a reaktor szinteriivegére enged-
hettiik (B), illetve onnan a csaptesbe emelve elkiilonithettiik
a reaktor szinteriivegére (K) helyezett oxidtél (C). A reak-
tort az E~vel jeldlt részein cirkulétorhoz és egy mintavevd
kapillérgon 4t tOmegspektrométerhez csatlakoztattuk. A ké=-
sziiléket a D jelzésii csiszolatos ceatlakozdk felhasznaléséd~
val zértuk. A reaktort kiviilr8l (I) fiitottiik,.

Kisérleteinkben katalizétorként kngelhard Industries
gyériményt Pt-szivacsot (99,99% Pt) és 5% Pt/Al 0;-ot hasz-
néltunk, Bz utdédbbit Degussa P110 Cl A1205—nak HaPtCIG-tal
vald impregnédlésdval készitettiink, homogenizélas utan 375 K~
en 16 érén &t ssdritottuk. A Pt diszperzitését (9,1%) O -~
es titrédléssal hatéroztuk meg [ 41]).

A mérések elétt a katalizdtorokat és az A1205-ot a kovetkezb-
képpen kezeltiiks

a) 673 K=en 90 percig szivatiuk,
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b) 675 K=en 13,3 kPa oxigénben tartottuk 30 percen &t,

c) 675 K=en 30 percig szivattuk,

d) 6735 K=en 13,3 kPa nyomast hidrogénben 30 percig re=

dukaltuk,

e) 673 K-en 30 percig szivatiuk,

Vizsgélatainkat infrevorts abszorpcids spekiroszképiai
(Specord 75 IR spektrofotométerrel) illetve termikus degzorp=
cidés mbédszerrel végeztiik, |

A.) Infravérds vizsgélatok

A llegbran lgthatéd cirkuldcids reaktor alsé szinterii-
vegére 5 g Pt-gzivacsot vagy 0,5 g 5% Pt/A1205-ot, a felsbre
60mg=~o8 A1205 -tablettédkat helyeztink, 4 kigérleti eljérés
gorén a szokésos oxigénes és hidrogénes elékezelés utén 573
K-en 10,66 kPa nyomési NO0:CO0=132 arényiu gdzelegyet engedtink
a reaktorba, o mintegj 70 percen &% cirkuléltatiuk, A NO-CO
reakcid lejitazddédsédt jelen kisérletekben a rendszerhez kap=-
cgolt higanymanométerrel ellendriztiik,

A reakeid lejatszddésiat kdvetben a reaktort szobahdmér-
sékletre hiitéttiik, leszivattuk, nagytisztasfgi nitrogénnel
atmoszféra nyomdsira t0ltottik, megbontottui és kivettik az
A1203-tablettét, amelyet nitrogén-atmoszféréban az infravi=
rés celldba helyeztiink, Az infravorts spektrumokat az infra-
vordos fény hdmérsékletén a - cellit elbzetegen lepzivatva -

- yvettik fel.



A kigérletek eredményeit a 13.4bréan Gsszefoglalva mutat=-
juk be, ahol A: sz Al,0z~tabletta (alap)spektruma,

B: a Pt-szivacs felett elhelyezett A1205 infra=-
virog spektiruma a reakcidt kovetlben,

Cs Ugyanezen tabletta spektruma 475 K-en tortént
10 perces szivatés utén,

D: 475 K-en 60 perces szivatas utan,

Es 575 K~-en 5 perces szivatéds utén,

Fs az 5% Pt/AlZOB felett elhelyezett A1205-tab-
letta spekiruma a reakeidt kovetden,

Gs az A1205-tabletta infravoros gpektruma abban
az egetben, amikor a NO-CO ghzelegy beenge=
désekor csak az Alzoj-tabletta velt a reak=
torban.

Az Abrén léthaté spektrumok azt mutatjik, hogy a katali=-
zdtor térbeli elvdlasztésa ellenére a katalitikus reakcid
lejétezbdésaval pérhuzamosan izociandthoz rendelhetd sav je-
lentkezett az Alaoantablettén. E sav stabilitdsa Osszhang=-
ban van a korébbi, az izocianat termikus stabilitéséra vonate
kozé tapasztalatokkal., Az ébra "G"-vel jelzetit spektrumén
izociandtra jellemzd s4v nem léthatd, Ez esetben a kataliti-
kus reakcié gem Jatszbddott le.

Megemlitjiik, hogy az A.1205 tablettan az izociandtsév az
egyes kisérleteinkben eltérd intenzitéssal jelentkezett., A

katalitikus reakcidét oxigénes és hidrogénes elbkezelés nél=
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kiil megismételve azt taldltuk, hogy az kisebb mériékben jat-
gzddott le. Ezzel egyidejiileg az Al-NCO sAvja is kisebbnek .
bizonyult.

Bs) Termikus deszorpcibds kisérletek

liérémeinket a 12, 4brén bemutatott reaktorban végeziiik,
A kigérletek soran a reaktor sginteriivegére kb. 4~5 mm vag-
tagsdgban Al,Q0;~port tettiink. Erre réengedtiik az 5% Pt/A1203
katalizdtort tartalmazd szinteriivegh6l késziilt edénykét,
amelyet Alaos-porral beboritottunk. 200 mg 5% Pt/A1205 tab=-
lettatoredéket, valamint 700 mg A1205~port hagznédltunk minden
egetben, Az anyagok behelyezését kivetfen szobahfmérsékleten
leszivattuk a rendszert, majd 703 K homérsékletre fitdttik
a reaktort., & hémérsékleten 3 brén at szivattuk., bzt kdvetden
703 K=-en 13,33 kPa nyomési oxigénben tartottuk 30 percen at,
60 percig szivattuk, 13,35 kPa nyomdsi hidrogénben tartotiuk
120 percen &t, 60 percig szivattuk,végil 573 K-re hiltottik
a reaktort folyamatos szivatas kozben.

A fentiekben leirt elbkezelés utén harom kisérletsoro=-
zatot végesztiink, melyek sorén az A1203-r61 degzorbedlédd ga-
zokat tOmegspekirométerrel analizéliuk.

1., Termikus deszorpcié a NO elbzetes adszorpcidjit kie

vetben

Az 575 K hémérsékletii reaktorba 20 kPa nyomdsi nit-
rogén-monoxidot engedtiink, melyet 8 O6ran &t cirkulaltattunk,
Lzt kovetfen szobahémérsékletre hiitve leszivattuk a reaktort,
as 5% Pt/A1203—ot tartalmazd edénykét a katalizétor elkiild-
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nithetéségét biztositd livegesapba emeltilk, amelyet ezutén
zértunk.

4 szinterivegen 1lévd A1203—port 5 6rén 4t szivattuk, majd a
szivatést megsziintetve 703 Ke~re fiitottiik. A gdztér Csszeté~
telét a termikus deszorpcid sorén tomegspekirométerrel ana=-
liz,ltuk, amely a kdvetkezbnek adddott:

38,68 ymél NO, 3,27 umdél N, és 1,27 pmél N0

A kigérletet megsmételve az A1205 mennyigégét 700 mg-rél
850 mg-ra ndveltilk, Ez esetben

51,02 pmél NO, 3,07 uél N, és 1,56 puél N0
deszorbeé&ldédott.

Az elleubrzé kisérletben, melynek sorén g katalizétor
helyett ig A1205-port helyeztink a reaktorba

7,09 pmél KO, 0,85 wmdl W, és 0,43 mmél N0
deszorbeslédott a NO elfzetes adszorpecidja eredményeként,

L hérom adatsort szemrevételezve, megéllapithé?juk, hogy
az 5% Pt/A1205 katalizdtor adszorpcid alatti jelenléte szé~
mottevé adszorpcids tébbletet eredményezett az alaoa-on. A
kisérleteketovabbi tanulséga, hogy a deszorpcid soridn mért
N0, mennyisége az A1203~por mennyiségétdl is Tliggltt.

2, Termikus deszorpcid CO-adszorpcidt kovetiden
A kisérletek sordn 13,35 kPa nyomdsi szén-monoxidot
adszorbedliatiunk az elbbiekben leirt médon az 5 Pt/A1203+
+A1203 rendszerre,
A deszorpcid soran a ghztérben CO és 602 jelentkezett,
Erdekesnek tiinik az a megfigyelés, mely szerint azfaé&es N v

e &
i ' > 4
i %



kisérletben mér hasznilt Al 0z~por ismételt alkalmazésa ese-
tén kevesebb CO, ill, O, deszorbedlddik,
Az eredményeket az aldbbi 7. téablézatban foglaliuk Osszes

Kigérlet Alaoa-por Deszorbedlddott
Cco 002

(pmol) (nmol)

Degzorpeld A1205-r61 hasznglat- 4,14 0,72

(az adszorpcid alatt lan
Jelen volt az 5%

az eldzd mé-

P64l 505 résben hasz- 5429 0,58
nglt

Deszorpcid A1205- hagznflat~- )

rél lan 49535 0,58

/ellendrzd ki- ai A% EsE ki

sérletek/ résben hasgz- 5,48 0,48
nalt

Deszorpeid

54 Pt/Aly05+41,0;-r61 haszndlt 4,79 0,95

A téblézat adataibél kitlinik, hogy a katalizétor adszorp=-
cié(reakeid) alatti jelenléte lényegében nem befolyésolta

az Al,0.=r6l deszorbedldédott CO mennyiségét.

2%
5« A NO és8 a CO egylittes adszorpcidjét kévetd termikus de=~

gzorpcid

A nitrogén-monoxid és szén-monoxid egyiuttes adszorpcid=
Jakor 20 kPa nyomési gézelegyliket alkalmaztuk, melyben



mennyiségilk NOsCO=132 arényd volt. A kisérlet tobbi paramé-
tere és az eljéréds agonos volt az elébbiekkel,

A termikus deszorpcid termékeit és azok mennyiségi viszo=-
nyalt az alébbi, 8. tdblézatban tiintettiik fel,

8, téblazat

20 kPa nyomésti NO3CO=132 ghzelegy adszorpcidjat kovetd
termikus deszorpeid A1205-r61

Kigérlet A kisérletben deszorbeédtumok
BagERAlY co co. 5O
Al g0y ~por (nmol) (paol) (pmol)

ﬁi;’;iﬁgié hagznglatlan 7,86 743 0,055

(az adszorpecid
az el8z8

Sﬁgtagel?;n kigérletben 4,73 4,91 0,051

B4/41,05)" 3 PASRAEES

Deszorpcid hagznglatlan = 6,72 7915 0,02

41,0, -rdl

23

(ellen8rzb az eldzd

kigérlet) kigérletben 4,4 2,2 0,058
hagznalt

A t4blézat adataibdédl kitiinik, hogy a nitrogén-monoxid és
a szém-monoxid egylittes adszorpcidjat kivetden a deszorpcids
termékek kozdtt nem szerepelt sem N,, sem N0. Ugyancsak
feltiiné, hogy a nitrogén-monoxid egyedi adszorpcidjat kive~-
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téen egy nagységrenddel tdbb 002, és nintegy mésfélszer
t0bb CO deszorbedldédott, Jelen esetben ugyancsak megfigyel-
hetd, hogy az egy kigérletben mir haszngli Alao5 ismételt
alkalmazépakor a deszorbedtumok mennyisége kisebb, mint a
friss A1203 esetében,

Az infravéros spektroszképial és a termikus deszorpcids
mbédszerrel nyert adatainkat Usegzevetve megallapithatd, hogy
a katalizétornak a hidrogénes redukcid valamint az adszorp=-
cié (reakcid) alatti jelenléte megnbvelheti az oxidon az
adszorpcid mértékét. Ez a tapasztalat Osszhangban van
Teichner és munkatérsal mir emlitett eredményeivel; misze-
rint a hidrogén - gpillover nyomén az oxid aktiv adszorpcids
centrumainak széma megnivekedett.

Az infravirds mbédszerrel végzett kisérletekben az Alao3 tab=
letta spektrumén izocianidthoz rendelhetd sivot tapasztaltunk,
Ezt megelézden a reakcid alatt az oxid a katalizétorral csak
a gazfézison keresztil érintkezhetett. Katalizgtor tévollé~
tében a NO-CO reakcid nem jéteszdédott le, az oxidon izocianat
nem képzddott.

A kutatécsoport eddigi eredményei szerint az izociandt gaz~-
fazisban mint létképes gydk nem mutathatd ki még ultranagy=-
vakuumban sem [ 54 1, Igy nem valészinii, hogy a kataliz&tor=-



rdél a gazfézigon 4t gydkként vandorolna az oxidra, Az NCO=-
~cgoportot dimer forméban sem tudtuk kimutatni, Felmeriilhet,
hogy az aktivalt hidrogén jelenléte esetén magan az oxidon
is képzbédhetett izocianidt., innek azonban ellene 5261 az a
tapasztalatunk, hogy a nitrogén-monoxid disszoclicidjit A1203-
on még 703 K~en is tulségosan kismériédkiinek taldltuk, 4 NO
disszocidcidjénak hidnydban az izociandtképzddésre is alkale
mag aktiv helyek megléte erfsen vitathatd.
Kisérleteink alapjén elfogadhatédbbnak tiinik az a feltételezés,
hogy a katalizdtorrdédl az igzocianét a viszonylag stabil HNCO
forméban a ghzfézison 4t is véandorolhat. Ez a folyamat hoz~-
zédjarulhat az izociandtnak a hordozd oxidon t¥rténd megki-
t6déséhez, Ezen elképzelésiink Gsszhangban van Zsdan és mun~
katdrsai [ 55 ] ujabb eredményeivel, melyek azt mutatték,
hogy a Pt=katalizdtorrél végzett termikus deszorpcid sorén
673 K-nél magasabb hémérsékleten is jelentkezik hidrogénhez
rendelt deszorpclids csGcs.

Vizsgadlatainkat t4jékozédd jellegiinek tekintjiik, a kérdés
tisztézésa érdekében tovidbbi eréfeszitésck sziikségesek,



2. A nitrogén-monoxid katalitikus redukciéjénak vizsgélata

Az izociandtkomplexeknek a NO~CO reakcidban betdlidtt sze-
repét illetben killdonbozd vélemények ismereteseck, lMig eredeti=-
leg a HO=CO reakcid koztitermékének tekintették [ 28 ], az
ujabb adatok azt sugalltédk, hogy a katalizdtorok aktivitasa
cobkkenésének egyik lehetséges okozbdja [35 ,56 1,

Az emlitett kérdések tisztézédsa érdekében eldszbr néhiny
hordozott nemesfémkatalizdtoron tanulményoztuk a NO-CO reakci=-
6t, & vizsghalatok eredményeitfl fiiggben jeldltiik ki azokat a
katalizdtorokat, amelyek tulajdonségai lehetévé tették a fenti
kérdégekre adandd valaszok megfogalmazisdhoz szilikséges eredmé-
nyek elérését,

Kigérleteinket a zart cirkuldcids reaktorban végeztiiks A
katalizdtormintdk el8allitdsit és el8kezelését ugyanigy végesz-
tilkk, mint az infravirds vizsgélatokban,

Kigérleteinkben 2 kPa nyomisu, NO3CO = 132 ardnyi, higitd=-
gézt nem tartalmazd gazelegyet alkalmaztunk, A reakcid gézfazisa
termékeit folyamatos mintavétel mellett tOmegspekirométerrel
analizaltuk,

2,1, Hordozott Rh-katalizatorok

A NO katalitikus redukcidjénak sebessége az alkalmazott

hordozé ninbségétél (Ti0,, Mg, 41,05, 3102) figgétte. A reak-
cié termékeiként CO,-ot, N 0-ot és N,~t azonositotiunk, a

termékek felgorolésa szerint csbkkend mennyiségben. A gaz~-
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fazis Osszetételének vdltozésat a 14« 4brén szemléletetjiik.
140 abra

A BO~CO reakcid termékei mennyiségének védltozédsa az idd
fliggvényében, '

Megvizsgéltuk, hogy miként alakul a katalizdtor aktivie-
tasa, amikor az egyes mérések kdzit nem végeztink c¢llkeze-
lést, hanem a reakcid héméresékletén 15-15 percig szivattuk
a mintdt. A katalitikus reakcidét mindegyik mérés sorém 40
percen &t kbvettilk. Eredményeinket a 12+4brén mutatjuk be.

15« 4pra

A kiilonbozé hordozdji katalizdtorok aktivitédsénak val-
tozdsa a NO=-CO reakeid tobbezdri lejétsazbdésa soran,

A NO=CO reakcidét irodalmi adatok [ 22 ] alapjén NO=-ra
vonatkozban kinetikailag elsbrendiinek feltételeztilkk, igy a
katalizdtorok aktivitdsédt & N0 fogyéea alapjén szémolt elsd-
rend szerinti, esctiinkben litszblagog sebességl egylitthatd
alapjén hasonlitottuk Ogsze. A 15. 4bra adataibdél kitilinik,
hogy a hordozé jelentbsen befolydsolta a katalizdtorok akti-
vitéedt. A legaktivabbnak a Rh/SiOé, legkevégbé aktivnak a
Rh/Mg0 katalizdtor bizonyult. A killonb6zé hordoséju katalie
zétorok aktivitésénak megbizhatdébb Osszehasonlitédsa érdekében
a kisérleti részben felsorolt diszperzités-adatok alapjén
az abrén szerepld k-értéket a hozzéférhetd Rh-atoliok szimé~-
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hoz viszonyitottuk. A szémoléshoz felhagznili adatokat és
a specifikus k-értékeket a 9. té4blézatban foglaljuk

Gssze.



J
R
1

tédbléazat

Kataligégdtor Rh/8102 Rh/T102 Bh/A1205 Rh/lig0
D Ll 20,0 2244 54,0 1545
Hozzéférhetd
Rhwa tomok 2,05°10%7 7,86°10%7 11,94°10% 5,42°10%7
Szana
L kezdeti aktivitas 0,31 0,24 0,19 0,025
g,ilaigc}gsult 0,31 0,15 0,05 0,018
kezdeti o1 =20 oq =20 oy =0 P A
L xlmd -1 aktivii 43,9°10 30,9°10 16,1°10 4,6°10
sp EE[-a%om ” ! o -

aktivités




4 hordozétél fiiggben eltérést taldltunk a katalizdtorok
aktivitésénak a reakcid tObbszdri megismétlésekor bekdvet=-
kezd védltozédsdban, A Rh/8102 és a Rh/Mg0 katalizétorok ake
tivitédsa gyakorlatilag nem véltozott, mig a Rh/A1205 és a
Rh/Ti0, katalizdtoroké jelentdsen csikkent, 4-5 kisérlet
utén allandésuld ériéket ért el.

A reakcid teljes mértékii lejétszbddésakor végszett anali-
zis alapjén Ssszevetettilk a reakcidtermékek mennyiségéts
a N,0/N, arény Rh/8102 esetében 1,5 értékiinek bizonyult, az
arény a mérések pzédménak ndvelésével nem valitozott. A Rh/Mg0
katalizdtoron ez a hényados 2,3, ami ugyancsak 4llandénak
bizonyult. A Rh/A1203 y miRtén az aktivitds csikkenéssel pér-
huzamogan az H20/32 hényadogs 1,5=r6l 1,9=-re ndvekedett.
Nagyobb mértékben véltozott ez az arény a Rh/T102 egetében
475 K-en, amikor az elsd reakcid uién észlelt 5 kirili ér-
tékrdl 2,5-re csdkkent.

le, ébra

A NEO/N2 hényados vdltozdsa a reakcid tObbszdri megis-
métlése soréan.

Az &llanddsult aktivitédst elért katalizdtorokon megvize~
galtuk a reakcid hémérsékletfiiggéesét 475-548 K hémérséklet-
tartominyban, Eredményeinket a 17+ Abrén mutatjuk be.

17+ gbra
A NO katalitikus Atalakuldsénak héméreékletfiiggése

AtRR/Si0,, BiRh/Ti0,, CiRh/41,0,, DiRh/MgO
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17. 4bra

182

190



Kigzémitottuk & reakcid létezblagos akiivilési energié-
Jjat, melynek értékére hordozdétdl fiiggben a kovetkezbk addd=-
taks

Rh/Ti0, Rh/41,0, Rn/Mg0  Rh/S10,

P

kd/mél - 112,0+ 7,8 108,849,7 145,5+8,6 145,0+ 8,2

—

Megjegyezziik, hogy ellendrzd méréseink szerint a hor=-
dozdként alkalmazott oxidokon a vizegdlt hémérséklettarto=-
ményban nem, vagy csak 10%-os NO-étalakulésndl (Tioa-on)
kisebb mértékben jatezbdott le a NO-CO reakcid,

2e2¢ Hordozott Ir-katalizdtorok

A reakcidé lejitezbddasat Ir/TiO2 mintén 548 Keen, Ir/ligo,
Ir/A1203 és Ir/SiO2 mintékon pedig 573 K=en kivettiik., MHéré-
seink szerint a reakcid a katalizétor hordozdjétél fiiggden
az Ir/lgo0 < Ir/ﬁlzo3 4 Ir/TiO2 < Ir/S8i0, sorrend szerint

2
novekvé gyorsaséggal jatszédott le (18.4bra),

18. ébra

A nitrogén-monoxid nyomésa logaritmusédnak valtozésa a
reakcié alatt az id6 fiiggvényében.

A hordozott Ir-~katalizétorok koril asz Ir/TiOa-on tanul=-
ményoziuk részletesebben a kisérleti kOriilmények hutéasit.
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A HO~CO reakcid t6bbazdri megisméilése sorén a katalizitor
aktivitésa jelentésen lecsdkkent, amit a 19. 4brén lathat-
Juk, 4z 5, mérést kdvetbden a katalizgtort 598 K-re fitotiik,
30 percen &t szivattuk, 548 K-re visszahitottik, majd ismét
réengedtilk a reagdld ghzelegyet. A mérés eredménye azt bi-
zonyitotta, hogy a katalizétor aktivitdsa nem ndvekedett a
magasabb hiémérsékletil szivatés hatésédra, sdt valamelyest
catkkent.

E kisérleti tapasztalat killonUsen érdekes, hiszen a Ku=-
tatdécsoport kordbbi eredményei [ 5 7 ] szerint az 1%
Ir/&':io2 katalizétoron 598 K-en 30 perces szivatéds hatéséra
a2 izoclanétkomplex teljes mértékben elbomlott. 673 K-en a
szokésos médon H,-nel kezelve & katalizétort annak aktivitéa-
sa megndvekedeit, pontosan az elsd mérés soran mutatott ak-
tivitést kifejtve (o-val jeldlt pont)e.

A reakeid termékei 0O,y N és N,0s A N 0/N, arany 0,6-0,4
kozottinek adbédott a reakcid t6bbsezdri megismétlése sorén.

A ghafézis Osszetételének reakcid alatti valtozdsat szemlél-
tetjik a 20.4brén.

Korébbi kisérleteink mar jelezték, hogy a_katalizgtor
redukcidjénak hémérséklete befolydsolja a katalizétor aktivie-
tését. A kivetkezbkben azokat az eredményeket ismertetjiik,
melyeket a kiilonbdz8képpen ellkezelt Ir/TiOZ-on nyertink a
NO~CO reakcié vizsgélatakor,
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E kisérletekben & katalizdtor redukcidjat tobbféle méb-
don végeztik el,

a.) Az alacsony hémérsékletii redukcié (LTR) sorén a frig=—
gen kégzitett tabletta téredékét 298 K hémérsékletrdl indul-
va 5 K/min felfiitési sebeaaég mellett 13,33 kPa nyomési
hidrogénben 475 K-re fiitéttik és ezen a hémérsékleten tar=-
tottuk 60 percen &4t, Ezutédn 463 K-re hiitottik, 15 percen &4t
gzivattuk, majd szivatés kbzben a reakcid hémérsékletére,
548 K=~re fﬁt&ttﬁka

b.) A magas hémérsékletii redukcidés (HTR) eljérés szerint
a katalizdtort 675 K-en 15,35 kPa nyomésu oxigénben tarfot-
tuk 50 percen ét, 15 percen &4t szivattuk, szivatés kdszben
773 K-re fiitdéttiikk, 15 percen &t szivattuk, 773 Ke~en 13,33
kPa nyomédsi hidrogént cirkuléltattunk rajta 60 percen at,
majd djabb 30 percig 53,32 kPa nyomast hidrogénben tartottuk,
és ebben 723 K~re hiitottik. 725 K~en 30 percen at szivattuk,
végiil szivatés kozben a reakcid hémérsékletére, 548 K-re
hiitéttik. A kétféle elbkezelés hagonld volt a Tauster és
munkatédrsai [58 ] ill, Vannice [59 ] 4ltal javasolthoz,.

548 K=en 2 kPa nyomdsi NO3CO=132 aranyi gézelegy alkal-
magésakor a katalizdtor aktivitdsa a redukcids eljérédstél

fliggben a
HTR > LTR ) szokésos redukcidé sorrend szerint val-

tozott.

Az eredményeket a 2l. 4brén rajzoltuk fel, ahol "A"™ a
HTR, "B"™ az LIR, "C" a gzokésos redukcid utani gorbe.

A katalizdtorok aktivitédsa a mérések széaménak ellkeze-
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lése nélkiili ndvelésével csdkkent, A mésodik méréstdl kezdb=~
déen az aktivitésok sorrendje az elbbbitél kiildonbdzdtts

LTR > HTR > szokésos redukcid

A katalizdtorok redukcidje hémérséklaténak hatésérél ki-
gérleteink alapjén azt Adllapithafjuk meg, hogy a legnagyobb
kezdeti aktivitdst a HTR, a tartdésan nagyobb aktivitést az
LTR kezelés eredményezte. A katalizator redukcidjénak hémér-
séklete méréseink szerint nem befolyésolta az NEO/N2 aréanyt.

T4jékoz6dd jelleggel megvizsgaliuk egy NO-feleslegii, 2 40
kPa nyomési, NO3CO=2:11 arényi ghzelegy reakcidjét is. Meg-
dllapitottuk, hogy a nagyobb NO-tartalmu gézelegy reakcidja
laggabben jJatszdéddott le, tovébba, hogy a katalizdtor akti=-
vitésa ezuttal is cebkkent a reakcid tObbszdri megismétlése
gorén, A reakcidban 002, N20 és kis mennyiségben NZ képzd-
dott,

2e5eHordozott Pt=~katalizétorok

A hordozé mindségétdl fﬁggetlénﬁl a reakcid termékeiként
CO,~0t, N, 0~0% é8 Na-t azonogitottunk, A reakecié smcheagségét
Jelentésen befolydsolta a hordozd minbsége. A leggyorsabban
a i0,, mig leglassabban a 510, hordozéju katalizétoron
jateszédott le a reakcid, amit a 22,4bra alapjdn lathatd.

22, ébra

A nitrogén-monoxid nyomisa logaritmusénak véltozésa az
idé figgvényében a reakcid alatt,
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A gazfazis Ggszetételének valitozdsdt Pt/lig0 esetében
a 2%.,abran szemléltetjik,

24444 katalizgtorok aktivitiscsdkkenésének vizsgidlata

Kisérlteink elsidleges oéljéuﬁco-forméknak a Hh-kataw
lizdtor aktivitédsa cebkkenésében jatszott szerepe részlete~
sebb vizsgélata a Rh/TiO2 és Rh/Si0, katalizétorokon. Ezeck
a mintédk nagyon eltéré tulajdonsigokat mutattak az izocianat
képzbdésében, A Rh/TiOa-on az izocianit gyorsan képzbddtt,
viszont nagyon instabilisnak bizonyult, Ezzel ellentétben
Rh/5i0,~on éz NCO képzddés nagyon lassu volt, de a létrejott
izocianadt igen stabilis,

A NO=CO reakcid lejatmzddésdt illetden ugyancsak nagy
eltérést talédltunk., A Rh/T102 aktivitésa jelentés csbkkenés
utén éllandésult, mig a Rh/8102 kataligétor aktivitésa nem
valtozott a reakcidé tO0bbezdri megismétlése sorén,

Cebele Rh/T102

amint a 15.4brén mir bemutattuk, a Rh/T102 minta
aktivitésa a reakcidé tObbszdri megismétlésekor 525 K-en
jelentésen csdkkent. Az &llanddésult aktivitést az 5. mé~-
rés sorén érte el, Az aktivitésa 475 K-en nagyobb mér-
tékben, mintegy a negyedére csbkkent. LBz léthatd a 24.4b~
rén, Az 5, mérés utén a katalizétort szivatéds kdzben fi=-
tottlik 675 K-re és ozen a hémérsékleten 50 percig szi=-
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vattuk. Bz a kezelés a katalizdtor eredeti aktivitdsit
nem 4llitotta vissza (az &brén v -el jelSlt pont). 4z

5. kigérletet kdvetd, 673 Keen torténé H,~es (0 jelzésii
pont), vagy O, és H,~es (0) kezelés azonban visszadlli-
totta & katalizdtor eredeti aktivitését. Lrdekes tapasz=-
talat, hogy ugyanilyen elézmények utédn a ©75 K-en tor-
téné oxigén kezelés hatésédra a katalizator aktivitésa
lecsbkkent ().

AbbOl & célbbdl, hogy a reakcid alatt a katalizétor
feliiletén lejéatszddd véltozésokrél pontosabb képet nyer=-
jiink, azonos kdrilmények kézdtt infravirds spektroszkd=-
piai méréseket végeztiink a kisérleti részben leirt cire
kuldcids, magas hémérsékletii infra=-celléban. Az eredménye~

ket & 25,4brén mutatjuk be.

25. ébra
A magas héuméresékletli cirkulécidés IR-celléban fel=-
vett spektrumok
A$ alapspektrum 475 K-en,
Bs 2 kPa nyomdsi NO:C0=132 aranyin gazelegyben
473 K-en 15 percig, ill, 30 percig (C)
Ds 475 K=en 20 percen at szivatva,

E3 redukélt feliiletre 473 K-en 0,4 kPa C.N, adszorp-
ciéja 15 percen &t,

F: 475 K-en leszivatva,

G3 redukdlt feliiletre 0,4 kPa nyomasi HNCO adszorp-
cidja 373 K=en

H: 473 K-en leszivatva
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A 2210 em™' hullémezémt izociandtra jellemzé in-
tenziv s&v mér az elsd mérés soran megjelent. Intenzité~
@a kezdetben ndvekedett, de a reakcid vége felé csbkkent.,
Ezgel pérhuzamosan 2205 cm ~-nél megjelent egy s&v (Rh(gEN
[ 60 1), melynek intenzitésa a reakcid végén meghaladta
az igociandtsév intenzitését. E savok intenzitésénak maxi-
muma ugyanaz maradt a tovabbi néhény kisérlet sorin. A
reakeid vége felé 2228 cm™t-nél is taléltunk kis intenzi-
tédsu elnyelési sévot. Még tovabbi hérom sdvot tudtunk ki=-
mutatni, melyek intenzitésa a mérések szamaval nem valto~
zott. A 2165-2155 cm ' hullémszém tartoményban megjelenbt
a Rh-C=N, a 2110-2106 ill, 2022 cm * hullémezéma s&vpart
pedig a Rh<:38 forméhoz rendeljik [ 33 ]. Amikor a mintat
a katalitikus vizsgélatokndl emlitett szivatésnak vetet-
tik aléd 475 K-en, az izocianatsav eltiint, Osszhangban a
Rh/TiOa-on képzbdott izocianat viszonylagos instabilita-
séval. A spektrumok Uj savként a 2067 cm™ hullémezémi
Rh~C0 forma Jelentkezett (D gbrbe) a szivatéas hatéséra.

imint a 25« gbrén lathatd, az adszorbedlt szén-mo=-
noxidra és & cianid csoportras jellemzdé savok 473 K-en
észlelhetdk a spektrumokon az izocilanétsav eltéavolitésa
utan is.

A 25,4brén az £ ill, F Jelili spektrumokat a Géﬂz ad=-
szorpcibéjakor ill, az adszorpcidt kévetd szivataskor rdg-
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zitettilk 473 K-en. E spektruiiokbdl kitiinik, hogy a

Céﬁz adszorpecidja az izocianatndl joéval stabilisabb fe-
lileti formékat eredményez.

] A G jelii gpektrumon a HNCO adszorpcidjakor meg=-
jelent izocianédtsév lathaté, mely 473 K-en gzivatva el-
ttint, mikézben 2224, 2205, 2078, 2024 és 2010 cm  -nél
cianid~, illetve szén-monoxid-savok jelentek meg (H).

Megemlitjiik, hogy a korébbi eredményekkel [ 52 1],
Goszhangban 2180-2190 om™ hullimszémtartomsnyban nem
talaltunk Rhsﬂco-ré utald elnyelési sévot.

A kovetkezd kisérletekben az infravords kisérle-
tek eredményeibdl kiindulva megvizsgaliuk kilonbozbd ga=-
zok elfzetes adszorpcidjénak a katalizitor aktivitésb-
ra gyakorolt hatésdt. Az egyes, (0,4 kPa nyomisu) gézok
preadszorpcidja a reakcid hémérsékletén toritént. A HNCO,
HCH és Czﬂz hatédsét a 26, ébrén szemléltetjik.

26, é&bra

A katalizétor aktivitésénak vdliozésa a reakeid
t0bbezdri megismétlésekor 473 K-en

A3 redukélt mintén (e ),

B: redukdlt mintén HNCO (e ),

Cs redukélt mintén HCN (w),

D3 redukalt mintén C N, (4 ) preadszorpeié utén
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Az abrabdél kitiinik, hogy a HNCO=-nak a reakcid
eldtti adszorbedltatésa nem okozott jelentSsen nagyobb
aktivitéscsbkkenést, mint amit a tiszta feliileten meg=-
figyeltiink, A redukélt mintét HCN-al vagy Cgﬂanal kezel=
ve azonban egy nagységrenddel kisebb aktivitast tapasz-
taltunk az ezt kovetd mérés soran. A tovédbbi mérések so-
rén agonban a minta aktivitésa fokoz@atosan ndvekedett,
és elérte az 4llandbésult aktivitdsra jellemzd értéket.
Erdekes, hogy a CN,~®l, vagy HCN-al kezelt minték ak=-
tivitését a 673 K-en végzett oxidalés (13,3 kPa 0, 30
perc) nem novelte meg (4), a hidrogénes kezelés utén is
kigebb (0) volt a szokésosnél,

A HNCO preadszorpcidjét kovetd aktivités csbkkenés
utédn viszont hidrogénnel regeneralhatd volt a katalizé~-
tor., 4z 27.4brén tovébbi kezelések hatisét mutatjuk be.

27. 4bra

As 673 K-en 20,0 kPa nyomdsu NO3CO0=132 gézeleggyel,

Bs 672 K=en 2,66 kPa nyomédsi NO=-dal,

C: 473 K-en 13,33 kPa nyomasi Op=-nel,

Ds 473 K~en 13,35 kPa nyomést H,-nel,

Es 673 K~en 13,33 kPa nyomési Oz-nel kezelt mintdk
aktivitésénak véaltozésa

03 675 K-en H,-es utdkezeléds /regeneridlés/
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Az &brén megfigyelhetd, hogy a fenti kezelések
koziil csak a 673 K-en végrehajtott oxidélas eredményez-
te a katalizétor aktivitésénak (redukdlt feliileten ta=
pasztalthoz viszonyitva) er8teljes csbkkenését.

A mér ismerteteit kezelémek egy részének hatésat
523 K-cn is megvizsghltuk. dredményeink a 475 K-en vég=

zett kisérletek eredményeivel azonosak (22, ébra).
280 é-bm ‘

A katalizdtor aktivitésénak vélitozdsa a reakecid
tObbszori megismétlése sorén 525 K-en

At redukdlt mintén,

B: CO,

C3 HNCO,

Ds HNCO (298 K=en),

3 CZNZ preadszorpeid utén,

A P8. Abrén is léthatdan az izocidnsav reakeid
elétti adszorpecidjénak hémérséklete némileg mbédositottia
a katalizdtor aktivitds véltozédsénak menetét, de alapvetd
véltozédst nem okozotti.

A 28, abrén a B jelii gbrbe azt mutatja, hogy a
pzén-monoxid elbzetes adszorbedliatidsa gyakorlatilag nem
befolydsolta a katalizdtor aktivitésat,

4 tiszta szén-monoxid és a hordozott Rh-katali-

zhtorok kdlesbnhatédsakor az dbra B jelili gorbéje elétti
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kezeléssel hagonlé korilmények kozétt CO -képzldest fi-
gyeltiink meg. Ennek mértékét a 29. 4brén szemléltetjilk,

29. ébra

Az 1,35 kPa nyomési szén-monoxidbdél fejléddtt CO,
mennyiségének vadltozédsa az id8 fiiggvényében kiilénbdzd
hémérsékleteken. A képzddott CO,-molekulék szémat az ab-
rén (a diszperzités adat alapjén) a hozzaférhetd feliileti
Rh-atomok szémihoz viasonyitottuk.

A 29.8brébdél kitiinik, hogy a gézfézisban megjelent
co, mennyisége a hémérséklett6l erbsen fiiggbtt. 475 K
feletti hémérsékleteken a CO -molekulék széma meghaladja
a hozz&férhetd Rh-atomok szémét. Ellendrz8 kisérletiink
szerint a tiszta Ti0,-on hozzévetdlegesen annyi 002 kép=-
26d6tt 673 K=en, mint amennyi az 1% Rh/Ti0,-on 373 K-en.

A katalizdtort leszivatds utéan 675 K-en hidrogénnel
kezelve a gézfédzisban metént mutattunk ki,

Megemlitjiik még, hogy Rh/8102 és Rh/fslao3 katali=-
zétorokon a hagonld kisérletek alapjan végzett szémolésok
eredménye szerint 373-673 K hbmérséklettartoményban a kép-
z6d0tt CO, molekuldk széma a hozzaférheté felilleti Rh-
-atomok széménak mintegy 10-~70 %=a.

A CO és a kiildnbdzd hordozott katalizétorok kdlcstn~
hatésdt jelenleg kutatécsoportunkban is behatéan vizegll-
jéx [ e1 1.
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2-4.2.Rh/8102

A Rh/TiO2 katalizdtoron végzett kisérletekhez ha=-
gonléan a Rh/SiOaaon is megvizsgéltuk a reduksli minté-
ra adszorbedltatott ghzoknak az infravirds spektrumokra
és a katalizétor aktivitésbdra gyakorolt hatését. Ered-
ményeinket a 30. ég a 3l. 4brén mutatjuk be.

30. 4bra

A magas hfméresékletii cirkuldeidés IR=-celléban felw
vett spektrumoks

At a 673 K~en redukélt minta spektruma (alap)

Bs 2 kPa nyomési NO3CO=132 ardnyu gézelegyben

C:s 16 kPa nyoméshu NO:CO=132 gézelegyben 350 percen
at

Ds 1,33 kPa nyomési CO adszorpcidja 10 percen &t

E: a CO-adszorpcidét kdvetben 30 percig szivatva

Ps 044 kPa nyog&aa 02N2 30 perces adszorpcidja
utén

Gs 1,35 kPa nyomési C N, adszorpeidjakor

Hs 0,4 kPa nyomési HNCO-gbz adszorpeidjakor %73

E-en
It a HNCO-adszorpeidt kdvetden 525 K-en leszivatva

A 30.4brén bemutatott spektrumokbdédl lathatdan
52% K~en a tiszta CO és a 2 kPa nyomésu ghzelegy adszor=
bealtatdsakor 2045-2046 cm > hullémezémnél elnyelési
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sévot regisztréltunk (B és D spektrumok), melyet a Rh-
-0 forméhoz rendeliink. Lattuk, hogy e sév 525 K=en 350
perces szivatés utén (E) nem jelentkezett.

A reaghld gézok 16 kPa nyomési elegyének adszorp=-
cidjakor CO-ra utald sévot nem taldltunk a (C) spekiru-
mon., Megjelent viszont a 2312 e~ hulldmszému izociandt-
s4v, tovébba 2235 és 2205 em™ hullémezémoknél cianid-
-ggoportokra utaldé sadvokat rdgzitettiink,

céﬂz adszorpcidjakor az F ill, G spektrumokon lat-
hatéan csak a dicién géznyomisénak novelésekor jelent
meg elnyelési s4v 2164 om ‘-nél, melyet a Rh-C:N forméhosz
rendeliink.

Az igociénsav 373 K-en adszorbedltatva 2315 cnt-
nél Si-NCO, 2196 cm  -nél pedig Rh-NCO forméhoz rendelt
sdvokat eredményezett. Kordbban bemutatoit eredményeink-
kel Ssszhangben a 2196 cm ~~hullémszémt s&vot 523 Keen
szivatéskor mir nem tudtuk kimutatni, mig a Si-NCO stabile-

nak mutatkozott.
31, ébra

A katalizdtor aktivitésénak véltozdsa kiildonbdzd
ghzok ellzetes adszorpcidja hatéséra; As redukélt minta,
B: NO(673 K-en), Cs HINCO, D3 0,, Et C N,y elézetes ad-
szorpeidja utan.

Az Abrébbél lathatd, hogy a katalizgtor aktivitasét
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a diciédnos kezelés celkkentette. Ez a valtozds azonban

a mérések gzéménak névelésével fokozatosan megsziint, Meg~
emlitjiik még, hogy a c?_xz és a le/Si.Q2 minta kélcstnhae
tésakor o gézfézigban HCN-ot mutattunk ki,

2+5. lzotépos kisérletek

Annak érdekében, hogy a felilleti izociandtkomplexeknek
a NO=-CO reakcidban vald részvételérfl adatokat nyerjiink, HNCO
elbzetes adszorpcidja utén 615O:H0==l:2 ghzelegyet engedtiink
a katalizétorokra, _

Az 1% Bb/Al -0 (250 mg) katalizédtoron nyert eredményein-
ket a 32. 4brén mutatjuk be.

32, &bra

A HNCO elbzetes adszorpcidjét kdévetden 2 kPa nyomasid
ct20sn0=112 ghzelegy reakcidjédban fejlbdétt Jelzett és nenm
jelzett CO, mennyiségének valtozésa a reakcid sorén.

A 32, &bra "A" részében a C0,(x) jelii gérbe a HNCO ad-
szorpcidjét kdvets termikus deszorpeid (ellendrzé kisérlet)
gorén mért 002-01: Jelbli.

A 32,4bra "B" részében lathatd gbrbéket akkor nyertiik,
amikor az izotbépos ghzelegy reakcidjénak lejatszdddsa utén
leszivattuk a mintdt és igmételten lejétszédtattuk a NO-C 20
reakcidt,

A 32, ébra "C" részében az 525 K~en nyert gérbéket léat-
hatjuk, ahol a C0,(Y) jelii gdrbe az ellendrazé deszorpcids ki-
sérletben taldlt pontokat tartalmazza,
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A bemutatott Abrat megfigyelve ugy véljiik,hogy 475 K-en
az izotépos ghzelegy reakcidjénak lejétezbddésakor a 002
azon mennylsége,melyet a reakcidban részt vevd adszorbedlti
HNCO~-b4l szdrmaztathatunk,nem jelentég. Az 525 K-en vég-
zett kisérletben annyi CO =0t mértilnk az izotdpos ghze~
legy reakcidjakor,mint amennyit az ellendrzé termikus de=~
azorpclés kigérletben magasabb hémérsékleten nyertiink,

A kigérleti adatokat Osszegezve azt allapitjuk ueg,
hogy az izotépos ghzelegy reakcidja teljes mértékben lejit-
gzbdhat 475 K-en anélkiil, hogy az eldzetesen a feliiletre
vitt izociangtkomplex nagyobb része elbomlana vagy elreaw
gélna,

Az leh/3102 katalizédtoron, amint mar léttuk, a NO-CO
reakclidé konnyen lejéatszbdott, A reakcid soran izocianit-
komplexek nehezen képzddnek, viszont a létrejoti izocia=-
nét rendkiviil stabilis. Az ezen a katalizéitoron 525 K-en
végzett izotdpos kisérleteink azt mutattédk, hogy mikdz=-

ben a CL20-NO reakcid lejétszbddik, a ghzfézisban CO, nenm

2
jelentkezik. Lz arra utal, hogy a HECO-adszorpcidval a
felliletre vitt izociundtkomplex nem veit részt a reakci-

éban.



=) eredmények éxrte s

1, A hordozé hatisa a felilleti izocianédtkomplex képzddésére
és sgtabilitasaxa

Az infravirdsspektroszképial vizsgilatokbdl kideriil, hogy
a hordozdék nagymértékben befolydsoljak a feliileti izociandt-
komplexhez rendelt infravirde abszorpcids =4v helyzetét, hatis-
sal vannak annak képzbdésére és stabilitésixa.

A klildnb5z86 katalizatorokon az izociandthoz rendelt abszorp—
ciée savok hullamszimai a hordozdtdl fiiggben a kivetkezbk voltaks

/110, ¥/ MgO M/A1,0, M/810,
2210-2215 em™+ 2228-2241 em - 2264-2272 emt 2310-2318 cm—+

Mieldtt a "hordozbhatas™ szempontjabél értelmeznénk ezeket
az eredményeket, zzerctmnénk roviden foglalkozni a nemesfém disz-
perzitéaeénak lehetséges hatasaval.

A NO sdszorpeidjaskor megfigyelték, [62] hogy & hordozdra
felvitt Pt-n irreverzibilisen adszorbealédott NO vibracids
frekvencidja részecskeméretfiiggbs minél nagyobb a rénéecskeméw
ret, anndl kisebb a Vg, vibracidés frekvencia. Az eredméayek ér-
telmezésekor feltételezték, hogy a fémrészecskék atomjai kol-
lektiven vesznek részt az adszorpecids kotés kialakitaséban és
az adezorbealt NO* T *-lazité palyiajara torténé elektron-vissza-
adas ("back-donation") mértéke a krisztallitok kcllektiv sajit-
gagaitél fugeg.



Megvizegalva az aluminium-oxid hordozdéra felvitt Pt részece-
keméretének hatasat az izocianat képzddésére, azt taléltak, [41]
hogy a Pt diszperzitiasinak novelésével az izociesnadtsav helyzete
a nagyobb frekvencidk felé tolddott el. Ez az eltolédas azouban
vigzonylag kismértékiis 9-30%-0e diszperzitas-tartomanyban a
gohasem volt 15 om L-nél nagyobbe

A jelen munkébzan hasznalc katalizétorok_diazperaitisainak
kiillonbsége a fentinél kisebb volt, eavek elienére a :elﬁleti
izocianathoz rendelt abezorpcide sav helyzetének valtozasa a
hordozéval, sokkal nagyobb mértékiivek bizonyults a AV" elérte
a 108 cm ™t

Ezek alapjan ugy gondoljuk, hogy & kiilldnbdz26 hordozbdkra

-@Te

felvitt nemesfém diszperzitiasanak valtozédsa nem lehet elsddle=-
ges oka az izocianatsav helyzetében megfigyelt nagy eltolddas-
nake
Megkisérelhetjiik értelmezni az eredményeket a "hordozbhatas"
szempontjébél; Tobb esetben bebizonyosodott, hogy a fém és az
oxidok - kiillonieen a félvezetd oxidok « k6z0tti kémiasl és elekt-
romoe kélcstnhatasok kivetkeztében & fém sajateagal megvaltoze
nak, aminek hatasira médosulogk a fém kemiszorpcide és katali-
tikus sajatsagai [63].
Parravano eégy korabbi munkajaban [64] ramutatott, hogy a
£ém ég a hordozd kizotti elektronktlcsOnhatasok @ kémiailag‘lagu
inkabb ivertnek tekintett anysgok kizitt ie lejatszdduak.

Mivel a NO, CO és valésziniien az NCO~-kités is nagyon érzé-
keny a fémfeliillet elektronszerkezetére, varhatd, hogy a kﬁlﬁnbﬁgb
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elektromos tulajdonsagi hordozdék valtozast idéznek el a
hordozott fém elekbtromeos sajatsagaiban ie, amely befolyasolja
a fémnek a CO-val, NO-val és az NCO-val létrejott kotését.

Figureas és munkatarsai [65] nemrég azt talaltak, hogy
a CO-sav helyzete majduem ugyanott volt a MgO-ra, Alzos-za
és 8102-1'3 felvitt Pd-on. A CO hulléamezamanak egy AV = 40.-50
cmfl-cs eltolédasat figyelték meg a nagyocbb frekvencidk felé
viszont akkor, amikor eclektron-akceptor-helyeket tartalmazd
hordozbékat haszndltek. Lz az eltolédéds az elektronmoknak a
palladiumtél a CO felé torténd visszaadisa mértékének csdk-
kenését mutatja. A talalt hatiet a fém és a hordozdk oxidalt
helyei k&zotti elektromos kolesonhatés alapjan értelmezték,
amely befolyasoclja a palladium elektrondllapotat.

A fenti eredményekkel megegyezben a jelen munkdban hasz—
nalt hordozdk viszonylsg kis hataesal voltak az adszorbealt
CO=-hoz tartozd sav helyzetére, Igy nem valészinii, hogy az NCO
hulléamszaménak a hordozd természetétdl figgd nagy valtozasat
a nemesfémnek a hordozdéval vald kilcslnhatéasa kovetkeztében
befolyasolt elektromos sajateagok valtozasaval lehetne magya-
razoi.

Nézetiink szerint valészinibb, hogy a 0;00 nagy eltolé=-
dasanek az az oka, hogy az izocianat-formatumeok nem a nemes-
fémen, hanem a hordozém helyezkedunek el. A kivetkezd megfigye-
légek ég eredmények latszanak alatamasztani ezt a feltétele-

zégte



1.) Dalla Betta és Shelef kimutattak, [36] hogy az
adszorbealt CO-ra jellemzd csics alatti terilet gyakorla-
tilag figgetlen attél, hogy a feliletet elbzbleg CO=dal
vagy NO és CO pgazelegyével kezelték., Feltételezve, hogy a
Pt felilete mindkét eszetben CO~dal kizel teljesen boritott,

a NO és CO gazelegyének adszorpeidjakor megfigyelt intenziv
izocianatsavot 2z aluminium-oxidon adszorbealt izocianatnak
tulajdonitotték»

24) A Pt/ 05-0on létrehozott izocianatkomplex bomlas-
ternékeinek kvantitativ meghatarozasakor azt taslaltak, hogy
a feliileti izocianat mennyisége Jelentbeen felilmilta a fe-
liletl Pt-atomok szamat [4o]. EbbSl azt a kivetkeztetést
vontak le, hogy & platinan képzddott izocisnat (vagy annak
egy része) atvandorolt a platinarél a hoxdozédra.

5e) Bzt a magyarazatot lgazolmi latszik az a tény is,
hogy a tiszta szilicium-dioxidon més mbédon létrehozott izo=
ciandt abezorpcids maximuma 2313 on ™ F-nél van [66], mig a
tiszta magnézium-oxidon 2232 o™ tenél [67]§ Az izociinsav
adezorpeibdja a hordozd-oxidokon ugyancsak teljesen megegyezd
hullamszamoknal eredményezett elnyelési sdvokat, mint smelyek-
nél a hordeozott nomoarémpkatalizétorokou nyextiink NO és CO
gazelegyének adszorpeidjaval [52].

4,) A hordozott nemesfém-katalizltorokon képzbd8 izocia-
nat stabilitésat jelentésen befoly@solta a hordozd. Hzzel szem-
ben a 2066-2080 et kizitt talalt linearis kotésii CO stabili-



t4dsa csak csekély mértékben valtozott a2 hordozd minbségével,
Az izocianit stabilitasdban mubtatkozd kiilldnbs=ég mértéke a
kiilénbdz6 hoxdozdji ketalizatorokon olyan nagy volt, hogy

ezt nehéz leunne & "hordozdhataspak" tulasjdonitani. Az ered-
mények jellemzd vonéasa, hogy ez izocianat gyorsan elbomlott
az M/TiO, katalizéatorokon mar 573 K-en, ugyanakkor meglehe-
téeen stabil volt M/Ei0, katalizatorokon. Ez utébbi esetek-
ben még 72% K-en sem lehetett elérni az izocianat teljes mér-
tékii elbomlasgat,

Valéezinii, hogy az izocianat stabilitéasat a hordozott
fém mennyicége és disszperzitasa ie befolyasolja, jelen eset-
ben azonban az izocianidt stabilitdsa a hordozb6tél figgben ak-
kor is kﬁlﬁpbazﬁtt, amikor a unemesfém diszperzitasa majdnem
azonog volt.

Az izocianatkomplexek stabilitéséra a felilleten jelenlevd
adezorbeatumok is hatassal lehetnek. Kiemelkedd szerepet jatsz-
hat e tekintetben a kemisgzorbealt oxigén (ple. Pt~0), amely a
nitrogén-monoxid disszociacidjakor képzbdik, = amely reagalhat
az NCO-csoportokkal [4o]. Kimutattak, hogy amikor a Pt-0 felii-
leti formitumokat CO-val elézbleg elreaghltatték, az izocianat
gtabilitéisa nmagymértékben megndtt. Az a tény, hogy az izocia-
nat bomlasakor nagy mennyiségi CO,-ot detektaltunk, azt nutat-
ja, hogy az N-0 csoportok minden mintan Jjelen voltak. Az ad-
szorbedélt oxigén hatésanak kizaxasa érdekében az izoeianét
bontasa elétt a Pt-0 csoportokat CO-val redukdltuk. 5z a ke-



zelés az izocianat stabilitaeat jelen esetben is befolyéd-
golta, de mindségileg a kép ugyanaz maradt. '

Az M/Ti()2 kataelizatoxokon az izoclanat stebilitésa a
legkisebb volt, Fbben az esetbem valdszinii, hogy az izoci-
andtnek a Ti0, feliiletl oxigénjével tirténd reakcidja is
hozzéajérul az izocianit megfigyelt instabilitisédhosz.

Az & %ény, hogy az izocianat a legetabilabb az M/€10,
katalizatorokon volt, Csszhangban van a £i-NCO nagy stsbi-
litasaval ([66],

Bar az izocianat stabilitéasat a kiiléabizd katalizatoro-
kon befolyasolta a hordozott fém természete, a lényeges
faktor mégis a hordozd milyensége.

Nézetink cszerint az izocianat stabilitasdban mutatkozdd
nagy kiilonbségek legvaléeziniibb oka az, hogy az izociandt & |
hordozén helyezkedik el, és amikor az Osszes tibbi faktor E
kézel azonos, akkor stabilitasat elslsorban a hordozd kémiai |
sajatesdgai hatarozzék mss; A CO sbabilitésénak a hordozd ter- |
mészetétdl vald relativ érzéketlenségébdl viszont azt a kb= L
vetkeztetést voohatjuk le, hogy @ CO a nemesfémhez kOtddik.

4 fenti megfontolésok alapjan felmeril a kérdés: ni a
£ém ezerepe a feliileti izocianétkomplex kémidjaban? Az a
tény, hogy NO és CO gazelegyében nemesfém tavollétében egyik
hordozdén sem tudtunk izociandtot kimutatni, szt mutatja, hogy
az izoclenat képzbdésében a ncmesfémnek jelentds szerepe van,
(Redukalt feliiletil Mgl esetében megjelent a spektrumon 2230



cn™t hullamszémndl egy kis intenzitdel elnyelési sav [v4].
Tovabbl vizsgilatok sziikeégesek aanak ¢ldbnbtésére, hogy e
g4v megjelenése fém-szennyezddéseknek tulajdonithatd, vagy
pedig a Mg0 feliillete tartalmazott kis mennyiségben az izo-
cianat képzbdéséhez alkalmas helyeket ).

A Rutatécsoport korédbbi kizleményeiben részletesen fog=
lalkoztak az izocianétkomplexek képzbdéeénak lehetséges
mechanizmusaval [ 48, Arra a kivetkestetésre jutottak, hogy
az e¢lsd lépées a HO-nak a nemesfémen végbemend disszocidcidja.
Bizounyos esetekben ezt a folyamatot ellsegitheti a CO, a NO
ée CO kizitt Atmenetileg létrejivd molekularis kbmplax rém
véne A kivetkezd lépés az adszorbedlt atomos W és a gazfé-
zisd CO izoclianatot eredményezd reakcidja.

nlfogadva, hogy az izocianat képzbdésének nmindegyik
fontos lépése (a WO disszocidcidja, az edszorvealt N-atomok
rekombinicidje, az adszorbeAlt N-atomok reakecidja NO-dal
vagy CO-dal, deszorpcidés folyamatok stb.) a nemesfémen (val-
tozé mértékben) Jjatezddik le, a jelen munka eredményeinek
tukrében ugy tiinik, hogy az izoelandt s nemesfimrdl atvan-—
dorol a hordozéra. Mindazondltal az izociandtkomplexek meny-
nyiségl meghatirozasara iranyuld kisérleteink azt susalljak,gf
hogy a hordozd nem tekinthetd végltclen "reservoir"-nak. Va- n
lésziniibbuek latszik, hogy - Lorimer és Bell [56] feltevésé-
vel Osgszahangban -« a2z izocianat a hordozém a nemesfém koril,

nintegy szigeteken helyezkedik el.
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A rendelkezéere Alld adatok alapjén nehéz tibbet mon-
dani a hordozén levd izocianat eléforduliaeinak leheteéges
médjairél; Néhany megfigyelésiink azonban feltétlen emlitée~
re érdemes.

Bzek kizlil a legfontosabb az, hogy a hordozé nemecsak
az izocianatsav hullamezémét ée etabilitiasat befolyasolja,
hanem jelentés hatassal van az izoclanat képzbdésére is.
Meglep8, hogy a nemeefém hatisit tulkompenzalja a hordozb.
Altalanoeséghan megadllapithatjuk, hogy az izocianatképzb-
dés mértéke a hordozdtdl alapvetden fiiggben az alabbi

M/Sioa < H/A1203 L H/Ngo <~H/T102
sorrend szerint nivekedett.

Amint ezt mar a fentiekben kifejtettik, valéeziniitlen-
nek tlinik, hogy a "hordczbhatas"™ jelen esotbep oly nagy len-
ne, hogy e jelenségel annak tulajdonithatnank. Az a téuny,
hogy az izocianat gyorsan képzddik l/TiOa-on ée rendkiviil
lasean ll/SiO2 katalizatorokon, Osszhangban van azzal a née
zettel, hogy a hordozdmak a nagyobb ionos és elektromos ve-
zetdképessége elbsegiti az adszorbedlt formatumok feliileti
vandorlésat [68]; Esetiinkben is kézenfekvSbbuek latezik,
hogy legaldbbis az M/Si0, felileteken, az NCO-csoportok
diffhazidja a meghatarozd folyamat az izocianatsavok inten-
zitadsinak iddbeli ndvekedésében.

Az /810, katalizatorok kivételével nem volt mas izocia-
natsév, amelyet nemesfém~izocianatnak tulajdonithatnank. Ez



a tapasztalat egyrészt azt sugallja, hogy a NO disszoci-
acidjabél szarmezd nitrogén-atomok lehetuek a véandorld
formé.tumok; Lzen feltevésnek azouban dlene gz6l az a ta=-
pasztalat, [72] miszerint a nitrogénatomok erbsen kotdd-
nek a nemesfémeken, Mésrészrdl, kdnuyebbeu elfogedhatd,
hogy az izocianat vandoxrol a hordozdra anélkil, hogy @
nemeefémen kimutathatéd menayiczégben felhalmozédna; Ezzel
kapoeolatosan a tovabbiakban Davydov és Bell [69] kordbbi,
az izocianit horxrdezdén vald olhelyegkedéaére vonatkozd meg-
Jegyzésével czercbunéuk foglelkozai. Az adszorbealt NO és a
ghzfazisi CO kozdtt Eu/S102~on 298 K~en lejatezddd reakei-
éban Davydov ée Bell 2180 cu Lt-pél IR-givot éezleltek, o=
‘melyet a Ru*-NCO™ ceoport aszimmetrikus rezgéséhez rendel-
teke

A Dalla Betta és Shelef [36] altal javasolt értelme-
zégsel szemben, mely ezerint az izociapat inkibb a hordo-
zdén taldlhatdé, Davydov &g Bell két okbdél is feunntartasokat
k6z0lte Az egyik ellenvéleményik az volt, hogy az izoclanat-
konplexek képz&déséhsz gziikségszerii a fémfeliilet jelenléte,
mivel a tiszta Sioaadal végzett kisérletekben izocianatkép=
z64dég nenm észlelhetﬁ;

A méeik ellenvetésiik szerint a 298 K-en képz6détt izo-
cianét felililebl diffgzide koefficiense kicsi, ami miatt
nem varhatd, hogy 298 K-en a £émrSl & hordozdra vandorol-

Jone



Véleményilink szerint egyik ellenvetésiik sem mond ele
lent annak a magyarazatnak, hogy & hordozott fémkatzlizi-
torokon a NO=-CO reakcidban képzbdott izocisnat a hordozén
lokalizalddikes Ami a fémre vonatkozd megfontoliesunkat il-
leti, kéteégkivil a fém-komponens jelentds szerepet jat-
gzik az izocianét képrddésében, de ez nem zarja ki az izo-
cianatvandorlas lehetdségét a fémrbl a hordozdras

Masodik ellenvetésliket illetSen hangsilyozzuk, hogy
az a sav, amelyet Ru*-NCO™ formahoz rendeltek, sokkal ki-
gebb frekvenciénal Jjelentkezett, mint ahol altaléban az
izociandtnak tulajdonitott sav észlelhetd a hordozott ne-
mesfémeken, kiildndsen a £1045~ou hordozott uemazfémnkou;
Itt jegyezziik meg, Logy a HNCO 298 K~-en végzett adszorp-
ciéja hordozott nemesfémeken [52] 2180-2190 cm™t-nél IR-
-24v megjelenését okozta a spektrumon, ami megerfsiti fel-
tételezésiinket, hogy a NO és a CO kizott 298 K-en lejatszd-
d6 feliileti reakcidban képzbdott izocianat magén a Ru-on
lokalizalddik, és ebben az esetben a vandorlas egyaltalan
nen Jatszbdik le.

Az a tény, hogy a nemesfémen kitdtt NCO-csoportra jel=
lemz6 savot elslsorban Ru esetében, és alacsony hémérséke
leten éegzleltiik, ¢sszhangban van azokkal a kisérleti ta-
pasztalatokkal, hogy a NO disszocidcidjanak vizsgalatakor
a Ru-ot talalték a legaktivabb nemesfémnek, Az adszorbealt
nitrogénatomok nagy feliileti koncentricidja teezi lehetivé
az izocianat képzbdését, ée lassi diffuzidja a Sioa-on



eredményezi, hogy az izocianat 298 K-en a Ru-on marad.
Az 573 K-en végzett kisérleteinkben viezont a Ru/SiOa-
on jelentkezett az izocianatra Jjellemzd masik séav is
2313 cmfl-nél, Jjollehet megjelenéséhez nagyobb nyomast
NO+CO gazelegy alkalmazésa volt sziikeéges.

A Davydov és Bell altal kozdlt spektrumok tanulmanyo-
za4ed4bdl szt a kivetkeztetéet vontuk le, hogy esetiikben
ig lejatezédik az izoeianat vandorlisa a Ru-rél a 810,-ra.
Amikor a NO adszorpecidjat kivetben a Ru/SiO2 katalizatort
CO jelenlétében 567-673 K-re fitotték, Davydov és Bell azt
éézlalték, hogy a 2180 cu~l-es sav intenzitasa cebkkent,
és egy Uj eluyeléei sav jelentkezett 2300 cm'l-nél; Kigbr=
leteikben a 2300 om™ -es savot elsdidézs felileti forma 775
K-ig stebilisnak bizoanyult szivataesal azomben; Bz a tény
nagyon j6l megegyezik azzal a btapasztalatuukkal, hogy a
§10, hordozé alkaluazasskor észlelt 2310 eu™ =ecs izocisndt-
e4v minden esetben igen stabilis volt, és ez arra mutat,
hogy az alacsonyabb hémérsékleten a Ru-on képzdddtt izoci-
anat magasabb hémérsékleteken a hordozéra vandorolt.



2. Az lzoclianétképzbdés szerepe a NO-CO katalitikus reakcidban

Kigérleti eredményeink azt bizonyitjék, hogy reakcid lejéat-
szédésa sorén a kataligator feliiletén olyan véltozmésok kivet=-
keztek be, melyekkel pérhuzamosan a katalizétor aktivitédsa celk=
kent, majd é4llanddésult, A csbkkenés mértéke a nemesfémtbl és a
hordozétél is flggdtt.

Niiyama és munkatérsai [ 35 ] Pt/AlaO3 katalizdtor esetében
megfigrelték, hogy az izocianatsév intenzitésénak névekedésével
pérhuzamosan csbkkent a katalizédtor aktivitésa. A katalizdtor
aktivitésénak csbkkenését a fémfeliilet csbkkenésének tulajdoni-
totték, amelyet a Pt-NCO csoportok felhalmozbédésa okoz. Véle=-
ménylik szerint a feliilleti izocianét a NO-CO reakeciéban ketalizé-
torméreg.

Az ujabb munkék [39,40] azonban azt mutatjék, hogy az HCO
formék nem a platinén, hanem a hordozén helyezkednek el, és az
izocianéteav (2265 em™l) nem & Pt~NCO,amint azt Niiyama és mun=~
katéarsali vélték, hanem az A1l-KCO forméhoz tartozik, Ez ag ered-
mény ellentétes Niiyama és munkatérsai értelmezésével.

A Pt-katalizétor aktivités cslkkenését ujabban Lorimer és
Bell [ 56 ] vizsgélta., Ok szintén Osszefiiggést taldltak a
katalizdtor dezaktivéldédésa és az NCO csoportok képzbddése kozdtt.
Elfogadva azt az elképzelést, hogy az NCO csoportok a hordozén
helyezkednek el, azt javasoltdk, hogy & katalizdtorok aktivie
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tésénak csbkkenése a Pt~krisztallitok kdzelében a hordozén fel-
halmozbédd izoclanédt és cianid csoportok szerepének tulajdonit=-
haté, amennyiben befolyésoljék a Pt-krisztallitok elektromos
sajétebgait,

Az izociandtképzbdésnock a NO-CO reakcidban betdltdétt sze~
repét az infravdrds spektroszképiai, valamint & katalitikus
vizagélatok eredményei zlapjén részletesebben a Rh/TiO2 és a
Rh/8102 katalizdtorokon vizsgéliuk. E két katalizator kividlagz-
tédsét az igocianétképazbdésben, valamint a katalitikus reakcid=-
ban mutatott eltérd viselkedésiik indokolta,

Kigérleteinkben a reakcié hémérsékletén felvett infraviris
spektrumokat Osszevetettiik a katalizédtornak a NO~-CO reakcidban
kifejtett aktivitdsdval, A kéitféle mbdezerrel nyert adatok a=-
lapjén a kiiloénbdzé kezelések, kemiszorbedtumok lehetséges ha=~
tédsai a kivetkezbks

e

1./ A Rh/TiO2 mintén a NO-CO reakcid lejatezmbdédsa soréan
2210 ca™ (21-NCO), 2228 om™t és 2205 om™* (Ra’S), 2155 en™
(Rh~-C=N), valamint 2108-2110 é8 2030-2035 cm™ hullémezémoknal
talaltunk elnyelési sévokat, melyek kozlil az izociandtsév mér
a mérés kozben kisebb lett, 473 K~en szivatva pedig eltiint.
Egzel parhuzamosan & katalizator aktivitésa is csdkkent. Nagyon
fontos észlelés, hogy a katalizétor aktivitésa tovébb csOkkent
A 47% K-on végzett szivatés hatéséra, pedig ez a szivatés -~ az

IR~-gpektrumok tanusdga szerint = a feliiletrdl eltiintette az



igocianatot, A minta aktivitédsénak csbkkenésekor a cianid és

& szén-monoxid savok a ezivatés slatt is jJelen voltak a sgpektru-
mon. A4 fentiekhez hasonléan Ir/Ti0, mintén is ugy taldltuk, hogy
a katalitikus aktivités akkor is tovébb csdkkent, amikor ag
cgyes kisérletek kozti szivatés hémérséklete az IR-spekirumok
szerint biztositottakaz igocianét teljes méritékii elbomlésat.

24/ CN, ill. HCN elézetes adszorpciéja hatéséra a katali- /
zétor aktivitésa kb. egy nagységrenddel lecsikkent, majd a re=- |
akecidé tobbszdri lejédtezddtatiasakor az é&llanddsuld aktivitasig 1
noévekedett. Ezzel parhuzamossn az infravords spekirumokon 2226,
2205 és 2155 cm™' hullémszémnél denid-sévokat rogaitetbiink,

melyek szivatédssal szemben gitabilisnak bizonyultak,

3./ lzociénsav elbzetes adszorpeciéjs & katalizdtor aktivie-
tésat lényegesen nem befolyésolta, A HNCO=-adszorpcidé a korébbi
eredményekkel [52] Gssshangban 2210 o™t hullémezémnél ered-
ményezett csak elnyelési sévot. Ez a sév szivatés hatéséra el-
tliint, viszont cianid és szén-monoxid sévok észlelhetbk voltak
a gpektrumon,

Megemlitjiik, hogy néhény esetben megfigyeltilk a HNCO adszorp-
cidja alatt a gézfézis Usszetételének valtozését., Pi~szivacson
HNCO adszorpcibjakor az izocidngav hémérséklettdl is fliggd, nagy-
mértékii nyoméscebkkenéaét figyeltilk meg 573~673 K hémérséklet-
tartomanyban, amellyel egyidejileg CO, CO, és N, jelent meg a

géztérben.
Pt/Alao3 katalizétoron és A1205~on gzintén az izociénsav
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nyomésénak csbkkenését tapasztaliuk, amivel parhuzamosan CO,,
CO és N, jelent meg a gaztérben., A HNCO adszorpcidjat kovetben
leszivattuk a mintdt, majd ismét engedtiink ré izociénsave-gdzt,
Ekkor a HNCO nyomédscsikkenése lényegesen kisebbnek bizonyult,
miként a ghzfédzlsban megjelend CO,, CO és N, mennyisége is.
Ezek a t4jékozddéd kisérletek arra utalnak, hogy az izocidnsav
adszorpcidjakor a felilleti megkdtddés nyomén az izociénsav bom=-
lésa, 86t reakcidi is lejétszédhatnak.v

B,
1./ Rh/8102 mintén a reaghdld ghzelegyben csak a Rh=-CO sav-

jé&t tudtuk kimutatni., A katalizdtor aktivitdsa a reakcid tObb=-
gzdri lejatszébdésakor sem csdkkent,

2./ HO és CO nagyobb nyomési elegyében 2512 cm™t-es (Si-
-NCO) valamint 2235 és 2205 cm™t-es (Rh(ggn) gdvokat észlel-
tiink., E kezelés hatésdra a katalizdtor aktivitésdban csbkkenés
411t eld,

3/ Céﬂz adszorpeidjakor csak abban az esetben tapasztale
tunk infravérds sévot 2164 cm™ -nél (Rh-Osk), amikor a C.N,
nyomésédt 1,33 kPa=-ra ndveltilkk. A katalizétor aktivitésa a CZNZ
elézetes adszorpcidja hatédsédra jelentbmen lecsbkkent, majd a
reakeid t6bbegzbri lejédtszddédsakor megndvekedett.

4./ Izociénsav adezorpecidja 373 K-en 2315 cm'l-nél (5i=NCO)
valamint 2196 cm"l—nél (Rh~NCO) eredményezett sédvokat, melyek
K67l @ 2196 cm t-es 473 K-en eltiint, a 2315 cm - hullémszému
viszont stabilisnak mutatkozott. A katalizdtor aktivitésat e
kezelés nem befolyidsolta,
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E két eltérd tulajdonségu katalizdtoron Gsssevetett kisére
letl adatok alabjén nagyon valdésziniitlennek tiinik, hogy az izo=-
ciandt lenne az okozdja a kataligzdtorok aktivitédsa csbkkenésé-
nek,

4 ¢*0 izotép szén-monoxiddal végsett kisérleteink alap-
Jén ugy véljiik, eredményeink azt az elképzelést témasztjék alé,g
mely szerint az izocianit a NO~-CO reakcidénak nem kiztiterméke.

Felmeriilhet a kérdés, hogy vajon az infravirds apektrofoto-i
méter eléggé érzékeny-e az izociandtkomplexek kimutatésbra. Az
izocianateav Pt/A1205 katalizédtoron meghatdrozott abszorpcids
egylitthatédjéra [ 39 40] alapozott szémolés eredménye szerint a
feliileti izociandtkomplex, ha mennyisége eléri a hozzaférhetd
Pt-atomok l-2%=-4t, mér kimutathatd, Valdészinii, hogy a vizsgdli
minték esetében is -2% ez az érték. Jelen kisérleteinkben a
spektrofotométer érzékenységét ordinata dehnung*hozzékapcsold-
gédval néhédny tized %-ra csbkkentettiik.

Amint a k6261t &brédkon lathatd, a szén-monoxidra utald in=-
fravords sévok a Rh/TiOa-on jelen voltak az izociandtsév eltd-
volitédsa utédn is 475 K~en, Az adszorbealt CO azonban véleményiink
gzerint nem okozhatja a katalizgtor aktivitdscsdkkenéeét, mert
a minta aktivitasa a CO elbzetes adszorpeidja utén ugyanaz volt
Rh/TiOe-on, és a lecsbkkent aktivitésu katalizdtorrédl eltdvolit=-

L

7 ’/’ — \é

va a CO-gdvokat, nem kidvetkezett be aktivitéds~-valtozds. Lzek a
kisérletek egyuttal arra is utalnak, hogy a katalizétor és a

gzén-monoxid kdlesdnhatdsakor mas szerzék [21, 70 ] véleményé~-
vel megegyezden nem zédrhaté ki a katalizdtor feliiletére tox€nd

+ kiterjeszt8, nyujtoé



szénlerakdédéds. Kigérleteink szerint a spzénlerakddés a katali-
zétorok aktivitédsa gglkkenésének nem lehet okozdja.

A cianid=-cgoporthoz rendelt sdvok megjelenése és stabili=-
tdsa, valamint a katalitikus aktivitéds kdzti Ssszefiiggés viszont
arra utal, hogy @ cianid=-csoportok jelentds szerepet Jétszanak
a katalizdtorok aktivitéscsbkkenésében, Az a tapasztalat, hogy
a cianid~cgoportoknak tulajdonitott infravirds sévok a Bh/TiOa,
és a Rh/SiO2 mintédkon azonos hullémszémnil jelentkeztek, Ossz~-
hangban van e sévok Rh=C=N ill, Rh(gEK feliileti formékhoz ren=-
delésével,

Amint a katalitikus aktivitds és az infravords spekirumok
Ogszevetésekor mir ladttuk, aktivitdscsbkkenés csak cianid-sévok
Jjelenlétében volt megfigyelhetbs A Rh/8102~on a Cli, adszorpn
cidjat kbvetben a katalizdtor aktivitédsdnak csbkkenését a 2164
P hullémezémi, Rh-CsN forméhoz rendelt elnyelési siv jelenlé=
te esetén megfigyelhettiik akkor is, amikor a 2315 en™t hulldm-
szémi izociandtsév, valamint a 2226 és 2205 em~tees cianid sé-
vok egydlialédn nem voltak kimutathatdék, Ez a tapasztalat arra
enged kivetkeztetni, hogy az aktivitédscebkkenést a Rh~Csl for=
mék egyediili jelenléte is okozhatja.

A NO katalitikus redukcidja goréan azt tapasztaliuk, hogy a
kataligétorok aktivitésdt els6esorban a hordozd mindsége (Tioz,
5105, 41305, Mg0) hatéroszta meg.

T6bb esetben bebizonyosodott, hogy a fém és az oxidok, ki~
1énbgen a félvezetd oxidok kdzdtti kémial és elekiromos kdlcaln-
hatdsok kovetkeztében a fém sajdtedgal megvélioznak és ennek

koévetkeztében médosulnak a fém kemiszorpcidés és katalitikus sa=
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Jatsdgai [ 63],

Tauster és munkatdrsai [ 58 ] T10, hordozéra vitt Ru,

Rh, Pd, Os, Ir és Pt katalizftorokon végzett vizsgélataikban
rémutattak, hogy a nemesfém és hordozdé fémionjai kozdtt erbs
kélcabnhatés létezik, Feltételezték egy TiPt3 fémvegyiilet ki=-
alakhlését,

Legujabban lunuera és munkatédrsai [ 71 ] Rh/2i0, minta
egetében kimutatték, hogy a katalizdtor elbédllitésa sorén a
Rh~atomok Ti”' ionokkal keriilnek erés kolcsonhatésba, melynek
sorén kozvetlen Rh-~Ti kités alakul ki, Ugyanakkor a Rh/SiO2 mine-
ta esetében az ilyen kélcesbnhatést nem valdszinlisitik,

Az & tapasztalatunk mely szerint a Rh/TiOa minta katalitikus
aktivitédsa a magas hémérsékletil oxigénes kezelést kdvetben ki-
cainek bizonyult, Osszhangban van a fenti szerzfk eredményeivel,
lésik érdekes eredménylink, miszerint a Rh/SiO2 katalizdtor ake
tivitédsa 523 K feletti hémérsékleteken meghaladfa a Rh/TiOa min-
ta aktivitésit, ugyancsak Gsszhangban van Munuera és munkatér-
sal eredményeivel,

A hordozdknak a katalitikus aktivitédsra gyakorolt hatésa ér-
telmezéséhez tovébbi, mélyrehatd, a fém és a hordozé kilcsonhaw
t4s4dt részletesen feltdrd vizsghdlatok sziikségesek.
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Usszefoglalés

Megvizegéltuk a kiilonbdzé hordozbdk / SiOZ,MgO,Alao5 ésn
1102/ hatésdt a NO=-CO katalitikus reakcidban létrejévd fe=
liileti izociandtkomplex keletkezésére és stabilitéséra Pt=-,
Pd=-, Rh-, RU és Ir-katalizdtorokon. Kisérleteinket tOmeg=-
spekironméterrel Osszekapesolt infravdrds spekirofotométer-
rel végeztik.
4z lzociunétkomplex nagyon nagy sebességgel képzbditt az
M/ T10,=on, mig wmhs katalizéatorokon, kiilondsen az M / 510~
on lényegesen lagsabban, A hordozdk alapvetfen befolyisol=
tédk az izociandthoz rendelhetd infravirds abszorpcids sav
helyzetéts M / TiO,mon 2210~2215 om " -nél, K / MgO-on 2225~
2281 em™tenél, M / M1,0,-on 2264-2272 cu™t-nél, M / $10,=on
2310-2518 cm™+ hullémszémnal jelentkezett.

A hordozd jelentds hatdst fejtett ki az izociandtkomplex

stabilitédséra is, Mig az izociunit az M / Tioz-on mar 573

K=en nagyon gyorsan elbomlott,addig az M / 510,~on nég 673

K-en is meglehetdsen stabilisnak mutatkozott. Ez utébbi tény

Osszhangban van a felileti Si-NCO nagy stabilitaséval,

Az ereduények értelmezésében arra a kovetkeztetésre jutottunk,

hogy a fémen képzddott izocianat gyorsan atvandorol a4 hordo=-

zbéra,tulajdonsdgait tehat alapveiden a hordozd hatérozza meg.

A megfigyelt jelenség a "spillover=hatésnak" egy killonleges L

esetét képezi, {
Az izociandtképzbdésnek a NO=CO reakeidban betolidtt sze=

repe vizegdlatéhoz tomegspektrométerhez kapcsolt zért cire



kulédecidés infracellat hasznéltiunk., Kisérleteinkben a reakecid
hémérsékletén felvett infravérds abszorpéiéa spektrumokat
Ossze etettiik a katalizdtornak a NO=-CO reakcibdban kifejtett
aktivitéséval.vA Rh/TiO2 és a Rh/8102 minték jelentbsen el-
téré viselkedést mutattak nem csak az izocianat képzbdésében
és ptabilitédséban, hanem a katalitikus reakcibdban is. A Rh/T102
katalizdtor aktivitédsa a NO=-CO reakcid egymids uténi t0bbszd=
ri megismétlése sorén szémottevéen csdkkent, mig a Rh/3102
minta aktivitésa azonos kdrilmények kozétt nem valtozott. L
két kontakton megvizsgdltuk, hogy kiilonbizé gizok (NO, CO, HNCO,
HCN, czma) elézetes adszorpcidja hatédsidra miként alakul a kaw
talizdtoroknak a NO-CO reakcidban kifejtett aktivitésa., iz
izocidnsav elbzetes adszorpcidja a katalizdtorok aktivitésat
lényegesen nem befolyédsolta, A HCN, illetve a Caﬁz eldzetes
adszorpcidja hatésdra a katalitikus aktivités kb, egy nagy-
séagrenddel lecsdkkent,

A két eltérd tulajdonségu katalizdtoron Gsszevetett kisérleti
adatok alapjéan nagyon vulbszingggk tinik, hogy az izocianat
lenne az okozdja a katalizdtorok aktivitédsa csOkkenésének. A
cianid-csoporthoz rendelt infravords sédvok megjelenése és
gtabilitésa, valamint a katalitikus aktivités kozti Osszefig=-
gés veszont arre enged kovetkeztetni, hogy a cianid~-csoportok

jelentds szerepet jatszhatnak a katalizétorok aktivitéascedkke~

nésgében,



1.
2e

Se
A
De

6.
7

e
10.

1l.
12,
13.
14.

15.
16.
i7.

..'0'9_

Irodalomjegyzék

L.Roev, A.Terenin, Opt. Spektroskope., 7, 750. 1959,

L, Roev, A.,Alexeyev: Elementary Photoprocesses in Molecules,
BeS. Neporent, ed., English Translation, Consultants Bureau,
New York, 1968. 280,

J.T. Yates, T.E. Madey, J.Chem.Phys., 45, 1625, 1966,

R.M, Lambert, C.M. Comrie, Surf, Sci., 46, 61l. 1974.

He Conrad, G. Ertl, J. Kippers, BE.E. Latta, Buraday Discuss.
Chem. Soc., 58, 116, 1974.

Ge. Ertl, Surf, Sci., 47, 86. 1975,

C.M. Comrie, W,H. Vieinberg, R.M. Lambert, Surf. Sci., 57,
619. 1976,

Ge Broden, T.N. Rhodin, G. Brucker, R. Benhow, Z, Hurych,
Surf. Sci., 59, 595. 1976,

Be Miyazaki, I, Yasumori, Surf. Scie., 57, 755« 1975,

H. Conrad, G. Ertl, J. Kuppers, L.E, latta, Surf, Sci.

65y 235. 1977.

G. Pirug, H.P, Bonzel, J, Catal., 50, 64. 1977.

H.P, Bonzel, G. Pirug, Surf. Sci., 62, 45, 1977.

Rs Ku, N,A, Gjostein, H.P., Bonzel, Surf, Sci., 64, 465. 1977,
C.T, Campbell, J.M, White, Applications of Surf, Sci.,

1, 347. 1978.

M, Uchida, A.T, Bell, J, Catal., 60, 204. 1979.

Ge Blyholder, J.Phys. Chem., 62, 2772. 1964.

Sede Atkingon, C.,R. Brundle, M.,VW. Roberts, Discussions
Faraday Soc., 48, 62. 1974,



18»

19.

20,

224

24.

25
26,
27 e
28
29

50,

G O

Jel. Yates, T.E, Madey, N.E, Erickson, Surf, Sci., 43,
2574 1974,
K. Kighi, M,V, Roberts, J.Chem, Soc. Faraday I. 71, 1715,
1975
B.4, Somorjai, O.W. Blakely, Nature, 258, 580, 1975
Y.Iwasana, R, Magon, M, Textor, G.A, Somorjai, Chem. Phys.
Letters, 44, 468, 1976,
li, Shelef, K. Otto, H., Gandhi, J. Catal.,, 12, 561l. 19568,
K. Otto, M, Shelef, J., Catal,, 14, 226, 1969,
s Solymosi, Je« Kiss; Paper presented at 15th International
Combustion Symposium, Tokyo, 1974.
P, Solymosi, J, Kigs, J. Catal., 54, 42. 1978,
M,L, Unland, Science, 179, 567. 1972,
lleLs Unland, J. Phys. Chem., 77, 1952, 1973.
M.L. Unland, J, Catal,, 31, 459. 1973,
JeVi, London, A.T, Bell, J. Catals., 31, 32, 1973.

31y 964 1973,
¥, Solymosi, J. Sarkény, Reaction Kinetics and Catalysis
Letters, 3, 297. 1975.
R.T, Rewick, T.Hs Wise, J. Catal., 40, 301, 1975.
¥, Solymosi, J. S&rkény, in "Proceedings of the V. Ibero=-
~American Sympogium on Catalysis, 1976, Lisboa"
He Arai, He Tominaga, J., Catal., 43, 151. 1976.

M.F. Brown, R.D. Gonzalez, J. Catal., 44, 477. 1976,



35

36,

37

39
40,

424

45

44.
45.
46,
47.

.50.

5l

)] e

H, Niiyama, M, Tanaka, J. Iida, E, Bchigoya, Bull. Chem.
Soc., Japan, 49, 2047. 1976.

R.As Dalla Betta, M, Shelef, J. Mol, Catals, 1, 431, 1376,
P. Solymosgi, J. S4rkény, A. Schauwer, J. Catal., 46, 297.
1977

F, Solymosi, J. Raskdé, J. Mol, Catal., 3, 305. 1977.
Vﬁlgyesi L., Diplomamunka, Szeged, 197?.

F, Solymogi, J. Kiss, J. Sarkénys Proc. Srd Intern. Cong.
Solid Surfaces, Vienns 1977, pe. 819,

S84rkény Je. L., Doktori értekezés, Szeged, 1977.

F. Solymosi, J, Ragké, J. Catal., 49, 240, 1977.

P.G, Harrigon, E.W. Thornton, J.C.S., Paraday Trans. I,
11, 2604. 1978.

F. Solymosi,J. Ragkés; J. Catals., 93. 000,190,

P, Solymosi, J. Sérkény, Applications of Surface Scls,
Re.J.H. Voorhoeve, L.E, Trimble, J. Catal., 251, 1978,.,
Red.Hs Voorhoeve, C,K.N, Patel, L.R. Trimle, R.J. Kerl,
Science, 200, 761, 1978,

ReJoHe Voorhoeve, L.bls Trimble, D.J. Freed, Science,
200, 759. 1976.

He Pirst and G. Weidenbach, Chem., Techn., / Berlin /
15. 589. 1963.

il Boudart and J. B, Benson: J. Catale., 4. 704, 1965
R. A. 4Ashby, R. L. Werners J. Mol. Spectrosca,

18, 184. 1965,

T Iwaki, M, Komuro, K. Hirosawa and I, Miuras

Jde Cataley, 39. 324, 1975,



52
55

4.
22
56,
27

59
60,

6l.
B2

65
64.
65,

~92=

F. Solymosi and T, Bénségis J. Phys. Chem., 83, 552. 1979.
D, Bilanchi, G.E.E. Gardes, G.lM, Pajonk and S.J. Teioﬁner:
Je Catals, 384 135« 1975,

Je Catale, 35. 145, 1974.

P, Solymosgi and J. Kiss, Surf, Sci., 106, 000, 1981,
Zhdan, P.A. személyes kozlés

D. Lorimer and A.T. Bell, J, Catal,, 59. 223. 1979.

Ps Solymosi and J. Ragkés J, Catal,, 63. 217. 1980,

8.J. Tauster, S.C., Pung and R.L, Garten: J. Amer, Chem,
Socey, 100, 170, 1978.

M, A, Vannice and R, L, Garten: J. Catal., 56, 256, 1979.
Ve Miller~Litz und H, Hobert ZePhys.Chem,/Berlin/256.34.1967.
Solymosi F., Tombécz I.,, Erdbhelyi A.j kozlés alatti

M, Primet, J.M. Basset, L. Garbowski, M, V., Mathieus

Je Amer, Chem, Socey 97. 3655. 1975

Fo Solymosis Catal, Revey, le 235 1967,

Parravano, G.3 J, Catal., 18, 320, 1970,

P, Pigureas, R. Gomez, N, Primets Adv. in Chem. Series,
Number, 121, 480. 1973,

Be.Ao Morrow, I.A. Codys J.C,S5, Faraday I., 71.1021,1975.
D.,D, Eley, G. M, Kiwanuka, C, H. Rochestery J.C.S5.
Faraday I., 70, 1099. 1974,

E. Keren, A, Soffers J, Catal., 50 435, 1977

A.As Davydov, A. T, Bells J. Catal., 49. 545. 1977.



P

70. I. G. Mc. Carty and H, Wises: J. Catal., 57. 406. 1979,
71ls V. Rives—~Arnmau and G, Munueras Appl. Surf. Sci.,
1980,
72. Je Kiss, A. Berko and F., Solymosis 8th Intern. Vac,
Congr., and Intern, Conf, on Solid Surfaces 1980,
Vol. 1. pe 514.



1.)

24)

34)

sl

A doktori értekezés anyagébdl megjelent
kézlemények Jjegyzéke.

The Effect of the Support on the Formation and Stability
of Surface Isocyanate on Platinium,

P, Solymosi, L. Voélgyesi and J. Sérkény J. of Catalysis
S54. 336=344. 1978,

A hordozdk hatésd a felilleti izocianat komplex képzddésére
és stabilitéséra.

Solymosi Frigyes, Volgyesi Lészld és Sérkény Jénos Magyar
Kémiai Folybirat 85. 278~283. 1979

The Effect of Different Supports on the Formation and
Reactivity of Surface Isocyanate on Pd, Ir, Ru and Rh,
P. Solymogi, L. Volgyesi and J., Raskd Z.Phys.Chem., Neue
Folge 120, 79-87. 1980,

A hordozdk hatésa a feliileti izocianadt képzbdésére és
reakcidképességére Pd, Ir, Ru és Rh katalizéiorokon
Solymosi Frigyes, Volgyesi Lé&szld és Raskd Jénos
Magyar Kémiai Folydéirat 87. 25-27. 1381,

Solymosi Frigyes, Vilgyesi Lészldé, Raskd Janoss Reduction
of HO by CO over Supported Irddium Catalysts.

Sympogium on Automobile Exhansgt Catalysis.

Az Amerikai Kémiai Téarsasig Konferenciija Washington
(Usa) 1979.



=G 5=

4,) F, Solymoei and L, Volgyesis The Problem in the
Desactivation of Rbhodium Catalysts in the NO-CO Reuction
kfzlés alatt,



Koszoneten fejezem ki Dr, Solymosi Frigyes c. egye-
temi tendrnak, a kémiai tudomédnyok doktorénak, a Kutatd
Csoport vezetbjének, hogy biztosiiolta szémomre a disszer-
téeid elkészitéséhez szilikséges feltételeket, a témdt, a
kigérletek megtervezésében, valamint értékelésében a sge~
gité, sokoldalu irényitést.

Koszonetet mondok Dr, Bansgdgi Tamfsnak a kéemiali tu=-
doményok kandidétusénak, Dr. Raské Jénosnak, Dr. Kiss Jé-
nosnak, Dr, Erdéhelyi indrésnak, Dr, Tombidcz Imrének ¢s
Kocgis lérignak a nunkémmal kapcsolatos hasznos elméleti
és gyakorlati segitségiikért.

Koszbnet illeti Takécs Ferencné technikust a kisér-
letek elékészitésében kifejtett tevékenységéért,





