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I. Bevezetés

Az utóbbi években világszerte egyre égetőbb problémá­
vá vált a fokozódó környezetszennyeződés. Összetevői közül 
az egyik légártaImasabb a lovegőszennyeződés, aminek for­
rásai közül a belsőégési motorokkal működő autók forgalmá­
nak jelöntős megnövekedése jelenti a legnagyobb veszélyt. 

Számos eredményt közöltek már eddig is az egyedi levegő­
szennyező komponensek, mint a CO, S02, aromás 

gének és nitrogén-oxidok kárositó hatásáról, amelyet már 

a jelenlegi, atmoszféránkban mért mennyiségben is kifej­
tenek.

T1

Mivel az autók kipufogó gázában mindezek a termékek 

megtalálhatók, elsődlegessé vált, hogy a levegőszennyező- 

dés megakadályozását éppen az autók kipufogó gázainak ezen 

káros anyagoktól való megtisztításával kezdjék.
E célból az 1950-os évek második felében kezdték el 

azokat a kísérleteket, amelyek elsősorban arra irányultak, 

hogy a belsőégésű motorok porlasztási körülményeinek, az 

üzemanyag égési feltételeinek módosításával csökkentsék a 

levegőbe jutó szennyeződés mennyiségét.
Miután a motorok műszaki paramétereinek módosítása 

csak véges lehetőséget szolgáltat, az 1960-as évek végére 

felismerték, hogy a hatásos környezetvédelem a mérgező
komponensek mennyiségének további csökkentését kívánja 

meg* egy kisegítő berendezés szükséges, amely a nemkivá-
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natos gázokat, megfelelő irányban és mértékben, katali­
tikusán átalakítja a kipufogó-rendszerben. Napjainkban 

a katalitikus átlaUtóval foglalkozó szakértők azt a 

véleményt fogadják el, hogy a jelzett cél elérése érde­
kében a katalitikus átalakitó két katalizátort kell, 

hogy tartalmazzon*
1*/ a levegő nitrogénjéből magas hőmérsékleten keletkező 

nitrogén-oxidok eltávolítására, üzemanyagban gazdag 

atmoszférában, redukáló katalizátort*
2./ az autók kipufogó gázában a nem tökéletes égés kö­

vetkezményeként szintén jelenlevő szénhidrogének és 

szén-monoxid eltávolítására, üzemanyagban szegény 

atmoszférában, oxidáló katalizátort, 

iirrnél az un. "dual bed” rendszerű gáztisztitó-berende- 

zésnél a motorból kilépő gázok az első egységbe jutnak, 

és a katalizátoron a nitrogén-oxidoknak a szén-monoxid- 

dal és hidrogénnel /vagy szénhidrogénekkel/ történő re­
dukciója megy végbe. Az innen kikerülő gázok levegővel 
feldúsítva a második egységbe jutnak, ahol az alkalma­
zott katalizátor a szénhidrogének, a hidrogén és a szén- 

monoxid oxidációját aegiti elő.
Annak ellenére, hogy a szén-monoxid és u szénhidro­

gének utánégetését biztositó katalizátorok és átalakitó 

berendezések kialakítása terén jelentős előrehaladás
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történt /a szénhidrogének, ill. a szén-monoxid katali­
tikus oxidációjának vizsgálata napjainkra már a katalí­
zis jól kimunkált, szinte önálló területét alkotja/, 

változatlanul nem megoldott a kipufogógázban szintén je­
lenlevő nitrogén-oxidok eltávolítása• A lemaradás oka 

elsősorban az, hogy ma még nem tudunk eleget a nitrogón- 

oxidok katalitikus átalakitásának folyamatairól. Éppen 

ezért alapvetően fontossá válti
- a nitrogón-monoxid és a katalizétorfolület közötti 

kölcsönhatás alaposabb megismerései
- a nitrogén-monoxid adszorpciója és deszorpciója 

törvényszerűségeinek megállapítása;
- a nitrogén-monoxid és a különböző gázok katalizá­

toron lejátszódó reakcióinak vizsgálata;
- az esetleges köztitermékek képződésének, stabili­

tásának, különböző gázokkal szembeni reakcióképes­
ségének megállapítása;

- a nitrogón-monoxid és a redukáló gázok közötti re­
akciókban hatásos, nemesfémet nem, vagy csak kis 

mennyiségben tartalmazó, viszonylag olcsó katali­
zátorok kialakítása.

A nitrogén-monoxid adszorpciójának, kemiszorpciós kö­
téstípusának tanulmányozására kitűnő módszer az infravörös 

spektroszkópia. Ezen a területen Terenim és Roev munkái 
tekinthetők úttörő jellegüoknek. Eredményeik értelmezése-
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kor abból indultak ki, hogy következtetni lehet az ad­

szorpció során létesült kötések természetére, amennyi­
ben az adszorbeált nitrogén-monoxidra jellemző infra­

vörös sévokhoz tartozó hullámszámértékeket a szabad H0- 

molekula infravörös elnyelési sávjának hulláms.zámával 

(1876 cm“1) vetjük össze [13•
összefoglaló értékeléseik alapján [23 bemutatjuk a 

K-0 kötés vibrációs rezgéseire jellemző infravörös sá­
vok pozícióját a nitrogén-monoxid átmeneti fémeken va­
ló kemiszorpciójának kötéstípusától függően (1# táblá­
zat) ,

A nitrogén-monoxid tiszta fémeken történő adszorp­
cióját és deszorpcióját ultranagyvákuum-módszerekkel 
is tanulmányozták [3-143• Megállapították, hogy a KO a 

wolframon C33 , a palládiumon [63 és a platinán [6, 73 

298 К-n ill, ennél alacsonyabb hőmérsékleten asszocia­

tív módon adszorboálódik, mig nikkelen [63 és ruteniu- 

mon [13З a disszociativ adszorpció

és kis boritottságoknál, G^ampbell és White [143 mun­
kájukban úgy találta, hogy a KO polikristályos ródiu- 

mon, 330 K-en nagy tapadási valószinüséggel kemiezor- 

beálódik, Nagyon kis boritottságnál disszociál, de a 

disszociáció valószínűsége a boritottság növekedésével 

lecsökken, a előtérbe kerül a molekuláris adszorpció.

raz uralkodó 298 K-n
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1« táblázat.

А IIQ kemiszorpciós kötéstípusai

А HO azon elek­
tronjainak szá­
ma, amelyek részt 
vesznek a felü­
lettel való kö­
tésben

A kötésre 
j ellemzö 
hull.sz. 
tartomány
Ccm“1]

a kötés 
jellege

Kötés­
típus

A kötés 
jelképe

-ЗЖО+ 1tisztán
ionos

2100-24001.

II-] koordi­
native

2# • • hi' 3О
1910-2100

-] JlIO+ 33. ionos

I kettős kö­
tésű ionos

3-] =11=0 1810-19004.

3 ИЮ koordinativ 1710-1870 23.

1 -IbO 1kovalens 1600-18006.

tisztán
ionos

(-1)+3110’" 15IO-I7OO7.
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Comrie ée munkatársai ezzel a kérdéssel foglalkozva [7! 

már korábban hivatkoztak a NO disszociációjának aktivá­
lási gátja és a legközelebbi üres helyek kapcsolatára. 

Champboll és White kimutatták, hogy a N0 disszociáció­
jának aktiválási gátja növekszik a boritottsággal. Va­
lószínűsítik, hogy a boritottság növekedésével csökken 

annak lehetősége, hogy a N0 disszociációjához szükséges 

két szomszédos üres aktiv hely rendelkezésre álljon*
Uchida és Bell legújabban közölt munkájukban C15] 

IíQ-ot adszorbeáltattak Ru/Al-O^ katalizátorra. Az ezt 

követő hőmérséklet-programott deszorpció sorén N~-t, 

valamin*; kis mennyiségben NO-ot, ÍUG-ot mértek* Megél- 

iapitoiták, hogy a éeszorbeélt N0 és N^O a felületen e- 

lőzetescn adszorbeélt N0 oxigénjének csak mintegy 10 

%-át tartalmazza, A N0 disszociativ adszorpciója nyomán 

a íiu-f elülő ben kemiszorbeálódott oxigén még 900 K-en 

sem deszorbeálódott.
A nitrogén-monoxid katalitikus átalakítására a leg­

megfelelőbbnek a szén-monoxiddal történő redukció tű­
nik, hiszen ezáltal a kipufogógáz két legártalmasabb 

komponense a környezet számára nem mérgező termékekké 

(Ng és СО,,) alakul át. A katalitikus redukcióra irányu­

ló kutatások eredményeinek összefoglalása előtt főbb vo­

nalaiban vázoljuk a szén-monoxid, mint reakciópartner 

adszorpcióé sajátságait.
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-л az én-a on ox id adszorpciója során kialakuló kötések 

vizsgálatára aa infravörösspektroszkópia alkalmas mód­
szer. A spektrumokon észlelt sávok azonosításának egyik 

leginkább alkalmazott módszere, hogy az adszorbeált C0- 

га jellemző sávokat a karbonil-komplexek karbonil-csoport- 

jához rendelt sávokkal hasonlítják össze.
Blyholder [16] munkájából ismeretes, hogy a fémek karbo- 

nii-komplexeiben a fém ós а СО közötti dativ 6 -kötés 

kialakulása úgy történik, hogy а СО 3 S' -pályáján levő
4

elektronpár átlapolja a fém betöltetlen d-elektronpá- 

lyáját. Ugyanakkor a fém betöltött d 1Г pályájáról elek­
tronok visszaadása is bekövetkezhet a СО betöltetlen 1t* 

Pályájára; ily módon a fém és a szénatom közötti dativ 

T -kötés alakul ki* Ennek létrejötte esetén a szénatom 

körüli elektronsűrűség megnövekszik, miáltal a C-0 kö­
tés gyengül. A C~0 kötés erősségének csökkenése az in­
fravörös spektrumon úgy nyilvánul meg, hogy a gázfázisú 

CO-ra jellemző sávhoz viszonyítva a fémkarbonil-komp- 

lexek karbonil-csoportjához rendelhető elnyelési sáv 

kisebb hullámszámnál jelenik meg.
A szén-monoxid adszorpcióé sajátságairól mélyreható 

információkat szolgáltat a fotoelektron-spektroszkópia 

is. Kimutatták [17-19], hogy a szén-monoxid adszorpció­

jakor disszociativ és asszociatív formákban kötődik. 

Somorjai és munkatársai megállapították [20, 21] , hogy
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a szén-monoxid disszociációja elsősorban a Pt-egykris- 

tály nagy MII er-indexű felületein következik be, mig 

az alacsony indexű felületeken 298 K-en nem számotte­
vő a CO-liganáua disszociációja. Rámutattak, hogy a 

széu-monoxid adszorpciója során karbonil- és karbid- 

formában is kötődik a felülethez.
A ni tr o; :én-aonoxidnak a z én -mon oxidda1 történő kata­

litikus redukcióját elsők között Shelef [22, 231 tanul­
mányozta. Kísérletei sorén nagyszámú oxid és néhány ne­
mesfém aktivitását vizsgálta a ÍJO-CQ, ill. CO-Cf reak­
ciókban, melynek sorén felvilágosítást nyert a katali­
zátorok szelektivitására is. Részletesen tanulmányhozta 

a tiszta Cr2G- és az A1-..CU hordozóra felvitt Cr2Cf sze­
repét. Kiséri©tűinek egyik célja volt a katalizátor fe­
lületi oxidációs állapotának meghatározása a reakció a- 

latt. Következtetései szerint a króm oxidációs száma +2 

ée +6 között változott, amely alátámasztja a redukciós 

és oxidációs lépések feltételezésének helyességét* A 

örP0Ä katalizátor esetében kimutatható volt, hogy a nit- 

rogén-monoxidda1 történő reoxidáció a sebessógmegliatá­
rozó részfolyamat, aminek következtében a felület át­
lagos oxidációs foka a reakció alatt kisebb, mint az 

alapállapota oxidó. A felületi oxidációs és redukciós 

lépések ciklikusságát a tiszta SaOg-on és a Cr^O^-dal 
adalékolt SnO--on is egyértelműen kimutatták [23-233,
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megadtak a reakció lehetséges mechanizmusát [25] .
A hordozóra felvitt nemesfémek is jó katalizátor­

nak bizonyultak а Kü-CO reakcióban, А KO-CO reakció em­

iatt lejátszódó felületi történések tanulmányozása a 

hordozott nemesfém-katalizátorokon az utóbbi években 

került előtérbe, Unland C26-283 infravörös technikával 
tanulmányozta az Al^O^ hordozóra felvitt Pt, Pd, Hli,
Xr ós Itn katalizátorok redukált felületén а 1Ю-СО re­
akciót. Sztöchiometrikus vagy CO-feleslegü KQ-CQ gaz-, 
elegyet udszorbeáltatva, a minták infravörös elnyelé­
si spektrumain uj sávokat észlelt 2260-2270 ст"~ és 

214З 01a
szorpciója során nem jelentkeztek. G1^ és izotó-

-1 hulláas zártnál, amelyek a KO és СО egyedi ad-

pokkal jelzett CO, ill. KO alkalmazásával a hullámszám- 

eltolóüásból, valamint irodaijai adatok alapján a 2260- 

2270 cm“" között megjelenő sávokat a kovalensen kötött 

felületi izocianátkomplexhez (-KCO), mig a 214S cm“1 

vagylagosan (КС0)” anionhoz illetve -CK formához ren­
delte. Felvázolt ogy lehetséges reakcióutat az izoci- 

anát képződésére és bomlásáraj 

Pt + НО + СО

00 + °adBZ 

Jft - N00 + но

-S

Pt - KCO + 0 t > 573 кadsz
C°2

Pt + H2 + COg
ügy vélte, hogy a felületi izocianát а KO-CO reakció 

köztiterméke, amelynek a hidrolízise - legalábbis
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részfcen - felelős az autó kipufogógázok katalitikus át­
alakításakor észlelt nem kívánatos ашпсахаképződéséit•

Bell és boádon t293 Cu0/Si0o katalizátoron szintén 

tapasztalt izociané-t-képződést• Véleményük szerint fa­
zonban az izocianát a 1ÍO-CO rcskciónak nem köztiterméke, 

hanem mellékterméke.
Intésetünkben végzett kísérletekkel Г.ЗОЗ a felüle­

ti izocianátkomplexeknek H0ö-zel és Н2-П61 történő re­
akciójakor Pd/AlpO^ katalizátor alkalmazásával sikerült 

infravörös spektrofotométerrel Összekapcsolt tömeg- 

spektrométerrel Щ -t azonosítani, amely az első köz­
vetlen bizonyíték azon nézet mellett, hogy a kipufogó­
gázok katalitikus átalakításakor az ammónia izocianát- 

koapiex köztitermék keletkezésén keresztül is képződ­
het. Unianö eredményeivel ellentétben kimutatták C373 , 
hogy az iaocianátkomplexek ííO-feleeleg alkalmazása c- 

aotében ia képződnek, sőt oxidált felületen is kimu­
tathatók, Mechanizmust javasoltak az izocianát 373 Ki­
nél alacsonyabb hőmérsékleton történő képződésér0 

C37, ySj és bomlására [39» 403 « Megadták az iŰ^G.-ra 

felvitt Bt [37З , Pd [32] , Гщ [42З , Hh [41, 443 , ír ВД 

katalizál: or okon uz iaooianátképződés optimális paramé­
tereit# Mégha jár ózták az 1% Pt/Al:>0,- katalizátoron a 

felületi izocianátkomplexeк oxtinkciós koefficiensét, 

éá rámutattak, hogy a féületi izocianátkomplexek száma
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bizonyos esetekben meghaladja a felületi Pt-atomok ssé­
mát D 9-41З.

Arai és i’ominaga C333 Rh/Al^CK-oa infravörös tech­
nikává 1 tanulmányozta а 1Ю és a СО egyedi adszorpció­
ját, és HO+CO gázelegybon az izociunát képződését. E- 

rűdzaónyoik alapján arra következtettek, hogy az izoci- 

anátkomplexek képződéséhez ezen a katalizátoron nem
szükséges а НО disszociativ kemiszorpciója. Szerintük 

vegyeskoaplexen keresztül is képződhet izocia-1ГОhh'̂CO
nát, oly móüon, hogy abból CO^ eltávozása után a visz-
szaraaradó atomos nitrogén reagál a gázfázisú CO-mole-
kulával.

Hiij-ama és munkatársai C333 Pt/Al^O^ katalizátoron, 

áramláeoc rendszerben vizsgálták a HC-CO reakciót, u- 

gyanakkor infravörös abszorpciós mérésekkel az izooi- 

anat képződését is követték; úgy találták, hogy az i- 

zocianátsáv intenzitásának növekedésével párhuzamosán 

csökkent a katalizátor aktivitása. Ez alapján Bewick 

és Wise [pH álláspontjához hasonlóan úgy vélték, hogy 

az isocianát a HO-CO reakcióban katalizátorig^
Brown és Gonzalez Bu/SiQ^ katalizátoron végzett- 

vizsgálatai [34] alapján feltételezi az izocianát
nungmuir-Hinshelwood-meohanizmus szerinti képződését. 
Ők sem tartják szükségesnek ehhoz а НО disszociativ 

kemiszorpcióját.
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Az intézetünkben végzett kísérletek szerint 

Bh/Al2Cb-on a H-Q-kötés gyengülését а СО azáltal segí­
ti elő, hogy a képződő BüCqq vegyeskomplexben a N0 

oxigénatomja kölcsönhatásba léphet egy szomszédos Eh- 

-atómmal, ill. az azon adszorbeált СО-dal, aminek kö­
vetkeztében a H-O-kötés elszakad. Az igy képződő ad­
szorbeált H-atom és a СО közötti reakcióban izocianát 

képződhet [48,513.
Ismeretes olyan vélemény [453 is, amely szerint az 

izocianátkomplexbe, annak képződésekor, а НО oxigénje 

épül be. Harrison és Ihornton fenti véleményét kifejt­
ve, az izocianátképződés első lépéseként, a СО disszo- 

ciativ adszorpcióját jelölték meg. Szerintük a széna­
tomok és а НО kölcsönhatásában képződő fulminát (CHO) 
felületi forma gyűrűs szerkezetű oxaziranil 
titerméken keresztül történő gyors izomerizációval a- 

lakulna át izocianáttá. Lehetségesnek tartják azonban 

az adszorbeált H-atom létrejöttét, miként azt a reak­
cióban szintén képződő H20 képződésének útjára vonat­
kozóan javasolják.

Megemlítjük, hogy intézetünkben korábban nyert e- 

redmények [57,413 szerint az előzetesen adszorbeált 

НО és a szén-monoxid közötti reakcióban is képződött 
felületi izocianátkomplex. Előzetesen adszorbeált СО 

és НО kölcsönhatása viszont nem eredményezte az izo- ^

cianátkomplex képződését, amint az Harrison és (j :f s. , |

(V) köz-

;
* эй*’
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Thorn ton elképzelése alapján várható lenne.
A katalizátor felületén kialakuló NCO-on keresztül 

történő ammóniaképződés а И0 katalitikus átalakitása 

szempontjából káros, hiszen az ammónia az oxigénben 

dús atmoszférában nitrogén-monoxiddá alakul vissza, fi­
áért igen fontos az izocianát-képződés és -stabilitás 

vizsgálata, ami alapján várható olyan katalizátor ki­
alakítása, amelynek alkalmazásakor elkerülhető a nem­
kívánatos ammónia-képződés.

Napjainkban újabb, reális lehetőségként merült fel 
a felületi izocianátkomplexek értékes intermedierekké 

alakithatósága. Erre a célra - az előbbivel ellentét­
ben - azok a katalizátorok jöhetnek leginkább számí­
tásba, amelyeken kedvezményezett az izocianátkomplex­
ek képződése.

Voorhoeve és Trimble legújabb munkáikban az izo- 

ciánsav, a karbamid és az ammónium-cianát képződését 
vizsgálták különböző katalizátorokon líO-^-CO gáze- 

legyben képződött felületi izoeianátból C46-4B]• Azt 
találták - kutatócsoportunk eredményeire hivatkozva,

- hogy az NH^-képződéshez hasonlóan, közvetlen kap­
csolat van az izocianátsáv legnagyobb intenzitásához 

tartozó hőmérséklet és az említett vegyületek képző-
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dési maximumához tartozó hőmérséklet között,
A jelem munka közvetlen előzményeként végzett 

kvantitatív méréseink szerint bizonyos esetekben a 

felületi izocianát-csoportok száma többszörösen meg­
haladja a felületi platinaatomok számát [39-423• E- 

zek az eredmények alátámasztják azt az elképzelést, 

hogy az izocianát-kompleseknek legalább egy része az 

aluminium-oxid hordozón helyezkedik el [32,363 *
A közelmúltban megfigyelték, hogy izooianátkomplezek 

képződhetnek nem csak fém-, hanem oxid-katalizátoro­
kon is [383 «

A fonti eredmények alapján valószinü, hogy az 

oxid-hordozók az eddigi megítéléshez képest nagyobb 

szerepet játszanak az izooianátkomplezek képződésé­
ben és reakcióiban. Kísérleteink megtervezésekor cé­
lul tüztük ki, hogy megvizsgáljuk a különböző hordo­
zókra (110 , HgO, Al^O^, SiQ .,), felvitt nemesfém-ka­
talizátorokon az izooianátkomplezek képződési és 

stabilitási viszonyait. Különös figyelmet kivénünk 

fordítani a hordozó szerepének megfigyelésére, vala­
mint annak felderítésére, hogy az izocianátkomplex 

hogyan vess részt a HO-CO katalitikus reakcióban.
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II. Kísérleti rész

1. Anyagok

A katalizátorok előállításához a következő nemee- 

fémsókat használtuk: H^PtCl^.GH^O (Eeanal), RuC1^.3HpQ 

(Pierce), EhGl3.3H?0 (Pierce), PdCl2 (Koch-Light) és 

HpIrCl-.öHgO (Pierce). Hordozóként A190^ (Degussa P 

110 Gl), MgO (DA3 6), SiOp (СаЪ-0-sil), liOp (Degussa 

P25) és ZnO (Kadox 25) oxidokat alkalmaztunk. A kata­
lizátorokat itatásos módszerrel készítettük* a nemes­
fém só 1 g-jának kétszer desztillált vízzel készített 

100 cm^-es oldatából a készítendő katalizátor nemes­
fémtartalmának megfelelő mennyiséget kimértünk, és ezt 

folyamatos keverés mellett a számított mennyiségű hor- 

dozó-oxidhoz adtuk. Keverés után 373 K-en 16 órán át 

infralámpa alatt szárítottuk, majd a katalizátort achát- 

mozsárban porítottak és homogenizáltuk.
A katalizátorok néhány jellemző adatát az 2. ás 3* 

táblázat tartalmazza.
A fémek diszperzitását Op-Hp titrálással határoz­

tuk meg C ), a szálait ás okát a Boudart által javasolt 
49egyenletekkel végeztük. A üíiO^-nak H^-oel történő kis­

mértékű redukciója miatt az M/2i02 katalizátorok disz- 

perzitásértékeit nem lehetett pontosan meghatározni.
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2. táblázat

Átlagos fém- 
részecskemé­
ret (nm)

Pt-disz- Fémfelü- 
Hordozó mennyi- Módszer perzitás let

séSe Ы (ra2,s
itat) •

Pt

0,5 Щ

(1,0 %)
3,9425,3

25,6
o,69
0,71

A
А1Л)2 3 3,31В

0,5 W> 6,69
5,20

0,56
0,72

12,7
16,0

А
ßi°2 (1,61 %) В

3,550,5 Wo 

(2,37 Я
23.8
23.9

1.55
1.56

А
MgO

3,54А

0,5 №
(30,0) (1,02) (2,82)Ti02 А

(1,21 %)

(A) « keniszorpciója oxidált felületen 298 K-enj
(B) : keaiszorpciója redukált felületen 298 K-en.

p
Egy Pt-atom helyigényére 0,089 rua ~et vettünk.
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3. táblázat

Katalizátor Póm diazper- 
zitása

Katalizátor Fém diszperzi- 
tása

Rh/TiO? Ir/TiO.,22,4 % 35,68 % 
11,3 %

Bh/Al20^ Xr/Al20^34,0 % 82,0 %

Ir/lígOELi/Ugü 20,1 %15,5

Eh/SiO^ 20,0 % Ir/S102 3,4 *

A finomra porított katalizátorokból préseléssel 
(163,8 Ш?а, 30b) 30 x 10 щщ-es összefüggő, az infravö­
rös fénysugár számára átlátszó, un* ’’self-supporting" 

(önhordó) lemezkéket készítettünk. A minta 20 rag/erf" 

vastagságú volt. A katalitikus reaktorban ezen lemez­
kék töredékeit vizsgáltuk.

A használt gázok közül а HO üatheson Со. gyártmá­
nyú, amelyet felhasználás előtt frakcionélt desztillá- 

cióval tovább tisztítottunk. А СО (HÁPKI) kereskedelmi 
tisztaságú volt, amelyet sárazjég-eceton hütőkeverékkel 

vizmentesitettünk. A EU, 09 és IU kazai gyártmányú és
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kereskedelmi tisztaságu volt. Fölhasználás előtt özeket 
a gázokat is vizmentesitottük, a H^-ből mangán-hidroni- 

dos mosóval tévolitottuk el az oxigémiyomoka t.
A gázok tisztaságét tömegspektrométriás analízissel el­
lenőriztük.

A kísérletek többségében 5% N0, 10% СО és 85% 

összetételű gázelegyot használtunk.
Az izooiéneavat У?%-ов ц pq (Keanal) éa telitett

» 3 4
KOCH (Koch-Light)-oldat reakciójával Г5°] állítottuk o- 

lő 298 K-en a következő reakcióegyenlet szerinti
3 KOCH + H-;P0, = 3HHC0 + H.PO,

A telített KOCH-oldatot folyamatos szivatés közben cse­
pegtettük a tömény foszforeav-oldatba. A képződött 
HNCO-gázt 193 К-es aceton-szárazjég-fürdővel hűtött e- 

dényben fogtuk fel cseppfolyós állapotban. A vízgőzt 

ás az esetlegesen képződött HCK-t P^O^-ról, ill.
Ag?0-ról történt deeztillációval tévolitottuk el. Az 

igy nyert izociánsavat cseppfolyós levegő hőmérsékletén 

tároltuk, a kísérletekhez izociánsav-gőzt használtunk, 

melynek tisztaságát az egyes mérések előtt töraegspektro- 

metriás analízissel ellenőriztük.
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2* Kísérleti módszerek
2.1. Infravörös spektrofotométerek

Az inframéréseket egy magyar gyártmányú Spektromom 

2000 (MOM) kétsugaras, HaCl-optikás, és egy Specord 

71 IE (Carl Zeiss, Jena) kétsugaras, HaCl-monokromá- 

torral felszerelt spektrofotométerrel végeztük. A méré­
sek alkalmával a teljes spektrumokat (5000-700 cm“4') a 

Spektromom 2000 készülékkel végzett kísérletekben 15 

perc alatt, a Specord 71 IR infravörös spektrofotomé­
terrel történt vizsgálatoknál 8,8 perc alatt,
- minden esetben az infravörös fényút hőmérsékletén 

(kb. 520 K) - vettük fel.
A Specord 71 IR készülékkel a spektrumok felvéte-

“1 volt. A spektrumokat 
lineáris abszorpció-hullámszám-formában rögzítettük.
A referens fényútban fénygyengitő ("attenuátor") al­
kalmazásával a spektrum alapvonalát az elnyelési sá­
vok optimális érzékelhetőségének megfelelően változ­
tattuk. A résprogram biztosította, hogy a felvételek 

alatt a referens fényutban az energia állandó érté­
ken maradjon. A készülék hullámszám-pontosságát 0,02 

mm vastag polisztirol-fólia spektrumának felvételé­
vel ellenőriztük. A pontos csucspoziciók meghatáro-

li sebessége 1, vagy 5 cm“1 • s
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zásakor a hullámszám-skálát négyszeresére nyújtottuk. 

A felvételi sebesség ebben az esetben 0,5 cm^.s 

volt. A pontos csuespoziciók meghatározásánál - 5 

cm“1, egyébként ~ 10 ceTí volt a pontosság.

-1

2.2. Vákuumberendezés, cella, mintatartó és mozgató

A vákuumberendezés rotációs és olajdiffuziós szi­
vattyúból, cseppfolyós levegő hőmérsékletére hütött, 

Klinosorb 4 (Heanal) molekulaszürővel töltött fallók­
ból, nyomásmérőkből állt, melyhez gáztároló lombikok 

csatlakoztak.
A vákuumberendezés segítségével 10 Pa vákuumot

érhettünk el. A vákuumrendszerhez zsírmentes infra-/

vörös cella csatlakozott. A cella egyik végén ella- 

pitott, ezen a részén párhuzamosra csiszolt és lezárt 

üvegcső. Az infravörös fény útjába eső részét BaCl- 

-ablakkal, vákuumbiztos módon (forr Seal-el) zártuk 

le, A lía Cl-ablakok átengedték az infra sugarakat, a 

cella ezen része az infrakészülék mórősugarának út­
jában, arra merőlegesen volt elhelyezve. A másik vé­
gén zsírmenteset),Viton-gyürüvel csatlakozott a vá­
kuumberendezéshez, egy kifagyasztó csapdán keresz­
tül. A vákuumberendezésből esetlegesen származó
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olajgőzöket cseppfolyós levegővel itt fagyasztottuk 

ki. Az infracella térfogata 717 cm^ volt.
A katalizátortablettát a gyémánt csiszolókorong­

gal megmunkált, megfelelően kiképzett üveg mintatar­
tóba helyeztük, majd pedig a cellába. A mintatartó 

felső részén egy üvegbe forrasztott vascső volt. Ez 

lehetővé tette, hogy az egyenárammal táplált elektro­
mágnessel, annak a cellán kivül történő mozgatásával 
a mintát a mérőrészből a fütött részbe, és fordítva, 

vigyük rövid időn belül. Az infravörös elnyelési 
spektrumokat az infravörös fény hőmérsékletén, kb.
320 K-en vettük fel a reagáló gázok jelenlétében il­
letve vákuumban. A mintatartó és a cella alsó része 

úgy volt kiképezve, hogy a tabletta felvételek alkal­
mával repródukálhatóan azonos helyre kerüljön. Ugyan­
csak reprodukálhatóan elhelyezhető volt a minta a 

füthető részben is.
Az infravörös cella és mintatartó rajza az 1. 

ábrán látható.
A katalizátortabletták előkezelését, a magasabb 

hőmérsékletű adszorpciót, a cella felső, füthető ré­
szében végeztük. A mérések előtt a tiszta katalizá- 

torfclület kialakítása céljából a mintát C^-nel a 

szennyeződések oxidálására, majd H^-nel a felületi
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neaeefém-oxidréteg redukálása céljából kezeltük, a 

következők szerint [2t];
a*) 673 K-en 30 percen át, 13*3 kPa ö^-nel oxi- 

dálás,
b. ) 673 К-on 13 perc szivatáa,
c. ) 673 K-en 30 porcén át, 13»3 kPa bu-nel redu­

kálás,
d. ) 673 K-en 13 perc szivatás.

A frissen kóazitett katalizátort - az előkezelést 

nogelőzően - 673 K-on, 90 percen át szívattuk* Az et­
től eltérő kezelést a szövegben jelezzük#
Az igy redukált felületre adssorbeáltattuk a reagáló 

gázokat. Az abszorpciós csúcsokból az un. alapvonal- 

-aódszerrel (base line) koncentráció jellegű, ese­
tünkben a felületi koncentrációval arányos lg 20/ü? 

extinkció-értékeket száxioltunk.

2.3. Az infracella és a töaegspektrométer összekap­
csolása

Eszel a kísérleti elrendezéssel lehetővé vált, 

hogy a katalizátor felületén bekövetkező változáso­
kat é3 a gázfázis összetételének változásait egyide­
jűleg kövessük.
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Az infravörös spektrofotometriás-tömegspektromet-
riáa méréseket úgy végeztük, hogy az infracellát egy 

nagy áramlási ellenállással rendelkező porozusos anya­
gon (Metrosil) mint mintavevőn keresztül, egy ultra- 

nagyvákuum-szelep segítségével az MS 10 AEI tömegspek­
trométer ionforrásához kapcsoltuk. A mintavevő áteresz­
tőképessége 2,0 Pa.dnr5 s**1 volt (levegővel mérve). A 

tömegspektrometriás elemzéseket 1,12.10 

ionizációs feszültség alkalmazásával végeztük. A kü­
lönböző, tömegspektrG^éterrel mért, ill. számítótb fő- 

csúcsokhoz tartozó jelek nagyságait az infracelléban 

levő gáznyomásokra kalibráltuk. így a gáz főcsúosának 

ismeretében meg tudtuk határozni az infracelléban az 

adott gáz nyomását. A mennyiségi és minőségi elemzés­
re a következő m/e csúcsokat használtuk» 14, 16, 18,
22, 28, 30, 32, 44. Mivel a különböző molekulák és 

fragmentjeik esetenként azonos m/e értékeknél jelent­
keztek, a mennyiségi értékeket adott számú egyenlet­
ből álló lineáris egyenletrendszer megoldása révén 

számítottuk. A szóbanforgó molekulák fragmentációit és 

a relativ érzékenységi faktorait a 4. táblázatban 

foglaltul; össze.
Az infracella és a tömegspektrométer összekapcsolását 

a 2. ábrán mutatjuk be.

-17 J (70 eV)
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4. táblázat

A vizsgált vegyületek azonosítási csúcsai 
és az Isi^-re vonatkoztatott főcsuesok rela­
tiv intenzitásai

——•

1 »2 ш3 H20 COp H20 но со Arс

14 6,52 1,55 1,3
81,2 1,5 8,1

110,0 25,2 

100,0

11,0 6,8 1,5 

0,6 2,116 4,5
1?
IS

22 1,0
28 100,0 7,4 12,0

28,0
100

50 100
40 100,0

44 100,0 100,0

Relativ
éráé- 1 1,5 1,4 1,2 1.3 0,8 1,1 0,6
kenységi
faktorok

asm
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2.4* A magas hőmérsékletű infravörös eella

A bemutatott infravörös cellában a spektrumok felvé­
telét megelőzően a katalizátor-tablettát a füthető rész­
ből a mérőrészbe /és viszont/ kellett mozgatni* 

ilzt küszöböltük ki a magas hőmérsékletű cella kialakítá­
sával, melyben a gázok adszorpciója és az abszorpciós 

spektrumok felvétele azonos hőmérsékleten, az adszorpcióé 

folyamatok megzavarása nélkül történhetett. A cella fel­
építését a 3* ábrán szemléltetjük.

3*ábra
A magas hőmérsékletű infravörös cella

A* a füthető mintatartó, melynek 

felső része Viton-csatlakozó­
val kapcsolódott a cellatesthez

В* a füthető mintatartó középső 

elemének oldalnézete

C: a cellatest a hűül-afalakokkal

A cella üvegből készült, a vákuumberendezéshez, a gáz­
bevezető rendszerhez és a cirkulátorhoz zsírmentesen 

csatlakoztattuk.
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2*5. Zárt cirkulációs reaktor

A reaktor üvegből készült, melyben a gázok c rku- 

lálását egy elektromágnessel mozgatott űugattyu és 

szelepek segítségével biztosítottuk. A reaktor térfo­
gata 162 ca? volt. A reaktorba az inframérésekhez 

használt tablettát, vagy tabletta-töredéket tettünk.
Az infracollá-tömegspektrométer-rendszer ismertetésé­
ben leirt módon a reaktort egy 6,9.10*“^ Pa. dnr^ s"*1 

áteresztőképességű kapillárison át az MS-10 ASI tomeg- 

spektrométer ionforrásával kapcsoltuk össze.

III. A kísérleti eredmények ismertetése

1. Infravörösspektroszkópiai vizsgálatok 

1.1. Az izocianátkomplexek képződése hordozott Pt- 

-katalizátorokon

A redukált felületű hordozott Pt-katalizátorokon 

а HO és a C0 gázelegyének (B0íC0=1j2, 13»33 ill. 6 

kPa) adszorpciója 523 K-en i jellemző infravörös ; el­
nyelési sávok megjelenését eredményezte. Az észlelt 

sávok valószinü azonosítását az 5* táblázatban közöl­
jük.
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5. táblásat

Elnyelési s'.vok hullámszáma [cm ]Katalizátor

Pt/TiOp 2210 215O I54O2066 1630

Pt/lfigO 2240
2213

2140 2057

Pt/A12Q5 2272
2240

214З 2080 1630 I47O

(2120 jPt/5iG2 2313 2073

C0?“(сн)” -соHozzárendelés -IíCQ C=N 3

A reagáló gázelegy 2210-2316 cm”1 

Hányban intenzív elnyeléei sávokat eredményezett# Ebben 

a huilámszám-tarcományban abszorpciós sávokat sem az e- 

gyes reagáló gázok (BQ, CG), sem a reakció termékei (й20, 

ŰOp) aaszorpciójakor nem kaptunk. A Pt~n végzett ko-

Imilémezámtarto-

U2.
rábbi vizsgálatok alapján ezeket a sávokat íeületi izo-
cinátkomplexhez rendeljük.

A felületi izocianátkomplexhez rendelt sávok a hor­

dozó minőségétől függően különböző hullámszámnál jelent­
keztek; Pt/Si02-on 2316 ea^-nél, Pt/Al2Q,--on 2272 és 

2240 cm^-nél, Pt/lgO-on 2241 és 2213 ca^-nél, Pt/Ti02-
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-on pádig 2210 cm^-nél.
Az izocianátsávok intenzitásának változását az idő 

függvényében a 4. ábrán mutatjuk be. A felületi komplex 

képződésének sebességét a hordozó szintén befolyásolta* 

az izocianátra jellemző sáv gyorsan kifejlődött Pt/Ti02- 

-on, mig Pt/SiO,,-on a 2318 cm“1-es sáv intenzitása rend­
ki vül lassan növekedett.

A Pt/MgO esetében megfigyeltük, hogy az izocianátra 

jellemző sáv megjelenési helye a boritottság függvénye* 

a reakció kezdetén (kis boritottságnál) a sáv 2220- 

-2227 cm^-nél jelentkezett, az idő előrehaladtával 
(nagy boritottságnál) 2241 cm“*1-re tolódott el, amint 

az 5* ábrán látható.

1.2. Az izocianátkomplex stabilitása hordozott Pt-ka- 

talizátorokon

Az 523 K-en létrehivott, közel azonos intenzitású 

izocionátsávok stabilitását állandó szivatás mellett 

573, 623 és 673 K-en vizsgáltuk. Az izocianátsávok in­
tenzitása az adott hőmérsékleteken végzett szivatás ha­
tására csökkent. Az 573 és 673 K-en nyert eredményein­
ket a 6. ábrán mutatjuk be.

Az izocianátsáv intenzitásának csökkenése érzéke­
nyen függött a hordozótól. Mig a Pt/Ti02**on már 573
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K-en gyorsan lecsökkent, addig meglehetősen lassan csök­
kent a Pt/SiC^-on, amelyen még 743 K-en szívatva sem 

tűnt el.
, «.iÉrdekes megfigyolésünk volt, hogy a 2148 cm -os 

(Unland által ragylagosun -Clí ill. tlíCO] “-anionnak tu­
lajdonított) sáv Pt/Al^Cb-on. 573 К-on som a képződés, 
sem a stabilitás vizsgálatánál nem jelentkezett. E sá­
vot 623 ill. 673 K-n végzett szívatáskor észleltük.

A Pt/TiO^ minta esetében úgy találtuk, hogy a szí­
vatás hőmérsékletének növelésével a lemezke áteresztő­
képessége rohamosan csökkent; ez a jelenség valószínű­
leg a TiOo rácsoxigénjének a bomlási reakcióban való 

részvételével, ill. intorsticiális Ti^+-ionok képződé­
sével C 54 3 magyarázható.

A magasabb hőmérsékleten végzott szívatás hatására 

a Pt/MgO spektrumán jelentkező 2241 cm^-es sáv az i- 

zocianát felületi koncentrációjának csökkenésével pár­
huzamosan a kisebb hullámszámok felé tolódott el.
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1.3. Izocian tkomplexek képződése és stabilitása a 

hordozott Pd, Eh, Xi és Bu-katalizátorokon

Az izociandtkumplexek képződését 523-673 К hőmérséklettar- 

tományban vizsgáltuk. A redukált katalizátorokra 6,66 kPa nyo­
mású 5% NO, 10% СО, 85% N2 tartalmú gázelegyet adtunk a reakció 

hőmérsékletén.
A kísérletekben rögzített néhány jellemző spektrumot a 7* 

és 8. ábrán mutatunk be.

7. és 8. ábra

A redukált felületű katalizátorokon 6 kPa nyomású 5% N0,
10% СО, 85% N«2 tartalmú gázelegy 523 K-en történt adszorpcióját 

követően szobahőmérsékleten felvett infravörös spektrumok. A 

Si02 hordozójú katalizátorok esetében 573 K-en 16,0 kPa nyomású 

NOíCO = 1:2 arányú gázelegyet alkalmaztunk. A Ru/£i02 minta ese­
tében a hőmérséklet 673 К volt.

A reagáló gázok (N0 és GO), valamint a reakció termékei (C02, 
N20, N2) a 2210-2317 cm hullámszámtartomanyban nem eredményez­
tek új elnyelési sávokat. Figyelembe véve a jelzett gázokkal vég­
zett kísérletek eredményeit, valamint a fém-izocianátok ismert

_лfrekvenciáit, a 2210-2317 cm hullámszámtartományban megjelent 
új sávokat a felületi izccianátkomplexekhez rendeljük. A hozzá­
rendelést megerősíti az a megfigyelés is, hogy az izociaoát kép­
ződése után vizgőzt vezetve a cellába, az izocianátra jellemző 

sáv intenzitása jelentősen csökken, miközben tömegspektrométer­
rel a gázfázisban ammónia volt kimutatható.

A 6. táblázatban összegyűjtöttük a különböző hordozóra fel­
vitt nemesfém-katalizátorokon észlelt izociánátsávok megjelenési
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helyét. A táblázatból látható, hogy а Ж)-СО reakció során kép­
ződött izocianátra jellemző sáv hullámszámát elsősorban a hor­
dozó határozza meg, és csak kevésbé függ a nemesfémtől. Az izo- 

cianátsávok 2310-2318 cm”"1' kozott jelentkeztek az M/Si02, 2227- 

-2241 cm“1 között az M/MgO, 2264-2272 cm”1 tartományban az 

M/Al^Qj és 2210-2215 cm”1 hullámezámtartományban az M/TiO^ ka­
talizátorokon (M = nemesfém), A táblázatban feltüntettük a hor­
dozóként alkalmazott tiszta oxidokon izociánsav adszorpciója so­
rán észlelt [ *4 HOO-sávokat is, melyeknek a megjelenési helye 

jól megegyezik a megfelelő oxidra felvitt nemesfém-katalizáto­
ron a UO-CO reakcióban képződött izocianátkomplexhez rendelt sáv 

helyével.

Az izocianitkomplexek képződését szintén jelentősen befolyá­
solta a hordozó. A 9» ábrán képződésére jellemző értékeltet tün­
tettünk fel.

9, ábra

Az izocianátsávok intenzitásai a 6 kPa nyomású 5% N0, 10% СО, 
85% $2 tartalmú gázelegyben a kölcsönhatás 5. percében 523 K-en 

különböző katalizátorokon. A Si02 hordozójú minták esetében a re­
akcióhőmérséklet 573 К, a NOíCO = li2 arányú gázelegy nyomása 16 

kPa volt.
Bár az izocianát képződésének mértéke függött a nemesfémtől 

is, (pl. Ku-on kicsi a sáv intenzitása), és a hordozónak az izo­
cianátsávok intenzitására gyakorolt hatása szintén változott a 

nemesfémtől függően; ezek a hatások kisebbek a hordozó anyagi



6. táblázat

А HO-CO reakció során képződött izocianátok infravörös elnyelési hulláraszámai
különböző katalizátorokon

Katalizátor
PdPt Rh ír HNCO

adszorpció
Ru

ОЯ) a%) (W(1%) Ь%)Hordozó

Ti02
Degussa P25 

150 m2/g
2210 22102215 2210 22122210

1
•» оь

utMgO !
1

2227-2241
(2213)

2235
(2210)

DAB 6 

170 m2/g
2235 2230

(2215)
2230 2223

(2217)

ai2o^
Degussa P110 Cl 2272

(2240)
2264

(2250)
2272

(2250)
2265

(2245)
2270

(2240)
2272

2100 m /g
Si02

Cab-O-Sil 
240 m2/g

23172318 23152315 23IO 2315
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minőségének alapvető hatásához képest.
Általánosságban megállapíthatjuk, hogy az isoclsoát gyor­

san képződik az M/T102 , viszont rendkívül lassan az ?VSi02 ka­
talizátorokon. Az M/tíiO^ katalizátorokon az izocisnát képződé­
sér ; vonatkozó kísérleteinket a későbbiekben részletesebben bemu­
tatjuk.

Az izocianátkomplexek stabilitásának vizsgálata céljából 
valamennyi katalizátoron azonos (Er=0,76) intenzitású izocianát- 

sávot hoztunk létre 523 K-eo 6 kPa nyomású 5% N0, 10%C0, 85% Hg 

tartalimi gázelegyben. (A SiQ^ hordozójú katalizátorokon képző­
dött izociaoatok stabilitáráról a későbbiekben még részleteseb­
ben beszámolunk). Az ily módon létrehozott izocianát stabilitá­
sát 573* 623 és 673 K-en tanulmányoztuk*

A szivatáe hőmérsékletének növelésével az izociaoatok bom­
lása gyorsabbá válik. A bomlás termékeiként tőmegspektrométeres 

analízissel N^-t, CCh-ot és GO-ot azonosítottunk. Korábbi mun­
kánkkal [*t03 összhangban, CO^-fejlődést csak a bomlás kezdetén 

tapasztaltunk. A CO^-fejlődée megszűnését követően a gázfázisban 

az íf/CO arány megközelítőleg 1 volt. A 10. ábrán a különböző hor- 

dozójú Ft, Hh, Pd, ír és Ru katalizátorokon képződött izocianá- 

tok stabilitását jellemző értékeket tüntettük fel.

10. ábra

Az izocianátsáv intenzitásának felére csökkenéséhez szük­
séges idő változása különböző nemesfém/hordozó katalizátorokon, 

573 K-en, szívatás alatt.
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Az ábrából megállapítható, hogy az izocianát stabilitása 

a TiO^ hordozójú katalizátorokon a legkisebb, mig a legnagyobb 

stabilitással a SiOg hordozójú katalizátorokon képződött izoci- 

anátkomplexek rendelkeznek. Látható, hegy noha az izociauát sta­
bilitását befolyásolja a nemesfém, a stabilitás meghatározásá­
ban ismét a hordozó minősége a döntő tényező.

/
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1.4. Az izocianát gázfázisú vándorlásának vizsgálata

Az előbbiekben bemutattuk a különböző hordozók (üiO^, 

ügO, PiO^) hatását а ЫО-СО reakcióban létrejöbő fe­
lületi izocianátkomplex keletkezésére és stabilitására Pt,
Rh, Pd, ír és Ru-katalizátorokon. Az izocianátkomplex nagy 

sebességgel képződött és bomlott az Ц/TiO.-j-on, ugyanakkor 

más katalizátorokon, különösen az 'd/tiiO.., mintákon lényege­
sen lassabban. A hordozók alapvetően befolyásolták az izo- 

cianátkomplexhez rendelhető infravörös abszorpciós sáv hely­
zetét:
13/TiO^-on 2210-2215 cm^-nél, Ц/KgO-on 2228-2241 ca^-nél, 

K/A120p-on 2264-2272 cm^-nél, Bá/Si02-on 2310-2318 cm^-nél 

jelent meg (M = a nemesfém).
Az infravörös cella és a tömegspektrométer összekapcso­

lásával végzett kvantitatív méréseink szerint [39»4o ] bi­
zonyos esetekben a felületi izocianátkomplexelc száma felülmúl­
ja a felületi Pt-atomok számát, kzek az eredmények alátámaszt­
ják azt az elképzelést, hogy az izocianátkomplexeknek lega­
lább egy része a hordozó-oxidon helyezkedik el [36]#

Kísérleti eredményeink értelmezésekor (IV.l. fejezet) 

feltételeztük, hogy a nemesfémen képződött izoeianát a hor­
dozó akceptor helyeire vándorol és ott lokalizálódik.

A közelmúltban ieichner és munkatársai [ 53 

gén-spillover” által aktivált A1^0^-on és JdgO-on vizsgál-

]uhidro-
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ták az etilén hidrogénezését. Vizsgálataikhoz olyan reak­
tort építettek,mely lehetővé tette a katalizátor/Ni,Pt/ 

és az oxid vákuumban is végrehajtható elkülönítését. 

Kísérleteikben hidrogént adazorbeáltattak 573 K-en a ka­
talizátor - oxid rendszerre,majd a katalizátort elkülöní­
tették. Az oxidot hidrogén-atmoszférában a reakció hőmér­
sékletére /290-573 К/ temperálták és etilént elegyítettek 

a hidrogénhez. Kimutatták, hogy ilyen előzmények után az 

etilén hidrogéneződése a vizsgált oxidokon már 298 K-en 

is számottevő mértékű, .analóg kísérletekben deutériumot 
használva infravörös abszorpciós spektroszkópiai módszer­
rel bizonyították,hogy a katalizátor által aktivált hid­
rogén az Al^O^-ra vándorolt és azon megkötődött.

leichner és munkatársai eredményei ismeretében felve­
tődött, hogy megvizsgáljuk, vajon az izocianát esetében 

kimutatható-e a gázfázison keresztül történő vándorlás,a 

ha igen, ez milyen mértékben járul hozzá az izocianátnak 

a hordozón való elhelyezkedéséhez. Jbizen próbálkozásaink­
hoz olyan katalitikus reaktorokat építettünk, melyek el­
rendezése lehetővé tette a katalizátor és az oxid elkülö- 

nithetőségét.
A 11. ábrán mutatjuk be a kísérleti berendezést,melyben 

a katalizátor és az oxid-tabletta között nincs közvetlen 

érintkezés.A reaktor lényegében egy kívülről fűthető 

üvegcső, melybe az alsó illetve felső részén a katalizá­
tor ill. oxid elhelyezésére szolgáló,szinterüveggel "le-



11. ábra
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zárt" kisebb átmérőjű üvegcsöveket csatlakoztattunk, tizeket 
úgy alakítottuk ki, hogy biztosíthassuk a megfelelő hőmérsék­
let-mérést és szabályozását, valamint a gázok megfelelő cir­
kuláltatható ságát.

12. ábrán látható katalitikus reaktorban az adszorp­
ciót követően termikus deszorpciós méréseket végeztünk. A 

katalizátort egy szinterüvegből készült edénykébe (az ábrán 

A jelzésű} helyeztük, melyet üvegszállal (G) egy üvegcsőbe 

forrasztott vasmaghoz (H} csatlakoztattunk, л vasmagot kívül­
ről mágnessel mozgatva az F jelű csiszolatos uvegcsap megfe­
lelő állásakor az edénykét a reaktor szinterüvegére enged­
hettük (B), illetve onnan a csaptesbe emelve elkülöníthettük 

a reaktor szinterüvegére (K) helyezett oxidtól (C). A reak­
tort az ü-vel jelölt részein cirkulátorhoz és egy mintavevő 

kapillárison át tömegspektrométerhez csatlakoztattuk. A ké­
szüléket a D jelzésű csiszolatos csatlakozók felhasználásé­
val zártuk. A reaktort kivülről (i) fütöttük.

Kísérleteinkben katalizátorként Engelhard Industries 

gyártmányú Pt-szivacsot (99*99/6 Pt) és 5# Pt/álgO^-ot hasz­
náltunk. Ez utóbbit Degussa P11G Cl A^O^-nak H^PtCl^-tal 
való impregnálásával készítettünk, homogenizálás után 373 Ki­
én 16 órán át szárítottuk. A Pt diszperzitását (9*1/*) 

es titrálással határoztuk meg C 413.
A mérések előtt a katalizátorokat és az Al^O^-ot a következő­
képpen kezeltük*

a) 673 K-en 90 percig szivattuk,

A
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b) 673 K-en 13»3 kPa oxigénben tartottuk 30 percen ét
c) 673 K-en 30 percig szívattuk,
d) 673 K-en 13»3 kPa nyomású hidrogénben 30 percig re­

dukáltuk,
e) 673 k-en ЗО percig szívattuk.
Vizsgálatainkat infravörös abszorpciós spektroszkópiai 

(öpecord 75 IÄ spektrofotométerrel) illetve termikus deszorp- 

ciós módszerrel végeztük.

1

A.) Infravörös vizsgálatok

A 11«ábrán látható cirkulációs reaktor alsó szinterü-
vegóre 5 & Pt-szivacaot vagy 0,3 g 5/» Pt/Al00^-ot, a felsőre
60üjg—ob A1 0 _ -tablettákat helyeztünk. A kísérleti eljáráa
során a szokáaos oxigénes és hidrogénes előkezelés utón 573
K-en 10.66 kPa nyomású H0jC0=1s2 arányú gázelegyet engedtünk 

a reaktorba, 3 mintegy 70 percen át cirkuláltattuk« А 1Ю-С0 

reakció lejátszódását jelen kísérletekben a rendszerhez kap­
csolt higanyraanométerrel ellenőriztük.

A reakció lejátszódását követően a reaktort szobahőmér­
sékletre hütöttük, leezivattuk, nagytisztaságú nitrogénnel 
atmoszféra nyomásúra töltöttük, megbontottuk és kivettük az 

Al^O^,-tablettát, amelyet nitrogén-atmoszférában az infravö­
rös cellába helyeztünk. Az infravörös spektrumokat az infra­
vörös fény hőmérsékletén a - cellát előzetesen leszivatva - 

- vettük fel.
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A kísérletek eredményeit a 13.ábrán összefoglalva mutat­
juk be, ahol Ax az Al^O^-tabletta (alap)spektruma,

Bx a Pt-szivacs felett elhelyezett A120^ infra­
vörös spektruma a reakciót követően,

Cs Ugyanezen tabletta spektruma 473 K-en történt 

10 perces ezivutée után,
D; 473 K-en 60 perces azivatás után,
Ex 573 K-en 5 perces azivatás után,
Ps az 5/6 Pt/algOjj felett elhelyezett Al^^-tab- 

letta spektruma a reakciót követően,
Gs az Al20^-tabletta infravörös spektruma abban 

az esetben, amikor a EO-űO gázelegy beenge­
désekor csak az Al^O^-tabletta volt a reak­
torban.

Az ábrán látható spektrumok azt mutatják, hogy a katali­
zátor térbeli elválasztása ellenére a katalitikus reakció 

lejátszódásával párhuzamosan izocianáthoz rendelhető sáv je­
lentkezett az Al20.-tablettán. В sáv stabilitása összhang­
ban van a korábbi, az izocianát termikus stabilitására vonat­
kozó tapasztalatokkal. Az ábra "G"-vel jelzett spektrumán 

izocianátra jellemző sáv nem látható. Ez esetben a kataliti­
kus reakció sem játszódott le.

Megemlítjük, hogy az AlgQ^ tablettán az izocianétsáv az 

egyes kísérleteinkben eltérő intenzitással jelentkezett. A 

katalitikus reakciót oxigénes és hidrogénes előkezelés nél-
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kül megismételve azt találtuk, hogy az kisebb mértékben ját­
szódott le. Ezzel egyidejűleg az А1-ЫС0 sávja is kisebbnek . 
bizonyult.

£•) Termikus deszorpciós kisórletek

Méréseinket a 12. ábrán bemutatott reaktorban végeztük.
A kisórletek során a reaktor szinterüvegére kb, 4-3 ит vas­
tagságban Al^O^-port tettünk. Erre ráengedtük az 3# Pt/Al^O^ 

katalizátort tartalmazó szinterüvegből készült edénykét,
amelyet Al^O^-porral beborítottunk. 200 mg 5% Pt/Al20^ tab-
lottatöredéket, valamint 700 mg Al^O^-port használtunk minden
esetben. Az anyagok behelyezését követően szobahőmérsékleten
leszivattuk a rendszert, majd 703 К hőmérsékletre fütöttük 

a reaktort. E hőmérsékleten 3 órán át szivattuk, Ezt követően 

703 K-en 13»33 kPa nyomású oxigénben tartottuk 30 percen át, 

50 percig szivattuk, 13»33 kPa nyomású hidrogénben tartottuk 

120 percen át, 60 percig szivattuk,végül 573 К-re hütöttük 

a reaktort folyamatos szivatás közben.
A fentiekben leirt előkezelés után három kisórletsoro- 

zatot végeztünk, melyek során az al^Q^-ról deszorbeélódó gá­
zokat tömegspektrométerrel analizáltuk.

1. Termikus deszorpció а Ж0 előzetes adszorpcióját kö­
vetően
Az 573 К hőmérsékletű reaktorba 20 kPa nyomású nit- 

rogén-monoxidot engedtünk, melyet 8 órán át cirkuláltattu&k. 

Ezt követően szobahőmérsékletre hütve leszivattuk a reaktort, 

az 5% Pt/Al^^-ot tartalmazó edénykét a katalizátor elkülö-
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nithetőségét biztosító üvegcsapba emeltük, amelyet ezután 

zártunk.
A szinterüvegen lévő Al20^-port 5 órán át szivattuk, majd a 

szívatást megszüntetve 7^5 К-re fütöttük. A gáztér összeté­
telét a termikus deszorpció során tömegspektrométerrel ana­
lizáltuk, amely a következőnek adódott:

56,68 umól KO, 5,2? umól H2 és 1,27 Uiaól И20 

A kísérletet megismételve az Al20^ mennyiségét 700 mg-ról 
850 mg-ra növeltük. Ez esetben

51,02 juaól KO, 5,07 jumól K2 és 1,56 .umól K20 

deszorbeálódott•
az ellenőrző kísérletben, melynek során a katalizátor 

helyett is AlgO^-port helyeztünk a reaktorba
7,09 umól KO, 0,85 umól H2, és 0,45 umól H20 

deszorbeálódott a KO előzetes adszorpciója eredményeként.
E három adatsort szemrevételezve, megállapíthat uk, hogy 

a? 5% Pt/Al20. katalizátor adszorpció alatti jelenléte szá­
mottevő adszorpcióé többletet eredményezett az Al^O^-on, A 

kisérleteketovábbi tanulsága, hogy a deszorpció során mórt 
KO, mennyisége az Al20^-por mennyiségétől is függött.

2. Termikus deszorpció СО-adszorpciót követően
A kísérletek során 15,55 kPa nyomású szón-monoxidot 

adszorbeáltattunk az előbbiekben leirt módon az 5/э Pt/al0Q^+ 

ч-AlpO^ rendszerre.
A deszorpció során a gáztérben СО ób C0o jelentkezett. 

Érdekesnek tűnik az a megfigyelés, mely szerint az egyes -?

fi ifi 1

4
«Bea
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kisórletben már használt Algű^-por ismételi alkalmazása ese­
tén kevesebb CO, ill# CO^ deazorbeálódik.

.vZ eredményeket az alábbi 7* táblázatban foglaltuk ossza:

DeszorbeélódottKísérlet А1205"’рог
СО co2

Cjtuaol)(umol)

Deszorpció Al^O^-ról 
(az adszorpció alatt 

jelen volt az

használat­
lan

4,14 0,72

az előző mé­
résben hasz­
nált

?t/Al203 0,585,29

használat­
lan

Deszorpció Al205~ 
ról
/ellenőrző kí­
sérletek/

0,584,55

az előző mé­
résben hasz­
nált

0,485,48

Deszorpció
5/« Pt/Al^O^+Al^^-ról használt 0,954,79

A táblázat adataiból kitűnik, hogy a katalizátor adszorp- 

cióCreakció) alatti jelenléte lényegében nem befolyásolta 

az Ál^-ról deszorbeálódott СО mennyiségét#

5. A IÍ0 és а СО együttes adszorpcióját követő termikus de­

szorpció

A nitrogén-monoxid és szén-monoxid együttes adszorpció­
jakor 20 kPa nyomású gázelegyüket alkalmaztuk, melyben



hő­

mennyiségük N0*00=1*2 arányú volt. A kísérlet többi paramé­
tere és az eljárás azonos volt az előbbiekkel.

A termikus deszorpció termékeit és azok mennyiségi viszo­
nyait az alábbi, 8. táblázatban tüntettük fel.

8, táblázat

20 kPa nyomású N0*00=1x2 gázelegy adszorpcióját követő
termikus deszorpció Al^O^-ról

Kísérlet deszorbeátumokA kísérletben 

használt 

Ai^-por
N000 co2

(pmol)(uiaol) (pmol)
Deszorpció
Alo0A-ról2 о
(az adszorpció 
alatt Jelen

0,055használatlan 7,86 7,3
az előző
kísérletben
használt

0,0514,73 4,91volt az 5# 
Pt/AlpO ,)

Deszorpció
Al^O.-ról 2 5
(ellenőrző 
kísérlet)

használatlan 0,026,72 7,15

az előző
kísérletben
használt

0,0584,4 2,2

A táblázat adataiból kitűnik, hogy a nitrogón-iaonoxld és 

a szóa-monoxid együttes adszorpcióját követően a deszorpciós 

termékek között nem szerepelt sem N2, sem NgO. Ugyancsak 

feltűnő, hogy a nitrogén-monoxid egyedi adszorpcióját köve-
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tőén egy nagyságrenddel több CO^, és mintegy másfélszer 

több СО deszorbeálódott. Jelen esetben ugyancsak megfigyel­
hető, hogy az egy kísérletben már használt a120v ismételt 

alkalmazásakor a deezorbeátumok mennyisége kisebb, mint a 

friss ál20^ esetében.

az infravörös spektroszkópiai és a termikus deszorpciós 

módszerrel nyert adatainkat összevetve megállapítható, hogy 

a katalizátornak a hidrogénes redukció valamint az adszorp­
ció (reakció) alatti jelenléte megnövelheti az oxidon az 

adszorpció mértékét. Ez a tapasztalat összhangban van 

Teichnor és munkatársai már emlitett eredményeivel} misze­
rint a hidrogén - spillover nyomán az oxid aktiv adszorpcióé 

centrumainak száma megnövekedett.
Az infravörös módszerrel végzett kísérletekben az AI^O^ tab­
letta spektrumán izocianáthoz rendelhető sávot tapasztaltunk, 

Ezt megelőzően a reakció alatt az oxid a katalizátorral csak 

a gázfázison keresztül érintkezhetett. Katalizátor távollé- 

tében a HO-CO reakció nem játszódott le, az oxidon izocianát 

nem képződött.
A kutatócsoport eddigi eredményei szerint az izocianát gáz­
fázisban mint létkópes gyök nem mutatható ki még ultranagy- 

vákuumban sem [54 ]. így nem valószínű, hogy a katalizátor-
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ról a gázfázison át gyökként vándorolna az oxidra. Az KCQ- 
-csoportot dimer formában sem tudtuk kimutatni* Pelmerülhet, 

hogy az aktivált hidrogén jelenléte esetén magán az oxiöon 

is képződhetett izocianát, annek azonban ellene szól az a 

tapasztalatunk, hogy a nitrogén-monoxid disszociációját Al^O^- 

on még 703 K-en is túlságosan kismértékűnek találtuk. А ПО 

disszociációjának hiányában az izocianótképződésre is alkal­
mas aktiv helyek megléte erősen vitatható.
Kísérleteink alapján elfogadhatóbbnak tűnik az a feltételezés, 

hogy a katalizátorról az izocianát a viszonylag stabil HUGO 

formában a gázfázison át is vándorolhat. Ez a folyamat hoz­
zájárulhat az izocianátnak a hordozó oxidon történő megkö- 

tődésóhez. Ezen elképzelésünk összhangban van Zsdan és mun­
katársai [ 55 3 újabb eredményeivel, melyek azt mutatták,
hogy u Pt-katalizátorról végzett termikus deszorpció során 

673 K-nél magasabb hőmérsékleten is jelentkezik hidrogénhez 

rendelt deszorpciós csúcs.
Vizsgálatainkat tájékozódó jellegűnek tekintjük, a kérdés 

tisztázása érdekében további erőfeszítések szükségesek.
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2. A nitrogón-monoxid katalitikus redukciójának vizsgálata

Az izocianátkomplexeknek a HO-CO reakcióban betöltött sze­
repét illetően különböző vélemények ismeretesek. Liig eredeti­
leg a HO-CO reakció köztitermékének tekintették [ 28 ], az 

újabb adatok azt sugallták, hogy a katalizátorok aktivitása
,56 ].csökkenésének egyik lehetséges okozója [ 35

Az emlitett kérdések tisztázása érdekében először néhány 

hordozott nemesfémkatalizátoron tanulmányoztuk а ЫО-СО reakci­
ót, к Vizsgálatok eredményeitől függően jelöltük ki azokat a 

katalizátorokat, amelyek tulajdonságai lehetővé tették a fenti 
kérdésekre adandó válaszok megfogalmazásához szükséges eredmé­
nyek elérését.

Kísérleteinket a zárt cirkulációs reaktorban végeztük. A 

katalizátorminták előállítását és előkezelését ugyanúgy végez­
tük, mint az infravörös vizsgálatokban.

Kísérleteinkben 2 kPa nyomású, KOíCO = 1í2 arányú, higitó- 

gázt nem tartalmazó gázelegyet alkalmaztunk. A reakció gázfázisú 

termékeit folyamatos mintavétel mellett tömegspektrométerrel 
analizáltuk.

2.1. Hordozott Rh-katalizátorok

А EO katalitikus redukciójának sebessége az alkalmazott
hordozó minőségétől (Ti02, %0, A^O^» SiO^ függött, 

ció termékeiként C02-ot, l^O-ot és H2~t azonosítottunk, a
termékek felsorolása szerint csökkenő mennyiségben. A gáz-

A reak-
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fázis összetételének változásét a ^4. ábrán szemléié te tjük.

14. ábra

A EO-GO reakció termékei mennyiségének változása az idő 

függvényében.
Megvizsgáltuk, hogy miként alakul a katalizátor aktivi­

tása, amikor az egyes mérések között nem végeztünk előkeze­
lést, hanem a reakció hőmérsékletén 15-15 percig szivattuk 

a mintát. A katalitikus reakciót mindegyik mérés során 40
15»ábrán mutatjuk be.percen át követtük. Eredményeinket a

15. ábra

A különböző hordozójú katalizátorok aktivitásának vál­
tozása a EO-CO reakció többszöri lejátszódása során.

A ЫО-СО reakciót irodalmi adatok [23 ] alapján NO-ra 

vonatkozóan kinetikailag elsőrendűnek feltételeztük, igy a 

katalizátorok aktivitását a EG fogyása alapján számolt első­
rend szerinti, esetünkben látszólagos sebességi együttható 

alapján hasonlítottuk össze. A a5. ábra adataiból kitűnik, 

hogy a hordozó Jelentősen befolyásolta a katalizátorok akti­
vitását. A legaktivabbnak a Kh/SiO^, legkevésbé aktivnak a 

fíh/MgO katalizátor bizonyult. A különböző hordozója katali­
zátorok aktivitásának aegbizhatóbb összehasonlítása érdekében 

a kísérleti részben felsorolt diszperzitás-adatok alapján 

az ábrán szereplő k-értéket a hozzáférhető Hh-atoMok számá-



14. ábra
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hoz viszonyítottuk, A számoláshoz felhasznált adatokat és 

a specifikus к-értékeket a 9« táblázatban foglaljuk 

Össze,



9. táblázat

Rh/Alo0, 2 ; Kfa/IägORh/Ti02Iíh/Si02Katalizátor

15,554,022,420,0D 1*1

Hozzáférhető 
Rh*4i tömök 

azárna
5,42*101711,94*10177,05*1017 7,86*1017

0,0250,190,240,31kezdeti aktivitásкI
aj állandósult

aktivitás 0,018LTN 0,050,150,31!

4,6*10~2016,1*10“2030,9*10“20kezdeti
_ к fiain’“1] aktivitás 

—B ítli-etoia
43,9*10“20

sp állandósult
aktivitás 4,2*10~20 -20-20-2043,9*10 3,3*1019,3*10
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A hordozótól függően eltérést találtunk a katalizátorok 

aktivitásának a reakció többszöri megismétlésekor bekövet­
kező változásában, A Rh/Si02 ée a fih/MgO katalizátorok ak­
tivitása gyakorlatilag nem változott, nig a és а
Rh/TiO^ katalizátoroké jelentősen csökkent, 4-5 kisérlet 

után állandósuló értéket ért el,
A reakció teljes mértékű lejátszódásakor végzett analí­

zis alapján összevetettük a reakciótermékek mennyiségét» 

a NgO/1*2 arány Rh/SiO^ esetében 1,5 értékűnek bizonyult, az 

arány a mérések számának növelésével nem változott, A Kh/%0 

katalizátoron ez a hányados 2,3, ami ugyancsak állandónak 

bizonyult, A Rh/Al^O^ , mintán az aktivitás csökkenéssel pár­
huzamosan az lí^O/Ng hányados 1,5-ről 1,9-re növekedett, 

Nagyobb mértékben változott ez az arány a Kh/IiO^ esetében 

473 K-en, araikor az első reakció után észlelt 5 körüli ér­
tékről 2,3-re csökkent.

16. ábra

A H20/N2 hányados változása a reakció többszöri megis­
métlése sorén.

Az állandósult aktivitást elért katalizátorokon megvizs­
gáltuk a reakció hőmérsékletfüggését 473-543 К hőmérséklet­
tartományban. Eredményeinket a ábrán mutatjuk be,

17 • ábra

A N0 katalitikus átalakulásának hőmérsékletfüggőse

A»fíh/Si02, B:Bh/TiG^, ClHh/Al^, DsRh/HgO
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Kiszámítottuk a reakció látszólagos aktiválási energiá­
ját, melynek értékére hordozótól függően a következők adód­
tak!

Hh/Ti02 Rh/Al203 Rh/MgO Rh/Si02

kJ/mól 112,0+ 7,8 108,8^,7 145,5+8,6 145,0+ 8,2

Megjegyezzük, hogy ellenőrző méréseink szerint a hor­
dozóként alkalmazott oxidokon a vizsgált hőmérséklettarto­
mányban nem, vagy csak 10%-os Ж)-átalakulásnál (Ti02«on) 

kisebb mértékben játszódott le a UO-CO reakció.

2,2, Hordozott Ir-katalizátorok

A reakció lejátszódását Ir/Ti02 mintán 548 K-en, Ir/MgO, 
Ir/Al20^ és Ir/Si02 mintákon pedig 573 K-en követtük. Méré­
seink szerint a reakció a katalizátor hordozójától függően 

az Ir/MgO < Ir/A!20^ < Ir/TiQ2 < Ir/SiO^ sorrend szerint 

növekvő gyorsasággal játszódott le (l8,ábra).

ábra18.

A nitrogén-monoxid nyomása logaritmusának változása a 

reakció alatt az idő függvényében.
A hordozott Ir-katalizátorok körül az Ir/Ti02~on tanul­

mányoztuk részletesebben a kísérleti körülmények hatását.

N
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A Ж)-СО reakció többszöri megismétlése során a katalizátor 

aktivitása jelentősen lecsökkent, amft a 19* ábrán láthat­
juk, Az 5. iaéróst követően a katalizátort 598 К-re fütöttük, 

50 percen át szivattuk, 548 К-re visszahütöttük, majd ismét 
ráengedtük a reagáló gázelegyet. A mérés eredménye azt bi­
zonyította, hogy a katalizátor aktivitása nem növekedett a 

magasabb hőmérsékletű szivatás hatására, sőt valamelyest 
csökkent.

E kísérleti tapasztalat különösen érdekes, hiszon a Ku­
tatócsoport korábbi eredményei [57 ] szerint «z l/ó
Ir/TiC^ katalizátoron 598 K-en 50 perces szivatás hatására 

az izocianátkomplex teljes mértékben elbomlott. 675 K-en a 

szokásos módon H^-nel kezelve a katalizátort annak aktivitá­
sa megnövekedőtt, pontosan az első mérés során mutatott ak­
tivitást kifejtve (o-val jelölt pont).

A reakció termékei CO^, Sí^éa H20. A шх&аУ 0,6-0,4
közöttinek adódott a reakció többszöri megismétlése során.
A gázfázis összetételének reakció alatti változását szemlél­
tetjük a 2o.ábrán.

Korábbi kísérleteink már jelezték, hogy a katalizátor 

redukciójának hőmérséklete befolyásolja a katalizátor aktivi­
tását. A következőkben azokat az eredményeket ismertetjük, 

melyeket a különbözőképpen előkezelt Ir/TiO^-on nyertünk a 

NO-CQ reakció vizsgálatakor.



3
C

P 
C

D
 

-5
‘ ^

N
J 

Ca
) 

4^
 

С
Л
 

C
D

X О N
J

n
; 

■

G
J 

-

a
С Л

о C_
J

O
O X

О N
J

о
С

Л
 -

I I

C
D

o. $
4>

, 
1Л

 
C

D
C

P 
<• P

/4
P

'
О

-О
 -

!■

10
3

-О
 

N
J

CD
n

U
)

C
(D

>
CO

P
'-

10
D

M P
- 3

B
jq

-e
 

*6
1



7Г
о V

о *4
Ö

о
сл

о
о

о
*

©
/

O
l

о
.

с:
|\> о

Ü
C

Р3
'

а"
О

"
о

4 р
о о

4^ о
4

о
р-

N
J

о
.- 3 ZJ



-56-

£ kísérletekben a katalizátor redukcióját többféle mó­
don végeztük el#

a. ) Az alacsony hőmérsékletű redukció (LIR) során a fris­
sen készített tabletta töredékét 298 К hőmérsékletről indul­
va 5 K/min felfutási sebesség mellett 13»33 kPa nyomású 

hidrogénben 473 К-re fütöttük és ezen a hőmérsékleten tar­
tottuk 60 percen ót* Ezután 463 К-re hütöttük, 15 percen át 

szívattuk, majd szivatás közben a reakció hőmérsékletére,
548 К-re fütöttük.

b. ) A magas hőmérsékletű redukciós (HÍR) eljárás szerint
a katalizátort 673 K-en 13»33 kPa nyomású oxigénben tartot­
tuk 30 percen át, 15 percen át szivattuk, szivatás közben 

773 К-re fűtőttűk, 15 percen át szivattuk, 773 K-en 13»33 

kPa nyomású hidrogént cirkuláltattunk rajta 60 percen ót, 

majd újabb 30 percig 53»32 kPu nyomású hidrogénben tartottuk, 

és ebben 723 К-re hütöttük. 723 K-en 30 percen ót szivattuk, 

végül szivatás közben a reakció hőmérsékletére, 548 K-re 

hütöttük. A kétféle előkezelés hasonló volt a lauster és 

munkatársai [58 3 ill. Yannice [59 3 által Javasolthoz.
548 K-en 2 kPa nyomású H0íC0s:l*2 arányú gázelegy alkal­

mazásakor a katalizátor aktivitása a redukciós eljárástól 
függően a

HÍR > LIR> szokásos redukció sorrend szerint vál­
tozott.

jiz eredményeket a 21. ábrán rajzoltuk fel, ahol "A” a 

HÍR, "B" az LIR, "C” a szokásos redukció utáni görbe.
A katalizátorok aktivitása a mérések számának előkeze-
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léee nélküli növelésével csökkent. A második méréstől kezdő­
dően az aktivitások sorrendje az előbbitől különbözött;

LTR > НТВ > szokásos redukció

A katalizátorok redukciója hőmérsékletének hatásáról kí­
sérleteink alapján azt állapíthatjuk meg, hogy a legnagyobb 

kezdeti aktivitást а НТВ, a tartósan nagyobb aktivitást az 

LTB kezelés eredményezte. A katalizátor redukciójának hőmér­
séklete méréseink szerint nem befolyásolta az Ш^0/Ыо arányt.

Tájékozódó jelleggel megvizsgáltuk egy IíQ-feleslegü, 2 ,0 

kPa nyomású, N0iCQ=:2*l arányú gázelegy reakcióját is. Meg­
állapítottuk, hogy a nagyobb KÖ-tartalmu gázelegy reakciója 

lassabban játszódott le, továbbá, hogy a katalizátor akti­
vitása ezúttal is csökkent a reakció többszöri megismétlése 

során. A reakcióban СО , H^O és kis mennyiségben H, képző­
dött.

2.v;.Hordozott Pt-katalizátorok

A hordozó minőségétől függetlenül a reakció termékeiként
C0^,-ot, !L>0-ot és íl;,-t azonosítottunk. A reakció sebességét 
jelentősen befolyásolta a hordozó minősége. A leggyorsabban 

mig leglassabban a üiQ- hordozóju katalizátorona Ti02,
játszódott le a reakció, amit a 22.ábra alapján látható.

22. ábra

A nitrogén-monoxid nyoraáaa logaritmusának változása az 

idő függvényében a reakció alatt.
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A gázfázia összetételének változását Pt/iagQ esetében 

23.ábrán szemléltetjük.a

2*4.A katalizátorok aktivitásésökkenésének vizsgálata

Kisériefcoink elsődleges oélja^KŰQ-formáknek a Hh-kata- 

lizátor aktivitása csökkenésében játszott szerepe részlete­
sebb vizsgálata a Rh/l’iO^ és Kh/SiO^ katalizátorokon. Szók 

a minták nagyon eltérő tulajdonságokat mutattak az izocianát 

képződésében. A Bh/TiO^-on az izocianát gyorsan képződött, 

viszont nagyon instabilisnak bizonyult, bzzel ellentétben 

Bh/SiO^-on az HCö képződés nagyon lassú volt, de a létrejött 

izocianát igen stabilis.
A NO-CO reakció lejátszódását illetően ugyancsak nagy 

eltérést találtunk, A Kh/TiO^ aktivitása jelentős csökkenés 

után állandósult, mig a Bh/SiO,, katalizátor aktivitása nem 

változott a reakció többszöri megismétlése során.

2.4.1. Bh/i‘iC2 

Amint а 15*ábrán zaár bemutattuk, a fíh/TiO^ minta 

aktivitása a reakció többszöri megismétlésekor 323 K-en
jelentősen csökkent. Az állandósult aktivitást az 3* Elé­
rés során érte el. Az aktivitása 473 K-en nagyobb mér­
tékben, mintegy a negyedére csökkent, fii látható a 24.áb­
rán. Az 3» mérés után a katalizátort szivatás közben fü­
töttük 673 К-re és ezen a hőmérsékleten 30 percig szi-



23. ábra
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vattuk. Ez a kezelés a katalizátor eredeti aktivitását 

nem állította vissza (az ábrán v -el jelölt pont), jíz 

5. kísérletet követő, 675 K-en történő H^-as (0 jelzésű 

pont), vagy CK és H0-es (n) kezelés azonban visszaállí­
totta a katalizátor eredeti aktivitásét. Érdekes tapasz­
talat, hogy ugyanilyen előzmények után a 675 K-en tör­
ténő oxigén kezelés hatáséra a katalizátor aktivitása 

lecsökkent (A).
Abból a célból, hogy a reakció alatt a katalizátor 

felületén lejátszódó változásokról pontosabb képet nyer­
jünk, azonos körülmények között infravörös spektroszkó­
piai méréseket végeztünk a kísérleti részben leirt cir­
kulációs, magas hőmérsékletű infra“cellában, az eredménye­
ket u 25.ábrán mutatjuk be.

25 • ábra
A magas hőmérsékletű cirkulációs IK-celléban fel­
vett spektrumok 

A* alapspektrum 475 K-en,
Bl 2 kPa nyomású N0sC0=li2 arányú gázelegyben 

473 K-en 15 percig, ill* 30 percig (C)
Dl 473 K-en 20 percen át szivatva,
KI redukált felületre 475 K-en 0,4 &pa C2H2 adazorP“ 

ciója 15 percen át,

Fi 475 K-en leszivatva,
Gt redukált felületre 0,4 kPa nyomású HNGO adszorp­

ciója 575 K-on 

Hl 473 K-en leszivatva



25. ábra

Rh/TiOp
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А 2210 cm hullámszámú izocianátra jellemző in­
tenzív sáv már az első mérés során megjelent* Intenzitá­
sa kezdetben növekedett, de a reakció vége felé csökkent* 

Kzzel párhuzamosan 2205 cm^-nél megjelent egy sáv (Bh'.g S 

[ 6 о ]), melynek intenzitása a reakció végén meghaladta 

az izocianátsáv intenzitását* £> sávok intenzitásának maxi­
muma ugyanaz maradt a további néhány kisérlet során. A 

reakció vége felé 2228 om^-nél is találtunk kis intenzi­
tású elnyelési sávot* Még további három sávot tudtunk ki­
mutatni, melyek intenzitása a mérések számával nem válto­
zott* A 2165-2155 cm“1 hullámszám tartományban megjelenőt 
a Kh-C^N, a 2110-2106 ill* 2022 cm”1 hullámszámú sávpárt 

pedig a Iih<^c0 formához rendeljük C 33 3 • Amikor a mintát 

a katalitikus vizsgálatoknál emlitett szivatásnak vetet­
tük alá 475 K-en, az izocianátsáv eltűnt, összhangban a 

■Hh/TiO^-on képződött izocianát viszonylagos instabilitá­

sával. A spektrumok új sávként a 2067 cm“1 hullámszámú 

üh-CO forma jelentkezett (i) görbe) a szivatás hatására.
Amint a 25* ábrán látható, az adszorbeált szén-mo- 

noxidra és a cianid csoportra jellemző sávok 473 K-en 

észlelhetők a spektrumokon az izocianátsáv eltávolitása 

után is*
A 25.ábrán az В ill. I* jelű spektrumokat a ad­

szorpciójakor ill. az adszorpciót követő szivatáskor rög-
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zitettük 473 K-en. E spektrumokból kitűnik, hogy a 

C2^2 a<*szorpciója az izocianótnál jóval stabilisabb fe­
lületi formákat eredményez,

A G jelű spektrumon а ШСО adszorpciójakor meg­
jelent izocianátsév látható, mely 473 K-en szivatva el­
tűnt, miközben 2224, 2205, 2078, 2024 és 2010 cm^-nél 

cianid-, illetve szén-raonoxid-sávok jelentek meg (H).
Líegemlitjük, hogy a korábbi eredményekkel t 52 ] *

•wlösszhangban 2180-2190 cm hullámszómtartományban nem 

találtunk Hh-KCO-ra utaló elnyelési sávot,
A következő kísérletekben az infravörös kísérle­

tek eredményeiből kiindulva megvizsgáltuk különböző gá­
zok előzetes adszorpciójának a katalizátor aktivitásá­
ra gyakorolt hatását. Az egyes, (0,4 kPa nyomású) gázok 

preadszorpciója a reakció hőmérsékletén történt, A HhCO, 
HGH és e«JU hatását a 26, ábrán szemléltetjük.

ábra26,

A katalizátor aktivitásának változása a reakció 

többszöri megismétlésekor 473 K-en 

A: redukált mintán (® ),
Bt redukált mintán HHCO (® ),
Ct redukált mintán HClí ( « ) ,

i)í redukált mintán (A ) preadszorpció után



£o. aura

Rh/Ti02
473 Кк

1Q2
ni)

5 □ (A,D)
°(A,D)

P hidrogénes és oxigénes,

Q hidrogénes,

4^ oxigénes,

4i V termikus utókezelés

v(A)3-

2
(D)

*(C
a(A)1

4 mérésszám324
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Az ábrából kitűnik, hogy a НЖСО-nak a reakció 

előtti adszorbeáltatása nem okozott jelentősen nagyobb 

aktivitáecsökkenést, mint amit a tiszta felületen meg­
figyeltünk, A redukált mintát HCH-al vagy C^K^-ul kezel­
ve azonban egy nagyságrenddel kisebb aktivitást tapasz­
taltunk az ezt követő mérés során. A további mérések so­
rán azonban a minta aktivitása fokozatosan növekedett, 

és elérte az állandósult aktivitásra jellemző értéket. 

Érdekes, hogy a vagy HCN-al kezelt minták ak­
tivitását a 673 K-en végzett oxidálás (13*3 kPa 0^ 30 

perc) nem növelte meg (Á), a hidrogónes kezelés után is 

kisebb (0) volt a szokásosnál.
A HNCO preadszorpcióját követő aktivitás csökkenés 

után viszont hidrogénnel regenerálható volt a katalizá­
tor. Az 27»ábrán további kezelések hatását mutatjuk be.

27. ábra

Aj 673 K-en 20,0 kPa nyomású KO100=1:2 gázeleggyel, 

Bi 673 K-en 2,66 kPa nyomású líO-dal,
Cj 473 K-en 13*33 kPa nyomású 02-nel,
Dj 473 K-en 13*33 kPa nyomású H^-nel,
El 673 K-en 13*33 kPa nyomású O^-nel kezelt minták 

aktivitásának változása 

Oi 673 K-en H2-es utókezelés /regenerálás/
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Az ábrán megfigyelhető, hogy a fenti kezelések 

közül csak a 673 K-en végrehajtott oxidáílás eredményez­
te a katalizátor aktivitásának (redukált felületen ta­
pasztalthoz viszonyítva) erőteljes csökkenését.

A már ismertetett kezelések egy részének hatását 

525 K-en is megvizsgáltuk, iirediaényeink a 473 K-en vég­
zett kísérletek eredményeivel azonosak (28. ábra).

28. ábra

A katalizátor aktivitásának változása a reakció 

többszöri megismétlése során 525 K-en 

áí redukált mintán,
Bs CŰ,
С: НЫСО,
D: НЫСО (298 K-en),
Ki Q^l.j preadszorpció után.

A 28. ábrán is láthatóan az izociánsav reakció 

előtti adszorpciójának hőmérséklete némileg módosította 

a katalizátor aktivitás változásának menetét, de alapvető 

változást nem okozott.
A 28. ábrán а В jelű görbe azt mutatja, hogy a 

szén-monoxid előzetes adezorbeáltatása gyakorlatilag nem

befolyásolta a katalizátor aktivitását.
A tiszta szén-monoxid és a hordozott Üti -katali­

zátorok kölcsönhatásakor az ábra В jelű görbéje előtti
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kezeléssel hasonló körülmények között CQ.-.-képződést fi-яшшяшшпг í

gyeltünk meg, Ennek mértékét a 29. ábrán szemléltetjük.

29. ábra

Az 1,33 kPa nyomású szén-monoxidból fejlődött C02 

mennyiségének változása az idő függvényében különböző 

hőmérsékleteken. A képződött CO^-molekulák számát az áb­
rán (a diszperzitás adat alapján) a hozzáférhető felületi 

Bh-^ttomok számához viszonyitottuk.
A 29.ábrából kitűnik, hogy a gázfázisban megjelent 

C02 mennyisége a hőmérséklettől erősen függött. 475 К 

feletti hőmérsékleteken a CO^-molekulák száma meghaladja 

a hozzáférhető Hh-atomok számát. Ellenőrző kísérletünk 

szerint a tiszta fi02-on hozzávetőlegesen annyi C0p kép­
ződött 673 K-en, mint amennyi az 1$ Eh/IiO^-on 375 K-en.

A katalizátort leszivatás után 675 K-en hidrogénnel 
kezelve a gézfázisban metánt mutattunk ki.

Megemlítjük még, hogy Bh/Si02 és Rh/Al^O^ katali­
zátorokon a hasonló kísérletek alapján végzett számolások 

eredménye szerint 573-675 К hőmérséklettartományban a kép­
ződött CC>2 molekulák száma a hozzáférhető felületi Hh- 

-atömök számának mintegy 10-70 %-a.
А СО és a különböző hordozott katalizátorok kölcsön­

hatását jelenleg kutatócsoportunkban is behatóan vizsgál­
ják C 61 ).



29. ábra
I
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2.4.2.Kh/Si02

A Eh/Ti02 katalizátoron végzett kísérletekhez ha­
sonlóan a Hh/Si02-on is megvizsgáltuk a redukált mintá­
ra adszorbeáltatott gázoknak az infravörös spektrumokra 

és a katalizátor aktivitáséira gyakorolt hatását. Ered­
ményeinket a 3o. és a 31. ábrán mutatjuk be.

3o. ábra

A magas hőmérsékletű cirkulációs IB-cellában fel­
vett spektrumok*

A* a 675 K-en redukált minta spektruma (alap)
Bt 2 kPa nyomású H0tC0sli2 arányú gázelegyben 

Ct 16 kPa nyomású H0tC0=lt2 gázelegyben 50 percen
át

Bt 1,55 kPa nyomású СО adszorpciója 10 percen át 

Et a СО-adszorpciót követően 50 percig szivatva 

Ft 0,4 кВа nyomású CgN,^ 50 perces adszorpciója 

után
Gt 1,55 kPa nyomású adszorpciójakor
Ht 0,4 kPa nyomású HHCO-gőz adszorpciójakor 575 

K-en
It a HHCO-adszorpciót követően 523 K-en leszivatva

A 3o.ábrán bemutatott spektrumokból láthatóan 

525 K-en a tiszta СО és a 2 kPa nyomású gázelegy adszor- 

beáltatásakor 2045-2046 cm*”1 hullémszámnál elnyelési
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eávot regisztráltunk (В és D spektrumok), melyet a fíh- 

-C0 formához rendelünk. Láttuk, hogy e sáv 525 K-en 50 

perces szívatás után (ü) nem jelentkezett.
A reagáló gázok 16 kPa nyomású elegyének adszorp­

ciójakor CO-ra utaló sávot nem találtunk a (C) spektru­
mon. Megjelent viszont a 2512 cm"’1 hullámszámu izociunát- 

sáv, továbbá 2255 és 2205 cm"1 hullámszámoknál cianid- 

-csoportokra utaló sávokat rögzítettünk.
C23S2 a<*szorpciójakor az F ill. G spektrumokon lát­

hatóan csak a dicián gáznyomásának növelésekor jelent 

meg elnyelési sáv 2164 cm^-nól, melyet a Rh-C'N formához 

rendelünk.
—1Az izociánsav 575 K-en adszorbeáltatva 2515 cm - 

nél Si-KCO, 2196 cm^-nél pedig Bh-NCO formához rendelt 

sávokat eredményezett. Korábban bemutatott eredményeink - 

kel összhangban a 2196 cm -hullémszámú sávot 525 K-en 

szivatáskor már nem tudtuk kimutatni, mig a Si-ECO stabil­
nak mutatkozott.

51. ábra

A katalizátor aktivitásának változása különböző 

gázok előzetes adszorpciója hatására; As redukált minta, 

Bt E0(675 K-en), Gs ШС0, Dl 02, Et СЛ 

szorpclója után.
Az ábrából látható, hogy a katalizátor aktivitását

előzetes ad-2 2»
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a diciánoa kezelés csökkentette. Ez a változás azonban 

a mérések száménak növelésével fokozatosan megszűnt. Meg­
említjük még, hogy a és a Hh/SiC>2 minta kölcsönha­
tásakor a gézfézisban HDH-ot mutattunk ki.

2,5« Izotópos kísérletek

Annak érdekében, hogy a felületi izocianátkomplexeknek 

a líO-CO reakcióban való részvételéről adatokat nyerjünk, ffiíCO 

előzetes adszorpciója után С1^0*ЖЫг2 gázelegyet engedtünk 

a katalizátorokra.
Az Kh/AlpQv (25О mg) katalizátoron nyert eredményein­

ket a 32. ábrán mutatjuk be.

32. ábra

A IffiCQ előzetes adszorpcióját követően 2 kPa nyoraásü 

Ci^0iíl0sl*2 gázelegy reakciójában fejlődött 

jelzett C02 mennyiségének változása a reakció során.
A 32. ábra *Am részében a C02(x) jelű görbe a HUGO ad­

szorpcióját követő termikus deszorpció (ellenőrző kísérlet) 

során mért C02»ot jelöli.
A 32. ábra "B" részében látható görbéket akkor nyertük, 

amikor az izotópos gázelegy reakciójának lejátszódása után 

leszivattuk a mintát és ismételten lejátszódtattuk а ЫО-С^О 

reakciót.

jelzett és nem

A 32. ábra ”CM részében az 523 K-en nyert görbéket lát­
hatjuk, ahol a C02(Y) jelű görbe az ellenőrző deszorpcióa kí­
sérletben talált pontokat tartalmazza.
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A bemutatott ábrát megfigyelve úgy véljük,hogy 473 K-en 

az izotópos gázelegy reakciójának lejátszódásakor a CO^ 

azon mennyisége,melyet a reakcióban részt vevő adszorbeált 

HKCQ-ból szármáz tatba tunic, nem jelentős. Az 523 K-en vég­
zett kísérletben annyi COp-ot mértünk az izotópos gáze­
legy reakciójakor,mint amennyit az ellenőrző termikus de- 

azorpciós kísérletben magasabb hőmérsékleten nyertünk*
A kísérleti adutokat összegezve azt állapítjuk meg, 

hogy az izotópos gázelegy reakciója teljes mértékben leját- 

azódhat 473 K-en anélkül, hogy az előzetesen a felületre 

vitt izocianátkomplex nagyobb része elbomlana vagy elrea- 

gálna.

Az l/uRh/üiOp katalizátoron, amint már- láttuk, а 2ГО-С0 

reakció könnyen lejátszódott. A reakció során izocianát- 

komplexek nehezen képződnek, viszont a létrejött izocia- 

náí rendkívül stabilis. Az ezen a katalizátoron 523 K-en
végzett izotópos kísérleteink azt mutatták, hogy miköz­
ben a ű13 

jelentkezik.
0-110 reakció lejátszódik, a gázfázioban Üü^ nem 

az arra utal, hogy a HKüO-adezorpcióval a 

felületre vitt izocianátkomplex nem vett részt a reakci­
óban.
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A kísérleti eredméaiyek értelmezése

1* A hordozó hatása a felületi izocianátkomplex képződésére 

és stabilitására

Az infravörösspektroszkópiai vizsgálatokból kiderül, hogy 

a hordozók nagymértékben befolyásolják a felületi izocianát- 

komplexhez rendelő infravörös abszorpciós sáv helyzetét, hatás­
sal vannak annak :opződésére és stabilitására,

A különböző katalizátorokon az izocianáthoz rendelt abszorp­
ciós sávok hullámszámai a hordozótól függően a következők voltakt

M/A1,,0
2264-2272 cm*"1 2510-2318 cm“1

m/sío2M/fi02
2210-2215 cm“1

M/MgQ
2228-2241 cm“1

2V5

ahol M = nemesfém (Pt, Pd, Hh, ír, Ru),

Mielőtt a "hordozóhatás" szempontjából értelmeznénk ezeket 
az eredményeket, szeretnénk röviden foglalkozni a nemesfém disz- 

perzitásának lehetséges hatásával,
A 10 adszorpciójakor megfigyelték,[62J hogy a hordozóra 

felvitt Pt-n irreverzibilisen adszorbeálódott HO vibrációs 

frekvenciája részecskéméieifüggőt minél nagyobb a részecskemé­
ret, annál kisebb a ^,í0 vibrációs frekvencia. Az eredmények ér­
telmezésekor feltételezték, hogy a fémrészecskék atomjai kol­
lektiven vesznek részt az abszorpciós kötés kialakításában és 

az abszorbeált H0+ íí '^-lazító pályájára történő elektron-vissza­
adás ("back-donation") mértéke a krisztailitok kollektiv saját­

ságaitól függ.

N
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Megvizsgálva az aluminium-oxid hordozóra felvitt Pt részecs­
keméret; nek hatását az izocianat képződésére, azt találták, C41] 
hog.y a Pt diszperzitásának növelésével az izocianátsáv helyzete 

a nagyobb frekvenciák felé tolódott el. Ez az eltolódás azonban 

viszonylag kismértékű: 9-30f -os diszperzitás-tartomanyban a 

sohasem volt 15 cnf^-nél nagyobb,
A jelen munkában használt; katalizátorok diszperzitasainak 

különo&ége a fentinél kisebb volt, ennek elxenére a felületi 

izocisnáthoz rendelt abszorpciós sáv helyzetének változása a 

hordozóval, sokkal nagyobb mértékűnek bizonyult* а Д4?* elérte 

a 10Ö cm“I-et.
Ezek alapján úgy gondoljuk, hogy a különböző hordozókra 

felvitt nemesfém diszperzitásának változása nem lehet elsődle­
ges oka az izocianátsáv helyzetében megfigyelt nagy eltolódás­
nak.

Megkísérelhetjük értelmezni az eredményeket a "hordozöbatae" 

szempontjából. Több esetben bebizonyosodott, hogy a fém és az 

oxidok - különösen a félvezető oxidok - közötti kémiai és elekt­
romos kölcsönhatások következtében a fém sajátságai megváltoz­
nak, aminek hatására módosulnak a fém kemiezorpciós és katali­
tikus sajáts gai [63]*

Parravano egy korábbi munkájában [64] rámutatott, hogy a 

fém és a hordozó közötti elektronkölceönhatások 9 kémiailag leg­
inkább inertnek tekintett anyagok között is lejátszódnak.

Mivel a NO, СО és valószínűen az NCO-kötés is nagyon érzé­
keny a fémfelület elektronszerkezetére, várható, hogy a különböző
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elektroraos tulajdonságú hordozók változást idéznek elő a 

hordozott fém elektromos sajátságaiban is, amely befolyásolja 

a fémnek a CO-val, NO-val és az NCO-val létrejött kötését.
Figureas és munkatársai [63 nemrég azt találták, hogy 

a GO-sáv helyzete majdnem ugyanott volt a MgO-ra, Al^O^-ra 

és ßiOg—ra felvitt JPd-on. A 00 hullámézárnának egy aö* s 40-50 

cnf^-es eltolódását figyelték meg a nagyobb frekvenciák felé 

viszont акког, amikor clektron-akceptor-helyoket tartalmazó 

hordozókat használtak. öz az eltolódás az elektronoknak a 

palládiumtól а СО felé történő visszaadása mértékének csök­
kenését mutatja. A talált hatást a fém és a hordozók oxidált 

helyei közötti elektromos kölcsönhatás alapján értelmezték, 

amely befolyásolja a palládium elektronállapotát.
A fenti eredményekkel megegyezően a jelen munkában hasz­

nált hordozók viszonylag kis hatással voltak az adszorbeált 

СО-hoz tartozó sáv helyzetére. így nem valószínű, hogy az NCO 

hullámszámának a hordozó természetétől függő nagy változását 

a nemesfémnek a hordozóval való kölcsönhatása következtében 

befolyásolt elektromos sajátságok változásával lehetne magya­
rázni.

Nézetünk szerint valószínűbb, hogy a ^Cq 

dúsának az az oka, hogy az izocianát-formátumok nem a nemes-
nagy eltoló­

fémen, hanem a hordozón helyezkednek el. A következő megfigye­
lések és eredmények látszanak alátámasztani ezt a feltétele-

j
zést.
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'

1. ) Dalia Betta és Shelef kimutatták, (363 hogy az 

adszorbeált CO-ra jellemző csúcs alatti terület gyakorla­
tilag független attól, kegy a felületet előzőleg Cö-dal 
vagy N0 és СО gázelegyével kezelték. Feltételezve, hogy a 

Pt felülete mindkét ecetben CO-dal kezel teljesen boritett, 

a $0 és ŰO gázelegyének adszorpciójakor megfigyelt intenzív 

izocianátsávot az aluminium-oxidon adszoroeált izocianátnak 

tulajdonították.
2. ) A Pt/AlgO^-on létrehozott izociaoátkomplex bomlás­

termékeinek kvantitatív meghatároz sakor azt találták, hogy 

a felületi izocianát mennyisége jelentősen felülmúlta a fe­
lületi Pt-atömök számát [40]• Ebből azt a következtetést 

vonták le, hogy a platinán képződött izocianát (vagy annak 

egy része) átvándorolt a platináról a hordozóra.
3») Ezt a magyarázatot igazolni látszik az a tény is, 

hogy a tiszta szilicium-dioxidoo más módon létrehozott izo­
cianát abszorpciós maximuma 2313 cm^-nél van [663, mig a 

tiszta magnéziutn-exidon 2232 cm^-nél [673. Az izociáosav 

adszorpciója a hoxdozó-oxidokoo ugyancsak teljesen megegyező 

hullámszámoknál eredményezett elnyelési sávokat, mint amelyek­
nél a hordozott nemesfém-katalizátorokon nyertünk UO és СО 

gázelegyének adszorpciójával [523.
4.) A hordozott nemesfém-katalizátorokon képződő izocia- 

nát stabilitását jelentősen befolyásolta a hordozó, zzel szem­
ben a 2066-2080 cm“'1' között talált lineáris kötésű 00 stabili-
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tása csak csekély mértékben változott a hordozó minőségével*
Az izocianát stabilitásában mutatkozó különbség mértéke a 

különböző hordozódé katalizátorokon olyan nagy volt, hogy 

ezt nehéz lenne a "hordozóhatásnak" tulajdonítani* Az ered“ 

mények jellemző vonása, hogy az izocianát gyorsan elbomlott 

az M/T102 katalizátorokon már 573 K-en, ugyanakkor meglehe­
tősen stabil volt M/Si02 katalizátorokon* Ez utóbbi esetek­
ben még 725 K-en sem lehetett elérni az izocianát teljes mér­

tékű elbomlását*
Valószínű, hogy az izocianát stabilitását a hordozott 

fém mennyisége és diszperzitása is befolyásolja, jelen eset­
ben azonban az izocianát stabilitása a hordozótól függően ak­
kor is különbözött, amikor a nemesfém diszperzitása majdnem 

azonos volt.
Az izocianátkomplexek stabilitására a felületen jelenlevő 

adezorbeátumok is hatással lehetnek. Kiemelkedő szerepet játsz­
hat e tekintetben 0 kemiszőrbeált oxigén (pl. Pt-0), amely a 

nitrogén-monoxid disszociációjakor képződik, s amely reagálhat 

az NCO-csoportokkal [4oj* Kimutatták, hogy amikor a Pt-0 felü­
leti formátumokat CO-val előzőleg elreagáltatták, az izocianát 

stabilitása nagymértékben megnőtt* Az a tény, hogy az izocia­
nát bomlásakor nagy mennyiségű OO^-ot detektáltunk, azt mutat­
ja, hogy az H-0 csoportok minden mintán jelen voltak* Az ad- 

szorbeált oxigén hatásának kizárása érdekében az izocianát 

bontása előtt a Pt-0 csoportokat GO-val redukáltuk. Sz a ke-
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zelée az izocianát stabilitását «jelen esetben is befolyá­
solta, de minőségileg a kép ugyanaz maradt.

Az M/TiO^ katalizátorokon az izocianát stabilitása a 

legkisebb volt. Ebben az esetben valószínű, bogy az izoei- 

anátnak a TiC>2 felületi oxigénjével történő reakciója is 

hozzájárul az izocianát megfigyelt instabilitásához.
Az a tény, hogy az izocianát a legstabilabb az M/EiQ^ 

katalizátorokon volt, összhangban van a £i-HCO nagy stabi­
litásával [66],

Bár az izocianát stabilitását a különböző katalizátoro­
kon befolyásolta a hordozott fém természete, a lényeges 

faktor mégis a hordozó milyensége.
Nézetünk szerint az izocianát stabilitásában mutatkozóó 

nagy különbségek legvalóssinübb oka az, hogy az izocianát a 

hordozón helyezkedik el, és amikor az összes többi faktor 

közel azonos, akkor stabilitását elsősorban a hordozó kémiai 
sajátságai határozzák meg. A 00 stabilitásának a hordozó ter­
mészetétől való relativ érzéketlenségéből viszont azt a kö­
vetkeztetést vonhatjuk le, hogy a 00 a nemesfémhez kötődik.

A fenti megfontolások alapján felmerül a kérdést mi a 

fém szerepe a felületi izocianátkomplex kémiájában? Az a 

tény, hogy HO és 00 gázelegyébeo nemesfém távollétében egyik 

hordozón sem tudtunk izocianátot kimutatni, azt mutatja, hogy 

az izocianát képződésében a nomeefémnek jelentős szerepe van. 
(Bedukált felületű MgO esetében megjelent a spektrumon 2230

)
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cm"*1 hullámszámnál egy kis intenzitású elnyelési sáv [И]* 

További vizsgálatok szükségesek annak eldöntésére, hogy e 

sáv megjelenése fém-szennyeződéseknek tulajdonítható, vagy 

pedig a MgO felülete tartalmazott kis mennyiségben az izo- 

cianát képződéséhez alkalmas helyeket).
A Kutatócsoport korábbi közleményeiben részletesen fog­

lalkoztak az izocian itkomplexek képződésének lehetséges 

mechanizmusával [4^. Arra a következtetésre jutottak, hogy 

az ;lső lépés а ЛО-nak a nemesfémen végbemenő disszociációja. 

Bizonyos eseteköen ezt a folyamatot elősegítheti а СО, a N0 

és СО között átmenetileg létrejövő molekuláris komplex ré­
vén. A következő lépés az adszorbeált atomos H és a gázfá­
zisú СО izocianátot eredményező reakciója*

.lfogadva, hogy az izocianát képződésének mindegyik 

fontos lépése (а !Ю disszociációja, az adszcroeált Л-atomok 

rekombinációja, az adazoxbeált Л-atomok reakciója líO-dal 
vagy СО-dal, 6eezorpciós folyamatok stb.) a nemesfémen (vál­
tozó mértékben) játszódik le, a jelen munka eredményeinek 

tükrében úgy tűnik, hogy az izocianát a nemesfémről átván­
dorol a hordozóra. Mineazonáltal az izocianátkomplexek meny- 

nyiségi meghatározására irányuló kísérleteink azt sugallják, 

hogy a hordozó nem tekinthető végtelen Hreservoirt?-nak. Va- „ 
lószinübbnek látszik, hogy - Lóiimex és Bell [56] feltevői­
vel összahangban - az izocianát a hordozón a nemesfém körül, 

mintegy szigeteken helyezkedik el*

7
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A rendelkezésre álló adatok alapján nehéz többet mon­
dani a hordozón levő izocianát előfordulásának lehetséges 

módjairól* Néhány megfigyelésünk azonban feltétlen említés­
re érdemes.

Ezek közül a legfontosabb az, hogy a hordozó nemcsak 

az izocianátsáv hullámszámát és stabilitását befolyásolja, 

hanem jelentős hatással van az izocianát képződésére is. 

Meglepő, hogy a nemesfém hatásút túlkompenzálja a hordozó. 
Általánosságban megállapíthatjuk, hogy az izocianátképző- 

dée mértéke a hordozótól alapvetően függően az alábbi

M/Si02 < М/А12С>2 < M/MgO < M/Ti02 

sorrend szerint növekedett.
Mint ezt már a fentiekben kifejtettük, valószínűtlen­

nek tűnik, hogy a "hordozóhatás" jelen esetben oly nagy len­
ne, hogy e jelenséget annak tulajdoníthatnánk* Az a tény, 

hogy az izocianát gyorsan képződik M/Ii02-on és rendkívül 
lassan M/friOg katalizátorokon, összhangban van azzal a né*r 
zettel, hogy a hordozónak a nagyobb ionos és elektromos ve­
zetőképessége elősegíti az adszorbeált formátumok felületi 

vándorlását [öÖJ. Esetünkben is kézenfekvőbbnek látszik, 

hogy legalábbis az M/£i02 felületeken, az NCO-csoportok 

diffúziója a meghatározó folyamat az izocianátsávok inten­
zitásának időbeli növekedésében.

Az М/БЮ2 katalizátorok kivételével nem volt más izocia- 

náteáv, amelyet nemesfém-izocianátnak tulajdoníthatnánk. Ez
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a tapasztalat egyrészt azt sugallja, hogy а Я0 disszoci­
ációjából származó nitrogén-atomok lehetnek a vándorló 

formátumok. Ezen feltevésnek azonban ellene szól az a ta­
pasztalat, C7iJ miszerint а оitrоgénatömök erősen kötőd­
nek a nemesfémeken. Másrészről, könnyebben elfogadható, 
hogy az izocianát vándorol a hordozóra anélkül, hogy a 

nemesfémen kimutatható mennyiségben felhalmozódna. Ezzel 
kapcsolatosan a továbbiakban Davydov és Bell [69] korábbi, 

az izocianát hordozón való elhelyezkedésére vonatkozó meg­
jegyzésével szeretnénk foglalkozni. Az abszorbeált НО és s 

gázfázisú GO között iíu/SiO-g-oo 298 K-en lejátszódó reakci­
óban Davydcv és Bell 2180 cnT^-oél IK-eávot észleltek, a- 

melyet a Ru+-HCQ~ csoport aszimmetrikus rezgéséhez rendel­
tek.

A Dalia Betta és Shelef [36] által Javasolt értelme­
zéssel szemben, mely szerint az izocianát inkább a hordo­
zón található, Davydov ás Bell két okból is fenntartásokat 

közölt. Az egyik ellenvéleményük az volt, hogy az izocianát- 

komplexek képződéséhez szükségszerű a fémfelület Jelenléte, 

mivel a tiszta SiO^-dal végzett kísérletekben izociaoátkép- 

ződós nem észlelhető,
A másik ellenvetésük szerint a 298 K-en képződött izo­

cianát felületi diffúziós koefficiense kicsi, ami miatt 

nem várható, hogy 298 K-en a fémről a hordozóra vándorol­

jon.
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Vúleraényünk szerint egyik ellenvetésük sem mond el­
lent annak a magyarázatnak, hogy a hordozott fémkatslizá- 

torokon a NO-CQ reakcióban képződött izocianát a hordozón 

lokalizálódik. Ami a fémre vonatkozó megfontolásunkat il­
leti, kétségkívül a fém-komponens (jelentős szerepet ját­
szik az izociaoat képződésében, de ez nem zárja ki az izo- 

cianátvándorlás lehetőségét a fémről a hordozóra.
Második ellenvetésüket illetően hangsúlyozzuk, hogy 

az a sáv, amelyet Ru+-MüG” formához rendeltek, sokkal ki­
sebb frekvenciánál jelentkezett, mint ahol általában az 

izocianátnak tulajdonított sáv észlelhető a hordozott ne­
mesfémeken, különösen a SiO^-on hordozott nemesfémeken.
Itt jegyezzük meg, hogy а ШСО 298 K-en végzett adszorp­
ciója hordozott nemesfémeken [52j 2180-2190 cmT^-nél IR- 

-sáv megjelenését okozta a spektrumon, ami megerősíti fel­
tételezésünket, hogy a N0 és a СО között 298 K-en lejátszó­
dó felületi reá tóiéban képződött izocianát magán a Bu-on 

lokalizálódik, és ebben az esetben a vándorlás egyáltalán 

nem játszódik le.
Az a tény, hogy a nemesfémen kötött NCŰ-csoportra jel­

lemző sávot elsősorban Bu esetében, és alacsony hőmérsék­
leten észleltük, összhangban van azokkal a kísérleti ta­
pasztalatokkal, hogy a N0 disszociációjának vizsgálatakor 

a Ru-ot találták & legaktívabb nemesfémnek. Az adszorbeált 

nitrogénatomok nagy felületi koncentrációja teszi lehetővé 

az izocianát képződését, és lassú diffúziója a SiO^-on
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exedményezi, hogy az izociaoát 298 K-en a Ru-oo marad.
Az 573 K-en végzett kiséxleteinkben viszont a Ru/Si02- 

oa jelentkezett az izocianátra jellemző másik sáv is 

2313 cmT^-nél, jóllehet megjelenéséhez nagyobb nyomású 

NO+CO gázelegy alkalmazása volt szükséges.
A Davydov és Bell által közölt spektrumok tanulmányo­

zásából azt a következtetést vontuk le, hogy esetükben 

is lejátszódik az izccianát vándorlása a Ru-ról a Si02~ra* 

Amikor a N0 adszorpcióját követően a Ru/Si02 katalizátort 

СО jelenlétében 567-673 К-re fűtötték, Davydov és Bell azt 

észlelték, hogy a 2180 caT^-es sáv intenzitása csökkent, 

és egy új elnyelési sáv jelentkezett 2500 cm”1-nél. Kísér­
leteikben a 2300 cnf^-es sávot előidéző felületi forma 773 

K-ig stabilisnak bizonyult szívatással szemben. Ez a tény 

nagyon jól megegyezik azzal a tapasztalatunkkal, hogy a 

Si02 hordozó alkalmazásakor észlelt 2310 cm-1-es izocianát- 

sáv minden esetben igen stabilis volt, és ez arra mutat, 
hogy az alacsonyabb hőmérsékleten a Ru-on képződött izoci- 

anát magasabb hőmérsékleteken a hordozóra vándorolt.
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2. Az izocianátképződés szerepe a EO-ŰO katalitikus reakcióban

Kísérleti eredményeink azt bizonyítják, hogy reakció leját­
szódása során a katalizátor felületén olyan változások követ­
keztek be, melyekkel párhuzamosan a katalizátor aktivitása csök­
kent, majd állandósult« A csökkenés mértéke a nemesfémtől és a 

hordozótól is függött.
Hiiyama és munkatársai [ 35 3 Pt/Al^O^ katalizátor esetében 

megfigyelték, hogy az izocianátsáv intenzitásának növekedésével 
párhuzamosan csökkent a katalizátor aktivitása. A katalizátor 

aktivitásának csökkenését a fémfelület csökkenésének tulajdoní­
tották, amelyet a Pt-IíCO csoportok felhalmozódása okoz. Véle­
ményük szerint a felületi izocianát a Eű-CO reakcióban katalizá­
tormór eg.

Az újabb munkák [39,40] azonban azt mutatják, hogy az ECO 

formák nem a platinán, hanem a hordozón helyezkednek el, óe az 

izocianátsáv (2265 cm“1) nem a Pt-ECO,amint azt Niiyama és mun­
katársai vélték, hanem az Al-ECQ formához tartozik. Ez az ered­
mény ellentétes Eiiyama és munkatársai értelmezésével.

A Pt-katalizátor aktivitásTcsökkenését újabban Lorimer és 

Bell C 56 3 vizsgálta, Ök szintén összefüggést találtak a 

katalizátor dezaktiválódása és az ECO csoportok képződése között. 

Elfogadva azt az elképzelést, hogy az ECO csoportok a hordozón 

helyezkednek el, azt javasolták, hogy a katalizátorok aktivi-
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tásának csökkenése a Pt-krisztallitok közelében a hordozón fel­

halmozódó izocianát és cianid csoportok szerepének tulajdonít­
ható, amennyiben befolyásolják a Pt-krieztallitok elektromos 

sajátságait.
Az izocianátképződésnek a KO-CO reakcióban betöltött sze­

repét az infravörös spektroszkópiai, valamint e katalitikus 

vizsgálatok eredményei alapján részletesebben a Rh/üJiCk, és a 

Hh/Si02 katalizátorokon vizsgáltuk. E két katalizátor kiválasz­
tását az izocianátképződésben, valamint a katalitikus reakció­
ban mutatott eltérő viselkedésük indokolta.

Kísérleteinkben a reakció hőmérsékletén felvett infravörös 

spektrumokat összevetettük a katalizátornak a HO-ŰQ reakcióban 

kifejtett aktivitásával, A kétféle módszerrel nyert adatok a- 

lapján a különböző kezelések, kemiszorbeátumok lehetséges ha­
tásai a következők!

A.
1,/ A fíh/Ti02 mintán а 1Ю-С0 reakció lejátszódása során 

2210 cm"1 (Ti-KCü), 2228 cm"1 ós 2205 cm“1 2155 cm“1

(Hh-ürH), valamint 2108-2110 ós 2030-2055 cm“1 hullámszámoknál 

találtunk elnyelési sávokat, melyek közül az izocianátsáv már 

a mérés közben kisebb lett, 473 K-en szívatva pedig eltűnt. 

Ezzel párhuzamosan a katalizátor aktivitása is csökkent. Hagyon 

fontos észlelés, hogy a katalizátor aktivitása tovább csökkent 
a 473 K-en végzett szívatás hatására, pedig ez a szívatás - az 

Ifí-spektrumok tanúsága szerint - a felületről eltüntette az
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izocianátot. A minta aktivitásának csökkenésekor a cianid ób 

a ezén-monoxid sávok a szívatás alatt is jelen voltak a spektru­
mon. A fentiekhez hasonlóan Ir/TiO^ mintán is úgy találtuk, hogy 

a katalitikus aktivitás akkor is tovább csökkent, amikor az 

egyes kísérletek közti szivetás hőmérséklete az IH-spektrumok 

szerint biztositottakaz izocianát teljes mértékű elbomlását.

2./ ül* HUN előzetes adszorpciója hatására a katali­
zátor aktivitása kb. egy nagyságrenddel lecsökkent, majd a re­
akció többszöri lejátszódtatásakor az állandósuló aktivitásig 

növekedett. Ezzel párhuzamosén az infravörös spektrumokon 2226, 
2205 ás 2155 си**1 hullámazámnál cáanid-sávokat rögzítettünk, 

melyek szívatással szemben stabilisnak bizonyultak.

5./ Izociénsav előzetes adszorpciója a katalizátor aktivi­
tását lényegesen nem befolyásolta. A HNCO-adszorpció a korábbi 
eredményekkel C 52 ] összhangban 2210 cm"1 hullámazámnál ered­
ményezett csak elnyelési sávot. Ez a sáv szivatás hatására el­
tűnt, viszont cianid és szén-monoxid sávok észlelhetők voltak 

a spektrumon.
Megemlítjük, hogy néhány esetben megfigyeltük a HNCO adszorp­

ciója alatt a gázfázis összetételének változását, Pt-szivacson 

IffiCO adszorpciójakor az izociánsav hőmérséklettől is függő, nagy­
mértékű nyomáscsökkenését figyeltük meg 575-675 К hőmérséklet- 

tartományban, amellyel egyidejűleg СО, CO^ és jelent meg a 

gáztérben.
Ft/AlJJ- katalizátoron és Al^O^-on szintén az izociánsav
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nyomásának csökkenését tapasztaltuk, amivel párhuzamosan C02,
СО és Jelent meg a gáztérben, А ШСО adszorpcióját követően 

leszivattuk a mintát, majd ismét engedtünk rá izociánsav-gőzt. 

Ekkor a HNCO nyomásésökkenése lényegesen kisebbnek bizonyult, 

miként a gázfázisban megjelenő C02, 00 és K2 mennyisége is.
Szék a tájékozódó kísérletek arra utalnak, hogy az izociánsav 

adszorpciójakor a felületi megkötődés nyomén az izociánsav bom­
lása, sőt reakciói is lejátszódhatnak.

B.
1. / Kh/Si02 mintán a reagáló gázelegyben csak a fíh-CO sáv­

ját tudtuk kimutatni, A katalizátor aktivitása a reakció több­
szöri lejátszódásakor sem csökkent,

2. / НО és СО nagyobb nyomású elegyében 2512 сиГ^-ев (Si- 

—NCO) valamint 2255 és 2205 cm^-es (Rh'£2fi) sávokat észlel­
tünk, E kezelés hatására a katalizátor aktivitásában csökkenés 

állt elő.
3. / C,1U adszorpciójakor csak abban az esetben tapasztal­

tunk infravörös sávot 2164 cra^-nól (fíh-C-rfS), amikor a 02^2 

nyomását 1,55 kPa-га növeltük. A katalizátor aktivitása a 0^2 

előzetes adszorpciója hatáséra Jelentősen lecsökkent, majd a 

reakció többszöri lejátszódásakor megnövekedett.
4#/ Izociánsav adszorpciója 375 K-en 2515 cm^-nól (Si-KGO) 

valamint 2196 cm^-nél (Hh-NCO) eredményezett sávokat, melyek 

körül a 2196 cm’"1-es 473 K-en eltűnt, a 2315 cm*"1 hullámazámu 

viszont stabilisnak mutatkozott, A katalizátor aktivitását e 

kezelés nem befolyásolta.

' v
Jf
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E két eltérő tulajdonságú katalizátoron összevetett kísér­
leti adatok alapján nagyon valószínűtlennek tűnik, hogy az izo- 

cianát lenne az okozója a katalizátorok aktivitása csökkenésé­
nek.

A C^O izotóp szén-monoxiddal végzett kísérleteink alap­
ján úgy véljük, eredményeink azt az elképzelést támasztják alá, 

mely szerint az izocianát a HO-CO reakciónak nem köztiterméke. 

Felmerülhet a kérdés, hogy vajon az infravörös spektrofoto­
méter eléggé érzékeny-e az izocianátkomplexek kimutatására, ^z 

izocianátsáv Pt/Al^O^ katalizátoron meghatározott abszorpciós 

együtthatójára [ 39,40^ alapozott számolás eredménye szerint m 

felületi izocianátkomplex, ha mennyisége eléri a hozzáférhető 

Pt-atömök l-2>-át, már kimutatható, Valószinü, hogy a vizsgált 

minták esetében is ~2í& ez az érték. Jelen kísérleteinkben a 

spektrofotométer érzékenységét ordinata dehnun/?:+hozzákapcsolá-
sával néhány tized %-re csökkentettük.

Amint a közölt ábrákon látható, a szén*monoxidra utaló in­
fravörös sávok a Rh/TiO^-on jelen voltak az izocianátsáv eltá­
volítása után is 473 K-en, Az adszorbeált СО azonban véleményünk 

szerint nem okozhatja a katalizátor aktivitáscsökkenését, mert 
a minta aktivitása а СО előzetes adszorpciója után ugyanaz volt 

Eh/Ii02-on, és a lecsökkent aktivitású katalizátorról eltávolit- 

va a СО-sávokat, nem következett be aktivitás-változás. Ezek a 

kísérletek egyúttal arra is utalnak, hogy a katalizátor és a 

szén-monoxid kölcsönhatásakor más szerzők [21, 7о 3 véleményé­
vel megegyezően nem zárható ki a katalizátor felületére töiténő

+ kiterjesztő, nyújtó
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szónlerakódás. Kisérleteink szerint a szénlerakódás a katali­
zátorok aktivitása csökkenésének nem lehet okozója,

A cianid-caoporthoz rendelt sávok megjelenése és stabili­
tása, valamint a katalitikus aktivitás közti összefüggés viszont 

arra utal, hogy a cianid-csoportok jelentős szerepet játszanak 

a katalizátorok aktivitáscsökkenésében. Az a tapasztalat, hogy 

a cianid-c sopor toknak tulajdonított infravörös sávok а Eh/TiQ^, 
és a Hh/Siö., mintákon azonos hullémszámnál jelentkeztek, össz­
hangban van e sávok Hh-CrN ill, Kü(q 

delésével.
Amint a katalitikus aktivitás és az infravörös spektrumok 

összevetésekor mán láttuk, aktivitáscsökkenés csak cianid-sávok 

jelenlétében volt megfigyelhető, A fíh/SiO^-on a adszorp­
cióját követően a katalizátor aktivitásának csökkenését a 2164 

hullámszámú, Kh-CíU formához rendelt elnyelési sáv jelenlé­
te esetén megfigyelhettük akkor is, amikor a 2315 cm”1 hullám- 

számú izocianátsáv, valamint a 2226 és 2205 cnT^-ea cianid sá­
vok egyáltalán nem voltak kimutathatók. Ez a tapasztalat arra 

enged következtetni, hogy az aktivitáscsökkenést a Rh-CsE for­
mák egyedüli jelenléte is okozhatja.

А НО katalitikus redukciója során azt tapasztaltuk, hogy a 

katalizátorok aktivitását elsősorban a hordozó minősége (TiQ^, 

SiO^t A120^, iágO) határozta meg.
főbb esetben bebizonyosodott, hogy a fém és az oxidok, kü­

lönösen a félvezető oxidok közötti kémiai és elektromos kölcsön­
hatások következtében a fém sajátságai megváltoznak és ennek 

következtében módosulnak a fém kemiszorpciós és katalitikus sa-

ChH felületi formákhoz ren-

cra
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játságai [ 63] .

Tauater és munkatársai C 58 ] TiO hordozóra vitt Hu,2
Rh, Pd, Oe, ír és Pt katalizátorokon végzett vizsgálataikban
rámutattak, hogy a nemesfém és hordozó fémionjai között erős 

kölcsönhatás létezik. Feltételezték egy TiPt^. fémvegyület ki­
alakulását.

Legújabban Munuera és munkatársai [ 71 ] Kh/Ii02 minta 

esetében kimutatták, hogy a katalizátor clőállitása során a
ionokkal kerülnek erős kölcsönhatásba, melynek 

során közvetlen Rh-Ti kötés alakul ki. Ugyanakkor a fíh/Si02 min­
ta esetében az ilyen kölcsönhatást nem valószinüsitik.

Az a tapasztalatunk mely szerint a Hh/'IiO^ minta katalitikus 

aktivitása a magas hőmérsékletű oxigénes kezelést követően ki­
csinek bizonyult, összhangban van a fenti szerzők eredményeivel. 
Másik érdekes eredményünk, miszerint a Hh/SiO^ katalizátor ak­
tivitása 523 К feletti hőmérsékleteken meghaladta a Hh/IiO^ min­
ta aktivitását, ugyancsak összhangban van Munuera és munkatár­
sai eredményeivel,

A hordozóknak a katalitikus aktivitásra gyakorolt hatása ér­
telmezéséhez további, mélyreható, a fém és a hordozó kölcsönha­
tását részletesen feltáró vizsgálatok szükségesek.

3+Rh-atömök Ti
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Összefoglalás

Megvizsgáltuk a különböző hordozók / SiO ,MgO,AlO és 

üiűV hatását a IÍO-CO katalitikus reakcióban létrejövő fe­
lületi izocianátkomplex keletkezésére és stabilitáséra Pt-, 

?d-, Hh-, KU és Ir-katalizátorokon. Kisórleteinket töiaeg- 

spektrométerrel összekapcsolt infravörös spektrofotoraéter- 

rel végeztük,
.az izocianátkomplex nagyon nagy sebességgel képződött az 

}L / £iG~-on, iáig más katalizátorokon, különösen az U / oiü0- 

on lényegesen lassabban, A hordozók alapvetően befolyásol­
ták az Izocianáthoz rendelhető infravörös abszorpciós sáv 

helyzetét: Ы / Ti02-on 221o-2215 cm^-nél, M / ilgO-on 2225- 

2241 cm^-nél, M / Ab.CT-on 2264-2272 cm^-nél, M / Siü2-on 

2310-2518 cm"’1 hullámszámnál jelentkezett,
A hordozó jelentős hatást fejtett ki az izocianátkomplex 

stabilitására is. Mig az izocianát az M / 1'iÜ^-on már 573 

K-en nagyon gyorsan elbomlott,addig az M / SiC^-on még 673 

K-en is meglehetősen stabilisnak mutatkozott* Ez utóbbi tény 

összhangban van a felületi Ei-öOÜ nagy stabilitásával.
Az eredményük értelmezésében arra a következtetésre jutottunk, 

hogy a fémen képződött izocianát gyorsan átvándorol a hordo­
zóra ,tulajdonságait tehát alapvetően a hordozó határozza meg. 
л megfigyelt jelenség a "spillovur-hatásnak” egy különleges 

esetét képezi.
Az izocianátkópződésnek a KO-CO reakcióban betöltött sze­

repe vizsgálatához tömegspektrométerhez kapcsolt zárt cir-
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kulációs infracellát használtunk. Kísérleteinkben a reakció 

hőmérsékletén felvett infravörös abszorpciós spektrumokat 
összes etettük a katalizátornak a KO-CO reakcióban kifejtett 

aktivitásával, A Rh/TiO^ és a Kh/SiO^ minták jelentősen el­
térő viselkedést mutattak nem csuk az izocianát képződésében 

és stabilitásában, hanem a katalitikus reakcióban is, A Kh/üiG^ 

katalizátor aktivitása a 1Q-C0 reakció egymás utáni többszö­
ri megismétlése során számottevően csökkent, mig a kh/GiGp 

minta aktivitása azonos körülmények között nem változott, к 

két kontakton megvizsgáltuk, hogy különböző gázok (Ж), GO, HHCO, 
НСЖ, су&0) előzetes adszorpciója hatására miként 
talizátoroknak a KO-CO reakcióban kifejtett aktivitása. ,iz 

izociánsav előzetes adszorpciója a katalizátorok aktivitását 

lényegesen nem befolyásolta. A HŰK, illetve a előzetes
adszorpciója hatására a katalitikus aktivitás kb. egy nagy­

ságrenddel lecsökkent.
A két eltérő tulajdonságú katalizátoron összevetett kisórleti

Se«
adatok alapján nagyon valószínűinek tűnik, hogy uz izocianát 

lenne az okozója a katalizátorok aktivitása csökkenésének. A 

cianid-csoporthoz rendelt infravörös sávok megjelenése és 

stabilitása, valamint a katalitikus aktivitás közti összefüg­
gés viszont arra enged következtetni, hogy a cianid-csoportok 

jelentős szerepet játszhatnak a katalizátorok aktivitásceükke- 

nésében.

alakul a ka-
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