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I. BEVEZETES

A heterogén kataliziskutatds egyik alapvetd prob-
1émija az alkalmazott katalizdtorok megfeleld jellemzé-
se, amely jellemzéshez elengedhetetleniil sziikséges a
katalizdtorok aktiv feliileteinek ismerete. Ennek az a-
datnak a meghatdrozdsa nemcsak a katalizdtorok jellem~
zése miatt nagyon fontos, hanem a kiilonbozd8 katalizdto-
rokon mért reakci$ sebességi dllanddk Osszehagonlitdsa

szempont jdbsl is.

Az utébbi idében a katalizdtorok feliiletének meg-
hatdrozdsdra irdnyuld szertedgazd vizsgdlatoknak kdszon-
hetd, hogy ma mdr szdmos hasznos mdédszer &l1 e célra a
kutatdk rendelkezésére., Azonban e médszerek koziil egy
sincs olyan, amely abszolit pontossdggal meg tudnd ha-
tdrozni a katalizdtorok feliiletét. Ezért terjedt el
(ahol erre lehet8ség van) tobd mddszer egyidejii alkalma-
zdgdnsk gyskorlats, S noha e mdédszerek egyike sem abszo-
it tokéletes, mégls basgzesgségilk figyelembevételével
nyert adatok a gyakorlati igényeket jé1l kielégitik.

A fellilet meghatdrozdsdra dltaldnosen alkalmazott
médszereket két nagyobb csoportba oszthatjuk:

a.) fizikai mddszerek,

b.) gdzadszorpcidés mddszerek.

A legdltaldnosabban elterjedt gézadszorpcids méd-
szereken belill, azok megveldgitdsil médja szerint megkli-
lonboztethetiink statikus és dinamikus gdzadszorpcids mdd-
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szereket. A korédbbi felililet meghatdrozdsokndl kizdrdlag
a statikus rendszert alkalmsztdk. Napjainkban egyre in-
kébb tért hédit a dinamikus mdédszerii vdltozat, annak

szamos eldnye miatt.

Feliilet meghatéiozésaink gorén mi is ezt a méd-
szert alkalmaztuk, mivel a reskcidkinetikai méréseknél
&ltalunk haszndlt mikroreaktor technika alkalmasnek bi-
zonyult az ilyen médszerrel torténd feliilet meghatérozds-
ra is. Vizsgdlataink sorén célunk az volt, hogy az dlta-
lunk haszndlt Osszes katalizdtor (hordozds és hordozd-
mentes egyardnt) felliletét meg tudjuk hatdrozni, viszony-
lag egyszerii és gyors mddszerrel,

A gézadszorpcibs médszereket Pt katalizatorokra dol-
goztdk ki. Egyéb fémkatalizdtorok feliiletének meghatdro-
zdgandl is ezeﬁet a médszereket szoktdk alkelmazni, de
ez az adaptdlds nem problémamentes. Mivel meglehetlsen
kevés adat 411 rendelkezésre dinamikus koriilmények kozott
a médazerek kiterjeszthetlségét illetden, hidnyzik e téma-

teriilet Osszefoglald elemzése.

Az itt leirtakbdl és a fenti célkitiizéseinkbdl add-
dik, hogy munkdnk sorén feladatunk kettds volt:

1.) Megvizsgdlni a Pt katalizdtorra kidolgozott gdz-
adszorpcids médgzerek alkalmazdsdnek lehetlségeit az al-

talunk haszndlt egyéb fémkatalizdtorok esetében.

2.) Azokmdl e katalizdtorokndl, amelyeknél az anald-
gia nem alkalmazhaté, kidolgozni azt az eljdrdast, amellyel
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megfeleld eredményhez jutunk.

IT; ELMELETI BEVEZETES

A fajlagos feliiletnek a katalizdtor egyik fontos
jellemzdje, velamint a reakcidé gebesgségi d1landé vonat-
koztatdsi alapjaként valdé hagzndlata, csak az utébbi i~
dSben valt dltaldnossd. Kordbban a katalizdtorok jellem-~
zégére Osgzetételilket, e184llitdsuk koriilményeit, eld-
kezelésiik médjat adtédk meg. Azonban, mint késdbb kide-
riilt, ezek az adatok nem egyértelmiien hatdroztdk meg a
katalizdtor viselkedését az egyes reakcidkban. Ezt a vi-
selkedést alapvetlen a katalizdtor felillete hatdrozza
meg, ezért vadlt fontos jellemzivé az un. B.E.T. feliilet,
A hordozés katalizdtor elterjedésével pedig mér nem is a
katalizdtor egész felillete volt a meghatdrozd, hanem an-
ngk csak egy része, & felilleti fématomok alkotta un. ak-
tiv feliilet,

Ehhez hasonldéan a reakcidkinetikail mérések sorén
kapott sebesgségi dllanddkat kezdetben a katalizdtor egy-
ségnyi mennyiségére, majd az egységnyi B.E.T. feliiletére
vonatkoztattdk. A hordozds katalizdtorok esetében pedig
az egységnyi aktiv felillet vdlt vonatkoztatdsi alappd.

De még ez & vonatkoztatdsi alap sem volt egyértelmiien a
katalizdator valddi ektivitdsdra jellemzd, mivel egységnyi
aktiv feliileten az atomdtmérétSl filiggben kiilonbdzd szdmi
atom taldlhaté, igy az dtalakulds mértéke is kiilonbozd le-
het. A kiilonbozl katalizdtorokon mért reakcid sebességi
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dllanddk konnyebb Osszehasonlithatdsdga érdekében, Ujab-
ban Boudart javaslatdra /1/ az un. turnover mumber-t
haszndljdk, azaz az atalakulds sebességét egyetlen fe~

liileti atomra vonatkoztatjdk.

A legijabb vizsgdlatok arra a kovetkeztetésre ju-
tottak, hogy a katalitikus reakcidk nagy tobbsége a ka-
talizdtorok aktiv feliiletének csak egy részén, az un.
aktiv helyek Osszességén jdtszddik le, Egy katalizdtor
aktiv hely siiriisége a kiilonbdzd reakcidk szempontjédbdl
egészen kiilonbozl lehet, sdt egy folyamaton beliil is védl-
tozhat a reakcidé ellrehaladtdval, Az aktiv helyek siiriisé-
ge és mindsége nagyban valtozik a kristdly lapok, €élek
€s csucsok vdltakozdsdval. A lapok, élek és csicsok mi-
lyenségét, azaz a katalizdtor mikrokristdlyos szerkeze~
tét pedig déntden befolydsolje az elBdllitds és az elbke-
zelés milyensége., Ezért kell nagy gondot forditeni az elé-
‘éllités, 8 az eldkezelés standard koriilményeire, mivel
jelenleg még nem tudjuk egyértelmiien befolydsolni az e~
1641litandd katalizdator mindgégét, noha azdmos hasznos

elddllitdesi. médszer ismeretes mar.

Hordozds fémkatalizdtorok egsetében a fém diszpergdlt-
sdgdnak jellemzésére egyardnt haszndlatos fogalmak a disz-
perzitds, a fajlagos feliilet €s az dtlagos szemcsedtmérd,
Ezen fogalmak koziil a diszperzitds a legegzaktabb, amely
azt fejezi ki, hogy az Ossz, atomok hany %-a feliileti a-

tom, A diszpergdltsdg mdsik két kifejezése bizonyos feltétele.
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zésekkel ebbdl szdmithatd. Fajlegos feliileten egységnyi
gdlyd katalizdtor felilletet &rtjilk, s a I¥-bSl tdrténd
kiszdmitdshoz fel kell tételezniink az atomok helyigényé-

nek ismeretét.

. feliileti stomok sz, _ 8/helyipény
D= =5Sszes atomok sz, X 100= 6,0203% 1og§ x 100 (1)
atomsuly
ahol: s= fajl.fellilet

amibdl

021 helyigé (2)

8= 6,023 x 1 atomsuly

X D% x
Az &tlagos szemcgedtmérdn azt a fiktiv részecskeméretet
értjiik, amely az "s" felililetet adnd, ha az homogén el-
09zldsu lenne, Kiszdmitdsdhoz pedig - az eldbbiek isme-
retén til =~ sziikség van egy szemcsegeometria feltéte-
lezésére is., A szdmitdsok sordn gomb, ill. kocka alakd
gzemcsét szoktak feltételezni. (A valdsdgban a szemcsék
se nem gomb, se nem kocka alaklak, de ezen feltételezé-
sekkel szdmolva j61l megkozelitjilkk a valdsdgos &llapotot).
Széamitdseink sordn a gomb alak feltételezést haszndltuk,
ilymédon egységesen kezelhetlk a hordozds, 8 nem hordo-
z6s katalizdtorok. Ugyanakkor kelllen nagy diszperzitdsu
katalizdtorokndl nincs értelme kristélyszerkezetrél be~

szélni, E feltételezés alapjdn felirhatjuk a kovetkezd

Osgzefliggést:
e s.\? azaz g3 = d (3)
a5 § |
6
d =

6,023 x 10%ix D% h01¥1%e§x (4)
’ a oms x S) »/_‘:‘-””5:\\\‘ %

e
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Ahhoz, hogy & fenti Osazefliggésben szerepll meny-
nyiségeket szokdsos egységlikben adhassuk meg / a(?/gr);
£>(cﬁ/gr); d(nm); helyig:(Aa) /esy lO3 gzoxrzdé faktort
kell bevezetni. Igy a megfeleld Osszevondsok utén:

9,96 x 10712 atomsily

d = X
D% x S) helyigény

" Ha & szemcse geometridjdra kobts alakot tételeznek fel,
hordozds katalizdtor esetén a kocka egyik oldaldt a
hordozdval érintkezdnek veszik, ami Ugy médositja a (3)
formuldt, hogy 5 szorzdéfaktor szerepel.

A kataelizator felilletét jellemzd mennyiségek kozott

az Osgzefiliggést dltaldnossdgban az l. tdbldzatban fog-
laltuk Ossze

1" -3 1 - !
1 dg = 6.103 1 s = 6,107 1
LI S A !
1 1 !
-22 _  Ats. 21 helyi
im =1,66.10"“,5. F2fer | 9=6,023.10°. 1% 7\%—51
- A .
!

- I
X d. P helyig. , Lios © helyig. |

A fajlagos feliilet és az &tlagos szemcsedtmérd kiszdmité-
gdhoz tehét as eldSbb emlitett feltételezdsekkel kell él-
niink, amely feltételezések teszik ezen jellemzdket ke~
vézbé egzakttd a diszperzitdshoz viszonyitva. Ugyansk-
kor ezen feltételezések meglehetlsen vitatottak az iro-
dalomban, olyannyira, hogy ez alternativ lehetlségek
mindegyikét hagzndljdk,
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A helyigény kérdésénél alapvetd probléma, hogy
az egyes f£ém kristdly feliiletén killonbozd tipusd la-
pok lehetnek, amelyek eldforduldsi valdszinilisége ig
meglehetbsen kiilonbozb. Pl. a Pt feliiletén a leggyak-
rebban eldforduld lapok a (111) és & (110, 100). Lze-
ken a lapokon a kiilonbozd a fématomok sgiiriisége, ill.
helyigénye., A helyigény kiszdmitdsdndl 2 médszert
szoktak alkalmezni (amelyek koziil tulajdonképpen egyik
sem teljesen egzakt.)

le A £fém kristdlytani adatainalk birtokdban ki~

szdmitjék az egyes hatdrold lapokon a helyigényt, s
ennek étlagét képezik. Vagy kivdlasztanak egy szerin-
tiik tQlpyomé valdszinliséggel eldforduld lapot, amelyen
a helyigényt szémitjdk. Pl. A Pt esetében, ha az (11l)
és (100) lapok dtlagit vesszilkk a helyigény 6,7 22_nex
adédik, az ( 100) .. ~ lapck elapjdn pedig

7,7 %2 lesz /2/. Az igy kapott helyigény geometriai
értelemmel bir, de a kis szemcséket nem veszi figyelem-
be. Még bonyolitjék a kérdést a felilleten 1év3 mikroré-
szecgkék, amelyekre nem biztos, hogy érvényesek a kris-

tdlyteni fogalmak,

2. Ezért szoktak alkalmazni egy mdgik, un. vissza-
feldé szdmoldsos médszert. Ennek sordn két fiiggetlen méd-
szerrel (ELMI, gdzadszorpcids) meghatdrozzdk a fém felii-
letét, majd a (2) képlet alkalmazdsdval a D és az g isme-
retében szdmitjdk a helyigényt. Lzt az értéket Ssszevetik
a kristdlytani adatokkal és megfeleld egybeesés alapjan
fogadjédk el az értéket. |
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Ez az érték ugyan geometriai értelemmel nem bir, de

jo Osszhangban van a kigsérleti adatokkal.

A fent emlitett feltételezések is mutatjdk a
feliiletmeghatarozdsok sok vdltozds jellegét, amelybll
addédik, hogy az ilyen Jjellegii vizsgdlatokban nem tGre-
kedhetiink valamely paraméter abszolit pontossdggal va-
16 meghatdrozdsira, hanem csak arra, hogy a rendelke-
zégilinkre 4116 kisérleti adatok birtokdban azok legva-
16sziniibb értékeit adjuk meg. S ha bar igy az egyes
paraméterek nem teljesen egzaktak, Ggszességik figye-
lembevételével kapott adatok mégis megfelellen jellemzik

a katalizdtorokat.



III. IRODALMI = ATTEKINTES

Mint a bevezetésben emlitettilk, az utébbi idében
szamos hasznos mddszert dolgoztak ki a fémkatalizdtorok
felilleteinek meghatdrozdsdra. Az &dltaldnosan hasgzndlt
médazereket a kovetkezlképp csoportosithatjuk / 5, 4, 6/.

A, Fizikal mddszerek
1) Elektromikroszkdépia
2) Kis azogii rontgen szdrddds

3) Rontgendiffrakcid

B. Gézadszorpciés médszerek
1) Fizikei adszorpcidn

alapuld
2) Kemiszorpcidén médgzerek

A, Fiziksi mddszerek:

A fémkatalizdtorok feliileteinek meghstdarozdsédra egy-
re elterjedtebben alkalmazzék a hagyomdnyos transzmisgzids
elektronmikroszkdépidt. (TEM). A TEli-ben a megfeleld ragasz-
tdéanyagba bedgyazott katalizdtorszemcsék extrém vékony
(300-500 R) metszetét elektron sugdrba helyezik, s az at-
haladd elektronokat dgy fokuszuljdk, hogy képet alkossanak,
A kapott mikrogrdf a fém részecskéket, mint fekete kirioket
mutatja a gzirke hattér elbtt. A mikrogrdf szokdsos kiérté-
kelési formdje a szemcseméret eloszldst bemutatd gorbe fel-

vétele. Habdr az EIMI felbontd képessém elég nagy (28) el-
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vileg atomi méretekig terjed a 253—ral kisebb 1»é-
gzecskék meghatdrozdsa mégis bizonytalan., Az ELiI-s ré-
gzecgkeméret meghatérozds ugyanis magdban foglal két o-
lyan alepvetd feltételezéot, amely kiilontsen a kisg ré-
szecgkék meghatdrozdsdt teszik problémdssé.
l. Egy adott méretil szemcse detektdldsa minden vele
azonog és ndla nagyobb szemcse detektdldsdt je-~

lenti.
2., A szemcse mérete megegyezik az ELNMI-s képével,

Ezen feltételezdsekkel azért kell élni, mert kinutat-
tdk, hogy az EIMI-ban forgatve & mintat, vanralk olyan
(2BR kigebb) szemcsék, amelyek cltilnnek, illetve olya-
nok (25-508), amelyek mds alakiak lesznek.Ilgy oz 508 a-
latti részecskék detektdldsa és gzemczeméret meghatdro-

zdga egyardnt bizonytalan.

Tovabbi problémédt jelent a hordozds katalizdtorok
vizsgdlaténdl a hordozd interferencidja, valamint az &t-
lagos feliileti minta kivdlasztésa. A hordozé interferen-
cidja kikiiszobolhetd annak felolddsdval, de eldfordulhat,
hogy ez megvéltoztatja a szemcgseméret eloszldst, mivel
a kis fémszemcsék is felolddédhatnak, Az dtlagos feliile-
ti minta problémajdt, megfelellen nagyszami minta vizs-
gélatdval kilsztbolhetjilk ki, de még mintegy 1000 minta
vizsgdlatakor is kaphatunk szignifikdns stetisztikei hi-
békat.
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Az ElMI-nsk mis a TEM=-t61l kiilonbozd technikdajd al-
kalmazdse is ismeretes a részecskeméret elogzlds meg-
hatdrozdsra. Ez az un, diffrakcids ELII és a "gcanning"
EIMI, Bz utébbit csek nagy ( 10008 ) részecskék megha-
tdrozdsdra alkalmezzdk, s mindkét utébbi technika alkal-

mazésdnak gyakorisdgs elmarad a TEM-t41.

Az ELHNI, 1évén az egyetlen olyan mddszer, amely
kézvetlen értékeket ad a szemcseméret eloszldsra, po-
tencidlisan a legértékesebl, de gzdmos - Tent emlitett ~

probléma korldtozza sgzélesebb korben vald alkalmazdsdt.,

A 2. Rontgen sugdrzds vonal kiszélesedése

A médszer azon alapszik, hogy a poralaki mintdrosl
viggzaverddd rontgensugdr diffrakcids vonale kigzélegedik,
ha a kristdly mérete 1000%-mel kisebb. EbbSl a vonalszé-
legedésbl8l lehet kovetkeztetni a kristdly méretére. A
médszer legjobban 50-5008 k6zott hasznilhatd, ugyenis
he & kristdlyok 408~ nél kisebbek, e diffrakcids vonalak
til diffuzak ahhoz, hogy barmilyen kivetkeztetést lehes-
gen levonni beldlilkk, Tobb sikeres probdlkozas tortént u-
gyan a médszereknek a kis részecskék detektdldsdra vald
kiterjesztésére, specidlis spektrométer, kalibrdcid-, ill.
standardizdlds segitségével. Ezek ellenére a médazer ;o1
diszpergdlt katalizdtorok jellemzésére vald felhaszndld-
génsk, a kis részecskék detektdldddsi nehézségei szab-

nak hetért.
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A 3, Kis szbgli rontgen sugdr szdrddds (SAXS)

A rontgen sugdrba helyezett kis részecskék szdr-
jék a rontgen sugaraket a részecske és a kozeg kozdt-
ti elektron sliriieégbeni kiilonbség miatt is. & mdd-
szert mir régdta alkalmazzdik 10~5008 kozotti részecs-
kék méretének meghatdrozdsdra. Hordozods katalizdiorok
esetében vald alkalmazdsa azonban meglehetbgen Gj. A
£f6 ok, amiért ez utdébbi teriileten nem alkalmaztdik a

4

médszert, hogy a pdrusog hordozdé részecskéinek szdrdca
elfedi a fémrészecskék szdérdsdt. A hordozd e zavard
hatdsdt a minta nagynyomdsd tomoritésével /8/, ill.

egy a hordozdhoz hasonldé e, sliriiséglii anyag haszndla-
tdval /9/ prébdlték kikiigzobolni., Azonbaen e probléma

miatt ez a médezer is cgak potencidlisan jelent hasz-

nos eszkozt a hordozds katalizdtorok jellemzésében.

lleg kell emliteni, hogy a fizikai nddszerek egyi-
ke sem adja kozvetleniil a feliiletet. Lz az érték az
dtlagos részecgke méretbll szdmithatd, azon matemati-
kai formula megforditdasdval, amely alkalmas a kemi-
gzorpcids mddszerrel meghatdrozott fémfeliiletbll az

dtlagos szemcseméret kiszdmitdsdra.

B, Gdzadszorpcids mdédszerek:

A gdzadszorpcids médszerek kozdtt vannek olyenok,
amelyek fizikai, s olyanok, amelyek kémiai szorpcidn
alspulnek. Megvaldsitdsi médjukat tekintve mindkét mdd-
szer lehet statikus és dinamikus. Vi
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A fizikei adszorpcids mdédszerek nagy eldnye az egy-
szeriiség, az érzéketlenség a gzennyezddések irdnt, s az
cgyértelmi interpretdlhatdsdg. A mddszer alapelve a mono-
molekuldris boritottsdghoz sgzlikséges anyagmennyisdg meg-
hatdrozdasa, amelybll az adszorbedlddott anyag helyigényé-
nek ismeretében a feliileti szdmithatd. A mérések gsordn
valanilyen inert gdézt (pl.: N5, nemesgdzokat) adszorbedd-

tatnak a gdz forrdspontjdt megkozelitd hiémérsékleten.

A.) B.E,T, médszer:

A statikus korilmények kozott végrehajtott Iy, ad-
azorpcidnak a feliilet meghatdrozdsra vald alkalmazdsit,
e médszer elsd megveldsitdirdl B.E.T. médszernek szoiktdk
nevezni, A mérést egy olyan vdkuum késziilékben végzik,
emelyben a lehetd legkisebb a holttdérfogat, ami a megfe-
leld nagysdgi nyomdsvéltozds biztositdsdhoz guilkséges.
A katalizdbort egy kis edénykébe helyezik, mejd leszivat-
jék a gdzteret, Ezutdn ismert nyomdsy adszorptivuuct en-
gednek a katalizdtorra, majd cseppfolydse liy-1 hiitve, a
nyomdscsdkkenést figyelve, megvdrjdk, amig az egyensily
bedll., A nyomésok és térfogatok ismeretében az adszorbed-
1lédott anyag mennyiségét hatdrozzuk meg, amelyet az egyen-
sulyi nyomds fiiggvényeként dbrdzolva az adszorpcids izo-~
terma egy pontjdt kapjuk meg. A mérés tehdt tulajdonkép-

pen az adszorpcids izoterma felvételét jelenti. Ujabdb a-
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dag gdzzal megismételve a mérést, az izoterma cgy
mdsik pontjdt kapjuk, s igy tovdbb., Az izoterndbdl

a monomolekuldris boritottedghoz sziikséges anyag~
mennyiség szdmithatd., A gyekorlatban nem ig az izo-
termdt szoktdk felrajzolni, hanem a B.E.T. egycnlcinek
megifeleld egyenest, amelynek tengelymetszetébll és
meredekségébll kaphatd a monomolekuldris boritott-
saghoz szﬁkséges anyagmennyiség, amelybdl a feliilet

e nar ismert mdédon szamithatd.

B, Dinamikus N, adszorpcidja

- iy nS Y o) s oo

A H2 adgszorpcidjat dinamikus kafulmények kozott,
ey gézkromatografhoz alkalmasan csatlakoztatott ko-
lonndban szoktdk végrehajtani. A katalizdtort cbbe
a kolonndbe helyezik, s a Ny-t 5-10 %~-ban tartalmazd
vivdégazt Hy, vagyHe-t vezetnek at rajta. Cseppfolyds
Ngiélbehﬁtve, o kolonndt a vivdgdzben 1évé I, egy ré-
sze a katalizdtor feliiletén adszorbedlddik, 2 a hidny-
24 gézmennyiségét (hévezetSképessdgi detektorral) kro-
matografids csucsként mérjiik. A katalizdtor szobahl-
mérsékletre valdé felmelegedésekor pedig a deszorbed-
16dott gdzmennyiséget mérjiik, az adszorbecids csicsghos
hasonldan. A csucsokbdl alkalmas kalibracidval e nono-
molekuldaris boritottsdghoz szilkséges gdzmennyiség kap-
hatdé, amelybdl az ellbbi mdédszerhez hasonldan a fajla-

gos felillet szdmithatd,.
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A fizikai adszorpcids médszerek legjelentSsebb
hdtrdnya az, hogy hordozds katalizdtorok feliiletének
mérésére nem alkalmasak, & hordozdn is lejdtszddd fi-

zikai adszorpcid miatt.

2. Kemiszorpcids médszerek:

A kemiszorpcids mdédszerek messze a legdltaldno-
sabban haszndltak & hordozds fémkatalizdtorok diszper-
zitdsdnak meghatérozéééra. Torténetileg is e mdédszerek
alakultak ki elészdr /13/, de szdmos problémdjuk miatt
a késbbbiekben szinte egyeduralkodéva vdltak a fizikai
adszorpcids mdédszerek, A hordozds fémkatalizdtorok hasz-
ndlatansk elterjedésével azonban ismét eldtérbe keriiltek
a kemiszorpcids mdédszerek. Ezen mérési médszerek lényege:
a fém feliiletén kemiszorbedlddott teljes boritottsdgot
add gdzmennyiség mérése, majd ennek diszperzitdsra vald
atszamitdsa. Ehhez azonbaﬁ ismerni kell a fém-gdz kemi-
szorpcids reakcid korrekt stdchiometridjat. Az igy nyert
diszperzitds értéket a fématomok helyigényének ismereté-

ben szdmithatjuk at feliileti értékre.

Noha a kemiszorpcids médszerek viszonylag egyszeriiek
és konnyen megvaldsithatdak, alkalmazdsukat mégis szdmos
elévizsgadlatnak kell megeldznie, E10szOr is ki kell va-

lasztani a megfeleld gdzt. A kivdlasztds fdébb szempontjai:
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1) Az adott gdz az adott katalizdtoron dontdéen, veagy

kizdrdlagosan a fémen kotddjék.

2) A géz és a f£ém kemigzorpcids reakcidjdnalc ctdchionei-

ridja meghatdrozhatd és lehetleég szerint dllendd legyen.

A gdz kivdlasztdsa utdn ki kell dolgozni egy alial-
mas eldkezelési eljarast, amely nem vdltoztalja ncg je-
lentésen a katalizétor feliiletét, de ugyanalkkor olyon
tigzta felilletet biztosit, amely a mérés sordn mér necu

gszenved jelentds vdltozdast.

a) Statikus kemigzorpcids mddszer,

A statikue kemiszorpcids mddszer mérégtechnikeileg
megegyezik & B.E.T. médszerrel, a lénycgeg kiilonbodg
az alkalmazott gdazokban €s koriilményekben van. Lzen ki
riilmények pontos kidolgozdsa, s a stotikus kemiszorpcids
médszernek e kis fémtartalmi hordozds katalizator felii-
letnek mérésére vald alkalmazdsa Boreskov és munkatdrsei

nevéhez filizddik /14./.

A mérégek soran egy - a fenti szenmportok szerint
kivdlasztott gdzt - leggyakrobban Hy, 05, Vagy CO-t ke-
miszorbedltatnak a katalizdtornak megfelellen megtiszti-
tott feliiletére., A kemiszorbedlddott gdzmennyiséget-~ a
korédbban leirt B.E.T. mdédszerhez hasonldéan - a térfogat,
vagy & nyomds véltozdsa alapjdn mérik, amelybdl a kemi-
szorbcids stbchiometria alapjdn a diszperzitdst ezdmitjék,
A mérést viszonylag mages hémérsékleten (25-100 C°-on)

végzik, hogy kikiisztboljék a fizikai adszorpcidt.



- 17 =

Ismeretes a kemiszorpcidés médszerek egy specidlis
fajtdje, az un. titrdldsi mdédszer. L médszer alkalmazd~
génak lehetdéségét Gruber vetette fel /12/, dec statikug
koriilmények kozotti pontos kidolgozdsa Benson és Loudart
nevéhez /13/ fiizddik. (Igy ezt a médszert tobbnyire
Benson-Boudart f£éle mdédszerként emlitik). A mérés gordn
az ellzetesen valamilyen gdzzal boritott feliiletre, egy
mdgik gdzt adnak, amely egyrdszt elreagdl a fellilcten
14vE gazzal, mdsrészt a felilletre kotddik. Leggyakrab-
ban 0-t ég H-t szoktak alkalmazni, s igy O/, 111l. H/O
titrdldst Wgeznek, de ismeretes néhdny mds titraldsi
nédazer ig. Ezen mdédszerek /14/ nagy eldénye, hosgg egy-
réazt kisebb a feliilet tisztasdgdra vonatkozd kivetelnény,
mésréezt nagy diszperzitdsd katalizdtorok fcliileiének
neghatdrozdsdra alkalmasabbak nagyobb érzékenységilkc mi-
att.

- - oo o -y eus e ot By ety G et s G T ey = Wy = S W G > o

A Bamiszorpcids mddszerek dinamikus vdltozatdt o di-
nemikug fizikal adszorpcids médszerekhez haconldan egy
gdzkromatogrdfhoz alkalmagsan csatlakoztatott kolonndban
hajtjdk végre. A mddszer elsd megvaldsitdja Gruber volt,
aki CO-t kemiszorpcidé vizsgdlatakor dolgozta ki ezt o mé-
rézi médszert /12/; melynek lényege ismert mennyizgdégu
gdzt impulzus sgzeriien beadagolunk a gézkromatograf vivé-
gdz dremdba és dtvezetjiic az ellkezelt katalizdtoron. A
nem kemiszorbedlddott gdz mennyiségét kromatogrdfids coucs-

ként mérjiik. Az adagoldst mindaddig folytatjuk, amig kozel:

\
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azonos nagysdagu csucsokat nem kapunk, eikor mdr nincs
tovdbbi kemiszorpcid., Az ismert térfogatd imp.-bsl a
kemigzorbedlddott anyagmennyiség ismeretében a stochio-
metria alapjdn a felillet szdmithatd. A mérés hémérsdikle-
te a statikus valtozathoz hasonldan viszonylag rageds
(25-100 C€°). A Benson-Boudart-féle statikus korilmények
k6z6tt végrehajtott titralds dinamikus koriilmények kozott
is megvaldsithaté, amint azt VWeidenbach és IMirgt kimutat-

ta /15/.

Ismeretes egy mdgik gyors kemiszorpcids mddszer,
anely a kemiszorbedlddott Hy deszorpcidjdnaic nérégén a-
lapszik. A médgzer kidolgozdsa Benegi é= munkaidrsail
nevéhez fiizdédik /16/, 8 lényege a kovetkezd: A mintdn
dromlé Hy-ben t6rténd redukcié utdn, 0 C%-os 1y Hy-i
tartalmazd Ar gdzt vezetnek keresziiil a kemiszorpcids
egyensily bedlltdig, majd ugyanebben a gdzdramnban, gyor-
san mages héfokra (500 CP-ra) fiitik fel az anyagot. A
degzorbedlddott Ho-t hévezetiképegségi detektorral kro-
matogrdfids csicsként mérik, amelybll a mdr ismert mé-
don a diszperzitdst hatdrozidk meg. Habar a kemiszorp-
cids médszerek egyszeriigégilk €s gyorsasdguk miatt a leg-
dltaldnocabban haszndlt fellileti mérési eljdrdcok, mégis
gzdmos olyan hibaforrdssal birnak, amelyeket jelenleg
még nem tudunk kielégitben kikiiszobolni., Ilyen a feliilet
tieztitdsdt biztositd eljdrds, amely a katalizator zsu-
goroddsdt eredményezheti, igy a feliiletmérésre haszndlt
felillet mdér nem azonos azzel, amelyen a kémiai reakcid

végbement. Komoly probléms a tSkéletegen Szelektiven
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kemiszorbedlddd gdz kivdlasztdsa is. Leggyakrabban a
H2-t ég a CO~t haszndljdk, de mindkét esetben vannak
problémék.‘H2 alkalmazdsa soran gyakran fellép az un,
"spill-over" éffektus, amely a H2 vandorlasat jelenti
a hordozdéra, s amely effektus jellemz8i még nem telje-
sen tisztdzottak, a.CO pedig adszorbedlddik a hordozdn
is, kﬁlahﬁsen az AlZOB-on, ami tekintélyes korrekcidt
igényel, s féként a nagy diszperzitdsi katalizdtorndl
okoz problémit. De & legkomolyabb problémdt azonban
mégis a fém-gdz reakcid gtdchiometridja okozza, amely
meglehet8sen vitatott az irodalomban (a kérdés részle-
tes elemzésére az V, fejezetben tériink ki, az egyes

fémek esetén kiilon-kiilon.)

Co AZ egyes technikdk Ogszehasonlitdsa

A feliilet mérésre haszndlt mddszerek koziil mind-
egyiknek van eldnye és hétrénja is, igy kozililiikk egyik
sem alkalmes onmagdban arra, hogy az alkalmazdsaval nyert
érték megfelellen jellemezze a katalizdtort., A fizikai
médazerek eldnye, hogy kbzvetleniil a felilletet mérjiik,
hatrdnyuk viszont, hogy csak bizonyos szemcseméret tar-
tomdnyban haszndlhatdk. Az egyes technikdk haszndlhatd-
sédgdt a szemcseméret filiggvényében Gsszefoglald tdbldzat-

ban szemléltethet jiik.
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2. Tdbldzat. A feliiletmérésre haszndlatos techni-

kék Ssszefoglaldsae o szemcseméret fliggvényébemn.

IHint latjuk, az adszorpcids modszerek azok, amelyek
a legszélesebb gzemcseméret tartomdnyban hasznélhatdlk,
médsik eldnyiik az egyszeriiség, konnyii kivitelezhetdség,
Ezck a technikdk viszont nem adnak felvildgositdst a szem-

cseméret eloszlds milyenségéroil.

Lzen okok miatt szokték leggyakrabban az adszorpci-
68 médszereket alkalmazni a feliiletmeghatdrozdsra, s az
eredményt Osszehasonlitjdk valamelyik fizikail médcezerrel
nyert eredménnyel, s noha egyik mddszer alkalmazdsdra sem
jellemz8 a problémamentesség - mint kordbban emlitetltilk
mégis a kapott eredmények, a kisérleti hibdk, hatédrainbe-
1liil, j6 egyezésben vannsk egymdssal,



IV. KISERLETI RESE

FPeliiletméréseink sorén az ellbbi fejezetben leirt
médszerek koziil kettdt alkalmaztunk e hordozdmentes fén-
katalizdatorok feliiletét a dinamikus Ny adgzorpcids mdd~
szerrel, a hordozds katalizdatorok feliiletét pedig kemi-
'szorpciés médszerrel hatdroztuk meg. Vdlasztdsunk azér
egett e két médszerre, mert viszonylagos egyszeriizégiik
€3 gyorsasdguk mellett ezck a médszerek megvaldsithotdak
voltak abban a berendezésben, amelyet egyédb katalitilus

méréseknél is haszndltunk. /18, 17/.

A mérégek sordn haszndlt késziilék legiényegegsebb ré-
sze egy h6vezet6képességi detektorral elldtott, Carlo irba
Fractovap Mod 1404 tipusu gdzkromatogrdf volt. bhhez két
kiilonboz6 csaprendszer csgatlakozott. Az egyik két “"Carlo -
Irba" tipusd 6 furati csapbdl és egy elltét kolomndbdl &ll.
Ebben a berendezésben a dinamikus H2 adgzorpcidét valdsitot-
- tuk mege A 0,5 ~ 1 gr mennyiséglli katalizdtort az eldtét
kolonndba mértiik be, amelyet cseppfolyds leveglvel hiitot-
tik le. A méréshez sziikséges gdzelegyet, amely 5 Ny=%
tartalmazd He volt, ellzetegen palackban dllitottuk eld.,

Méréskor a gdzkromatogrif vivlgdzdramaként haszndltuk.

A kemiszorpcids mérésekhez haszndlt csaprendszer
Perkin Elmer tipusu volt, elvi gémdja az 1., dbrdn lét-

ha.'té .
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l. dbra: A kemigzorpcids mérések megvaldsitdsdra

szolgdld csaprendszer

Az dbrdn lathatd csaprendszer segiteégével meg-
oldhatd volt a reaktorban 1év§ katalizdtornak a vivi-
gdzkort8l és a mintavevltdl fiiggetlen ellkezelésge, a
cgsapokon ldthatd dlldsban. Méréskor a reaktort a vi-
v8gdzkorbe kapcsoltuk (a felsd cesapon ldthatd dllés
szerint) a felsl csap elforditdsdval pedig impulzuso-
kat tudtunk beadni a vivlgdzkdrbe. A mérézhez haszndlt
katalizdtor mennyiség ebben az egetben is 0,5 - 1 gr
volt. A reaktor fiitését elektromos kdlyhe biztositot-
ta. A kemiszorpcids méréseknél a ¥ivigdz oy Ho, i1l,

He volte.
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Az alkalmazott gdzok a kereskedelmi forgalomban
kaphatd, nagytisztasdgi H2, He, NZ’ CO voltak. Ezek
koziil a CO-t nem tisztitottuk, mivel az a ilegser Grieg-
heim cégtdl gzdrmazott és 99,99 % tisztasdagli volt. A
Ho~-t Johnson latthey H28/1, tipusi Pd-s gdztisztitdé-
val tisztitottuk. A Nzés a lle 0O, mentegitésére egy

Leuna tipusi CuO- val t6ltott oszlopbdl, és

Aquasorb tipusi molekula Szitdval t61tott ocz-
lopbdl 8116 tisgztité berendezést hasznaltunk, A tisz-
titdst 70 C%-on végeztiik, a tisztité-oszlop hatékony-
gégdt gy ellenlriztiik, hogy egy mérég utdn a mérés i-
dejével 6sszeveﬁhet6 ideig vdartunk, majd ujabb H-im-
pulzust adtunk be.- A két impulzus egymdshoz viszonyi-
tott nagysdgdt néztilkk meg. Igy megdllapitottuk, hogy
naponként regenerdlva az oszlopot, a hatékonysdga meg-

feleld.

A hagzndlt katalizdtort killonbozd mddszerekkel
&llitottuk eld:

a) Hordozdémentes fém katalizdtorok: Tétényi ésg
Schochter /18/ szerint a kovetkezlképp dallitottuk eld:
Pt K2PtCl6 oldatdt Varion KS migyenta savas {ormd-
jén dtvezetve H2 PtCl6 50 %=-08 oldatdt dllitottuk eld,
majd 40 % formaldehid KOH-s oldatdval redukdltuk. Viz-
zel mostuk, szdritottuk, majd 2 érdn &t 150 C°-on H,
dramban kezeltiikk, A Pd-t & Pt-hoz hasonldan dllitottuk

7”

elo:
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Ni: 20 % Ni(NO,) oldatéhoz 60 c®-on 12,5 % NH,OH-t

4
adtunk, a kivdld csapadékot lesziirve, levegliramban,
400 C°-on szdritjuk, majd H,-ben 200, 250, 300, 350

és 400 C°%-on 2 6rdt redukdltuk.

b) Hordozds katalizdtort: Dorling és munkatdrsai
/20/ 4d1tal leirt, impregndldsos mddszerrel dllitottuk

id

ell.

Pt/SiOz; Cab-0-Syl €és H2 Pt Cl6 keverékét, folyama-
tos keverés kdzben bepdroltuk, majd 16 Srdn 4t 120 ¢°-
-on levegdn szdritottuk. Az eldredukcidt 210 ¢%-on 2 4=
rén at H, dramban végeztiik, Majd minden kisérlet eldtt
djra redukdltuk 210 C%-on 2 Srdt. A t5bbi hordozés kata-
lizdtort is ilymdédon készitettilk a Ni/Cab esetében azzal
az eltéréssel, hogy a redukcids hémérséklet 400 C° volt,
Méréseink eldtt a katalizdtort ellkezeltiik, hogy repro-
dukdlhaté feliiletet nyerjiink. Irodalmi adatok /21/ alap-
jén a kovetkezd ellkezelési eljdrdst alkalmaztuk. A ki-
redukdlt katalizdtort H, 4ramban 10 C°/perc sebességgel
(LT progremmer segitségével) 200 C°-ra fiitottilk, és 0,5
6rdig ezen a hifokon tartottuk. N, dramban 100 C°-ra hii-
tottiik, majd ezen a héfokon 0,5 drdaig leveglt szivattunk
at rajta. A leveglztetés utéan N2 dramban, szobahdmérsék-
letre hiit6ttiik a rendszert. A hordozds fémkatalizdtorok-
ndl annyi eltéréssel, hogy H, dramban a redukcid hdémérsék-
lete 300 C° volt.

Kemiszorpcids felilletmérési eredményeinket néhdny e-

setben ELMI-g felilletmeghatdrozassal hasonlitottuk Ossze,
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Az ELMI-g felvételek Tesla BS 500 tipusi ELMI-vel
transzmisszids technikévai készliltek, A felvételek-
hez szilkséges mintdt a kovetkezd mdédon készitettiik,

A katalizdtort poralakira Ysszetortiik, majd rdszitdl-
tuk a bioldgiai felvételeknél haszndlatos hdrtyara.
Elkészitettilk a metszetet, majd egy mdsik hdrtydval

boritottuk bee.

Feliiletméréseink sordn szdmitdsainkat Texas
Instrument tipusi kalkuldtor segitségével végeztiik,
A dinamikus N, adgzorpcidvel torténd mérés kiértéke-
1ésénél a mdédszer leirdsakor emlitettek szerint jar-
tunk el, mig a kemiszorpcids mddszerek kiértékelésé-

nél a (4) képletet alkalmaztuk.
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V. EREDMENYEK

Felilletméréseink sordn foglalkoztunk Pt, Pd, ih
és Vi ketalizdtorok felilletének meghatdrozdsdvel, nor—
dozés és hordozdmentes katalizdtor esetében egyarant.
Ilérégeink sordn - mint mdr emlitettilk - &a dinemi-
kus gdzadszorpcids mdédgszercket hasznaliuk, egyszeriisé-
gik, gyorsasdguk miatt, valamint azért, mert e mdédsze-
reket alkalmazva a felilletmeghatdrozdst €z az egyéb
reakcidkinetikai vizsgdlatokat azonos berendezésben
tudtuk megvaldgitani. A gdzadszorpcids médszereket Pt
katalizdtorra, s £6ként statikus rendezerben dolgoztdic
ki. Az egyéb fémkatalizdtor feliiletnek meghatdrozdcdval
az irodalomban meglehetlgen kevés munka foglelkozil.
Telilletiiket dltaldban a Pt katalizdtorra kidolgozott
médszerek aneldgidja alapjdn szoktdk mérni, Lapaczta-
lataink azonban azt mutatjdk, hogy ez ez analdgic nem
minden egsetben alkalmazhatd., Igy, munkdnk gordn felecda-
tunk kettds volt:

Legyrészt megvizsgdltuk ezen analdgia alkalnezdzd-
nak lehet8cégét, Pd, Rh g Ni katalizdtorok esetében,

lldsrészt azokndl a katalizdtorokndl, ameclyelknél
az analdgia alkalmazdsa nem vezetett eredményre olyan
cljdrds kidolgozdsa, amellyel megbizhatd értéket kapunk
az adott katalizdtor feliiletére.
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liéréai eredményeink ismertetéeénél, valamint a
diszkueszidban killon-kiilon tériink ki az egyes féne-
ket tartalmazd katalizdtorokra, azok eltérd volta mi-

atte.

a) Pt katalizdtorok feliileténck mcghatdrozdsa

A Pt katalizdtorok a feliiletmérés azenpontjabdl
a legismertebb katslizdtorok az irodalomban. A kilon-
bozdé felilletmérési eljdrdsok nagy régzét Pt katalizd-
torra dolgoztdk ki, 8 ily mdédon szdmog médgzert irtak
le, amelyek alkalmasak ezen katalizdtorok feliletének
meghatdrozdsdra. A gdzkemigzorpcids modszerek kdzil a

Pt katalizdtorok feliiletét mérték O I, CO kemi-

09
szorpeidjdval, velamint Oy/Hy; Hy/Oy, ill. CO/O titrd-
1dasi médszerekkel /13, 14, 22, 23, 24/, lioha c mdédsze-
rek 4ltaldnosan elfogadott €s alkalmazott cljdrdsok,
bizonyos részleteik még a mai napig sem tcljesen tisz-
tdzottak. (A problémdk részletesen a diszkusgzidban

lesznek tdrgyalve. )

Felilletmérézeink sordn kiilonbdzd szemcseméretil
Pt katalizdtorok feliiletét hatdroztuk meg. liéréseinket
a dinamikus gdzadszorpcids mdédszerrel,pontosabban, a
02/H2 titrdldst elkalmazva végeztilk, mivel egyrészt e
médszer érzékenyebb a kemiszorpcidés mddszerekmél, mis-

részt nem igényel "tisgzta" felilletet.
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A mérés kivitelezésénél a kbvetkezlképpen Jartunk
el: A kisérleti részben leirtak szerint a katalizdtoxrt
el8kezeltilk, amely ellkezelégi eljdrds végén o felllet
02—1 boritott. Erre a felliletre Ii, vivigdzban 0,1 cu Iy
impulzusokat adtunk, A feliilet az elsé néhdny li, impul-
zust "elnyelte", majd egyre novekvld csucsokat kapitunic,.
A mérés végét az jelezte, amikor hdrom cgymdst kovetd
csicg nagysdga a kisérleti hibék hatérain beliil meg-
egyezett., Lgy, a mérések goran kapott jellemzd kroma-

togramot ldthatunk, az B. dbrdn.

(mV)

LU

7 8 g9 10impulzus
szam

S Y=
w>

()]

2., dbra: A 3 % Pt/Cab feliilet meghatdrozdskor ka-

pott kromatogram. (02/H2 titrdldssal torténi)
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A kromatogrambdl 361 14tszik, hogy a feliileten elreagdlt,
ill. megkotddstt H, menny iségét a hidnyz8 csicsok adjdk,
amelyek Ssszességébll a beadott impulzus térfogatnak is-
meretében a szilkséges H, mennyiségét kapjuk. Szdmitdsa-
inkat az elméleti részben leirtak szerint végeztiik.

A diszperzitds kiszdmitdsndl - irodalmi adatok alapjan -
atomos stdchiometridt haszndltunk. A Pt helyigényét (szin-
tén az irodalom alapjdn) 8,9 £2 vettiik.

Az 02/H2 titrdldsi médszer megbizhatdsdgdnak ellen-
Srzése céljdbdél néhdny Pt katalizdtor felilletét meghatd-
roztuk EIMI-1 is, ill. dinamikus N, adszorpcidval. A
kiillonbozd médszerekkel kapott eredményeket a 2. tdbléd=-

zat tartalmezzae.

............. e B s s L

Jatalisktor [témart] b g ofea/pd ol i
Pt 100 2,2 6,1 46,3 | 0,/H titr.
Pt 100 2,0 5,5 50,9 | N, adszp.
Pt 100 1,8 4,8 58,2 | ELMI
Ptyocz, | 100 0,6 1,7 |161,5 | O,/H, titr}
Pthasz. 100 0,7 1,8 |{153,6 N, Adszp.
Pt/termolit 10 5,8 16 18 0,/H, titry
Pt/term.(hasz}) 10 3,4 9,5 29 - " =
Pt/C 18,5 | 36 98 2,8 -" -
Pt/Cab=0-Syl 5 15,9 43,9 6,4 -"-
Pt/Cab=0-Syl 3 11,6 31,9 8,8 | ELMI
Pt/Cab=-0-Syl 3 14,0 38,4 7,2 | O,/H, titr}
Pt/Aer-0-=Syl 5 35 96 2,9 | 0,/H, titr}
Pt/termolit | 10 5,0 13,7 ELMI

2. t4bl. Kilonboz8 szemcseméretil Pt katalizdtorok feliileté-
nek nagysdga (kiilonbsz6 mdédszerekkel).
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8: a fajlagos feliilet 1 gr fémre vonatkoztatva
%: a fémtartalom sily %-ban
d: dtlagos szemcsedtmérd nm-ben

D%: a diszperzitds %-ban kifejezve

Mint az a tdbldzatbdl jél 1ldthatd, a kiilonbozd
médszerekkel kapott eredmények, a kisérleti hitdk ha-
tdrain beliil jé egyezésben vannak. Ez a tény azt bi-
zonyitja, hogy a dinamikus kdriilmények kozott végre=
hajtott 02/H2 titrdldsos médszer alkalmas a Pt-kata=-
lizdtorok feliiletének meghatdrozdsdra. Ennek ellendre
meg kell emliteniink, hogy adédnak problémdk e mdédszer
alkalmezdsakor is (Az elméletileg nem teljesen tisztd-
zott kérdésekrSl a diszkusszidban lesz szd). Néhdny
Pt katalizdtor feliiletnek mérésekor azt tapasztaltuk,
hogy a frissen redukdlt katalizdtor nem volt mérhets e
mdédszerrel. Ez a jelenség valdésziniileg stabil fellileti
vegylilet kialakuldsdval értelmezheti. Olyan is ellfor=-
dult, hogy elsS néhany titrdldsi ciklusban nagyon rossz
volt a reprodukdlhatésdg. Minél nagyobb volt a katali-
zdtor feliilete, ez a hiba anndl nagyobb mértéki volt.
(Megjegyezziik, hogy ehhez hasonlé jelenségeket az iro=-
dalomban is leirtak /25/). Tobb titrdldsi ciklust egy-
més utdn elvégezve azonban ezek a problémdk mér nem je-
lentkeztek, s a reprodukdlhatbsdg is megfeleld, kb
10 %=-o0s. Ennél . jobb reprodukdlhatésdgot nem sikeriilt
elérniink,
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A 2. tébldzatben is l4thatd, hogy jelentds kiilonb-
ség van a reakcidban haszndlt és a nem haszndlt katali-
zédtorok feliilete kozotte Ez utdbbiaké nagyobb, ami a re-
akcid sordn bektvetkezd zsugoroddssal, ill. szenesedés-

sel értelmezhetl.

Az EIMI-s feliilet meghatdrozds szokdsos kiértékelé-
si médja szemcseméret eloszldst jellemzd gorbe felvétele.

Ezen gbrbéket ldthatjuk a 3, 4 és 5. dbrdkon.

S0+

atmero eloszlas (%)

——

50 100 d(m)

3. dbras A hordozdé-mentes Pt katalizdtorok szemcseméret

eloszlds gorbéje
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20+

]0 +

atmero eloszlas (°/o)

-;:*gbfé: 3 % Pt/Cab=-0-Syl katalizdtor szemcseméret

eloszlds gorbéje.

loszlas (%)

ero e

atm

0 20 30 40  d(nm)

5. dbra: A 10 % Pt/termolig_kat._SZemcseméret eloszléds

gorbéje.
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A szemcseméret eloszlds gorbékt8l jé1 ldtszik az
ELNI-s részecskeméret meghatdrozds pontatlansidga, ami
abbdl adddik, hogy az 5 nm alatti szemcsék nem, vagy
rosszul ldthatdk az ELMI-l. Ezzel magyarizhatd az a
tény is, hogy az ELMI-1 meghatidrozott feliilet egy ki-
csit mindig kisebb, mint a kemiszorpcidvel meghatdro-
zott, hiszen az eldébbivel nem mérjik a tljes fellile-

tet,

F A

~
[N

6. dbra
A Pt, katalizdtor ELNMI-s felvétele/2x100.000-szeres
nagyitdsban./



O 7

7. &bra

3 % Pt/Cab-0-Syl katalizdtor elektrommikrokdposz
felvétele

8. dbra
A Pt/T katalizdtor EILNI-s felvétele



- 35 -

He a fenti 3 katalizdtor ELMI-s felvételeit Ossze~
hasonlitjuk az eloszldsgdrbékkel, megdllapithatuk,
hogy a hordozdémentes Pt katalizdtor felvételének kiédr-
tékelése a legegyértelmibb, /liegjegyzendd, hogy ebben
az esetben is a legjobb az egybeesés a 3 mdédszerrel
kapott eredmények kozott./ A Pt/Cab. katalizdtor el-
08z1dsgorbéjén jél 1ldtszik, hogy a mésik két katalizi-
torhoz viszonyitva kisebbek a szemcsék, s igy viszony-
lag nagy‘mennyiségﬁ esik a "nem ldthatdé" tartomdnyba.
A Pt/termolit katalizdtor ELMI-z felvételének kiérté-
kelése azért problémis, mert a tul nagy fémtartalom mi-
att /a hordozd feliiletéhez viszonyitottan/ nem ldtsza-

nak megfelllen az egyes szemcsék.
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b.)_Pd katalizdtorok feliiletének meghatdrozdsa:

A P4 katalizdtorok feliiletének meghatirozdsa az
irodalomban sokkal kevégbé tanulmdnyozoit, mint a Pt-
katalizdtoroké., Tobbnyire a Pt katalizdtorra kidolgo-
zott médszereket szoktdk adaptdlni. Azonban kSzismert
a Pd H,-t ahszorbedld képessége, ami kétségessé teszi
a kordbbi H2~l kapcsolatos médszerekek alkalmazhatdsd-
gdt. Ezért haszndltak O,, ill. CO kemiszorpciét a Pa
katalizdtorok feliiletének mérésére. Az elSbbi vdltozd
stochiometridja, az utdébbi két formdben torténd ad-
szorpcidja miatt nem tokéletes. Tobb prdébdlkozids utdn
végiil is Bensom: €és Boudart /26/ alkaelmazta sikerrel
- a kordbban a PtTra kidolgozott =~ 02/H2 titrdldsi

médszert Pd-ra is.

Peliiletméréseink sordn mi. a Bensonék dltal sta-
tikus rendszerben végrehajtott 02/H2 titrdldsi mdd-
szert alkelmaztuk -dinamikus koriilményelk kozott. A mé-
rés kivitelezésénél a Pt-ndl leirtakhoz hasonldan jdr-
tunk el azzal a vdltoztatdssal, hogy a Ho abszorpcid
kikliszobolése céljdbdl a mérést 100 c%-on hajtottuk vég-
re. A katalizdtorokat az dltaldnos ellkezelési eljarias
szerint kezeltiik eld. A mérések sordn a kordbban bemu-
tatott kromatogramhoz hasonldékat kaptunk, amibdl adddik
a diszperzitds szémitdsdnak megegyezd mdédja is. Irodalmi
adatok alapjdn a Pd helyiségigényét 8,27 R2-nek vettiik.

Hasonldan az irodel om alapjédn a fém=-gdz kemiszorpcids



- 37 =

reakcid atomos stoc~hiometridval szdmoltunk.

Pd katalizdtorra kapott eredményeinket a 3. tdbldzat tar-

telmazza.

"i"’z “““ E‘";‘“; ““““““““““““ (=TT Db
atal. em%ar . D % s [1/gx] d [nm] | mérés tip.
Pd - 0,35 1,6 308 02/H2 titrf.
P4 - 0,37 1,7 2,91 BET

Pd/term 10 0,87 4,0 123 02/H2 titxrle

Pd/Cab 3 15,4 72,2 6,9 - -

Pd/Cabn 3 13,2 61,8 8,0

Pd/A1203 0,5 10,5 J 49,15 10,1 02/H2 titx].

--------- Jh-—--—----i--——-—-- | e s s S S G W S e T S = D e S . o W . oo . O Gu S S}

3. tdbldzat. A Pd katalizatorok felliletének nagysdga

0,/H, titrdlds: mdédszerrel meghatdrozva

(A tdbldzatban szerepld mennyiségek értel-

mezése megegyezik a 2. tdbldzatban irtakkal.)

A téblazatbdl kitiinik, hogy & dinamikus N, adszorpcid

és az 02/H2 titrdlds adatai megfeleld egyezést mutatnek
a hordozdémentes Pd katalizdtorok esetén. Ez a tény a tit-
rdldsi mddszer alkalmazhatdsdgdt bizonyitja dinaemikus ko-
rilmények kozotte A Pd/term. feliilete a fémtartalomhoz
viszonyitva meglehet8sen alacsony, ami azzal értelmezhetd,
hogy valdszinlileg kisebb a % fémtartelom. Ugyanis a PdCl,
illékony és eltdvozhat a redukcid sordn, ha a redukcid e-
186tt nem szdritjdk meg kelllen. Ha a 2. és a 3. tablazat
megfeleld adatait Csszevetjik azt latjuk, hogy az azonos
hordozdra felvitt, azonos %~-s fémtartalmi P4 és Pt katali-

zdtorok kb szonos diszperzitdsiak. Az azonos diszperzitds
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viszont kiilonbdz8 feliiletet reprezentdl a siiriiség és
a helyigény kiilonbség miatt,

c.) Rh katalizdtor_feliiletének meghatdrozdsa:

A Rh katalizdtorok a feliilet meghatdrozds szem-
pontjdbdl a kevéssé ismert katalizdtorok kozé tartoz-
nak, Mivel a Rh is a Pt fémek kozé tartozik, igy logi-
kusnak tiinik az a feltevés, hogy a Pt katalizdtorra ki=-
dolgozott médszerek alkalmasak a Rh katalizdtor feliile-
tének mérésére is. EbbSl a feltevésbll kiindulva pré-
bdltdk alkalmazni az 02, H2, CO kemiszorpcidt, ill.
02/H2 titrdldst Rh katalizdtorra is, de ezek az adap-
tdldsok meglehetd8sen problémdsak voltak,

Feliiletméréseink soridn ellszdr mi is ilyen adapté-
ldsgal prdébdlkoztunk., Kordbban a Pt, Pd katalizdtorok
felliletének mérésére sikeresen alkalmazott 02/H2 tit-
rdldsi médaszerrel kivantuk megmérni a Rh katalizdtor
feliiletét is. Méréseink sordn azonban szdmos probléma

addédotte.

A hordozdémentes Rh katalizdtor feliiletének mérése-
kor azt tapasztaltuk, hogy az elsd néhany H, impulzus
nem reagal el, majd "beindul" a reakcid. Tehat a ka-
pott kromatogram a szabdlyostél eltérlen a kovetkezd

volt.



g

L

8 9 {g 11 impulzus
szam

9. dbra: A hordozdémentes Rh katalizdtor 02/H2 tit-
rdldssal torténd feliilet meghatdrozdsinak

krometogramja

Ez a jelenség a hordozdmentes RH katalizdtor kis
diszperzitdsdval hozhaté Csszefliggésbe, amit megerdsit
az a tény is, hogy hordozds katalizdtorral nem tapasz-
talunk ilyen jelenséget. A hordozds katalizdtorral a
f6 problémdt a nem megfeleld reprodukilhetdsig okozta

szdminkra.
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A problémdk kikliszobolése céljibdél, pontosabban
hogy megbizhatd eredményeket nyerjink a Rh ketelizd-
torok felileteire is, a Hj kemiszorpcidé médositott
vdltozatdt dolgoztuk ki. Azéxrt a Hy kemiszorpcid-ét,
mert az irodalmi adatok arra mutattek, hogy ez a
médszer a legcélravezetdbb a Rh katalizdtorok felili-
letének mérésére, A médositds azt jelentette, hogy
- elméleti megfontoldsok alapjén - nem a kemiszorbe-—
&lédott, hanem a deszorbedlddott H2-t mértik. A de-
szorpcidt pedig CO impulzusnak a feliiletre addsdval
értiik el. Tehdt az dltalunk alkalmazott mddszer pon-

tosabban a kdvetkezd: 350 C°-on 2 Srdig dramlé hid-

rogénban eldkezeltiik a katalizdtort, majd szobahi-

mérsékletre hiitottilk, s ezen a hdéfokon még 1 dSreshosz
szat H, dramban tartottuk. Majd Ny viv8gdazban CO im-
pulzusokat adtunk a felliletre. A CO a H2—t leszori-
totta a feliiletrdl, amely H2-t hévezetdségl detektor=-
ral egyre csdokkend kromatogriafids csucsként detektdltunk,
A mérést mindaddig folytattuk, amig mdr nem észleltiink
csucsot, mivel a CO nem ad csucsot N2 vivégdzban, ill.
nagyon kicsiny pozitiv csucsot. BEgy a mérések sorin

kapott jellemz8 kromatogrammot mutat be a 10, £bra.
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10, ébra: A 3 % Rh/Cab-0-Syl katalizdtor H, deszorp-
cids mdédszerrel torténd feliiletmérésekor

kapott kromatogram.

A kromatogrambdl latszik, hogy a feliiletet bori-
t6 H2 mennyiséget a csiucsok teriiletének Osszege adja,
amelyekbdl megfeleld kalibrdcidval az Osszes leszori-
tott H, mennyiség kaphatd., Szamitdsainkkor -~ irodal-
mi adatok alapjan - a H, kemiszorpcidé stdchiometrid-
jét atomosnak vettilk, a Rh atom helyigényét pedig
7,9 ﬁz-nek.

A fent leirt mdédszert €és szdmitdsi eljarast alkal-
mazva, megbizhatdé értékeket nyertiink a Rh katalizdtor
feliiletének nagysdgdra. Az adatok megbizhatdsdgdnak
ellendrzésére megmértilk a katalizdtor feliiletét H,
kemiszorpcidval =~ = .7 - A kiilonboz6 médszerekkel

kapott eredményeket ldthatjuk a 4. tdbldzatban.



[ “Katalizdtor | fé;;;;t:” D% | s[#/gr]| a[m]| méréstip. |
(4
Rh 100 1,68 7,4 64 N, adszp.
Rh 100 2 9,3 51 02/H2 titr,
Rh 100 1,45 6,2 77,9 H2 deszorp.
Rh/Ceb 3 5,5 | 25,6 | 18,7 | O,/H, titr,
Rh/Cab 3 18,5 85,5 5,7 H2 deszorp.
Rh/Cab 3 20,5 | 94,7 5,1 | Hy kenioz,
Rh/A1203 0,5 45,9 | 212,0 2,3 | H, deszorp.
Rh/A1203 0,5 50,4 233,0 2,0 H2 kemisz,
Rh/T 10 7,2 33,3 14,5 H2 deszorp.
Rh/T 10 9,6 44,4 | 10,9 H2 kemisz,

4, tdblézat: A kiilonbozdé médszerekkel Rh katalizdtorok

feliiletére kapott értékek

A t4abléazatbdél lathatd, hogy a H, deszorpcids
médszerrel kapott értékek jé egyezésben vannek a H,-
kemiszorpcidval N, adgszorpcidval kapott értékekkel,
Ez az egyezés jé1l igazolja a médszer megbizhatdsdgdt
(Sziikségesnek tartjuk megjegyezni, houy a H2 deszorp-
cidés médszerrel jobb reprodukdlhatésdgot értiink el,
mint az 02/H2 titrdldasi médszerrel Pt-én). Egyes ka-
talizdtorok esetében feltiintettilk az 02/H2 titrdldsi
médszerrel nyert kozelitd adatokat. Ezek az adatok
meglehet8sen eltérnek a tdbbi mddszerrel kapottaktdl,
amely jelenséget kiilonbozé tipusu feliileti oxidréte-

gek kialakuldsdval lehet értelmezni,
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Feliiletméréseink szempontjdbél a Ni katalizdtorok
is kevéssé ismert katalizdtorok kozé tartoznak., Felii-
letiik meghatdarozdsdra gtatikus rendszerben, H2, ill.
CO kemisgzorpcidt, dinamikus rendszerben pedig O2 €s

CO kemiszorpcidét haszniltak,

Feliiletméréseink soran elfszir H, kemigzorpcid-
val prébdltuk meghatdrozni a Ni katalizatorok feliile-
tét, Ezen kisérletiink azonban nem jart sikerrel, ami
valdészinilileg azzal értelmezhetd, hogy az impulzus vi-
szonylag rovid tartdzkoddsi ideje alatt az egyébként
is gyenge Ni-~H kotés mnem tud kialskulni,

A CO kemiszorpciét nem kivdntuk alkalmazni, an-
nak hatdrozatlan stochiometridje miatt (A két forma

létezése Ni-en is bizonyitott)e.

Ezért gbndoltunk arra, hogy a Rh katalizdtorndl
sikeresen alkelmazott H, deszorpciés médszert prdébal-
juk meg a Ni katalizdtor feliiletének mérésére is hasz-
nalni,

Igy a Rh katalizdtorok feliiletének mérésekor le-
irt médszert alkalmaztuk, amellyel megfeleld eredményt
kaptunk, A kapott kromatogram ugyan nem hasonlitott a
korabban tapasztaltakhoz, mivel a CO egyetlen csics-
ban leszoritotta a Hy-t a feliiletrfl., Ez a jelenség
is a H, gyenge kot6désére utal, Szdmitdsainkat a Rh

katalizdtorokndl leirtak szerint végeztiike A Ni hely-

~igényét - irodalmi adatok alapjan - 6,5 Xgnek vettiik,



A deszorpcié

tes Ni katalizdtor felliletet megmértiik dinamikus N

S
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médszer ellendrzéseként & hordozdmen-

2

adszorpcidéval is. A Ni katalizdtorra kapott eredmé-

nyeink sz 5.

katalizdator

tdbldzatban ldthatdk.
fémtart.%[ D %[ s[f/gy
lOO 093 1’8
100 0,4 2,4
3 6,8]45,4
§ S P UIY SR S -

5. tdbldzat: A Ni katalizdtorok feliiletének nagysiga a

Hy

deszorpcids mdédszerrel.

A tdblazatbdl kitiinik, hogy a hordozdémentes Ni ese-

tén a 2. mé dszer kozdtt megfeleld az egybeesés. Ez a

tény aldtdmasztja a H, deszorpcidés mdédszer alkalmazhatd—

sdgdt, Ni katalizdtorok esetén.



VI. DISZKUSSZIO

Amint azt mdr emlitettilk, jelenleg szamos hasznos
médszer ismert, amellyel a katalizdtorok feliiletét meg
lehet hatdrozni. Ezek tobbségét dltaldnosan alkalmazgzdk
is feliilet meghatdrozdsdra annak ellenére, hogy még ma
is vannak olyan elméleti és gyakorlati problémdk, ame-

lyek nem teljesen tisztazottak.

Az egyes mdédszerek kivitelezésekor adddd problé-
médkrdl, az irodalmi Attekintésben és az eredmények is-
mertetésénél szdltunk.

Ebben a fejezetben az elméletileg vitatott kérdé-
sekkel foglalkozunk, s megoldééuk lehetdségeivel.

Az altalunk alkalmezott kemiszorpcids mddszereknek

két ilyen vitatott kérdése van.

1) A fématomok helyigénye, amelyet fel kell téte-
lezni, hogy a diszperzitdst feliileti értékre vihessiik At.
Az egyes fématomok helyigényének nagysagdra meglehetl-
sen vdltozd adatok szerepelnek az irodalomban. Kiszdmi-
tdsukra kétféle lehetdség kindlkozik, - amelyekrdl az
elméleti részben szdltunk - és amelyek kozil tulajdon=-
képpen egyik sem'hibdtlan". E két mdédszert kb. egyenld
mértékben alkalmazzdk. Szamitdsainkban mi a legujabb
kozleményekben megjelent adatokat haszniltuk.

2) A mdsik, s taldn még az el8bbinél is tobbet vita-
tott, probléma a gdz-fém kemiszorpcids reakcid stochio-
metridja. Ehhez a kérdéshez azonban szorosan kapcsolddik

az egyes kemiszorpcidés médszerek alkalmazhatdsdge és en-

nek vdltozdsa, & szemcseméret, ill. a hémérséklet fliggvé-
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nyében. Mivel ezek a problémdk a z egyes fémeknél
kiilonbsz8ek, igy ezek részletesebb tdrgyaldsdra fé-

menként kiilon-kiilon tériink ki.

ao) Pt:

A Pt katelizdtorok feliilletének mérésére dlta-
lunk is haszndlt 02/H2 titrdlds stochiometridval,
szdmos szerz8 foglalkozott. Benson és Boudart /13/
voltak az elsdk, akik a 02/H2 titrdldst részleteiben
kidolgoztak - stetikus rendszerben =~ Pt/A1203 ka-

taelizdtorra , s a kovetkezd reakcidsémit adtdk meg?®

Pts= fellileti Pt atomok!

Pts + 1/2 H2 = PtsH
Pty o+ 1/2 O2 = PtsO
PtsO+ 3/2 H2 = PtSH + H2O

A titrdldsi reakcid stdchiometridjdt a HC:0C:HT ardny-
nyal szoktdk megadni, amely ardny itt 1:1:3.

Mears és Hansford /27/ dramld rendszerben végzett
vizsgdlataikor a stochiometridt2:1:4-nek taldlta, a ko-

vetkezd egyenletek szerint:

Pty + H, = PtsH

2 2
Pts + 1/202= PtsO
Ptso + 2H2 = PtSH2 + H2O
Az eltérést a rovidebb ideju kigdzositdssal magyardz-

tdk, ami kisebb mértékii H2 kemiszorpcidét okoz.
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A kés8bbiekben Wilson €és Haell /22/ kimutetta,
hogy az ardny vdltozhat 2:1:4-r8l1 1:1:3-ra, a H,-ben
torténd elékezelés hémérsékletének novelésével, ami
zsugoroddst okozhat. Erdekes megemliteni, hogy &k
azt talaltdk, hogy a kemiszorbedlddott H2 mennyisége
csokkent a Pt kristdlyok novekedésével, a kemiszorbe-
aldédott 05 mennyisége viszont konstans maradt, vagy
nétt. Igy arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy csak
a H, kemiszorpcid tiikrdzi a Pt feliiletének dllapotat,
mig az 0, kemiszorpcidé nem. Ennek, és néhany mds ha-
sonld megfigyelésnek alapjdn a szerzdk kétségbe von-

jédk & titrdldsi mdédszer alkalmazhatdsdgat is.

Dinamikus koriilmények kozstt Jhon Freel /2/ ta-
nulmianyozta a stochiometria problémajdt. Ugy taldlta,
hogy a 2:1:4 ariny a H2-ben torténd eldkezelés ide-
jét novelve l:1:3-ra vdltozik. Ez a megfigyelés Wilson
€s Hall eredményeit tdmasztja ald, de John Freel meg-
figyelte a stochiometria vdltozdsdt a szemcseméret

vdaltozds nélkil ise.

Nemrégiben Netzer és Gruber /28/ szintén e hémér-
séklet vdltozdsdval tapasztaltdk a stochiometria vdl-
tozdsdt a . szobahdmérsékleten mért 1:0,5:2=-r6l a kb.
250 C%-on mért 1l:1:3-ra . Basset és munkatdrsai /23/
viszont vgy taldltdk, hogy a nyomds ndvelése az atomos
H, kemiszorpciét molekuldrissd vdltoztatja. Késbbbiek-
ben Barbaux és munkatdrsai /24/ gravimetrikus mérések-

kel igazoltdk, hogy a Pt-dn torténd Hy kemiszorpcid e-
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setén reverzibilis és irreverzibilis adszorpcid egy-

arant torténik.

E témdban legijabban megjelent Prashad és munka-
tdrsai dltal irt kbzlemény /25/ szerint stochiometria
1:1:3 és ez az ardny fliggetlen a kristdly mérettdl,s
az eldkezeléstll egyardnt. Dinamikus koriilmények ko-
z0tt a szerzék megbizhatdénak taldltdk az O,/H, titrd-
ldsi médszert, habdr tapasztaltak anomdliskat frissen

redukdlt katalizdtor felilletének mérése esetén.

A Pt katalizdatorok feliiletének meghatd rozdsakor
a titrdldsi reakcid stochiometridjat 1l:1:3-nak vettiik,
osszhangban & dinamikus korilmények kozott végzett
vizsgdlatok eredményeivel /25/.Dinemikus kérﬁ;mények
k6z0tt az atomos stochiometria helyességét igazolja a
kiilonboz8 mdédszerekkel (ELMI, N, edszorpcid, titrdlas)
mért adatoknak a kisérleti hibdk hatdrain belil torté-

né egybeesése.

A hdrom mdédszerrel nyert adatok megfelelld egyezé-
sébdl vonhatjuk le azt a kovetkeztetést is, hogy az
02/H2 titrdldsi médszer dinamikus koriilmények kozott
alkalmas a Pt katalizdtor felliletének meghatdarozasira.
Annak ellenére mondhatjuk ezt, hogy voltak olyan ese-
tek, pl: a frissen redukdlt katalizdtorndl, amikor ano-
malidkat tapasztaltunk. Ez & megdllapitis ©sszhangban
van Prashad €s munkatdrsai eredményeivel, de ellentét-

ben 411 Wilson és Hall megdllapitdsaival.



b.) P4

A P4 katalizdtor feliiletének meghatdrozdsdndl a
leglényegesebb elméleti problémdt a Pd H, abszorbedld
képessége jelentette., A nem H,~1 kapcsolatos mérési
médszerek, 02, CO kemiszorpcid, ugyanis nem megfeleldek,
vdltozd, illetve nem egyértelmi stochiometridjuk miatt.
Ezért célszeriinek latszott a H,-1 kapcsolatos mérégi
médszereket alkalmassd tenni a Pd katalizdtor feliile-

tének meghatarozdsdra is.

Aben és munkatdrsai /29/ voltak az elsdk, akik ez~
zel a problémdvael foglalkoztak. Statikus rendszerben,
H, kemiszorpcidét vizsgdlva megdllapitottdk, hogy a
hémérséklet és a nyomds jelentds mértékben befolydsol-
ja az abszorpcid mértékét, Kellden magas hémérsékleten
(70 ¢°) és kicsiny (1 Hgmm) nyomdson dolgozva, az ab-
szorpcid nagyon kismértékii, Ezt a kismértékii abszorp-
cidt is korrekcidba vették, Pd filmen mért korrekcid

alapjdn. Ezt a korrekcidét haszndltdk hordozds Pd-on is,

Bzt az eljdrdst Sermon és munkatarsai /30/ fejlesz-
tették tovdbb, amennyiben egy Uj tipusu ellkezelési el-
jardst alkelmaztak, amely alacsonyabb hdémérsékletii volt
a kordbbi eljdrdsndl, igy nem okozhatott zsugorodast.

A mérést is (hasonld megfontoldsbdél) alacsonyabb héfo-
kon (0 €% és 30 ¢%) és vealamivel magasabb nyomdson

(0,4 Hgmm) végezte. A kismértékii abszorpcidt elhanyagolta.
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Mindkét eljdrds hibdja a technikailag nehezen
te ki Benson és Boudart /26/, akik Pt=-ra kidolgozott
02/H2 titrdldesi mdédszert tették alkalmassa a Pd ka-
talizdtor feliiletének mérésére. Statikus rendszer-
ben Pd/A1203 katalizdtort vizsgdlva megdllapitoitdk
(25 Co, 5Hgmm), hogy a titrdlasi mddszer szokdsos
kortilményeit alkalmazve az abszorpcidt nem lehet meg-
felelben korrekcidba venni, lévén az tekintélyes nagy=-
" gdgd és vdltozd mértéki, a szemcsemérettfl fligglen.
Igy: prébdlték az abszorpcidt kikiiszobdlni. Eljardsuk
azon a megfigyelésen alapszik, hogy az a nyomds, a-
melyen ez abszorpcid megindul, nagymértékben fligg a
hémérséklett8l. Igy 100 ¢°-on nem indul meg az ab-
szorpcid, mig & nyomds el nem éri a 350 Hgmm-t. Tehdat
atitraldsi mddszer alkalmazhatd, ha a minta legalabb
100 ¢°-on van. Ilyen koriilmények kozott mérték a fe-

liiletet, a kapott eredményeket O, €s CO kemiszorpcid-

2
val, valamint rontgendiffrakcidval hasonlitottdk Osz-
sze. Az egyezés megfeleld volt. Két mésik becslést is
tettek, amelyek azon megfigyelésiikon alapultak, hogy

az abszorbedlddott H, rovid ideju szobahdmérsékleti
szivatdssal eltdvolithatd, mig a feliileti H, nem.

Ily médon lehetséges volt a feliileti H, becslése, mér-
ve a teljes szorpcidt, s a leszivatoti H, menny iségét
kivonva, ill. a visszamaradt H2 menny iséget meghatdroz=-

va, forditott H2/O2 titraldssal. A két becslés eredmé-

nye jé egyezésben volt. Bensonék adtdk meg a titraldsi



reekcid stochiometriijdt is, a kovetkezd egyenletek

alapjdn:

PdS + 1/2 02= PQ.SO

PdsO+ 3/2H2= PdsH + H20

A stochiometria tehdt & Pt hasonldan atomos. Az e-
redmények megfelell egyezésébdl a gzerzdk levontdk

azt a kovetkeztetést, hogy az 02/H2 titrdldsi reakcid
alkalmas a Pd katalizdtor feliiletének mérésére is

(a fenti vdltoztatdssal) annak ellenére, hogy a stdchi-

ometridban van némi bizonytalansag.

P4 katalizdtor feliiletének mérésekor a Bensonék
altal statikus rendszerben kidolgozott 02/H2 titrdlast
alkalmaztuk dinemikus korilmények kozott. A dinamikus

N, adszorpcidé és a titrdldsi mddszer Jjé egyezése i~

2
gazolja, hogy dinamikus korilmények kozott is alkel-
mazhaté a titraldsi reakcid. Alkalmazhetdsdgdt igazol-
ja még az az elméleti megfontolds is, hogy dinamikus
koriilmények kozdtt kisebb a lehetdsége az abszorpcid-

nek a H, impulzus viszoaylag rdvid tartézkodasi ideje

miatte.



c.) Rh

A Rh katalizdtorok feliiletét - mint arra mdr
utaltunk - mériték 02, H2, CO kemiszorpcidval, ill.
02/H2 titrdldsi mdédszerrel. E mddszerek alkalmazhatd=-
sdgat illetlen egymdsnak meglehetdsen ellentmondd a-

datok taldlhatdk az irodalomban.

Yates és Sinfelt /31/ voltek az elsdk, akik Rh
katalizdtorok felliletét meghatdroztdk statikus rend-
szerben, H, €3 CO kemiszorpcidt alkalmazva. lleghatd-
roztdk a CO/H ard nyt, amit néhany katalizdtor eseté-
ben kozelitbleg l-nek taldltak, de kaptak ennél kisebb,
86t nagyobb értéket is. A kisebb érték a CO két formd-
ban ( linedris és hid ) t6rténd adszorpcidji-
val jol értelmezhetd, de a nagyobb értéket nem tudtdk

magyardzni,.

Wanke és Dougharty :/32/ részletesen tanulmdnyozta
a fenti mdédszerek alkalmazhatdésigdt statikus rendszer-
ben a Rh katalizdtorok feliiletének mérésére. Az 0,
kemiszorpcidét vizsgdlva megdllapitottdk, hogy a hordo-
z6s katalizdtorok O2 felvétele 200 C%-on ér el maximu-
mot, amely Rh203 felileti vegyliletnek felel meg. Ez &
megdllapitds azonban csak a megfelellen nagy diszperzi-
tdsd, tehdt kis szemcsékre igaz. A hordozdémentes Rh ka-

talizdtor O2 felvétele viszont folyamatosan nd a hémér-

séklet novekedésével, ami meghatdrozhatatlennd teszi
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az 0, kemiszorpcid stochiometridjdt. A hasonldan nagy
szemcséket tartalmazd kis diszperzitdsd hordozds ka-
talizdtor pedig tobbszdrcs oxidréteg képzésére hajla-
mos, ami szintén.bizonytalanné teszi a stdchiometriat.
Igy & szerzl8k szerint az 0, kemiszorypcid csak a kis

gszemcséket tartalmazd katalizdtorok mérésére alkalmas.

A H, felvételrdl azt irtdk, hogy 100 c%-t41 folya-
matosan csokken a felvett H2 mennyisége, ami megfelel
az exoterm adszorpcidnak. Szerintilk 25 ¢® alkalmas a
kemiszorpcids mérésre, de csak a kis diszperzitdsdy min-
tédkndl. A nagyobb diszperzitdsiaknal ugyanis tobblet
H, felvétel lehetséges (spill-over).

Az 02/H2 titrdlds alkalmazdsakor mind az 0,, mind
a Hy kemigszorpcid problémaival szamolni kell. Ahhoz,
hogy a H, kemiszorpcié és a 02/H2 titrdlds adatai megé
egyezaenek, a titrdldskor a mintdt eldzdleg 100 c%ra
fel kell fiiteni. A titrdldst 25 ¢°-on végezték, s az
elézetes felmelegitéssel megfelell egyezést kaptak a

két médszer eredményei kozott.

A CO kemiszorpcidrél a szerzdk megdllapitottdk,
hogy nem alkalmas a feliilet meghatdrozdsra. IR vizsgd-
latokkal ugyanis kimutattdk, hogy sokféle feliileti
speciesz létezik, ami szinte meghatdrozhatatlannd te-

szi a stochiometridt,
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Osszefoglaldsul a szerzdk véleménye az, hogy
a H, kemiszorpcid legalkalmaezhatébb, de a gizadszorp-
cidés médszerek bdrmelyikének haszndlata komoly koriil-

tekintést igényel.

Lengyel szerz8k /33, 34/ dinamikus koriilmények
k6zott vizsgdltdk a Rh katelizdtorok feliilletmérési
lehet8ségeit. Az 02, H, kemiszorpcidt és az 02/H2 tit-
rdldst vizsgdlva megdllapitottdk, hogy szdmos problé-
majuk ellenére alkalmasak ezen mdédszerek a Rh feliilet
mérésére.

A H, kemiszorpcidérdl megdllapitottdk, hogy a fel-
vett Hy menny iségének kb 10%-a reverzibilisen kot8dik,emi
dinamikus koriilmények kozott okoz féként problémit.

A hlémérséklet novekedésével az adszorbealddott H, meny-

2
nyisége csokken, amibdl adddik, hogy a H, kemiszorpcid

stochiometridja is csodkken.

Az O2 kemiszorpcid gyors és irreverzibilis széles
hdémérséklet tartomdnyban, de kb 200C° felett megnd az
8lsébb rétegek oxiddcids valdszinlisége. Ezért az 0, ke-
miszorpcid csak alacsony h8fokon alkalmas feliilet mé-
résére, habdr kellden nagy diszperzitds esetén nincs
nagy Jjelentdsége a hémérsékletnek, mert slacsony kéfo-

kon is teljes az oxiddcid.

A titrdldsi médszer vizsgdlatdndl a szerzdk megilla-
pitjdk, hogy a képz8dott viz blokkold hatdst fejt ki.
Ezért, ha nem kezeljiik eld a katalizdtort a két egymdst
kovetd titrdldsi ciklusban, az eredeti érték felére is

csdkkenhet a fogyds.
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Osszefoglaldsul a szerzék megdllepitjdk, hogy
nehéz a megfeleld kemiszorpcié hémérsékletét megad-
ni, 1lévén, hogy mindkét gdz kemisgorpcidjdnak stochi-
ometridja erdsen fiigg a hémérséklettfl. Ugy tlnik,
hogy 0 C° - 100 ¢° kozstti intervellum alkelmas a
mérésre. A kemiszorpcids reakcidk stochiometridjat
a kovetkezd egyenletekkel adjdk meg:

RhS + 1/2 H2 = Rth
Rh, + 3/4 0, = Rhsol,S

Ezen dirodalmi adatok birtokdban értelmezhet jiik
azokat az anomdlidkat, amelyeket az Rh katalizdtorok
felliletének 02/H2 titrdldsi mdédszerrel torténd méré-
sekor tapasztaltunk. A hordozdmentes Rh katalizdtorok
feliiletének mérésekor tapasztalt anomdlis viselkedést
(marmint, hogy az els6 néhdny impulzus szinte nem re-
agil) azzal magyardzhatjuk, hogy a viszonylag nagy
szemcsék hajlamosak a t6bbszorcs oxidréteg képzésére.
Ez az oxidréteg pedig kevéssgsé aktiv, mint az egyszeres,
igy lassabban reagdl. Az eredményeket rogzitd 4. tab-
ldzatban ladthatjuk, hogy a hordozdmentes Rh katalizd-
tor feliile¥re 02/H2 titrdldsi médszerrel kapott kidze-
. 1it8 érték nagyobb, mint a mdsik két mddszerrel ka-
pott, ami jé Osszhangban van a t&bbszOrds oxidréteg
kialakuldsdnak feltételezésével. A reprodukdldsi prob-
1lémdk is vald sziniileg az 0, kemiszorpcié bizonytalan

stochiometridjdval flggenek ossze, azaz, hogy a kiildn-
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bo2z8 szemcseméretil részecskék kiilonbszd tipusu

oxid kialakitdsdra képesek. Pl. a 3 % Rh/Cab. ka=
télizétor esetében a titrdldsi mdédszerrel kapott
feliillet érték kisebb a mdsik két médszerrel kapotit-
ndl. Ezt a tényt Ugy értelmezhetjiik, hogy & hetero
diszperz Rh/Cab. katalizdtor viszonylag nagy mennyi-
ségli kis szemcsét tartalmaz, amelyeken Rh2O3 feliile~

ti vegylilet képzddik. Ez a vegylilet valdsziniileg nem

reagdl el a H,-vel dinamikus korilmények kozott.

Itt az elméleti problémidk tdrgyaldsdndl térhe-
tiink ki arra, hogy milyen elméleti megfontoldsok ve-
zettek bennilinket arra, hogy a H, deszorpcids mdd-
szert prébdljuk alkalmazni. Az irodalmi idézetekbdl
jél latszik, hogy H, kemiszorpcidés médszer az, emely
a leghaszndlhatdbb Rh katalizdtorok feliiletének mé-
résére. Viszonylag széles hdmérséklet- és szemcse=-
méret tartominyben /32, 33/. A kemiszorpcids mérések
viszont azzal a nagy hdtrdnnyal rendelkeznek, hogy az
une. Ytiszta feliilet" biztositdsdt igénylik. Ennek eld-
dllitdse viszont viszonylag magas hémérsékletii és
hossz\d ideji eldkezelést igényel. Ez a folyamat a
szemcseméret vdltozdsdt is okozhatja, de mindenképpen
hosszuvd és korilményessé teszi a kemiszorpcids mdd-
szer alkalmazdsdt. Ezért gondoltunk arra, hogy a H2
kemiszorpcids médszer eldnyeit megtartva, megprdébil-
juk annak hdtrdnyait kikiiszobolni. Igy megprdébaltuk

a Hy degzorpcidt mérni, azaz a hidrogénezett fellilet=
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r8l leszoritott H2 mennyiségét. Az irodalmi adatok a-
lepjdn a leszoritdsra legalmasabbnak e CO tiint. Az i-
rodalomban ugyenis szdmos Pt fémen, velamint W -on
és Ni-en vizsgadltdk /36,35/ a H, és a CO egymis mellet-
ti adszorpcidt és megdllapitottdk, hogy a CO sokkel e-
r8sebben kotédik a fémeken, mint a Hs. Megfelelden vdl-
toztatva a korilményeket, elérhetd, hogy a H,CO gdz-
keverékbdl a H, egydltaldn ne adszorbedlddjék /36/.
Kimutattdk azt is, hogy a hidrogénezett feliiletet
CO-1 kezelve, a CO csckkenti a H2 deszorpcids energi-
4jdt, ill. eld8idézi annak deszorpcidjdt /37/.

A H, deszapcids mddszer alkalmazdsakor szonban
-~ a fentieken kiviil - még két fontos kérdés vetdd-
het fel:

. 1) Leszoritja-e a CO az Osszes H2-t a feliiletrdl?

2) Nem lép-e kolcsonhatdsba a CO a kemiszorbedld-

dott H2~nel.

Az els8 kérdés megvdlaszoldsskor egyrészt irodal-
mi adatra hivatkozhatunk, mdsrészt sajdt eredményeink-
re. Kimutattdak /38/ ugyanis, hogy szobahdémérsékleten
a CO a H, legnagyobb részét leszoritja a feliilletrdl.
Elvégeztink =~ néhdny esetben - olyan kisérletet,
hogy a mérés utdn hirtelen 350 ¢%ra flitsttik e kata=-

lizdtort, de nem tapasztaltunk H, deszorpcidt. A kli-

2
16nb5z8 mdédszerekkel kapott eredmények megfeleld egy-
beesése is azt igazolja, hogy az Osszes H2 lejon a

felli-letrdél.
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A mdsodik kérdésre vdlaszolva szintén irodalmi adatok-
ra hivatkozhatunk., Szdmos Pt fémen, valamint CO-n és
Ni-en /37, 38, 39/ vizsgdltédk a CO és H, kolcsonhatd-
sdt és egybehangzdan megdllapitottdk, hogy a CO 300 C°
alatt nem disszociativ médon k&tddik a feliilethez., A
molekuldrisan adszorbedldédott CO pedig inert a Hy-1
szemben, H,-CO rendszerben 300 C° alatt végzett de-
szorpciés méréseknél az egyediili deszorbedlddd részecg-
kék a H, és a CO voltak /39/., Nagy és kis nyomdson egy-
ardnt 300 C° felett indul meg (azon feliileti vegyiilet)

a CO disszociativ kemiszorpcidja, amely azon feliile-

ti vegyiiletet adja meg, amely a Hy-nel szénhidrogént

képeZo

Feliiletmérégseink sordn megvizsgdltuk a H, de-
gzorpciés médszer alkalmazhatdsdgdt Pt, P4 katalizd- .
torok esetében is. A Pt katalizdtorok vizsgdlatdandl
azt tapasztaltuk,hogy a kordbbi mddszerekkel kapott
feliiletértékeknek csak a 2/3-4t kaptuk, meglehetdsen
jé reprodukcidval. Ezt a jelenséget azzal értelmez-
tiikk, hogy a Pt-én minden bizonnyal erdsebben kotddik
a H,, mint Rh-on. Ezen kot8dés mértéke valdsziniileg
valtozhat a szemcseméret fiiggvényében, ezért helyen-
ként kialakulhat olyan erds kotés, amelyet a CO nem
képes megbontani, dinamikus koriilmények kozott. Ezt
e feltételezésiinket, mdrmint, hogy a jelenség ma-
gyardzata. a Hy kotddésének erlsségében rejlik,

tdmasztja ald az a tény,
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hogy a P4 katalizator feliiletét mérve H, deszorpcids

2
médszerrel, nem kaptunk kromatografids csucsot, azaz

a CO nem szoritotta le a H2—t.

Tekintetbe véve a Rh katalizdtorok feliiletének
mérésekor kapott adatokat, valamint a fent leirta-

kat levonhatjuk az aldbbi kovetkeztetéseket:

1) A Rh katalizdtorok feliiletének mérésére az 0,/H,
titrdlds nem egyértelmii, mivel alkalmazdsakor szamos

probléma 1ép fel.

2) A hdrom kiilénboz8 mdédszerrel kapott értékek meg-
feiel6 egyezése azt mutatja, hogy az altalunk kidol-
gozott H, deszorpcidés médszer alkalmes a Rh kataliza-
torok feliiletének meghatdrozdsira. A mddszer bizonyos
mértékig kiterjeszthetd Pt katalizdtorra is, de ebben
az esetben csak a feliilet becslésére alkalmas, mert

nem ad pontos eredményte.
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de) Ni

A Ni katalizdtor feliiletmérési lehetdségeirdl
meglehetdsen kevés irodalmi adat 411 rendelkezésiink-

Iree.

Yates és munkatdrsai /41/ hatdroztdk meg eld-
szor Ni katalizdtor feliilletét, statikus rendszerben
H2 kemiszorpcidt alkalmazva. A stdchiometriit l-nek
vették. A kés8bbiekben az dltaluk kidolgozott mdd-
szert alkalmaztdk /42/.

‘Rooks és munkatdrsai /43/ szintén statikus ké-
sziilékben tanulmdnyozték a H, és CO kemiszorpcid al-
kalmazhatdsdgdt Ni katalizdtorok feliiletének megha-
tdrozdsdra. Vizsgdlataik sordn megdllapitottdk, hogy
a CO kemiszorpcid mérésére a 25 CO, a H2 kemiszorp=-
cié mérésére pedig e 250 C° a legalkalmasabb. A CO
irreverzibilisen kemiszorbedlddik, mivel nyomdsfiig=-
gése kicsi, mig a H, egy része reverzibilisen koté-
dik., Ezért kell a H2 kemiszorpcidt 250 ¢%-on mérni,

mert a reverzibilisen kotott H, eltavozik, csak az

2
irreverzibilis marad a feliileten. Kiilonbdzd nyomdson
meghatdroztdk a CO/H2 aranyt, s az 1,6 - 3,6 vdlto-
zott. EbbSl arra kovetkeztettek, hogy a H2 atomosan
a CO linedrisan kot8dik, azonban ez utdbbinak a
mennyisége a nyomdsnovekedéssel né. A kemiszorpcid-
val kapott eredményeiket ©sszehasonlitottdk rontgen-
diffrakcids eredményekkel, s habdr 8k jé egyezést
kaptak, mégis az a véleményiik, hogy a CO kemiszorp-

cidé csak a feliilet becslésére alkalmas, hatdrozatlan



stochiometridaja miatt.

Dinamikus koriilmények kozott 0, és CO kemiszorp-
cidét alkalmaztak /44/ Verma és Ruthven /45/ volt az,
aki a CO kemiszorpcid alkalmazhatdésdginak problémdja-
val foglalkozott. H2 és He vivlgdzban végeztek kisér-
leteket, s megdllapitottak, hogy Hy-ben lassabban te-
1itddik a feliilet, ami szerintilkk a CO-nak és a Hy-nek
az adszorpciéshelﬁekért vald versengésével magyardzha-
t6. Megvizsgdltdk azt is, hogy e H, vivégdz képes-e
a mir adszorbedlddott CO-t leszoriteni a feliletrdl,

s megdllapitottdk, hogy nem. Ez a megfigyelés jé Ossz-
hangban van a ko-adszorpcids vizsgdlatokkal /50/. A
szerzék a CO kemiszorpcidra a hid formdt valdszinilisi-

tik.

Feliletméréseink sordn alkalmazott H2 deszorpci-
6s mddszer alkalmazhatdsdgara egyrészt a koadszorpcids
vizagdlatok, mdésrészt a fenti irodalmi adat alapjian
gondoltunk. Ezek az adatok ugyanis azt mutatjik, hogy
a Ni-en erdsebben kotddik a CO a H2-né1, tehdt azt ké-
pes a feliiletrdl leszoritani. Elgondoldsunk helyességét
tdmasztotta ald a 2. mddszerrel kapott adat megfeleld
egybeesése. Igy az irodalmi adatok és a kisérleti ered-
ményeink alepjdn levonhatjuk azt a kiovetkeztetést, hogy
- ugy tinik - al, deszorpcids mdédszer alkalmas

a Ni katalizdtorok felliletének meghatdrozdsdra is.

Attekintve a kiilonbozd fémkatalizdtorok fellileté-

nek mérésekor a kiilonbozé kemiszorpcidés mdédszerekkel ka-



- 62 -

pott eredményeinket, a mddszerek hasznidlhatdsdgdrdl

a kovetkezbket dllapithatjuk meg.

1) A dinamikus koriilmények kodzott végrehajtott 02/H2
titrdldsi mdédszer alkelmas a Pt és a Pd katalizdtorok
feliiletének mérésére. Problémai ellenére megfeleld
pontossdgi ezen fémkatalizdtorok feliileteinek megha-
tdrozdsdra. Nem egyértelmien alkalmazhatd s mddszer
azonban a Rh katalizdtorok feliiletének meghatdrozisi-

ra .

2) A Rh és Ni katalizdtorok feliiletének meghatdrozd-
sdra alkalmas médszernek tinik az altalunk kidolgo-
zott H, deszorpcids eljdrds. Ezen katalizdtor feli-
letének nagysdgdra, szemcsemérett. 1 fliggetlenlil, meg-
bizhatdé adatokat ad. A mddszer bizonyos mértékig ki-
terjeszthet8 Pt katalizdtorra is, de ezen katelizdto-
rok esetében csak a fellilet becslésére alkalmas, mi-

vel nem ad megfeleld pontossdgd eredményt.



VII. Osszefoglalds:

Peliiletméréseink soréan kiilonbozd szemcseméretil
Pt, Pd, Rh és Ni katalizatorok feliiletének meghatd-
rozdsdval foglalkoztunk. Léréseink sordn az altald-
nosan alkalmazott gdzadszorpcids mddszereket hasz-
néltuk dinemikus korilmények kozott. Ezen médszere-
ket viszonylagos egyszeriliségiik és gyorsasdguk miatt
valasztottuk, a dinemikus rendszert pedig azért,
mert igy a katalitikus reakcidkat és e feliilet meg-
hatdrozdst ugyanabban a berendezésben tudtuk megva-
l1ésitani.

A Pt és Pd kataelizdtorok feliiletét 02/H2 titra-
1ldsi mdédszerrel hatdroztuk meg. Az EINI-s, ill. a
dinamikus N, adszorpcidé mdédszerével torténd felii-
let meghatdrozds eredményeivel vald Osszehasonlitds
a titrdldsi mddszer haszndlhatdsdgdt igazolta, ezen

fémek esetén.

A Rh és Ni katalizdtorok feliiletének meghatdro-
zdsdra egy &altalunk kidolgozott eljdrdst, a H, de-
szorpcids mdédszert alkalmaztuk. A mds technikdval
H kem. dinamikus N2 adszorpcid) vald Osszehasonlitids
- néhany katalizdtor esetében - & médszer alkalmas-

sadgat tdmasztotta ala.
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