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2. tabldzat o
Az analitikai teljesitményt jellemz8 adatok 5sszehasonlitdsa TMAH és W-tartalmi TMAH oldatok esetén

29, (CH,),NOH 29 (CH,),NOH + 5% WO,
s ok Kim Meghatdrozdsi
zennye: o, Kimutatdsi o, imutatdsi tarto
T e | % harks | ey | % hatis mejams”
mg/dm* ) mg/dm?
Al 0,81 1,82 0,18 1,37 1,74 0,28 0,2—-1,5
*Ca 0,050 ‘10,17 0,10 0,040 2,37 0,062 0,08—0,2
Fe 0,064 1,77 0,035 0,078 0,35 0,018 0,05—0,2
K 0,005 0,94 .0,0038 . 0,028 2,27 0,041 ,2—0,5
Mg 0,002 0,52 0,0010 0,024 0,29 0,0026 0,01-0,1
Mo 0,275 0,77 0,030 0,63 0,36 0,067 ,9—1
Na 0,0028 1,13 0,0045 0,0022 0,37 0,0042 0,05-0,5
Si 1,64 2,18 0,43 1,67 1,32 0,30 0,84
Erzékenység;' a 0,0044 atomos ahszorbancidhoz tartozé koncentracié
s;: relativ széras .
Kimutatdsi hatir: a vakoldattal mért széris kétszereséhez tartozé koncentricié
Az elemzési médszer leirdsa Osszefoglalds

A vizsgaland6 amménium-paravolframit min-
tabél 5,000 g-ot, volframsav mintabél 3,000 g-ot
teflon poharba mériink. Hozzaéntiink 20 cm3
higoldatot, mely ha minden nyomszennyezs meg-
hatdrozasara sziikség van, 109%-os tetrametil-
ammoéniumshidroxid, ha megelégsziink a szili-
cium, aluminium, molibdén -és kalcium vizsgala-
tdval, 5 mélos natrium-hidroxid lehet. Rézogatas
és melegités kiozben a mintat teljesen feloldjuk.
Az oldatokat 100 cm3-es mérSlombikba mossuk
it és a lombikokat desztilldlt vizzel jelig tolgjiik.
Vakoldatot is hasonléan készitiink, minta bemé-
rése nélkiil. Ezekbdl az oldatokbél az egyes fémek
abszorbancidjat megmérjilk, a hattér- és vakkor-
rekciét az el6bb elmondottak szerint kell elvégezni.

Az abszorbancidnak koncentriciéra hitelesité-
sét kétféle médon végezhetjiik: ‘

1. Az ismert standard hozzAadis médszerével
16rténd hitelesitéskor kétszeres, haromszoros addi-
ci6t végezve, az esetleges véletlen hibat kikiiszo-
bolhetjilk és a koncentraciéfiiggés linearitasarsl
meggydzddhetiink.

2. A kalibriciét iizemi sorozatelemzés céljara
leggyorsabba tgy tehetjiik, ha néhany igen nagy
gonddal elemzett mintat standardnak tekintiink
és a tovabbi ismeretleneket ezekhez hasonlitjuk.
Ebben az esetben a pipettazds miivelete is elma-
rad, az elemzés valéban gyorssa, rutinszeriivé vilik.

Nagytisztagigi volframvegyiiletek nyomszeny-
nyezdinek mennyiségi meghatdrozasa atom-
abszorpeids modszerrel végezhetd. Vizsgilatok
torténtek a mintdk legkedvezdbb oldasi és elem-
zési koriillményeinek meghatirozasira, valamint
a méréseket befolydsols hatdsok felderitésére és
azok kikiiszobolésének, illetve szamitasanak le-
hetéségére. A vizsgalatok eredménye egy igen
gyors és érzékeny elemzési eljaras.

Atomic absorption analysis of high purity
tungsten compounds. F. Vajda

An atomic absorption method suitable for the
quantitative determination of trace contaminants
in high purity tungsten compounds is described.
Experiments were carried out for determining the
optimum conditions for the dissolution and ana-
lysis of samples, as well as for determining the
factors influencing the measurements and for
eliminating or calculating their effect. As a result
of the measurements a very rapid and sensitive
method of analysis could be developed.

Budapest, Banydszati Kutaté Intézet. ‘
Erkezett: 1978, II. 2.

Feliileti izocianat komplex reakcioképességének vizsgalata
" Pt/Alz()g katalizdtoron”®

SOLYMOSI FRIGYES, KISS JANOS é SARKANY JANOS

A korabbi infravorss spektroszképiai vizsga-
latokbgdl kitdint, hogy nemesfém katalizdtorokon
az NO—CO reakeié soran feliileti izocianat komp-

* A dolgozat eldadisra keriilt a ,,The Seventh Inter-
national Vacuum Congress and the Third International
Conference on Solid Surfaces” elnevezésii konferencidn
Bécsben 1977. szeptember 12—16. kézott. Angol nyelven a

lex keletkezik2. A Pt/Al,O; katalizdtoron két
elnyelési savot talaltak 2267 cm~1! és 2148 cm~!-
mnél. Az elsdt kovalensen kotétt izocianathoz,

dolgozat a konferencia kitetének 819—822. oldaldn jelent
meg.
1 M..L. Unland: J. Catal,, 31. 459. 1973.

M. L. Unland: J. Phys. Chem., 77. 1952, 1973.
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—NCO, a masodikat anionos izociandthoz rendel-
ték. Az ezt kovetd kisérleteink tovabbi részleteket
tartak fel a feliileti komplex képzGdésérsl, a Pt
diszperzitisanak és kiilonb6z6 hordozéknak a ha-
tasarsldA,

A feliileti izocianat komplexnek az NO katali-
tikus redukciéjaban jatszott szerepe felderitése
szempontjibsl alapvetSen fontos az izocianit sta-
bilitasinak és reakciéinak ismerete. Az eddigi
vizsgalatok erre vonatkozéan rendkiviil kevés ada-
tot szolgdltattak. Eldéntésre var a feliileti izo-
cianat koncentriciéjinak kérdése. Bar az izocia-
nat komplex a hordezott platinin igen intenziv
abszorpciés sivot ad, csupin az infravérds vizs-
galatokbdl nem lehetett megadni a feliileti izo-
cianat csoportok szamat és ezeknek a feliileti
Pt-atomokhoz valé viszonyat.

A jelen munkiban a Pt/Al,0;-on képz&dott
feliileti izocianit stabilitasdval és kiilonbozs té-
nyezdknek az izocianit bomlasara gyakorolt ha-
tasival foglalkozunk. A bomlastermékek kvanti-
tativ meghatarozasival megkiséreljiik megadni az
izocianat felilleti koncentriciéjit és ennek a felii-
leti Pt-atomokhoz valé viszonyat. Ezenkiviil ré-
viden ismertetjitk a kiilonb6z6 gazok hatasat az
izocianit komplex stabilitisara.

Kisérleti rész

Anyagok

A Pt/Al,0;-at Degussa P110 Cl Al,O;-nak H,PtCl-tal
valé impregndlasdval készitettiik. Homogenizdlds utin a
szuszpenziét 100 °C-on 16 éraig szaritottuk. A nagy nyo-
miéssal (1670 kp/cm?) 6sszepréselt tablettdk optikai siirlisége
10 mg/cm? volt. A Pt diszperzitasiat O,—H,-es titrdldssal
hatdroztuk meg.® Mérések elGtt a mintdt a kovetkezd médon
kezeltiik:

1. 400 °C-on 60 percig szivattuk (10—2 Torr),

2. 30 perclg 100 Torr oxigénben tartottuk 400 °C-on,
3. 15 percig 400 °C-on szivattuk,

4. 30 percig 100 Torr H,-ben 400 °C-on redukaltuk,

Mérési médszerek

Az infravérés spektroszképiai méréseket Spektromom
2000 (MOM) késziilékben végeztiik. Az infracella részletes
leirdsat a kordbbi dolgozatunkban kézéltiik®. A zsirmentes
véikuum infracelldit 10-3 Torr liter/sec AteresztGképességii
porézus anyagon (Metrosil) keresztiil az MS-10 tomegspekt-
rométer védkuumrendszeréhez kapcsoltuk. Ezzel az elren-
dezéssel a feliileten és a gaztérben torténd valtozasokat egy-
id6ben tudtuk kévetni.

Az izociandt felilleti komplexet a legtébb esetben a
kovetkezs médon allitottuk els: 45 Torr gazkeveréket, mely
5%, NO-t, 10%, CO-t és 859, N,-t tartalmazott, adszorbeal-
tattunk az eldkezelt Pt/Al,O,ra a reakcié hdmérsékletén.
Meghatarozott idd utdn a gdzkeveréket a reakcié hGmérsék-
letén leszivattuk (10! Torr), majd a mintdt mdgneses moz-
gatdssal a cella szobahdmérsékleten tartott részébe hiztuk.
Koribbi eredményeinkkel egyezésben 300 °C alatt 2267
em~1-nél [-NCO] és 2080 cm—'-nél (linedrisan kititt CO)
taldltunk elnyelési sivokat, Magasabb hmérsékleten, 300 °C
felett, 2140 cm —1-nél egy kizepes intenzitasd csiicsot [NCO ]
kaptunk.

3 F. Solymosi, J. Sérkany, A. Schauer: J. Catal, 46, 297.
19717.

4 F. Solymosi, L. Vilgyesi, J. Sérkdny: J. Catal., kozlés
alatt.

5 J. E. Benson, M. Boudart: J. Catal., 4. 704. 1965.

G. Weidenbach, M. First: Chem. Tech. (Berlin) 15.
589. 1963.

Kisérleti eredmények ismertetése

Az izocianat komplexek bomlasat elGszor al-
landé szivatds kozben vizsgaltuk 200—500 °C
kozott. Megfigyeléseink szerint a PtfAl,05-0on

'képzddott —NCO termikus stabilitasa érzékenyen

fiiggott az el§illitds koriilményeit§l. Lényegesen
stabilisabb komplex keletkezett magasabb hémér-
sékleten, mint alacsonyabbon. Jelentdsen meg-
ndtt a komplex stabilitdsa abban az esetben, ami-
kor a bontas el5tt 300 °C-on szén-monexiddal ke-
zeltiik a komplexet tartalmazé feliiletet, vagy az
elgallitaskor nagyobb CO-tartalmi gazkeveréket
hasznéltunk. Megemlitjiik, hogy 300 °C-on a szén-
monoxidos kezelés nem valtoztatta meg a 400 °C-
on képzdédott izocianat abszorpciés savjanak in-
tenzitisit. Ezzel ellentétben oxidalt feliileten a
komplex lényegesen gyorsabban bomlott.

A 320 °C-on, 10 perces reakciéval elGallitott
komplex esetében, a 2267 cm—1-nél levd csics in-
tenzitisanak kismértékdl csokkenését eldszor
250 °C-on figyeltiikk meg. Tovédbbi csokkenést ta-
pasztaltunk a hémérséklet és a bomlési idé nove-
1ésével. Mig kezdetben a 2140 ¢cm—1-nél jelentkezd
csics nagyon kicsi, vagy az esetek tébbségében
nehezen kimutathaté volt, a hdmérséklet emelé-
sével intenzitisa megnStt és csak 400 °C felett
csokkent. Néhany mérési eredményt az 1. dbran
mutatunk be,

[10'1.
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1. ébx\'a

Az izocianét infravords spektruméinak valtozdsa az idd fiigg-
vényében 5%, Pt/Al,0;-on vikuumban, 400 °C-on. A. 0 perc;
B. 5 perc; C. 10 perc; D. 20 perc; E. 30 perc

A feliileti izociandt komplex stabilitisa érzé-
kenyen fiiggott a katalizator Pt-tartalmétél. Néo-
vekv§ stabilitdst kaptunk a‘Pt-tartalom csékke-
nésével, amely megfelelt a diszperzitids névekedé-
sének. Amint a 2. abran lathaté, az 59, Pt/Al,0;-on
az izocianat 400 °C-on mir 40—50 perc alatt el-
bomlik. A 0,29, Pt tartalom esetében ugyanezen
id8 alatt csak 409%,-0s bomlast kaptunk, és a re-
akeié a teljes bomlas elérése eltt megallt.

A felilleti komplex bomlésgorbéje tobb sza-
kaszra oszthaté. Kezdetben a bomlas nagyon gyors,
ezt koveti egy lassibb szakasz, amely egy rend-
kiviil lassi folyamatba megy at. Az els§ gyors
periédus révidebb volt abban az esetben, amikor
a feliiletet szén-monoxiddal 300 °C-on kezeltiik.



e

=

sy
3 E

T
¥
&
N
4
5
i

Magyar Kémial FolyGirat 84. évf, 1978, 10. »x.

it Felileti imociankt &

plex vinagilata 467

%

100 S % Pt/Al

1% Pt/ALO;

*ls Pt/ALO
50, 02 203

400 C
0 y N P
20 40 60 id6, perc
2. dbra
Az (—NCO) bomlasa kiilénbéz5 Pt tartalmd
Al,Oz-on

Az infravéros vizsgalatokkal egyidében a bom-
listermékeket tomegspekirométerrel analizaltuk.
Az NO + CO, valamint a két gaz kozotti reak-
ciéban képzddott termékek adszorpeidja mértéké-
nek csokkentése érdekében az izocianit komplex
eldallitasakor rovid (30—60 s) reakciéidét hasz-
naltunk. Ezenkiviil a bontis elstt a katalizatort
300 °C-on 30 percig szivattuk. Az ellendrzé vizs-
gilatok azt mutattik, hogy ilyen kériilmények
mellett a feliileten maradt CO-, CO, és kiilonosen
az NO-nak a mennyisége lényegesen kisebb, mint
az —NCO bomlasabél szarmazé termékeké. A to-

megspektrométerrel meghatarozott bomlaster-
mékeket 3 3. dbran mutatjuk be.
0,044
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3. abra
Az izocianit komplex bomldstermékeinek valtozdsa az id8
fiaggvényében 59, Pt/Al,0,-on

Az elsé gyors szakaszban CO, és N, képzsdott.
A CO,/N hanyados 1,2-nek adédott. A bomlis
lassi szakasziban (3—5 perc utan) CO, mar nem
képz6dott, a gastérben csak a CO és N, nyomésa
névekedett. A CO/N hanyados mindig nagyobb
volt, mint 1. Kb. 40 perc utdn a bomlis gyakor-
latilag leallt. A hémérsékletet ezutan 480 °C-ra
emeltik. Az N, és CO mennyisége tovabb nétt

mindaddig, mig az NCO-ra jellemz§ abszorpciés
sav el nem tiint. CO, képzidést ezen a hSmérsék-
leten mar nem észleltiink.

A mérést megismételtiik kiilonbozd kezdeti
intenzitdsd feliileti izocianat komplexekkel is. A
kezdeti intenzitasokat és a képzdédott nitrogén
mennyiségét az 1. tabldzatban tiintettiik fel. Fi-
gyelembe véve, hogy az NO adszorpciét kovetd
deszorpcié a Pt/Al,0;-on az elébbi korilmények
koézott. csupan 2,5 X 1078 mél N,-t eredményezett,
feltételezhetd, hogy a bomlas soran mért N, meny-
nyisége gyakorlatilag teljesen az NCO bomldsabél

b :
szarmazik.

1. tablazat
i —NCO Képzsd Pt-ntom9k
Pi-tartalom Pt :‘f':zg’“' ¢ catica ) N.é,l:.m:;it_ b(()ﬂt;té:)a)fu
0y d sé ]
wily % % m]t‘::zi:[ilu mél §=10I ‘;21
0,2 34,0 1,4 1 135,0
1,2 5,5 104,8
1 25,3 0,68 22,2 58,0
5 9,1 1,34 30,8 87,8
0,72 15,8 45,1
0,082 5,7 16,3
IgTy/T _ Al

1,21

1,04

08

.
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041
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*
0 - 06‘\ 002 p, ,Torr
1 1 N2 1
4. dbra

Az izociandt csdcs (2267 cm—!) kezdeti intenzitdsa és a tel-
jes bomlds sordn képzddott N, mennyisége kozotti dssze-
figgeés 5% Pt/Al,05-0n

A 4. ibran a teljes bomlas sorin keletkezett
N, mennyiségét az NCO kezdeti intenzitisianak
(2267 cm™1) fiiggvényében abrazoltuk. Méréseink
szerint ez az abrazolas egyenest adott. EbbSl az
osszefiiggésbll a feliileti izociandt 2267 ¢m—1-nél
jelentkez§ elnyelési savjanak latszélagos abszorp-
ciés koefficiensére 9,3 X 10~ cm? molekula értéket
szamitottunk ki az ’

VN,

E= — ¢ Fgr P
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osszefiiggés alapjan, ahol E-a mért —NCO csies
intenzitasa 2267 cm—1-nél, ¢ az abszorpciés koeffi-
ciens, V a mérdedény térfogata, N, az Avogadro
allandé, R a gazallandé, T a hémérséklet, F a
tablettanak a fényitra merglegesen mért geomet-
riai -felillete és py a bomlds sorin képzddott nit-
rogén kétszeres nyomaisa.

Figyelembe véve a katalizitoron levd Pt-ato-
mok diszperzitasat és feltételezve, hogy egy —NCO
csoport csak egy Pt-atomhoz kapcsolédik, az ered-
méunyeink azt mutatjak, hogy az 59 Pt/AL;0,
minta esetében a feliileti Pt-atomok 18--829%-it
—NCO boritja. Az NO—CO reakcididejének no-
velésével a feliileti komplexek szima is megnstt
¢s némely esetben a boritottsig megkozelitette a
1009,-ot (1. tablazat).

Hasonlé ‘méréseket végeztiink 0,2 és 19, Pt-
tartalmd katalizdtorokkal is. Ezekben az esetek-
ben az izocianit megnivekedett stabilitdsa miatt
a teljes termikus bomlast még 480 °C-on is nehéz
volt elérni, ezért a bomlas végsé lassi szakaszaban
a komplexet oxigénnel reagaltattuk, és a reakcié-
ban keletkezett nitrogéntartalmi vegyiiletek
mennyiségébdl szamitottuk ki a feliileti komplex
koncentracigjat. Az 1. tablazatban kozélt adatok
szerint a 0,29, Pt/Al,O; kontakton az izocianit
feliileti koncentriciéja jelent§sen meghaladja a fe-
lileti Pt-atomok szdmat. _

Ami a feliileti komplexeknek a kiilonb6z8 ga-
zokkal valé reakcigjat illeti, itt csak a f6bb ered-
ményeinkre hivatkozunk. Vizsgalataink szerint
az NCO leggyorsabban a vizzel reagalt el. A 2267
cm~1-nél jelentkez§ elnyelési saiv vizgdz hatasara
200 —400 °C kozott néhdny perc alatt amménia
képzddése kozben eltfint. Az izocianat felilleti
koncentriciéjdnak és a képzddiott ammonia meny-
nyiségének Gsszevetésébdl kitiint, hogy az —NCO
hidrolizise az

(~NCO) + 2 H,0 - NH, + CO, + (—OH)

egyenlet szerint teljesen lejatszédott. Ez az ered-
mény mas szavakkal azt jelenti, hogy vizgdz jelen-
létében az izocianiat abszorpciés sivja intenzitasa-
nak csdkkenésében a vizsgalt korilmények kozott
a helyettesitési reakcié lényeges szerepet nem
jatszik. A tobbi vizsgalt gaz hatasossagi sorrendje
a h8mérséklettdl fiiggott. 300 °C-on a kovetkezd
sorrendet talaltuk: H,0 > 0, > NO > H, > CO.

A kisérleti eredmények értékelése

Munkédnk legjelentdsebb eredménye annak
megallapitisa, hogy a felileti izocianat komplexek
szdma bizonyos esetekben meghaladja a feliileti
Pt-atomok szidmat. EbbSl a ténybdl arra lehet
kovetkeztetni, hogy a feliileti komplexek jelentds
része nem a platinan, hanem az Al,0; hordozén
van. Dalla Betta és Shelef nemrég megjelent dol-
gozatukban a CO és az NCO abszorpciés savok te-
riletének - Gsszehasonlitasabél ezt a lehetdséget
szintén feltételezték®. Korabbi vizsgilataink, me-
lyek a kiilonb6z6 hordozéknak az izocianit kép-

8 R. B. Dalla Betta, M. Shelef: J. Molec. Catal., 1. 431.
1976. .

z8désére és termikus stabilitdsara kifejtett hata-
sidra vonatkoznak azt mutattik, hogy a hordozé
jelent&sen befolyasolja az izocianitra jellemzd el-
nyelési sav helyét: a Pt/TiO,-on 2210 cm~1-nél, a
Pt/[MgO-on 2241 cm~1-nél, a Pt/Al,05-on 2272
cm—1-nél és a Pt/SiO,-on 2318 cm—1-nél jelent
meg?. (A Pt-tartalom ezekben a kisérletekben
1 suly9%, volt). Mivel a mas vton el§allitott izo-
cianat a SiO,-on 2313 cm—1-nél’, MgO-on pedig
2232 cm—1-nél® adott elnyelési savot, nagyon vald-
szinl, hogy az izocianat ezekben az esetekben is
elsgsorban a hordozdkon helyezkedik el. A Pt/SiO,-
on az NO 4 CO reakciéban képzidostt izocianat
komplex nagy termikus stabilitdsa 6sszhanghan
van a Si—NCO sajatsagaival’.

Mindezek alapjan nem latszik meglepdnek,
hogy a Pt/Al,0;-0on képzédott komplex bomlisa
tobb szakaszbdl all. A feliileti izocianat stabilitasa
az egyik a kemiszorbealt oxigén koncentricidja,
mely az NO disszociativ adszorpciéjabél szdrma-
zik, a masik a Pt feliileti koncentraciéja. Nézetink
szerint az izocianat komplex bomlésa soran a ké-
vetkezd folyamatok lejatszédasadval szamolha-
tunk:

1. Az £lsé gyors szakaszban, amikoer CO, kép-
z8dik, az izocianat komplex a kemiszorbealt oxi-
génnel reagal:

M—N—CO + O—Pt = M—N -+ Pt 4 CO,
(,»LM” vagy Pt-t vagy Al-t jelent).

A kovetkezd lépésben az adszorbealt nitrogén-ato-
mok rekombinalédnak. Ez a lépés valdszintileg

:sokkal lasstiibb, ‘mint az els8. Méréseink szerint a

reakcié kezdetén tébb CO + CO, keletkezett, mint
N,, jelezvén, hogy a N-atom a felilleten maradt
és rekombiniciéja hosszabb id&t igényel. Ezt a
tényt latszik aldtamasztani az a megfigyelésiink
is, hogy a bomlés alatt a bomlastermékek gyors
kiszivatasa utan, a CO bevezetésekor a 2267 cm—1-
nél jelentkez§ csics megnott.

2. Amikor a kemiszorbealt oxigén az NCO-val
elreagilt, a visszamaradt komplex bomlisa az
N—C kotés szakadasa révén jatsziédik le és ebben
a folyamatban N, és CO keletkezik. Osszehason-
litva a kilonb6zd nemesfémeken és kiilonbozd
hordozéra felvitt platinan képz6dott izocianat
komplexek bomlasat?, arra a kovetkeztetésre ju-
tottunk, hogy a komplex gyorsabban bomlik a
platindn, vagy mas nemesfémen, mint az Al,0;-on
vagy a Si0,-on. Ezzel 8sszhangban nagyon valé-
szind, hogy a platina elGsegiti a hordozén levd
komplex bomlasat, az N—C kotés szakadasat. Ez
nézetiink szerint oly médon mehet végbe, hogy
az —NCO-ban levé CO-csoport a szomszédos Pt-
atomokkal kolcsonhatasha Iép:

0
|
C
|
N N — CO Co N
| —_— | : — | !
M + Pt M Pt Pt + M

7B. A. Morrow, I. 4. Cody: J. C. S., Faraday IL.,'71.
1021. 1975.

8 D. D. Eley, G. M. Kiwanuka, C. H. Rochester: J. C. S.
Faraday I.,.70. 1099. 1974.
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Solymosi F: éa

Ezt a feltételezést latszik alatdmasztani az a tény,
hogy a bomléds sorin a 2080 ¢cm~1-nél jelentkez§
CO csiics intenzitisa dtmenetileg megnétt.

3. Amikor az izocianat komplex elbomlott a

platindn, vagy a platina szomszédsidgiban levé

helyeken, a bomlast kizarélag a hordozé hatarozza:

meg. Ez a bomlas az N—C kotés szakadasa révén
jatszédhat le a platina katalizalé hatisa nélkil.
A bomlédsnak ez a nagyon lassi szakasza féleg kis
platina-tartalomnal keriil elGtérbe.

Osszefoglalés

A Pt/Al,0;-on képzddott felileti izocianat
komplex bomlésit az infravérés spektrofotométer-
hez kapcsolt tomegspekirométerrel vizsgaltuk.
Méréseink szerint a komplex stabilitdsa érzéke-
nyen fiiggott az eldallitds koriilményeitsl. A sta-
bilitds csokkent a feliileti oxigénkoncentricié és
Pt-tartalom névelésével. Az izocianat bomlasakor
képz&dott nitrogén mennyiségének meghatiroza-
sabél kiszamitottuk a feliileti izocianat koncent-
raciéjat és az izocianat elnyelési siv (2267 em™—1)
latszélagos abszorpciés koefficiensét. Kimutattuk,
hogy kis Pt-koncentracional az izocianit komp-
lexek szima jelent8sen meghaladja a felilleti Pt-
atomok szimit, ami azt jelzi, hogy a komplex,
vagy legalabbis annak egy része, a hordozén van.

A gézok reaktivitisi sora a hdmérséklettsl figgott.
Vizgdz jelenlétében 200400 °C kozott az izo-
cianat komplex gyakorlatilag teljesen amméniara
hidrolizalt. :

On the reactions of surface isocyanate over
platinum catalyst. F. Solymosi, J. Kiss and
J. Sérkdny

The reactions of isocyanate on Pt/Al,0; were
investigated by infrared spectroscopy combined
with mass spectrometry. Its stability was found
to be very sensitive to the conditions under which
the isocyanate was formed. It decreased with the
surface concentration of chemisorbed oxygen and
with the Pt content of the catalyst. The number
of isocyanate species in many cases greatly excee-
ded the number of surface Pt atoms, indicating
that a significant proportion of the isocyanate is
located on the carrier, The reactivity order of the
gases depended on the temperature. In the pre-
sence of water at 200—400 °C the hydrolysis of
surface isocyanate into ammeonia was almost com-
plete.

Szeged, Jézsef Attila Tudomanyegyetem Altalinos- és
Fizikai-Kémiai Tanszéke, Magyar Tudominyos Akadémia
Reakcidkinetikai Tanszéki Kutaté Csoportja.

Erkezett: 1978: II. 6.

Etilénglikol és oxidaciés szarmazékainak viselkedése
platinaelektrédon, IV.*

Az oxilsav kéztitermék oxidiciéjanak hatdsa a glioxil és glioxalsav anédos polarizaciés sajatsagaira-

INZELT GYORGY és HORANYI GYORGY**

El$z6 kozleményiinkben! a glioxal és glioxal-
sav polarizaciés giorbéjén mutatkozé elss szakasz
értelmezésére tettiink kisérletet. Ez az elsd sza-
kasz 750 mV-nal negativabb potencidlokon feje-
z8dik be, tehat olyan potencidlokon, amelyeken
szamottevd oxigénadszorpciérél még nem lehet
sz6. Megjelenését, alakjit a glioxalsavbél, illetve
glioxalbél képz8ds erdsen kemiszorbealt moleku-
1ak hatdsaval magyaraztuk. Az elektrédpotencial
novelésével az oxilsavat, illetve glioxal esetében
a glioxélsavat is eredményezd féreakciéra inbibi-
cios hatdst kifejt kemiszorbealt molekulakra vo-
natkoztatott boritottsig egyre kisebb lesz, s en-
nek kovetkeztében jon létre az elsG ,,lépess™
szakasz. ‘

Korabbi vizsgalataink tandsiga szerint? ezt
az els§ lépcsdt tovabbi masodik lépesd is kiveti,

* II1. kozlemény: !

** Budapest, Magyar Tudoményos Akadémia Kozponti
Kémiai Kutaté Intézete

VInzelt Gy., Hordnyi Gy.: Magy. Kém. Folyéirat, 84.
355. 1978.

* Horényi Gy., Inzelt Gy., Szetey Z.-né: Magy. Kém.
Folyéirat, 84. 217. 1978.

A maisodik ,lépcsének”™ megfelels potencidltarto-
méanyban (750 —1050 mV) a kemiszorbealt mole-
kuldkra vonatkoztatott boritottsag csak egészen
kiesi lehet, s nem valészinii, hogy a kemiszorpcid
okozta inhibiciénak jelent§s szerepe lenne a miaso-
dik lépcsé megjelenésében. Sokkal inkabb felté-
telezhetd, hogy az ebben a potencialtartomanyban
szdmottevdvé valé oxigénadszorpcié, vagy az elsS
lépcsének megfeleld potencidlintervallumtél el-
térben, a képzdds oxalsav tovabbi oxidaciéjanak
hatasa tikrozddik a polarizaciés gérbe alakja-
ban.

Jelen koézleményiinkben a masedik lépcesSvel
kapesolatos kisérleti eredményeket” mutatjuk be
és kisérletet tesziink a jelenségek értelmezésére.

Az el6z8 kozleményekben ismertetett kisérleti
médszereket alkalmaztuk minden valtoztatds nél-
kiil. A keverés hatdsat fényes és platinazott pla-
tina forgé korongelektréddal vizsgaltuk, az elekt-
rédok geometriai feliilete 0,126 ¢cm? volt, A kormo-
zott elektrédok durvasagi faktora 300 koril moz-
gott. A kisérleti adatok feldolgozdsa, abrazelasa
is az el§z6 kozleményben! alkalmazott eljardsok-
nak megfelelGen tortént..



