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ELOZMENYEK ES CELKITUZESEK

Jelenleg is szamos kutatés folyik a hidrogén mint {izemanyag kiilonb6z6 modon
torténd eldallitdsara. Az oxigén tartalma szénhidrogéneken (metanol, etanol) alapulo
cléallitas a legaltalanosabban hasznalt és legkényelmesebb modja a hidrogén
termelésének. Szamos igéretes vegyiiletet vizsgaltak a bomlasuk és a reformaldsuk
katalizalasara. Sajnos még a leghatékonyabb és legdragabb platinafémek is magas
homérsékleten bontjak ezeket az oxigén tartalmu szénhidrogéneket. Ezen anyagok
fotokatalitikus bomldsa azonban megoldast nyujthat a hidrogén alacsonyabb
hémérsékletli eldallitasara. Az ilizemanyagcellak azonban szén-monoxid mentes
hidrogén eldallitasat kovetelik meg. A félvezetdé TiO, gyakran hasznalt fotokatalizator.
A legnépszertiibb ¢€s a legigéretesebb fotokatalizator, ezt alatdmasztja, hogy a heterogén
fotokatalizis témakorben publikalt munkak 80 %-a valamilyen TiO, alapt katalizatort
hasznalt. Azonban a széles tiltott sav miatt (3,0-3,2 eV) UV fény sziikséges a
besugarzashoz. A heterogén Kkatalizissel ellentétben, ahol a TiO, Kkatalitikus
hatékonysaga szamottevden valtoztathatd kiilonb6z6é vegyértékii kationok beépitésével,
a fotokatalizisben az anionos dotalas bizonyult hatékonynak, lehetévé téve a lathatd
fényl katalizist a TiO, tiltott savjanak csokkentése altal.

Munkam soran egy fotokatalitikus rendszer kiépitése és az igy kapott rendszeren
hidrogén minél nagyobb szelektivitassal torténd eldallitasa volt az elsddleges cél, az
etanol, metanol és a hangyasav platinafémekkel adalékolt alap és nitrogénnel dotalt
titan-dioxid hordozos katalizatorokon torténd fotokatalitikus bomlasanak vizsgalataban.
Kiilon figyelmet forditottunk az anionos dotalds (nitrogén) hatdsdnak vizsgélatara.
Hangyasav esetében célul thztik ki, hogy megallapitsuk azokat a Kkisérleti
koriilményeket, amelyek kozott a virtudlisan szén-monoxid mentes hidrogén
képzddésének mértéke a legnagyobb. Hangyasav bomlasa soran szén-monoxid mentes
hidrogént eddig csak néhany katalizatoron allitottak eld, 423-473 K-en és viz
jelenlétében. Ezen feliil a fotoindukalt bomlasi irany és mechanizmus feltérképezése is
szerves részét képezte a munkdmnak, kiilondsen a termikus koriilményektdl eltérd
bomlasi irany esetében. A metanol gézfazisu fotokatalitikus bomlasaban a metil-formiat

mint fétermék képzodését eddig nem irtak le. A metil-formiat képzodését foként



metanol réz hordozods katalizatoron torténd dehidrogénezése soran irtak le, magasabb
homérsekleten. Azonban Ujabb kutatisok azt igazoltdk, hogy szobahOmeérsékleten, a
metanol fotooxidacidja soran is képzddik. Az etanolhoz kapcsolédoan megvizsgaltuk a
nitrogén-monoxid (mint modell molekula) etanollal végzett fotokatalitikus redukciojat
TiO, hordozods katalizatorokon.

Osszefoglalva, arra tettem kisérletet, hogy - az eddigi kutatdsokban kapott
eredmények figyelembe vételével — 1) eredményeket kapjak a metil-alkohol, az etil-
alkohol és a hangyasav fotoindukalt gézfazisi bomlasaban tiszta és nitrogénnel dotalt
TiO, illetve nemesfémmel adalékolt hordozés TiO, mintakon. A kapott eredmények
alapjan a nitrogén dotalas kedvezden befolyasolja a TiO, katalitikus tulajdonségait, és a
platinafémek ravitele utan aktiv katalizdtora lett a fent vizsgalt vegyiiletek

fotokatalitikus bontasanak.



KIiSERLETI MODSZEREK

A Kkisérleteinkben Hombikat UV 100 tipusu TiO,-ot hasznaltunk hordozoként és
katalizatorként egyarant. A nitrogén dotalt mintdkat harom kiilonb6z6 mddon allitottuk
el6: pirolizissel (karbamidos kezelés), porlasztasos technikaval (Aramlo NH3 gazban) és
szol-gél eljarassal (NH,OH).

A nagy fajlagos feliiletii (300 m?/g) TiO,-ot karbamidos hékezelésnek vetettiik
ala. Egy Schlenk csébe titan-dioxidot tettiink, amit egy 1 g karbamidot tartalmazo
gomblombikhoz csatlakoztattunk, majd 30 percen keresztiil kiilonb6z6 homérsékleten
hékezeltiik (573, 673, 723, 773 K), (ezen mintak jele: SK).

Egy masik esetben (SY) a TiO,-ot ammoniaval kezeltiik, a hordozot egy
aramlasos rendszerben argon 4ramban 870 K-re futottik fel, 7 K/perc fiitési
sebességgel. Miutdn a minta elérte a kitlizott hdmérsékletet, az argon 4aramot
ammoniara cseréltiik 30 percig. Ezutan ismét argon aramban tartottuk 1 o6ran keresztiil
870 K-en majd 2-3 o6ra alatt szobahémérsékletre hiitottik.

A harmadik N dotalt minta (SX) eléallitasa soran titan-tetrakloridot hasznaltunk
kiindulasként. Milli-Q vizhez folyamatos keverés mellett 6vatosan hozzaadtunk 25 ml
TiCl,-ot (3,0 mol L), kozben az elegyet jeges vizes fiirdében tartottuk. Ezutan az
oldatot 323 K-re melegitettiik. Ezt kdvetden ¢élénk keverés kozben 4,5 ml tomény
jégecetet csepegtettiink hozza és 35 w/w %-0s ammonia oldattal az oldat pH-jat 8-ra
allitottuk. A kapott oldatot gyorsan szobahdmérsékletre hiitottiik és 353 K-en torténd 12
oras vakuum beparlas utan 3 6ran at 723 K-en aramlo leveg6ben szaritottuk.

A nemesfémmel adalékolt (Pt, Pd, Ir, Ru, Rh) TiO, hordozds katalizatorokat
alap és N-dotalt TiO,-okbdl kiindulva a felhasznalt fémsok vizes oldatdval
impregnaltuk.

A  katalizatorokat  fajlagos  feliiletiikkel,  diszperzitasukkal, tovabba
rontgendiffrakcioval (XRD) valamint rontgen fotoelektron (XPS), diffuz reflexios
(DRS) ¢és Fourier transzformacios infravorés (FTIR) spektroszkopiai modszerek
alkalmazésaval jellemeztiik. Rontgendiffrakcioval vizsgaltuk a hdékezelés hatisara a
TiO,-ban bekovetkezo esetleges szerkezeti atalakulast. XPS vizsgalatokkal ellendriztiik

a nitrogén beépiilésének mértékét és modjat. Az eldallitott nitrogénnel dotalt
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katalizatoroknal a beépiilés hatékonysagat a DRS mérések alapjan, a Kubelka-Munk
modszerrel meghatarozott tiltott sav szélesség csokkenésébdl kovetkeztettiik.

A bevilagitas kozben kialakuld feliileti formakat egy BIORAD FTS 155 tipusu
infravoros spektroszkop, mig a reakciotermékeket egy HP 5890 gazkromatograf
segitségével azonositottuk. Az infravords spektrumokat (4000-900 cm™) FTIR
spektrométerrel rogzitettiik, amelynek felbontoképessége 4 cm™ volt. A fotokatalitikus
reakciot egy termosztalhatd, cirkulacios rendszer(i fotokatalitikus reaktorban kovettiik,
besugarzaskor 15 W teljesitményli UV és lathatd fényli lampakat hasznaltunk. A
reaktort egy gaz tomegaram szabalyzohoz csatlakoztattuk, innen taplaltuk be a kivant
elegyet és ,,in situ” fotolizaltuk. A rendszerben a betaplalt elegyet a fotoindukalt bomlas
alatt egy membran pumpaval keringtettiik. A fotokatalitikus mérések soran kiilon
figyelmet forditottunk a rendszer nitrogén tartalmanak figyelésére és annak
minimalizalasara. Az analizisek eredményeként az adott iddpillanatban vett
mintatérfogatban 1évé komponensek anyagmennyiségét hataroztuk meg. A
fotokatalitikus méréseknél a katalizatort (~80 mg) vizes szuszpenziobol vittik fel a
belso cso kiilso falara. A katalizatorfilm teljes feliilete 168 cm? volt. A Katalitikus és az
IR mérések esetén a mintat 30 percig 573 K-en oxidaltuk és nemesfém jelenléténél

573 K-en 60 percig redukaltuk.



UJ TUDOMANYOS EREDMENYEK

Munkénk eredményeibdl a kdvetkezd, 1) tudomanyos eredményekre tudunk

kovetkeztetni:

T1. Nagy aktivitasa nitrogén dotalt TiO, katalizatorok eléallitasa

T1.1. Részletesen tanulmanyoztuk a nitrogén dotalas hatasat a vizsgalt fotokatalitikus
folyamatokban. Megallapitottuk, hogy a nitrogénnel dotalt TiO, (SK) tiltott sav
szélessége a beépitési homérséklet emelésével folyamatosan csokkent 3,15 eV-rol 2,17
eV-ra. A tiltott sav csokkenésével parhuzamosan javult a katalizator fotokatalikus
aktivitasa a vizsgalt vegyiiletek fotoindukalt bontasaban.

T1.2. A szol-gél modszerrel preparalt titan-dioxid (SX) esetében ~1 eV-0s tiltott sav
csokkenést értlink el. Ez a minta mutatta a legnagyobb fotokatalitikus aktivitast a
lathatd fénnyel végzett kisérletekben. Az eldallitott katalizatorok szerkezetvizsgalata
soran igazoltuk a nitrogén beéptilését.

T1.3. Bebizonyitottuk, hogy a platinafémek ravitele a tiszta és a nitrogén dotalt TiO,-ra
jelentésen megndvelte az alkalmazott vegyiiletek fotoindukalt bomlésat.

T1.4. lgazoltuk, hogy a nitrogén beépités hatasara csokkent a TiO; tiltott savjanak
szélessége, ami lehetové tette a lathatdo fényben torténd fotolizist, a N-dotalt és a

nemesfémmel adalékolt TiO, katalizatorokon egyarant.

T2. Az etil-alkohol, a metil-alkohol és a hangyasav fotoindukalt bomlasanak
tanulmanyozasa

T2.1. Megallapitottuk, hogy a nitrogén dotalas hatasara megnétt a TiO, fotoaktivitasa
az etil-alkohol fotokatalitikus bomlasaban, amelynek soran hidrogént és acetaldehidet
kaptunk f6 termékként. A képz6dd acetaldehid a fotolizis hatdsara metanra €és szén-
monoxidra bomlik. A bomlas soran az etanol dehidrogénezése maradt a f6 reakciout. A
rédium ravitele a tiszta €és a nitrogénnel dotalt TiO,-ra jelentésen megndvelte az etanol

fotoindukalt bomlasdnak a mértékét, lathatd besugarzas esetén is.



T2.2. Kimutattuk, hogy a hangyasav bomldsa soran keletkezé feliileti formiat
csoportok fotoindukalt bomlasakor hidrogén ¢és szén-dioxid képzédik. A kis
mennyiségben képzddd szén-monoxid a hangyasav dehidratacidja sordn keletkezik.
T2.3. A Pd/TiO, kivételével a hangyasavhoz adott vizzel sikeriilt teljes mértékben
eliminalni a képz0dd szén-monoxidot a nemesfémmel promotalt TiO, katalizatorokon.
Megallapitottuk, hogy a hangyasav fotoindukalt bomlasa soran Pt-, Rh-, Ir-, Ru/TiO,
katalizatorokon sikeriilt CO mentes hidrogént eléallitani.

T2.4. lgazoltuk, hogy a metanol fotoindukalt bomlasanak mechanizmusa eltér a
termikus koriilmények kozott tapasztaltaktol, amit a szén-monoxid igen kis mennyisége
IS igazolt. Az els6k kozott irtuk le, hogy a bomlas metil-formiat és hidrogén
képzddésével megy végbe. Feltételezéseink alapjan a metanol fotolizise soran
adszorbedlt formidt csoportok képzddnek, amik a feliileti metoxi csoportokkal metil-
formiatot adnak illetve az adszorbealt formaldehid molekulak rekombinacidja is
végbemehet.

T2.5. A platinafémek ravitele a tiszta és a nitrogén dotalt TiO,-ra kiugré mértékben
megnovelte a metanol fotoindukalt bomlasat metil-formiatta (85-90%-0s szelektivitas

mellett) és hidrogénné, UV ¢s a lathatd fényt fotolizis esetében is.

T3. Homérséklet hatasanak vizsgalata a fotoindukalt folyamatokban

T3.1. A hoémérséklet hatasanak vizsgélata sordn a kisérleti eredmények alapjan arra a
kovetkeztetésre jutottunk, hogy kizarhatjuk a termikus hatds hozzajarulasat ezen
koriilmények kozt a vizsgalt vegyiiletek fotoindukalt bomlasdban. Megallapitottuk,
hogy a hangyasav ¢és a metanol fotokatalitikus bontasaban jelentsen sikeriilt
csokkenteni a képz6dd szén-monoxid mennyiségét és novelni a hidrogén szelektivitasat
a termikus koriilményekhez viszonyitva. A kapott eredmények azzal értelmezhetoek,
hogy a dehidrogénezés iranyaba tudtuk eltolni a hangyasav bomlasat, a metanol

bomlasa pedig a metil-formidt képzddés irdnyaba ment végbe.



T4. NO fotokatalitikus redukcioja

T4.1. A NO + C,HsOH fotolizise soran Ag/TiO, feliileten egy intenziv Ag-NCO
feliileti formahoz tartozd sav jelenik meg igazolva, hogy a NO etanollal végzett
redukcioja feliileti NCO képzodése kozben megy végbe, acetaldehid és dinitrogén-oxid

mint fétermék képzodése mellett.
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