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Alkalmazott roviditések, jelolések jegyzéke

ICP-AES: induktiv csatolasu plazma atomemisszios spektrometria
DME: dimetil-éter

TEM: transzmisszios elektronmikroszkopia

XPS: rontgenfotoelektron spektroszkopia

XRD: rontgendiffrakcio

BET: Brunauer, Emmett és Teller

IR: infravords spektroszkopia

FTIR: Fourier transzformacios infravords spektroszkopia
GC: géz-kromatograf

GC-MS: gaz-kromatograffal kombinalt tdmegspektroszkdpia
TC: vezetdképességi detektor

FID: langionizacios detektor

TPR: hdmérséklet programozott redukcid

TPD: hémérséklet programozott deszorpcid

Tp: csticshdmérséklet

Tr: redukcio hdmérséklete

TOF: turnover frequency

E,: aktivalasi energia



1. Bevezetés

Mig a 19. szdzadban a heterogén katalizis inkabb csak kuriozumnak szamitott, mara

olyan nagysagura ndtte ki magat, hogy nélkiilozhetetlenné valt a mindennapi életiinkben.
Nincs olyan ipari folyamat, amelyben ne kapna jelentds szerepet a katalizis. Szamos
észrevétel, kisérlet és szabadalom sziiletett a katalizatorok hatdsinak tanulmédnyozésa soran,
amelyet els6ként 1836-ban J. J. Berzelius az aldbbiak szerint 6sszegzett:
,Ezért ezt az anyagok katalitikus erejének fogom nevezni, és a bomlast, amely ennek az
erdnek a kovetkeztében létrejon, katalizisnek [...]. A katalitikus erd ténylegesen azt jelenti,
hogy az anyagok puszta jelenlétiik és nem sajat affinitasuk kovetkeztében képesek az adott
hémérsékleten szunnyadoé affinitdsokat feléleszteni.” A tudomany fejlddésének kovetkeztében
a definici6 mai megfogalmazasa: A katalizator olyan anyag, amely megndveli valamely
kémiai rendszer egyensulyi helyzetéhez vezetd sebességet anélkiil, hogy a folyamatban
elhasznalodna'.

A technologia fejlodésének egyik elengedhetetlen Iépése a katalizatorok alkalmazasa
¢és azok folyamatos fejlesztése. Par évtizede az ipari folyamatok 6 célja a lehetd legmagasabb
konverzi6 elérése volt, mig ma a katalizis legfontosabb feladata a magas szelektivitas; hiszen
sok esetben a képzddott melléktermékeknek szamos negativ hatasa lehet: nem
koltséghatékony a képzddésiik, ha nem hasznalhatok fel egyéb célra, elvalasztasuk a 6
terméktdl tovabbi nehézséget okoz, jelenlétiik az alkalmazott katalizator aktivitdsanak
csOkkenéséhez vagy lemérgezOdéséhez vezethet valamint a kdrnyezetre is kéaros hatédssal
lehet. A jelen kor ipari katalizatorokkal szemben tamasztott kovetelményei, hogy nagy
hatasfokkal miikddjenek, jelentdsen noveljék a kivant reakcio sebességét, legyenek olcsok és
hosszabb 1d6 utan se veszitsék el aktivitasukat.

A katalizatorok ezen tulajdonsagainak felerdsitésében alapvetd szerepet jatszik az un.
hordozok alkalmazasa. A hordozok az aktiv részecskék vaz-, kotd- és stabilizald anyagai.
Katalitikus aktivitadsuk altaldban kicsi (bar jelenlétiik befolyasolhatja a katalitikus
tulajdonsagokat), mennyiségiik az aktiv komponensénél Iényegesen nagyobb.
Alkalmazasuknak legfébb oka a katalitikus hatassal rendelkezé részecskék feliiletének,
hozzaférhetdségének novelése a reaktansok szadmara. A hordozo befolyasolhatja a katalizator
aktivitasat, szelektivitasat, élettartamat és csokkentheti a dezaktivalodas valamint a részecskék

aggregaciojanak mértékét.



Az a felfedezés, hogy az anyagok a nanoméretli tartomanyban megvaltoztatjak a
tulajdonsagaikat, a katalizis teriiletén is 0j utat nyitott a kutatok szamara. A nanorészecskék
egyik legfontosabb tulajdonsaga, hogy a méret csokkenésével nagymértékben megnd a szilard
részecskék fajlagos feliilete, vagyis a feliilet/térfogat aranyuk, ami a katalitikus reakcioknal
azt eredményezi, hogy megnovekszik az aktiv helyek hozzaférhetdsége, ezéltal a katalitikus
aktivitds tovabb fokozhatdo. A nagyobb fémrészecskéket tartalmazé katalizatorokkal
ellentétben a nanorészecskéket tartalmazo hordozds katalizatorok esetében a részecskék és a
hordozo6 kozott kialakulhat kdlcsonhatas, amely pozitiv hatassal lehet a katalitikus aktivitas és
a szelektivitas mértékére.

A nanorészecskék kiemelkedd katalitikus tulajdonsdga taldn az arany esetében a
legszembetlinbbb, hiszen mig tombi fazisban teljesen inertként viselkedik, viszont ha a
részecskék a nano mérettartomanyba esnek, jelentds katalitikus aktivitast mutatnak;
kiilondsen, ha a méretiik 2-10 nm és TiO,, Fe,03, stb. hordozé feliiletére lettek felvive?.

Nem kétséges, hogy a 21. szdzad egyik kihivasa a hordozds, egyforma méretii, jol
szabalyozhatd fém nanorészecskéket tartalmazd katalizatorok eldallitasa, jellemzése ¢és

katalitikus tulajdonsagaik megismerése.



2. Irodalmi attekintés

2.1. Hidrogeén energia

Az univerzumban a legmagasabb ardnyban eléforduld elem a hidrogén. Mar t6bb mint
100 éve haszndlja a vegyipar, leginkabb az ammoniagyartas és kdolaj-finomitas céljara, de
mas vegyipari teriileteken is alkalmazzak. Az utobbi iddszakban a hidrogénre, mint alternativ
energiaforrasra is tekint a vilag.

A koéolajszarmazékok égetésével, amelyekbdl az energiafelhasznalasunk legnagyobb
részét fedezzilk, szamos levegdszennyezd anyagot termeliink, tobbek kozott jelentds
mennyiségli liveghdz gazokat. Ezzel szemben egy hidrogénnel miikodd iizemanyagcella
energiatermeléskor csak vizet hoz 1étre melléktermékként.

A jelenleg hasznalt hidrogén eldallitdsi modok azonban még nem kornyezetbarat
technologian alapulnak. Ilyen példaul a fosszilis energiahordozokbol valo eldallitas. A teljes
hidrogén-eldallitason beliil is jelentds mennyiséget képvisel a foldgazbol, pontosabban
metanbol valo eléallitdsi mod. Emellett szamottevé még a kdolajbdl, valamint szénbdl torténd
eléallitas. Ezek kozds jellemzdje, hogy igen jelentds szén-dioxid kibocsatdssal jarnak.
Ezeknek a hagyomanyos eléallitdsi modoknak eldnye, hogy jelenleg ezek a legolcsobbak.

Hidrogén eldallitasra kis mértékben hidrolizist is alkalmaznak, azaz vizbontdst. A
modszer hatranya, hogy igen nagy az energia igénye, igy kérdéses, hogy megtériil-e a
befektetett energia, vagyis az ilyen moddon eldallitott hidrogénbdl szadrmazd energia
mennyiben fedezi ezt. Folynak kutatdsok korszeri radiokémiai, bakteriologiai és mesterséges
fotoszintézis felhaszndlasdnak lehetOségeit keresve a gazdasagos hidrogénelédalitasanak
céljabol. Ezen kutatasok egyiittes elénye, hogy a kornyezetiink védelmére irdnyulnak.

A hidrogén eldéllitdsa mellett a f6 gond a hidrogén szallitdsdval, tarolasaval és a
biztonsaggal van. Erre a célra ma még a cseppfolyositott hidrogén a legelterjettebb. Olyan kis
szénatomszamu vegyliletek bontdsa jelentheti az egyik megoldast, amelyekben a
hidrogén/szén arany nagy és lehetdség szerint nem tartalmaznak szén-szén kotést. Ezen kiviil
a konnyebb kezelhetdség miatt folyékony halmazéllapotuak, hogy kdnnyen szallithatoak
legyenek. Ilyen lehet példaul a metanol, etanol, hangyasav, amelyek katalitikus bontasa jo
lehetdséget kindl a hidrogén eldallitasara. Ezeknek a reakcidknak kitin katalizatorai lehetnek
a draga platina fémek. Ezen teriilet feltérképezésében kutatocsoportunk is jelentds szerepet

jatszott a kdzelmaltban®*; de mar a 80-as években is végeztek kutatisokat ebben az iranyban’.



Nemrégiben laboratériumunkban kimutattuk azt is, hogy a MoOs-bdl eléallitott Mo,C tobb
falu szén nanocs6 és aktivalt szén norit hordozon is aktiv és stabilis katalizator az oxigén

tartalmu vegyiiletek bomlasaban és reformalasaban’.

2.2. Az arany katalitikus tulajdonsagai

Az aranyat, mint fémet mar az UjkOkorban ismerte az emberiség ¢és az dkortdl kezdék
el fizetdeszkdzként hasznalni, elséként az egyiptomiak. Felhaszndlasi teriiletét jelentdsen
befolyasolta, hogy nagyon sokaig inert anyagnak gondoltdk, hiszen més anyagokkal szinte
nem reagél, nagymértékben ellenall a korrozidnak és savakban nem oldodik. Igy érthetd, hogy
a f0 felhasznalasanak jelentds részében értékmérdként alkalmaztik (fizetdeszkdz, ékszerek).

Nagyon nagyrészt koszonhetd Haruta Gttoré munkéssdganak, hogy dramainan megndtt
az ¢érdeklédés az arany katalitikus erejének tanulméanyozésa irdnt is. Ezt az elmult 20-25
évben az arany tartalmu katalizatorok vizsgélatardl sz616 publikaciok szdmanak exponencialis
novekedése is tiikroz. Azonban a nanoméretli Au részecskék kiemelkedd aktivitdsdnak
értelmezése még mindig nem teljes. Az aktiv arany katalizdtorokat csak nagyon jol
szabalyozott koriilmények kozott lehetséges eldallitani, igy nem meglepd, hogy az arany
katalitikus tulajdonsaganak felismerésére ilyen sokaig kellett varni. Igy joggal tekinthetiink az
aranyra, mint egy Uj katalizatorra.

Haruta munkdassagat megelézden 1906-ban figyelték meg eldszor az arany katalitikus
tulajdonasagat, amikor Bone a hidrogén oxidacidjat vizsgalta egy aranylemezen’. Azomban
az elsd ténylegesen katalizatorként torténd alkalmazasa 1925-ben a szén-monoxid oxidacios
reakcidjaban hasznaltak®. Ezt kovetéen az 1950-es 60-as években felismerték az arany
hidrogénez® tulajdonsagat is”'°.

A kovetkez6 nagy 1épés az arany katalizis teriiletén a 70-es években volt. Kimutattak,
hogy az aranyat aluminium-oxid és szilicium-oxid hordozok feliiletére felvive aktivan
katalizalja az alkének hidrogénezését 373 K-en''.

Az arany igazi katalitikus alkalmazisa akkor kezdddott, amikor felfedezték, hogy
mintegy 2-10 nm méretii nanorészecskék formajiban kiemelkedd aktivitast mutat'’>. A
kilencvenes évek elején Haruta azt tapasztalta, hogy a CO oxidacid szobahdmérséklet alatt is
lejatszodik, ha oxid feliileten diszpergalt arany nanorészecskéket hasznalunk katalizatorként.

Haruta a CO oxidaciojat vizsgalva arany/TiO,-on viz jelenlétében kimutatta, hogy a



reakciosebességet akar tizszeresére is lehet novelni, de egy bizonyos hataron tal a viz
mennyisége mar elnyomja a reakciét, mert adszorbealodik a katalizator feliiletén ',

Az aranykatalizis kutatdsa elott all6 egyik legnagyobb kihivas a stabilis, hosszl
¢lettartamu katalizatorok eldallitasa, ami eldfeltétele az ipari alkalmazasnak. Az allando
aktivitds egyik kulcsa az arany részecskék méretének stabilizacidja, az aggregacid
megakadalyozasa.

Kétségteleniil a jovo technologiajat vetiti elénk az arany nanorészecskék alkalmazasa.
Megemlitendd példaul a viz-gaz reakcid (amely a tiizeldanyag-cellaknal is szerepet jatszik),
ami a megfeleld arany katalizatoron a szénmonoxidot tavolitja el a hidrogéngazbol, mint a
tiizeldanyag-cella egyik komponensébdl. A reakcid kisebb hdémérsékleten gazdasdgosabban
torténik, mint a ma ismert katalizdtorokon. Az arany nanorészecske hatékony katalizatora
nyomnyi szénmonoxid eltavolitdsdnak is hidrogéngazbol. Ez azért fontos, mert a
szénmonoxid erdésen mérgezi a tiizeldanyag-cellaban elhelyezett katalizatort. Ezen kiviil az
aranykatalizator a dizel motorok utdégetd katalizatoraként is haszndlhatd, amelyet igen
kiterjedten kutatnak.

Szamos fontos reakciok lejatszodasat katalizaljdk az arany nanorészecskék: szén-
hidrogének szelektiv és nem szelektiv oxidacidja, metanol szintézise szén-monoxid vagy
szén-dioxid hidrogénezésével valamint a viz-gaz reakcio.

Az arany két oxidja ismeretes, az arany monoxid vagy auro-oxid, Au,O, amely mar
423 K-en, illetve az arany trioxid vagy auri-oxid, Au,Os, amely 523 K-en aranyra és oxigénre
bomlik.

2.3. Szerves vegyiiletek katalitikus bontdsa (metanol, etanol, DME, hangyasav)

A hidrogén energia terjeszkedésére kozvetleniil felhasznaldsara tizemanyagként vagy
kozvetve lizemanyag celldkban metanol hasznélata lehet egy megoldas, mert abban magas a
hidrogén/szén arany, nem tartalmaz szén-szén kotést, és folyadékként konnyen szallithato. Az
a feladat és a kihivas a katalizis szamara, hogy fejlesszenek egy hatékony ¢és stabil katalizatort
a hidrogéntermeld metanol reakcié szamdra. Az elektromos jarmiivek tiszta hidrogén
lizemanyagra és a kapacitds mértékének javitdsara vald igénye inditotta el a nagyfoku
érdeklddést a hidrogéntermelés irant. E10szor a platina-csoport fémeit hasznaltak az alkoholok
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bontasanal ¢és reformalasana . A metanol bomlasa gyakorlatilag csak H,-t és CO-t



eredményezett, nagyon alacsony egyéb vegyiilet tartalommal (melléktermék), de a CO teljes
kikiiszobolését nem tudtik elérni'®. Csoportunkban folyd kutatasaink soran nemrég azt
talaltuk, hogy a Mo,C, amelyet MoOj; reakcidjaval készitettiink tobbfalli szén-nanocsdvel és
aktivalt norittal, szintén egy nagyszerl katalizatora az oxigén tartalmu vegyiiletek bomlasanak
és reformalasanak, igymint metanol*'*%, etanol” és dimetil-éter**. Egyik fontos tulajdonsaga
a Mo,C/C-nak a magas stabilitdsa, ami azt jelenti, hogy a konverzié és a hidrogénképzddés
csak kis szdzalékban csokken 30-75 6ra 673-773 K-es reakci6 utan.

Tovéabb vizsgalodva mas aktiv anyagok felkutatdsdra az alkoholok bomldsdban azt
talaltdk, hogy az arany egy hatékony anyag szdmos technologiailag fontos reakcional, ez az
elmult két évtizedben a katalitikus kutatasok egyik legmeglepdbb eredménye. Haruta tt6r6
munkassagat kovetve™'? az arany katalizatorként vald alkalmazasa fokozatosan novekvd
figyelmet kap®?’. Figyelemre mélté jelleget ad az aranynak a részecskeméretétél fliggii nagy

2,23-25,28-30

szelektivitasa . Ezt a viselkedését alkalmaztdk a CO szelektiv oxidacidjanal H,

mellett*?’. A hordozés arany katalizator is magas aktivitast mutatott a NO + CO reakcidban

31,32

hasonloan a hordozds Rh-katalizatorokhoz™ . Viszont az arany katalizatorokon alkoholbdl

képz6d6 hidrogén eléallitasarol csak kevés publikacio jelent meg™™7,

A metanolhoz hasonldéan a magas H/C arany miatt a hidrogén képz6dés szempontjabol
a metan is jo kiindulasi anyag lehet®®. A hordozos Pt fémek hatékonyan katalizaljak a metan
bontasat, de a szén lerakodas a katalizatorokon korai dezaktivaloédashoz vezet>™. A H/C
arany hasonld nagysagi a metanolban is, de az eldallitdsa igényel hidrogént és a toxikus
tulajdonsagat is figyelembe kell venni. Ezzel szemben az etanol eldnye, hogy eléallithato
fermentacios novényekbdl és a biomaszabol szdrmazo vegyiiletekbdl valamint a taroldsa és
szallitasa is viszonylag egyszerii. Tehat az etanol konnyen elérhetd, viszont bomlasa soran
szamos kiilonbozd vegylilet képzddik melléktermékként és a molekuldjaban 1év6 C-C kotés
felszakitasahoz aktiv katalizitor hasznilata és nagyobb energia sziikséges'®. A képz3dott

#945 Hutchings® ezen

melléktermékek dezaktivald hatasa a Pt fémekre jelentds hatranyt jelent
terlileten végzett munkdja is jelezte, hogy a hordozott Au katalizdtorok szokatlanul magas
aktivitadst mutatnak a szén-monoxid oxidacidjaban és szamos mads reakciokban. Ezek az
eredmények eléremutattak, hogy véarhatéan az arany nanorészecskék jol alkalmazhatdak
lesznek az alkoholok azon reakcidiban, amikor a szén atom(ok) oxidacidja €s a hidrogén
képzddése a cél. A metanol arany katalizatoron torténd bomlasaval foglalkoz6 tanulméanyok

mellett33-37,50-51

csak né¢hany kézlemény jelent meg, amely etanol rekcidit vizsgélja ezeken a
katalizatorokon. Idriss’* tanulményozta az etanol oxidaci6jat Au/CeO,-on, valamint Guan és

Hensen™ a kozelmultban vizsgaltak meg az etanol dehidrogénezését Au nanorészecskéket



tartalmazo kiilonboz6 SiO, hordozokon, ahol az arany részecskék méretének nagy befolyasold
hatasat figyelték meg. Egyik fontos eredményiik volt, hogy oxigén jelenlétében az Au/SiO;
aktivitasa jelentdsen fokozodott.

Novekvo érdeklddés figyelhetd meg a dimetil-éter hasznalataban (DME), amely nagy
mennyiségli hidrogént tartalmaz, és Uigy tlinik alkalmas vegyiilet lehet hidrogénforrasnak. A
DME szamos elényds tulajdonsiggal és alkalmazhatosdggal rendelkezik. Ugy itélik meg,
hogy alkalmas lehet a gazolaj helyett alternativ lizemanyagként, az égése sokkal kevesebb

54-56

szennyezd anyag kibocsatast eredményez” ~°. Az elmult évtizedben a DME szédmos

katalitikus reakcidijat tanulmanyoztdk mar, égés, dehidrogénezés, hidrolizis, szelektiv
58,59

s 1z r r w s ror 5 r s s ey . . ’
oxidacio, CH-ekké torténé alakitds® és aromatizacié Mivel nem toxikus, igy

hidrogénhordozoként haszndlata elénydsebb lehet, mint a metanol. A DME hidrogénné
torténd bomlasat és reformalasat szamos katalizatoron tanulmanyoztak mar***7°. A
leghatékonyabbnak a Pt fémek bizonyultak. Egy masik lehetséges alternativ megoldés, amely
olcsobb, de kevésbé aktiv, az Osszetett katalizatorok alkalmazasa. A DME-bdl képz6do
hidrogén elsé 1épésben a DME metanolld torténd hidrolizisét igényli, ami egy magasabb H»
hozamhoz jarul hozza’. Ily médon tudjuk, hogy a norrit hordozés MoC katalizator noveli a
H, termelést a DME bomlasa soran is>.

Némileg meglep6 a HCOOH azon alkalmazésa, hogy lehetséges H, forras lizemanyag

cellakban is’""?

, nagyon kevés figyelmet kapott, noha bomléasi reakcidjat széles korben
alkalmaztak az 1950 és 60-as években teszt reakcioként a fémek, O6tvozetek és oxidok
elektromos tulajdonsaganak szerepének heterogén katalitikus vizsgalataban®. Csoportunk
kutatdmunkdja soran nemrégiben bemutatta, hogy a Mo,C egy kivalo és stabil katalizatora a
CO mentes H, hangyasavbol torténd eldallitasanak is”. A hangyasav folyadék fazisu
bomlasanak tanulmanyozasa kozben Zhou® megfigyelte, hogy Pd hozzaadasa Au/C és Ag/C-
hez nagyon aktiv és szelektiv katalizatorokat eredményezett a H, eléallitdsara. Ojeda és
Iglesia szemléltette, hogy Au nanorészecskéket tartalmazo Al,O3 és TiO, hasznalhat6 in situ
H, forras eldaalitisara hangyasavbol®'. Ross® felfedezte, hogy a Pd/C aktivabb katalizator,
mint az Au/TiO; a hangyasav bomlasaban ¢és reformalasaban. Ezen a katalizatoron 95-99%
szelektivitast ért el 400 K felett. Egy 1j, 6sszehasonlit6 tanulményban azt talaltuk, hogy a szén
norit hordozds Pt is hatékony katalizator a hangyasav g6zfazisi bontdsaban H, képzddés
szempontjabol 95-99% szelektivitdssal®. Teljesen CO mentes Hy-t kaptunk a hangyasav
reformalési reakcidjaban Ir/norit katalizatoron 383-473 K-en. Biztatdo eredményeket kaptak a

hangyasav bomlasat tanulményozva kiilonb6z6 fém komplexeken oldat fazisban® s,



3. Célkitiizés

Napjaink legfontosabb feladatai kozé tartozik a jovo alternativ energiaforrasainak
felkutatasa és ezek ipari felhasznaldsanak kialakitdsa. Ahogy az eldzményekbdl is kideriilt, az
egyik ilyen legkézenfekvobb energiaforras a hidrogén. Célunk tehat a hidrogén mint
energiaforrds eldallitdsa. Ehhez olyan kiindulasi anyagokat valasztottunk, amelyekben a C/H
arany alacsony, mivel igy nagyobb szelektivitast érhetiink el. Fontos szempont volt a
reaktansok kivalasztasanal még, hogy nagy mennyiségben rendelkezésre alljon vagy olcséd
legyen az eldallitisa illetve a kornyezetre gyakorolt hatisa ne legyen karos. gy a
legfontosabb vegyiiletek, amelyek ezen szempontoknak megfelelnek a hangyasav, metanol,
etanol és a dimetil-éter.

A hidrogén szelektivitds novelésének érdekében minden esetben arany katalizatort
alkalmaztunk kiilonb6z6 hordozokra impregnalva. Mint mar az eddigiekbdl is kideriilt, az
aranyat nagyon sokaig inert fémnek tartottdk. Ez az elgondolds Haruta felfedezése utan
lényegesen megvaltozott, miszerint, ha az arany részecskék 2-10 nm nagysagrendbe esnek,
akkor Iényegesen megnd az arany katalitikus hatasa.

Ko6ztudott, hogy a hidrogén mellett melléktermékként képzddott CO nagymértékben
lemérgezi az alkalmazott katalizatort a katalizator fém részecskéihez vald adszorpciojaval mar
nyomnyi mennyiségben is. Ez a tény nagy nehézséget okoz jelenleg is a katalizis kémia
terliletén. Viszont mar régebbi vizsgalatok is bizonyitottdk, hogy az arany igen jol oxidalja a
CO-t mar szobahdémérséklet alatt is, igy nagymértékben nodvelhetd lehet a katalizator
stabilitasa.

Ezen tények Osszessége vezetett ahhoz az elképzeléshez, hogy arany nanorészecskék
oxidhordozodra valé diszpergéalasaval olyan katalizatort kaphatunk, amelynek segitségével CO
mentes hidrogént allithatunk eld. Célunk a nanoméretli arany katalitikus vizsgéalata volt
termikus koriilmények kozott CeO,, ALO;, MgO, TiO,, SiO,, ZSMS5 valamint norit
hordozokon a metanol, etanol, hangyasav, valamint a dimetil-éter bomlasanal a konverzio6 €s a
szelektivitas novelésének lehetdségeinek feltérképezésével.

A kiilonb6z6 vegyiiletek bomlasahoz, atalakuldsdhoz energia befektetésre van
sziikség, hiszen a folyamatban kémiai kotéseket kell szakitanunk. Ennek az energidnak a
csokkentésére tobb mod is létezik, pl. katalizdtorok alkalmazasa (amellyel nem csak az
aktivalasi energia csokkentése érhetd el, hanem a szelektivitas nagyfoku novelése is). Tovabbi

lehetdség, ha nem hé formajaban kozoljiik ezt az energidt a rendszerrel, hanem fény



besugarzassal. A fotokatalizis elénye, hogy a reakcidk mar szobahdmérsékleten is lezajlanak.
Szamos mérést végeztiink az UV fény besurgazasanak hatastanulmanya céljabol, ezt kovetden
probalkoztunk TiO, fotokatalizator alkalmazasa mellett, a katalizatort anionokkal dotalva, a
gerjesztéshez sziikséges energiat a lathatd fény tartomdnyaba eltolni. Ennek az az igazan
nagyon fontos gyakorlati haszna, hogy a Nap fényét fel tudjuk hasznalni energiaforrdsnak
kiilonbozé  katalitikus reakciokban. Habar szdmos cikket kozoltiink ezen kutatési

eredményeinkbdl, ezek nem képezik a jelen disszertacio alapjat.



4. Kisérleti koriilmények
4.1. A mérések anyagsziikséglete

4.1.1. A katalizator eléallitasahoz hasznalt anyagok

- arany: hidrogén-tetrakloroaurat HAuCly, 49% Au, Fluka

- cérium-dioxid: CeO, Alfa Aesar 50 m’/g

- aluminium-oxid: AL,O3; Degussa 100 m’/g

- magnézium-oxid: MgO DAB 6 170 m’/g

- tian-dioxid: TiO, Degussa P25 50 m*/g, Hombikat 300 m’/g

- szilicium-dioxid: SiO, CAB-O-SiL 198 m’/g

- norit: Alfa Aesar 859 m’/g

- H-ZSM-5: Zeolit Intern. Siid-Chemie 425 m*/g (Si02/ALO3 = 80)

4.1.2. Katalizatorok eloallitasa

A hordozokra felvitt arany mennyisége 1 és 5% kozott volt. Az arany katalizatorokat
minden esetben impregnalassal allitottuk el6. A sziikséges mennyiségli hidrogén-
tetrakloroaurat torzsoldatot haromszor desztillalt (milli Q) vizzel higitottuk, majd a pH értékét
7,5-re allitottuk ammonia vizes oldatanak hozzaadéasaval. Ezt kovetden a szamolt mennyiségii
hordozot az oldathoz adtuk, amit 353 K-en kevertettiink magneses keverd segitségével. Majd
sztirtiik vakuumsziirével, kloridmentesre mostuk, végiil infralampa alatt szaritottuk. Az igy
kapott katalizatort 573 K-en izzitd kemencében 4-5 oOran keresztiil oxidaltuk levegdn.
(ahogyan az eldzményekbdl is kideriilt, az arany ismert két oxidja 523 K-en aranyra és
oxigénre bomlik). A termikus mérések eldtt az igy eldallitott katalizatorokat 573 K-en 30
percet oxidaltuk és 673 K-en 60 percet redukaltuk in situ, 40 ml/min-es gazdramban.

A norit hordozdt a katalizator eldallitas eldtt elékezeltiik. 12 éran keresztiil 10 w/w%-
os sosav oldattal tisztitottuk, majd kloridmentesre mostuk. Ezt kovetéen a
fémszennyezddéseket, foleg a Fe-t, ICP-AES modszerrel meghataroztuk, dsszegiik kevesebb
volt, mint 0,002%.

A dimetil-éter katalitikus vizsgalatai soran haromféleképpen Osszedllitott CeO, és

ALO; hordozét tartalmazd arany tartalmt katalizatort vizsgaltunk. Az elsd esetben 1%



Au/Ce0;-hoz mechanikusan kevertiink szamolt mennyiségli aluminium-oxidot (kevert oxid),
végeztiink méréseket olyan kisérleti elrendezésben, ahol az 1% Au/CeO;-ot és a tiszta A,Os-
ot a reaktorcsdben kvarcgyapottal valasztottuk el (elszeparalt katalizator), végiil az arany

nanorészecskék impregnaldsa elott kevertiik Ossze a két hordozot (egyiittesen impregnalt).

4.1.3. A kiserletekhez hasznalt reaktansok

A méréseink soran alkalmazott reaktansok az 1. tablazatban lathatoak a gyartd és a
tisztasaguk megjelolésével. A metanol, etanol és hangyasav folyadék halmazallapotiak
szobahdmérsékleten, ezeket az alabbiakban vazolt médon szaturator segitségével jutattuk be a

rendszerbe, mig a dimetil-étert egy tdmegaram szabalyzon keresztiil vezetve.

1. tablazat A4 katalitikus mérések soran alkalmazott reaktansok gyartoi és tisztasaga

Reaktans Gyarto Tisztasag reak(t;:nziztn;lma
Metanol Scharlau 99,98% 9-10%
Etanol BDH 99,9% 9-10%
Hangyasav BDH 99,0% 7%
Dimetil-éter (DME) Gerling Holtz 99,9% 10%




4.2. Vizsgalati modszerek

4.2.1. Katalizatorok karakterizalasa

4.2.1.1. TEM

A hordozdk feliiletére impregnalt arany részecskeméretét transzmisszios elektron
mikroszkopias (TEM) modszerrel hatdroztuk meg. A méréseket Philips CM 20 és Morgani
268 D elektron mikroszkoppal végeztiik 300 K-en. Hozzavetdlegesen 1 mg katalizatort
tettiink a TEM gridre.

4.2.1.2. XPS

A katalizatorok feliiletén 1évd arany részecskék a reakciok alatti oxidéacids allapotanak
valtozasanak kovetése céljabol rontgenfotoelektron spektroszkopias felvételeket készitettiink.
A méréseket Kratos XSAM 800 tipust késziilékkel végeztilk, monokromator nélkiili
iizemmoddban, Al Ka (hv = 1486,6 eV) anddot alkalmazva rontgen-foton forrasként, a
spektroszkop 180°-os eltéritésti kettds félgdmb analizatorral volt szerelve. Az alapnyomas 1 x
10~ mbar volt. A keletkez6 energiakhoz referencidnak a C 1s kotési energiajat (285,1 eV)

hasznaltuk az Au/Si0, kivételével, ahol a Si 2p (103,4 eV) energidjat hasznaltuk.

4.2.1.3. XRD

A por rontgen diffraktogrammok a 20=4-80° tartomanyban Rigaku Miniflex 2
késziilékkel lettek felvéve Cu-Ka (A=0,15418 nm) gerjesztéssel.

4.2.2. IR

A méréseket Bio-Rad FTS 155 tipust infravords spektrométerrel végeztik a
katalizatorok feliiletén kialakult feliileti vegyliletek kimutatdsara, egyrészt az adszorpciot
kovetden szivatas kozben a homérséklet novelésével, masrészt a reaktans + viz keverék

reformalési reakcié soran magas hdmérsékleten illetve bevilagitas hataséra.



Az els6 esetben a redukalt katalizatorra raengedtiik a reaktanst vagy a reaktans-viz gaz
elegyét, amit szobahOmérsékleten 30 percig tartottunk, aztdn a mintat folyamatos szivatas
kozben futdttilk magasabb hdmérsékletekre, ahol felvettik a spektrumokat. A masik
kisérletsorozatban az IR spektrumokat in situ magas homérsékleten regisztraltuk. A mintak

redukcids 1épés utani spektrumait hasznaltuk hattérnek.



4.2.3. Gaz-kromatogrdffal vizsgalt reakciok

4.2.3.1. Termikus mérések

Az eléallitott arany katalizatoroknak a reaktdnsok bomlési és reformalasi reakcioikra

gyakorolt katalitikus hatdsainak meghatdrozasara az 1. abran lathato kisérleti elrendezést

i

1. Kvarc reaktor

2. Toémeg aramlas szab.
3. Rotaméterek

4. Vezérl6k

5. Hatagu adagol6 szelep
6. Szaturator (folyadék
telitd)

7. Infuziés pumpa

alkalmaztuk.

1. abra Katalitikus merések kisérleti elrendezése

A reakciok lejatszodasat, a termékek képzddését és ezek mennyiségét minden esetben
HP 5890 Series II. tipusu gaz-kromatograffal kovettiik. A kiilonbozo vegylileteket PORAPAK
Q ¢és PORAPAK S kolonnék segitségével valasztottuk el és hovezetdképességi (TC) valamint
langionozacios (FID) detektorokkal analizéltuk.

A reakcidkat 1 atm nyomason, 4ll6 agyas kvarc reaktorcsében (belsé dtmérdje 8 mm,

hosszisaga 25 cm), folyamatos aramlasban jatszattuk le® A katalizatorok 0,3 g-jat
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pasztillaztuk (prés segitségével 20 bar nyomasnak par masodpercig kitéve), majd a reaktor
kozepén elhelyezve, minkét oldalrdl kvarcgyapottal stabilizdlva akadalyoztuk meg, hogy az
aramlas hatasara a szemcsék elmozdulhassanak. A reaktor holtterét kvarctormelékkel
csokkentettiik a lehetd legkisebb térfogatra. A reaktorcsdvet egy szabalyozhatd hdmérsékletii
kalyha vette koriil, amely biztositotta az dllandé reakcidhdmérsékletet a kisérletek soran. Egy
a folyadék halmazallapoti reaktansokat tartalmazd, szobahdmérsékletli szaturdtoron
argon/nitrogén vivégaz segitségével jutattuk a reaktorba a reakcidelegyet, illetve a gaz-
kromatografba a termék elegyet. A vivogaz nitrogén tartalmdt minden mintavételnél
meghataroztuk, ezzel bizonyosodva meg a betéplalas folyamatossagardl. Az aramlasi
sebesség 60 ml/perc volt. A gédzelegy reaktanstartalma 7-10% volt. A gaz halmazallapott
dimetil-éter esetében a reaktans-vivogaz elegyet tomegaram szabalyzok segitségével allitottuk
be a kivant értékre. A katalizatorokat a reakciok el6tt minden esetben in situ el6kezeltiik, 30
percig 573 K-en 40 ml/min oxigén aramban oxidaltuk, majd argonos Oblités utan 60 percig
673 K-en hidrogén éaramban redukaltuk, majd 15 perces ismételt argondblités utan a
legalacsonyabb reakciohdmérsékletre hiitottiik. Az argont lecserélve a rektans gaz elegyre, a
reaktort fokozatosan flitottiik 473 K-r61 773 K-re 50 K-enként, ahol az egyenstly beéllta utan
végrehajtottuk a gazok analizisét minden hdmérsékleten. A kataliztorok stabilitasanak
vizsgéalata céljabol a rendszert tobb o6ran keresztiil 773 K-en tartva 40 percenként szintén

méréseket végeztiink.

4.2.3.2. Reformalasi reakciok

A kiilonbozd Osszetételi reaktans-viz (1:1 és 1:3) reakcidelegy reakcidjanak
tanulmanyozasakor, az elegyet egy elparologtatoba vezettiik be infuziés pumpa (MEDICOR
ASSISTOR PCI 1,0 ml folyadék/ ora) segitségével, az elparologtatobdl a gazt folyamatos
Ar/N,-aram segitségével jutattuk a reaktorba az 1. abran véazolt modon egy fiittt csovon

keresztiil, elkeriilve ezzel a kondenzaciot.



4.2.3.3. Homérséekletprogramozott deszorpcio TPD

Termikus deszorpcids (TPD) méréseket is a katalitikus reaktorban hajtottuk végre. A
katalizatort a mar leirt modon eldkezeltiik, majd 333 K-en 30 percig adszorbedltattuk a
feliiletén a reaktanst. Ezt kovetden argon gazzal mostuk a rendszert. A detektalast 5 K/perc
fiitési sebesség (873 K-ig) és 20 ml/perc argon dramlas alkalmazasa mellett 6 percenként

veégeztik.

4.2.3.4. Homérsékletprogramozott redukcio TPR

A reakciok sordn képzodott szén lerakodasanak vizsgalata érdekében hdomérséklet
programozott redukcios méréseket is végeztiink. A reakciot kdvetden a katalizatort 20 ml/perc
tiszta hidrogén aramban felfiitottilk 300 K-rél 1100 K-re 5 K/perc-es sebességgel és 5

percenként analizaltuk a képzddott termékeket.

4.2.3.5. Kinetikai méreések

4.2.3.5.1. A reakcio homérsékletfiiggése (aktivalasi energia meghatarozas)

A kiilonbozé reaktdnsok reakcidinak vizsgdlata sordn a legaktivabbnak itélt
katalizatorok esetében kivalasztottuk azt a szitk homérséklet intervallumot (AT ~ 60 K), ahol
a konverzio érték ~ 2 - 15% kozé esett, és ezen intervallumon beliil allandéo homérsékleteken
méréseket végeztiink detektalva a képzdé termékeket. Abrazolva a képzédési sebességek
negativ logaritmuséat az 1/T fiiggvényében egyenest kaptunk. Ezen egyenes meredekségébdl

szamoltuk ki a reakciora vonatkozo aktivalasi energidkat.

4.2.3.5.2. A reakcio nyomasfiiggese (rendiiség meghatarozas)

A reakciok rendiiségének mérésénél a betaplalt reaktans parcidlis nyomasat

valtoztattuk, mig az teljes aramlasi sebességet allandd értéken tartottunk. Igy alacsony



konverzidonak megfeleld homérsékleten egy adott katalizatoron detektaltuk a képzddott
termékeket. A reaktdns parcidlis nyomasanak logaritmusanak fliggvényében abrazolva a
képzddési sebességek logaritmusat egyenest kaptunk. Az adott termékekhez tartozd egyenes

meredeksége szolgalt a rendliség meghatarozasara.



4.3. Szamitasi modok

a., Az arany katalizatorok diszperzitasanak meghatarozasa

A diszperzitas megadja, hogy a katalizatorok fém tartalmanak hany szazaléka érhetd el
a reakcié szdmara.

Koztudott, hogy az arany feliiletén csak nagyon kis mértékben adszorbedlodik a
hidrogén, igy az altalunk hasznalt katalizatorok esetében a diszperzitds meghatarozasara nem

alkalmazhaté a jol ismert BET-modszer. A katalizatorok diszperzitasat az irodalomban is

elfogadott modszerrel szamitottuk®”*:
6* A (1)
d =
p¥oO*L*D

d: a fém atlagos szemcsemérete
A: a fém atom tomege

p: a fém slirlisége

0: egy fématom helyigénye

L: Avogadrd szdm

D: diszperzitas

b., Képzodesi sebesség

A képzodott termékek illetve az elbomlott reaktans mennyiségét minden esetben a
katalizator tomegegységére vonatkoztattuk és nmol/gs egységben adtuk meg.

(2

ni*V

Vképzédés =
V *60s *m

n;: képz6dott termék mennyisége
v: aramlasi sebesség

V: minta (loop) térfogata

m: katalizator tomege



c., Konverzio

A reaktans konverzidjat haromféleképpen szadmitottuk ki. Elséként meghataroztuk,
hogy a betdplalt mennyiség hany szdzaléka bomlott illve reagélt el. Majd a képzodott
termékek H és C tartalmat alapul véve hasonloképpen hataroztuk meg. Az eredményeket csak
akkor fogadtuk el, ha a H- és a C-mérleg is kozel megegyezett a reaktans konverziojaval, igy
biztosak lehettiink abban, hogy az Osszes elbomlott reaktans termékké alakult illetve a
reakcioban képzddott 0sszes terméket kvantitativan és kvalitativan is meg tudtuk hatarozni.

(&)

K =—""0 %100%
Ny

ny: betaplalt reaktans mennyisége
n;: el nem reagalt reaktans mennyisége
d., Termék szazalékos Osszetétele

A termékek szazalékos Osszetételét szazalékszamitdssal hataroztuk meg, mely

megadja, hogy az adott termék mennyisége hany szazalé¢ka az dsszes képzddott terméknek.

- €)
Xi = ——  *100%
L]

n;: képz6dott termék mennyisége
n;: 0sszes képzddott termék mennyisége
e., Hidrogen szelektivitas

Megadja, hogy a képzodott hidrogén hany szazaléka az Osszes termék

hidrogéntartalméanak.

n 6))
Sw: = ——  *100%

N(H2)

np;: képzodott hidrogén mennyisége
Nsaz): képzodott termékek 0sszes hidrogén tartalma



A hangyasav esetében ez a szamitdsi mod nem alkalmazhatd, mivel jelentds
mennyiségli viz képzddik a reakcidban, melynek pontos meghatirozasat a kisérleti

koriilményeink nem tették lehetévé. Igy az alabbi képlettel jutottunk kozelité eredményekhez:

(6)

n
S = L0 * 100%
Nco + Nco:

nco:: képzddott szén-dioxid mennyisége
nco: képzodott szén-monoxid mennyisége

f., Yield értékek szamitasa

Egy adott reakcio yield értéke megadja a kitermelés mértéket, amely egyiittesen

magaba foglalja a szelektivitast és a konverziot is.

S *K (7
100%

g., Effektiv yield

Megadja, hogy az elreagalt reaktans hidrogén tartalméanak hany szazaléka alakult at

tiszta hidrogénné.

®

Yo = ———° * 100%
n(H), - n(Hy);

np2: képzodott hidrogén mennyisége
n(Hy)o: betaplalt reaktan hidrogén tartalma
n(Hy);: el nem reagalt reaktans hidrogén tartalma

h., TOF turneover frequency szamitasok

Feliileti fématomra vonatkoz6 reakcidsebesség, vagyis egy fématomon idéegység alatt
végbemend atalakuldsok szama egy adott termék képzddésére vagy a reaktans atalakulasara

vonatkozoan.



5. Méreési eredmények bemutatasa és értelmezése

5. Mérési eredmények bemutatasa és értelmezése

5.1. Katalizatorok jellemzése

A nanorészecskék legfontosabb tulajdonsaga, ami miatt egyre tobb kutatdé fordul e
teriilet felé, hogy a méret csokkenésével nagymértékben megnd a szilard részecskék fajlagos
feliilete. Ennek kovetkeztében anyagi tulajdonsagaik drasztikus valtozason mennek keresztiil
a megszokott, jol ismert makroszkopikus formdjukhoz képest. Az arany nanorészecskék
lilava valtoznak és szinlik mélyiil részecskeméretiik csokkenésének fliggvényében. Ez jol
latszik az altalunk eldallitott, kiilonbozd részecskeméretli aranytartalmu kataliztorok

esetében is (2. abra).

2. abra Az Au/CeQ; katalizatorok szinének fiiggése a részecskemérettol. Az arany atlagos
részecskemérete balrol jobbra 144, 68 és 2 nm.

5.1.1. TEM felvételek

Az eléallitott kiillonb6z6 hordozos arany nanorészecskéket tartalmazé katalizatorok

transzmisszids elektronmikroszkopos felvételei a 3. abran lathatoak.

[ 25 L



5. Méreési eredmények bemutatasa és értelmezése

3. abra A kisérletek soran vizsgalt katalizatorok TEM felvételei.

A vizsgalt mintdkban a hordozok felilletén jol diszpergalt formaban Au
nanorészecskéket figyelhetiink meg. Az Au nanorészecskék alakja a legtobb esetben
megkdzelitdleg gdmbszimmetrikus, méretiik pedig sziik tartomanyon beliil valtozik (1 — 25
nm). Néhany esetre vonatkozéan a TEM felvételek alapjan meghatarozott arany

nanorészecskék méreteloszlasat a 4. abra mutattuk be.

[ 26 L
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4. abra 1% Au tartalmu AL O;, SiO,, TiO, és ZSMS5 hordozos katalizatorok arany részecskék
meéreteloszlasa

2. tablazat Az arany tartalmu kiilonbozoé hordozos katalizatorok arany tartalmanak atlagos részecske
mérete ¢s diszperzitdasa

Katalizator Atlagos Diszperzitas
részecskeméret
(nm)
1% Au/CeO, 1,9 0,74
1% Au/ALO; 55 0,26
1% Au/MgO 2,1 0,67
1% Au/TiO; 12,4 0,11
1% Au/SiO, 6,5 0,21
1% Au/norit 5,7 0,25
1% Au/H-ZSM-5 3,3 0,33
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5. abra 1% Au tartalmu AL, O;, SiO,, TiO, és ZSMS5 hordozos katalizatorok arany részecskék XRD
felvételei

Az 1% Au/TiO, esetében kapott rontgen diffraktogrammon j6l azonosithatok az
anatazra [26 = 25,3° (101), 37,8° (004), 48,0° (200), 53,8° (105), 54,9° (211) és a 62,5° (204)]
jellemzd reflexiok. A rutilra [20 = 27,3° (100), 36,1° (101) 41,2° (111) és 56,6° (211)]
jellemzd reflexiok alapjan megéllapithat6, hogy a TiO, hordozds katalizator jellemzden
anataz szerkezetlinek azonosithaté (5.C abra). Az Al,O3 és a SiO;, hordozds katalizatorok
esetében egy jellemzd reflexiot kapunk a hordozora és emelett az aranyra jellemzd reflexidkat
kapjuk. A ZSM-5 esetében a 7-9 és a 23-25 26 értékeknél kapott reflexiok a zeolit
kristalyszerkezetéhez azonosithatéak. Az aranyra kapott értékek intenzitasa kisebb, mint a
tobbi hordozo esetében ebbdl arra kdvetkeztehetiink, hogy a részecskék egy része a zeolit

belsd porusa vandorolt.



5.1.2. Diszperzitasok meghatdrozdsa

A kisérleteink sordn alkalmazott katalizatorok arany tartalmdnak atlagos
részecskeméreteit és a hozzajuk tartozo diszperzitds értékeket a 2. tablazat tartalmazza. A
diszperzitasok kozelitd értékeinek meghatarozasat az (1. egyenlet segitségével végeztiik, ahol
a fém atom tomege A = 196,967 g/mol, a fém stirtisége p = 19,3 * 106 g/m’ és egy fém atom

helyigénye & = 7,2 * 102" m’ értékekkel szamoltunk.

5.1.3. Au mintak XPS jellemzése

Néhany hordozdés Au katalizator XPS spektrumat mutatja a 6. dabra. Az Au 4f
tartomanyaban az arany harom allapotanak kotési energiait kaptuk: 84,0 eV az Au’—nal, 84,6
eV-ot Au'" és az Au’"—nal 859 eV’>**. Az oxidalt arany mintdk XPS spektruméanak
mennyiségi elemzése kimutatta, hogy az Au®" mellett az arany egy része A'" allapotban van.
Az arany katalizator 673 K-es redukcioja az Au’" és Au'" az Au’-vé atalakulasahoz vezett, de
az Au'" nem tiint el teljesen. Valdszinii oka, hogy az arany nanorészecskékben az Au'‘-ot
stabilizalja a hordozo.

Az oxidalt Au/CeO, katalizdtor CeO, XPS tartomanyanak vizsgélata alapjan a
meghatarozo csicsok 882,6 és 898,4 eV-nal jelentkezd dominans csticsok a Ce*™ allapotanak
tulajdonithato. A 885,1 és 900,4 eV-nal kapott vallak azonban feltartak a Ce’* jelenlétét a
kiindulasi anyagnal”’™’. Az a tény, hogy a Ce’" kotési energiai mar akkor megjelentek,
amikor az arany a hordozora keriilt azt feltételezi, hogy az arany és CeO, kozotti erds
kolcsonhatas a Ce*" részleges redukciojat okozta. Hasonld jelenséget tapasztaltak néhany Pt

, , . r 52,93
fém esetében is CeO, hordozon™

. Ezek a tulajdonsdgok sokkal nyilvanvalobba valtak az
Au/CeO; katalizator magas hdmérsékletli redukcidja utan. A 2% Au/SiO; oxidacidja utan az
Au 4f tartomanyanal kapott csucsok az Au’", Au" és Au’ jelenlétét mutatjak. A 673 K-es
redukcid novelte az Au® cstics intenzitasat, de hasonléan az 1% Au/CeO,-hoz nem tiintette el
az Au" a felilletr6l. Az oxidalt Au/norit mintanal egyenlé mennyiségben volt az Au®" és az

+ .7 ’ ’ rom gz e . , . r . 3+ 4
Au’, redukci6 utan az Au’-nal 16v6 kotési energia csucs szintén megjelentt, de az Au’" és az
b

Au’" jelek tovéabbra is jelen voltak.
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6. abra (4) az Au 4f tartomanyanak XPS spektruma 1% Au/CeQ,, 2% Au/SiO; és 2% Au/norit
hordozok esetében: (a) oxidalva 573 K-en, (b) redukalva 673 K-en 1 orat. (B) 1% Au/CeO; cérium
tartomanyanak XPS spektruma: (a) oxidalva 573 K-en, majd kiilonbozo homérsekleten redukalva, (b)
373K, (c) 473K, (d) 573 K, (e) 673 K és (f) 773 K-en.



5.2. Reaktansok katalitikus bontdsa és reformaldsa
5.2.1. Metanol vizsgalata

5.2.1.1. Infravérds spektroszkopias merések

A 7.A abran mutattuk be a metanol adszorpcidjanak IR spektrumat a tiszta CeO,-on
(Tr = 673 K) 300 K-en és kiilonbozé homérsékletekre felfiitve a mintat folyamatos szivatas
mellett. 300 K-en 2,940; 2,915; 2,889; 2,840 és 2,809 c¢cm™'-nél figyeltiink meg elnyelési

savokat a C-H rezgési tartomanyban.
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7. abra FTIR spektrum a metanol adszorpciojat kovetden CeQO,; (A) és 1% Au/CeO, (B) 300 K-en
és az azt kovetd szivatas utan kiilonbozé homérsékleteken.
a, 300K; b, 373K, ¢, 473K, d, 573K, e, 673 K

Az alacsony frekvencidji tartomanyban két domindld csucsot lathatunk 1,100 és 1,048
cm'-nél. Az adszorbedlt réteg hékezelése soran azt tapasztaltuk, hogy csokkennek az intenziv
csticsok. Ugyanakkor a kisebb cstcsok, illetve vallak 2,934-2,944; 2,840 és 1,551 cm ' -nél

hangsulyosabba valtak. Kiilonbozd spektralis jellemzdket talaltunk a metanol adszorpcidjanal



az 1% Au/CeO;-on is (7.B abra). 300-373 K koz6tt kiilonbdzd intenzitdsu abszorpcids sdvok
jelentek meg 2,934; 2,918; 2,890; 2,846; 2,811; 1,573; 1,548; 1,479; 1,371; 1,093 ¢és 1,036
cm'-nél. Fontos megemliteni, hogy a metanol adszorpcidja soran mindkét mintan megjelenik
a jol ismert két sav az OH frekvencia tartomanyban 3,667 és 3,687 cm™'-nél (az abran nincs
feltiintetve), ezek jelzik, hogy a feliileti OH csoportok a metanollal reagalva elfogynak és

metoxi csoportokat eredményeznek az alabbi egyenlet szerint:

CH3OH(a) + OH(a) = CH30(a) + HzO(g) (9)

A mintat 473 K-re fiitve jelentds valtozas megy végbe az Au/CeO; IR spektrumaban: a
2,918; 2,890 és 2,811 cm'-nél lathatd savok intenzitisa jelentésen lecsokken. Ellentétben a
kovetkezd hullimszamoknal intenzivebb savok fejlddnek: 2,932; 2,844; 2,722; 1,565-1,545;
1,370; 1,359 és 1,191 cm™-nél. A CH;OH : H,O (1:1) egyiittes adszorpcioja csak egy enyhe
kiilonbséget eredményezett az IR spektrumban a viz nélkiili spektrumhoz képest. Annak
érdekében, hogy az elnyelési sdvok azonositasat alatdmasszuk, meghataroztuk a HCOOH
adszorpcidjanak FTIR spektrumat CeO,-on és Au/CeO,-on. Intenziv vonalakat figyeltiink
meg 2,850; 1,540-1,558; 1,381-1,355 ¢és 1,307 cm'-nél. A 3. tabliazatban a metanol
adszorpcidjanak a jellegzetes rezgéseit gylijtottiik dssze, és a lehetséges bomlasi termékeket is

bele vettiik az eredményekbe a korabbi tanulméanyok figyelembe vételével*®> 7+,

3. tablazat A feliileti formak és a hozzajuk rendelt hullamszamok a metanol adszorpciojat kévetden
megfigyelt FTIR spektrumok alapjan kiilonbozé szilard feliileteken

Kiilonboz6 feliileteken adszorbealt csoportok Hullamszam (cm™)

Metoxi CeO,-on; Tz = 523 K* 2,921; 2,883; 2,802; 1,103; 1,061

Metoxi CeO,-on; Tz = 673 K* 2,922;2,843; 2,782; 1,075; 1,061

Formiat Ti** % 2,864; 1,560 - 1,578; 1,378 - 1,381; 1,349 - 1,369
Formiat Au/TiO,-on*’ 2,948; 1,632; 1,308

Formaldehid Au/TiO,-on *’ 2,844;2,731; 1,596

Formiat CeO,-on [jelen tanulmany] 2,850; 1,558 - 1,540; 1,381 - 1,357; 1,307




5.2.1.2. Homeérséklet programozott deszorpcios mérések (TPD)

A kilonféle termékekre vonatkozd6 TPD spektrumok a metanol 333 K-en torténd
adszorpcigjat kdvetden 1% Au/CeOs-on a 8. abran lathatoak. A metanol deszorpcidja 333 K
koriil gyengén indul be és 400 K koriil éri el a maximumot. Ugyanakkor kiilonbozd
vegyiiletek deszorpcidjat is megfigyeltiik: H, (Tp = 600 K), CO (Tp = 600 K) és egy nagyon
kis mennyiségli CH4 (Tp = 600 K). Tiszta CeO,-on a metanol deszorpciojat Tp = 375 K koriil
tapasztaltuk, mellette egy kevés H, és CO mennyiséget figyeltiink meg (Tp = 600 K) (8.B
abra). Az Au/SiO; TPD spektruman a metanol csak egy kis csucsot adott Tp = 473 K-el, és a

H, és CO paranyi deszorpciés mennyisége magasabb héomérsékleten Tp = 800 K-nél volt

tapasztalhato.
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8. abra A metanol 333 K-en torténd adszorpciojat koveté TPD spektrum
1% Au/CeOs-on (A) és tiszta CeOs-on (B).



5.2.1.3. Metanol bomlasa

A 9.A 4dbra mutatja be a metanol konverzidjat kiilonbozé hordozdés arany
katalizatorokon. Jol latszik, hogy az arany katalizator katalitikus teljesitményét dramaian
befolyasolja a hordozd természete. A legaktivabb katalizatorokon, az Au/CeO,-on és az
Au/AL,O3-0n a bomlas megkezdddik 500 K koriil és a teljes konverziot 773 K-nél kozelitették
meg. Erdekes modon az Au/TiO,-on és az Au/noriton a metanol konverzidja csak 723 K-ig
nd, azutan leesik alacsonyabb értékekre. A kevésbé aktiv Au/SiO,-on: a bomlas mértéke 773
K-en csak 5-6%. A mért konverziok alapjan 573-673 K tartomanyban a hordozok
hatékonysaga csokkend sorrendben: CeO, > Al,O3; > TiO, > MgO > norit > SiO».
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9. abra Metanol konverzioja (A) és a hidrogénképzddés hozama (B) kiilonbozé hordozos arany
katalizatorokon a homérséklet fiiggvényében

Jelentds kiilonbségek figyelhetéek meg a katalizatorok kozott a termékeloszlasra
vonatkozolag. A 10.A abran lathato, hogy az 1% Au/CeO;-on a fobb termékek a H, (68%) és
a CO (27%). 523 K-t61 DME is képzddik ~ 5%-ban 573 K-ig, viszont majdnem teljesen



eltinik a termékekbdl. Metant és CO,-t csak 3-4%-ban taldltunk. A hidrogén-tartalmu
termékek kozott a H, szelektivitdsa nagyon magas volt, kdzel 90%. A bomléast 773 K-en
idoében kovetve csak a konverzidban talaltunk lassu csokkenést a mért iddintervallumban, ami
8 ora volt (11.A abra). A termék Osszetétel is allandd maradt ezt jelezte, hogy a H,/CO
aranya mindvégig valtozatlan maradt, 2,5.

Hasonl6 képet kaptunk az 1% Au/MgO esetében, ahol f6 termékként ismét H, és CO
volt detektalhato (10.B abra). Mas hidrogén tartalmu vegyiiletek képzddése ugy, mint a
metan, formaldehid és a dimetil-éter 3% alatt maradt. A hidrogén szelektivitdsa 80-90%
kozotti értéket adott, viszont a konverzio csak alacsony értéket ért el, még 773 K-en is csak
25% volt (9.A abra). Ennek a katalizatornak az egyik fontos tulajdonsdga a magas stabilitdsa;
nem csokkent a konverzid értéke és a termékosszetétel sem 773 K-en 8 ora elteltével. A

metanol bomldsa 1% Au/norit-on f6leg DME-t eredményezett egészen 673 K-ig (10.C abra).
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10. abra A metanol bomlasa soran képzodott termékek szdazalékos Osszetétele és a hidrogén
szelektivitas 1% Au/CeOs-on (A), 1% Au/MgO-on (B), 1% Au/noriton (C) és 1% Au/Al,0s-on (D)
kiilonbozo homérsékleteken




Magasabb hdmérsékleteken a H, és a CO a {0 termék, ezek mellett kaptunk nagyon kis
mennyiségli DME-t és metant. Ennek eredményeképpen a hidrogén képzddés szelektivitasa a
legtobb esetben elérte a 80%-ot 773 K-en. A nagyon aktiv 1% Au/AlLO; katalitikus
viselkedése eltér a tobbitdl, a dehidratacios tulajdonsaganak kovetkeztében a DME volt a
dominans termék az egész reakcid alatt. Még 773 K-en is tobb mint 30%-ban van jelen a
termékek kozott (10.D abra). A H, szelektivitds 30% alatt maradt még 773 K-en is. Az
Au/Ti0,-n a DME ¢és a CH,4 volt a 6 termék a vizsgalt hdmérséklettartomanyon beliil (573-
773 K). A kapott termék csak 20% H,-t tartalmazott. Ezen a hdmérsékleten hosszabb ideig
figyelve a bomlast, a hidrogénképzddés novekedett a metan rovasara, viszont a hidrogén

szelektivitasa csak 21%-ot ért el még 8 ora alatt is.

Annak érdekében, hogy a kiilonbozé arany mintdk katalitikus viselkedését
Osszehasonlitsuk, abrazoltuk a H, hozamat a 9. abra a reakcid hémérsékletének
fiiggvényében. Tisztan latszik, hogy az Au/CeO, messze a legaktivabb katalizator. Ez a
hatékonysag tovabb fokozhatd, ha az arany tartalmat 5%-ra noveljilk. Ebben az esetben a
metanol konverzidja tobb mint 90% volt mar 673 K-en ¢és a teljes bomlast 723 K-en értiik el.
Ez 0sszefliggésben van azzal, hogy nagyon magas a hozam, mivel a nagy konverzio mellett
tobb mint 90% képzddott hidrogént kaptunk. Megjegyezziik, hogy a tiszta CeO, is mutatott
katalitikus aktivitast a metanol bomlasdban 673 K felett, de messze nem volt olyan aktiv, mint
az Au-tartalmi mintak, kiilonosen a hidrogéntermelésben. A katalitikus jellemzok
Osszehasonlitasara szolgalo jellegzetes adatok a tiszta és az arany tartalmi CeO;-ra

vonatkozoan a 4. tablazatban lettek bemutatva.

4. tablazat: 4 metanol bomlasdara jellemzé adatok a tiszta CeQ; és az 1% Au/CeQ; katalizatorokon

Katalizator 673 K 773 K

(6313 ll((’-len Konverzi6 H, H, H,/CO Konverzi6 H, H, H,/CO

L) (%) szelektivitds hozam arany (%) szelektivitis hozam arany
(%) (%)

CeO, 4,9 51,1 2,5 2,3 90,2 62,7 57,9 2,8

1%

Au/CeQ, 55,0 95,6 385 2,5 90,7 90,1 81,7 2,6

5%

Auw/Ce0O, 91,9 95,1 90,4 2,6 100,0 93,2 932 2,6




A legaktivabb 1% Au/CeO, katalizatoron kinetikai méréseket is végeztiink alacsony
konverzioknal. A metanol parcidlis nyomdsat valtoztattuk, mikdzben a teljes aramlasi
sebességet 60 ml/min értéken tartottuk inert argon gazt adva a rendszerhez ballasztként. A
metanol reakcidja ilyen koriilmények kozott elsé rendi kinetikat kovetett. Az aktivalasi
energidk meghatarozasat 565-645 K kozott hajtottuk végre. A metanol konverzidja 2 és 12%
kozott volt. Az Arrhenius egyenesekbdl 76,7 kJ/mol aktivalasi energiat kaptunk a hidrogén
képzodésére és 87,5 kJ/mol-t a CO-ra.

5.2.1.4. Metanol reformalasa

Vizet adva a reakciohoz (CH;OH/H,O = 1:1) csak kis mértékben befolyasolta a
konverzi6 értékeket Au/CeO,-on, de jelentds volt a valtozas a termékképzddést illetden. A
relativ hidrogén tartalom 68%-16l 75%-ra nétt és a CO 27%-161 17%-ra csokkent 773 K-en.
Ezzel egy id6ben a CO, képzddés elérte a 7%-ot. A DME ¢és a formaldehid alacsony

hémérsékleten szintén kevesebb mértékben képzodott.
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11. abra Metanol bontdsa (A) és viz reformalasa (CH;0H : H,O = 1:1) (B)

1% Au/CeO»-on 773 K-en.




Mindennek eredményeként a hidrogén szelektivitas 623-773 K kozott 96-97% volt.
Ebben az esetben a metanol bomlds magasabb stabilitdst mutatott az alkalmazott
katalizatorokon (11. abra).

Hasonlo valtozast tapasztaltunk a termék Gsszetételében 1% Au/MgO-on. A hidrogén
szelektivitas 95-97%-ra nétt, viszont a konverzié csak 30%-ot ért el 773K-en, igy a H, hozam
kevesebb lett, mint 30%. A viztartalom novelése (CH;OH/H,O = 1:3) tobb képzodott
hidrogént eredményezett és némi ndvekedést a hidrogén szelektivitdsban mindkét mintan.
Nagy figyelmet forditottunk az Au/Al,Os viselkedésére. Azt vartuk, hogy a viz jelenléte
kimozditja az egyensulyt és lecsokkenti a dehidraticiés reakciot. Osszhangban az
elvarasokkal kevesebb lett a DME mennyisége ¢s tobb a képzddott hidrogén a termékben: de
a hozzdadott viz hatdsa nem volt jelentés. A CH;0H/H,O = 1:1 elegynél a hidrogén
szelektivitas 27%-rd1 37-40%-ra nétt, ennek a legkedvezébb hémérséklet 773 K volt.

5.2.1.5. In situ FTIR vizsgalatok

A 12.A abra azonos koriilmények kozott felvett IR spektrumokat mutat be, amik a
metanol bomlasa kozben lettek regisztralva 1% Au/CeOjz-on kiilonbdzd reakcid
homérsékleteken. A C-H nyujtasi tartomanyban jol detektalhatd savokat talaltunk 2,981;
2,935-2,938; 2,923; 2,844 ¢és 2,810 cm-nél. Az alacsonyabb hulldmszdm tartoméanyban is
figyeltiink meg intenziv savokat 1,600; 1,575; 1,371; 1,330; 1,061 és 1,032 cm-nél. A
homérsékletet fokozatosan emelve 573 K-rdl 773 K-re, megfigyelhetd valtozas csak az 1,600
cm'-nél 1évé sav eltiinésében és az 1,416 cm™-nél egy 0j spektrélis tulajdonsag fejlédésében
volt. A kép nem valtozott jelentdésen ezen a katalizdtoron a metanol + viz (1:1) reakcidjaban.
Hasonlo spektrumot kaptunk tiszta CeO,-on egy csekély eltéréssel az abszorpcids savok
helyzetében (12.B abra). Az 1% Au/MgO vizsgalata sordn kapott eredmények a 12.C abran
lathatdéak. Ebben az esetben a magas frekvencia tartomanyaban azonos spektralis jelleget
figyeltiink meg, mint a CeO, hordozds mintak esetében. Az alacsony frekvencia tartomanyban

viszont az 1,575 és az 1,371 cm ! csticsok hianyoznak.
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12. abra: In situ IR spektrumok 1% Au/CeQO, (A4), CeO, (B) és 1% Au/MgO-on (C) a metanol bomldsa
soran 573-773K kozott. (a) 573 K, (b) 623 K, (¢c) 723 K, (d) 723 K, (e) 773 K.



5.2.1.6. Eredmények értelmezése

A metanol adszorpcidja és deszorpcidja soran kapott eredmények értelmezése eldtt
beszéljiink eldszor a legfontosabb felfedezésekrdl a metanol és a fém egykristaly feliiletek

kolcsonhatasanak vizsgalatakor, ami szamos kutatas témaja volt. Altalanosan elfogadott, hogy

------

képzddésével jar'®'®”. Viszont az XPS, SIMS és TPD-re alapozott eredmények a

bimolekularis mechanizmust javasoljak,

2 CH3OH(a) = CH30(a) + CH3(a) + HZO(g) (10)

amelyben a két szomszédos adszorbedlt metanol molekula hoz 1étre egy metoxi csoportot, egy
metil csoportot és egy viz molekulat a feliileten'”. Ez a javaslat széleskorii vitat valtott ki az
nem teljesen utasithato el'®” "'’ A tombi arany sokkal kevésbé reaktiv a metanol irant, mint a
Pt fémek: nincs bizonyiték a metanol disszociacidjara 100 K-re vald flitése utdn az

adszorbealt metanolnak tiszta Au(111)-n''"''?

. Méréseink sordn oxigént adszorbealtattunk a
feliiletre, feltételezve, hogy az oxigén atomok tdmogatjak a metanol disszociaciot és a metoxi-
csoport képzddését, de ezt nem tudtuk kimutatni vibracios spektroszkdpiaval. Sokkal nagyobb
reaktivitdst vartunk el az arany nanorészecskéktdl, amit azt szamos reakcidban is
mutattak™'**>2,

A metanol adszorpcidjanak FTIR tanulmanyozasa tiszta cérium-dioxidon és CeO;

hordozés katalizatorokon szamos kutatds témaja  volt*®?"**°

Metoxi-csoportokat
adszorbedltattak a CeO, feliiletére, ennek eredményeként kiilonbozo feliileti formakat talaltak:
egyszeresen koordindlt (Ce-OCH3), kétszeres kapcsolodast (Ce,-OCH3) vagy haromszoros
kapcsolodast (Ces-OCH3) kiilonboztettek meg”. A korabbi tanulmanyok eredményeire
alapozva (3. tablazat) az Au/CeO, esetében 2,915 és 2,809 cm™'-nél megjelend jelentésebb
savok az aszimmetrikus és a szimmetrikus kdtésnytlasi rezgéshez rendelhetdek, mig az 1,100
és 1,048 cm™-es csticsok a vibracios vagy a CH3;O-csoport v(OC) vegyértékrezgése (7.B
abra). Gyakorlatilag ugyanolyan spektrumot kaptunk a tiszta CeO, esetében is (7.A abra),

amibOl arra kovetkeztethetiink, hogy az adszorbealddott metoxi csoport a hordozdhoz

kapcsolodik. Megjegyezziik, hogy volt spektralis jele a 10. reakciéban képzddott adszorbealt



metil csoportnak, aminek jelenlétét az alabbi adszorpcids sdvok mutatjak 2,920-2,945; 1,340-
1,356 és 1,175-1,195 cm™-nél Rh(111)-en és TiO, feliileten'*''*. Dramai valtozas kovetkezik
be mind a magas mind az alacsony frekvencia tartomdnyban Au/CeO,-on 373 K koriil,
viszont ezt a valtozast az adszorpcids rétegben nagyon valoszinii, hogy az arany idézi eld.
Ennek oka lehet az adszorbedlt CH3;O koordindciojaban bekdvetkezd valtozas vagy mas
felilleti formak képzédésének az eredménye. Egy masik feltevés az intenziv 0j savok

megjelenésére 373 K koriil a formaldehid képzddése,

CH30(a) = CHzo(a) + H(a) (1 1)

amelyre jellemzé vibracios savok 2,846; 2,722 és 1,596 cm™-nél figyelhetéek meg és/vagy a

formiat csoport képzddése

OH(,) + CO) = HCOOg, 12)

amelynek jelenlétét 2,932; 1,570; 1,370 és 1,359 cm™-nél 1évé adszorpcios savok jelzik (3.
tablazat).

Az arany szerepe a TPD spektrumokbol is kiolvashaté. Amiben arany hatdsara nem
csak a metanol deszorpcidjanak novekedése jelenik meg, de a termékek képzddésének a
novekedése is. Feltételezhetjiik, hogy mind a metoxi képzddése és ennek tovabbalakulasa mas
feliileti vegyliletekké novekedik az aktiv Au/CeOy hatarfeliilettel. Ezen tdlmenden az
adszorbedlt csoportok velejardja a cérium-dioxid hordozon, hogy vandorolnak az aktiv helyek

felé.

A hordozos Au katalizatorok kiilonféle katalitikus viselkedést mutatnak az alkalmazott
hordozotdl fiiggden. Mig a metanol nagy mértékben reagdlt Au/CeOz-on és Au/Al,Os-on,
addig Au/SiOz-on és Au/norit katalizatorokon nagyon kicsi aktivitast figyeltiink meg. Az

Au/MgO ¢és Au/Ti0, mérsékelt aktivitast mutatott. Koztudott, hogy az aluminium-oxid erds

crer

2 CH3OH = (CH3)20 + HzO (13)



Habar az aluminium-oxidon adszorbedlt arany nanorészecskék befolyasoljdk a reakcioutat,
amely hidrogénképzddéshez vezet, kiillonosen magas hémérsékleteken, viszont a hidrogén

tartalom és a szelektivitas nem volt tobb, mint 30 és 28% 773 K koril.

Az Au/CeO, nagy aktivitdsanak magyardzatdban egy fontos tényezd, hogy a tiszta
CeO; szintén katalizalja a metanol bomlésat (4. tablazat). Ez a katalitikus hatas azonban csak
magas homérsékleten jelentkezett (723-773 K), ekkor mar a hidrogén hozam is elérte a 60%-
ot. 673 K-en a metanol konverzidja csak 5% volt, mig az 5% Au/CeO,-on tobb mint 90%-ot
mértiink. Mindezek a tulajdonsagok egyértelmiien arra utalnak, hogy kdlcsonhatds van az Au
nanorészecskék és a CeO, hordozd kozott. Feltételezhetjiik, hogy az Au/CeO, nagyon aktiv
centrumokat tartalmaz. Ez feltehetdleg az Au és a részlegesen redukalt CeOx kozotti
hatérfeliileten van, ahol egy elektromos kdlcsonhatas jon létre az Au és az n-tipusu CeO;
félvezetd kozott. Ezt a jelenséget elészor a Ni és az n-tipusa TiO, kozott figyelték meg’ '™,
Bar tovabbi vizsgalatok sziikségesek ennek az érdekes jelenségnek a tisztdzasara, figyelembe
véve a kdnnyli metoxi képzddést a metanol adszorpcidjanak €s reakcidjanak tanulmanyozasa

soran szilard feliilleten (3. tablazat, 7. abra, 12. dbra), nagyon valoszinii, hogy a metoxi

csoportban az egyszeres C-H kotés szakadésa

CH30(a) = CHzO(a) + H(a) (14)

a sebesség meghatarozo 1épés a metanol bomlasa soran.

Viz hozzidadasa a metanolhoz megvaltoztatta a termék Osszetételét és a hordozod
természetétdl fliggden nodvelte a hidrogénképzddést kiilonbozd mértékben. A legjobb
eredményt ismét az Au/CeO, katalizdtoron kaptuk, ebben az esetben tapasztaltuk a
legnagyobb hidrogén novekedést és a CO tartalom csokkenését a termékekben. Ezt a valtozast
leginkabb a hidrogén tartalmu vegyiiletek alapjan szamolt hidrogén szelektivitdssa és a
hidrogén hozam értékekkel lehet szemléltetni. Ez utobbi elérte a 97%-ot viz jelenlétében. Az
elért eredmény az Au/CeO, viz-gaz reakcioban vald hatékonysaganak tulajdonithato. A viz
jelenléte kevésbé volt hatassal a hidrogénképzddésre Au/noriton, nagyon valdszinii, hogy ez
az aktiv OH csoprtok hidnyanak tulajdonithat6, amelyet a viz-gaz reakcid lejatszodasa

megkovetelne.



5.2.1.7. F6bb konkliziok

(i) Az arany nanorészecskék katalitikus tulajdonsidga a metanol bomlasaban és a
reformélasaban érzékenyen fiigg a hordozo természetétdl. A legmagasabb aktivitast
mindkét reakcidoban az Au/CeO, katalizdtoron mértiik és a legalacsonyabbat az
Au/Si0;-on. Au/Al,Os3-on a jellemz0 reakciout a dehidratacios reakcio volt.

(i) Az infravordos mérések kimutattdk a metoxi csoport képzddést mind az aranyon mind
CeO; hordozon is.

(ii1) A metanol reformalasat szintén katalizalta az Au/CeO, 96-97%-o0s H, yielddel. Nem

volt tapasztalhato a katalizator dezaktivalodasa 10 ora reakcid id6 elteltével sem.



5.2.2. Etanol vizsgalata

5.2.2.1. Infravéros spektroszkopias mérések

13. abra mutatja az IR spektrumait az 1% Au/CeO;-on 300 K-en adszorbealt
etanolnak, majd ezt kovetden kiilonbdz6 hdmérsékletre felfiitve folyamatos szivatds kozben.
300 K-en intenziv abszorpcios savokat figyeltiink meg 2961, 2923, 2867, 2712 cm™-nél a C-
H-rezgési tartomanyban. Alacsonyabb frekvencidknal 1461, 1410, 1387, 1338, 1279, 1101 és
1054 cm'-nél azonositottunk savokat. A minta fiitése valamennyi sav csokkenését okozta,
valamint 0j spektralis valtozas is megjelent 1620 cm™-nél, amelynek intenzitisa 573 K-ig

novekedett majd a hdmérséklet tovabbi emelésével csokkent.
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13. abra Az etanol 300 K-en torténd adszorpciojat koveté FTIR spektrumok 1% Au/CeOs-on (A) és
folyamatos szivatas kozben kiilonbozo homérsékleteken: (a) 300 K, (b) 373 K, (c) 473 K, (d) 573 K, (e)
673 K, (f) 773 K. (B) FTIR spektrumok SiO>-n (a), 1% Au/SiO, (b) és 5% Au/SiO,-n (c) 300 K-en
torténd adszorpciot kovetd 473 K-re torténd felfiités utan folyamatos szivatas koézben



5. tablazat Az etanol kiilonbozé CeO; hordozos katalizatorokon 300 K-en térténd adszorpcioja soran
képzddott etoxi csoportok IR rezgései

. CeO, Au/CeO,; Au/SiO,
.: zllge;tsl:l(: CeO, 5 (n Rh/l(IZGeOz Pt/%eOz Au/geOz e o
munka) munka) munka)
Vas (CH3) 2960 2966 2981 2981 2971 2961 2985
Vas (CHa) - 2927 2934 - 2933 2923 2940
vs (CH3) 2836 2896 2911 2896 2904 - 2907
vs (CH>) - - 2878 2872 2875 2867 2882
das (CHy) 1473 1447 1478 - 1478 - 1490
0as (CH3) - - 1450 1445 1449 1461 1450
ds (CH3) 1383 - 1399 1391 1399 1387 1397
ds (CH») - 1297 - 1264 1362 - 1374
o (CHy) - - - - 1333 - -
v (OC) mono- 1107 1114 1080 1100 1109 1101 -
v (0C) /v (CC) - 1064 - 1072 1065 1084 -
v (OC) bi- 1057 1048 1038 1042 1038 - -

Latszolag azonos spektrumot kaptunk az etanol CeO;-on torténd adszorpcidjakor azzal
a kiilonbséggel, hogy az 1620-as sav ebben az esetben nem volt detektalhatdo. Hasonlo
spektralis jegyeket taldltunk az Au/ALO; és Au/MgO-nal is. Az Au/SiOz-on kapott
eredmények kiilon emlitést érdemelnek. Ennek a mintanak az eldnye az, hogy az etanol
adszorpcidjakor gyenge savok jelennek meg az inert hordozon''’, valamint az etoxi csoportok
képzddése nagyon korlatozott a tiszta hordozon, igy az varhatd hogy az észlelt rezgési savok
az Au részecskékhez kotddo csoportoknak tulajdonithatéak. Annak érdekében, hogy
kikiiszobdljiik a gyengén kotddod etanoltdl szarmazo spektralis jelleget, az adszorpcids réteget
folyamatos szivatds mellett 473 K-re fiitttilk fel. A TPD kisérletek (5.2.2.2.) kimutattak,
hogy ez a hdkezelés elegendd az etanol deszorpcidjahoz. A vartnak megfelelden a tiszta SiO,
IR spektruma csak nagyon gyenge sdvokat eredményezett, de az 1% Au jelenléte jelentds
novekedést okozott 2985, 2950, 2940, 2907, 2882, 1490, 1459, 1450, 1397, 1374 cm’
hulldmszamoknal, ezeknek az intenzitdsa tovabb fokozodott az arany tartalommal 5%
Au/Si0,-n, a sdvok helyének valtozasa nélkiil. Hasonloan a tiszta CeO,-hoz a szilicium-oxid
hordozok esetében sem jelent meg az 1620 cm™-nél 16v6 spektralis jellemzé. Megjegyezends,
hogy az Au/SiO; kivételével az Osszes mintan az etanol adszorpcidja nagyon jol ismert
negativ tulajdonsagot okozott az OH frekvencia tartomanyban 3600-3700 kozott, mutatva azt,
hogy a felszini OH csoport, folyamatosan fogy az etanollal elreagdlva etoxi csoportot

eredményezve.



CszOH(a) + OH(a) = CszO(a) + HzO(g) (15)

Az 5. tablazat mutatja az etoxi csoport jellemzd rezgéseit a kiilonb6z6 hordozdkon és azok

valoszinli megjelenését is.

5.2.2.2. Homeérséklet programozott deszorpcio

A 14. abra mutatja az etanol 300 K-en torténd adszorpcidjat kovetd TPD spektrumait.
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14. abra Az etanol 300 K-en torténd adszorpciojat koveté TPD spektrumok 1% Au/CeQOy-on (4)
és 2% Au/SiO>-n (B)

A tiszta CeO, esetében az etanol deszorpcidja nem sokkal 300 K folott kezdddik, és a
maximumot 370-400 K-nél éri el. 580 K-en egy kevés hidrogén deszorpciot figyeltiink meg.
Ezzel ellentétben kiilonbozd vegyiiletek deszorpcidja jelent meg az 1% Au/CeO, mintdnal

(14. abra). Az 1% Au/CeO, feliiletérél deszorbedlodott etanol mennyisége lényegében



megegyezik a tiszta CeO,-nal kapott értékkel. Azonban nagyobb mennyiségli hidrogént
tudtunk detektalni kiilonb6zo homérsékleti maximumokkal (Tp = 425, 600 és 695 K).
Acetaldehidet (Tp = 530 K), szén-monoxidot (Tp = 540, 615 és 675 K) és kis mennyiségii
metant is megfigyeltiink. Amikor az Au tartalmat 5%-ra ndveltiik, ugyanazon vegyiiletek
deszorpcidjat tapasztaltuk nagyobb mennyiséggel, de szinte azonos Tp értékekkel. Szdmos
vegyiilet deszorbedlodott az Au/Si0O,-16l is: etanol (Tp = 350 K), acetaldehid (Tp = 460 K) ,
hidrogén (Tp = 460 és 675 K), metan (Tp = 650 K) és etilén (Tp = 680 K) (14. abra).
Ellenérz6 méréseket végezve megallapitottuk, hogy a tiszta SiO, csak gyengén adszorbeélja

az etanolt, amely Tp = 350 K-en deszorbedlodik.

5.2.2.3. Etanol bomlasa

A 15. abra illusztrdlja a kiilonb6z6é Au hordozos anyagokon az etanol konverzidjat. Az
abrabol is jol latszik, hogy az arany katalizator katalitikus teljesitménye széles spektrumon
beliil valtozik a hordozd természetétdl fliggden. A legaktivabb katalizatorokon az 1%
Au/ALLOs3-0on és az 1% Au/CeO,-on, a bomlas 475 K {616tt kezd6dott el és a teljes konverziot
773 K-en tapasztaltuk. A legkevésbé aktiv 1% Au/MgO-on, a bomlds mértéke csupan 37%
volt még 773 K-en is. Az 573 — 673 K hdmérséklet tartomanyban mért konverzioé azt mutatja,
hogy a katalizator hatékonysaga a kovetkezd sorrendben csokken a kiilonbozé hordozdkon:
ALO;, CeO,, TiO,, norit, Si0,, MgO. A 15.A abra mutatja a hidrogénképzddés sebességét,
valamint a 15.C dbra a hidrogén yield.sr értékeket a kiilonb6zé mintakon.

Eles kiilonbségek voltak a katalizatorok kozott a termékeloszlas tekintetében, ahogyan
azt a né¢hany kivalasztott katalizator esetében kapott széntartalmu termékek is mutatjak (16.
abra). A legaktivabb katalizator, az ALOs dehidratacids tulajdonsaga a dietil-éter, etilén és
viz képzdédéséhez vezet, hidrogénképzddés alig volt detektalhatd. Ezzel ellentétben az
Au/noriton, amelyet teljesen inaktiv anyagnak tartanak az etanol bomlasat tekintve, a fO
termékek hidrogén és acetaldehid volt. Kis mennyiségli CO-ot és CHy-t is azonositottunk,
foleg 623 K f616tt (16.A abra). Az Au/SiO,-on hidrogén, acet-aldehid, dietil-éter és etilén
képzodott 573-623 K-en. Magasabb hdmérsékleten az acetaldehid mennyisége csokkent, és az
etilén valamint az aceton mennyisége nott (16.B abra). A legkevésbé aktiv katalizatornak az
Au/MgO bizonyult, az etanol bomlasa 673 K alatt nagyon gyenge volt (5%), hidrogén és
acetaldehid képzddott.
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15. abra Az etanol konverzioja (A), a hidrogén képzodési sebessége (B)
és a képzodott hidrogeén effektiv yield értékei (C) kiilonbozo hordozos arany katalizatorokon a
homeérséklet fliggvényében

Nagyon komplex képet kaptunk a CeO, alapti mintdkndl. A tiszta CeO, az etanol
bomladsa soran a kovetkezd termékeket eredményezte 600 K folott: hidrogén, etilén, CO,,
metan, CO és acetaldehid, mennyiségiik ebben a sorrendben csokken. A CeO,-ra torténd
arany ravitele jelentés hatassal volt a termék eloszlasra. Habar a hidrogén és az acetaldehid
azonos aranyban képzddott az 1% Au/CeO;-on is 573 K-ig, az e folotti hdmérsékleteken az
arany szamottevoen megvaltozott. A hidrogénképzddés képzddés dramaian ndvekedett, mig
az acetaldehid csokkent. Uj termékek megjelenését talaltuk: aceton, etilén, metan, 2-pentanon
¢és 3-pentén-2-on, szén-monoxid €s kisebb mennyiségben etil-acetat, 2-butanon, 2-butén-1-ol.
Nyomnyi mennyiségli 1,3-butadién, toluolt, és 2-heptanont is azonositottunk. Vizképzddést
mindegyik kataliztoron tapasztaltunk, de ezek mennyiségét nem hataroztuk meg.

Némi figyelmet szenteltiink a 2-pentanon és a 3-pentén-2-on termékekre, amelyet GC-
MS segitségével is azonositottunk. Ahogy a 16.C és 16.D abra mutatja koriilbeliil 623 K-en
kezdédik meg a képzddésiik és intenzivebbé valnak magasabb hdmérsékleteken. Az arany

tartalom szerepe a képzddésiikkben egyértelmiien latszik. Fontos megemliteni, hogy ezek a



vegyiiletek a tobbi Au tartalmi katalizdtoron nem voltak kimutathatdéak. Mivel az acetaldehid
abszolut és relativ mennyisége drasztikusan csékkent az Au/CeO, mintdkon 623 K felett
metan és CO képzddés nélkiil, kiilon vizsgalatot végeztiink az acetaldehid reakcidira ezeken a
katalizatorokon. 2-pentanon és 3-pentén-2-on képzddott hidrogénnel, krotonaldehiddel, szén-

dioxiddal és acetonnal egyiitt. A metan és CO csak 773 K-en jelent meg, 2-3%-nyi

mennyiségben.
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16. abra Az etanol bomldsa soran képzodott termékek osszetétele 1% Au/norit (A), 1% Au/SiO, (B),
1% Au/CeO; (C) és 5% Au/CeO; katalizatorokon a homérséklet fiiggvényében

1% Au/CeO; katalizatoron kinetikus méréseket végeztiink alacsony konverzidknal. Az
etanol parcialis nyomasat valtoztattuk, a teljes aramlasi sebességet 60 ml/min-es értéken
tartottuk inert argon gz hozzdadasaval. Ezen koriilmények kozott az etanol reakcidja elsd
rendll kinetikat mutatott. Ezeket a kisérleteket 523 - 583 K kozotti hdmérséklettartomanyban
hajtottuk végre. Az etanol konverzidja 2 és 9% kozott valtozott. Az etanol bomlasanak
aktivalasi energidja az Arrhenius-egyenletbdl szdmolva 57 kJ/mol és 75,6 kJ/mol a

hidrogénképzddésre vonatkozéan. Amikor aramlasos rendszerben kovettiik a bomlast idében



Au/CeOz-on 623 K-en, csak kis csokkenést tapasztaltunk a konverzioban és a termék
eloszlasban 10 h alatt. 773 K-en azonban a dezaktival6das sokkal hangstilyosabb volt.

Az etanolhoz val6 viz hozzaadasa csokkentette az etanol konverziojat az alacsonyabb
hémérséklettartomanyban az aktiv Au/CeO, és az Au/Al,O; katalizatoroknal, és a teljes
konverziét csak 773 K-en érte el. A termékeloszlasban szamottevd valtozas nem jelent meg,

hasonlo jelenségeket tapasztaltunk a tobbi mintdknal is.

5.2.2.4. In situ FTIR tanulmany
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17. abra 1% Au/CeO,-on regisztralt in situ DRIFT spektrum az etanol bomlasa sorvan 573-773 K. (a)
573K, (b) 623K, (c) 673 K, (d) 723 K és (e) 773 K-en



Az etanol 1% Au/CeO-on torténd bomlasakor felvett DRIFT spektrumokat a 17.
abran mutatjuk be kiilonb6z6 hdmérsékleteken. 573-623 K kozott konnyen detektalhatd
savok lathatoak a CH-rezgési tartomanyban 2964, 2930 és 2871 cm™ hullimszamoknal. Az
alacsonyabb frekvencia tartomanyban intenziv savok figyelhetdk meg 1614, 1546, 1427,
1394, 1251, 1098 és 1047 cm™-nél. Amint a hémérsékletet fokozatosan emeljiik 673-773 K-ig
0ij savok fejlédését figyeltik meg 1686 cm™-nél. 723 K-en a £ spektralis jellemzék 2961,
2929, 2873, 1686 1610,1594, 1454, 1441, 1383, 1250, 1160, 1077, és 1046 cm™-nél
helyezkednek el. A CO, rezgési savja 2361 és 2333 cm™'-nél mar megjelent 573 K-en, és

erdsebbé valt magasabb homérsékleten.

5.2.2.5. A katalizatorok XPS vizsgalata a reakcio folyaman

Annak érdekében, hogy a katalizator felilletén lejatsz6dd reakciokba jobban
belelathassunk, az etanol bomlasat a hordozds arany katalizatorokon kovettiik egy mini
reaktorban, amelyet az XPS rendszerhez kapcsoltuk. 1dérél idére a mintat leszivattuk és
behelyeztiik a vakuum kamraba. Az ehhez tartoz6 XPS spektrumot mutatja a 18. dbra.
Amikor a reakciot 673 K alatt hajtottuk végre 5% Au/CeO;-on, akkor nem vagy nagyon kis
eltérést tapasztaltunk az Au és a Ce kotési energidindl. Amint a hdmérsékletet emeltiik az Au
41 7/2 kotési energia elmozdult 84,1-r61 84,6 eV-ra 673 K-en és 84,7-re 773-en jelezve az Au
részleges oxidacidjat. A Ce’" kotési energidjanak intenzitasa a 885,1 és 900,2 eV-nal
erbteljesebbé valt, valoszintisitve a Ce*" redukciojat a reakcié soran. Ugyanekkor 673 -773 K
kozott az oxigén 1s jele csokkent és a C Is jel jelentésen nétt, mutatva a széntartalmi
csoportok bomlasat a katalizatorokon, nagy valoszintiséggel a CeO; hordozon. A 2% Au/norit
kotési energidi 1ényegében valtozatlanok maradtak a reakcio alatt. Egy 0j gyenge oxigén Is jel
jelent meg 533,3 eV-nal. Az etanol 2% Au/SiO;-on valé bomlésa eltolodast okozott az arany
4f 7/2 helyzetében 0,2 eV-tal 573 K-en. Magasabb hdmérsékleten nem jelent meg tovabbi
valtozas. Ezzel szemben az etanol 573 K-en torténd reakcidja intenzitasnovekedést okozott a

Cls csticsban 285,1 eV-on, amely tovabb novekedett a hdmérséklet emelkedésével.



Au 4f Ce 3d Cls
900.2 285 1

847 88.3 + E1OH (773 K)

i M 882.6 + EtOH (673 K) II
g4p 882 + EIOH (773 K)
9073
| H 842 g7g + EIOH (673 K)
j (673 K)
900, 2

= / redukalt

E: j, 8899 + EtOH (773 K)

B8 | oxiddlt (573 K)

=

= 87.7 +E 573 K
841 EiQH (673 K)

+ EtOH (573 K)

' redukalt (673 K)

redukalt (673 K)

+ EIOH (573 K)
| 882.7

oxidalt (573 K)

fx&‘\hk

frrrrjprrrrrrrrr

80 85 90 95 880 890 900 910 280 285 290 295
Kotési energia (eV)

|

Trrrrrrrrrror

18. abra 5% Au/CeO, XPS spektrumai az etanol reakcioja utan kiilonbozé homeérsékleteken

5.2.2.6. TPR mérések

A katalitikus kisérletek végeztével TPR méréseket hajtottunk végre (19. abra). A
felszini  széntartalmi lerakddasok mennyisége ¢és lerakodas fajtaja  fliggétt a
reakciohdmérséklettdl. Az etanol 1% Au/CeO,-on 623 K-en 13 6ras reakcid utan, a feliileti
szén csak 600 K folott reagalt a hidrogénnel metan, etilén, etdn, propilén és propan
képzddését eredményezve, Tp = 705-730 K-es cstuccsal (19.A). 2% Au/SiO,-on nagy
mennyiségli metant, etant és etilént talaltunk a Tp = 800 K-nél (19.B). A feliileti szén
reaktivitasa sokkal kisebb volt, amikor elézdleg az etanolt 1% Au/CeO;-on bontottuk 773 K-
en 13 6ran keresztiil. Ebben az esetben csak metén, etilén és etan keletkezett 700 K {616tt, jol

azonosithato csucsok nélkiil.
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19. abra Az etanol 623 K-en torténd 13 oras bomlasa utan mért TPR spektrum 1% Au/CeO, (4) és
2% Au/SiO; (B) katalizatorokon

5.2.2.7. Eredmények értelmezése

Mig a metanol kdlcsonhatasa fém egykristaly feliileten UHV-ban kiterjedt kutatasok

'8 csak kevés dolgozat érhetd el az arany feliiletekkel kapcsolatban''"'*. Gong és

témaja volt
Mullins'** beszamolt arrél, hogy az etanol csak gyengén adszorbealodik és molekularisan
deszorbedlodik tiszta Au(111) feliileten, viszont az altaluk kapott eredmény feltételezhetéen
nem érvényes a hordozott arany nanorészecskék viselkedésére. Mivel az etanol disszocidlva
adszorbedlodik az oxid vegyiiletek tobbségén, ezért nehéz kikiiszoboIni a hordozok hatésat az
etanol és az arany részecskék kolcsonhatdsat vizsgalva. A szilicium-dioxid és norit minta
viszont lehetdséget biztosit, mert mind két hordozon csak gyengén adszorbealodik az etanol,
igy a mérések soran ezekben az esetekben a hordozok hozzdjarulasa gyakorlailag
elhanyagolhatdé mértékii. Amig a tiszta szilicium-dioxidrol csak a gyengén kotddd etanol

deszorpciojat figyeltiink meg, addig az arany tartalmu szilicium-dioxid feliiletérél hidrogén,

acetaldehid, etilén és metan deszorpcidjat is tapsztaltuk, ez az eredmény arra enged



kovetkeztetni, hogy az arany részecskéhez erdsen kotddddik az adszorbeatum, amely aztan
atalakult az infravoros spektroszkopids vizsgalatokkal kimutatott kiilonbozd feliileti formakka
(13. abra). Ezek a felilleti formdk csak magas hémérsékleten bomlottak kiilonb6zo
termékekké (14. abra). Hasonld volt a helyzet, amikor aranyat dotaltunk szén-norit feliiletére.
Mivel a termékek sokkal nagyobb mennyisége deszorbealddott az arany/CeO,-r6l 500-750 K
tartomanyban (14.A dbra), feltételezhetjiik, hogy a legtobb aktivalt etanol a CeO,-on
tartozkodik. Azonban ezeknek a deszorbealodo termékeknek kisebb mennyiségét észleltiik a
tiszta CeO,-ndl, amely azt jelzi, hogy az arany/CeO, esetében az aranyon aktivalodott etanol
egy része atvandorol az aranyrdl a CeO;-ra. Illetve az etanol adszorpcidja az arany/CeO;
hatérfeliileten is lejatszodhat.

Az arany mintdkon megjelend feliileti folyamat alaposabb megismerését teszik
lehetévé az FTIR spektroszkopiai mérések. Kiterjedt kutatdsok témaja volt az etanol

, , . . , . 52,116,117,125-
adszorpciojanak IR tanulméanyozasa a tiszta CeO, és CeO, alapu katalizatorokon™>!'®!!"

126

Habar nem konnyli megkiilonboztetni egymastdl a molekuldrisan és disszociativan
adszorbedlt etanolt, a koradbbi dolgozatok eredményei (5. tabldzat) szerint az Au/CeO,-on
megjelené f6 savok 2961 és 2867 cm™-nél egész bizonyosan az aszimmetrikus és
szimmetrikus rezgéseket jelolik, mig a 1101 és 1054 cm™-nél 16v6 csticsok az etoxi csoport
v(CO) rezgéséhez rendelhetdek (13.A abra). A molekularisan adszorbealt etanolra utalnak az
1279 cm™ és 1387 cm™-nél lathatd abszorpcios savok, amit a 5(OH) és v(SCH3) jelenléte
jelez. Mivel gyakorlatilag ugyanazt a spektrumot kaptuk a tiszta CeO,-ra, ezért
kovetkeztethetlink arra, hogy az azonositott savok foként a CeO;-hoz kotédd adszorbealt
etoxihoz rendelhetéek. Az 1550 és 1461 cm™ hullimszamoknal 1év8 abszorpcids savok a
felilleti acetat komplex vo(COO) és vy(COO) rezgéseit jelzik. Az 1620 és 1594 cm™ savok,
amelyek csak az Au/CeO;-on voltak kimutathatok 473-773 K kozott, a krotonaldehid v(C=0)

¢és W(C=C) rezgéseihez tartozhatnak amely az acetaldehid reakcidjaban képzddik:

CszO(a) = CH3CHO(a) + H(a) (16)
2 CH;CHO = CH;CH=CHCHO + H,0 a7

Erdekes hogy az adszorbealt acetaldehidre jellemz8 v(C=0) csoport1690-1698 cm™
abszorpcios savjai nem jelentek meg az Au/CeO, szobahdmérsékleten felvett spektruméan (13.

abra). Ez azt jelenti, hogy képzddését kdvetden azonnal 4talakul krotonaldehiddé (17.



egyenlet). Ezek az adszorbedlt vegyliletek nagyon stabilak az Au/CeO, feliiletén, mivel az
abszorpcios savjak még a 773 K-en torténd szivatas hatdsara sem tiintek el.

Az arany szerepét az etanol adszorpcidjaban és feliileti reakcidiban vilagosan mutatjak
a Au/Si0;-on kapott spektroszkopids eredményeink (13.B abra). A tiszta Si0,-on megfigyelt
gyenge abszorpcios savok dramaian novekedtek az arany jelenlétében. Az Au/SiO; vizsgalata
soran megjelent rezgési csiicsoknak a helyzete, amely az adszorbealt etoxi részecskéhez
rendelhetd, jo egyezést mutat a Rh/CeO, esetén kapott eredményekkel' '°.

------

kotés felszakadéasaval etil-csoport képzddik:

C;Hs0H(,) = C;Hs0) + OHgy (18)

Ennek a szén-hidrogén fragmentnek a Rh(111)-on meghatarozott karakterisztikus rezgései
2910-2920, 1420 és 1150-1180 cm’ hullimszamoknal vannak'*™'**. Mivel ezeknél a
hulldmszdmoknal az arany mintdk FTIR spektruman is megjelentek gyenge savok, nem
zarhatjuk ki ennek a disszociacios folyamatnak a megjelenését.

Mint ahogy a metanol bomlasanal is, az arany nanorészecskék Kkatalitikus
hatékonysaga fligg a hordozo természetétdl. Az etanol esetében is megallapithatjuk, hogy az
Au/ALO; esetében, az Al,O; dehidratacios tulajdonsdga annyira meghatarozo, hogy az arany
hatdsa nem tud érvényesiilni. Ennek kovetkeztében nem képzddik H,. Az Gsszes tobbi arany
mintaknal, az etanol dehidrogénezése volt a {6 folyamat (16. egyenlet). Ez az a reakci6 az
Au/CeO;-on jatszodott le a legnagyobb sebességgel, ahol az elbomlott etanol hidrogén
tartalmanak t6bb mint 30%-a alakult 4t gadzfazisti hidrogénné (15. dbra). A csekély mértéki
metanol és CO, képzddés azonban jelezte, hogy a C-C kotés felszakadas szintén végbemegy.
Mivel ezt csak korlatozott mértékben figyeltiik meg, nem meglepd, hogy az etanolhoz
hozzaadott viz csak kissé¢ befolyasolja a termékeloszlast, és jelentésen a hidrogénképzddést.

Az Au/CeO, mintan 573-773 K-en végrehajtott in situ IR spektroszkdpiai méréseink
(17. abra) kiilonbozd részecskék jelenlétét tartdk fel a katalizator feliiletén, melyek az
adszorbedlt etanolbol alakultak ki fiités hatdséra (14. abra): disszocidlatlan etanol (1252 és
1383 cm‘l), etoxi gyok (2964, 2867, 1100 és 1054 cm'l), acetat (1621, 1547 és 1427-1445 cm’
") és krotonaldehid (1620 és 1594 cm™). Tovabba CO (1900-1910 cm™), CO, (2361 és 2333
cm™) és acetaldehid (1700-1686 cm™) képzédését is detektaltuk, amely Gsszhangban van a

magas homérsékletii katalitikus reakcio termékeloszlasaval.



Egy fontos tulajdonsdg az Au/CeO, magas aktivitdsanak értelmezésénél az a tény,
hogy a tiszta CeO, ugyancsak katalizalja az etanol bomléasat, igaz, hogy csak 673-773 K
homérsékleteken tapasztaltunk jelentdsebb reakciot. Mig 673 K-en az etanol konverzidja
Ce0,-on csupan 15% koriil volt, addig 1% Au/CeO-on elérte a 80%-ot. Ezek az adatok
egyértelmiien utalnak az arany nanorészecske és a CeO, hordozd kozotti kommunikécids
hatasra. Feltételezhetjiikk, hogy az Au/CeO, nagyon aktiv helyeket tartalmaz, amely
feltételezhetden egy hatarfeliilet az arany és a részlegesen redukalt CeOy kozott, ahol
elektromos kolcsonhatas johet létre az arany és az n-tipustt CeO, félvezetd kozott, hasonlo
moédon ahhoz, amelyet elészor a Ni és n-tipust TiO, kozott fedeztek fel””’®. Figyelembe véve
a vizsgalt szilard feliileteken az etanol adszorpcidja és reakcidja soran azonnal kialakuld etoxi
gyokaot, nagyon valdszintinek tiinik, hogy az etanol bomlaséban a sebesség meghatarozo 1épés

valamelyik C-H kotés felszakadasa az etoxi gydokokben:

CszO(a) = C2H4O(a) + H(a) (19)

A termékeloszlasban szintén megnyilvanult az Au/CeO, jellegzetes katalitikus
viselkedése. Az acetaldehid - amely a dehidrogénezési reakcio f6 termékének bomldsa

metanna és CO-d4 csak nagyon kis mértékben jatszodik le:

C2H40(a) =CH4 +CO (20)

E helyett inkabb kiilonb6zé szénhidrogénekké alakul at és oligomerizalodik 2-
pentanonna ¢és 3-pentén-2-onnd. Utdbbi vegyiileteket kis mennyiségben a tiszta CeO, is
alkalmazasakkor is kimutattuk, mennyiségiik jelentésen emelkedett az aranytartalom
ndvekedésével. Képzddésiiket az eddigi dolgozatok nem kozdlték a cérium-hordozos atmeneti

, 52,116,117,124-126,129,130
fémeken

, amelyek a 20. egyenlet szerint hatékonyan katalizaljak az
acetaldehid bomlasat. Hangsulyozni kell azonban, hogy ezeket a vegyiileteket csak a cérium
alapt kakatizatoroknal figyeltik meg. Tajékoz6dd kisérletek bizonyitottdk, hogy az
acetaldehid Au/CeO;-on lejatszodd reakcidjaban képzddott a 2-pentanon és 3-pentén-2-on
623 K felett. Tovabbi kisérletek sziikségesek, hogy kideritsiik az Au/CeO, szerepét az
acetaldehid reakciojaban.

Mivel az etanol els6dleges reakciottja a dehidrogénezddés, ezért a CO-t és metant

eredményezd C-C kotés felszakadasa csak korlatozott mértékben zajlik le, nem meglepd,

hogy az etanohoz adott viz csak csekély hatassal van a termékeloszlasra.



5.2.2.8. Fobb konkluziok

(1)

(i)

(ii)

(iv)

A 673 K-en redukalt hordozos arany mintak XPS jellemzése feltarta az Au’", Au'"
és Au’ egyidejii jelenlétét.

A tiszta és Au-tartalmt SiO,-on végrehajtott FTIR és TPD vizsgalatok kimutattak,
hogy 300 K-en etoxi gyok képzddik az Au részecskéken, amely 400 K-en
kiilonbozd vegyiiletekké bomlik el, amely 400 K folott foként acetaldehidre,
hidrogénre, etilénre és metanre bomlik tovabb.

A kiilonb6z6 hordozokra ravitt arany nanorészecskérdl bebizonyitottuk, hogy aktiv
katalizatorai az etanol dehidrogenézésének. A hidrogén képzddés és a
termékeloszlas érzékenyen fligg a hordozd természetétdl. A legnagyobb mértékii
hidrogén fejlddést az Au/CeO,-on tapasztaltuk. 623 K-en 10 6rés reakcidban az
Au/CeO; katalizator nem deaktivalodott.

Az etanol Au/CeO;-on lejatsz6do dehidrogénezése soran képzdodott acetaldehid

szamos, C5 oxo vegyliletet is tartalmazd vegytiletetté alakult at.



5.2.3. Dimetil-éter vizsgalata

6.2.3.1. Infravoros spektroszkopias mérések

A 20.A abran az adszorbedltatott DME IR spektrumat mutattuk be 1% Au/CeO;-on
(Tr = 673 K) 300 K-en és azt kovetden kiilonbozé hdmérsékletekre felflitve folyamatos

szivatas alatt.
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20. abra A DME 300 K-en torténd adszorpcidjat koveto FTIR spektrumok 1% Au/CeOj-on (4) és 1%
Au/Al;Os-on (B) és kiilonbozo hémeérsékletekre felfiitve folyamatos szivatas kézben. a, 300 K; b, 373
K; ¢, 423K, d 473K

300 K-en intenziv abszorpcids savok figyelhetéek meg 2955, 2894, 2883 és 2838 cm™-nél és
kis intenzitast savok vagy jelentek meg 2999 és 2923 cm™-nél a C-H rezgési tartomanyban.
Az alacsony frekvencia tartomanyaban a kovetkezd abszorpcios sdvokat azonositottunk 1583,
1519, 1473, 1457, 1375, 1315, 1253, 1158, 1071 és 1035 cm™-nél. A minta felfiitése a savok

intenzitdsanak csokkenését okozta. Jelentds kiilonbség, hogy az adszorbealt feliileti formak



stabilabbak voltak, mint az Au/CeO, esetében. Hasonl6 spektralis jellemzdket tapasztaltunk
az Au/AL,Oj; esetében nagyon kis eltéréssel a savok helyzetében (20.B abra).

Az Au/Si0;-ndl kapott eredmények kiilon emlitést érdemelnek. Ezeknek a mintaknak
az elénye, hogy a DME csak gyengén adszorbedlodik és nem disszocial a szilika feliiletén,
ezért lehetséges az, hogy a magasabb homérsékleten megjelend rezgési savok az Au
jelenlétéhez kapcsolhatéak. Annak érdekében, hogy megsziintessik a DME gyenge
adszorpcidjabol eredd savokat az adszorbealt réteget 473 K-re fiitottiik folyamatos szivatas
alatt. A TPD kisérletek azt mutattdk (5.2.3.2.), hogy ez a kezelés elegend6 a DME
deszorpcidjahoz. Ezt igazolja, hogy a tiszta SiO; IR spektrumdban nem talalhaté detektalhat6d
spektralis tulajdonsag egy ilyen eldkezelés utan. 5% Au jelenlétében abszorpcidés savok
jelennek meg 2958, 2925, 2912 és 2859 cm™-nél 373 K-en, amik a minta szivatasa utan
magasabb hdmérsékleten gyengiilnek. Mindazonaltal a legtobb még azonosithato 473-573 K-
en is. Az 6. tablazatban soroltuk fel a jellegzetes rezgéseket a DME-re és annak lehetséges

disszociacios termékeire vonatkozodan kiilonbozd szilard anyagokon.

6. tablazat A gaznemii és adszorbedlodott dimetil-éter és metanol jellegzetes abszorpcios savjai

kiilonbozo feliileteken

DME(a) DME(a)
Au/CeO, Auw/SiO;
300 K-en 373 K-en
(jelen (jelen
tanulmany) tanulmény)

DME(a) CH;0(a) CH;0(a) DME(a) CH;O(a)

Jellemzo DME(g) Ale3 Ale3 CeOz CeOz Rh/C602

rezgések “"P? 150 K- 150 K- 523 K- 300 K- 300 K-
69 69

en ' en ' en” en en

va(CH3) 2996 2984 2960 2911 2953 2948 2955 2958
2925 2922 2925
vs (CH;) 2817 2821 2849 2803 2841 2838 2838 2912
26 (CHs) 2887 2890 2883 2884 2889 2859
0 (CHs) 1470 1477 1475 1434 1436 1463 1473
1456 1459 1420 1457
v (CHs3) 1244 1252 1081 1229 1253
1179 1116 1159 1190 1158

Vas (CO) 1102 1092 1055 1108 1066 1095 1071




5.2.3.2. Homeérséklet programozott deszorpcio

A TPD spektrumai a kiilonb6z6 termékekre vonatkozdéan az Au katalizatorokon DME
300 K-en torténd adszorpcidja utan a 21. abran keriiltek bemutatasra. 1% Au/CeO;-on a
DME deszorpcidja 300 K koriil gyengén elkezd6dott és 370 K koril érte el a maximum
értéket. 560-580 K kozott Hr-t és CHy-t detektdltunk. Nagyon kis mennyiségben etan
deszorpcidja is megfigyelhetd volt 480 és 560 K kozott (21.A abra). Nagyon hasonlo ehhez a
tiszta CeO; esetében detektalt TPD spektrum. A DME deszorpcidja 1% Au/AlOsz-on 370 és
510 K kozott tortént meg. Ezen kiviil a metanol deszorpciojat (Tp = 510 K), valamint H,, CO
¢s CHs ugyanazon csucshomérséklettel, Tp = 650K-en detektaltuk. Ha dimetil-étert
adszorbedltattunk 1% Au/CeO,-ALO; katalizdtoron (egyiittes impregnalassal eldallitott),
DME (380-500 K), CO és H; (590 K) deszorpcidjat regisztraltuk. 2% Au/SiO; esetében csak
a DME deszorpcidja volt megfigyelhetd (Tp = 350K).
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21. abra A DME 300 K-en tortend adszorpciojat koveto TPD spektrumok 1% Au/CeQO; (4), 1%
Au/Al,O5 (B) és 1% Au/CeO; + AL, O; (egyiittes impregnalas) (C) katalizatorokon



5.2.3.3. Katalitikus vizsgalatok

A Si10,-on, MgO-on és szén noriton impregnalt Au nanorészecskék nagyon gyenge
katalitikus aktivitdst mutattak a DME bomlasaban. Ezeken a katalizatorokon 773 K-en a
konverzi6 kevesebb volt, mint 2-3%. Némileg magasabb aktivitast mértiink az 1% Au/TiO,
mintat vizsgalva, ahol 573 K-en mar észlelhetd volt a bomlas és a konverzi6 elérte a 30%-ot
873 K-en. A detektélt termékek: CH4, CH3OH, H,, CO ¢és egy kevés C,Hg. Viszont a
hidrogénképzddés hozama kevesebb volt, mint 10% 773K-en. Az 1% Au/CeO, katalizator
hasonlo katalitikus teljesitményt mutatott, mint az Au/TiO, azzal a kiilonbséggel, hogy a H»

tartalom sokkal magasabb volt, 50-60% (22.A abra).
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22. abra A DME konverzioja és a bomldasa soran képzodott termékek szdazalékos eloszldasa
1% Au/CeO; —on (A) illetve 1% Au/Al,0s-on (B) kiilonbozo homérsékleteken

Viszont az alacsony konverzio (20%) kovetkeztében a H, yield alacsonyabb volt, mint 15%
773 K-en. Az Au/CeO; egy hatranyos tulajdonsagat figyeltiik meg ezen mérések soran,

miszerint a DME bomlasi reakcidjdban az eddigi vizsgalatoktdl eltéréen igen gyorsan



dezaktivalodott 773 K-en. Az Au tartalom 5%-ra novelése csak gyenge emelkedést okozott a
DME konverziojaban, ami igy elérte a 25%-ot 773 K-en. A 673 K-en redukalt tiszta CeO,
nagyon kicsi aktivitdst mutatott, még 773 K-en is kevesebb, mint 1% konverziot mértiink.
Alapvetéen mas volt a helyzet az Al,O3; hordozos katalizatorokon. 1% Au/Al,Os-on a DME
konverzidja 723 K-en 80% koriili volt és 773 K-en elérte a teljes bomlast, de a
hidrogénképzddés alacsony szinten maradt az egész hdmérséklettartomanyban (22. B abra).
Alacsonyabb hémérsékleten metanol volt a f6o termék. Mig 673 K koriil CHs4, CO, H;
képzddést is hataroztunk meg és a CH3;OH mennyiségben csokkend valtozast tapasztaltunk. A
H, hozama ebben az esetben sem haladta meg a 20%-ot 723-773 K kozott. Az Au/Al,O3 nem
mutatott dezaktivalodast 773 K-en 10 ora elteltével sem. A tiszta Al,Os is relative magas
aktivitast mutatott a DME bomléasaban. A konverzio 68% volt 723 K-en és 773 K-en 88%-ra
novekedett. A termékek eloszlasa gyakorlatilag hasonld volt az Au/Al,Os-on mértekkel, de a

hidrogén képzddése kevesebb volt.
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23. abra A DME konverzioja és a képzodott termékek osszetétel a bomlas 1% Au/CeO, + AL,O;
(kevert) (A), és 1% Au/CeQO; + Al,O; (egyiittes lecsapas) (B) katalizatorokon illetve a reformalas
soran 1% Au/CeQ; + Al,Os-on (kevert) (C), és 1% Au/CeO, + Al,Os-on (egyiittes lecsapas) (D) a

homeérséklet fliggvényében
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24, abra A hidrogén szelektivitas és Yield a DME bomldsa (A és B) és reformdlasa (C és D) soran a
homeérséklet fliggvényében az 1% Au/CeO, + ALO; tartalmu vegyes oxid katalizatorokon kiilonbozo
fizikai megvalositasban (a két oxid el van szepardlva kvarcgyapottal, mechanikusan van ossze keverve
illetve egyiittes impregnalassal eldallitva)

Figyelembe véve a kapott eredményeket a kiilonb6z6 katalizatorokon, végeztiink egy
kisérletet az Au hordozos aluminium-oxid és cérium-dioxid mintakon eldnyos katalitikus
tulajdonsagaiknak a kombinéldsaval. Ha 1% Au/CeO;-ot és Al,Os-ot kettds katalizatoragyban
alkalmaztuk, a DME bomlas mértéke 723 K-en 90%, 773 K-en 100% volt. A H, szelektivitas
22 és 26% kozott, a yield értéke 23% volt 773 K-en. Ha az 1% Au/CeO,-ot mechanikusan
kevertiik 6ssze az aluminium-oxiddal a H, szelektivitds 600 K koriil 30-35% kozé esett ¢és a
yield H, 37% volt 773 K-en. Magasabb H, képzddés értéket kaptunk, ha az eléallitasnal az
aranyat A,O3-CeO, vegyes oxidra impregnaltuk. A H, szelektivitds 35-40% volt, a H, hozam
meghaladta a 40%-os értéket 773 K-en. A termékeloszlast a 23.A és 23.B abrakon mutattuk

be, mig a szelektivitas és H, hozam értékeket a 24.A ¢s 24.B abrakon.



Viz hozzdaddsa a DME-hez (H,O/DME = 1) dramai hatast gyakorolt a termék
eloszlasra. A CH4 és a CO tartalom lecsokkent és a hidrogénképzddés novekedett (23.C és
23.D abrak). igy a H, szelektivitas majdnem 80% volt, mig a H, yield megkézelitette a 73%-
os értéket (24.C és 24.D abrak). Idoben kovetve a reakciot 773 K-en 10 6ra elteltével sem
tapasztaltunk dezaktivalodast. Ha a HO/DME aranyt hdromra noveltiik, csak egy kismértékii
fokozddast tapasztaltunk a H, képzddésben.

Az etanol'” és a DME** Mo,C/norit katalizatorokon korabban végzett bomlési és
reformalési tanulméanyainkban azt talaltuk, hogy a kalium jelenléte markdnsan elésegitette a
hidrogénképzOddést. Hasonldéan hajtottunk végre kisérleteket jelen esetben is. Az
elvarasainknak megfelelden azt tapasztaltuk, hogy 1% K-ot adva az 1% Au/CeO,-ALO3
katalizatorhoz pozitiv hatast gyakorolt a hidrogénképzddésre a DME reformaldsdban. Ebben
az esetben ez eddigi eredményekhez képest még magasabb H, hozamot mértiink 773 K-en
(86-87%). A 25. abran jol lathatd, hogy ez az érték valtozatlan maradt idében, 10 oOrat

kovetve a reakciot.
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25. abra A DME reformaldasa sordan a konverzio és a termékosszetétel valtozasa a homérséklettel (4)
valamint a H, szelektivitas, a H, yield és a konverzio az ido fiiggvényében 773 K-en (B)
1% K + 1% Au/CeO; + AL O; (egyiittes impregnalas) katalizatort alkalmazva.
A DME: viz mol arany 1:1



5.2.3.4. TPR mérések

A katalitikus mérések befejezése utdn TPR méréseket végeztiink (26. abra). Azt
tapasztaltuk, hogy a feliileti széntartalmu lerak6dds mennyisége és reakcioképesség fiigg a
reakciohdmérséklettdl. 773 K-en 15 6ras 1% Au/CeO,-AL,O3-on térténd DME bontés utan a
feliileti szén csak 700 K koriil reagalt hidrogénnel, nagy mennyiségli metan képzddést
eredményezve (Tp = 830 K) és sokkal kevesebb etant valamint etilént (Tp = 705-730 K)
(25.A abra). A DME ugyanezen a katalizatoron torténd ugyanilyen kisérleti koriilmények
kozotti reformalasa utdn hasonld vegyliletek képzddését azonositottuk, de sokkal kisebb
mennyiségben. A csucs homérsékletek valtozatlanok maradtak (25.B abra). Ez az eredmény

azt sugallja, hogy a viz megakaddlyozza a széntartalmu vegyiiletek lerakddasat, nagy

valoszinliséggel elreagalva a feliileti széntartalmu anyagokkal.
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26. abra A DME 773 K-en torténd 13 oranyi bomlasi (A) iletve. reformalasi (B) reakcioja utan
detektalt TPR spektrum 1% Au/CeQO; + Al,O; (egyiittes impregnalas) katalizdatoron



5.2.3.5. Eredmények értelmezése

A dmietil-éter és a hordozos arany katalizdtorok kolcsonhatdsanak megismerése
érdekében a szamos altalunk kapott és a szakirodalomban 1év6 eredményeket hasonlitottunk
0ssze. A DME adszorpcidjat Au egykristalyon még nem tanulméanyoztdk. Viszont korabbi
vizsgélataink soran a Rh(111) esetében azt talaltuk, hogy a DME 1,2 eV-al csokkenti a Rh
kilépési munkajat jelezvén, hogy a DME-nek egy kifelé mutatod pozitiv dipélusmomentuma
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van ~". A DME adszorpci¢janak rezgési modja jol megfelelt a gazfazisu értékeknek. 100 K-en
torténd6 DME adszorpcidjat kovetd6 HREELS analizis soran nem taldltunk a DME

------

egyértelmiien metoxi-csoportokat jelzett HREEL spektroszkopiaval' >,

Feltételezziik, hogy a tombi aranynak nem kellene nagyobb reaktivitdst mutatnia a
dimetil-éterrel, mint a rédiumnak. A helyzet azonban eltérd lehet az arany nanorészecskék
esetében, amelyek sokkal nagyobb reakcioképességet mutatnak. Habar ezt nem konnyi
bizonyitani, mivel a legtobb oxidhordoz6 maga is aktivalhatja az adszorbedlt DME
molekuldkat. Ezt az eredményt jOl lattuk a tiszta és arany tartalma oxidok IR spektrumaiban
is. Més a helyzet szilicium-oxid hordozdés arany és inert SiO, esetében. TPD és FTIR
méréseinkbdl kideriilt, hogy a DME adszorpcidja gyenge és nem disszocial a tiszta szilicium-
dioxid feliiletén 300 K-en: a deszorpcid csucs hdmérséklete Tp = 373 K. A DME 300 K-en
torténd adszorpciojat kdvetve 5% Au/SiO,-n gyenge abszorpcids sdvokat tudtunk azonositani

2958 és 2853 cm™'-nél, amit a metoxi-csoportok rezgésének tulajdonitottunk a

(CH3)20(a) = CH3O(a) + CH3(2) (2 1)

reakcioban. Ezek szerint az arany képes eldsegiteni a DME-ben a C-O kotés hasadasat Au-
OCH; felilleti komplexet eredményezve. A 2925 cm™-es hullimszdmnal detektalt rezgés
nagyon valdszinli, hogy egy disszocialatlan DME-nek felel meg. Ugyanezt az abszorpcios
savot figyeltiikk meg a gazfazisi DME IR spektrumaban és az Al,Os-on adszorbealédott DME
esetében is 150 K-en""1*2. A legintenzivebb abszorpcios savok 2955, 2838, 2889, 1473, 1457
és 1071 cm'-nél a CeOs-alapii mintakon a metoxi-csoportoknak tulajdonithaté és nagy
valoszinliséggel a cériumon adszorbealdodtak. Mivel az adszorbealt CH3 csoportra jellemzd
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spektralis tulajdonsdgokat nem tudtunk meghatarozni , nagyon valdszinii, hogy a CeO;

oxigén atomjahoz kapcsolddott Ce-OCHj3 vegyiiletet 1étrehozva a feliileten. Az Au/CeO,-ban



az arany hatasa a fentebbi abszorpcids sdvok alacsonyabb stabilitasaban nyilvanul meg,
jelezve, a metoxi-csoportok adszorpcidjanak atvandorlasat a cériumrdl az aranyra,ahol
gyorsabban jatszodik le a bomlasuk. Az 1583, 1375 és az 1315 cm™'-nél detektalt savokat a

cériumon kialakult formiat-csoportoknak tulajdonitottuk:

OH(a) + CO(a) = HCOO(a) (22)

A DME Kkatalitikus reakciot vizsgalva dsszhangban a korabbi tanulmanyainkkal azt
talaltuk, hogy a bomlés és a reformalas hordozds Au nanorészecskéken érzékenyen fligg a
hordozo6 természetétdl. Az Au/CeO; volt a legaktivabb a metanol és az etanol reakcidiban. A
metanol esetében a hidrogénképzddés yieldje elérte a 93%-ot 773 K-en. Mig az adszorbealt
etanol esetében a C-C kotés csak korlatozott mértékben szakadt még Au/CeO;-on is, igy a
hidrogén képzddése sokkal kisebb volt. Ez a jelleg megjelent a jelen esetben is, itt hasonléan a
C-O kotés szakadas lehet a leglassabb 1épés a DME bomldsaban Au/CeO,-on: a DME
konverzidja viszonylag alacsony értéken maradt, 20% koriil még 773 K-en is (22.A abra).
Mindazonaltal, a hidrogénképzddésre vonatkozdan, az Au/CeO, mutatta a legnagyobb
aktivitast a vizsgalt Au mintak koziil. Ellentétben az Au/Al,Os-al, ami hatékonyan katalizalta
a DME bomlasat (22.B abra), a legfontosabb reakcio ut alapvetden kiilonbdzo volt. Az utébbi
esetben az elsddleges termék a metanol volt, ami a DME hidrolizisét sugallja az aluminium-

oxid OH-csoportjanak részvételével

CH3-O-CH3(g) + OH(a) =2 CH3OH(g) (23)

Ce0O,+ALO; vegyes oxidot haszndlva az Au nanorészecskék hordozodjaként magasabb
hidrogén képzddési sebességet eredményezett mind a DME bomlasa, mind pedig reformaldsa
soran. Ez a magas aktivitas az Al,Oj; hidratacios tulajdonsdgéanak, az ebbdl kdvetkezd metanol
képzddésnek és az Au-CeO, feliilet magas reakcioképességének koszonheté a metanol

aktivalasaban és bomlasaban

CH;0OH = CO +2H, 24)

A metanol bomlasaban az Au/CeO; magas aktivitasanak feltehetd okait az elézéekben

mar rélszletesen targyaltuk. Figyelembe véve a DME gyors konverzidjat metanolld a vegyes



katalizatorokon ¢és a konnyen végbemend metoxi-csoport képzddést metanolbdl, azt
feltételezziik, hogy a DME-b6l képzddd hidrogén leglassabb Iépése Au/CeO,+Al,O;

katalizatoron a metoxi-csoportban az egyszeres C-H kotések hasadasa

CH30(a) = CHzo(a) + H(a) (25)

Kaliumot adva az Au/CeO, + ALO; katalizatorhoz a DME reformalasa soran a
hidrogénképzddés tovabb gyorsult, ami talan a kalium promotald hatdsanak tulajdonithaté a

viz-gaz reakcioban,

CO + HzO = COZ + Hz (26)

amelyet jol katalizalnak a CeO, hordozos fém katalizatorok és a Mo,C'>. Tény az, hogy a
metan tartalom is redukaloédott a K adalékolt mintdkon ezt jelezte a metan reformaldsanak

fokozott sebessége

CH4 + HzO =CO + 3H2 (27)

Arra mutattunk ra, hogy a kalium elektron donorként viselkedik az adszorbedlt vizzel és a
CO-dal, aktivalni tudja ezeket a molekuldkat, igy azok reakcidjaban magasabb képzddést
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eredményezve .



5.2.3.6. Fobb konkluziok

(i) Az FTIR spektroszkopias mérésekbdl kideriilt, hogy oxid hordozdés Au
katalizatorokon a DME bomlasaban metoxi-csoportok képzddnek.

(i) A DME bomléasanak irdnya Au katalizatorokon fiigg a hordoz6 természetétdl. Még
Au/CeO; katalizatorok hidrogén képzdédést eredményeznek, addig az Au/Al,Osz-on
lejatszodo legfobb folyamat a DME hidrolizise. Kombindlva ezeket a tulajdonsagokat,
Au/CeO, + ALO; minta egy nagyon hatékony katalizdtorhoz vezetett a
hidrogénképzddés szempontjabol a DME bomlasi és reformalési reakcidiban.

(iii) A magas aktivitast a konnyli metanol képzddésnek tulajdonitottuk aluminium-oxidon
¢és az Au/CeQ; feliilet magas aktivitasanak a képzddott metanol tovabb bomldsaban.

(iv)Kéliumot adva ehhez a katalizatorhoz promotélja a hidrogén képzddését.



5.2.4. Hangyasav vizsgalata

5.2.4.1. Infravéros spektroszkopias merések

Az 27. abran abrazoltuk az adszorbedlt ¢és a kiilonbozé hdmérsékletekhez tartozo
hangyasav IR spektrumat (Tr = 673 K) kiilonb6z6 mintdkon és folyamatos szivatds kozben.
1% Au/CeOs-on abszorpcids savokat figyeltiink meg 2928, 2857 és 2727 cm™'-nél a C-H
rezgési tartomanyban. Alacsony frekvencia tartomanyban 1640 és 1500 cm™ kozotti széles
abszorpcios sajatsag 1637, 1586 és 1536 cm™-es csucsokra bonthatd fel. Jol detektalhatd
abszorpcios savok is megjelentek 1391, 1316,1248 és 1081 cm™-nél. Nagyobb mennyiségii
HCOOH esetén egy 1728 cm™'-nél is lattunk sajatsagot (nem lathato az abran). A minta fiitése
az Osszes sav csokkenését okozta, valamint az 1728 cm'-es sav eltiinését még 373 K-nél.
Gyakorlatilag azonos spektrumot kaptunk a hangyasav adszorpciojat kovetden tiszta CeO,-on,
azzal a kiilonbséggel, hogy a savok sokkal stabilabbak voltak. Az 1% Au/SiO-re kapott
eredmények vizsgalata sordn megallapitottuk, hogy magasabb frekvencia tartomanyban
majdnem azonos adszorpcids savokat kaptunk, mint az el6z6 katalizatorokon. Detektaltunk
egy savot 1733 cm™-nél, egy nagyon intenziv elnyelési savot 1602 cm™'-nél és egy kevésbé
intenzivet 1377 és 1361 cm™-nél is. Ha az adszorpcios réteget folyamatos szivatas kdzben
fiitjitk, az 1733 cm'-es sav eltiinik 523 K-nél, de az 1602 cm™-nél 1évé spektralis sajatsag
még detektalhato 573 K-nél is. Ha az Au tartalmat 5%-ra noveljiik, akkor az 1600, 1377 és az
1361 cm™'-nél 1évé alacsony frekvencia savok intenzitisa némileg erésebb lett, de azok
hdstabilitdsa valtozatlan maradt. Az Au mentes tiszta hordozok IR mérései nagyon hasonld
spektrumokat eredményeztek, a SiO; kivételével, ahol nem jelent meg adszorpcios sav 1700-
1500 cm™ kozott. A 7. tablazat tartalmazza a hangyasav ¢és a formiét jellegzetes rezgéseit

azok lehetséges jeloléseivel egyiitt.
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27. abra A HCOOH 300 K-en térténd adszorpciojanak FTIR spektruma
1% Au/CeOy-on (4), CeOz-on (B) és 1% Au/SiOz-on (C)
és kiilonbozo homeérsékletekre felfiitve folyamatos szivatds kozben:
a, 300K, b, 373K, ¢, 473K, d, 523K, e, 573K



7. tablazat A hangyasav disszociativ adszorpcidja sordn kialakuld vibraciés rezgések (cm™-ben
kifejezve)

Jellemz6 rezgések CeO, Au/CeO; Au/SiO,

va (OCO) és CH def. 2953

v (CH) hangyasav 2928 2928 2946
v (CH) 2871 2857 2830
va (OCO) + 6, (CH) 2737 2727

v (O) 1668 1637

va (OCO) 1555 1586 1602
vs(0CO) 1386 1391 1377
vs(0CO) 1369 1316 1361
CO 1288 1248

5.2.4.2. Homeérséeklet programozott deszorpcio
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28. abra A4 hangyasav 300 K-en torténé adszorpciojat koveté TPD spektrumok 1% Au/CeOs-on (A),
tiszta CeOy-on (B) és 1% Au/SiOs-n



A hangyasav katalizatorokon vald adszorpcidja utan kapott kiilonb6z6 termékek TPD
spektrumai a 28. abran lathatdak. Az adszorbealdodott hangyasav deszorpcidja nagyon
alacsony volt tiszta CeO,-on, 300 K felett kezdddott és 450 K-ig folyamatos volt. Az egyéb
termékek deszorpcidja (CO és CO,) 500 K felett indult el, 570 K koriil eredményezve egy
maximumot. Sokkal kisebb H, mennyiséget mértiink Tp = 600 K. Hasonlo TPD spektrumot
kaptunk 1% Au/CeO, esetében, azzal a kiillonbséggel, hogy a hidrogénfejlodés mar 400 K
folott megfigyelhetd volt és szélesebb TPD cstcsot kaptunk. Eltérd TPD gorbéket
regisztraltunk Au/SiO, és Au/norit (nem lathatd) esetében, ahol a gyengén kotott hangyasav
mellett csak kis mennyiségii CO, és H, deszorbedlodott 350 és 500 K kozott CO nélkiil.

5.2.4.3. Katalitikus mérések

A 29.A abran lathatd a hangyasav konverzidja kiilonbozé hordozos 1% Au tartalmu
anyagokon. Jol latszik, hogy az Au katalizdtorok katalitikus teljesitményét markansan

befolyasolja a hordozo természete, amely az eddigi mérésekkel is teljesen 6sszhangban van.
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29. abra A4 hangyasav konverzioja (A) és a képzodott hidrogén szelektivitasa (B) kiilonbozo hordozos
Au katalizatorokon a homérséklet fiiggvényében




A legaktivabb katalizatoron, az Au/SiO,-n, a bomlas 373 K-nél kezdddik és a teljes
konverziot 523 K-nél éri el. Nagyon kis kiilonbség van a kiilonb6zé arany mintak
hatékonysagaban. Erdekes médon a CeOs-on az Au tartalom tovabb ndvelése 5%-ra
konverzi6 csokkenést okozott minden hdmérsékleten. A CeO, alapu katalizdtorokon metanol
¢s formaldehid nyomokat is detektaltunk.

A reakci6 termékei is kiillonboznek a hordozok természetétdl fiiggden. A H, képzddés
szelektivitasa Au/CeO,-on 100% volt 423-473 K kozott, de magasabb hémérsékleteken
csokkent. Az Au/SiO,-n is 100% volt a szelektivitas 373 K-en, ami 98%-ra csokkent 423-473
K kozott és 97%-ra 523 K-en, ahol a hangyasav bomlasa teljess¢ valt. Magas szelektivitast
mértiink az Au/noriton is (95-84%). A legalacsonyabb értéket (kb. 10%) az Au/ALO; €s az
Au/ZSM-5 esetében taldltuk. A hidrogénképzddés szelektivitasanak homérsékletfliggése a
29.B abran abrazoltuk.
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30. abra A4 hangyasav bomlasa soran képzodott hidrogeén szelektivitasa kiilonbozo hordozos Au
katalizatorokon az ido fiiggvenyében kiilonbozo homérsékleteken a hangyasav konverziojanak
feltiintetésével (%-ban)



A homérséklet hatdsdnak meghatarozasa utan a hangyasav bomlasat iddben kovettiik
623-673 K kozotti hdmérsékletintervallumban a teljes bomlas szakaszaban. Csak kis mértékii
csOkkenést tapasztaltunk a hangyasav konverziojaban és a H, képzddés szelektivitdsaban
koriil-beliil 7 o6rds mérési intervallumokban. Magas stabilitast taldltunk alacsonyabb
hémérsékleteken, ahol a hidrogén szelektivitds magasabb volt. CO-mentes H»-t kaptunk 1%
Au/Si05-n és 1-5% Au/CeO;-on 383-473 K kozott. A mért szelektivitas adatokat a 30. abran
jelenitettik meg. CO hozzdadasanak hatasara gyakorlatilag semmilyen valtozast nem
tapasztaltunk sem a konverzidban sem a H, szelektivitasban.

Hasonldé méréseket hajtottunk végre a tiszta oxid hordozodkkal, amelyeket ugyanugy

kezeltiink, mint az Au tartalmi mintdkat. Osszhangban a korabbi tanulmanyokkal”>’¢,

a
hangyasav bomldsa a tiszta oxidokon is megtortént, foként a dehidratacios folyamat jatszodott
le. A konverzi6 még 523 K-nél is 5-15% alatt maradt, ami tisztdn jelzi az Au jelentds
katalitikus hatasat. Néhany fontos adatot a hangyasav bomlasarol kiilonbozd katalizatorokon a
8. tablazat mutatva be. Figyelembe véve a hordozos Au diszperzitds értékeit a fajlagos
aktivitast turnover frekvenciaba (N, a feliileti Au atomra vonatkoztatva) atszamolva fejeztiik

ki 473 K-en. Ez a kovetkezd sorrendet adta: Au/SiO,, Au/norit, Au/CeO,, Au/ZSM-5 és
Au/Ale3.

8. tablazat A4 kiilonb6zo hordozos katalizatorok arany tartalmanak atlagos részecskemeérete,

diszperzitasa, valamint a hangyasav bonlasanak és a hidrogénképzodésnek a turnover frekvenciai

Atlagos -1 -1
Katalizator részecsk%méret Diszperzitas TO‘E(;_I Iz() S TOF(I;I%OI? H)s
(nm)
1% Au/SiO, 6,5 0,2 1,951 2,082
1% Au/norit 5,7 0,3 0,297 0,317
1% Au/CeO, 1,9 0,7 0,082 0,119
1% Au/ALO;3 5,5 0,25 0,005 0,439

1% Au/ZSM-5 3,3 0,43 0,027 0,002




Ahhoz, hogy megallapitsuk, hogy milyen adszorbealt formak vannak a feliileten
dinamikus koriilmények kozott, FTIR spektroszkopias tanulmanyokat hajtottunk végre in situ
a katalitikus reakci6 alatt HCOOH+Ar gazkeveréket aramoltatva 383-523 K kozott. A kapott
spektrumokat a 31. abran mutattuk be. 1% Au/CeO;-on intenziv abszorpcids savok mellett a
hangyasavnak megfelel 1720-1730 cm™ savot is tapasztaltuk (az abran nem lathato), intenziv
spektralis tulajdonsagok jelentek meg 1635, 1557, 1388, 1344, 1205 és 1125 cm™'-nél 383 K-
en. A reakcidhdmérsékletet emelve 423-523 K kozott, 0j abszorpcios sav jelent meg 1425 és
1409 cm™-nél, a tobbi sav valtozatlan maradt (31.A dbra). Ha a gizelegyet tiszta Ar-ra
cseréltiik azt tapasztaltuk, hogy csak enyhén csokkent ezeknek az abszorpcios savoknak az
intenzitasa. Hasonl6 eredményt kaptunk tiszta CeO, esetében, viszont sokkal erdsebb rezgést
talaltunk 1565 cm”-nél (31.B abra). Ellenben az 1% Au/SiO, esetében jol lathatd
kiilonbséget kaptunk. A hangyasav molekula 1750 cm™-es spektralis jellemzéjén kiviil csak
gyenge abszorpcios savok jelentek meg 1584, 1351, 1288, 1216, 1140 és 1085 cm™-nél (31.C
abra).

1% Au/SiOz-n kinetikai méréseket is végeztiink kis konverzioknal, 10% alatt. A
hangyasav parcialis nyomasat valtoztattuk a teljes dramlasi sebességet 40 ml/min allando
értéken tartva Ar gazt adva a rendszerhez. A hangyasav reakcidjanak hdmérsékletét 393-433
K tartomanyon beliil valtoztatva, ezen koriilmények kozott a reakceid nullad renddi kinetikat
kovetett. Az Arrhenius gérbébdl szamolt hangyasav bomlasara vonatkozo aktivalasi energia

60,7 kJ/mol, a hidrogénképzddésé pedig 58,5 kJ/mol volt.
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31. abra A4 hangyasav bomlasa soran kapott in situ IR spektrumok kiilonbozo homérsékleteken
1% Au/CeOs-on (4), CeOz-on (B) és 1% Au/SiOr-on (C):
a, 383K; b, 423K, ¢, 473 K, d, 523 K



5.2.4.4. Hangyasav reformdlasa

Viz hozzdaddsdnak hatdsa a hangyasavhoz annak konverzidjat csak némileg
befolyasolta a legtobb katalizator esetében. A hangyasav bomlasat kovettiikk idoben 383 ¢és
573 K homérsékletek kozott. A kiilonbozoé katalizatorokra vonatkozo adatok azt mutattak,

hogy a kisebb ingadozasoktol eltekintve nagy valtozas nem tortént (32. abra).
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32. abra A4 hangyasav reformalasa (HCOOH/H,O = 1) soran képzddott hidrogén szelektivitasa
kiilonbozo hordozos Au katalizatorokon az ido fiiggvényében kiilonbozo hémérsékleteken a hangyasav
konverziojanak feltiintetésével (%o-ban)

A hidrogénszelektivitas a bomldsi reakcidk soran is nagyon magas volt (100%) alacsony
homérsékleten, igy a viz pozitiv hatdsa tObbnyire magasabb reakcidhdmérsékleteken
latszodott. A katalizatorok hidrogénképzddésben vald hatékonysaganak megitéléséhez és
pontosabb Gsszehasonlithatosaguk érdekében kiszamitottuk a H, képzddés yieldjét. A

kiilonb6z6 mintdkhoz tartozé eredmények a 9. tablazatban lettek feltiintetve. A legmagasabb



yield értéket (99,5%) az Au/SiO,-n kaptuk 523 K-en, ezt j61 megkdzeliti az 5% Au/CeO;-on
kapott érték is.

9. tablazat Néhany jellemzé adat a hangyasav reformdaldasa soran képzodott hidrogénképzodésre
kiilonbozo hordozos arany katalizatorokon

Katalizator Hoémérséklet (K) Konverzio (%)  H; szelektivitas H, yield

(%)
1% Au/SiO; 383 3 100 3
423 15 100 15
473 63 100 63
523 100 99,5 99,5
1% Au/norit 383 2 100 2
423 7 100 7
473 25 97 24,2
523 66 88 58
1% Au/CeO, 383 6 100 6
423 18 100 18
473 43 100 43
523 75 93 69,7
5% Au/CeO; 383 16 100 16
423 60 100 60
473 78 99.4 77,5
523 100 99 99

5.2.4.5. Eredmények értelmezése

A hangyasav adszorpcidja a legtobb oxid hordozdés Au katalizdtorokon intenziv
abszorpcids savokat eredményezett az IR spektrumokban (27. abra). A legfontosabb
spektralis jellemzok 1555-1600 és 1386-1361 cm™ tartomanyd savok voltak. Az elsé a
formidt aszimmetrikus rezgésének, a masodik pedig a szimmetrikus rezgésének
tulajdonithato'*. Ezek az eredmények jelezték, hogy a hangyasav disszociacioja lejatszodik
ezeken a mintakon.

A formiat helyét illetéen fontos kiemelni, hogy nagyon hasonl6 spektrumokat vettiink

fel Au mentes ALO; és CeO; tiszta hordozokon. Ezzel Osszevethetdé képet kaptunk a

hangyasav adszorpcidjat vizsgald hordozés Rh tartalmi katalizatorokon végzett korabbi



tanulmanyokban’. Ez vezetett ahhoz a feltevéshez, hogy a formiat az oxid hordozohoz
kotddik. Ezt az elképzelést megerdsitettiik a formiat csoportok szamanak meghatarozasaval,
ami 5-8-szor tobb volt, mint a feliileten 1évé Rh atom. A feltevésre tovabbi bizonyitékot adott
az IR eredmény Rh/SiO,-n, ahol nem azonositottunk formiatra jellemzd sdvokat a hangyasav
300 K-en torténd adszorpciojat kovetden. Ez arra engedett kdvetkeztetni, hogy a SiO,-n nincs
formiat és ezt a jelen tanulmany is megerdsitette. Formiatot detektaltak Rh(111) egykristalyon
nagy felbontdsu elektron energia veszteségli spektroszkopiaval 300 K alatt, ami
feltételezhetéen a hangyasav disszociativ adszorpciojabol szarmazik Rh-on, de a képzddott
formiat instabil és gyorsan bomlott. Ennek eredményeként CO képzddott, ami a Rh-hoz
kapcsolddott, intenziv abszorpcios savokat adva 2030 cm™-nél a Rhx-CO-nak megfelelden.
Ez a leiras nagy valoszinliséggel érvényes mas hangyasav és egyéb hordozos Pt fém
kolcsonhatésara is.

A helyzet a hordozos aranyon ett6l némileg eltér, viszont intenziv formidt sdvokat
azonositottunk az FTIR Au/SiO; spektrumaiban (27. dbra), ami azt sugallja, hogy a formiat
az arany részecskékhez kotédik. A formiat spektralis jellemzdje Au/SiO,-n csak 573 K felett
tlinik el, jelezve a formiat nagyobb stabilitdsat az Au-on a Rh-hoz képest. Ennek fényében
helyes az a feltételezés, hogy az Au-formiat felilleti komplex mas oxid hordozokon is
megjelenik. Habar ezeknek a koncentrdcidja Osszehasonlithatatlan azokkal a csoportokkal,
amelyek a nagy feliiletli oxidokhoz kotddtek. Ezt a kovetkeztetést megerdsitettiik a TPD
eredményeinkkel is (28. abra). Csak kis mennyiségli bomlastermék deszorpcidjat figyeltiink
meg az Au/SiO,-n Osszhangban a kis formiat koncentracioval az arany feliiletén. Ezzel
ellentétben az Au/CeO,-161 és CeO, mintakr6l nagyobb mennyiségii H,, CO és CO, szabadult
fel, amit az oxidokon torténd formiat bomlasa eredményezett.

A hangyasav bomlasa népszerli modellreakcid volt az 1950-1960-as években a

3,74 5,76 3,74 8
k7 i k7 i k7 ,14,71,7

féme , oxido ¢s a hordozds féme elektromos szerkezeteinek szerepének
tanulmanyozasara. A kutatdsok soran a méréseinkekkel 6sszhangban azokat a katalizatorokat
talaltak aktivnak, amelyek képesek voltak elektront befogadni a hangyasavtél vagy annak a
bomlastermékeit6>7®. A hordozos fémekre kapott eredményekbdl kideriilt, hogy az
elektronok Fermi szintjeinek variacidja az n-tipusi TiO, hordozdban befolydsolta a
hangyasav bomlasaban mért aktivalasi energidkat Ni-en’’. Ez magyarazhato a Ni és az n-
tipust TiO; elektromos kolcsonhatasaval.

A TOF vonatkozasaban a Rh/TiO, mutatta a legmagasabb aktivitast a hordozos Rh mintak
kozott. Késobb tobb hangsulyt fektettek a katalizator feliiletén 1évé formiat képzddésére és

73,74,137-141

stabilitasara . Legjobb katalizdtoroknak azok a fémek tekinthet6k, amelyek konnyen



képeznek feliileti komplexet, de nem magas a stabilitasuk. A bomlasi sebesség egy adott

hémérsékleten a formiat képzédéshdjének fiiggvényében vulkan-gorbét adott'™7 A

legésszertibb kapcsolatot Barteau'**'*!

mutatta be, aki egy linearis Osszefliggést talalt a
formiat bomlasi homérséklete fémeken ¢€s a megfeleld fém oxidok képzddéshdje kozott. Az
aranyat a kevésbé aktiv fémek koz¢ soroltdk be. Ez 0sszefliggésben van azzal, hogy az Au kis
affinitdst mutat a H, atomok irdnyaban, ami meg kell jelenjen a hangyasav bomlasdban és a
formiat C-H kotésének hasadasaban.

Ez az Osszefliggés azonban a fém egykristaly feliileten kapott eredményekre alapult. Az
elmult évtizedekben meriilt fel, hogy a nanoméretii Au meglepden magas katalitikus aktivitast
mutat a f0 reakciokban, beleértve a H, termeld alkoholok és dimetil-éter bomlasait. Ez a
helyzet a hangyasav bomldsanal is. A hordozos Au nanorészecskék teljesitménye
sszehasonlithatd a hordozott Rh-éval’. A legaktivabb katalizatoron, az Au/SiO,-n a reakci6
elindult még 373 K-en vagy kozel e hdmérséklet felett és a teljes konverziot 523 K-en érte el

(29.A abra). Az eredmények tovabbi értelmezésében azt is figyelembe kell venni, hogy két

reakcio Ut kozott lehet kiilonbséget tenni a hangyasav bomlasanal

HCOOH =H; + CO, AG =- 48,4 kJ/mol (28)
HCOOH =H,0 + CO AG = - 28,5 kJ/mol 29)

A 29.B abran latszik, hogy a bomlés irdnya Au/SiO,, Au/norit és Au/CeO, majdnem
kizarolag a dehidrogénezddési reakciot katalizaljak, kiilondsen alacsonyabb hdmérsékleten.
Magasabb hdémérsékleteken ¢és konverzidkndl viszont a H, szelektivitas lecsokken az
alkalmazott katalizatortol figgé mértékben. A tobbi Au katalizatoron a dehidratacids reakciod
volt a f6 folyamat (31. egyenlet). Fontos ramutatni, hogy nem vagy csak nagyon kis valtozas
tortént az aktivitasban és a szelektivitdsban még tobb ora elteltével is. Lehetséges ok a
dezaktivalodas hidnyara, hogy a CO nem bomlik az Au katalizdtoron feliileti szenet
eredményezve.

Az in situ IR tanulmanyokbdl kideriilt, hogy atmeneti formiat képzddés torténik a
reakci6 alatt 383-523 K kozott, még Au/SiO,-n is, ahol a formidt kizardlag az Au
részecskékhez kotédott. Ez azt sugallja, hasonloképp korabbi tanulmanyokhoz” ™, hogy a
hangyasav bomlasa formiat képzddésen és bomlason keresztiil jatszodik le. A hangyasav

bomlaséra a kovetkezd elemi 1épéseket javasoljuk:



HCOOH(g) = HCOOH(a) (30)

HCOOH, = Hy) + HCOO, 31)
HCOOg) = COzu) + He 32)
COs) = COxg) (33)
2H) = Hyg) (34)

Nagy valoszinliséggel a lassu 1épés az adszorbedlodott formiat C-H kotésének hasadasa.

A TOF értekeket Osszehasonlitva az Au mintdkon (8. tablizat), a legmagasabb
szamitott fajlagos aktivitast a dehidrogénezési reakcioban a hordozott Au katalizatorok koziil
a Si0O,-ra és a noritra kaptuk. Az latszik, hogy az Au nanorészecskék mérete nem jatszik nagy
szerepet a mérések soran alkalmazott arany nanorészecskék méretének intervallumman beliil.
Ha jelentds volt a hangyasav adszorpcidja és reakcidja az adott oxid hordozon, akkor a
dehidrogénezddési reakcid sebessége €s a hidrogénképzddés szelektivitasa csokkent.

Egy érdekes jellemzdje a hangyasav bomlasanak ezeken az Au katalizatorokon, hogy
a hangyasavhoz CO-t adva nem vagy csak nagyon kis mértékben befolydsolja a bomlas
sebességét ¢s iranyat. Ez ellentétben all a Rh katalizatorokra kapott eredményekkel, ahol a
bomlast csaknem teljesen megallitia a CO jelenléte’. FTIR spektroszkopias mérésekbdl
kidertilt, hogy a bomlas soran képz6dott CO erdsen kotdédott a Rh-hoz és ezaltal lecsdkkenti a
HCOOH disszociativ adszorpcidja szamara a szabad Rh helyeket. A CO az Au részecskéken
gyengén adszorbedlodik 300 K-en és e felett, igy nem meglepd, hogy nem volt megfigyelhetd
dezaktivalodas még Au/AlLOsz-on sem, habdr tekintélyes mennyiségli CO képzddik a
bomlasban ezeken a katalizatorokon.

Ezen munka elsddleges célja is a CO-mentes H, eldallitdsa volt, nagy erdfeszitést
tettiink, hogy fokozzuk a H, szelektivitast és a yieldet. A hangyasavhoz viz hozzaadasaval
eltavolitottuk a kis mennyiségben képzddott CO-t az Au/SiO,-n 473 K-en, Au/noriton 383-
423 K kozott és Au/CeO; esetén 383-523 K-en. Nagyon valdszinii, hogy ez a viz-géz reakciod

kovetkezménye:

CO + HzO = COZ + Hz (35)

Mas esetekben is tudtuk fokozni kis mértékben a szelektivitast viz jelenlétében, de a 100%-ot

nem érte el.



Végiil sszehasonlithatjuk az eredményeket a kordbban kapottakkal. Bar a kisérleti
koriilmények eltérdek, mégis arra a kovetkeztetésre juthatunk, hogy a legaktivabb Au/SiO;
katalizator katalitikus aktivitisa a bomldsban jobb, mint azok a mintdk, amiket Ojeda és

81,82 tanulmanyban hasznaltak. Ha az Au/Al,O; katalitikus viselkedését hasonlitjuk

Bulushev
Ossze a korabban vizsgaltakkal®, arra a megallapitasra juthatunk, hogy a mi mintank kevésbé
aktiv és szelektiv a H, képzddésben. Ez elsGsorban a hordozok kiilonbozé formainak és
elokezelésének tulajdonithatd. Ami a szén hordozos Au és Pt fémek tekintetében jelenik meg,
hogy a H, képzédés szelektivitas ¢és yield a hangyasav reformalasidban magasabb a Pt fémek®’

esetében.



5.2.4.6. Fobb konkluziok

(1) Az FTIR spektroszkopids mérések Au/SiO,-n bemutattdk 300 K-en a hangyasav
disszociativ adszorpcidjat és az Au-hoz kotott formiat jelenlétét. A formiat formak
képzodését még 573 K-en is detektaltuk. Az in situ IR tanulméanyokbol kideriilt,
hogy a formiat a katalizator feliiletén van a katalitikus reakci6 alatt 383-523 K-en.

(1) Kiilonboz6é hordozés Au katalizatorok esetében azt talaltuk, hogy hatékony
katalizatorai a hangyasav g6z fazisti bomlasanak 373-573 K kozott.

(i) A bomlas reakcioutjat befolydsolta a hordozd természete. Magas szelektivitas
értéket kaptunk 90-100% Au/SiO,-n, Au/noriton €¢s Au/CeO,-on.

(iv)  Viz hozz4adasa a hangyasavhoz fokozta a H; yield és a szelektivitas értékeket.



6. Osszefoglalas

A technolégia fejlodésének egyik elengedhetetlen 1épése a katalizatorok alkalmazasa
¢és azok folyamatos fejlesztése. Par évtizede az ipari folyamatok {6 célja a lehetd legmagasabb
konverzi6 elérése volt, mig ma a katalizis legfontosabb feladata a magas szelektivitas; hiszen
sok esetben a képzddott melléktermékeknek szdmos negativ hatasa lehet mind gazdasagi,
mind kornyezetvédelmi szempontokra vonatkozdéan. Az a felfedezés, hogy az anyagok a
nanoméretli tartomanyban megvaltoztatjdk a tulajdonsagaikat, a katalizis teriiletén is uj utat
nyitott a kutatok szamdara. A nanorészecskék kiemelkedd katalitikus tulajdonsaga talan az
arany esetében a legszembetiinfbb, hiszen mig tombi fazisban teljesen inertként viselkednek,
addig, ha a részecskék a nano mérettartomanyba esnek, jelentds katalitikus aktivitast
mutatnak; kiilondsen, ha a méretik 2-10 nm ¢és valamilyen oxid hordozén vannak
impregnalva. Nem kétséges, hogy a 21. szdzad egyik kihivasa a hordozos, azonos méreti, jol
szabalyozhatd fém nanorészecskéket tartalmazd katalizatorok eldallitdsa, jellemzése és
katalitikus tulajdonsagaik megismerése.

Célunk tehat ezen arany nanorészecskéket tartalmazo katalizatorok viselkedésének
megismerése a hidrogéntermeld reakciokban. Ehhez olyan kiindulasi anyagokat valasztottunk,
amelyekben a C/H ardny alacsony, mivel igy nagyobb szelektivitast érhetiink el. Fontos
szempont volt a reaktdnsok kivéalasztasanal még, hogy nagy mennyiségben rendelkezésre
alljon vagy olcsé legyen az eldallitasa illetve a kornyezetre gyakorolt hatdsa ne legyen karos.
fgy a legfontosabb vegyiiletek, amelyek ezen szempontoknak megfelelnek a hangyasav,
metanol, etanol és a dimetil-éter. A hidrogén szelektivitds novelésének érdekében minden
esetben arany katalizatort alkalmaztunk kiilonb6z6 hordozokra impregnalva. Koztudott, hogy
a hidrogén mellett melléktermékként képzddott CO nagymértékben lemérgezi az alkalmazott
katalizatort mar nyomnyi mennyiségben is, a katalizdtor fém részecskéihez valod
adszorpcigjaval. Ez a tény nagy nehézséget okoz jelenleg is a katalizis kémia teriiletén.
Viszont mar régebbi vizsgalatok is bizonyitottak, hogy az arany igen jol oxidalja a CO-t mar
szobahdmérséklet alatt is. Ezen tények Osszessége vezetett ahhoz az elképzeléshez, hogy
arany nanorészecskék oxidhordozora vald diszpergaldsaval olyan katalizatort kaphatunk,
amelynek segitségével CO mentes hidrogént allithatunk eld.

Célunk a nanoméretli arany katalitikus vizsgalata volt termikus koriilmények kozott

Ce0O,, ALO;, MgO, TiO,, SiO,, ZSM-5 valamint norit hordozékon a metanol, etanol,



hangyasav valamint a dimetil-éter bomldsanal, a konverzid és a szelektivitds novelésének
lehetdségeinek feltérképezésével.

Az arany katalizatorokat minden esetben impregnalassal éllitottuk eld, a hordozdkra
felvitt arany mennyisége 1 és 5% kozott volt. Ehhez hidrogén-tetrakloroaurdt (HAuClL * 3
H,0) vizes oldatat hasznaltunk. A termikus mérések elott az igy eldallitott katalizatorokat 573
K-en 30 percet oxidaltuk és 673 K-en 60 percet redukaltuk in situ, 40 ml/min-es gazaramban.
A norit hordozot a katalizator eldallitas elott elokezeltiik, 12 6ran keresztiil 10 w/w%-0s sosav
oldattal tisztitottuk, majd kloridmentesre mostuk.

A hordozok feliiletére impregnalt arany részecskék méretét transzmisszids elektron
mikroszkopias (TEM) mddszerrel hataroztuk meg.

A katalizatorok feliiletén 1év6 arany részecskék a reakciok alatti oxidacios allapotanak
valtozasanak kovetése céljabol rontgenfotoelektron spektroszkodpias (XPS) vizsgalatokat
készitettlink. Az oxidalt arany mintak spektrumanak mennyiségi elemzése kimutatta, hogy az
A’ mellett az arany egy része Au'" allapotban van. A katalizator 673 K-es redukcioja az
Au’" és az Au'" Au’-va alakulasihoz vezetett, viszont az Au' " nem tiint el teljesen. Ennek
valoszini oka lehet, hogy az arany nanorészecskékben az Au'’ -at stabilizalja az oxid
hordozo. Az a tény, hogy a Ce’" kotési energiai mar akkor megjelentek, amikor az arany a
hordozora keriilt, azt feltételezi, hogy az arany és CeO, kozotti erds kolesonhatas a Ce*”
részleges redukcidjat okozza. Hasonld jelenséget tapasztaltunk amikor néhany Pt fémet
adszorbedltattunk CeO, feliileten.

Infravords (IR) spektrométerrel a katalizatorok feliiletén kialakult feliileti vegyiileteket
mutattuk ki, egyrészt az adszorpciot kdvetden szivatds kozben a hdmérséklet novelésével,
masrészt a reaktans + viz keverék reformaldsi reakci6 soran magas hémérsékleten illetve
bevilagitas hatasara.

Az alkalmazott kiindulési vegyiiletek bomlasi és reformalasi reakcioinak lejatszodasat,
a termékek képzddését és ezek mennyiségét minden esetben HP 5890 Series II. tipust gaz-
kromatograffal kovettiik. A kiilonbozd vegyiileteket PORAPAK Q és PORAPAK S kolonnak
segitségével valasztottuk el és hdvezetOképességi (TC) valamint ldngionozacidés (FID)
detektorokkal analizaltuk.

A katalizdtorok pontosabb jellemzésének ¢és a reakciok lejatszoddsa alatti
viselkedésiiknek megértése érdekében hdmérsékletprogramozott deszorpcids (TPD) valamint
homérsékletprogramozott redukcidos (TPR) méréseket végeztink. Az alkalmazott
koriilmények kozott altalunk legaktivabbnak taldlt katalizatorok esetében meghataroztuk a

reakcio rendiiségét és az aktivalasi energiakat is.



A metanol infravords spektroszkopids vizsgdlata kimutatta, hogy a metanol
disszociacioja 300 K-en foleg metoxi-csoportok képzddésével torténik az oxid hordozdkon.
Az arany jelenlétének kovetkeztében a deszorbealodott termékek mennyisége novekedett. A
bomlasi reakci6 irdnya €s a katalizator aktivitasa érzékenyen fliggott a hordozo természetétol.
A hidrogén képzddést tekintve a legaktivabb katalizator az Au/CeO, volt, ezt kdvette a
Au/MgO, Au/TiO; és az Au/Norit. Ezzel szemben az Au/Al,O3-on a legfontosabb folyamat a
dehidratacios reakcio volt, ami dimetil-étert eredményezett. Au/CeO,-on a metanol bomlasa
500 K koril indult és 723-773 K-en kozeliti meg a teljes konverzidt. A képzddott termékek
H, (68%), CO (27%) valamint nagyon alacsony mennyiségii metan ¢s CO,. A metanol
bomlésa els6 rendii kinetikat kovetett. Ennek a folyamatnak az aktivalasi energidja 87 kJ/mol.
A H, képzddés szelektivitasa 573-773 K kozott 90% volt, ez az érték 97%-ra novekedett a
metanol:viz (1:1) reakcidelegyet hasznalva, jelezvén a viz részvételét a reakcioban. Az Au
katalizatorok dezaktivaloddsa nem volt tapasztalhato még 773 K-en 10 ora alatt sem.
Munkank soran arra a kovetkeztetésre jutottunk, hogy az arany és a részben redukalddott
cérium-dioxid kozotti hatarfeliilet a felelds az Au/CeO; katalizatorok magas aktivitasaért.

Az etanol esetében az infravords spektroszkopids tanulmanyok kimutattak, hogy az
Az Au szerepe nyilvanvaloan latszik az etoxi-csoportok képzddésének novekedésében
Au/SiO,-n és a deszorbedlodott termékek mennyiségének a novekedésében a TPD
spektrumok alapjan. A hordozos Au részecskék tobbnyire az etanol dehidrogénezését
katalizaljak, amely hidrogén ¢és acetaldehid termékeket ad. Egy kivétel van az Au/Al,Os, ahol
a fo folyamat a dehidratacio, ez etilént és dimetil-étert eredményezve 6 termékként. A C-C
kotés hasadas csak korlatozott mértékben torténik meg az dsszes vizsgalat mintan. A hidrogén
képzodését illetden a legaktivabb katalizator az Au/CeO,, ezt koveti az Au/SiO,, Au/norit,
AuTiO; és az Au/MgO. Az elsddleges folyamatban kialakult acetaldehid Au/CeO,-on
atalakul 623 K koriil 2-pentanonné és 3-pentén-2-onnd. Az etanol bomlasa Au/CeO;-on elsd
rendli kinetikdt kovetett. Ennek a folyamatnak az aktivalasi energidja 57,0 kJ/mol. Az
Au/CeO; nem dezaktivalodott a vizsgalt 8 ora alatt még 623 K-en sem.

A dimetil-éter (DME) adszorpcidjat és reakcidjat vizsgalva az arany nanorészecskéket
tartalmazo kiilonb6zé oxid hordozokon illetve szén noriton az infravords spektroszkdpias
tanulmanyok és a hdmérséklet programozott deszorpcios mérések soran kideriilt, hogy a DME
a legszivesebben az oxid hordozokon adszorbedl. Megallapitottuk, hogy a dimetil-éter

korlatozottan disszocidl metoxi csoporttd arany nanorészecskéken. A hidrogén képzddés



szempontjabol a leghatékonyabb katalizator ebben az esetben is az Au/CeO; volt. Au/Al,O;
katalizatoron a f6 folyamat a metanol képzddés volt nagyon kevés hidrogén tartalommal. A
Ce0,-Al,0O3 vegyes oxidon 1évé Au eredményezte a legaktivabb katalizatort a
hidrogénképzddés szempontjabél. A DME reformalasdndl a hidrogén kitermelés
megkozelitette a 73%-ot 723 — 773 K kozott. Ezt a jelleget magyardzza a DME metanolla
torténd hidrolizise aluminium-oxidon és ennek a gyors tovabb bomldsa az Au/CeO;
hatéarfeliileten. Kalium prométert adva az Au/CeO,-ALOs katalizatorhoz tovabb fokozza a
hidrogén képzddést, ezt jelzi a hozam 87%-ig torténd nodvekedése. Nem tapasztaltuk a
katalizator dezaktivalodasat 773 K-en 10 orat kdvetve a reakciot.

A hangyasav g0zfazisi bomldsit tanulmanyozva, kiilonb6z6 hordozos arany
katalizatorokon CO mentes hidrogén termelés céljabol, a bomlas és a hidrogén képzddés
tekintetében az Au/SiO, katalizatort taldltuk a legaktivabbnak, az eddigi vizsgalatainktol
eltérden, amelyek esetében, kivétel nélkiil az arany-cérium-dioxid volt a legkiemelked6bb
katalizator. A reakci6é 373 K-en indult be és 523 K-en valt teljessé. A hordozd természetétdl
valo fliggés kovetkeztében jelentds kiilonbségeket tapasztaltunk a reakciok utjaiban. A SiO»,
CeO; és szén Norit hordozds Au katalizatorokon a dehidrogénezési reakcid volt talstlyban,
mig ALO;, ZSM-5 és TiO, hordozos Au katalizdtorok a hangyasav dehidraticiojanak
kedveztek. Tiszta, CO mentes hidrogént kaptunk Au/SiO, és Au/CeO; katalizatorokon 473 K
alatt. Nem tortént valtozas sem a szelektivitasban, sem az aktivitasban 10 oran keresztiil
figyelve a reakciot. A legtobb katalizator esetében a szelektivitds javult a hangyasavhoz
torténd viz hozzaadasa altal. In situ infravords spektroszkopids tanulméanyok soran kideriilt,
hogy az Au/SiO;-n képz6dd formiat kizardlag az Au részecskéken taldlhatoak. A HCOOH
bomldsa Au/SiO,-on nullad rendii kinetikdt kovetett. A bomlds aktivalasi energidja 60,7
kJ/mol, a hidrogénképzddésé pedig 58,5 kJ/mol volt.

Munkankat osszefoglalva elmondhato, hogy a vizsgalt kiindulasi anyagok bomlasanak
hatékony Kkataliztorai az oxid hordozéra felvitt arany nanorészecskék. Altalanosan
elmondhatd, hogy a reakcidk irdnya nagymértékben filiggott az alkalmazott hordozo
természetétél. A legtobb esetben a CeO, hordozos katalizdtorok bizonyultak a
legaktivabbaknak a hidrogén szelektivitds €s a konverzié szempontjabol, mig a legkevésbé
aktivnak a szilicium-dioxid hordozds katalizatorok bizonyultak. Al,Os-at alkalmazva a
nanorészecskék hordozdjaként a dehidratacids reakcid volt tulstilyban valamennyi kiindulasi
anyag bomlasakor. A metanol, dimetil-éter adszorpcioja elsé 1épésként metoxi csoportot
eredményezett, az etanol etoxi csoportot, mig a hangyasav formiat megjelenése kdzben

adszorbedlt a feliileten. Az XPS mérésekbdl kideriilt, hogy 673 K-en redukalva a



katalizatorokat tulnyomo tobbségben az arany nanorészecskék Au’ oxidacios allapotban
voltak, de kis mennyiségben Au'-t is tartalmaztak.
A reakcidhoz vizet adva a lejatsz6dd viz-gdz reakcid minden esetben a hidrogén

képzddés novekedését eredményezte.



7. Summary

Using catalytic converters and developing them continuously is an essential step in the
development of technology. A few decades ago the main goal of industrial processes was to
reach the highest possible conversion, while today the most important task of catalysis is the
high selectivity because in lot of cases produced waste products can have several negative
economic and environmental effects. The discovery that elements change their characteristics
in nano-scale range opened new ways for researchers in the field of catalysis. The outstanding
catalytic characteristic on nanoparticles is the most striking in case of gold. They behave
totally inert in bulk phase, but when the particles fall into nano size range they show
significant catalytic activity; especially if their size is 2-10 nm range and they are impregnated
on oxide supports. Undoubtedly, one of the challenges of the 21st century is creating and
describing catalysts consisting of supported metal nanoparticles of a uniform size that can be
controlled and influence their catalytic behaviour.

Our aim was investigate and describe the catalytic behavior of these supported golden
nanoparticles in the hydrogen producing reactions. Such input materials were chosen in which
the C/H ratio is low, so greater selectivity can be gained in this way. Other important
viewpoints were considered when selecting reactants: should be available in sufficient
quantity, cheap and they should not be harmful to the environment. So the most important
compounds that comply with these conditions were formic acid, methanol, ethanol and
dimethyl-ether. In order to increase hydrogen selectivity gold impregnated catalysts on
different supports were used in every case. It is widely known that formed CO as co-product
besides hydrogen is poisoning the applied catalyst even in trace amounts by its adsorption to
the metal particles of the catalyst. This fact causes difficulties in the field of catalysis
chemistry. However, previous experiments were already proved that gold oxidizing CO very
effectively even at room temperature. All of these facts led to the conception that the help of
these prepared Au gold nanoparticles supported catalyst was able to produced CO-free
hydrogen. During my work the catalytic decomposition of methanol, ethanol, formic acid and
dimethyl-ether were investigated on nanosize Au supported CeO,, ALOs;, MgO, TiO,, SiO;,
ZSM-5 and norit catalysts and identifying the possibilities to increase conversion and
selectivity as highest as possible.

Gold catalysts were prepared by impregnation in every case, the applied gold content

of the catalysts was between 1 and 5 w/w%. Hydrogen-tetrachloroaura (HAuCly * 3H,0) was



used as stock solution. Before catalytic measurements the prepared Au samples were oxidized
at 573 K for 30 minutes and were also reduced in-situ at 673 K for 60 minutes in 40 ml/min
gas flow. The norit support was pretreated before the catalyst was prepared, it was cleaned in
10 w/w% hydrochloric acid solution for 12 hours, then it was washed with miliQ water until it
was free of chloride.

The size of the impregnated gold nanoparticle was determined by transmission
electron microscopy (TEM) method.

In order to determinate the change of the oxidation state of the gold particles during
the reactions on the surface of catalysts X-ray photoelectron spectroscopy (XPS)
measurements were made. Quantitative evaluation of the XPS spectra for oxidized Au
samples showed that besides Au’" a fraction of Au is in the Au'" state. Reduction of Au
catalyst at 673 K led to the transformation of Au’" and Au'" to Au’, but the complete
elimination of Au'" was not achieved. The possible reason is that Au'" in the Au nanoparticles
is stabilized by the supports. The fact that the BE values of Ce®" already appeared, when Au
was deposited onto CeO, suggests a strong interaction between Au and CeO, resulting in the
partial reduction of Ce*". Similar phenomenon was experienced following the deposition of
some Pt metals on CeO,.

The surface species formed during the decomposition were studied by infrared (IR)
spectroscopy. Two types of experiments were performed: increasing the temperature after
adsorption, on the other hand the reformation reaction of reactant + water was followed on
high temperature and effect of illumination was also studied.

The decomposition and reaction of the applied compounds and amount of products
were identified by HP 5890 Series II. gas chromatograph in every case. The different
compounds were separated with the help of PORAPAK Q and PORAPAK S columns and
they were analyzed by thermal conductivity (TC) and fame ionization (FID) detectors.

The catalysts were characterized by thermal programmed desorption (TPD) and
thermal programmed reduction (TPR) measurements to prescribe and understand better
catalytic behaviour. In the case of most active catalysts under the applied circumstances the
reaction order of the reaction and the activation energy were identified.

In the case of catalytic decomposition of methanol the infrared spectroscopic
examination revealed the dissociation of methanol at 300 K led to the formation of methoxy
groups on oxide surfaces. As a result of the presence of gold the amount of products desorbed
increased. The direction of the decomposing reaction and the activity of the catalyst

sensitively depended on the nature of the applied supports. Considering hydrogen formation



the most active catalyst was Au/CeQO,, it was followed by Au/MgO, Au/TiO, and Au/Norit.
On the contrary, the most important process on Au/Al,O3 was the dehydration reaction, which
resulted in dimethyl-ether. The decomposition of methanol on Au/CeO; started around 500 K
and it approaches the complete conversion at 723-773 K. The created products are H, (68%),
CO (27%), very low amount of methane and CO;. The decay of methane showed first order
kinetics. The determined activation energy of this process was 87 kJ/ mol. The selectivity of
H, was 90% between 573 and 773 K, this value increased to 97% by using reaction mix of
methanol : water (1:1) indicating the presence of water in the reaction. The deactivation of Au
catalysts was not experienced even at 773 K after 10 hours. During our work we were
concluded that the interface of gold and the partially reduced cerium-dioxide was responsible
for the high activity of Au/CeO, catalysts.

In case of ethanol the infrared spectroscopic studies showed that the dissociation of
ethanol led to the formation of ethoxy groups at 300 K on all oxide supportss. The role of Au
was clearly seen in the growth of the formation of ethoxy groups on Au/SiO, and in the
growth of the amount of desorbed products as proved by the TPD spectra. The deposited Au
particles were mostly catalysed the dehydrogenation of ethanol, which gives hydrogen and
acetaldehyde. Au/ALOs is the one exception where the dehydration as the main process was
resulted in ethylene and dimethyl-ether as main products. The C-C bond cleavage takes place
in a limited way on all the examined samples. Considering hydrogen formation the most
active catalyst was Au/CeQ,, it was followed by Au/SiO,, Au/norit, Au/TiO, and Au/MgO.
The acetaldehyde formed in the primary process and it was transformed to 2-pentanone and 3-
penten-2-one at 623 K. The decomposition of ethanol on Au/CeO, followed first order
kinetics. The activation energy of this process was 57.0 kJ/ mol. Au/CeO; was not deactivated
even at 623 K during the examination of 10 hours.

The adsorption and reactions of dimethyl-ether (DME) were investigated on Au
nanoparticles supported by various oxides and carbon norit. Infrared spectroscopic and
temperature programmed desorption studies revealed that DME adsorbs readily on most
oxidic supports. A limited dissociation of DME to methoxy species was established on Au
perticles by IR spectroscopy. As regards the formation of hydrogen, Au/CeO; is the most
effective catalyst. On Au/Al,O; catalyst the main process was the formation of methanol with
a very small amount of hydrogen. Deposition of Au CeO,+Al,O; mixed oxide resulted in a
very catalyst for H, production. The yield for H; in the reforming of DME approached the
value of 73% at 723 — 773 K. This feature was explained by the hydrolysis of DME to

methanol on alumina, and the fast decomposition of methanol at the Au/CeO; interface.



Adding potassium promoter to Au/CeO,+AlLO3 catalyst further enhanced the production of
hydrogen as indicated by the increase of the yield to ~ 87%. No deactivation of the catalyst
was experienced at 773 K for the measured time, ~ 10 h.

Studying the gas phase decomposition of formic acid on different Au-supported
catalysts, in order to create CO-free hydrogen, regarding decomposition and hydrogen
formation the catalyst Au/SiO, was found the most active, on the contrary to our previous
examinations where gold-cerium-dioxide was the most significant catalyst without exception.
The reaction started at 373 K and reached 100% conversion at 523 K. Significant differences
was experienced in the reaction ways due to the dependence on the nature of the support. On
Si0,, CeO; and carbon norit-supported gold catalyst the dehydrogenation reaction was the
predominant, while on ALOs;, ZSM-5 and TiO;-supported gold catalyst favoured the
dehydration of formic acid. Pure CO-free hydrogen was formed on Au/SiO; and Au/CeO,
catalysts under 473 K. Observing the reaction for 10 hours there was no change in either the
selectivity or the activity. In case of most catalysts the selectivity improved by adding water
to formic acid. Infrared spectroscopic studies prove that formate forming on Au/SiO; can
exclusively be found on Au particles. The decomposition of HCOOH on Au/SiO; followed
zero order kinetics. The activation energy of decomposition was 60.7 kJ/ mol and that of
hydrogen formation was 58.8 kJ/ mol.

Summarizing, based on the results obtained the deposition of Au nanoparticles on oxid
supports was active in the decomposition of the studied compounds. Generally it can be stated
that the direction of the reactions considerably depended on the nature of the applied support.
In most cases the CeO,-supported catalyst proved to be the most active considering hydrogen
selectivity and conversion, while silica-supported seemed to be the less active. Using AL,O; as
carriers of nanoparticles the dehydration reaction was predominant during the decomposition
of all the studied compounds. The absorption of methanol, dimethyl-ether resulted in a
methoxy group in the first stage, the ethanol resulted in an ethoxy group, while formic acid
absorbed formate appeared on the surface. It turned out from XPS measurements that most Au
nanoparticles were in oxidation state Au’, but they contained a small amount of Au” when the
catalysts were reduced at 673 K.

In every case, when adding water to the reaction, the water- gas reaction led to

increased hydrogen formation.
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