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Elozmények és célkitiizések

Napjain egyik legfontosabb feladatai koz¢ tartozik a jovo alternativ energiaforrasainak
felkutatasa és ezek ipari felhasznaldsanak kialakitdsa. Az egyik ilyen legkézenfekvobb
energiaforrds a hidrogén. Nagy erbfeszitések torténnek manapsdg a hidrogén energia
terjeszkedésére. A hidrogén kozvetleniil felhasznalhatd ilizemanyagként belsé égésii
motorokban vagy kdzvetve lizemanyag cellakban. Jelentds probléma a hidrogénnel a szallitas,
a biztonsadg és a tarolas. Azok a szén-hidrogének hasznilata lehetne erre egy megoldas,
amelyekben magas a hidrogén/szén arany, nem tartalmaznak szén-szén kotést és folyadékként
konnyen szallithatéak. Altalaban a platina-csoport fémeit hasznaljak az ilyen vegyiiletek
bontdsanal és reformalasanal katalizatorként, &m ezek csak magasabb hdmérsékleten aktivak,
dragék és konnyen lemérgezddhetnek a reakcidkban képzddott melléktermékek altal.

Egyik célunk tehat a hidrogén, mint energiahordoz6 elééllitasa. 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 4alljon vagy olcsé legyen az eldallitdsa ill. a kornyezetre
gyakorolt hatisa ne legyen karos. Igy a legfontosabb vegyiiletek, amelyek ezen
szempontoknak megfelelhetnek a hangyasav, metanol, etanol és a dimetil-éter.

A hidrogén szelektivitds novelésének érdekében minden esetben arany katalizatort
alkalmaztunk kiilonb6zé hordozdkra impregnalva. Az arany igazi katalitikus alkalmazasa
akkor kezdddott, amikor felfedezték, hogy az arany 2-10 nm méretli nanorészecskék
formajaban kiemelkedd aktivitast mutat. Ezen teriilet egyik uttérdje Haruta volt. A
kilencvenes évek elején kimutatta, hogy a CO oxidacié szobahdmérséklet alatt is lejatszodik,
ha valtozo vegyértékli oxid feliileten diszpergalt arany nanorészecskéket hasznalunk
katalizatorként. Az egylittes lecsapas €s a levalasztas-lecsapatds modszerekkel igen aktiv
katalizatormintékat allitottak eld. Ennek kovetkeztében az elmult 15-20 évben az arany
tartalmi katalizatorok irant igen megnétt az érdekl6dés, amit a publikaciok szamanak
exponencialis novekedése is tiikkroz.

Mindezek mellett az aranykatalizis kutatas eldtt allo egyik legnagyobb kihivas stabilis,
hosszii élettartamt katalizatorok eldallitasa, ami eldfeltétele az ipari alkalmazasnak. A
stabilitds egyik kulcsa az arany részecskék aggregacidojanak megakadalyozasa.

Ko6ztudott, hogy a hidrogén mellett melléktermékként képzddott CO nagymértékben

lemérgezi az alkalmazott katalizatort mar nyomnyi mennyiségben is, a katalizator fém



részecskéihez vald adszorpciojaval. Ez a tény nagy nehézséget okoz jelenleg is a katalizis
kémia teriiletén. Ennek a jelenségnek az elkeriilésére szintén hatdsos megoldas az arany
katalizatorok alkalmazésa, hiszen j61 oxidaljak a szén-monoxidot, igy konnyen elkeriilhetd az
emlitett dezaktivalodas.

Megemlitendd az arany katalizatorok magas aktivitasa, amelyet a viz-gaz reakcioban
mutatnak (ami a tiizeldanyag-cellaknal is jatszik szerepet), pl. az Au/Fe,Os katalizatorok a
szénmonoxidot tavolitjdAk el a hidrogéngazbol, mint a tiizeldanyag-cella egyik
komponensébdl. A reakci6 kisebb hdmérsékleten gazdasagosabban torténik, mint a ma ismert
katalizatorokon.

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,, ALOs;, MgO, TiO;, SiO,, ZSMS5 valamint norit
hordozdkon a metanol, etanol, hangyasav valamint a dimetil-éter bomlésa, a konverzio és a

szelektivitas novelésének lehetdségeinek feltérképezésével.



Alkalmazott modszerek

A méréseink soran arany nanorészecskéket tartalmazo katalizatorokat alkalmaztunk. A
hordozokra felvitt arany mennyisége 1 és 5 % kozott volt. Az arany katalizdtorokat minden
esetben impregnalassal allitottuk eld. A sziikséges mennyiségli hidrogén-tetrakloroaurat
torzsoldatot haromszor desztilldlt (milli Q) vizzel higitottuk, majd a pH értékét 7,5-re
allitottuk ammonia vizes oldatanak hozzdadasaval. 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 izzitd6 kemencében 4-5 oran keresztiil oxidaltuk levegén (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 gdzaramban.

A norit hordozot a katalizator eldallitas elott elokezeltiik, 12 oran keresztiil 10 %-os
sosav oldattal tisztitottuk, majd kloridmentesre mostuk. Ezt kovetben a fém
szennyezddéseket, foleg a Fe-t, ICP-AES modszerrel hataroztuk meg.

Hordozoként cérium-dioxidot (50 m?/g), aluminium-oxidot (100 m’/g), magnézium-
oxidot (170 m%/g), titan-dioxidot (50 m*/g, 100 m*/g), szilicium-dioxidot (198 m?/g), noritot
(859 m*/g) és H-ZSM-5-ot (425 m’/g) hasznaltunk.

Az alkalmazott reaktansokat (metanol, etanol és hangyasav) folyadéktelitd (szaturator)
segitségével jutattuk be a rendszerbe, mig a dimetil-étert egy tdmegaramlds szabalyzon
keresztiil vezetve.

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

A katalizatorok feliiletén 1év6 arany részecskéknek a reakciok alatti oxidacios
allapotanak valtozasanak kovetése céljabol rontgenfotoelektron spektroszkopias felvételeket
készitettlink. A méréseket Kratos XSAM 800 tipusu késziilékkel végeztiik, monokromator
nélkiili izemmoddban, Al Ka (hv = 1486,6 eV) anddot alkalmazva rontgen-foton forrasként, a
spektroszkop 180°-os eltéritésii kettds félgdmb analizatorral volt szerelve. Az alap nyomas 1 x
10~ mbar volt. A keletkezd energidkhoz referencidnak a Cls kotési energiajat (285,1 eV)

hasznaltuk az Au/Si0; kivételével, ahol a Si2p (103,4 eV) energiajat hasznaltuk.



Az IR méréseket Bio-Rad FTS 155 tipusu infravords spektrométerrel végeztiik a
katalizatorok feliiletén kialakult feliileti vegyliletek kimutatdsira, egyrészt az adszorpciot
kovetden szivatas kozben a homérséklet novelésével, masrészt a reaktans + viz keverék
reformalési reakcid sordn magas homérsékleten ill. bevildgitas hatasara. Az elsé esetben a
redukalt katalizatorra raengedtiik a reaktdnst vagy a reaktdns-viz gaz elegyét, amit
szobahdmérsékleten 30 percig tartottunk, aztan a mintat folyamatos szivatas kozben fiitottiik
magasabb hdmérsékletekre, ahol felvettiik a spektrumokat. A masik kisérletsorozatban az IR
spektrumokat in situ magas homérsékleten regisztraltuk. A mintdk redukcios lépés utani
spektrumait hasznaltuk hattérnek.

A termikus reakciok lejatszodasat, a termékek képzddését és ezek mennyiségét minden
esetben HP 5890 Series II. tipust géz-kromatograffal kovettiik. A kiilonbozd vegyiileteket
PORAPAK Q és PORAPAK S kolonndk segitségével valasztottuk el és hdvezetoképességi
(TC) valamint ldngionozacids (FID) detektorokkal analizaltuk. A reakcidkat 1 atm nyomdason,
allo agyas kvarc reaktorcs6ben (belsd atmérdje 8 mm, hossziisdga 25 cm), folyamatos
aramlasban jatszattuk le. A katalizadtorok 0,3 g-jat pasztillaztuk (prés segitségével 20 bar
nyomasnak par masodpercig kitéve), majd a reaktor kdzepén elhelyezve, minkét oldalrol
kvarcgyapottal stabilizalva akadalyoztuk meg, hogy az &ramlds hatasira a szemcsék
elmozdulhassanak. A reaktor holtterét kvarctormelékkel csokkentettiik a lehetd legkisebb
térfogatra. A reaktorcsdvet egy szabalyozhatdé homérsékletii kalyha vette koriil, amely
biztositotta az allandé reakcidhdmérsékletet a kisérletek soran. Egy a folyadék
halmazallapotu reaktdnsokat tartalmazo, szobahdémérsékletii szaturdtoron argon/nitrogén
vivogaz segitségével jutattuk a reaktorba a reakcidelegyet, ill. a gaz-kromatografba a termék
elegyet. A vivogaz nitrogén tartalmdt minden mintavételnél meghataroztuk, ezzel
bizonyosodva meg a betaplalas folyamatossagardl. Az aramlasi sebesség 60 ml/perc volt. A
gazelegy reaktdnstartalma hangyasav esetében 7 %, a metanol, etanol és a dimetér-éter
betaplalasa sordn pedig 9-10 % volt. A katalizatorokat a reakciok elétt minden esetben in situ
elékezeltiik, 30 percig 573 K-en 40 ml/min oxigén dramban oxidaltuk, majd argonos oblités
utan 60 percig 673 K-en hidrogén aramban redukaltuk, majd 15 perces ismételt argon 6blités
utan a legalacsonyabb reakciohOmérsékletre hiitottilk. Az argont lecserélve a rektans gaz
elegyre, a reaktort fokozatosan futdttiik 473 K-rél 773 K-re 50 K-enként, ahol az egyenstly
bedllta utdn végrehajtottuk a gazok analizisét minden hémérsékleten. A katalizatorok
stabilitdsanak vizsgalata céljabol a rendszert tobb oran keresztiil 773 K-en tartva 40

percenként szintén méréseket végeztiink.



A kiilonbozé 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 elparologtatobol a gazt folyamatos
Ar/N,-aram segitségével jutattuk a reaktorba az egy fiitdtt csovon keresztiil, elkeriilve ezzel a
kondenzaciot.

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 kdvetden argon gazzal mostuk a rendszert. A detektalast 5 K/perc
fiitési sebesség (873 K-ig) és 20 ml/perc argon aramlas alkalmazasa mellett 6 percenként
veégeztik.

A reakciok sordn képzodott szén lerakodasanak vizsgalata érdekében hdomérséklet
programozott redukcids (TPR) méréseket is végeztiink. A reakcidt kdvetden a katalizatort 20
ml/perc tiszta hidrogén aramban felfiitottiik 300 K-r61 1100 K-re 5 K/perc-es sebességgel €s 5
percenként analizaltuk a képzddott termékeket.

A kiilonbozé reaktansok reakcidinak vizsgdlata sordn a legaktivabbnak itélt
katalizatorok esetében kivalasztottuk azt a szitk hdémérséklet intervallumot (AT ~ 60 K), ahol
a konverzio érték ~ 2 - 15 % kozé esett, és ezen intervallumon beliil allando homérsékleteken
méréseket végeztlink detektdlva a képzddd termékeket, hogy meghatdrozzuk a reakcidkra
vonatkoz6 aktivalasi energiakat.

A reakciok rendiiségének mérésénél a betdplalt reaktins parcialis nyomasat
valtoztattuk, mig a teljes aramlasi sebességet allandé értéken tartottunk. Igy alacsony
konverzidonak megfeleld homérsékleten egy adott katalizatoron detektaltuk a képzddott

termékeket.



Uj tudomanyos eredmények

T1. Arany nanorészecskéket tartalmazo katalizdatorok eldallitasa

T1.1. Sikeresen optimalizaltuk az arany nanorészecskéket tartalmaz6 katalizatorok
eléallitasat, részletesen tanulmanyozva azokat megallapithatjuk, hogy stabil, hatékony,
reprodukélhatd ¢és az Aaltalunk célul kitizott részecskeméret tartomanyt (2-10 nm)
katalizatorokat készitettiink. Igazoltuk, hogy az arany nanorészecskék ravitele az oxid
hordozokra jelentdsen megnovelte a vizsgalt reakciok konverziojat ¢és hidrogén
szelektivitasat. Tiszta hordozokon végzett méréseink soran 1-15 % konverziot hataroztunk
meg, mig ugyanolyan koriilmények kozott aranytartalomtol fliggéen 55-100 %-ot is

detektaltunk.

T1.2. Megallapitottuk, hogy az oxidalt 1% Au/CeO, mintan a legtdobb arany +1 és +3
oxidéacios allapotban van. A katalizitorok 673 K-en torténé redukcioja az Au’” és Au'" a Au’-
va alakulisdhoz vezetett, viszont az Au'~ nem redukalédott teljesen. Ennek altalunk
valoszintisitett oka, hogy az arany nanorészecskékben az Au'"-ot stabilizalja a hordozo. Az a
tény, hogy a Ce’" kotési energiai mar akkor megjelentek, amikor az arany a hordozora keriilt
azt engedi feltételezni szamunkra, hogy az arany és CeO, kozétti erés kolesonhatas a Ce*”

részleges redukciojat okozza.

T1.3. Elvérasainknak megfeleléen igazoltuk, az arany katalizatorok stabilak a CO termeld
reakciokban is. Ezt bizonyitva a hangyasav vizsgalata soran a rendszerhez szén-monoxidot
adtunk, ami nem vagy csak nagyon kis mértékben befolyasolta a bomlas sebességét és iranyat.
Ez ellentétben all a rodium tartalma katalizatorokra kapott eredményekkel, ahol a bomlast
csaknem teljesen meggatolja a CO jelenléte. Méréseink soran megallapitottuk, hogy a bomlas
soran képzddott CO nem kotddik erésen az arany részecskékhez igy nem csokkenti le a

reakciok lejatszodédsa szempontjabodl fontos szabad helyek szamat.

T1.4. Feltételezziik, hogy az Au/CeO, nagyon aktiv centrumokat tartalmaz. Ez feltehetdleg az
Au ¢és a részlegesen redukdlt CeOx kozotti hatarfelilleten van, ahol egy elektromos
kolcsonhatas jon létre az Au és az n-tipustt CeO, félvezetd kozott. Az arany katalizatorok

elonyos katalitikus tulajdonséga az arany/oxid hatérfeliiletnek tulajdonithato.



T2. Reaktansok bomldsa

T2.1. Ravilagitottunk, hogy az arany nanorészecskék katalitikus tulajdonsagai (szelektivitas,
aktivitds) a reaktansok bomldsaban ¢és reformalasaban érzékenyen fiigg a hordozo
természetétdl. A legmagasabb aktivitast az Au/CeO, katalizatoron értiik el. Az Au/Al,O3-on a
jellemz6 reakcioit minden esetben a dehidratacids reakcio volt, véleményiink szerint az AL,O;

dehidratacios tulajdonsadga annyira meghatarozo, hogy az arany hatasa nem tud kifejezddni.

T2.2. A metanol szilard feliileten torténd adszorpciojanak és reakcidjanak tanulményozésa
soran kapott eredményeink azt igazoljak, hogy a konnyen képz6dd metoxi csoportban az
egyszeres C-H kotés szakaddsa a sebesség meghatarozd lépés a metanol bomlasa soran.
Infravords mérések kimutattak, hogy a metoxi csoport képzddése mind az aranyon mind a

CeO; hordozdn egyarant lejatszodik.

T2.3. Az etanol bomléasa soran a tiszta ¢és az Au-tartalmi SiO,-on végrehajtott FTIR és TPD
vizsgalataink kimutattak, hogy 300 K-en etoxi gyok képzddik az arany részecskéken, amely

400 K folott foként acetaldehidre, hidrogénre, etilénre és metanra bomlik tovabb.

T2.4. Ramutattunk, hogy az etanol Au/CeO;-on lejatsz6do dehidrogénezése soran képzdodott
acetaldehid szamos, C5 oxovegyiiletet is tartalmazé vegyiiletekké alakult at (2-pentanon, 3-
pentén-2-on), amelyeknek képzddése ndl a katalizator arany tartalmaval. Ezen vegyiiletek

képzddése csak a CeO, hordozos katalizatorokon figyelhetdek meg.

T2.5. Megallapitottuk, hogy az arany képes eldsegiteni a dimetil-éterben 1évé C-O kotés
hasadasat Au-OCHj; feliileti komplexet eredményezve. A hidrogéntermeld reakcié leglassabb

lépése az ezekben a metoxi csoportokban lejatszodo egyszeres C-H kotések hasadasa.

T2.6. A DME bomlasa Au/CeO, katalizdtoron hidrogén képzdédést eredményez, mig az
Au/AlOs3-0n lejatszodo legfobb folyamat a DME hidrolizise. Felismertiik, hogy kombinalva
ezeket a tulajdonsagokat és megfeleld koriilmények kozott alkalmazva vegyes oxidként, az
Au/Ce0,-Al,03 minta egy nagyon hatékony katalizator hidrogénképzddés szempontjabdl a
DME bomlési és reformalasi reakciojaban. A magas aktivitast a konnyli metanol képzddésnek
tulajdonitottuk aluminium-oxidon és az Au/CeO, felillet magas aktivitdsdnak a metanol

bomlasaban.



T3. Reformalasi reakciok

T3.1. Sikeresen csokkentettiik a reakcidkban képzddd szén-monoxid mennyiségét és ezzel
noveltiik a hidrogén szelektivitast (hangyasav esetén 100 %-ra) a reaktdnsokhoz torténd viz
hozz4adasaval. Az elért eredmény az Avu/oxid viz-géz reakcioban vald hatékonysagéanak
tulajdonithato. A viz jelenléte kevésbé volt hatdssal a hidrogénképzddésre Au/noriton, nagyon
valoszinii, hogy ez az aktiv OH csoprtok hidnyanak tulajdonithato, amelyet a viz-géz reakciod

lejatszodasa megkovetelne.

73.2. Kimutattuk, hogy kéliumot adva az Au/CeO,-AL O3 katalizitorhoz a DME reformalasa
soran a hidrogénképzddés tovabb gyorsult, ami valoszinlisithetden a kalium promotald
hatdsdnak tulajdonithatd a viz-gaz reakcidban. Felismertiik, hogy a metan tartalom is
redukalodott a K adalékolt mintdkon, ezt igazolja a metan reformalasanak fokozott sebessége.
Arra mutattunk ra, hogy a kalium elektron donorként viselkedik az adszorbealodott vizzel és

szén-monoxiddal, aktivalva ezeket a molekulakat, ami magasabb képzddést eredményezett.
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