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1. Elézmények, célkitiizés

Az élet minden teriiletén fellelhetéek azok a dolgok, amelyek
létrehozasahoz egy jol megtervezett katalitikus rendszer sziikséges, ennek ellenére
a katalizis jelent6sége talan fel sem tiinik mindennapi életiinkben.
A haztartasokban, az iparban mindig tokéletesebb, és gazdasagosabban eldallithatd
termékekre van sziikség. Ezek nagy részéhez elengedhetetlenek a folyamatosan
megujuld katalitikus eljarasok, és igy a katalizatorok fejlesztése. A szigorodo
kornyezetvédelmi elbirasok szintén arra késztetik a kutatokat, hogy egyre
hatékonyabban miikodé és egyre olcsobb katalizatorokat fejlesszenek ki. A korabbi
évek adatai alapjan a 2000. évben felhasznalasra kerilé katalizatorok varhato
értéke 6,5 milliard dollar lesz. A petrolkémiaban az 6sszes katalizatormennyiség
37,5 %-t hasznaljak fel, amellyel csak ebben az iparagban 2400 milliard dollar
értéki terméket allitanak el6. Az Oriasi szamok titkrében lathato, hogy akar csak
néhany szazalék megtakaritas is jelentds koltség- és egyben arcsokkentd tényezd
lehet.

A fokozott elvarasok miatt a mar jol bevalt katalizatorok esetleges
modositasa helyett az eddig nem, vagy csak kevéssé ismert katalitikus tulajdonsagu
anyagokra is ki kell terjesztem a kutatasokat. Ilyen, katalitikus tulajdonsagaiban
még kevéssé ismert anyag az arany is.

Az arany az egyik legrégebben ismert fém. Az emberiség évszazadok 6ta
hasznilja értékméréként, mint az egyik legértékesebb fémet. Ertéke talan éppen
az inertsége miatt kialakult tartossagaban rejlik. Katalizatorként torténd
alkalmazasa nem nagy multra tekint vissza, egészen az 1970-es évekig a
leginaktivabb fémnek tartottak.

Galvagno és Parravano voltak az els6k, akik az aranyat széles korben
vizsgaltak katalitikus reakciokban. Azt allitottak, hogy az arany aktivnak tekinthetd
a heterogén katalitikus folyamatokban, ha megfeleléen kicsi a mérete. Az 6
kutatasaik alapveto jelentdségliek az aranyrdl alkotott kép megvaltozasaban. Az
altaluk eléallitott katalizatorokban a legjobb atlagos Au részecskeméret 15 nm
volt. Megallapitottak, hogy a hordozé és a katalizator eldallitasi modjanak egyes
kombinacidi erdsen befolyasoljak a katalizator bels6 kémiai tulajdonsagait. A
megfeleld6 kombinacié esetén az arany aktivitisa akar négy nagysagrenddel is
nagyobb lehet a j6l ismert Pt vagy Ru katalizatorokénal adott reakcioban. Nagy
gondot jelentett azonban szamukra, hogy még nem ismertek megfelelé modszert
a stabilis arany nanorészecskék szintetizalasara. Az arany esetében ugyanis, a
Pt-hoz (1769 °C) és a Pd-hoz (1550 °C) képest alacsony olvadaspont miatt



(1063 °C), az egyébként a nanorészecskék eldallitasara hasznalt impregnalas
modszere nem volt megfeleld a kis részecskék preparalasahoz. Csak nagyon kicsi
(0,2 m/m%) arany tartalom esetén kaptak 10 nm alatti részecskeméretet, am
ekkor a kis fémtartalom miatt a katalitikus aktivitas jelentosen lecsokkent.

Ma mar rendelkeziink azokkal a médszerekkel, amelyekkel stabilis arany
nanorészecskéket tudunk el6allitani, és ezaltal lehetdségiink nyilik azok pontosabb,
szélesebb korii vizsgdlatara. Galvagno és Parravano kutatasai mindazonaltal az
arany kutatas mérfoldkévei voltak. Megallapitasaik 6sszhangban vannak a fémek
azon j6l ismert tulajdonsagaval, hogy a tombi fémes sajatsagok a méretcsokkenés
kovetkeztében jelentésen megvaltoznak egy bizonyos mérettartomanyban.
A fémes tulajdonsagok megvaltozasa a nanorészecskék esetében a katalitikus
aktivitas valtozasat is eredményezik. Ezek a valtozasok az arany esetében
kiemelkedden fontosak, hiszen ellentétben a tombi arany teljes inaktivitasaval, a
nano méretii arany részecskék nagy aktivitast mutatnak egyes heterogén katalitikus
reakcidban.

Az arany katalizatoron végzett kutatasok szakirodalomban megjelent
eredményei alapjan azt allithatjuk, hogy az arany katalitikus aktivitasa alapvetéen
két tényez6t6l fiigg: az arany részecske méretétdl és a hordozo tulajdonsagaitol.
Az irodalmi adatokbdl azonban kitiinik, hogy az arany széles korii kutatasa ellenére
még mindig szamos nyitott kérdés adodik. Eltérd adatok talalhatok az aktiv arany
vegyértékallapotardl, valamint a hordozé és az el6kezelések hatasardl, ezért
pillanatnyilag nem lehet egyértelmiien megfogalmazni, hogy a tombi fazisban
egyébként teljesen inert arany miért valik aktivva egyes katalitikus reakciokban.

Kutatasainkban célul tliztiik ki az arany és a hordoz6 kozétt kapcsolat
feltarasat, valamint vizsgaljuk a kolcsénhatas valtozasat az alkalmazott
elokezelések hatasara. Modell katalizatoron végzett kisérletek utan, a kapott
eredmények tikrében, olyan katalizatort szintetizalunk, amely szerkezetében és
Osszetételében kozel all a modell tulajdonsagaihoz, aktivitasa viszont megkézeliti
az irodalomban eddig leirt legaktivabb arany katalizatorét. Az arany és a hordozo
kozott kialakult kolcsénhatas feltarasa utan HY zeolit szuperiiregébe olyan arany
nanorészecskéket szintetizalunk, amelyeket azokkal a fémionokkal vesziink koriil,
melyek a korabbi vizsgalatok eredményei alapjan a hordozoban a katalitikus
aktivitas kialakulasaért felelosek voltak. Vizsgalataink alapjan osszefiiggéseket
keresiink az arany aktivitasa, elektronszerkezete és morfologiaja kozott.

Gyakorlati munkamat az MTA Kémiai Kutatokézpont Izotop- és
Feliiletkémiai Intézet Feliiletkémiai és Katalizatorkutatd Osztalyan végeztem.



2. Kisérleti rész

Munkam soran harom kiilénb6z6 médon preparalt katalizatoron végeztem
el kisérleteket. Impulzuslézeres parologtatassal (PLD) készitett modell
katalizatorok (PLD I és PLD H) vizsgalatabol szerzett ismeretek alapjan
egyiittlecsapas modszerével a valos katalitikus rendszerekhez kozelebb allo, am
tulajdonségaiban a modell katalizatorhoz hasonlé 1%Au/Fe,0, katalizatort
szintetizaltam, végiil arany nanorészecskéket preparaltam HY zeolit
szuperiiregében. A korabban masok altal az Au/HY katalizator elGallitasara
kifejlesztett autoredukciés modszert kiegészitettiik azzal, hogy az arany
etiléndiamin komplex mellett a vas prekurzoraként a vas(Il) etiléndiammonium
szulfat tetrahidrat komplexet alkalmaztuk az Au-Fe/HY katalizator szintetizalasa
soran. Mindharom katalizatoron vizsgaltam az arany nanorészecskék
reakcioban.

A mintak dsszetételét, a komponensek kémiai valamint elektronallapotat
fotoelektron-spektroszképiaval vizsgaltuk. A modell katalizatorok kémiai
analiziséhez KRATOS ES 300 tipusi spektrométerben az atomi nivokat rontgen
(Al Ko gerjesztéssel, mig a valenciasavokat ultribolya (He I és He II), valamint
rontgen (Al Ko gerjesztéssel is megmeértiik. A spektrumot FRR médban vettitk
fel, és referencianak a réz mintatartot hasznaltuk.

Mindharom katalizator esetében az oxidacids és redukciés kezelések
hatasat egy KRATOS XSAM 800 XPS berendezéshez kapcsolt ,, in situ “ reakcid
cellaban vizsgaltuk. Minden egyes esetben ugyanazokat a kezeléseket hasznaltuk,
mint a katalitikus mérések el6tt. A mintak friss, oxidalt és redukalt allapotaiban
is felvettiik a spektrumokat. A felvételeket Al Ko gerjesztéssel, FAT operacids
maodban készitettiik és referencianak a szén cstcsot hasznaltuk. A kapott csicsok
elemzését Gauss gorbék illesztésével végeztiik.

A kezeletlen és az elokezelt katalizatorok mikrostrukturajat és
Philips CM-20, valamint JEOL JEM CX II tipus mikroszkopokat hasznaltunk.
A krnistalyszerkezet meghatirozasara elektron diffrakcidos felvételeket is
készitettiink a mintak kilénb6z6 médon kezelt allapotaiban. Zeolit hordozds
katalizator esetében mikrotom technikaval azt vizsgaltuk, hogy az arany
részecskék a zeolit iiregeiben foglalnak-e helyet, vagy a kiilsé falan.

A racsszerkezet vizsgalatara egy Guinier kameraval felszerelt Philips
rontgen-diffraktométert hasznaltunk, amely Cu Ka forrassal volt szerelve. Az



egyiittlecsapassal készitett mintakrél kezeletlen és kezelt allapotban is
diffraktogramokat készitettiink.

A katalizatorok fémtartalmat rontgen fluoreszcencia és promt-y
spektroszkopias analizissel hataroztuk meg. Promt-y spektroszkopiaban az
atommag a besugarzo neutronok hatasara gerjesztett allapotba keriil. A gerjesztett
allapotbol a mag egy, az atommagra karakterisztikus ( foton kisugarzasaval
dezaktivalodik. E jelenség miatt a modszer alkalmas a mennyiségi analizisre.

Xe adszorpciot egy konvencionalis térfogati adszorpcidés berendezésben
hajtottam végre. Ezt a mérési modszert a '®Xe NMR mérésekkel egyiitt a pordzus
szilard anyagok vizsgalatara alkalmazzak. Abban az esetben, ha a zeolit iirege
elég nagy ahhoz, hogy a Xe atom be tudjon jutni, akkor megallapithat6, hogy az
tiregeiben van-e valami, vagy tlires. Az altalam készitett HY hordozos mintak
esetében az Y zeolit szuperiirege megfelelé méretii ahhoz, hogy a Xe atom
beleférjen, ezért a modszer az Y szuperiiregének vizsgalatara alkalmas.
Segitségével megallapithato, hogy az arany részecskék a zeolit kiils6 felszinén,
vagy a szupriiregben vannak-e. A ¥Xe NMR vizsgalatokat egy 400 MHz MSL
Bruker spektrométeren végeztem 26 °C-on, a '¥Xe eltolodasait 110,64 MHz-en,
Is relaxacioval és 0,5 ismétlési id6vel mérve. Referencianak a nulla siirliségre
extrapolalt tombi xenon gaz eltolédasat hasznaltuk.

A katalitikus aktivitds mérésére a szén-monoxid oxigénnel torténd
oxidacigjat valasztottuk teszt reakcioként. Ez a reakci6 jol ismert mechanizmusia
kiilonb6z6 hordozott fémkatalizatorokon, mint pl. a platinan és a palladiumon,
és az utobbi években egyre tobbet vizsgaljak hordozott arany katalizatoron is.

A méréseket statikus cirkulaciés berendezésben témegspektrometrias
analizissel végeztiik. A kiilonb6z6 katalizatorok jelenlétében kovettiik az azonos
dsszetételii kiindulasi gazkeverékben a CO és a CO, gazok koncentracibinak
valtozasat az id6 fuggvényében. Az Au katalitikus hatasanak bizonyitasara,
elvégeztiik az aranyat nem tartalmazo, tiszta hordozok vizsgalatait is, ugyanolyan
koérulmények kozott mint az Au tartalma mintaknal.

A katalizatorok és hordozok aktivitasanak 6sszehasonlitasa miatt, minden
esetben kiszamitottuk a szén-dioxid keletkezésének diagramja alapjan a reakci6é
kezdeti sebességét (r ), ami az n_,-id6 grafikonok elsé néhany pontjara illesztett
és a nulla pontba huzott egyeneseinek a meredeksége.



3. Az ij tudomanyos eredmények dsszefoglalasa

3.1. A modell katalizator vizsgalatabol kapott ij tudomanyos eredmények

3.1.1

3.13.

Impulzuslézeres parologtatas (PLD) médszerével els6ként allitottunk el6
hordozott arany nanorészecskéket SiO,/Si(100) és FeO, /SiO,/Si(100)
felilleten. Az el6kisérleteket koveten kétféle Au/FeO,/Si0,/Si(100)
mintat preparaltunk. A PLD I-nek nevezett mintat az arany egyszeri, a
vas-oxid feliletére torténd parologtatasaval készitettiik, mig a PLD II-
nek nevezett katalizatort az arany és a vas Si0,/Si(100) feluletre trténd
tobbszori, egymas utani parologtatasaval.

. Elokisérletek soran megallapitottuk, hogy az Au/FeO /8i0,/Si(100) modell

rendszerben az arany megtartja Au® oxidacids allapotat még az
ionbombazas hatasara tortént méretcstkkenés soran is. Az arany fémes
jellege megmarad a kiilonbozé oxidacios és redukcios kezeléseket
kovetOen is, bar a vas-oxid réteg morfologiaja és a vas oxidacios allapota
fiigg a kezelésektol.

A PLD I katalizator TEM vizsgalata felfedte, hogy a friss és az oxidalt
mintiban az arany részecskék mérete nem kiilonbozik jelentdsen, és azonos
amorf vas-oxid hordozé réteg van jelen, bar a vas oxidacioés allapotat
kilonboznek. XPS mérések alapjan az allithatjuk, hogy nagy katalitikus
aktivitas kialakulasahoz a fémes arany részecskék mellett a veliik a
hatarfelileti rétegben szoros kolcstnhatasban 1év6, oxidalt allapota vas-
oxid hordoz6, valamint enyhén redukalt vas-oxid egyiittes jelenléte
sziikséges.

. Az eredmények alapjan a PLD I és PLD II tipusu katalizatorok esetében

az oxidalt allapotu minta a legaktivabb a CO oxidaciojaban. Az eltérd
preparalasbol adodo kilonbozo részecske geometria esetiinkben nem
befolyasolta a katalitikus aktivitast.

. A hidrogénes kezelések hatasara a hordozo és az Au részecskék gyenge

migracidja figyelhetd meg, aminek kovetkeztében lecsokken a feliileti
arany koncentracioja. Redukalaskor az amorf vas-oxid réteg részlegesen
kristalyosodik, és a Fe** allapot Fe?* és Fe? allapotiiva redukalodik.



3.2. Az 1% Auw/Fe 0O, katalizdtor vizsgalatabol kapott ij tudomanyos eredmények

3.2.1.

322

3.23.

3.24.

A CO oxidacids reakciéban mutatott nagy aktivitas kialakulasahoz nem
sziikséges valtozas az arany részecske méretében és oxidacios allapotaban,
viszont alapvetd fontossagu a hordozo6 és a részecske kozott kialakulo
elektronos kélcsonhatas.

A kolcsonhatas kialakulasahoz elengedhetetlen az arany/hordozoé
hatarfelileti rétegben megjelené oxigén hibahely, és ugyanezen a
hatarfeliileti rétegen szuperoxid formajaban aktivalodo oxigén.

A legaktivabb az oxidalt minta, ahol az arany fémes allapotu, a vas-oxid
hordoz6 pedig az Fe,O, hematit fazisa mellett még FeO-t és az FeO(OH)
gotit fazisat is tartalmazza.

A redukciét kovetéen csdkkent a minta aktivitasa, és a hordozéban
megjelent az Fe,0, maghemite-c fazisa is.

3.2.5. Osszhangban a modell kisérletek eredményeivel az oxidacié hatasara

mechanizmust javasoltunk, amelyben jelentds szerepe van a fém-hordozé
hatarfeliileti rétegben kialakulé O," képz6dménynek, és amely
megmagyarazza az altalunk kapott eredmények kozotti 6sszefuggéseket.
Ugyanakkor az egyes részeredményeink jO egyezést mutatnak az
1dekapcsol6do irodalmi adatokkal.

3.3. Az Au-Fe/HY katalizator vizsgalatabol kapott uj tudomdnyos eredmények

33.1.

Az altalunk alkalmazott \j preparalasi modszerrel sikeresen készitettiik
el a fémes aranyat és a vasat a zeolit iiregeiben egymas mellett tartalmazo
Au-Fe/HY katalizatort. A szintézishez eldszor mi hasznaltuk egyiitt a
vas(Il) etiléndiamménium szulfat tetrahidrat komplexet és az arany
etiléndiamin komplexet az autoredukcios modszer soran. A vas komplex
alkalmazasa lehetévé tette, hogy megakadalyozzuk a mintiban az Fe**
ion egyébkeént kizarolagos kialakulasat.



33.2.

3.33.
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3.35.

3.3.6.

A vas jelenléte a katalizitorban megnédvelte a mintaban talalhatd arany
nanorészecskék atlagos méretét, amelyet TEM vizsgalatokkal
bizonyitottunk.

129X¥e NMR vizsgalatok felfedték az AwWHY és az Au-Fe/HY mintakban
az arany nanorészecskék Xe atommal szemben tanusitott adszorpcids
képességbeli killonbségeit. Az AwHY mintaban a kis Xe koncentraciénal
megjelend novekvd eltolédasok az erds adszorpcios hely jelenlétét jelzik.

" A vas hozzaadasakor ez a jelenség nem figyethet meg a mintaban, vagyis

a vas jelenléte megvaltoztatja az arany adszorpcios képességét a Xe
atommal szemben.

Korébbi, az irodalomban talalhat6 vizsgalatok azt bizonyitottak, hogy
arany tartalma Y zeolit esetében az er6s adszorpcids helyeket az
elektronhidnyos allapotban 1év Au®* arany nanorészecskék jelentik. A
vas hatasara ezek az Au® részecskék Au® allapotban stabilizalodnak, és
igy mar megsziinik az er6s adszorpcios képességiik a xenonnal szemben.

CO oxidacids reakciéban az Au-Fe/HY katalizator mutatta a legnagyobb
aktivitast. Ez szoros dsszefliggésben van a vas hatasara stabilizalodott
Au® részecskék jelenlétével, ami jO egyezést mutat azzal a korabbi
eredménytinkkel, miszerint a magas katalitikus aktivitas kialakulaséhoz a
fémes arany jelenléte sziikséges. A vas tehat prométorként hat a HY zeolit
tiregeiben 1évd arany nanorészecskék katalitikus aktivitasara.

Az oxidacios és redukcids kezelések nem okoztak valtozast sem a
katalizitor szerkezetében, sem az arany részecskék méretében. A
katalitikus aktivitas azonban a redukciot kévetden volt a legnagyobb.
Ennek az az oka, hogy az arany kémyezetében 1évd Fe** és Fe?* ionok
aranya megvaltozhat a kezelések soran. Korabbi eredményeinket
figyelembe véve, miszerint mindkét ion egyiittes jelenlétére szitkség van
az aktivitas kialakulisaban, azt allithatjuk, hogy az ionok aranyanak
megvaltozisa a katalitikus aktivitas valtozasat vonhatja maga utan. A
kezelések hatasanak pontos megallapitasara azonban még tovabbi
vizsgalatok sziikségesek.



4. Az eredmények gyakorlati hasznositisa

A disszertacioban 6sszefoglalt munka alapkutatas jellegii, ugyanakkor az
irodalmi attekintés ramutat néhany alkalmazasi teriiletre, ahol az arany
katalizatorok igéretes eredményeket produkalnak 6sszehasonlitva az altalanosan
hasznalt katalizatorok teljesitményével.

Japanban mar hasznalnak arany tartalmu katalizatorokat egyes
eljarasokban. Haztartasok levegéjének tisztitdsara példaul éppen az ltalam
vizsgalt Au/Fe,O, katalizatort alkalmazzak, melynek pontos osszetétele
természetesen nem ismerhetd.

Az arany kutatasa pillanatnyilag t6bb szempontbdl is nagyon fontos. Azon
tilmenden, hogy katalitikus tulajdonsigai még kevéssé ismertek, az arany
felhasznalasaval a széles korben hasznalt Pt, Pd és Rh katalizatoroktol olcsobb,
és tombi inertségébol adodoan stabilisabb katalizatorok el6allitasara nyilik
lehetdség.
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