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OTKA Zarojelentés: T043251
Arany katalizatorokon lejatszodo heterogén katalitikus folyamatok IR és XPS vizsgéalata
A kutatas eredményeinek ismertetése

Szamos heterogén katalitikus folyamatban fémtartalm( hordozos katalizatorokat hasznalnak
(pl. Pt, Rh, Rn, Pd, Ni/oxid, sth.) és az volt az altalanos vélemény, hogy az arany jelenléte
nem helyettesitheti a mar bevalt katalizatorokat. A valtozas akkor kovetkezett be, amikor
japan kutatok, S. Tsubota és M. Haruta az 1980-as évek végén és az 1990-es évek elején a
,CO-precipitation” és a ,,deposition-precipitation” moddszerek tokéletesitésével 3-5 nm
szemcseméreti aranyat tudtak diszpergalni az oxid hordozok feliiletére, amely lehetéve tette,
hogy U] fejezet kezd6djon a katalitikus folyamatok kémiajaban.

Ez a felismerés inditotta el a kutatcsoportban az aranytartalmi katalizatorok
hasznélatat olyan reakciok tanulmanyozéséra, amelyeket mas katalizatorokon mar kordbban
vizsgaltunk (pl. NO+CO reakcio Rh és Pt/oxidon). Tovabb novelte érdeklédésiinket az, hogy
napvilagot latott egy olyan kézlemény, amely szerint az NO+CO reakcioban nem képzodik —
NCO fellleti komplex az Au/TiO, katalizatoron. Az -NCO feluleti komplex kialakulasa és
tovabb alakuldsa nemcsak elméleti szempontbol fontos, de a gyakorlat szdmara sem
k6zbmbos, hogy a belsé égésii motorok kipufogd gazanak katalitikus atalakitasa kdzben
ammonia képzédik-e vagy sem. NO és CO adszorpcidja valamint reakcioja soran alkalmunk
nyilt az aranyhoz kapcsolédd molekulak segitségével a hordozé feliiletén elhelyezkedé arany
allapotarol informaciot nyerni a Fourier infravords spektroszképia alkalmazésaval. Az
altalunk hasznalt készilek Biorad [Digilab. Div. FTS 155 tipusu] és a hullamszam pontossaga
+4 cm™,

Vizsgalataink elsé részében az NO és CO kilon-kilon torténé adszorpciojat kovettik
kilénbdzé homérsékleten és nyomason, majd a CO és az NO keverékeét egyiitt engedtik az
AU/TiIO,, Au/MgO, Au/Al,O3 és Au/SiO; katalizatorokra, ahol az arany 1 és 5 tdmeg %-ban
volt jelen és a katalizatorokat a ,,deposition-precipitation” modszerrel készitettik.

4 Torr CO 95 K-en tortént adszorpcidja kozben 1% Au/TiO,-n 2178 és 2036 cm™-nél
jelentek meg elnyelési savok az infravords (IR) spektrumon. 0,5 Torra csokkentve a CO
nyomasat a fenti savok intenzitasa jelentésen csokkent. 10 perces szivatas utan eltiint a két

elnyelési sav a spektrumrol.
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10 Torr CO 300 K-en tortént adszorpciojakor az 5% Au/Al,O3z-on és 5% Au/MgO-on
2182-2185 cm™-nél jelentek meg az elnyelési savok. Az 5% Au/SiO,-n a sav kissé magasabb
hullamszamnal, 2113 cm™-nél volt lathato. Ezek a savok is eltiintek a 300 K-en tortént
szfvatds hatasara. A 2178-2185 cm™-nél taldlhaté savok az oxidhordozéhoz kapcsolédd
fizikailag adszorbealédott CO jelenlétére utalnak, a 2036-2113 cm™ kozétt megjelent
elnyelési savok pedig az arany szemcsékhez kapcsolodo CO-t jelzik.

10 Torr NO 300 K-en tortént adszorpcidja kdzben 5% Au/TiO,-n 1747, 1630, 1583,
1487, 1315 és 1241 cm™-nél jelentek meg elnyelési savok. Szivatas hataséara alig valtozott a
spektrum. A felsorolt hulldmszamok kozil az 1747 és 1583 cm™-es savok az aranyhoz
kapcsolodd NO-t jelzik, a tébbi a hordozé TiO,-hoz tartozik. 10 Torr NO-ban melegitve a
katalizatort 673 K-ig, majd lehtitve a gdzban 300 K-re és a 300 K-es tablettarol a felvett
spektrumon csak kismertékii valtozast észleltlink.

10 Torr NO 300 K-en tortént adszorpciojakor az 5% Au/Al,03-on 1662, 1590 és 1569
cm™-nél jelentek meg elnyelési savok, de 1700 cm™ felett nem voltak NO-ra jellemzé savok.
5% Au/MgO és 5% Au/SiO,-n egyszertibbek voltak az IR spektrumok, és csak 1718, 1697 és
1733 cm™-nél l4thatdk elnyelési savok.

10 Torr NO + 20 Torr CO keverék egyuttes adszorpcidjakor 300 K-en 5% Au/TiO2-n
ugyanazokat az elnyelési savokat talaltuk az IR spektrumon, mint amikor kilén-kilon tértént
a gazok adszorpcidja. A gazkeverékben fitve a katalizatort néhany éran at 573 K-en, majd
felvéve 300 K-en az IR spektrumot emlitéesre melté valtozast nem tapasztaltunk. Névelve a
homérsékletet 623 K felett az NO elnyelési savjainak intenzitasai jelentésen csokkentek és
673 K-nél (j elnyelési savok jelentek meg a spektrumon 2190 és 2212 cm™-nél. Ha az
adszorpcié idejét noveltiik 5 percrél 30, 120 és 180 percre a két sav intenzitasa fokozatosan
novekedett.

5% Au/SiO,-n a gazkeverék adszorpci6jat 523 K-en végezve 30 perc utan 2190 cm™-
nél 0j elnyelési sav alakult ki. Tovabb ndvelve a hémérsékletet Uj elnyelési sdv jelent meg
2300 cm™-nél. Ha az adszorpcié hémérséklete 623 K volt, akkor a 2190 cm™-es elnyelési sav
csak az adszorpcio kezdetén jelent meg a spektrumon és az idé elérehaladtaval a 2300 cm™-es
sav intenzitasa fokozatosan névekedett. Ha tovabb noveltiik az adszorpcio homérsékletét, a
2190 cm™-es s&v mar meg sem jelent és csak a 2300 cm™-es nagy intenzitasu elnyelési sav
volt lathat6 a spektrumon.

5% Au/Al,03-on 573 K-en a gazkeverek adszorpciojakor Uj elnyelési sdvok alakultak
ki 2234 és 2254 cm™-nél. 300 K-en tortént szivatds hatasara mindkét sav véltozatlanul

megmaradt. Erdekes, hogy 2190 cm™-nél —ellentétben az 5% Au/SiO.-al — nem jelent meg



elnyelési sav a spektrumon. NOvelve az adszorpcio homérsékletét 723 K-re és ezen a
hémérsékleten tartva a katalizatort 50, 100, 125, 175 percig a 2252 cm™-es elnyelési sav
intenzitasa nagymértékben megnétt, de ezutén, 300 percig folytatva a mérést mar nem nott
tovabb a sav intenzitasa.

5% Au/MgO-on kovetve az NO+CO gazkeverék adszorpcidjat novelve a
hémérsékletet, az elsd spektralis valtozast 573 K-nél észleltiik, ahol 2221 cm™-nél jelent meg
Uj elnyelési sav. Tovabb novelve a homérsekletet 723 K-ig a sav intenzitdsa nagymertékben
megnétt. Erdekesség, hogy ebben az esetben sem jelent meg a spektrumon —ugyanugy mint az
5% Au/Al,O3-0n —a 2190 cm™-es elnyelési sav.

Osszhangban korabbi vizsgalatainkkal fém (Rh, Pt, Au stb.) jelenléte nélkil, az
oxidokon ilyen kériilmények kézott nem jelentek meg elnyelési sdvok 2100-2300 cm™ kozott.

Az NO+CO keverek kolcsonhatasa kdzben kialakult Gj elnyelési savok azonositasara
HNCO-ot adszorbedltattunk a katalizatorokon es IR spektrumok alapjan azonositottuk a
feluleten kialakult komplexeket.

5% Au/SiO,-re 200 K-en adszorbedltatva 0,01 Torr HNCO gazt egy széles elnyelési
sav alakult ki az IR spektrumon a 2400-2050 cm™-es tartomanyban, melynek maximuma
2190 cm™-nél van. Névelve a nyomast 0,06 Torr-ra a 2190 cm™-es sav intenzitasa jelentdsen
megnétt és egy Uj elnyelési sav jelent meg 2270 cm™ hulldmszamnal. Ez utébbi a gyengén
kotétt HNCO-hoz rendelhets, mert 200 K-en kb. 10 percig tartd szivatas hatasara eltiint a
spektrumrél, de a 2190 cm™-es sav megmaradt a spektrumon. Alland6 szivatas kozben
melegitve a katalizatort kissé csokkent a 2190 cm™-es sav intenzitasa és 253 K-nél egy kis
intenzitast elnyelési sav alakult ki 2305 cm™-nél. 300 K felett a 2305 cm™-es sv intenzitasa
tovabb nétt és ezzel parhuzamosan a 2190 cm™-es sav intenzitasa csokkent. 523 K-en a 2305
cm-es sav intenzitasa meghaladta a 2190 cm™-es sav intenzitasét és 573-623 K kozott eltiint
a spektrumral.

Amikor a HNCO adszorpcidjat 300 K-en végeztiik, akkor a 2305 cm™-es sav kb.
feleakkora intenzitassal jelent meg a spektrumon, mint a 2190 cm™-es sav. Novelve a
hémérsékletet 373 K-re a 2305 cm™-es sav intenzitasa nagymértékben nétt mikozben a 2190
cm™-es sav intenzitasa csokkent.

Amikor 1 Torr HNCO-ban melegitettik a katalizatort, akkor a 2305 cm™-es sav
intenzitasa nagymértékben megnétt, de a 2190 cm™-es sav intenzitasa ugyanakkora maradt
373-573 K kozott.

Ugyanilyen kisérleteket végezve arany mentes SiO,-n a 2305 cm™-es sév ugyan(gy

megjelent a spektrumon, mint arany jelenlétében, de intenzitasa kisebb volt.



Az IR spektrumok alapjan megallapithatd, hogy az arany katalizatorokon a CO csak
gyengén kapcsolodik a katalizatorhoz, mert szobahomérsékleten sét 94 K-en is 10 perces
szivatds utan deszorbealddik a katalizator feluletér6l. A CO elnyelési sav helye 2182-2188
cm™ hulldmszam kozétt van a spektrumon mind a négy hordozénal, ezért megallapithato,
hogy a hordozo jelenléte csak kismértéki hatassal van a sav helyzetére.

Az adszorbealddott NO valamivel erésebben kapcsolddik az aranyhoz, mert szivatas
hatasara nem tavolithato el és a spektrumon csak kismértéki intenzitas csokkenés lathato.

Az NO+CO egyittes adszorpciojakor, szobahémérsékleten nincs jele annak az IR
spektrumon, hogy Au(NO)(CO) alakulna ki, mint ahogy ez a fellleti komplex kialakult az
Rh/Al,O5 katalizatoron. Az egyuttes adszorpcié kdzben ugyanazok az elnyelési savok jelentek
meg a spektrumokon, mint a kulon-kilon toérténd adszorpciokor. Annak sincs jele a
spektrumon, hogy az egyik gaz jelenléte ndvelné vagy csokkentené a masik gaz adszorpciojat.
Uj elnyelési savok csak akkor jelentek meg a spektrumon, ha néveltiik a katalizator
homérsékletét. Ezek az Uj elnyelési sdvok mar nagyobb mértékben fliggnek a hordozé
Osszetételétol, amint ez az alabbi tablazat adataibdl jol lathatd. Az NO+CO reakcidban
képzodott és a HNCO oxidokon torténé adszorpcidja utan kialakult -NCO feluleti komplex

aszimmetrikus elnyelési savjait tlintettik fel a tablazatban.

HNCO adszorpcid

katalizatorok NO+CO reakcid oxid hordozokon
cm? cm?
AU/TIO, 2187, 2210 2212
Au/MgO 2220 2223
Au/Al,O4 2234, 2254 2255
Au/SiO, 2190, 2303 2305
Pt/SiO, 2194, 2302 2305

Osszehasonlitva a két oszlop adatait megallapithatd, hogy az NO+CO reakcidban
képz6dd —NCO feliileti komplex IR elnyelési savjai koziil a 2200 cm™ hullamszam feletti
értékek megegyeznek a mérés hibahataran belil a HNCO oxid hordozdkon torténé
adszorpcidjakor kialakult hullamszam értekekkel. Ennek ismeretében allithatjuk, hogy a
reakcio megkezdodése utan az —NCO feliileti komplex a katalizator fémjén (Au) képzodik és
atvandorol az oxid hordozéra és ott stabilizalddik. Mivel a 2187-2194 cm™-es elnyelési savok




nem jelentek meg a HNCO oxid hordozdkon tortént adszorpcidjakor az IR spektrumon, ez azt
jelzi, hogy ezek a savok az aranyhoz kapcsolddé —NCO-t6l szarmaznak. A 2200-2305 cm™
kdzott megjelent nagy intenzitdsu elnyelési sdvok nem jelentek meg a spektrumokon akkor,
ha az oxid hordozokra vezettik ra az NO+CO keverékét.

Az el6zéek alapjan az alabbi részfolyamatokon keresztil jatszodik le az NO+CO
katalitikus reakcid

Au+NO=Au-NO
Au-NO+Au=Au-N+Au-0
Au-0+CO=Au+CO;,
Au-N+CO=Au-NCO
Az igy kialakult Au — NCO (2187-2194 cm™ IR sav) vandorol 4t a hordozéra:
Au-NCO+s=Au+s-NCO
Az s az oxid hordoz6 akceptor helyét jeldli, ez pl. Au/SiO, esetében az Si — NCO-t jelenti.
HNCO adszorpcioja az Au/oxid katalizatorokon ugy torténik, hogy a HNCO
disszociative adszorbealddik az aldbbi reakcidegyenlet szerint:
2Au+ HNCO =Au-NCO + Au-H
és a hémerséklet novelésével atvandorol a hordozéra. Ezt a folyamatot legjobban az Au/SiO,
katalizatornal lehet az IR spektrumok alapjan kovetni.

Az arany mentes oxidokon a HNCO adszorpcidja ugy torténik, hogy a hidrogén a
hordoz6 oxigenjéhez kapcsolodik és OH csoport alakul ki, mikézben az oxid fémjéhez
kétsdik az NCO (pl. TiO,-nél Ti** — NCO , SiO,-nél Si** — NCO).

Reészletes vizsgélatokat végeztiink az NO + CO kolcsdnhatas bemutatasara Pd/SiO,
katalizatoron. Ezt a programot az indokolta, hogy Goodman és munkatarsai (J. Phys. Chem.
B 2003, 107, 2759) Pd egykristalyon uj elnyelési savot észleltek az NO + CO reakcidban
2258 cm™-nél , amelyet a Pd-NCO rezgéshez rendeltek.

Ez a feltételezés teljesen ellentétben all korabbi kutatasaink eredményeivel, amely sze-

rint a Pd-NCO komplex ilyen magas homérsekleten mar egyaltalan nem stabilis. A
2250-2260 cm™*-nél megjelent elnyelési savokat csak a HNCO adszorpcidjakor észleltiik.
Mindebbdl arra kdvetkeztettlink, hogy a Goodmanék altal talalt elnyelési sav semmikeép-

pen sem tartozhat a Pd-NCO-hoz. Eredményeinket a J. Phys. Chem.B 2004,108 14178-
14180 folyoiratban kdzoltiik. Goodman és munkatarsai valaszukban ( Reply to ,, Com-

ment on Combined in situ and infrared kinetic study of the catalytic CO + NO reaction on
Pd(I11) at pressures up to 240 mbar ,, Christian Hess, Emrah Ozensoy, and D. Wayne Go-

odman ) médositottak korabbi elképzelésiiket és a 2258 cm™es savot a palladiumbél ki-



diffundalé hidrogen és az NCO kozotti kapcsolatbdl keletkez6 HNCO képzédesenek
tulajdonitottak.

A H; + CO és H, + CO, reakcid tanulmanyozasara nem kertilt sor, mert a tajékoz6do
méresek eredményei nem indokoltak a két reakcié vizsgalatanak folytatasat.

Megismerve az NCO felileti komplex kialakuldsanak koriilményeit és viselkedését kilonbdzo
koralmények kozott (TiO,, MgO, Al,O3 és SiO, oxidhordozos fém katalizatorokon,
vakuumban, a hémérseklet valtoztatasaval) tovabb bévitettik a hordozokat és CeO,-n és
Rh/CeO,-n is megvizsgaltuk az NO+CO reakciot és a HNCO adszorpcidjat.

A Kkatalizatort RhCl; x 3H,0 vizes oldataval keszitettik a CeO, impregnalasaval. A
katalizator porat tantal halora préseltiik, mert nem lehetett beléle megfelel6 tablettat késziteni.
A méresekhez redukalt (100 Torr H, 60 percig 673 K-en) anyagot hasznaltunk, a rédium
tartalom 1 és 5 tdmeg % volt.

CO szobahémérsékletii adszorpcidjakor 2096 és 2030 cm™ hullamszamnal az Rh*
(CO),-t és 2067 cm™-nél az Rh-CO-t jelzé elnyelési sav jelent meg az IR spektrumon.
Szivatas hatasara a sdvok megmaradtak a spektrumon. Amikor az adszorbealt CO-ra NO gazt
engedtiink, akkor a felsorolt CO-savok eltiintek a spektrumrol jelezve azt, hogy az NO joval
erésebben kotédik a rédiumhoz, mint a CO és csak az NO-ra jellemzé sdvok maradtak a
spektrumon (1929, 1850 és 1753 cm™). Ha CO mentes Rh/CeO,-re engedtiink NO-t a
hulldmszamok csak kissé véltoztak (1925, 1853 és 1742 cm™).

Az NO+CO keverék egyuttes adszorpcidjakor 5% Rh/CeO,-n 300 K-en az NO-ra
jellemz8 1750 és 1922 cm™ és a Rh*(CO),-t jelzé 2105 és 2037 cm™-es savok jelentek meg a
spektrumon. 373 K-re melegitve a katalizatort csak kismértéki eltolodasat figyeltik meg a
hullamszamoknak. Uj elnyelési sav 2180 cm™-nél el3szor 473 K-en volt észlelhets, amely
573 K-en nagyobb és szélesebb lett. A széles sav tulajdonkeppen két elnyelési savbol tevodik
Bssze: 2210 és 2171 cm™. Ezek a savok a tiszta hordozén, a CeO,-n a 373-573 K hémérséklet
tartomanyban nem jelentek meg. Tomegspektrometrias mérések azt mutatjdk, hogy a
fokozatos fités kozben a reakcio 423 K-en megkezdodik és N, CO; és kevés N,O mutathatd
ki a gazkeverékben. A két sav (2210 és 2171 cm™) stabilitasat a hémérséklet ndvelése kozben
IR spektrumok felvételével kovettik. Azt tapasztaltuk, hogy allando szivatas kézben 473 K-ig
gyakorlatilag nem valtozott a két sav intenzitasa, de tovabb ndvelve a hémérsékletet elészor a
2210 cm™-es sav, késébb a 2171 cm™-es sav tint el a spektrumrél. Mivel az adszorbealt NO

és CO valamint a reakcié kdzben képz6dott N,O, N, és CO, ezen a helyen nem ad elnyelési



savot megallapitottuk, hogy ez a két sav a reakcio kozben kepzédott —NCO fellleti
komplexhez rendelhetd.

Kevés HNCO géz 300 K-en tortént adszorpcidjakor a CeO,-n 2180 cm™-nél jelent
meg Kis intenzitasu elnyelési sav a spektrumon. Nagyobb HNCO nyomaésnal a sav kissé
eltolodik a nagyobb hullamszamok felé. Még nagyobb nyomasnal a sav kiszélesedett és
val6jaban két savbol tevsdott 8ssze, az egyik 2207-2210, a masik 2180-2184 cm™ kozott
helyezkedik el. Tovabb névelve a HNCO nyomasét 2254 cm™-nél jelent meg egy elnyelési
sav a spektrumon, amely a molekularisan adszorbeéalodott HNCO-hoz rendelhets. 300 K-en
tortént szivatas hatasara a 2254 cm™-es sav eltiint csak 2210 és 2184 cm™-es sav maradt meg.
Fokozatos fiités és éllando szivatas kozben a 2210 cm™-es sav 473 K-nél tint el a
spektrumrdl, a 2184 cm™-es sav pedig 2176 cm™-re tolédott el néhany 6ras 673 K-en tortént
szivatas kozben. Mivel fiatées kdzben 0j sav nem jelent meg a spektrumon arra a
kovetkeztetésre jutottunk, hogy mindkét elnyelési sav az —NCO aszimmetrikus rezgéséhez
tartozik és a CeO,-hoz kapcsoladik, de két adszorpci6s helyre, amely a Ce** és Ce®* lehet.

Hasonlé kisérleteket végeztiink 1% Rh/CeO,-n is. Kis nyomastd HNCO hatdsara 2182
cm™-nél jelent meg kis intenzitast elnyelési sév és héarom elnyelési sav 2103, 2053 és 2036
cm™-nél. Utébbi harom a HNCO bomléasabél szarmazé CO-Rh komplexek, (Rh*(CO),, Rh-
CO) képzédésére utal. 5% Rh/CeO,-n csak a 2036 cm™ sav jelent meg a spektrumon. Allandé
szivatas kozben fokozatos fiités kdzben a 2210 cm™ -es sév 473 K felett, a 2182 cm™-es sav
673 K-en tiint el a spektrumrdl.

Az IR spektrumok alapjan arra a kdvetkeztetésre jutottunk, hogy az NCO a rédiumon
alakul ki és hasonléan az arany tartalmi katalizatorokhoz a hordozéra vandorol, ahol
stabilizalodik.

Amikor az adszorbealodott HNCOg-ra 2 Torr vizet engedtink és noveltik a
homérsékletet ammonia volt a fétermék, Rh jelenlétében nagyobb mértékii volt az ammadnia
képzodése.

XPS vizsgélatok szerint az oxidalt Au/TiO,-nél az arany kotési energiaja névekedett.



