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A munkatervnek megfelel6en elséként Al,O3 hordozos Ag katalizatorokon vizsgaltak az NOy
szelektiv katalitikus redukcidjat (DeNOx illetve SCR) propan és propilén redukaldszerrel
oxigén feleslegben. A méréseket MTA-CSIC egyuttmitkddésben kezdték. A katalizatorokat
inverz mikroemulzios modszerrel valamint Ag-EDTA komplexel tértené impregnalassal
allitottak el6. Az Ag tartalom 1,5-6t% kdzott valtozott. Megallapitottak, hogy a katalitikus
aktivitas 3-5 t% Ag tartalomnal maximumot mutat, ami nem fligg a készités maddjatol es az
alkalmazott redukaldszertol. A jelenséget azzal ertelmezték, hogy a katalitikusan aktiv helyek
Ag-aluminathoz hasonl6 szerkezetiiek, melyek lokalisan tetraéderes szimmetriajuak de az elsé
oxigén héj rendezetlen, ami a katalitikus aktivitast adja. A magyar partner XPS, H,-TPR és
katalitikus mérésekkel vett részt a projektben.

Mivel a katalitikus aktivitas mérésehez az Ag felllet in situ meghatarozasa szlikséges, és erre
az irodalomban nincs elfogadott eljaras, ezért modszert dolgoztak ki hordozds eziist
katalizatorok Ag felliletének meghatarozasara. A redukalt ezst tartalmu katalizatort argonban
400°C-ra fiitik, majd 0,1-1 mL 2% N,O/Ar gazzal titraljak és kvadrupol tomegspektrométerrel
(QMS) mérik a keletkez6 N»-t, valamint az N,O fogyasat. Ilyen kérilmények kdzott a N,O
katalitikus bomlésa nitrogénné és oxigénné meég nem indul meg, csak a fellleti eziist atomok
oxidalodnak stochiomertrikus reakcioban AgO-da, mikdzben N, keletkezik és nincs oxigén
beoldddas sem az ezlist részecskékbe. A titralas végén, altalaban 10-20 impulzus adagolasa
utan, a teljes beadott N,O impulzus reagalatlanul hagyja el a mintat. Alacsonyabb
hémérsékleten az AgO képzodése lassu, emiatt a beadott N,O-bdl még 30-40 impulzus utén is
mérhetd fogyas. 250°C-on mar nem is alakul Ki a teljes oxidréteg, viszont 450°C felett mar a
mélyebb rétegekben is oxidalodik az eziist. A feluileti oxidot 400°C-on 1%CO/Ar
impulzusokkal titralva redukalni lehet és a keletkezé CO, mennyiségébél szintén szamithatd a
feluleti Ag atomok szama. A kétféle mérés 5%-on beliil adott azonos értéket. A fenti
mérésekkel valamint XPS vizsgalatokkal megallapitottak, hogy az eziist 500°C feletti
hidrogénes redukcidban szinterelédik, de 450°C feletti oxidalassal ismét szétteriil az Al,O3
feluletén. A katalitikus aktivitas nem fliggott az ezust fellilet nagysagatél, ami alatamasztja,
hogy a katalitikus centrumok ezlist-aluminatszeriiek.

A tovéabbiakban kilénbdzo, de kontrollalt méretii Ag reszecskéket allitottak el nem-
konvencionalis modszerekkel és ezeket rogzitették kilonbdzé hordozdkra, amivel a
katalitikus aktivitas-részecskeméret dsszefuiggest tervezték vizsgalni. Ennek keretében el6szor
ezust katalizatorok kialakulasat és morfologiai tulajdonsagait vizsgaltak TiO, hordozén (P25
Degussa). Az ezlist lecsapésa ezlst-nitratnak karbamiddal, illetve hexametilén tetraminnal 60-
80 °C-on torténd hidrolizisével tortént. A hidrolizis soran az AgNO; oldat pH-ja (kezdetben
3,5-4,5) fokozatosan ndvekszik és pH 7,2-7,5 értéket ér el. TEM vizsgalatok szerint kozel 1t%
Ag tartalomnal az eziist szemcsék atlagos mérete 5-7 nm. Az Ag eloszlasa egyenletes a 25-50
nm-es TiO, primer szemcsék lapjain. Az ezust lecsapasa a primer TiO, részecskék egymashoz
tapadasat eredmenyezi, amely nagyban eldsegiti a mintak sziirhetéségét és mosasat. A
hiszterézis hurok megjelenése a BET mérésekben igazolja, hogy a TiO, szemcsék tapadasaval
makroporusok képzédnek.

Ag szolok képzodését vizsgaltak vizes AgQNO; oldatok gamma-radiolizisével PVP (poli-vinil-
pirolidon) stabilizator jelenlétében. Az AgNO; vizes oldatat 10-15 kGy dozissal sugaroztak
be. Az OH gyokok eltavolitasara, amely az AgP oxidaci6jat eredményezi, izo-propanolt
hasznaltak. A képzédé szolvatalt elektron és 1-hidroxi-1-metiletil gyok redukalja az Ag”
ionokat és a stabilizator jelenlétében Ag szol képzédik. Az UV-VIS spektofotometrias
vizsgalatok szerint a szol a preparélastél fliggéen 400-440 nm-nél mutat elnyelést, amely az
Ag nanorészecskek jellegzetes fellileti plazmon gerjesztésének felel meg.
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A kutatasi munkatervnek megfelel6en készitettek Ag-Au kétfémes katalizatorokat. A
kontrollalt méretii Ag szol feltilletét HAuCI, oldattal modositottadk. Az adott nyitott &ramkori
elektrokemiai rendszerben az Ag sol felilete oxidalddik (AgCl képzddik) Au egyideji
levalasaval a 3Ag° + Au** = 3Ag" + AuC egyenletnek megfelelden, vagyis az Au
cementalddik az Ag nanoszemcse feliiletére. Kis Au** koncentracioknal az Ag plazmon sav
400 nm-rBl voros iranyban tolddik, amely észlelést Au héjszerkezet megjelenésével
magyarazzak. Etilén glikol olddszerben a TEM vizsgalatok szerint 6t tetraéder
kapcsolodésaval pentagonalis nanorészek jelennek meg. A képzddd Ag-Au szollal Al,O3
hordozot impregnaltak. A munkaterv kiegészitéseként a kalcinalt katalizatorokat nemcsak
DeNOx reakcidban, hanem CO és metanol teljes oxidaciojaban is vizsgaltak. Ezekkel a
vizsgalatokkal azt kivantak tisztazni, hogy a kétféle tipusu reakcioban (NO esetében redukcio,
CO és metanol esetében teljes oxidacid) azonosak-e a katalitikusan aktiv centrumok. A
DeNOx reakcidban a mintak gyakorlatilag inaktivak voltak, mivel a reakcié homérsékletén,
400°C felett a kétfémes részecskék szinterelddtek. A masik két reakcioban az Ag feltlet
modositasa (korrozidja és Au levalasztasa) kis Au koncentracioknal a katalitikus aktivitas
ndvekedését eredményezte.

A tovabbiakban Haruta Applied Catalysis B 18, 115 (1998) cikke alapjan kezdték el a
mangan-oxiddal modositott arany katalizatorok vizsgalatat. Erre a cikkre kb. 40 hivatkozas
van, de a mangan-oxid szerepe egyaltalan nincs tisztdzva. Mivel az Au katalizatorok a CO
oxidacioban kozismerten kiemelked6 aktivitast mutatnak, az volt az elképzelés, hogy a
DeNOx reakcidkban is ugyanazok a katalizatorok lehetnek aktivak, mivel a témavezet6 eddigi
kutatasai szerint a DeNOXx reakcidkban is fontos lépés az oxidacio, azaz a NO oxidacioja
NO,-da. gy egyediilallo lehetéség adddott volna ugyanannak a katalizatornak vizsgalatara két
kiilénbdz6 reakcioban. Sajnos ez az elképzelés nem valt be, mivel a CO oxidaciora
optimalizalt katalizatorok mar szobah6fok koril mitkddtek, de a DeNOx reakcidk sokkal
magasabb homeérsékletén szinterelddtek és igy elvesztették aktivitdsukat a DeNOXx reakciot
kdveté CO reakcioban is. A fenti elképzelés kereteben Au/MnOy, MnOy és La,0Os illetve TiO,
modositoval szintetizalt Au-TiO, katalizatorokat allitottak el6. Vizsgaltak a MnOx hordoz6
citrat prekurzorbdl, a Mn3O, citrat prekurzorbdl illetve MnOOH pH=9 kdzegben oxigénnel
torténo oxidacidjaval készult. Az oxid-fazis azonositasa XRD-vel tortént. Mn(1V)oxidot
permanganat oxalsavas redukcidjaval illetve permanganat-mangan(ll)acetat sztochiometrikus
reakcidjaval készitették. A keletkez6 szuszpenzid 1-2 percen belil adszorbedlta az el6zetesen
tanninos redukcioval elkészitett Au szolt. Au/MnOx minta Mn'* és Au* egyidejii oxéalsavas
redukciodjaval is készilt. Au/TiO,(P25) és TiO,-dal, CeO,-dal, CuO-dal valamint La,O3-dal
modositott katalizatorok késziiltek DP (deposition-precipitation) modszerrel annak
tisztazasara, hogy a modositok arannyal egyitt torténé utélagos vagy egyidejii rogzitése a
TiO,(P25) hordozéhoz javitja-e a katalitikus aktivitast. A La,Os-al modositott TiO,(P25)
hordoz6 aktivitasa csokkent, a Ti(lactatoOH), [Ti(IV)bis(ammonium lactato)dihydroxide]
hidrolizisével modositott P25 hordozo aktivitasa ndvekedett a CO oxidacioban, de
valtozatlanul inaktivak voltak a DeNOx reakcidban.

A munkaterv szerint a tovabbiakban a MnO promovedal6 hatdsat kellett volna vizsgalni Pd, Ag
és Au alapu katalizatorokon. Mivel a Pd alapu katalizatorokat masok ekkorra mar Kiterjedten
vizsgaltak és az Ag valamint Au katalizatorok gyakorlatilag inaktivak voltak a DeNOXx
reakciokban, ezért 2007-ben visszatértek az Al,O3 alapu katalizatorok vizsgalatara.
Impregnaléssal allitottak el6 Ag/Al,O3 valamint Au-val mddositott Ag/Al,O3 katalizatorokat
és ezeken a mintakon hasonlitottak 6ssze a CO oxidaciot és a CO preferencialis oxidaciot



hidrogeén jelenlétében (PROX) a NOx szelektiv katalitikus redukciéjaban mutatott
aktivitassal. A kétféle reakcionak ugyanazon a katalizatoron torténé vizsgalatat az
alapkutatasi érdekességen fellll az indokolta, hogy a sovany lizemanyag keveréket hasznald
gépkocsik kipufogé katalizatoraiban is ezek a reakciok jatszodnak le. A katalizatorra kertlé
gaz osszetétele ugyan bruttd oxidativ, de van benne hidrogén és szénhidrogén is, ami az SCR-
hez sziikséges. A CO ezeken a mintakon mar 200°C-on teljesen oxidalodott, az SCR reakciok
viszont csak 400°C felett indultak. A kisérleti eredmények feldolgozasa és publikalasa
folyamatban van.

A koltségtervtél valé eltérések indokolasa.

Az elteréseket részben a kormanyzati dontések miatti forraselvonas, részben az IKI-nek a KK-
bol torténé kivalasaval kapcsolatos likviditasi problémak okoztak. Ez utébbiak miatt jelentés
0sszeg maradt meg a dologi és az utazasi keretekbol, amit az OTKA bizottsag engedélyével,
tobb OTKA maradvanyanak dsszevonasaval egy moduléris HPLC késziilék beszerzésére
forditottunk.



