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1. Bevezetés

A ,,Fémion-femnanoklaszter” aktivhely egyuttesek. Képzédeésuk, szerkezetik és katalitikus sajatsaguk

felderitése ™ elnevezésti T 043570 szamu OTKA péalyazat harom éven keresztiul biztositott szerény anyagi

tdmogatast olyan heterogén katalitikus kutatdsokra, melyek lehetéséget adtak egyrészt Uj tipusu katalizatorok

elééllitasara és vizsgalatara, méasrészt bonyolultabb reakciomechanizmusok feltarasara. Ezen tulmendéen a

"fémion-fémnanoklaszter (FIFNK) aktivhely egylttesek” tanulmanyozasa soran kapott ismeretekre

tdmaszkodva lehetdség nyilt Uj katalizatorok tervezesére is, kihasznédlva a kombinatorikus katalizis és a

nagyateresztoképességu kiserleti technika adta lehetésegeket.

A projekt tervezésekor az alabbi tématerletek vizsgélatat terveztik:

1. Au®/AW, Sn™/Pt°, Sn™/Ru® és Re™/Pt “fémion-fémnanoklaszter” (FIFNK) aktivhely egyiitteseket
tartalmazd egy- és tobbfémes katalizatorok tervezése és eldallitaisa hagyomanyos, valamint
kombinatorikus Uton, nagy ateresztoképessegi reaktorokban.

2. A FIFNK aktivhely egydittest tartalmazo egy- és tobbfemes katalizatorok vizsgélata az aldbbi modell
reakciokban hagyomanyos és nagyateresztoképességu reaktorokban.

- CO alacsony hémersékleti oxidacioja hidrogén jelenlétében és hidrogén jelenléte nélkil,

- Kilénbozé tipusu karbonil vegyiiletek heterogén katalitikus aktivalasa (pl. szelektiv hidrogénezése).
3. Az aktiv katalizator kompoziciok spektroszkdpiai (XRD, FTIR, UV-VIS, Mdssbauer, ESR, XPS, SFG)

vizsgalata, kiegészitve kemiszorpcios vizsgalatokkal.

A projekt koltsegvetésének idékozbeni tovabbi csokkentése nem tette lehetévé a folyadékfazisa reakciok
vizsgalatat. Erre egyszeriien mar nem maradt pénziigyi fedezet, mely szikséges lett volna mind a
szubsztratumok beszerzéséhez, mind a nagyszdmu nemesfém katalizator el6allitasahoz. Ezért a "Kulonbozé
tipusi karbonil vegyuletek heterogén katalitikus aktivaldsa (pl. szelektiv hidrogénezése)" altémat csak
elkezdeni tudtuk, de befejezése a kovetkez6 évekre marad.

Ugyanakkor nemzetkdzi egylttmikodés keretén belll lehetéség nyilt viszonylag nagyszamd XPS mérés
elvégzésére, amelyekben a f6 hangsulyt a *'PdO-Pd°” "FIFNK aktivhely egyiittesek™ vizsgélatara helyeztik.
Ugyancsak nem szerepelt az el6zetes programban az Fe-MCM-41 Katalizator vizsgalata. Tekintettel ezen
katalizator sajatossagaira jO modellnek a bizonyult a "FIFNK aktivhely egyuttes" koncepcio érvenyesitésére
és bizonyitasara.

Ennek megfelel6en az elvégzett munka az alabbi részfeladatokra terjedt ki:
1. Atfogo irodalmi dsszefoglalas a fémion-fémnanoklaszter aktivhely egyittesek képzédésérsl, katalitikus

-----

2. Hordoz6s aranykatalizatorok el6allitasa és vizsgalata kilonos tekintettel az Au®-Aul s az M™-AL° M
= atmeneti fém) kdlcsonhatasok kialakitasara.
3. Fe" - Fe’ aktivhely egyttest tartalmazo katalizatorok vizsgalata.
4. Aa'PdO-Pd® "FIFNK aktivhely egyiittesek" szerepe a metan teljes oxidéci6jaban.
A fenti téméak kozil a hordozos aranykatalizatorok vizsgalatara forditottuk a legtobb figyelmet. Az
eléallitott aranytartalmu katalizatorokat CO oxidaciojaban vizsgaltuk hidrogén jelenlétében és hidrogén
jelenléte nélkil. Az eredmények jelent6s része olyan Gj ismeret, amelyre szabadalmi oltalmat kériink.

2. Vizsgalati moédszerek

Vizsgalatinkban mind hagyomanyos, mind nagyatereszt6képességii vizsgalatokat alkalmaztunk. Ezek
kiterjedtek a katalizatorok eléallitasara, tesztelésere és jellemzésére.
Az elsallitds sordn kulonbozé tipust katalizatorhordozdkat alkalmaztunk. A hordozok jelentés részét is
laboratériumunkban allitottuk elé. A CO oxidacidt kulonbdzé modszerekkel tanulményoztuk. Ezen beliil
foként a homérséklet programozott reakciot alkalmaztuk. A vizsgalt hdmérséklet tartomany -35 °C és 300 °C
kozott volt. A felfiitési sebesség 5 °C /perc.

A Kkatalizatorokat kemiszorpcidval, fajlagos feluletmeéréssel, rontgen diffrakcioval, transzmisszios
elektronmikroszkopiaval és FTIR spektroszkopiai mddszerekkel vizsgaltuk.
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3. Eredmények

3.1. Atfogo irodalmi dsszefoglalas

Az irodalmi 6sszefoglalast [1] az alabbi cimen jelentettiik meg : ,,Role of metel ion-metal nanocluster
ensemble sites in activity and selectivity control”. Az dsszefoglald cikkben a torténelmi attekintest kovetéen
az aldbbi esettanulmanyokkal foglalkoztunk: (i) hordozos Sn-Pt katalizatorok, (ii) CO oxidécidja hordozés
aranykatalizatorokon, (iii) hordozos Sn-Ru katalizatorok, (iv) Re-Pt/Al,O3 katalizatorok, (v) réztartamu
katalizatorok, és (vi) egyéb katalizator rendszerek.

Az 0sszefoglalo terjedelme 104 oldal, 47 abrat, 31 tablazatot és 282 irodalmi hivatkozast tartalmaz.

3.2. Hordozos aranykatalizatorok eléallitasa és vizsgélata
Vizsgalatainkban mind hagyoméanyos, mind kombinatorikus és nagyatereszto-képességi modszereket
alkalmaztunk. A hagyomanyos megkdzelitésekben az alabbi rendszereket vizsgaltuk:
Redox fémekkel mddositott Au/MgO katalizatorok
Redox fémekkel médositott Au/Al,O3 katalizatorok

MgO-val modositott Au/Al,O3 katalizatorok

Spinnel hordozos arany katalizatorok

SnO-val médositott Au/Al,O3 és Au/SiO, katalizatorok

Az elsallitott katalizatorokat CO oxidaciojaban folyamatos atdramlasos reaktorban féként hémeérséklet
programozott reakcidban tanulmanyoztuk, de végeztiink reakcid kinetikai méréseket is. A katalizatorok
jellemzéseére az alabbi modszereket alkalmaztuk:

» Fajlagos fellletmérés

= RoOntgen-diffrakcio

=  Transzmisszids elektron mikroszkopia

= CO kemiszorpcio FTIR modszerrel kdvetve

arwpdnE

3.2.1. Redox fémekkel médositott Au/MgO katalizatorok vizsgalata hagyomanyos megkdozelitéssel [2].

Az 1. Abran mutatjuk be az Au/MgO Kkatalizatorok aktivitas valtozasat CO oxidacidjaban. Az
oxidaciot hémerséklet programozott reakcioban (TPO) vizsgéltuk. Az Au/MgO katalizatorok jelegzetes U
alakd TPO gorbet adnak. Ennek oka feltehetéen az oxidacié mechanizmusanak megvéltozdsa a reakcio
hémeérséklet fuggvényeben. Mindkét redox tipusu fémion a katalizator reduktiv korilmények kozott vegzett
elokezelése utén jelentés mérteki aktivitas ndvekedést mutatott a szobahomérseklet folétti tartomanyban. Az
aktivitas novekedés aranyos volt a bevitt Fe és Mn mennyiségével. Ugyanakkor az alacsonyhémersékleti
tartomanyban (szobahémerséklet alatt) a vasnak nem volt kimutathatd hatasa, a mangan viszont jelentds
mértékben lecsdkkentette a katalizator aktivitasat a szobahémérseklet alatti tartomanyban.
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1. abra. CO hémeérséklet programozott oxidacioja modositott Au/MgO katalizatorokon.

A - Fe-Au/MgO, - Au/MgO, + - Au-Fe-0.08, A - Au-Fe-0.2, x - Au-Fe-0.4, o - Au-Fe-0.8, o - Au-Fe-1.6; B
— Mn-Au/MgO - Au/MgO, + - Au-Mn-0.08, A - Au-Mn-0.2, X - Au-Mn-0.4, o - Au-Mn-0.8, o - Au-Mn-1.6;
Pco = 16 torr, Po, = 16 torr.



Az arany nanoklaszter reakcié kozben végbemend részleges oxidaciojara az in situ FTIR
eredményekbdl kdvetkezettiink. Ezeket mutatjuk be a 2 abran. Az &bra a kulénbségspektrumokat, azaz a CO
oxidacid kozben bekdvetkezett valtozasokat szemlélteti. Ezen in situ FTIR vizsgalatok eredményeibdl arra
lehetett kovetkeztetni, hogy a modosité kihat a AU -AL° tipust aktivhely egyttesek képzédésére. Mint
lathaté a Mn bevitele jelentés mértékben lecsokkentette a 2133 és a 2058 cm Lo el jelentkez6, az ionos
aranyra jellemz6 sdvok intenzitasat. llyen modon értelmezni lehetett a Mn aktivitds csokkenté szerepét
szobahomérséklet alatt. Ugyanakkor a szobahémérséklet felett megjelent aktivitas novekedést a Mn*-Au° és
aFe™-Au° Uj aktivhely egyuttesek képz6désének tulajdonitottuk.

Tovabbi redox médositok alkalmazésa soran kimutattuk, hogy a mddosito hatasa jelentés mértekben attol
fugg, hogy a modositott Au/MgO katalizatort milyen korilmények kozott kezeljik el a CO oxidacié elétt
[3]. Ezen belul mind az alkalmazott gaznak, mind a hémérsékletnek meghatarozo szerepe volt a katalitikus
aktivitas kialakitasaban. Ennek megfelel6en az alabbi elokezeléseket alkalmaztuk:

1) reduktiv elékezelés hidrogénben 350-500 °C kozott

2) reduktiv eldkezelés CO — ban 350-500 °C kozétt

3) oxidativ elékezelés levegsben vagy oxigénben 350-500 °C kozott
4) eldkezelés inert atmoszféraban 350-500 °C kozott.
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2. abra. CO oxidacioja Au/MgO, Fe-Au/MgO és Mn-Au/MgO Kkatalizatorokon. In situ FTIR
eredmények, kilénbség spektrumok.

Természetesen az elékezelések kombinacioja is jelent6s hatassal volt a katalizatorok aktivitasara. A 3-4
és az 5-6 abrakon mutatjuk be az Au/MgO és a vanadiummal maédositott Au/MgO katalizator viselkedesét
CO hémeérséklet programozott oxidaciojaban kilonb6zé elokezeléseket kbvetoen.
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3. dbra. Az Au/MgO katalizator viselkedése CO hémerséklet programozott oxidaciojaban
kilonbdzo elékezeléseket kovetoen.
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4. dbra. Az Au/MgO katalizator viselkedése CO hémérséklet programozott oxidaciojdban. Az
inert atmoszféraban 500 °C hémérsékleten tortént kezelés hatasa.

Az Au/MgO Kkatalizator jellegzetes viselkedése, hogy oxigénes kezelés hatasara jelentés mértékben
lecsokken a katalizator aktivitdsa a szobahémérséklet alatti tartomanyban. Mint a 3B &bran is lathato ez a
csokkenés 500 °C hémérsékleten végzett kalcinalast kovetéen igen jelentds mértékii és teljesen irreverzibilis.
TEM mérésekkel kimutattuk, hogy az Au/MgO Kkatalizatorban a magas hémérsekletii oxidaciot kovetéen
megné a nanomértetti aranyszemcsék mérete. A 350 °C redukci6t kovetéen mért 3.2 nm szemcseméret 4.2
nm-re névekedett. Az oxidalt mintakban nem volt megfigyelhets az ionos aranyra, azaz a Au®* -ra jellemz3
2133 cm™ —nél jelentkezd CO sav.

Ugyanakkor amennyiben az Au/MgO katalizatort 350 °C hémérsékleten végzett redukciot kovetden
inert atmoszféraban 500 °C hémérsékleten kezeltiik eld az &tlag szemcseméret 2.6 nm re valé csokkenését
tapasztaltuk. Ezzel parhuzamosan jelentés aktivitas novekedést figyeltink meg (lasd 4A &bra). Feltehetéen a
szemcsemeéret valtozas es az aktivitas csokkenés/ndvekedés kdzott szoros dsszefliggés van, amit bizonyitanak
az in situ FTIR eredmények is.

A 4 B abra azt is szemlélteti, hogy a magas hémérsekletii kezelés inert gaz atmoszféraban 6nmagaban
még nem elégséges az aktivitds novelése szempontjabdl. Mindenképpen sziikséges az arany elsédleges
redukciéja hidrogénben, majd az azt koveté 500 °C hdmérsékleten torténd kezelés inert gazban. A 4.B 4bra
adataibél kitiinik, hogy a 350 °C hdmérsékleten oxigénben végzett eldkezelés még nem eredményez
irreverzibilis aktivitas csokkenest.
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elokezeléseket kdvetéen (V/Au= Xx).

Az Au/MgO katalizatorral ellentétben a V-Au/MgO Kkatalizator jelentés aktivitas ndvekedést mutatott
oxidativ elokezelést kovetéen is. Ezt mutatja az 5. Abra. A jelentds mértékii aktivitds novekedés a
szobahdmérséklet feletti tartomanyban volt igen jelentés. Mindez a képz6dott VO fellileti specieszek és az
arany nanoklaszter kozotti kdlcsonhatas fontossagara utal. Feltehetéen a reduktiv atmoszféraban kialakitott



részlegesen redukalt VOy specieszek nem fejtenek ki olyan kedvezé hatast, mint az oxidativ atmoszféraban

képz6dott V,05 forma. Mindkét forma kepzodését XPS meérésekkel bizonyitottuk.
Tovabbi vizsgalatainkban kimutattuk a Co, Cr, Pb és V jelent6s mértékii aktivitds novelé hatésat,
ugyanakkor az Sn a vizsgalt koncentracio tartomanyban negativ hatast mutatott a CO oxidacioban.

3.2.2. Redox fémekkel médositott Au/MgO katalizatorok vizsgalata kombinatorikus mddszerekkel [4]

A hagyomanyos modszerekkel eléallitott modositott M-Au/MgO tipust (M = redox fémek)
katalizatoron kapott igen Ujszerti és biztatd eredmények inditattdk a téma folytatasat kombinatorikus és
nagyateresztoképességii modszerekkel. A lehetséges modositok az alabbi redox, atmeneti és ritkafoldfémek
fémek kozil kerdltek ki: Ni, Mo, W, Fe, Mn, Co, Cr, Cu, V, Pb, Ce, Sn, Sh, La, Sm, Y. Ezen 16 elembdl
megfelel6 szempontok szerint hat elemet valasztottunk ki. Ezen szempontok az aldbbiak voltak: (i) a fémion
- arany nanoklaszter kdlcsonhatas kialakuldsanak biztositasa, (ii) a MgO hordozé modositésa, (iii) az arany
lehetseges

Az elsallitott katalizatorokat szénmonoxid szelektiv oxidaciojaban vizsgaltuk hidrogén jelenlétében
80 °C hémérsékleten 1:2 CO/O, arany mellett. Mind a konverzi6, mind a szelektivitas értékek figyelembe
lettek véve az optimalizalas sorén. A szelektivitas sulya a kialakitott célfliggvényben meghaladta a konverzié
sulyat. Minden generacio 40-48 kilonb6z6 0Osszetételii katalizator mintat tartalmazott. A konyvtar
optimalizalasara az altalunk kidolgozott Holografikus Kisérleti Stratégiat (HKS) alkalmaztuk [5]. Az egyes
generaciok legjobb eredményeit a 2. Tablazatban foglaltuk 6ssze. Az eredmények generaciorol generéciora
javultak. Meg kell emliteni, hogy a hagyomanyos maédon eléallitott legjobb katalizator OF1 és OF2 értéke
minddssze 120 és 45 volt.

Mint az a 3 tablazat eredmenyeibdl is kitinik az eredmények igen biztatoak. Kb. 150-160 merést
kdvetéen igen jelentés mértékia aktivitds és szelektivitas novekedést lehetett elérni. Az eredmenyeket
informacio banyaszati modszerekkel [6,7] feldolgozva feltérképeztik a teljes kisérleti teret, amelyet a 5.
Abran mutatunk be. Az 5. Abra szemléletesen mutatja az egyes komponensek aktivitast és szelektivitast
noveld hatasat.

1. Téblazat. A kombinatorikus kényvtar fé elemei és azok koncentracié szintjei az 1-2 katalizator
generaciéban

Szintek Osszetétel
w/w % a MgO hordozora
Au A B C D E F
1 2.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
2 3.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0
3 4.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0

2. Tablazat. A kombinatorikus konyvtar fé elemei és azok koncentracio szintjei a 3-4 katalizator
generaciéban

Szintek Osszetétel
w/w % a MgO hordozora
Au A B C D E F
1 3.0 0.8 2.0 0.8 0.0 2.0 0.0
2 3.5 1.2 2.5 1.4 0.2 2.3 0.2
3 4.0 1.6 3.0 2.0 0.4 2.6 0.4
4 2.0 3.5 2.6 3.0

A Mesterséges Neuralis Halokkal végzett becslések és azok teszt eredményei kdzott jo egyezést
kaptunk. A 12 legjobb becsiilt kompozicié kozott 7 kompoziciénak volt jobb az OF2 értéke, mint a 4-ik



generacio legjobb eredmeénye. Mint a 3. Tablazatbdl is kitiinik a teszt eredmeény jelentésen feltilmdlta a
negyedik generacio legjobb katalizatorat.

Terveink szerint meg tovabbi 3 generécid vizsgalatat tervezzik. A cél az OF1 > 170 folotti és a OF2
> 80 értékek elérése. Az idaig kapott eredmenyek egyértelmten mutatjdk, a kombinatorikus modszerek
elonyeit és hatékonysagat.

3. Tablazat. Az egyes ka talizator generaciokban kapott legjobb eredmények

Generacié Osszetétel Konverzid | Szelektivitas | OF1* | OF2*
w/w % a MgO hordozora % %
Au A B C D E F
1. 30 10 10 10 10 0.0 0.0 79.7 445 124.2 |50.7
2. 30 10 10 10 0.0 20 0.0 84.5 49.4 133.9 |59.3
3. 40 20 20 08 00 3.0 02 88.1 52.2 140.3 |64.4
4, 40 20 20 14 02 3.0 0.0 92.2 50.1 142.3 | 64.8
Teszt** |38 3.0 05 04 09 32 00 93.4 55.5 148.9 | 70.2

*OF1 = konverzio + szelektivitas, OF2 = specidlis celfliggveny
** A Mesterséges Neuralis Halok alkalmazasaval kapott becsult 6sszetétel reprodukcioja.
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5. abra. A CO szelektiv oxidacidéja hétkomponensii kombinatorikus katalizator konyvtarban. A
kisérleti tér vizualizalasa az OF2 célfiiggvény értéke alapjan.



3.2.3. Redox femekkel médositott Au/Al,O3 katalizatorok [8,9]

Kilonbdzo aranytartalm Al,O3 hordozos katalizatort allitottunk el6, amelyeket vassal, mangéannal és
kobalttal moédositottunk. Ismeretes, hogy az Au/Al,O3 katalizator aktivitasa elmarad az Au/MgO katalizator
aktivitasatol. A modositok hozzaadasanak eredményeként azonban az aktivitds jelentésen megné. llyen
kivélasztott eredményt mutatunk be 6. Abran. Mint kitiinik, a redox fémek hozzaadasa jelentds mértékben
novelte a katalizator aktivitasat. Az aktivitads ndvekedes egy meghatarozott modosité tartalomig aranyos volt
a bevitt modositdé mennyiségével. Az in situ FTIR merések egyértelmiien bizonyitottak az ionos arany
species képzodését.

A 6. Abra szemléletesen mutatja, hogy az aluminium-oxid MgO-val torténé modositasa eltéré TPO
viselkedést eredményez. Megjelenik a MgO-ra jellemz6 U-forma.

3.2.4. MgO-val modositott Au/ Al,O3 katalizatorok [10,11]

Tekintettel az Au/MgO és Au/Al,O3 katalizatorok hémérséklet programozott reakcioban mutatott
teljesen eltér6 viselkedésére erdekesnek tint olyan Au/Al,O3 katalizatorokat el6allitani, amelyek bizonyos
mennyiségben MgO - t is tartalmaznak. Kulénb6z6 Al,O3 hordozéra kilonb6zé mennyisegben vittlink fel
MgO-t. Az igy elsallitott Al,03-MgO hordozokon stabilizaltuk az arany nano-klasztert. Az Au/Al,03-MgO
katalizatoron kapott eredmenyeket a 7 abran mutatjuk be. Az Au/Al,0s—~MgO Kkatalizatoron a TPO jelleg
hasonl6 volt az Au/MgO katalizatoron kapottakkal, azaz megjelent az Au/MgO katalizatorokra jellemzé U
tipust TPO gorbe. Az Au/Al,03—MgO katalizatorok szobahomérseklet alatt hasonldan viselkedtek, mint az

Au/MgO katalizator.
|
=— 2,5% Au/11,5% MgO / Al,O,
= 2,7% Aul/ 5,4 % Fe,0,/ Al,O,

\_/ — 2,1% Au/5,1% CoO / Al,O,
— 2,6%Au/5,4 % MnO/ Al,O,

1

o
=)

— 24%Au/AlO,

Konverzi6

o
~
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0

-50 50 o 150 250
T(°C)

6. dbra. CO oxidéacioja redox fémekkel és MgO- val modositott Au/Al,O3; katalizatorokon. TPO
eredmények.

Nagyfelbontasu TEM felvételeken sikeriilt azonositani a hordozén az MgAIl,O4 spinnel fazis
képzédesét és azon az arany nanoklaszter stabilizalodasat. Ezen eredmeny alapjan el6allitottunk
Au/MgAl,O, katalizatorokat is, amelyek ugyancsak aktivhnak bizonyultak CO oxidacidjdban és TPO
viselkedésik a jellegzetes U format mutatta (lasd 7. &bra).

0.6 —Au/ Al203
~—Au/MgO
=—Au/MgO/AI203
04 —Au / Al-Mg spinell

02 \A

Konverzié (%)

-50 0 50 100 150 200 250 300

T(°C)

6. &bra. CO oxidacidja Au/Al,03 Au/MgO és Au/MgAl,O4 katalizatorokon. TPO eredmények.



3.2.5. Spinnel hordozés arany katalizatorok [9]

Az Au/MgAl,0O, katalizatorokon kapott eredmények alapjan célszertinek tint kilonbdz6 spinnel
alapu hordozok elGallitdsa és azokra arany felvitele. Ennek megfeleléen eléallitottunk Au/Fe AlyOy,
AU/MnAl,O4 és Au/CoAl,O, katalizitorokat is, amelyek mint az a 8. 4brédn bemutatott eredményekbdl is
kittinik 1ényegesen aktivabbak voltak, mint az Au/Al,03 katalizator.

Spinell hordozés Au katalizatorok

1 sy

NEN

[\} —3,1% Au/ CoAl,0,
1

o
=)

—4,3% Au / FeAlL,O,
=—3,5% Au/MnAlLO,
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8. &bra. CO oxidacidja kulonbdzé spinnel hordozéra felvitt arany katalizatoron. TPO eredmények.

3.2.6. SNO4-val madositott Au/Al,O3 és Au/SiO, katalizatorok [12]

A katalizatorok hordozdit az on tetraetil és a hordozo hidroxid csoportjai kdzott vegbemend felileti
reakciokban allitottuk el6 véaltoztatva feliileti reakcidban torténé on felvételének mennyiségét. Az on felvitelt
kovetoen a képzodott feluleti fémorganikus specieseket oxigénben bontottuk el. Az arany felvitele ezekre az
Ontartalmu hordozokra tortént.

A 9. Abran mutatjuk be Au/SnO,/Al,05 katalizatorokon kapott eredményeket. Az 6n bevitelével a 0
°C folotti hémérséklet tartomanyban jelentdsen megnétt a katalizator aktivitasa. Az aktivitds novekedése
kismértékben fiiggott az dntartalom mennyiségétsl. Ezzel ellentétben a 0 °C alatti hdmérséklet tartoményban
az on bevitele kismértékben ugyan, de csokkentette a katalizatorok aktivitasat.

A 10. Abran mutatjuk be az elékezelés és az ismételt felhasznalas utani aktivitas véltozasokat egy
SnOy-val modositott  Au/Al,O3 Katalizdtoron. Mint lathatd csak az oxigénben végzett elékezelés
eredményezett aktivitas csokkenést

konverzi6
o
&

-50 0 50 100 150 200 250 300
hémérséklet, oC

— Au/SnO/AI203: Sn: 2,4 wt%, Au: 1,79 wt% — Au/AlI203: Au: 1,68 wt%

— Au/SnO/AI203: Sn: 4,2 wt%, Au: 1,71 wt% Au/SnO/AI203: Sn: 1,5 wt%, Au: 1,73 wt%
— Au/SnO/AI203: Sn: 0,8 wt%, Au: 1,55 wt%

9. &bra. CO oxidacidja SnOy-val modositott Au/Al,O3 katalizatorokon. TPO eredmenyek.
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10. abra. Az elékezelés hatasa az SnOy-val modositott Au/Al,O3 aktivitasara. Katalizator: Au: 1.79
Wt%, Sn: 2,4 wt%), A: redukcid, 350 °C, H,; TPO, B: A utén; redukcid, 350 °C, H,; TPO, C: B utan;
oxidacio, 350 °C, O,; TPO, D: C utan; redukcid, 350 °C, Hy; TPO.

3.2.7. Hordozos arany katalizatorok dsszefoglalas

Kilénboz6 inaktiv hordozora (MgO, Al,Os, SiOy) felvitt aranykatalizatorokat modositottunk redox,
atmeneti és ritka fold-fémekkel. A mdédositok altalanos jellemzéje, hogy a katalizatorhordozén kizardlag
ionos forméban stabilizadlédnak. Az elballitott katalizatorokat szénmonoxid oxidaciojdban vizsgaltuk,
kuldnos tekintettel az alacsony hémérsékleten (szobahomérséklet alatt) mutatott aktivitasokra. A modositas
eredménye jelentés mértékii megnovekedett aktivitds. A megndvekedett aktivitds az arany nano-
kornyezetének megvaltozasahoz volt rendelheté. A nanokodrnyezet adott esetben egy Gj "fém ion-fém
nanoklaszter aktivhely egyttes" kepz6dését is jelenti. kdlcsonhatas miatt

Kimutattuk tovabba, hogy az Au/MgO Katalizatorok sajatsagos TPO viselkedest mutatnak. Az U
tipusi TPO gorbe minden Mg tartalmd mintan megjelent, beleértve az Au/MgAIl,O, katalizatort is. Az
elokezelés atmoszferdja és homérséklete jelentds mértékben torzitotta az U forméat. Oxigénben vegzett
termikus kezelés minden esetben aktivitas csokkenést eredményezett. Ez az aktivitds csokkenés a
szobahémérséklet alatti tartomanyban volt igen jelentds. Az oxigén kezelést kdvetéen a CO oxidacidja
kdzben mért in situ spektrumban nem jelent meg a 2133 cm™ -nél mas koriilmények kozott megjelend CO
sav. Kovetkezésképp, tovabbi bizonyitékot szolgéltattunk az "Au %" -Au® "aktivhely egyiittes képz3désére és
szerepére a szobahomérséklet alatt végbemend CO oxidacidban.

Kimutattuk, hogy az inaktiv hordozokon stabilizalt ionos felileti képzédmények elésegitik a CO
oxidalodasat a szobahémérséklet feletti tartomanyban.

3.3.1. Fe"" - Fe’ aktivhely egyuUttest tartalmazo katalizatorok [13].

MCM-41 mezo-pdrusos anyagban vas ionokat stabilizalva (j tipusu katalizatorokat allitottak el6 az
intézet Mezoporusos Anyagok Osztalyan. Ezen vastartalm( anyagok katalitikus aktivitasat vizsgaltuk CO
oxidaciojaban. Az eredmények azt mutattak, hogy a katalizatorok aktivitasa csak magas homérsékleten
végbemend hidrogénes kezelés hatasara alakul ki. Az 500 °C hdmérsékleten végzett katalizator aktivitasa
azonban mar igen jelent6s. Ezt szemlélteti a 11 &bra. A Kkatalizator aktivitasa tovabb ndvelheté volt,
amennyiben a hidrogénes redukciot kdvetéen a katalizatort inert atmoszférdban 600 oC hoémérsékleten
dehidroxileztik (lasd 12 &bra).

In situ FTIR mérésekkel igazoltuk a fémes allapott Fe® képzédését, amit a 13 bran mutatunk be.
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11. dbra. CO hémérséklet pr ogramozott oxidacioja Fe-MCM-41 katalizatoron. Termikus kezelések: 1
- 0,, 2- H, 350 °C, 3 - H»400 °C, 4 - H, 500 °C. 1 — oxygen at 623 K, 2 — H, at 673 K, 3 - H,at 773 K, 4
- H;at 873 K.

12. &bra. CO hémérséklet programozott oxidacioja Fe-MCM-41 katalizatoron.

Termikus kezelések: )). 1 — H,: 523K, 2 — Hy: 523 K, He: 773 K; 3 — H,: 673 K, 4 — H,: 673K, He: 773K,
5-H; 773K, 6-He 773 K.
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13. Abra. CO kemiszorpcidja Fe-MCM-41 katalizatoron. FTIR eredmények.
A — pco = 20 mbar , B — Pco = 50 mbar, C — Pco = 100 mbar,D — Pco = 100 mbar, Po,; = 50
mbar, D — Pco = 100 mbar, Po, = 50 mbar.

3.4.1. Pt-Pd-Au/CeO, katalizatorok jellemzeése [14]

Korabbi munkank soran kombinatorikus megkoézelitést alkalmazva a metén teljes oxidaciojaban a Pt-
Pd-Au/CeO, katalizator rendszert taldltuk igen aktivnak [7]. Kimutattuk, hogy a Pd/CeO, katalizator
onmagéaban is aktiv, de aktivitasat a Pt és az Au hozzdadéasa jelentés mértékben noveli. Az alabbi tablazatban
mutatjuk be néhany katalizator kompozicié aktivitasat 300 és 350 °C hdmérsékleten.

o o o Konverzio, %
No | Pd,t% | Pt,t% | Au,t% 300 °C 350 °C
1 123 19 0,0 59,8 98,0
2 123 2,3 0,0 65,1 96,3
3 123 2,3 01 75,7 100,0
4 130 2,7 0,3 73,5 100,0
5 130 30 0,3 80,6 100,0
6 [30 30 0,3 83,6 100,0

Mint a tablazat adataibol is kitinik, szinergikus hatés figyelheté meg a harom fém hatasat illetéen. A
Pt mennyiségének novelése egyértelmiien ndvelte a katalizator aktivitasat. Ezt a megndvekedett aktivitast kis
mennyiségi arany bevitelével tovabb lehetett névelni (Iasd N° 3 minta).



A Pd/CeO, katalizator miikddése tekintetében a PdO-Pd° egyiittes fazisképzodést feltételezték (xx).
Azaz a reakcidban in situ képzodott és a Pd nanoklaszter kdrnyezeteben levé PdO- nak meghatarozott
szerepe van a metén aktivalasaban. Ugyanakkor a hordozon ionos formaban stabilizalodott Pd nem vesz reszt
a katalitikus 1épésben. Ismert tovabb4, hogy a Pd/CeO, és Pt/ CeO, rendszerekben a Pd, illetve a Pt
redukcioja csak részleges. Ez feltehetéen a CeO, redox sajatossaganak tulajdonithato.

Mindezen irodalmi adatok alapjan feltételeztiik, hogy a Pt bevitelével egyreszt csokkentheté az ionos Pd
aranya, masrészt az oxidacio kortilményei kozott kialakul egy optimalis PdO/Pt° arany, ami az oxidacios
aktivitas szempontjabdl meghatarozo lehet.

Ennek megfeleléen XPS méréseket végeztiink redukalt és a etdn oxidécidjban tesztelt
katalizatorokon. Az utébbi mintakat az XPS berendezés megfeleléen kiképzett reaktor-kamrajaban végeztilk,
oly médon, hogy a reakciot kovetéen a minta nem érintkezett levegovel. Vizsgalatainkban harom Pd és
hadrom Pt képzédményt azonositottunk. Megkilonboztettlink tovabbd két cérium tartalmd speciest is.
Tekintettel a bevitt arany igen kis mennyiségére az arany XPS elemzése nem volt megbizhato.
Eredményeinket az 4 és5. Tablazatokban 0sszegeztlk.

Az 4 Téblazatbol kitinik, hogy a Pt bevitele jelentés mértékben noveli a redukélt Pd aranyét. Ezt az
aranyt szignifikansan tovabb novelte az arany bevitele. Ezzel parhuzamosan a Pd és az Au bevitele jelentésen
lecsokkentette a Ce(l11) aranyét is.

A reakcioban tesztelt katalizatoron az oxidacio eredményekent jelentds mértékben megnétt a PdO es
az ionos Pd aranya. Ugyankkor szembetiing, hogy a Pt mennyiségenek novelésével az ionos Pd aranya 75 %
-r6l 30 % -ra csokkent. Erdekes megemliteni, hogy a Pt redukcidja 350 °C hémérsékleten hidrogénben nem
volt teljes., a PtO ardnya meghaladta a 30 % -ot. A reakciot kdvetéen a fémes Pt foként PtO, -va alakult at, a
PtO aranya viszont csak igen kismertékben véltozott.

4, Tablazat. XPS paraméterek hidrogénben torténé 350 °C-os elékezelés utan

Pd 3d A képzédmények helye (eV) és eléfordulésa (%)
Pd PdO ionos Pd(I1)
334.8-335.5eV | 336.5-337.2 eV | 337.9-338.4 eV
1%Pt,3%Pd/CeO, 335.5 29 | 336.8 64 | 338.4 7
2%Pt,3%Pd/CeO, 335.2 68 | 336.9 32 - 0
2%Pt,3%Pd,0.4%Au/CeO, | 334.8 95 | 336.8 5 - 0
Pt 4f A képzédmények helye (eV) és eléfordulasa (%)
Pt PtO PtO,
70.8-71.3 eV 72.4-72.9 eV 73.9-74.4 eV
1%Pt,3%Pd/CeO, 71.3 35 72.6 50 74.1 15
2%Pt,3%Pd/CeO, 71.0 69 72.7 31 - 0
2%Pt,3%Pd,0.4%Au/Ce0, 71.1 62 72.8 38 - 0
A Ce(ll1) koncentracidja
1%Pt,3%Pd/CeO,: 49 %
2%Pt,3%Pd/CeOy: 29 %

2%Pt,3%Pd,0.4%Au/CeO;: 29 %



5. Tablazat. XPS paraméterek 1% CH4/9%0,-ben 350 °C-on torténé reakcio utan

Pd 3d A képzédmények helye (eV) és eléfordulasa (%)
Pd PdO ionos Pd(I1)
334.8-335.5eV | 336.5-337.2eV | 337.9-338.4 eV
1%Pt,3%Pd/CeO; 335.5 11 | 3374 14 | 338.3 75
2%Pt,3%Pd/CeO, 335.3 22 | 337.0 48 | 338.3 30

2%Pt,3%Pd,0.4%Au/CeO, | 335.3 20 | 337.2 50 | 337.9 30

Pt 4f A képzédmények helye (eV) és eléfordulasa (%)
Pt PtO PtO,
70.8-71.3 eV 72.4-72.9 eV 73.9-74.4 eV
1%Pt,3%Pd/CeO, 71.2 25 72.8 41 74.2 34
2%Pt,3%Pd/CeO, 70.9 62 72.6 29 4.1 8

2%Pt,3%Pd,0.4%Au/CeO, | 71.3 57 72.9 32 74.2 11

A Ce(ll1) koncentracidja

1%Pt,3%Pd/CeO: 8 %
2%Pt,3%Pd/CeO;: 5%
2%Pt,3%Pd,0.4%Au/CeO;: 7%

Osszefoglalas

A harom éves kutatasunk soran tovabbi bizonyitékokat kaptunk a ,,Fémion-fémnanoklaszter” aktivhely
egylttesek képzodésérol, szerkezetikrol és katalitikus sajatsagukrol.  Kimutattuk, hogy a hordozos
aranykatalizatorok alacsonyhémérsékletii CO oxidacioban mutatott aktivitasa csak részben tulajdonithat6 a
kisméretli arany nanoklaszterek képzodéséhez. Tovabbi fontos tényezé az arany nano-klaszterek nano-
kornyezete. A nano-kornyezet megfelel6 kialakitasaval olyan Kkatalizatorok is aktivnak mutatkoznak,
amelyek aktiitdsa hordoz6 modositasa nélkil ige kismértéki volt.
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