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Ga,03; KATALIZATOROK SZERKEZETI ATALAKULASA
FOTOKATALITIKUS METANOL REFORMALAS ALATT

Vass Adém, Paszti Zoltan, Talas Emilia, Balint Szabolcs, Németh Péter,
Tompos Andras

MTA Természettudomanyi Kutatokézpont, Anyag- és Kornyezetkémiai Intézet, 1117
Budapest, Magyar tudésok korutja 2.

A Ga,0; optikai és elektromos tulajdonsagai miatt sok szempontbdl igéretes anyag.
Mivel széles tiltott sava félvezeté (~4,6 eV), az UV sugarzas tartomanyaban jo
fotokatalizator lehet. Aktivitasat gyakran tesztelik szennyezé komponensek oxidacios
lebontasaban vizes fazisban (példaul rodamin B, szalicilsav!l). A Ga,0s-ot alkalmaztak
illékony aromas Veg]yﬁletek (benzol, toluol, etilbenzol) fotokatalitikus elbontasara szaraz
levegd aramban is.Pl A degradacios reakciok mellett a Ga,O3 aktiv metan nem-oxidativ
kapcsolasi reakciéjéban,[4] metan fotokatalitikus gdz reformalasaban,® és fotokatalitikus
vizbontasban.®! Ez utobbi két reakcié célterméke a Ho, amely igéretes 11j energiahordozo.

Ismeretes, hogy a felilleti fémoxid vagy nemesfém nanorészecskék novelik a
fotokatalizator hatékonysagat azaltal, hogy sikeresen megakadalyozzdk a besugarzas
hatasara kialakult elektron-lyuk par rekombinaciojat.l”! Emellett a kokatalizatornak van egy
kevésbé hangsulyozott, am fontos szerepe, katalizalhatja azokat az elemi reakcidlépéseket
is, amelyek nem kapcsolodnak kozvetleniil a besugarzashoz, a toltés szeparaciohoz.® A
fotokatalitikus hidrogéntermelést tekintve a Pt nemcsak az elektroncsapdazashoz a legjobb
kokatalizator, hanem kivalo katalitikus aktivitast mutat a H' redukcidjban, és elésegiti a
felilleti adszorbealt H atomok egyesiilését molekularis hidrogénné. A H, fejlédésre a
legalacsonyabb aktivalasi energiat a platinan mérték. ¥

Munkankban Pt/Ga,O; fotokatalizator rendszert hoztunk létre. Célunk volt a Pt
kokatalizator szerepének vizsgalata, a katalizatorok jellemzése anyagvizsgalati
modszerekkel a fotokatalitikus reakcio eldtt és utdn. Modell reakcioként a metanol
fotokatalitikus reformalasat (1) valasztottuk.

Fotokatalizator, hv
1

CH3OH + Hzo ‘ﬁ C02 + 3 H2

Kiindulasi anyagként kereskedelmi 3-Ga,Os-ot (Aldrich) hasznaltunk. Feliiletére 1
m/m% Pt-t vittink fel Pt(NH3)4(NO3), vizes oldataval torténd impregnalassal. Ezutan a
mintat 90 °C-on szaritottuk (12 h), majd 300 °C-on kalcinaltuk (1 h).

A metanol fotokatalitikus reformalasat a gaztér analizéldsara atalakitott belsd
megyvilagitasu fotoreaktorban (UV-Consultig Peschl UV-Reactor System 1, TQ 150 Z2
(150 W) Hg lampa) vizsgaltuk 30-35 °C homérsékleten, 6 V/V %-0s metanol oldat (370
cm®) és 50-300 mg katalizator felhasznalasival 4 oran at. A reaktoron N, &ramlott
keresztiil, a H; fejlodést gazkromatografiaval kovettik SUPELCO Carboxen 1010 kolonna,
hévezetd képességi detektor és argon belsé standard hasznalatdval. A fotokatalitikus
reakcid utan a hasznalt fotokatalizdtor mintdkat visszanyertilk a metanolos oldatbol. A
kiindulasi Ga,O3-ot, az impregnalast kovet6 kalcinalassal elballitott Pt/Ga,Os-t, valamint a
hasznalt Ga,0Os-ot és a hasznalt, Pt tartalmt katalizatort rontgendiffrakcioval (XRD),
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transzmisszios elektronmikroszképiaval (TEM) és rontgen fotoelektron spektroszkopiaval
(XPS) jellemeztiik.

Az 1. abrén lathatd, hogy a kokatalizator jelenlétében mintegy négyszeresére
novekedett a H, termelés. A gorbe felfuté szakasza egyrészt abbdl adddhatott, hogy a
szilard-folyadék-gaztér rendszerben a Hj-nek egyensulyba kellett keriilnie, masrészt a
jelenség utalhat a katalitikusan aktiv helyek in situ kialakulésara is.

1. abra. Fotokatalitikus hidrogénfejlédés. o: Ga,O; A: Pt/Ga,0;
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Az XRD eredmények (2. abra) szerint a kalcinalassal torténd Pt felvitel nem
valtoztatta meg a tdmbi Ga,Os-ot. A hasznalt Ga,O; katalizator szerkezete nem tér el a
kiindulasi Ga,Os3-étdl, azonban a Pt-t tartalmaz6 hasznalt katalizator szerkezete alapvetd
kiilonbséget mutat. A Ga,Oj3 helyett egy 1j fazis, a GaOOH jelent meg.”)

A Gay0; alapt mintdk TEM képei (3. abra) Osszhangban vannak az XRD
eredményekkel. A 2A-C abran lathatd mintdk megjelenése egymashoz hasonld, um
tartomanyba es6é rudakbol épiilnek fel. Az erdsebb nagyitast felvételeken megfigyelheto,
hogy mar a Pt bevitel hatasara kisebb valtozas Iépett fel. A Pt-t tartalmazé hasznalt
katalizator (2. D abra) azonban az el6zdektdl teljesen eltérd képet adott. A diffrakcios kép
(2. D abra) szintén bizonyitja, hogy a Pt/Ga,O; minta a fotokatalitikus reakcié soran
atalakult, a hasznalt katalizator csak GaOOH-ot tartalmazott.

Az 1. tablazat a mintdk XPS vizsgalata sordan kapott legfontosabb eredményeket
foglalja Ossze.

1. tablazat. A Ga,O; alapu mintak XPS vizsgalata

Ga,0 Hasznalt | Impregnalt | Kalcinalt | Hasznalt

: | Ga04 Pt/Ga,0; | Pt/Ga,0; | Pt/Ga,0;

72,3 71,2 70,8

Pt 4f - - 72,6 724
73,7

Ga ad 20,5 20,2 20,3 20,4 20,2

0 1s 531,4 531,3 531,4 531,4 531,2

533,1 532,9 533,1 533,0 532,6

Ga/O arany 0,75 0,65 0,71 0,70 0,53
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2. abra. A Ga,0; alapi mintak XRD felvételei. A: Ga,O; hasznalat elott, B: Ga,0O3
hasznalat utan, C: Pt/Ga,0O; hasznalat elott; D: Pt tartalmu hasznalt katalizator
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A kiindulasi Ga,0; minta 20,5 eV-os Ga 3d kotési energidja a varakozasokkal
osszhangban a teljesen oxidalt galliumnak felel meg.’! Az O 1s sav minden vizsgalt minta
esetében két komponensre bonthatd. Az 531,2-531,4 eV koriili kotési energiaju erésebb
cstics GapOz-hoz rendelhetd,™ mig az 533 eV korili kotési energiaju gyengébb
komponens feliileti OH csoportoktol szarmaztathat6.*?

A fotokatalitikus kisérlet utan vizsgalt Ga,0O3 minta esetében a Ga 3d cstics néhany
tized elektronvolttal eltolodik kisebb kotési energidk felé, mikozben kismértékben
szélesebbé valik. A Ga 3d csucs kotési energidjanak és a Ga LzMysMys Auger-elektron-
csucs kinetikus energidjanak dsszegeként szamitott Auger-paraméter értéke ugyanakkor a
Ga,05-ra jellemzd 1082,6-1082,7 eV marad, jelezve, hogy a Ga tovéabbra is megdrizte a 3"
ionizécios allapotat. A Ga 3d cstics kotési energidjanak és alakjanak valtozasa tehat arra
utal, hogy a hasznalt Ga,0; katalizatorok feliiletén az oxidréteg jellegében mas, mint a
kiindul6 allapotban, bar tovabbra is Ga®* ionokat tartalmaz. A szerkezeti vizsgalatok és a
kés6bbiek tiikrében valdszintisithetd, hogy a katalizatorrészecskék feliiletén GaOOH
képzddésére keriilt sor. Az irodalomban rendelkezésre allo6 kisszamu adat alapjén,[l3'l4] a
GaOOH-ban a Ga 3d cstcs kotési energiaja 20,0-20,1 eV koril van. A csékkené Ga/O
arany (ndvo oxigéntartalom) és az O 1s spektrum ndvekvé OH-eredetii komponense (4. A
abra) szintén alatdmasztja a katalitikus folyamat soran végbemend Ga,0; — GaOOH
atalakulasra vonatkozo feltevést.

A kvantitativ kiértékelés szerint a Pt/Ga,0; fotokatalizatorok Pt tartalma megfelel a
tervezett értéknek (1-2 m/m %). A Pt kokatalizator aktivalasa soran felvett, és a hasznalt
fotokatalizatoron mért Pt 4f spektrumok a 4B abran lathatok. A Pt-so felvitelét kovetd
allapotban (impregnalt katalizator) a Pt 4f spektrum széles 4fy,-4fs;, dublettje 72,3 eV
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kotési energianal talalhato 4f,, komponenssel Pt** jonok jelenlétét mutatja.™*®! Az
impregnalt mintaban fémes platinara utald jel (Pt 4f7,, csucs 71,2 eV kotési energia kortil
1) nem talalhato. Az impregnalt Pt/Ga,O3; Ga 3d csticsa a kiindulasi porban mértnél kicsit
kisebb kotési energianal talalhat6. A Ga Auger-paraméter értéke megfelel a Ga®*
ionallapotnak, az O 1s spektrum pedig megegyezik a kezeletlen Ga,O3 poréval.

3. abra A Ga,0; alapt mintak TEM felvételei A: Ga,0O; hasznalat elott, B: Ga,O;
hasznalat utan, C: Pt/Ga,0O; hasznalat elott; D: Pt tartalmua hasznalt katalizator
- }

A kalcinalas a Pt részleges redukciojat eredményezi: bar a Pt 4f spektrum legerdsebb
jaruléka tovabbra is a Pt** ionéllapothoz rendelhetd (Pt 4f;, kotési energia: 72,6 eV), de
szintén erds a fémes platindtol szarmazoé jel (71,2 eV). A harmadik gyenge csucspar 73,6
eV-nal Pt* ionoktdl (pl. PtO,) szarmazik.™ A Ga 3d kotési energia és a Ga Auger-
paraméter alapjan a kalcinalt fotokatalizator gyakorlatilag teljesen Ga,0s-bol all.

A hasznalt Pt/Ga,0; fotokatalizator Ga 3d kotési energiaja a Pt-mentes hasznalt
katalizatoréhoz hasonldan kisebb értékek felé tolodott; ezzel parhuzamosan az oxigén
tartalom €s a hidroxil eredetli O 1s komponens (4. A abra) is jelentésen novekedett. A
szerkezetvizsgalati modszerek a hasznalt mintaban a Ga,0; részleges GaOOH-da alakulasat
igazoltak, igy az XPS-el megfigyelt valtozasokat biztonsaggal tulajdonithatjuk az
oxihidroxid fazis megjelenésének.

A fotokatalitikus reakcid soran a platina tovabbi redukcidjara kertilt sor (4. B abra).
A Pt 4f spektrumban még mindig megtaldlhato a Pt** ionok jaruléka (72,4 eV), de az
er6sebb komponens fémes platinatél szadrmazik, amelynek kotési energidja raadasul
szokatlanul kicsi (70,8 eV).
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Az XPS adatok a szerkezetvizsgalati eredményekkel dsszhangban azt jelzik, hogy a
metanol fotokatalitikus reformalasi reakcioja (besugarzas/in situ hidrogénfejlédés) soran a
Ga,0; legalabb részben GaOOH-da alakul, ezzel parhuzamosan a Pt fokozatosan
redukalédik, igy a katalitikusan aktiv rendszer a reakciokoriilmények kozott alakul ki. A
fémes Pt komponens szokatlanul kicsi Pt 417, kotési energidja a Pt szemcsék elektrondus
kornyezetére utal, ami a kokatalizator szerepének megfeleléen a Ga-oxid/oxihidroxid fel6l
a Pt felé iranyuld elektronatadas eredménye. A kokatalizator fontossagat mutatja a
jelenlétében megndvekedett hidrogéntermelés is.

4. abra XPS eredmények. A: O 1s spektrumok, B: Pt 4f spektrumok

T T T T T —— adatok rTTTTTTTTTTTTTT o adatok
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A szerzOk koszonik az anyagi timogatist a Nemzeti Fejlesztési Ugynokségnek
(KTIA_AIK_12-1-2012-0014) és az Orszagos Tudomanyos Kutatasi Alapprogramoknak
(OTKA K77720 (Tompos Andras); OTKA K100793 (Paszti Zoltan)).
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