NF 73241 szamu OTKA zarobeszamolo

A NF 73241 szamu,
wSzénmonoxid preferencidlis oxiddcidja hidrogén jelenlétében (PROX reakcio)”
cimit OTKA altal tamogatott projekt szakmai zaro beszamoldja

1. Bevezetés

A PROX reakcid, azaz a szénmonoxid hidrogén jelenlétében végzett preferencialis
oxidacidja folyamat jelentéségét és kapcsolodasat a mind jobban fejlédo hidrogén és tiizeldanyag
cella technolégidkhoz, valamint a folyamat megvalositasanak és kutatasanak allasat a palyazat
benyujtasanak idészakaban a projekt palyazati anyagaban részletesen kifejtettiik. Itt ennek most
csak rovid 6sszefoglalojat adjuk a kutatasi téma bevezetéséhez.

A PEM (proton exchange membrane) tiizeldanyagcelladk nagy hatékonysagi eszkozei a
kémiai energia kozvetleniil elektromos energiava alakitdsdnak, amelyek alkalmasak jarmiivek
meghajtasara, hordozhatdo szamitdégépek ¢€s egyéb eszk6zok energiaellatisara. Ezekben az
alacsony homérsekleti celldkban a Pt-tartalmi an6don a hidrogén elektrokémiai oxidacidjaval
nyerjik az elektromos energiat. Az egyik legnagyobb megoldandd probléma a megfeleld
tisztasdgli hidrogén biztositdsa. A szénhidrogén ill. alkohol reformalasi folyamatok
reformatumabol a kb. 5-10% szén-monoxid tartalom magas, majd alacsony hoémérsékletii vizgaz
reakcioval kb. 1%-ra csokkenthetd, ami a tiizeldanyag cella taplalasahoz tovabbi tisztitast
igényel, 10-5 ppm ald szoritva az anddkatalizator-méreg CO mennyiségét. Erre a célra
hidrogénszelektiv  membranok helyett a katalitikus PROX folyamat Iényegesen olcsobb
megoldas lehet. A PROX Kkatalizatorral szembeni elvarasok a kovetkezok: (i) nagy CO
konverzio, biztositva a 10-5 ppm alatti végkoncentraciot, (ii) kis mértékii H, fogyasztas, azaz H;
oxidacid, tehat nagy oxidacios szelektivitas CO; iranyaba (ill. a metanalasi CO+3H;—CH,+H,0
mellékreakcié visszaszoritasa), (iii) nagy O, konverzid, mivel a maradék oxigén a
tiizeldanyagban csokkenti az anodfolyamat hatékonysagat. Mindezen kovetelményeknek
célszerlien a vizgadz reakcios tisztitd egység ¢€s a tiizeldanyagcella iizemi homérséklete kozotti
180°C>Tprox>80°C hdmérséklet tartomanyban kell eleget tenni.

A PROX folyamat igen érdekes €és szemléletes példaja a versenyzd, parhuzamos oxidacios
katalitikus reakcioknak. A CO oxidacidé a H, oxidaciojaval versenyez a katalizator felilletén. A
PROX folyamatban eldny0s katalizatoroknak nagy CO oxidacios aktivitassal és kis H, oxidacios
aktivitassal kell rendelkezniiik. A csak fémes aktiv centrumokat tartalmazé katalizatorokon
jellemzéen kompetitiv Langmuir-Hinshelwood mechanizmust tételeziink fel, a fémes és atmeneti
fém oxid centrumok egyiittes jelenléte esetén fOképpen a fém/oxid hatarrétegben a nem-
kompetitiv Langmuir-Hinshelwood kinetikanak megfeleléoen a CO ¢és H, aktivalas a
fémcentrumokon, az O, aktivalas az oxid centrumokon torténik, az aktivalt reaktansok a
hatarfeliileten reagalnak. Egytipusi oxidkatalizatorokon megfelelé koriilmények kozott
(viszonylag kis hémérséklet és/vagy kis konverzio) mindkét reakciot a Mars-van Krevelen redox
mechanizmussal lehet jellemezni és aktivitasaik értékei az oxigén kotési energiak fliggvényében
vulkanszerii gorbék mentén helyezkednek el, mind a CO, mind a H; oxidaciojaban.
Megjegyzendd, hogy a két konkurens folyamat optimalis katalizatorai nagyjabol ugyanazok az
oxidok: Co304, Mn,03, CuO.! A fémkatalizatorokkal ellentétben, az atmeneti fém oxidok a H,
oxidaciojaban valamelyest kevésbé aktivak, mint CO oxidacidban, ami eldnyds lehet a PROX
folyamat szelektivitasa tekintetében. Fontos koriilmény lehet az oxidkatalizatorok esetén a
katalizatorfeliilet CO és H, altali redukaltsaganak novekedése is, amely eldsegiti a hidrogén
aktivalasat (a hidrogén oxidacioja 7-8 nagysagrenddel nagyobb reakcidsebességgel megy az
adott oxidnak megfelel6 fémen, mint az oxidon).
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Altalanos szabély tovabba, hogy a PROX reakcioban alacsony hémérsékleten aktiv oxidacios
katalizatort célszerli alkalmazni, hogy ne legyenek elényben a szildrd katalizator feliilet altal
inicialt gazfazisu reakciok, mert ez a hidrogén oxidacionak kedveznek. Masrészt novekvo
homérsékleten a két alapfolyamat koziil a nagyobb aktivalasi energiaji valik dominanssa, ami
altaliban a hidrogén oxidaci6ja.

Tapasztalataink ¢és irodalmi elézményeken alapuldé megfontolasok alapjan a fenti katalizator
csoportokban valasztottunk ki egy-egy igéretes rendszert és ezeket vizsgaltuk a PROX
reakcioban az el6allitasi modszerek, eldkezelési koriilmények fliggvényében és a kapott
eredményeket értelmeztiik  katalizator szerkezeti adottsdgaival. Egyrészt vizsgaltuk a
vulkangorbe csucsan elhelyezkedd oxidokat és ezek kombinaciojat (Mn és Co oxidok). A Mn-
oxid esetében az Mn-oxalatos lecsapast kovetd kalcinalassal eldallitott kiilonleges tulajdonsag
oxidot ¢és Co-oxiddal képzett vegyes oxidot tanulmanyoztuk. Masrészt a szakirodalom tanusaga
szerint széles korben vizsgalt, nagyon elényds CO-PROX tulajdonsagu CuO-CeO, tartalmu
Osszetett oxidok esetén az arannyal, mint a nemesfémek koziil a CO oxidacioban kiemelkedd
aktivitast, de Hy oxidacioban gyengébb fémkatalizatorral torténd modositas hatasat probaltuk
felderiteni.

A kiilonb6z6 hordozos Pt és Pd, mint CO-PROX katalizator részletes tanulmanyozasaval a
korabbi OTKA projektiink (F-0462016) keretében foglalkoztunk, jelen projektben a platina Sn-
nal torténd modositasat vizsgaltuk.

A kutatomunka egy tovabbi részében az AU/TIO, rendszer PROX jellemzdinek és a
preparalasi koriilményeknek ill. ebbdl adodd szerkezeti kiilonbségeknek a hatasat is
tanulmanyoztuk.
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2. Kisérleti modszerek

A kiilonbozé katalizadtorok eldallitasat laboratériumunkban végeztiikk, a preparalasi
modszereket az egyes rendszereket részletesen leird fejezetekben mutatjuk be. A katalizatorok
szerkezetét a laboratoriumunkban homérséklet-programozott redukcioval és oxidacioval (TPR,
TPO) és rontgen-fotoelektronspektroszkopiaval tanulmanyoztuk, egyiittmiikodésben ICP-MS
(MTA IKI, Sugarbiztonsagi osztaly, Dr. Széles Eva), XRF (MTA RMKI, Dr. Kocsony Andras)
rontgendiffrakcios (XRD), (Dr. Sajo Istvan, MTA KK), elektronmikroszkopias (TEM, HRTEM)
(Geszti Olga és Dr. Safran Gyorgy MTA MFA), XANES (X-Ray Near Edge Spectroscopy) (Dr.
Osan Janos, MTA AEKI), in situ, nagy nyomasu XPS és XAS vizsgalatok, valamint BET
mérések (Dr. Teschner Detre, berlini Fritz Haber Institute) torténtek.

A katalizatorok PROX jellemzését egy ataramlasos reaktorban végeztiikk, egy Balzers
tomegspektrométerrel €és TCD detektorral felszerelt géazkromatograffal elemezve a
gazkeverékeket. Kezdetben 1%CO+1%0,+60%H,/He, késébb 1%CO+1%0,+50%H,/He PROX
reakciokeveréket alkalmaztunk. A CO+0O, és Hy+O, részfolyamatokat a PROX eleggyel
megegyez0 Osszetételi, de H, ill. CO mentes 1%CO+1%0,/He ill. 60%H,+1%0,/He
gazelegyekkel tanulmanyoztuk. Homérsékletprogramozott reakciokat végeztiink a katalizator
aktivitasatol fiiggben -30°C-t6l illetve szobahémérséklettdl 250°C-ig tobb felfiités-lehiités
ciklusban a katalizator stabilizalédédsaig. Bizonyos esetekben vizsgaltuk a reaktdnskeverék
aramlasi sebességének (ezzel a tartozkodasi idonek) ill. a flitési sebességnek a hatasat.
Meghataroztuk a homérséklet fiiggvényében a CO és O, konverzidt (Xco, Xoz2) a 28-as
tomegszam (CO) alapjan (korrigalva a N, — 14 alapjan szamolt — és a CO»-t6l szarmazd
fragmens intenzitdssal), illetve az m/e=32 tomegszam alapjan. A CO oxidaci6 esetén a CO
konverzi6 értékeket az m/e: 44-es tomegszam alapjan is meghataroztuk a 100%-os konverzionak
megfeleld mért intenzitas figyelembevételével, s egyezd adatot kaptunk az m/e=28 tomegszam
alapjan szamolttal. A szamolasi modszeriinket CO;-vel torténd kalibracioval is ellendriztiik. A
mért értékeket alkalmankénti GC mintavétellel hitelesitettiik. A CO és O, konverzidé alapjan
meghataroztuk a reakcid szelektivitasait a CO oxidacido irdnyaba, azaz a teljes oxigén
konverziobol a CO oxidéciora forditodott O, konverzié teljes konverzidhoz viszonyitott aranyat
(S=Xcol2/X02) (metan keletkezését az alkalmazott reakciokoriilmények kozott nem
tapasztaltuk). Tipikusan a kovetkezé protokoll szerint végeztiik a katalitikus vizsgalatokat (ett6l
eltéré esetekben ezt jelezziik). 20 mg Kkatalizatort kevertiink 6ssze 60 mg Si-karbiddal, s
helyeztik a 4 mm 4atmérdjli liveg reaktorcsObe kvarcgyapot dugdk kozé, s a kovetkezd
kisérletsorozatot vagy ennek egy részét végeztiik el:

(1) Oxidativ elékezelés 400°C-on 20%0,/N, gazkeverékben 10 ml/min dramlasi sebességgel
60 percen at 6°C/min sebességii felfiitést kdvetden.

(2) Homérséklet-programozott PROX reakcié 20 ml/min aramlasi sebességii reaktanselegyben,
6°C/min fiitési-hiitési sebesség.

(3) Homérséklet-programozott CO+0O, reakcio a PROX reakcioval egyezé koriilmények
kozott.

(4) Homérséklet-programozott H,+O; reakcié a PROX reakcioval egyez6 kortilmények kozott.

(5) Reduktiv elékezelés 400°C-on H, gazban 10 ml/min 4ramlasi sebességgel 60 percen at és
6°C/min sebességii felfiitést kovetden.

(6) Homérséklet-programozott PROX reakcié 20 ml/min aramlasi sebességii reaktanselegyben,
6°C/min fiitési-hiitési sebesség.

(7) Homérséklet-programozott CO+O, reakcio a PROX reakcioval egyezd koriilmények
kozott.

(8) Homérséklet-programozott Hy+O; reakcio a PROX reakcioval egyez6 koriilmények kozott.

(9) Hémérséklet-programozott PROX reakcié 20 ml/min aramlasi sebességii reaktanselegyben,
6°C/min fiitési-hiitési sebesség.
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3. Eredmények és értelmezésiik

3.1 Az Mn-, Co- és vegyes MnCo-oxid katalizatorok vizsgalata

Mig a fémeken a katalitikus CO oxidaciéo Langmuir-Hinshelwood mechanizmus szerint zajlik,
addig fém-oxidokon a Mars-van Krevelen mechanizmus a jellemzd, amely utobbi esetben nem
1ép fel CO adszorpcios gatlas a folyamatban, ami kedvezé az alacsony hdmérsékletli aktivitas
elérésében. Az egyik legintenzivebben vizsgalt atmenti fém oxid a sginel szerkezetli Co30a4,
amelyben a nagy CO oxidacios aktivitdst jellemzden a Co®* és Co** egyiittes jelenlétének
tulajdonitjak. Hasonl6an nagy CO oxidacids aktivitasokrdl szamol be a szakirodalom a Mn-
oxidok esetén. A nagy szerkezeti valtozatozatossagu, kiilonb6zé sztdchiometriaju, jol definialt
szerkezetli Mn-oxidok, mint MnO, Mn,0s, MnzO04, MnsOg, MNnO,, és nem-sztdchiometrikus Mn-
oxidok az Mn atlagos oxidacios allapotanak nagy felbontasat adjak a +2-t61 +4-ig terjedd
tartomanyban. 250°C-on MnO<MnO,<Mn,0s aktivitissorrendet tapasztaltak kereskedelmi Mn-
oxidokon® *. Mas kutatok mar évtizedekkel korabban beszamoltak az MnO, nagy aktivitasarol 20
kiilonboz6 polimorfok eltérd katalitikus aktivitasat (a- ~ 8- > y- > B-MnO,)°. Jelen projekt
keretében vizsgaltunk Mn-oxalat hdmérséklet-programozott oxidacidjaval (TPO) eléallitott, CO
oxidaciéban nagy aktivitisu nem-sztdchiometrikus MnOx-okat®, és Co-tal egyiitt levalasztott
oxalatok TPO-javal eléallitott vegyes oxidokat a PROX folyamatban.

Mangan- (MnO,_0), kobalt- (CoOx _O) és Mn/Co=11/89 és 50/50 célzott atomarannyal
mangan-promovealt kobalt oxidot (LMn8CoO,_O, 5Mn5C00y_0O) készitettiink. Oxalsav vizes
oldatahoz adtunk Mn(NO3),x4H,0-ot vagy/és Co(NO3)s-0t folytonos keverés mellett, mikozben
a pH-t ammonia oldat hozzaadasaval 6 és 9 koz¢ allitottuk. A precipitacié 3-5 perc indukcios
periodus utan fokozatosan ment végbe. Mangan esetén vizsgaltuk 40 perces és 24 06ras
precipitacidés 1d6 hatasat. A kobalt és a vegyes CoMn rendszerek esetén csak a 40 perces
precipitaciot alkalmaztuk. Az oxalatokat szfirés, mosas és szaritas (70°C, 16h) utan hdmérséklet-
programozott oxidacioval (3°C/perc 360°C-ig, majd 360°C/20perc 10%0,/Ar vagy 10%0,/He
gazkeverékben, majd hiités Ar-ban) alakitottuk at a megfeleld oxidokka. Osszehasonlitasképpen
Mn promovealt Co-oxidot (Mn/Co=11/89 célzott atomarannyal) karbonatos lecsapassal, majd
kalcinalassal (10°C/perc 350°C-ig, majd 350 °C /5h szintetikus levegd aramban) is eldallitottunk
(1Mn8CoO,_C)'.

A mintdk szerkezetvizsgalatara BET feliiletmérést, rontgendiffrakciot, elektronmikroszkdpiat
EDS analizissel és XANES modszert alkalmaztunk, a vizsgalatok eredményeit az 1. tablazat
foglalja dssze.
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1. tablazat A Mn-, Co- és MnCo vegyes oxid mintdk néhany szerkezeti jellemzdje
Mintak Fajlagos| Kristalyos fazisok Krisztallit-| Mn/Cof Mnox. | Co ox.
feliilet méret | (EDS) | allapot | allapot
m?/g nm
MnOx_0O1 525 | rontgenamorf - - +3,4 -
(XANES)
MnOx_0O2 31.0 | MnyO3 47 - +3.0 -
(XRD)
CoOx_O 53.7 | Co304 58 - - +2.7
(XANES)
1Mn8CoOx_C - Co30, esetleg Mn-nel 20 8/92 n.a. +2.7
szubsztitualva (XANES)
1IMn8CoOx_ O | 70.5 [ Co30,esetleg Mn-nel 34 5/95 +3.6 +2.7
szubsztitudlva (XANES)[ (XANES)
5Mn5CoOx_O - Co30, esetleg Mn-nel 18 12/88 n.a. n.a.
szubsztitualva

Részletesen vizsgaltuk a Mn-oxalatos modszerrel képz6dd MnOx szerkezetét Norbert Kruse
professzor kutatocsoportjaval egyiittmiikodve (Chemical Physics of Materials, Universite Libre
de Bruxelles)®. A Mn-oxalat eldallitasnal alkalmazott eltérd, 40 perc ill. 24 h precipitacios idék
kiilonb6zé  kristalyviz tartalmi Mn-oxalatot, Mn(C,04)x3H,0 illetve  Mn(C,04)x2H,0
eredményeztek, melyek kontrollalt, azonos koriilmények kozott végzett TPO-ja (1. abra) utan
kiilosnbozd fajlagos feliiletli (525 ill. 385 m%/g) rontgenamorf MnOy (MnOx_O1 - a nagyobb
fajlagos feliileti MnOX) keletkezett. (A PROX vizsgalatokhoz készitett oxidokat a nagyobb
fajlagos feliiletet igérd 40 perces precipitacids 1d6 alkalmazéasaval készitettiik.)
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képzbddése oxidaci6 MnOx_O1 katalizatoron és

sztatikus gazban kalcinalt analogjan®

A kétféle MnOx feliiletegységre vonatkoztatott kiemelkedd CO oxidacidés aktivitasa
megegyezett. A 2. dbran az MnOx_O1 CO oxidacios konverzids gorbéje 1athatdo. Az MnOx_O1-
ben XANES ¢és XPS vizsgalatok alapjan a Mn oxidacios allapota 3,4, ami jol megfelel a TPO és
CO-TPR titralasokbol becsiilt x=1.61-1,67 értéknek®. Az oxalatbol kialakult MnOx 8rzi az oxalat
tis szerkezetét, de ez egy madsodlagos szerkezete a néhany nm-nél kisebb primer
nanorészecskéknek. Az Mn-oxaldtok bontasa oxidativ illetve inert kozegben kiilonbozo
oxidokhoz vezet. Oxigéntartalmi kozegben torténd elbontasnal tovabbi fontos paraméterek a
hémérséklet illetve fiitési sebesség’®, a kozeg viztartalma®, s feltehetéleg az oxigén parcialis
nyomadsa, amik befolyasoljak a keletkez6 oxid sztdchiometridjat és szerkezetét. Ez lehet az oka a
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nagy fajlagos feliiletii és nagy aktivitdsu MnOx eldallitdsdban tapasztalt reprodukalhatosagi
probléméaknak. A PROX vizsgalatokhoz az MnOx O2-t nagyobb mennyiségli Mn-oxalat
homérséklet programozott bontasaval (29) készitettiik nagyobb, 20% O, koncentraciot
alkalmazva, egyebekben a Ref-ban leirt koriilmények kozott. Azonban ez esetben az
MnOx_O1-t6] eltérd szerkezetli 31 m?/g fajlagos feliiletii kristalyos MnyO3 (d:47 nm) jott létre.

Megvizsgaltuk a tobbi oxidot is XRD-vel, s mind a Co-oxid mind a vegyes oxidok a spinel
Co030; jellegzetes diffrakcios képét mutattak, ahogyan ez a 3. abran lathatd. A vegyes oxidokban
sem sikeriilt felfedezni egyéb kristalyos fazist, a mangan tartalom ezek szerint vagy a Co3O4-ben
van szubsztitudlva vagy amorf oxid formdjaban van jelen. A mangan microXanes vizsgalattal
meghatarozott +3,6 oxidacios allapota is arra utal, hogy a vegyes-oxid racson kiviil is
valdszintisithetd Mn jelenléte.
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3. ébra Az MnCoOx vegyes oxid, CoOx O ¢és az
MnOx_0O2 katalizatorok XRD spektrumai

A vegyes oxidok krisztallit mérete, kiilondsen az oxalatbol késziilteké, 1ényegesen kisebb
(IMn8Co0Ox_C: 20 nm 1Mn8Co0Ox_0O: 34 nm, 5Mn5C0o0x_0O: 18 nm), mint a CoOx-¢ (58 nm),
ez tikrozodik a fajlagos feliilet adatokban is, illetve a TEM felvételeken is (4. abra). A tis
oxalatkristalyokbol ezekben az esetekben is nanorészecskés szerkezet alakult ki, amelyek

crer

crer

kapcsolodoan EDS modszerrel mértiik tobb ponton a vegyes oxid mintdkban az Mn/Co
atomaranyt, ami az oxalatos mddszer esetén jelentOsen kisebb volt a vartnal (Mn/Co=11/89
helyett 5/95 ill. 50/50 helyett 12/88), az oxalat lecsapas soran az Mn-ionok egy része oldatban
maradt. A karbonatos minta Mn/Co ardnya:12/88 lényegében megegyezett a nominalis 11/89
arannyal.

Vizsgaltuk az oxidok redox tulajdonséagait is TPR és azt koveté TPO méréssel. Az 5. dbran
lathat6, hogy a CoOx O kezd redukalodni a legalacsonyabb homérsékleten 210°C, majd a
vegyes oxid 230°C és a mangan-oxid 270°C felett. Legalacsonyabb hdmérsékleten a vegyes oxid
reoxidalodik, mar szobahémérséklettdl kezdddéen 260°C-os maximummal, a Co és Mn-oxid
pedig magasabb hémérsékleten, csak 250°C felett, 380°C-os maximummal. Mindebbdl az
kovetkezik, hogy a Co-tartalmii oxidok oxidacios allapotanak valtozasa, részleges redukcidja
varhaté a PROX reakci6 ill. a Hy+O, reakcié hémérséklettartomanyaban (250°C-ig), mig a
redukalt mintak oxidalodasa a CO+O; reakcio alatt inkabb csak a vegyes oxidoknal valoszinti.
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5. dbra Az 1Mn8CoOx_0O, CoOx O ¢és az MnOx_O3 katalizatorok (a) TPR, (b) és azt kovetd
TPO gorbéi

Az eddigiekben bemutatott oxidkatalizatorok PROX ¢és azt koveté CO oxidacios katalitikus
vizsgalatat a ,,Kisérleti rész”-ben leirt protokoll 2-3 pontja szerint végeztiik. In situ oxidativ
elokezelést nem alkalmaztuk, mivel a minta a készitésébdl kdvetkezOen oxidalt allapotban volt,
redukcios elokezelés hatasat nem vizsgaltuk. Az 6. dbrdn bemutatjuk az egyfémes és vegyes
oxidok f6 PROX jellemz6inek Osszehasonlitasat a hdmérséklet programozott reakcio 2. felfiitési
ciklusaban. A vegyes oxid rendszerek egyértelmiien jobb PROX tulajdonsagokat mutatnak az
egyfémesekhez képest. A két valamelyest nagyobb Mn/Co atomaranyti és kisebb krisztallit
méretli SMn5CoOx_O és 1Mn8CoOx C (Mn/Co: 12/88 ill. 8/92, d: 18 ill. 20 nm) CO, O,
konverzids és szelektivitds gorbéi (lila és barna gorbék) szinte teljesen egybeesnek, csak a
magasabb hdmérsékleteken torik le hamarabb az SMn5CoOx_O CO konverzios és szelektivitas
gorbéje. Ezek a mintdk a 100% kozeli CO konverziot a kb. 145-185°C  kozotti
hémérsékletablakban mutatjak, de ebbdl csak 175°C felett a kivanatos 100% O, konverzid
mellett. Az 1Mn8CoOx_O minta (Mn/Co: 5/95, d: 32 nm) 100% CO konverzidju
hémérsékletablaka sziikebb, kb. 165-185°C. A CoOx_O kisebb oxidacios aktivitasu, viszont
szelektivitisa valamelyest nagyobb a tobbi mintaénal, a 100% CO konverziot 185°C-on éri el.

7127



NF 73241 szamu OTKA zar6obeszamolo

Az MnOx_O2 aktivitasa és szelektivitdsa 1ényegesen kisebb. A vegyes oxid katalizatorok jobb
PROX jellemzdinek magyarazata a kovetkezOkben kereshetd: (i) a Co030s Mn-nal tortént
szubsztitualasa nagyobb aktivitasa, (ii) a vegyes oxid nagyobb fajlagos feliilete, (iii) a vegyes
oxid mellett esetleg jelenlévé, nagy aktivitasua amorf Mn-oxid. Ezen lehetéségek koziil a valodi
okok felderitésére tovabbi vizsgilatok vannak folyamatban pl. a 700°C kezelt kissé szinterelt,
amorf fazist nem tartalmazé SMn5CoOx_O Kkatalitikus vizsgalata. A C0304 modositasa 5%-nyi
Mn-nal mindenestre a redox tulajdonsagokat jelentésen befolyasolta (amint TPR és TPO gorbék
is jol szemléltetik az 5. abran), ami a katalitikus folyamatban az O, aktivalasra bizonyara kihat.

1Mn8CoOx_O
—a— CO

O-- 02
—3—S
1Mn8CoOx_C
—e—CO

O 02
—0—S
5Mn5CoOx_O

100

80 4

60 +

40 -

20

Konverzi6 (%) / Szelektivitas (%)

T T T T
50 100 150 200 250

Hémérséklet, °C

6. abra Az MnCo-vegyes és Mn- ill. Co-oxid katalizatorok Osszehasonlitaisa homérséklet
programozott PROX reakcié masodik felftitési ciklusaban

A katalitikus tulajdonsagok tovabbi vizsgalata céljabdl tanulméanyoztuk, hogyan valtozik az
ismételt PROX ciklusokban az egyes katalizatorok viselkedése, konkrétan a CO ¢és O, konverzio
valtozasa (7. abra baloldali diagramok). Megjegyezziik, hogy a harom Mn-Co vegyes oxid
rendszer, mind jellegében, mind egyes paramétereiben nagyon hasonlé PROX tulajdonsagokat
mutat, ezért csak az egyikre, az SMn5CoOx_O-ra vonatkozo abrakat mutatjuk itt be. A CoOx O
minta az elsO felfiités soran kisebb oxidacios aktivitast mutat, mik6zben aktivalodik, s az elsé
lehiitési szakaszban éri el maximalis O, konverzios aktivitasat, ez Osszefliggésben lehet a
katalizator részleges redukcidjaval a PROX elegyben. A tovabbi ciklusokban egyre csdokken a
minta aktivitdsa, mind az Oz, mind a CO konverzios gorbék magasabb hdmérsékletek felé
tolodnak, amit azonban a 100% CO konverziés homérsékletablak szélesedése kisér. A 4.
ciklusban a 100% CO konverzi6 180°C-t6] a vizsgalat hémérséklet maximumaig 250°C-ig
fennmarad, amely homérséklettartomany azonban felette van mar a PROX folyamat szamara
optimalistol. A katalizator a mért 4 ciklus alatt még nem stabilizalodott.

Erdemes megvizsgalni a PROX folyamat utan mért CO+O, reakcié jellegzetességeit, ami az
7. éabra jobboldali oszlopaban lathatd. A CoOx O esetében a PROX folyaman részlegesen
redukalddott minta az elsé CO oxidacios ciklusban aktivabb, mint a kdvetkezokben. A TPO
alapjan nem valoszinti, hogy a feliileten 1év6 adszorbealt alakulatok megvaltozhatnak (pl.
adszorbealt viz, hidroxil-csoportok mennyisége stb). XPS vizsgalatok a Co oxidacios
allapotvaltozasainak kovetése révén segithetik az értelmezést (ezen vizsgalatokat tervezzik
elvégezni). A CO oxidaci6 2. és 3. ciklusaban a katalizator mar stabilan viselkedett.

A j6 kezdeti tulajdonsagti SMn5CoOx_O katalizator esetén kedvezdtlen hatast tapasztaltunk
az PROX reakcioban. Az ismételt ciklusokban a minta aktivitasa csokkent, mind az O,, mind a
CO konverzios gorbe fokozatosan tolodott magasabb hdmérsékletek felé, mikozben ez esetben a
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100% CO konverzid kezdetben széles homérsékletablaka egyre keskenyebb lett, ellentétben a
Co-oxid esetén tapasztaltakkal.
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7. dbra Homérséklet programozott PROX és CO

fatés-hités ciklusban
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oxidacios reakciok konverzids gorbéi tobb

Altalanosan elmondhat6, hogy négy ciklus alatt a valtozas mértéke egyre csokkent, s a
masnapi ismételt mérésben mar stabil volt a katalizator két egymast kdvetd ujabb ciklusban. A
100% konverzid6 hémérsékletablaka 155-185°C kozé csokkent a méréssorozat végére, ez a
tartomany a felsé hataran van a technologiai szempontokbol kivanatos 80-180°C-osnak. Az
aktivitas elso ciklustol kezdve monoton csokkenése majd stabilizalodasa azt valosziniisiti, hogy a
kalcinalassal kialakult oxidacios allapot a kedvezdébb, s a folyamat soran bekovetkezo részleges
redukcio kevésbé aktiv allapotot eredményez. Ezt a feltevést erdsiti az 7. abra jobb oldalan
lathato, a PROX-ot kovetd, hidrogén tavollétében végzett CO oxidacid. Egyértelmiien kovethetd
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a részlegesen redukalddott kisebb aktivitdsu minta oxidaloddsaval jaro O, felvétel, s az azt
kovetd aktivalodas. Ez alapjan a minta kezdeti aktivitdsa varhatoan bizonyos mértékig
regeneralhat6. Hasonlo jelenséget az egyfémes oxidrendszerekben nem tapasztaltunk, azonban a
masik két vegyes oxid mintaban igen. Figyelemre mélt6 az is, hogy a CO+0O; oxidald kozegében
a re-oxidalédott minta CO oxidéaciés aktivitasa milyen nagy, szobahdmérséklet koriil 30%
konverziodt is elér, amit H, jelenlétében meg sem kozelit. (A CO+O, reakcioban mért CO
oxidacios aktivitds Hy jelenlétében a CoOx O minta esetén is csokken.) A CO oxidaci6 soran a
3. felfitésben szobahdémérséklet koriil mutatkozd konverzids maximumot kdvetd
aktivitdscsokkenésnek nem értjik az okat, de mindhiarom MnCo-oxid katalizator esetében
megfigyeltik.

Az MnOx_02 két PROX ciklusban 1ényegében azonos viselkedést mutat, nem latszik jele
dezaktivalodasnak egy esetleges részleges redukcid miatt, azonban a rakovetkezd CO oxidacio
els6 ciklusaban mégis a tobbihez képest kisebb aktivitast tapasztalunk. A CO oxidacids aktivitas
a mangan-oxid mintan is nagyobb H, tavollétében, mint H, jelenlétében hasonléan a Co- és
MnCo-oxidokon kapott eredményekhez.

Az 1Mn8Co0Ox_0O, CoOx O és az MnOx_0O2 mintakon A Berlini Fritz Habe Intézettel
(Teschner Detre) egyiittmiikddve in situ nagy nyomasu XPS és rontgenabszorpcios (XAS)
vizsgalatokat végeztiink. Ezen vizsgalatok koriilményei: (i) oxidalas 0,2 mbar nyomasa O,
dramban 250°C-on, (ii) 1 mbar nyomast szimulalt PROX keverék dramban (H»:C0:0,=18:1:1)
150°C-on, (iii) 0,3 mbar CO+O; (1:1) dramlasban 150°C-on, (iv) 1 mbar H, 4&ramban 150°C-on.
A katalitikus atalakulast egy microGC segitségével kovettik a PROX és CO oxidacios
koriilmények kozott. A rogzitett Co-L, Mn-L abszorpcids spektrumok, és a két kiilonbozo
energiaju gerjesztéssel felvett (igy informaciot kiilonbozé mélységbdl szolgaltatd) Co2p, Mn2p,
CoMn3p, Ols, Cls XP spektrumok elsddleges értékelése megtortént, az eredmények mélyebb
értékelése, Gsszevetése a tobbi vizsgalati eredménnyel folyamatban van és értékes informaciokat
szolgaltat majd a harom katalizator feliileti 6sszetétel és oxidacios allapot viszonyairél a felsorolt
koriilmények kozott.

3.2. A harom aktiv komponensi Au-CuO-CeO; katalizatorrendszer vizsgalata

Az Au-CuO-CeO, aktiv komponensek egyiittes vizsgalatat megel6zéen, azt megalapozva az
arany ¢s Cu-oxid egylittmiikodését kiilon is tanulmanyoztuk. Az inertnek tekinthetd SiO,-ot
(Aerosil A200) alkalmaztuk hordozoként, ezen alakitottunk ki Au és CuO részecskéket. Két féle
modszerrel készitettiink katalizatorokat. Az egyik szerint Au részecskéket jO1 definialt, vizes
kozegtl, citrat-csersav redukalt és stabilizalt Au kolloidokbol (4tlagos részecskeméret day:5,5-6,5
nm) poli-diallil-dimetil-ammoénium klorid polikation segitségével (a megfeleld feliileti toltés
beallitasa céljabol) adszorbealtattuk a hordozo feliiletére. Sziirés, mosas €s szdritds utdn az
Au/SiO; katalizatort megfelelé mennyiségii Cu(NO3)2x3H20 oldattal impregnaltuk és kb. 60-
65°C-on 4lland6 keverés kozben 4-5 h alatt beparoltuk. Az Au-CuO hatéarfeliilet preferalt
kialakitasa céljabol alkalmaztunk egy masik, kiilonlegesebb, Au részecskék TiO,-vel® ill. CeO,-
vel® t6rténd moédositasaban mar sikeresen alkalmazott modszert, amely szerint mar az Au
szolban az Au nanorészecskék felilletén kotottik a CuO prekurzort. Az Au kolloidhoz
szobahOmérsékleten adtuk a megfeleldé mennyiségli Cu(NO3),x3H,0 oldatat és tovabbi Na-
citratot a Cu®* ionok hidrolizisének megakadalyozasara, majd 60°C-ra emeltiik a hdmérsékletet
¢s 4 oran at kevertettiik. Ezt kovetden a modositott kolloidot szobahdémérsékleten PDDA
hozzaadasaval adszorbealtuk a SiO, feliiletén, amit aztan szirtiink, mostunk ¢&s szaritottunk. A
mintékat katalitikus és szerkezetvizsgalatok el6tt 450°C-on szintetikus levegében kalcinaltuk
egyrészt a szerves redukaloszer és stabilizator maradvanyok eltavolitdsa, masrészt a CuO
kialakitdsa céljabol. Természetesen referenciaként elkészitettiik €s vizsgaltuk az analég Au/SiO;
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¢s CuO/SiO; rendszereket is. Impregnalasos modszerrel egy Au, CuO mellett CeO»-t is
tartalmazo mintat is készitettiink, a 3 aktiv komponens egyiittes jelenlétének tesztelésére.

Az 2. tablazatban felsoroltuk a kiilonboz6 mintakat és azok néhany szerkezeti jellemz6jét az
els6 oszlopban, mig a kovetkezd oszlopokban a ,Kisérleti modszerek™ részben bemutatott
protokoll szerint (kivéve a Hp+0O, vizsgalatokat) végzett katalitikus vizsgalatok eredményeit. Az
egyes mintak esetén feltiintettiik azok ASAuxyCu(imp) tipust azonositdjat, amelyben az Aerosil
A200 SiO; hordozoéra utald ,,A” betiit a prekurzor Au szol azonositdja ,,SAUXy”, majd a réz
tartalmu mintak esetében ,,Cuimp” illetve ,,Cu” jelzés kdveti attol fiiggden, hogy a Cu bevitele
az Au/SiO, impregnalasaval vagy az Au szol modositasaval tortént-e. Az azonosito alatt a minta
Osszetételében jeloltik a CuO tartalmat tomegszazalékban, amit XRF spektroszkopidval
hataroztunk meg. A mintdk aranytartalma minden Au-tartalmu mintdban 2 tomeg% volt, ezért
ezt nem jeleztiik kiilon. Kékkel tiintettiik fel a kalcinalt mintakon illetve bizonyos esetekben a
redukalt mintdkon a katalitikus vizsgéalatokat kovetden rogzitett TEM felvételek alapjan
meghatarozott atlagos Au részecskeméretet, valamint a 4% CuO tartalmi mintak esetén a CuO
XRD-vel meghatarozott krisztallitméretét. Az egyes katalitikus jellemz6k oszlopaiban kiilonb6z6
szinekkel emeltiik ki a jobb értékeket, legmélyebb szinnel a legkedvezébbeket, halvanyuloval a
gyengébbeket. Sziirkével jeloltik a PROX folyamat esetében optimalis 80-180°C
homérseklettartomanyon kiviil es6 maximalis CO konverzidhoz tartoz6 hdmérsékleteket.

A vizsgalt inert SiO; hordozos Au (AsAue7) ill. CuO (Acuimp) katalizatorokat gyenge PROX
mutatok jellemzik. Mindkét esetben az aktivabb redukalt forman tapasztaltuk a nagyobb
maximalis CO konverziot, aco=40-50%-ot, Au/SiO, esetén 105-110°C-on, mig a Cu(0O)/SiO2-n
az optimélis hémérséklettartomanynal magasabb 210-225°C-on. Az elébbi esetben azonban a
maximalis CO konverzidhoz tartozé O, konverzid, csak Xe-aco: 60-65% (ami kedvezbtlen,
mivel az anod oldalon az O, jelenléte is csokkenti a tiizeléanyagcella hatasfokat), utobbi esetben
kedvezden Xo,-ac0=100% volt.

A két aktiv komponens egyiittes alkalmazéasaval, Au és CuO illetve Cu hatarfeliiletek
kialakitasaval (amit HRTEM vizsgalatok igazoltak) kis mértékben sikeriilt javitani a PROX
tulajdonsagokat. Az ASAu67Cuimp mintaban, 4% koriili CuO tartalom esetén az aco 60-65%-ot ért
el, ennek hémérséklete az Au/SiOz-re és a CuO/SiO;-re jellemzéké kozé esett és 100% O,
konverziondl jelentkezett. Az Au mellett csak 1% CuO tartalmii ASAué6Cuimp katalizatorban az
aco novekedése kisebb, az ehhez tartozd hémérséklet kissé magasabb, mint az Au-4% CuO
esetén, azonban ezt nem tulajdonithatjuk pusztan a kisebb CuO tartalomnak, hanem a nagyobb
Au méretnek is. Az Au részecskeméret ugyanis ebben a mintaban Iényegesen nagyobb (day:12,6
nm), mint az tobbiben (ahol da, 5,1 és 6,2 kozott valtozott), ami szintén okozhatja a kisebb
maximalis CO konverziot és a Kisebb aktivitast, amit az 50% O, konverzi6 homérsékletével
jellemeztiink az 2. tablazatban. Az AsAu67CuCeimp mintdban az 5,9 nm atlagos méretli Au és 1%
CuO mellett 1% CeO; jelenléte oxidativ elokezelés utan a tobbi vizsgalt rendszernél Kicsit jobb
PROX mutatokat eredményez.

Figyelemreméltd promotorhatast, a vizsgilt Au és CuO tartalmii rendszerek kozott
kiemelked6 szelektivitast (oco=56%, S=36) mutatott a specialis modon bevitt 0.1% CuO az
AsAu7iCu katalizatorban. Ez 0Osszefliggésben lehet a specidlis prepardldsi modszernek
koszonhetden kialakult, az impregnalt mintakhoz képest a CuO tartalomhoz viszonyitva nagyobb
Au-Cu(O) hatarfeliilettel, illetve nehezen oxidalhaté kétfémes AuCu részecskék jelenlétével
(amit HRTEM vizsgélatok igazoltak a kalcinalt mintaban is). Az impregnalassal bevitt 4% CuO-t
tartalmazd ASAu67Cuimp mintdban a kalcindlt formaban a HRTEM vizsgalatok soran Au
részecskékhez kapcsolodd CuO fazisokat sikeriilt kimutatni, de CuO részecskék az aranytodl
elkiiloniilten is talalhatok, redukalt Cu fazist nem talaltunk. A redukcios elokezelést kovetod
PROX ¢és CO oxidéaci6 utan azonban mar ebben a mintaban is kimutathatdé volt fém réz az
aranyt6l elkiiloniilten is, Au részecskékkel hatarfeliiletet alkotva is, s bizonyos esetekben AuCu
kétfémes részecskék jelenléte is feltételezhetd volt.
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2. tablazat Az Au-CuO/SiO; katalizatorok egyes szerkezeti és katalitikus jellemz6i

PROX CO+0,

Au-CuO/SiO, rendszer fiités hiités fiités hiités

aco T.oco Xopaco S T50.0p |aco T.aco Xozaco S Ts50.02| Tso  Tsp
ASAuU67_kalc 3 239 100 1 183 (19 109 37 25 125
AU/SiO; 11 137 35 16 152 |28 101 42 33 111
dau:6,443,8nm egyre aktivabb
ASAU67_red 32 115 45 36 121 |42 103 61 35 94
AU/SIO, 42 113 63 33 103 |45 101 62 36 92

tovabb stabil
ACuimp_kalc 24 217 100 12 204 |32 200 100 16 148 | 183 170
4,0%Cu0/SiO, 31 230 100 16 162 |40 206 100 20 146 | 179 169
dcy:13nm tovabb stabil 178 168
ACuimp_red+N,O 52 223 100 26 204 |48 213 100 24 153 | 176 164
4.0%Cu0/SiO, 41 233 100 21 165 |48 210 100 24 153 | 168 162
ACuimp_N,O+red 40 223 100 20 156 |48 212 100 24 151
4.0%Cu0/SiO, 41 225 100 21 152 |48 212 100 24 151
ASAU67Cuimp_kalc 61 185 100 31 141 |60 159 100 30 125 | 169 | 153
Au/3,7%Cu0/SiO, 57 171 100 29 136 |61 158 100 31 125 | 159 148
doe:19nm 58 170 100 29 137 -
dau:6,243,4nm
ASAUB7Cuimp_red B8N 171 100 32 144 . 169 100 33 144 | 182 171
Au/3,7%Cu0/SiO, 61 177 100 31 154 168 100 33 144 | 176 164
dau:6,6+2,9nm 62 176 100 31 154 171 162
ASAU71Cu_Kkalc 36 171 73 25 150 | 58 153 79 37 128 | 205 177
Au/0,1%Cu0/SiO, 56 166 79 36 141 | 58 155 81 36 128 | 197 179
day:5,1+1,5nm tovabb stabil 197 178

195 177

ASAU71Cu_red 25 180 64 20 169 |52 156 82 32 128 | 171 158
Au/0,1%Cu0/SiO, 55 166 86 32 138 167 160
dau:5,5+1,8nm tovabb stabil
ASAU66Cuimp_kalc 57 203 98 29 157 |53 190 92 29 162 | 192 179
Au/1,0%Cu0/Sio, 53 203 96 28 177 |51 194 90 28 166 | 185 178
dau:12,6+4,6 nm
ASAU66Cuimp_red 51 210 99 26 181 | 58 200 99 29 166 | 197 193
Au/1,0%Cu0/Sio, 59 194 97 30 172 |59 194 97 30 162

tovabb stabil
ASAU67CuCeimp_kalc 156 97 32 120 155 99 32 114
Au/0,9%Cu0/1,1%Ce0,/SiO, 168 98 32 128 149 92 35 114
day:5,9+1,6nm 60 168 90 34 136 157 95 34 125
ASAU67CuCeimp_red 47 212 100 24 179 |60 177 92 32 146
Au/0,9%Cu0/1,1%Ce0,/Si0, | 59 | 190 94 31 162 |62 170 91 34 138

61 183 92 33 155 168 93 34 135

aco: maximalis CO konverzio (%), T-0co:aZ oco-hoz tartozd hémérséklet (OC), Xo2-0co: azZ oco-hoz tartozd O,
konverzi6 (%), S: a CO oxidacié szelektivitasa (%), Tso-O,: az 50%-0s O, konverzié hémérséklete (°C)
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Fémes Cu megjelenése a PROX folyamatban, de foképpen a redukcids el6kezelés soran
Osszhangban van a hémérséklet programozott redukcios vizsgalatokkal (8. abra). A 270°C-nal
jelentkezé csucs a CuO redukciojat jelzi az irodalmi adatoknak™*? megfeleléen. A redukcié mar
170°C koriil megindul és 320°C koriil valik teljessé a TPR koriilményei kozott. A 0,1% CuO
tartalmi AsAu71Cu mintdban a H felvétel nem volt kimutathatd. A TPR gdorbék nem jelezték az
Au (és Ce0O,) jelentés hatasat a CuO redukcidjara, csak a cstucsok enyhe kiszélesedése ill. az
Au/4%Cu0/SiO; esetén néhany °C-kal alacsonyabb hdmérsékletre tolodasa figyelheté meg.

—=— ACuimp 4,0%Cu0/Sio,

—o— ASAUB7CuUImp  Au/4,0%Cu0/SiO,

—+— ASAU67CuCeimp Au/0,9%Cu01,1%CeO,/SiO,
—— ASAUG6CUIMP  Au/1,0%CuOISiO,

TCD jel, a. u.

T T T T T T T T T T T T 1
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650

Hdmérséklet, °C
8. abra TPR gorbék

Erdemes megjegyezni, hogy mind az Au/SiO,, mind a CuO/SiO; esetén az eldkezelés jelentds
hatasat tapasztaltuk, mindkét esetben a redukcidos elOkezelés eredményezett szamottevOen
aktivabb ¢s szelektivebb katalizatort. A legkisebb CuO tartalmii, nem impregnaldssal késziilt
ASAu71Cu esetében nincs jol lathatd kiilonbség, mig a tobbi Au/CuQ/SiO; tartalmu minta
mindegyikénél is csak kicsi az oxidativ és reduktiv kezelés hatasa kozotti kiillonbség, de szintén a
reduktiv a kedvez6bb. Egyediil a CeO, tartalmu mintanal volt kissé jobb a katalizator a kalcinalt
formaban. Altalanos jelenség mindegyik vizsgalt mintanal, hogy az el6kezelések utani elsé
ciklus szignifikansan eltér a kovetkezoktol nemcsak a kalcinélas, de a redukalas utan is. E16bbi
varhatd, hiszen az oxidalt rendszer a nagy H; feleslegli, reduktiv jellegli gazelegyben
redukalodni  kezd, igy valtozik a Kkatalitikus viselkedése. AuU/SiOz-nél, CuO/SiO-nél,
Au/0,1%Cu0O/SiOz-nél jol lathatoan javulnak a Kkatalitikus jellemzOok a kalcinalast kovetd
masodik PROX ciklusban, a tobbi mintanal kissé gyengiilnek, ami az eldbbi esetekben a
redukaltabb, az utobbiakban az oxidaltabb aktiv centrumokat sejteti elonyosebbnek. Meglepd,
hogy a redukal6 eldkezelés utan, amikor a reakcidban a katalizator tovabb redukalédni mar nem
tud, esetleg inkabb oxidalodni a kevés oxigén hatasara az els6 PROX ciklushoz képest tovabb
javul a minta. Ez arra utal, hogy a legaktivabb aktiv centrum allapot valdsziniileg a ,teljesen”
redukalt és ,teljesen” oxidalt kozott van, ami a reakcidban magiban alakul ki. Mindez a
fejtegetés csak akkor igaz, ha az oxidacios allapotvaltozason kiviil egyéb szerkezet- illetve
feliileti allapot véltozas nem kiséri az el6kezeléseket, s a reakcidkat, pl. részecskeméret
novekedés (Au esetén a vizsgalt rendszerekben ez nem szdmottevd, CuO esetén nem mértiik),
feliileti alakulatok atalakulasa.

A CuO/SiO; katalizatoron, hasonléan a Mn-Co-oxid katalizatorok esetén tapasztaltakkal, a
CO konverzi6é hidrogén jelenlétében a lecsokken a H; tavollétében mutatott CO konverzidhoz
képest, azonban az Au-tartalmii mintdkban a H» jelenléte a CO oxidacios aktivitast megnovelte
(legkevésbé a nagy 12 nm-es Au részecskéket tartalmaz6 mintaban).

A PROX folyamat legaktivabb centrumai valosziniileg az AuCu részecskéken és az Au
részecskék kis fém réz ill. CuyO részecskékkel alkotott hatarfeliiletén talalhatok. A nagyméretii
elkiiloniilt CuO részecskék hozzajarulasa a katalitikus folyamathoz kisebb. XPS vizsgéalatokat
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terveziink még in situ eldkezelések alkalmazasival, amelyek a réz oxidacids allapotanak és
¢s tovabbi vizsgalatokat kivan az Au/SiO; redukcid utdn erésen megndvekedett aktivitdsanak
értelmezése is.

A tovabbiakban az Au-CuO-CeO; aktiv komponenseket egyiitt tartalmazo rendszerek
vizsgalatara tériink at, amelyben a CeO,-t hordozoként is alkalmaztuk. A 2%-nyi aranyat ezekbe
a mintakba is Au kolloidok adszorpcidjaval vittiikk be, mig a réz-oxidot 4% koncentracidban
impregnalassal. Két féle Au méretet alkalmaztunk kétféle Au szol felhasznalasaval, az egyik a
SiO; hordozds rendszerek esetén is alkalmazott citrat-csersav redukalt és stabilizalt szol
(dau=5.5-6.5 nm) illetve a natrium-borohidriddel redukalt polivinil-alkohollal stabilizalt szol™
(dau=2-3 nm). Az Au nanorészecskéket a citrat-csersav stabilizalt szolbol PDDA hozzaadasaval,
a PVA stabilizalt szolbdl adalék nélkiil (nem volt sziikség a feliileti toltés moddositasara)
adszorbealtuk a CeO, (Aldrich ceria nanopowder, 80-100 m2/g) hordozoéra, sziirtiikk, mostuk,
szaritottuk, majd a megfeleld mennyiségi Cu(NO3)sx3H,0 oldataval impregnaltuk, és 60°C-on
4-5 orés kevertetés utan beszaritottuk. A nagyobb méretli Au részecskék esetén megvizsgaltuk az
Au és CuO forditott sorrendben torténd bevitelének hatasat is, ezért eldszor a tiszta CeO,
hordozét az el6zéekhez hasonld médon impregnaltuk a Cu-prekurzorral, szaritas utan 400°C-on
szintetikus levegdaramban 1 oran 4t kalcinaltuk a CuO kialakitdsa céljabol, majd a CuO/CeO2-n
adszorbealtuk az Au csersav-citratos Au-szolt szintén az elobbiek szerint. Referenciaként az
analog CuO/CeO; és Au/CeO, rendszereket vizsgaltuk., illetve 6sszehasonlitasul egy karbamidos
levalasztas-precipitalassal (deposition-precipitation with urea, DPU) késziilt Au/CeO, mintat
tanulmanyoztunk is

A kijevi Piasarzhevskii Intézettel (P. E. Strizhak) folytatott egylittmiikodésiink keretében
bevontuk a vizsgalatokba a kijevi kollégak altal készitett ZrO, hordozon diszpergalt
12,5%Cu0/23%Ce0,/Zr0O; ill. az ennek megfeleld 23%CeO,/ZrO, katalizatorokat is, amiket
szintén modositottunk a citrat-csersav stabilizalt Au nanorészecskékkel (adszorpcido pH=2-n, Au
tartalom:1%). A kijevi alapkatalizatorok 18-20 m?/g fajlagos feliiletli ZrO, hordozon
Ce(NH4)2(NO3)s oldatos impregnalast kovetd 450°C/5h levegében végzett kalcinalassal, majd
Cu(NOs)s oldatos impregnalast kovetd 350°C/5h kalcinalassal késziiltek**. Az ZrO,, CeO,, CuO
oxidfazisok XRD-vel meghatarozott krisztallitmérete 46, 16-18 (kissé eltéré a Cu nélkiili és a Cu
tartalmi mintaban) ill. 20 nm volt. A CuO/CeO,/ZrO, katalizatorban a CeQO, elemi cella
paraméterének az irodalmi referenciaértékhez képesti kis mértékii novekedésébdl és XANES
illetve EXAFS vizsgalatokbol a Cu®" ionok kis részének cérium-oxid feliilettel valo erds
kolcsonhatasa valosziniisithetd a tombi CuO részecskék dominans jelenléte mellett™.

A mintak felsorolasa az 3. tablazatban lathato. A ,,CSAuxyCuimp” tipust azonositoban, a
CeO, hordozét jelzé ,,C’-t kdveti az prekurzor Au szol ,,SAuxy” azonositdja, majd az
imregnalassal bevitt Cu tartalmat jelzé ,,Cuimp” jelzet. Az Au és Cu bevitel sorrendje az
azonositoban is kifejezddik, vagyis az elobb leirt esetben az Au felvitelt koveti a Cu bevitel, a
forditott sorrendhez a ,,CCuimpSAuxy” tipusii azonosito tartozik. Feltiintettiik a prekurzor Au
szol TEM felvételek alapjan meghatarozott Au részecskeméretét. A CeO, hordozds mintak
esetén ez a citrat csersav stabilizalt szolok (SAu71, SAu72) esetén 5-6 nm koriili, a PVA
stabilizat (SAu69) esetén 3,1 nm. A ZrO, oxid hordozos mintak készitésében alkalmazott citrat-
csersav stabilizalt Au szolok (SAu51, SAu52) mérete ismeretlen okokbol (talan az alkalmazott
kétszer desztillalt viz mindsége nem volt megfeleld) jelentdsen nagyobb volt a vartnal (21,9 ill.
9,0 nm).

TEM vizsgalatokat a katalizatorokon is végeztiink (Id. néhany felvétel illusztralasként az 9.
abran) a katalizatorok kiilonboz6 komponenseinek egymdshoz viszonyitott elhelyezkedése és
részecskeméretének meghatarozasa céljabol. Sajnos az Au részecskéket elég nehéz
megkiilonboztetni a CeO, részecskéktdl utdbbiak heterodiszperz jellege és kristalyossaga miatt,
az Au nanorészecskék gombalakja segit az azonositasban. A kalcindlt mintdkban becsiilt Au
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részecskeméret alapjan megallapithato, hogy a szolban mért originalis részecskeméretek nem
ndttek szamottevien, jelentds szinterelddés egyik esetben sem tortént. A TEM felvételeken a
CuO részecskék gyakorlatilag felismerhetetlenek, bar a Cu jelenléte, egyenletes eloszldsa EDS-
sel kimutathato a mintakban. A CeO hordozo6s mintakat is vizsgaltuk XRD-vel (10. abra). Bar a
CeO; intenziv reflexioi mellett lathatok a CuO faziséi is, ill. a CeSAu69Cuimp mintan az Au
vonalai is, krisztallitméretet nem tudtunk megbizhatéan meghatarozni a gyenge intenzités ill. a
CuO ¢és Au legerdsebb reflexioi atfedése miatt.

3. tdblazat Az Au-CuO-CeO; katalizatorcsalad egyes mintainak néhany jellemzéje

dau dceoz dcuwo TPR TPO
(TEM) | (XRD) | (XRD) | umolH; | pmol O4
nm nm nm /Okat Ikt

CeAuDPU 23

2%Au/Ce0O,

CSAu69 3,1+0,7 23 200

2%Au/Ce0O,

CSAu69Cuimp 23 786

2%Au/4%CuO/CeO,

CSAu71 5 23

2%Au/Ce0O,

CSAu71 23

kalcinalas nélkiil

CSAu71Cuimp 23 788

2%Au/4%CuO/CeO;

CCuimp 23 840

4%Cu0O/CeO;

CCuimpSAu72 5,7+1,2

2%Au/4%CuO/CeO;

ZrCeCuimp 18 20 789 271

12.5%Cu0/23%Ce0,/ZrO;

ZrCeCuimpSAu51 20 600 227

1%AuU/12.5%Cu0/23%Ce0,/ZrO,

ZrCeimp 16 12 0

23%Ce0,/ZrO,

ZrCeimpSAu51 21,9+42| 16 14 0

1%AuU/23%Ce0,/ZrO,

ZrSAu52 9,0+2,2

1%AuU/ZrO,

A ZrCeCuimp ¢és a ZrCeCuimpSAu51 mintakban HRTEM vizsgalatokkal igyekeztiink
lathatova tenni az aktiv komponesek egymashoz viszonyitott elhelyezkedését. A felvételeken
CeO, racsot nagy gyakorisaggal lehet azonositani (az XRD alapjan becsiilt, kb. 16 nm-es
krisztallitméretnél sokszor joval kisebb méretben is), azonban Cu(O) racsot alig, amihez az is
hozzajarulhat, hogy az azonositast a ZrO; és CuO kozeli racsparaméterei nehezitik. Egy HRTEM
felvételt és elemzését mutatja az 11. abra, ami Au-CuO illetve Au-CeO, hatarfeliilet jelenlétét
igazolja. Elemtérkép felvételek alapjan is tobb helyen lehetett feltételezni az Au-CeO,-CuO
kozelségét, hatarfeliiletek jelenlétét, amint az 12. abran lathato.
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9. abra Katalizator mintak kalcinalas utani TEM felvétele (a) CSAu71 (b) CSAu71Cuimp (c)
CSAu69Cuimp

its]

i | i | |
; | h l P i |
£ -
s | Loy /U' |

| [ -'M; do ;e

e UW k«WM wj 0 I \M‘rw“" "

I|I|‘|\‘ ’IlllT I ‘IIH A : i hl ‘i i TR
- a . al fd 1A e [P ,,6': I .,‘,i.,,“,, - *ethata tdeal 14 (A1

10. abra XRD spektrumok, CeO, reflexiok pirossal jelolve (a) CCuimp, CuO reflexiok kékkel
jelolve (b) CSAu69Cuimp, CuO és Au reflexiok zolddel ill. kékkel jelolve
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11. dbra A ZrCeCuimpSAu51 HRTEM vizsgélata katalitikus reakci6 utan
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. : ; —
12. abra ZrCeCuimpSAu51 PROX Katalitikus reakcidban hasznalt katalizator HRTEM
vizsgalata. (@) HRTEM felvétel (Au részecskék nyillal jelolve), (b) Ce elemtérkép, (c) Cu

elemtérkép
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a b
13. abra A CeO; hordozos és ZrO; hordozos Au-Cu-Ce oxid (a) TPR-je, (b) és az azt kdvetd

TPO-ja

Az Au-CuO-CeO; katalizatormintadk TPR ¢és TPO vizsgalatanak eredményét az 13 abra
mutatja be. A ZrO; hordozods katalizatorok TPR csticsai egyértelmiien a CuO redukciojahoz
kothetdk, mivel a rezet nem tartalmazd ZrCeimp €s ZrCeimpSAuS1 nem mutat Hj felvételt, tehat
CeO; redukcié nem mutathat6 ki. A CeO; hordozos mintdkban mar a CeO; részleges redukcioja
is megtorténik, amint a CSAu69 minta esetében a széles csucs mutatja, de a nagy redukcids
cstcsok a CuO redukcidjdhoz rendelhetdk. Lathato, hogy a CuO redukcié lefolydsa érzékenyen
valtozik a jelenlevé CeO; illetve Au hatéséra, tovabba az Au mérete is befolydsolja a redukcios
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profilt. A ZrO; hordozds mintak reoxidaciojat is vizsgaltuk TPO-val. Az Au-tartalmi mintdban a
reoxidaci6 alacsonyabb hémérsékleten indul.

A CeO; hordozbs katalizatorokon a katalitikus vizsgalat a ,,Kisérleti rész”-ben ismertetett
protokoll 1-9. pontjai szerint végeztiik. Elészor tekintsiik at az egyes mintdkon az oxidativ
elokezelés, illetve az azt kovetd reakciok, majd reduktiv kezelés utani hdémérsékletprogramozott
PROX reakciokban mért konverzid/szelektivitas gorbéket a 14. abran.

A legjobb PROX paramétercket egyértelmiien a redukalt CuO/CeO, mutatja, 100% CO
konverziot 140-170°C kozott, ebbdl kb. 10°C-os tartomanyban 100% O, konverzié mellett. Az
ismételt ciklusokban a katalizator stabil. A kalcinalt forma esetén a maximalis CO konverzid
csak 93%, bar ebben a formaban az oxidacids aktivitds nagyobb (Id. O, konverzids gorbe),
azonban a szelektivitas kisebb, mint a redukcios eldkezelés utan. A kalcinalt forman az els6
felfiitésben az aktivitas is és a CO konverzio is valamivel kisebb, ami a kovetkezo ciklusokban
novekszik, s az utolsd két ciklusban mar stabilizalodik. A jelenség hatterében a CuO reakcio
soran bekdvetkezo részleges redukcidja allhat (v6. TPR gorbével).

A vizsgalt Osszes Au-tartalmu minta gyengébb PROX katalizator, alig nagyobb mint 95%
maximalis CO konverziot biztositva, kivéve a citrat-csersav stabilizalt Au szolbdl szarmazo Au-t
¢s Cu-oxidot egyiittesen tartalmazo két mintat (CSAu71Cuimp és CCuimpSAu72), amelyeken a
maximalis konverzio 99%. A két utobbi minta konverzios és szelektivitas gorbéi azt ismételt
ciklusokban nem (CSAu71Cuimp) vagy alig, csak 200°C felett valtoztak kissé.

A CSAu69 ¢és a CSAu69Cuimp mintat (ezek a kb. 3 nm-es PV A stabilizalt Au részecskékkel
késziiltek) 6sszehasonlitva érdekes, hogy az oxidacios aktivitas, azaz az O, konverzids gorbe alig
valtozik a CuO hozzaadas hatasara, viszont a szelektivitas a 100-200°C tartomanyban magasabb
a CuO tartamu mintan ¢és ¢lesebb a szelektivitds gorbe ,,torése” azon a homérsékleten, ahol
elfogy az oxigén. Ett6l kicsit kiszélesedik a CSAu69 mintara jellemz6 hegyesebb maximum
jellegli CO konverzios gorbe, a maximum ¢értéke azonban nem valtozik. Az elébbi
megallapitasok mind a kalcinalt, mind a redukalt mintara érvényesek. Megallapithato, hogy a
2%Au-4%CuO tartalmi rendszerben semmiképpen nem Osszegzddik az 2%Au/CeO, és a
2%Cu0/Ce0, aktivitasa, hanem ezek Osszegénél joval kisebb aktivitast latunk. A vizsgalataink
soran remélt szinergizmusrol tehat semmiképpen sem beszélhetiink, éppen ellenkezbleg ,,negativ
szinergizmust” mutat a CSAu69Cuimp minta. A kalcinalt és redukalt forma PROX jellemz6i
kozott az a kiilonbség mind a CSAu69, mind a CSAu69Cuimp esetén, hogy a konverzios gorbék
kiss¢ magasabb homérsékletek felé tolddnak (a CuO nélkiili mintdban az elsé felfiitésnél
jelentésen, a tovabbiakban azonban ez esetben is csak kis mértékben), az oxidacios aktivitas
valamelyest csokken, mikdzben a szelektivitds nem valtozik jelentdsen adott O, konverzioknal.
Az ismételt ciklusokban a CSAu69 esetében nem valtozik a katalizator, kivéve a redukalt
esetben az 1. felflitést kovetéen. Mindenképpen figyelemreméltdé a CSAu69 (Au/CeOy) ilyen
fajta érzékenysége az elokezelés oxidativ, ill. reduktiv jellegére, ugyanis az Au fémes
allapotdban ezek hatidsara nem varunk valtozast. A redukcids eldkezelés sordn végbemehet a
CeO, feliileti redukcioja, amire a TPR vizsgalat is utalt, és ennek eredménye lehet a kisebb
aktivitas kiilondsen az 1. felflitésnél. A tobbi ciklus nagyobb aktivitasat pedig az magyarazhatja,
hogy PROX elegy O, tartalma visszaoxidalta a cérium- oxidot. Mindezt a CuO tartalmi mintan
nem tapasztaltuk. Kiilonos, hogy egyebekben a redukcios elékezelés jellegében és mértékében is
kb. ugyanolyan hatdssal volt a PROX folyamatra a CuO tartalmi és az a nélkiili Au/CeO;
mintékon, pedig a CuO a 400°C-os hidrogénben fém rézzé redukalodik.

Ha a CSAu71 és CSAu71Cuimp mintakat (ezek a kb. 6 nm-es, citrat-csersav stabilizalt Au
részecskékkel késziiltek) hasonlitjuk Ossze, eltéré hatasokat latunk, mint a CSAu69 és
CSAu69Cuimp esetében. Elszor is a CSAu71 a nagyobb Au részecskeméret ellenére sokkal
aktivabb, mind az O,, mind a CO konverziés gdrbéje kb. 50°C-kal van eltolodva kisebb
hémérsékletek felé a CSAu69 mintdjaéhoz képest.
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14. 4bra A kiilonb6zé Au/CuO/CeO; katalizatorok hdmérséklet programozott PROX reakcidban
kiilonb6zo elokezelések utan (piros gorbe: O, konverzio, fekete gorbe: CO konverzio, kék gorbe: szelektivitas)
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Meglepé médon a CuO hozzdadasa az oxidéacios aktivitast drasztikusan lecsokkenti, az O;
konverzios gorbe 30-35°C-kal tolodik a magasabb hémérsékletek irdnyaba, mikdzben a
szelektivitas nd, és a minta a kalcinalt CCuimp-éhez (CuO/CeO;) hasonld PROX viselkedést
mutat kissé magasabb maximalis CO konverzidé mellett. Felmeriil a kérdés, hogy mi torténhetett
a CSAu71 mintaban levé aktiv centrumokkal a CuO bevitel hatasara, vajon mit6l
dezaktivalodhattak. Egy értelmezési lehetdség, hogy a CuO fazis éppen befedte az Au-CeO;
perimétert, ami mindenképpen a CuO-nak az Au részecskékhez torténd preferencialis kotodését
feltételezné. Ez esetben azonban a CuO/CeQ; katalitikus tulajdonsagainak médosulast varnank
az Au-val vald szoros kolcsonhatas révén. Mindezen spekuldciok ellendrzésére tovabbi
vizsgalatokra lenne sziikség.

A CSAu71 esetében megvizsgaltuk, hogy a kalcindlatlan mintdban az Au részecskék
kornyezetében még jelenlévd szerves stabilizator, redukaloszer és PDDA maradvanyok hogyan
befolyasoljak a PROX aktivitast és szelektivitast (Id. 14. abra jobboldali oszlop 4. abraja). A
varakozasainkkal egyezden, a kalcindlatlan minta aktivitdsa sokkal kisebb. Az els¢ felfiités utan
szamottevd aktivalodds mutatkozik, majd ciklusrdl ciklusra tovabbi kisebb mértéki
aktivitasnovekedés, de még a 4. utan sem érte el a minta a kalcinalt megfeleldjének a jellemzdit.
Valosziniileg a szerves maradvanyok oxidalodasa és hidrogénezddése megy végbe a PROX
folyamat mellett, mind t6bb aktiv centrumot téve hozzaférhetdvé. Az elsé felfiitést igen kis
szelektivitas adatok jellemzik. Ennek oka az is lehet, hogy ezeket bizonyara torzitja, hogy a
szerves maradvanyok oxidaciojara hasznalodd O,-vel, illetve az abbol keletkez6 CO,-vel nem
tudjuk korrigalni az O, ill. CO konverzids adatokat. Azonban a vizképzddési adatokat is
figyelembe véve az a feltevésiink, hogy a nagyon kis szelektivitas adatok a PROX folyamatot is
jellemzik, s a részlegesen blokkolt aktiv centrumokon a H; oxidacidja kedvezményezett.

Most attériink a ZrO, hordozoés mintak PROX tulajdonsagainak targyalasara. Ezeken a
mintakon a katalitikus mérési protokoll 1-3 pontja szerint végeztiik a vizsgalatokat. Az 15. abra
bal oldali diagramjain feliil a Au/CuO/CeO,/ZrO, és arany nélkiili parja konverzidos és
szelektivitas gorbéi lathatok, alul a CuO mentes analog katalizatorokéi (Au/CeQO,/ZrO,,
Ce0,/Zr0O,, AU/ZrO,). A kalcinalt ZrCeCuimp (12.5%Cu0/23%Ce0,/ZrO;) O, konverzids
gorbéje hasonlé a CCuimp-éhez (4%CuO/CeQy), de kb. 10°C-kal a magasabb hémérsékletek
iranyaba tolodva, a szelektivitasa kisebb a CCuimp-énél, ahogyan a maximalis CO konverzi6
értéke is, aco=88%. Ebben a rendszerben lehetéség van arra, hogy a ZrO, feliiletén a CuO
részecskék a CeO; részecskéktol elkiiloniilten helyezkedjenek el, s ebben a forméban aktivitasuk
elhanyagolhaté a CeO;-vel kdlesonhatasban 1évoékhez képest. Ez okozhatja példaul a kisebb
aktivitast. Egy két-komponensii rendszerbe egy harmadik komponens bevitelével a kiilonb6z6
hatarfeliiletek kialakulasanak a valoszintisége els6 kozelitésben a feliiletek aranyat koveti, ha a
preparalas soran nincs semmilyen irdnyité6 er6. A HRTEM vizsgélatok igazoltdk mind CuO-
CeO, hatarfeliiletek, mind elkiiloniilt Cu- és Ce-oxid jelenlétét, de ezek aranyat nehéz
meghatarozni. Az aktiv komponensek részecskemérete szintén meghatdrozo tényezd, de a
CCuimp esetén egyeldre a CuO méretérdl sincs pontos informacionk.

Az 1% arannyal modositds kovetkezményeként a ZrCeCuimpSAuS1 kissé aktivabb,
szelektivebb, a maximalis CO igy is csak 90%. Az 15. abra jobboldali felsé diagramja ennek a
katalizatornak a konverziés gorbéit mutatja a ZrCeCuimp ¢és ZrCeSAuSImechanikai
keverékéivel egyiitt. Az 0Osszehasonlithatosdg érdekében a keverék Au és CuO tartalma
megegyezik az ZrCeCuimpSAu51 mintaéval, mig a kétszeres CeO,/ZrO, tartalma ennek
elhanyagolhat6 katalitikus hozzédjaruldsa miatt (Id. 15. abra bal als6 diagram) nem zavarja az
Osszevetést. Ezzel az 0sszhasonlitassal azt kivantuk megvizsgalni, hogy az Au, CuO és CeO;
egyittmitkodésének van-e szinergikus hatasa az Au-CuO-CeO, nanoegyiitteseket bizonyitottan
tartalmazé ZrCeCuimpSAuS51 katalizatorban, vagyis hogy az Au-CeO; ¢és CuO-CeO,
komponensek sajat katalitikus hatasanak 0sszegét meghaladja-e a mindharom komponenst egyiitt
tartalmazo rendszer katalitikus aktivitasa.
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15. abra A kalcinalt ZrO, hordozds Au-CuO-CeO, katalizatorrendszer a PROX és a CO+O»
folyamatban

A 15. abra azt mutatja, hogy nincs szinergikus kolcsonhatas, a 3 aktiv komponensii minta

aktivitasat jellemzé O; konverzids gorbéje szinte egyiitt fut a keverék mintaéval, sét a CO
oxidaci6 szelektivitasa a keverék mintan nagyobb, nagyobb maximalis CO konverziot
eredményezve. Az Osszehasonlitas érvényességét sajnos csorbitja, hogy a ZrCeCuimpSAul
minta CuO tartalma kisebb, mint az anya ZrCeCuimp mintaé, mivel az Au-val modositaskor az
Au szol savas kdzegben végzett adszorpcidja soran a CuO egy része kioldodott.
Megjegyezzilk még, hogy a ZrCeSAu51 (1%Au/CeO,/ZrO,) aktivitasa sokkal kisebb, mint a
ZrCeCuimp-¢ (12,5%Cu0/ZrO3) (v6. 15. abra bal felsé és alsé diagramjat) illetve a CSAuU71-¢é
(2%Au/Ce0;) (vo. a 15. abra bal also és felsé diagramjat és a 14. abra baloldali 4. diagramjat),
ami nem meglep6 figyelembe véve a nagy Au részecskeméretet (kb. 20 nm), a kis Au tartalmat, s
az esetleg CeO,-t6l elkiiloniilten elhelyezkedd Au részecskék jelenlétét. A ZrOz-n 1évo
elkiilloniilt Au részecskék aktivitasait megbecsiilhetjik a ZrSAuS2 (1%Au/ZrO;) minta
vizsgalataval, bar az Osszehasonlitds pontossagat korlatozza, hogy utdbbi mintaban az Au
részecskemérete joval kisebb (9 nm), ami noveli az aktivitast. Utobbi minta oxidéacios aktivitasa
megkozeliti a ZrCeimpSAu51-ét, de ami meglepd, szelektivitasa nagyon kicsi. Az alig 10%-0S
maximalis CO konverziét kb 65 % O, konverzional éri el 205°C-on. A ZrSAuU52 ismételt
ciklusokban is stabil jellemz6i azonban még mindig jobbak a szelektivitas és maximalis CO
koncentracié tekintetében az ASAu67 kalc (kalcinalt 2%Au/Si0;) kezdeti PROX jellemzdinél,
amelyek azonban az ismételt ciklusokban egyre javultak (Id. 2. tablazat). Az ASAU67 jellemz6i
redukciot kdvetden jelentdsen tovabb javultak, a ZrSAuS52 esetében nem vizsgaltuk a redukcio
hatasat.
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16. dbra Az COs-vé ill. H,O-va torténd O, konverzidk Osszehasonlitasa az Au/CuQO/SiO,

katalizatorrendszeren a PROX reakcidban, a CO oxidacioban és H, oxidacidban
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A PROX katalitikus eredmények 6sszehasonlitasa a versengd két alapreakcioban (CO+H; €s
Hy+0;2) mutatott aktivitassal kozelebb vezethet a PROX folyamat egyes részleteinek
megértéséhez. A ZrO; hordozos mintaknal csak a CO+0; reakciokat mértiik (a Ho+Oo-t nem). A
két folyamatban a CO konverziok sszehasonlitasat az 15. abra jobb alsé diagramjan mutatjuk
be. Az aranytartalmt katalizatorok mindegyikén megnovekszik a CO oxidacios aktivitds a Hp
jelenlétében bizonyos O, konverzid alatt. Az Au-t nem tartalmazo aktiv ZrCeCuimp mintanal
azonban H; jelenléte igen csekély mértékben, de csokkenti a CO konverzidt. Az Au tartalmu
aktiv centrumok aktivitasat valdsziniileg pozitivan befolyasolja a PROX folyamatban a feliileten
megndvekedett adszorbealt viz és hidroxil koncentracio. Ezt tapasztaltuk a SiO;, hordozods Au és
CuO tartalmii mintak esetén is.

A CeO; hordozos katalizatorok esetében a PROX mindkét alapreakciojat a CO oxidaciot, és a
H, oxidaciot is vizsgaltuk kiilon-kiilon. Ezek az Osszehasonlitdsat talan a 16. abran taldlhato
diagramok teszik legszemléletesebbé. Az O, konverziot CO;-v¢é illetve H,O-va tiintettiik fel az
egyes mintakra vonatkozoan a kiilonb6z6 diagramokban a kalcinalas €s a redukalas utan végzett
PROX, CO és H» oxidacios reakciokban, illetve az ezeket koveto ,,utolsé” PROX reakcioban. A
H, CO oxidacios aktivitasra gyakorolt negativ hatdsat figyelhetjiik meg kalcinalas nélkiili
CSAu71 (erds hatas), a redukalt CCuimp, a kalcinalt SAu72CCuimp, a kalcinalt CSAu71Cuimp,
a CAuDPU (kicsi hatas), és a redukalt CSAu69Cuimp (itt nagyon kicsi hatds) mintdkon.
Azonban a H; pozitiv hatast fejt ki a CO oxidaciora a kalcinalt és redukalt CSAu69-en (erds
pozitiv hatas), valamint kalcinalt CSAu71-en. A H; oxidéaciora a CO jelenléte minden vizsgalt
katalizatoron negativ hatast gyakorol (kalcindlt CAuDPU, kalcindlt CCuimpSAu72, kalcinalt
CSAu71Cuimp, kalcinalas nélkiilli CSAu71, redukalt CSAu69Cuimp, kalcinalt és redukalt
CSAu69, kalcinalt és redukalt CCuimp), de a kalcinalas nélkiili CSAu71, a kalcinalt
CSAu71Cuimp, a kalcinalt és redukalt CSAu69 mintdkon erdsebb ez a hatas.
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3.3. Vizsgalatok egyéb katalizator rendszereken

Tovabbi vizsgalatok torténtek még Au/TiO; illetve SiO; hordozds TiOz-vel médositott Au
rendszereken. Kiilonb6z6 modszerekkel (Au szol adszorpcidval, [AuCls]™ adszorpcioval, DP
(deposition-precipitation) modszerrel NaOH ill. karbamid alkalmazasaval) eldallitott Au/TiO;
katalizatorokat vizsgaltunk a PROX reakcioban. Tanulmanyoztuk a pH hatasat a szol és [AuCly]-
adszorpciora, a kialakuld Au részecskeméretre. A PROX folyamatban az natrium-hidroxidos DP
modszerrel késziilt mintak jobbak az Au szol adszorpcidjaval és az 1,85 pH-n direkt anion
cserével késziilteknél. A stabilitast is vizsgaltuk 60 perces tartamkisérletben. A mintak stabilitasa
a TiO2-n a karbonatképzddés kis sebességének tulajdonithatd. Ezen vizsgalatok eredményeit egy
késziilo kéziratban foglaltuk ossze.

TiOz-vel promovedlt szilicium-oxid hordozos Au katalizatorokat is készitettiink TiO, és
kiilonb6z6 méretli Au részecskék szolbol torténd kiilonbozd sorrendben végzett hordozora
helyezésével. Elemeztiik az aktiv Au-TiO, hatarfeliilet kialakulasaban a feliileti toltések szerepét.
CO oxidaciés aktivitasra. Valoszintsitettiik, hogy a PROX reakcido aktivitdsdban ¢és
szelektivitaisaban nem csak a CO oxidacioban legaktivabb Au-TiO, hatarfelilletnek van
jelentdsége, fontos szerepet jatszik az Au-inert oxid hatarfeliilet mennyiségének ardnya is és az
Au részecskemérete. Ezeket az eredményeket mar publikaltuk™.

Hordozoémentes PtSn katalizator tanulmanyozéasanak eredményeit két dolgozatban kozoltik,
egyikben a katalizitor szerkezetvizsgalatanak eredményeit ismertettik’®, a masikban a
katalizator tulajdonsagait a PROX folyamatban'’. A PtSn katalizatorban az oxigénnel, majd
hidrogénnel végzett kezelés utan nagyobb a Pt koncentracié a feliiletkdzeli rétegekben, mint a
csak hidrogénben tortént kezelés utan, s ez nagyobb CO konverziot eredményez. In situ XPS
vizsgalatok az alkalmazott koriilmények kozott fémes Pt €s Pt3Sn illetve Sn-oxid jelenlétét és a
viz és hidroxil csoportok feldusulasat mutattadk a PROX folyamat soran.
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4. Osszefoglalas

Az NF 73241 szami OTKA projekt keretében a CO nagy feleslegli hidrogénben oxigénnel
végzett katalitikus oxidaciojat (PROX reakcid) vizsgaltuk. A vizsgalt reakcio gyakorlati
jelentdsége, hogy alkalmazasaval a PEM tlizel6anyag-cellakat taplalo hidrogénbdl az
anodkatalizator-méreg CO eltavolithato.

A projekt keretében Kidolgoztuk a PROX reakcod tomegspektrometrias és gazkromatografias
analizisére alapozott univerzalis expressz tesztelés elveit, modszerét €s létrehoztuk a megfeleld
kisérleti tesztberendezést. A moddszer lehetdséget ad a kedvezdtlen makrokinetikai tényezdk
kikiiszobolésére €s a vizsgalt mintdk 6sszes PROX jellemzdjének (CO, O konverzido, PROX
szelektivitas, tartamvizsgalatok stb.) gyors meghatarozasara. A tomeg spektrometrias technika és
a periodikus GC mérések biztositjak egyrészrél a folyamatos (on-line) mérést és az eredmények
nagy megbizhatosagat.

Irodalmi adatok és sajat kutatasaink alapjan kivalasztottuk az Osszetett folyamat kiilonb6zo
Iépéseit kedvezd iranyba befolyasold aktiv komponensek korét. Részletesen tanulmanyoztuk az
Mn-, Co- és vegyes Mn-Co oxid valamint a harom aktiv komponensii Au-CuO-CeO,
rendszereket, valamint foglalkoztunk az Au/TiO; és hordozémentes PtSn katalizatorok PROX
reakcidban mutatott viselkedésével.

Megallapitottuk, hogy a Mn-oxalat lecsapassal és nagyon pontosan kontrollalt hdmérséklet
programozott oxidaciojaval nagy feliilletti, nem sztdchiometrikus MnOx allithato el6, ami
kimagaslo CO oxidacios aktivitast mutat. Az optimalis paraméterektél torténd eltérés
kristalyosodashoz, feliilet- és aktivitascsokkenéshez vezet. Az oxalatos technikaval eldallitott
Co30, dsszetételii kobalt-oxid 180°C kériil 100% kozeli CO konverziét eredményezett, amely
ismételt hdmérséklet programozott PROX ciklusokban egyre szélesebb hdmérséklettartomanyra
terjedt ki (180-250°C). A Mn- és Co-oxalat egyiitt lecsapasaval megndvekedett fajlagos feliiletii,
Mn-szubsztitualt Co304 struktara jott létre, amely 100% CO konverziot eredményezett a 130-
180°C tartomanyban. Ismételt reakciokban dezaktivalodas mellett ez a hdmérsékletablak sziikiilt,
amit a katalizatorbol irreverzibilisen kivont oxigén okozott. Megallapitottuk, hogy a minta
aktivitasa visszanyerhetd ismételt oxidacioval, amely akar a hidrogén tavollétében végzett CO
oxidacio folyaman is megtorténik.

A vizsgalt inert SiO; hordozos Au (2%, d=6,4 nm) illetve Cu(O) (4%, d=19 nm) gyenge
PROX jellemzdit (40-50% max. CO konverzid, aco=40-50% ) a két aktiv komponens egyiittes
alkalmazasaval, Au és CuO illetve Cu hatarfeliiletek kialakitasaval (amit HRTEM vizsgalatok
igazoltak) kis mértékben sikeriilt javitani (aco=60-65%). Figyelemreméltd promotorhatast
(aco=59%) csak a 0,1% CuO specidlis médon tortént bevitele mutatott az Au/SiO, katalizator
esetén. A jelenség 0sszefliggésben lehet a specidlis készitési modszernek kdszonhetden kialakult,
nehezen oxidalhato kétfémes AuCu részecskék jelenlétével.

Megallapitottuk, hagy a CeO; jelenléte ugrasszeriien megjavitja a PROX reakcioban mutatott

paramétereket. 1% CeO, hozzaadasa az Au/CuO/SiO; katalizatorhoz is javulast eredményezett,
de legelonyosebb alkalmazasa hordozoként. Redukalo elokezelés utan a 4%CuO/CeO, mar
100% kozeli oco-t biztositott, bar csak kb. 10-20 °C-os hdmérsékletablakban. Azt tapasztaltuk,
hogy a kiilonb6z6 sorrendben bevitt Au részecskék hatasara nem lehetett a 4%CuO/CeO, PROX
tulajdonsagait tovabb javitani, s6t éppen az aktivitas gyengiilését tapasztaltuk. Feltételezziik,
hogy az Au jelenléte gyengiteti az CuO és CeO, kozotti szinergikus kdlesonhatast.
A bemutatott kutatasok eredményeinek feldolgozasa folyamatosan torténik. Tobb érdekes,
Osszetett jelenséget figyeltink meg, amelyek megértéséhez tovabbi vizsgalatok elvégzése
sziikséges. Célunk, hogy feltarjuk ezen jelenségek fobb okait, és a pontosabb elemzését
kiegészitsiik és publikaljuk. Mivel ez a munka folyamatban van, szeretnénk élni a projekt 2
éven beliili ujra értékelésének lehetéségével, az addig megjelend, a projekt eredményeit
feldolgozo publikaciok figyelembevételével.
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