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Kutatasi programunk célja a hordozott arany mintak katalitikus sajatsagainak
vizsgalata néhany olyan folyamatban, amelyben eddig az arany Kkatalizdtort még nem
alkalmaztak vagy csak néhany esetben. Elsédleges célunk kiilonb6zé szerves vegyiiletek
termikus es fotokatalitikus bomlésa révén CO-mentes hidrogén eldallitasa, mely elsdsorban az
lizemagyag cellak miikodtetése szempontjabol fontos. Mint ismeretes, a néhany évtizeddel
ezeldtt még meglehetdsen inaktivnak tartott fémarany abban az esetben, ha nanoméretben
visszlik fol az oxid hordozora, akkor szamos reakcidoban a platina fémekkel 6sszemérhetd
katalitikus aktivitast fejt ki. Az Au- tartalmi katalizatorok mellett ugyanazon reakcidkban
megvizsgaltuk a TiO,-re ravitt nemes fémek katalitikus viselkedeset is.

Termikus katalitikus vizsgalatok:

A tervezett programnak megfelelden — figyelembe véve az idokozben nemzetkozi szinten a
témarol megjelent kdzleményeket — a kovetkezé eredményeket értik el. Megvizsgaltuk a
hidrogén elballitasat etanolbdl hordozott arany katalizatorokon. Kimutattuk, hogy az arany
nanorészecskék aktivitasa megkozeliti a hordozott nemesfémek aktivitasat abban az esetben,
ha az aranykristalyok mérete 3-10 nanométer kdzé esik. Hasonlo vizsgalatokat végeztink a
dimetil-éter bomlasaval kapcsolatban is. Infravords spektroszkopiai vizsgalatokkal feltartuk a
dimetil-éter és az arany kozotti kolcsonhatas fobb jellegzetességeit. Legnagyobb mértékii
hidrogén képzddést a kétagyas katalizatoron értiink el: az elsén, az aluminium-oxidon a
dimetil-éter hidrolizise ment végbe, még a masik katalizator agyon a hidrolizisben képzddott
metanol bomlasa jatszodott le. Ezt kdvetden figyelmiink a szén-monoxid mentes hidrogén
eléallitasara forditodott. Tiszta hidrogén elballitasa sem az alkoholok és a dimetil-éter
katalitikus bomlasaban, sem a reformalasaban nem érheté el. A CO-mentes hidrogén
eldallitasat el6szor a szén feliletén kialakitott MooC/carbon katalizatoron értik el. A
fémekhez hasonléan a Mo,C-n is elsésorban a hangyasav dehidrogenezése jatszddik, a
dehidratélasi reakci6 csak kisebb mértékben megy végbe. A Kkisérleti korilmények
megvaltoztatdsaval megtalaltuk azt a hdmérsékletet, amelyek kozott teljesen tiszta hidrogént
sikeriilt eléallitanunk 30-40%-0s kitermeléssel. Ezt kovetéen Osszehasonlitasképpen
megvizsgaltuk a hangyasav bomlasat ugyanezen szén hordozdkra ravitt platina fémeken is.
Teljesen tiszta, szén-monoxid mentes hidrogént az 5% Ir/Norit katalizatoron sikerilt
eléallitanunk, 100%-o0s szelektivitassal, kozel 100%-0s konverzio mellett. Reészletes
méréseket végeztiink a kiilonb6zd hordozokra ravitt Au részecskéken is. A reakcio, a
hordoz6tol fiiggden 373-523 K kozott ment végbe. Tiszta, CO mentes hidrogént az Au/SiO,
és az Au/CeO, katalizatorokon kaptunk. Az Au/SiO, mintdn végzett IR mérésekkel
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helyezkedik el. Kinetikai méréseink szerint a reakcié zér6 rendet koveti. A bomlas aktivalasi
energidjara 60.7 kJ/mol-t kaptunk. A fent jellemzett folyamatok viszonylag magas
hémérsékleten jatszodnak le. A kovetkezOkben megkiséreltik a vegyuletek bomlasat, a
hidrogén elballitasat fotokemiai uton, szobahémérsékleten megvalositani.

Fotokatalitikus vizsgalatok:

A termikus Katalitikus vizsgalatainkhoz kapcsolodva elészor a hangyasav és a metanol
fotokatalitikus bomlasat tanulméanyoztuk tiszta, N-nel adalékolt és Pt fémekkel promotalt
TiO, katalizatoron. Megallapitottuk, hogy UV fény hatasara mindkét vegyilet foto bomlasa
mar szobahdmérsékleten megtorténik. Az N-nel dotalt TiO,-on a fotokatalitikus reakciok mar
a lathatofény tartomanyaban is megindulnak, amit a TiO, tiltott savja (bandgap)



szélességének csokkenésével értelmeztink. A nemesfémek ravitele a TiO,-ra dramaian
megndvelte a TiO, foto-hatasat mind a hangyasav mind pedig a metanol esetében. Fontos
eredmeény, hogy viz hozzdadasaval sikerllt CO-mentes hidrogént elballitanunk. Infravoros
vizsgalatokkal bizonyitottuk, hogy a HCOOH fotobomlasa formiaton, a metanolé pedig
metoxi  felUleti speciesen keresztil megy végbe. A fémek szemcseméretének
meghatarozasaval megallapitottuk a katalizatorok hatékonysagi sorrendjét. A fémek
promotal6 hatasat a fem és TiO, kozotti elektromos kdlcsonhatdssal magyardztuk. A
vegyuletek fotobomlasat megvizsgaltuk a TiO,-ra ravitt Au katalizatoron is. Az arany
nanorészecskek (2-4 nm) katalitikus aktivitasa mindkét reakcidban megkozelitette a
nemesfémek hatasat.

Hasonld jellegti kisérleteket veégeztink a metanollal is. Korabbi munkékban
kimutattuk, hogy a hordozora ravitt Au nanorészecskék a metanol termikus bomléasat is
hatdsosan katalizaljak. A fotokatalitikus kisérletekbdl kideriilt, hogy bevilagitas a metanol
széteséset az AU/TIO, katalizatoron mar szobahémérsékleten elbsegiti. A hangyasav
reakciojahoz hasonldéan a titan-dioxid dotalasa nitrogénnel (a tiltott sav szélességének
csokkentése) ebben az esetben is lehet6vé tette a fotokatalitikus folyamatnak mar a lathatd
fényben torténd végbemenetelét. A metanol bomlasaban a hidrogénen kiviil metil-formiatot is
talaltunk. Infravoros spektroszkopiai mérésekkel kimutattuk, hogy a metanol disszociacioja
soran, a methoxi speciesen kiviil, formiat is képzédik, mely ebben az esetben is a titan-
dioxidon helyezkedik el. Bomlasa az Au/TiO, hatarfelliletén lényegesen gyorsabban megy
vegbe, mint a tiszta titdn-dioxidon. A fény hatasara ennek a folyamatnak a gyorsitasa torténik
meg. Hasonlé méréseket végeztiink az Au/TiO, katalizatoron az etanollal is, melynek a
reakcioja azonban, a szdmos termék képzOddése miatt 1ényegesen Osszetettebb, mint az el6z6
vegylleteké.

Kutatdsi programuk kovetkezé részében tanulmanyoztuk a  metil-formiat
fotokatalitikus reakcigjat a titdn-dioxidra ravitt platina fémeken és Au részecskéken.
Infravords spektroszkopiaval kovettik a folyamat soran képzodott feliileti komplexek
kialakulasat. Megallapitottuk, hogy az ultraibolya fény besugarzasanak hatésara a
molekularisan adszorbeélodott metil-formiat a TiO,-n mar 186 K-en formiatta disszocial. A
folyamatot az infravorss spektrumokon megjelent, a formiatra jellemzé 1580-1590 cm™-es
elnyelési sav jelezte, amely az aszimmetrikus rezgéshez rendelhetd. A disszocidcié mértéke a
besugarzas idejének novelésével novekszik. Platina fémekkel (Pt, Pd, Rh, Ir és Ru) tortént
adalékolés csak kissé befolyasolta ezt a folyamatot. A metil-formiat gézfazisu fotokatalitikus
bomlasanak sebességét viszont a platina fémek jelentdsen megndvelték. A redukalt TiO,-n a
metil-formiat fotokatalitikus bomlasanak f6 termékei: CH3OH, H,, CO és CO,. A platina
fémek aktivitési sorrendje pedig: Pt > Rh = Pd > Ir > Ru. Viz hozzéadésa a metil-formiathoz
csokkentette a képz6dott CO mennyiségét, és a CO/H, aranyt. Amikor a TiO, bandgap-jét
nitrogén beépitésével 3,02 eV-rol 1,98 eV-ra csokkentettilk, a fém/TiO, fotokatalitikus
aktivitasa jelentGsen nétt: a fotokatalitikus reakcio mar a lathaté fényben is végbement.
Hasonl6 eredményeket kaptunk az Au/TiO, katalizatoron is.

Kutatasi programunk lezardsaként tanulmanyoztuk a dimetil-éter fotokatalitikus
bomlasat tiszta és N-nel dotalt TiO,-ra ravitt platina fémeken. A tiszta titdn-dioxid rendkivdil
csekeély fotoaktivitast mutatott a dimetil-éter bomlasaban. Hasonldéan meglehetsen ellenallo
vegylletnek bizonyult a fémtartalmd titdn-dioxidon is Infravords vizsgélatokkal adszorbealt
metoxi és formiat csoportokat mutattunk ki. A nemes fémek kozil a legaktivabbnak a rodium
bizonyult. Viz hozzaadasanak hatasara lejatszodott a dimetil-éter hidrolizise nagyobb
reakcioképessegii metanol képzédése kozben, és végbement a fény altal katalizalt H,O+CO
reakcio. Hasonlo jellegii kisérleteket végeztiink a titan-dioxidra ravitt Au nanorészecskéken.
A fotokatalitikus bomlas ebben az esetben is viszonylag csekély volt, viz jelenlétében viszont



tobbszorosére nétt meg. Amennyiben oxigént is adtunk a rendszerhez, lejatszodott a dimetil-
éter teljes fotokatalizalt oxidacioja, hidrogén és szén-dioxid képzdédése kozben. Errél a
témardl két dolgozatot nyujtottunk be kozlésre.

A folyamatok mélyebb megértése érdekében a fotokatalitikus méréseikkel
parhuzamosan elektron-spektroszkopiai maodszerekkel elkezdtik vizsgalni a fenti anyagok
adszorpcidjat, kotédését, termikus és fotoindukalt bomlasat TiO»(110) egykristalyon UHV
rendszerben. A meglehetésen hosszU ideig tartd technikai probléemak megoldasa utdn mar
hasznalhat6 eredmeényeket kaptunk az adszorbealt HCOOH és a CH3;OH kotddésére és
termikus stabilitasara. Méréseinket nagy felbontdsi  elektron-energia  veszteségi
spektroszkopiaval (HREELS), Auger elektron spektroszképiaval (AES), hoémérséklet
programozott deszorpcios médszerrel (TPD) és kilépési munka valtozasanak mérésével (WF)
hajtjuk végre. Eddigi eredményeink alapjan, a gyengen kotétt HCOOH 300 K alatt
deszorbealddik, de egy kis része a molekulanak a fellileten marad és formiatra és hidrogénre
disszocial. A formiét fellleti forma azonositasa HREEL spektroszkdpidban a szimmetrikus és
aszimmetrikus (O-C-0) rezgés ill. a (C-H) rezgések alapjan torténik, sorrendben 1360, 1590
és 2950 cm™-nél. TPD eredményeik alapjan a kedvezményezett reakcio (dehidrogénez8dés)
6 termékei a CO; és a Hy, melyek deszorpcidja 590 K-es csucsmaximumnal figyelheté meg
¢és mennyiségik né a feliileti kalium boritottsag novelésével. Eredményeink feldolgozésa
folyamatban van.

A hordozott Au altal katalizalt NO+CO reakcié megértéséhez (Solymosi, Béansagi,
Zakar, Phys. Chem. Chem. Phys. 5(2003) 4724) a reakci6 alatt képz6dé izocianat (NCO)
szerepének tisztdzasahoz megvizsgaltuk a HNCO adszorpciojat Au(lll ) feliileten kiilonb6z6
spektroszkdpiai modszerekkel és pasztazé alagut mikroszképpal (STM). Megallapitottuk,
preadszorbealt oxigen. Az Au-NCO species lényegesen stabilisabb, mint a Pt fémeken:
bomlésa csak 430 K kordl indul meg. Korébbi téma folytatdsaként sikerilt tisztdznunk a Rh
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