ZAROBESZAMOLO

a ,,Molekularis klaszter és fémszol prekurzorokbol eloallitott nanorészecskék mezoporusos
hordozoban: kialakulasuk, szerkezetiik, stabilitasuk és katalitikus jellemzoik vizsgalata”

cimi, T 049564 szami OTKA altal tamogatott kutatasrol

1. Bevezetés

A palyazat lényegében nanostrukturalt fémkatalizatorok mezoporusos hordozdban torténd
kialakitdsanak vizsgalatat célozta meg.

Fémrészecskék méretét csokkentve az 1-3 nanométeres mérettartomdnyban megjelend
elektronszerkezeti ¢s morfologiai valtozasok a kémiai kolcsonhatasokban is kifejezddnek és a
fémrészecskék kiilonleges katalitikus hatdsat vonjak maguk utdn. A nanoméretli részecskék
szerkezetének és tulajdonsagainak, katalitikus jellemzdinek vizsgalata €s kihasznaldsa egyre
szélesebb korli. Az Izotopkutatd Intézet Feliiletkémiai és Katalizatorkutatd Osztalyan évtizedek
ota folynak kutatdsok nagy diszperzitdsu (nanoszerkezetil), nagy aktivitdsu fémkatalizatorok
kialakitdsara. Kordbban a fém-karbonil-klasztereket, mint preformalt néhany atomos 0
oxidacios  allapoti  fémklaszter ,¢épitdkoveket” kinalé  katalizator  prekurzorokat
tanulmanyoztak, majd zeolithordozds rendszerekben vizsgaltdk egyebek kozott a porusrendszer
szterikus méretkorlatozd, diszperzitasstabilizalo hatasat. A 1997-t61 megkezdtiik fémszolok
katalizator prekurzorként torténd alkalmazasdnak vizsgalatat Pd kolloidokkal. (A
nanoszerkezetli fémkatalizator kialakitasaban végzett, elobb emlitett kutatdsoknak egy rovid
sszefoglalojat adja az 1. szam alatt hivatkozott dolgozatunk'.) Ezzel egyidében kapcsolodott
be a kutatocsoport az aranykatalizis-kutatasokba, elobb kétdimenzidés modell rendszerek, majd
co-precipitacioval levalasztott Au/Fe,O; katalizatorok vizsgalataval.

A palydzatban megjelolt cél nanorészecskék kialakitasa és stabilizalasa volt mezoporusos
hordozokban (pl. MCM-41, MCM-48) molekularis féemkarbonil-klaszterek ill. femszolok mint
prekurzorok alkalmazasaval. Terveztiik a prekurzor féemrészecskékké alakulasanak kovetését, és
azok szerkezetének és katalitikus tulajdonsdagainak jellemzését. Kutatasaink varhato
eredményeként azt jeloltiik meg, hogy mind a részecskék méretét, mind stabilitasat illetoen
jobban definialt és jobban “hangolhato” szerkezetil, igy kedvezébb katalitikus tulajdonsdagu
rendszert alakitunk ki.

A projekt soran kapcsolddva az osztaly aranykatalizis kutatdsi irdnydhoz a hangsulyt Au-
fémoxid nanoszerkezetek stabilizasara helyeztiik mezopdrusos szilicium-oxid hordozon torténd
rogzitéssel. A kutatdsainkat végiil az aranyszolok alkalmazasanak vizsgélatara korlatoztuk,

molekularis klasztereket nem hasznaltunk. Az Au nanorészecskék atmeneti fémoxidokkal



torténd modositasanak lehetdségeit tanulmanyoztuk. Mezopdrusos hordozdként a palyazatban
eredetileg megjelolt MCM-tipusti rendszerek helyett a nagyobb hidrotermalis stabilitdst és
nagyobb pérusméretet biztositd, hexagonalis elrendez6désu csatornarendszerii SBA-15 * tipusu
szilicium-dioxidot alkalmaztuk.

A CO oxidacioban kiemelkedd aktivitast mutaté aranykatalizatorokban a szakirodalom
szerint kulcsfontossagli az Au részecskék mérete és megfeleld, jellemzden redukalhato
oxidokkal képezett hatarfeliilete, amelynek a gdzfazissal alkotott harmas hatarfeliiletén (,,Au-
oxid perimeter”) helyezkednek el a legaktivabb centrumok.’ Az arany feliileten O, aktivalast
elméleti szamitasok szerint csak kb. 2 nm-nél kisebb Au részecskéken varhatunk. Az ,,aktiv-
oxid” szerepe altalanosan elfogadottan az O, aktivalasban van, feltehetéen az Au-oxid
hatarfeliilet kozelében megnovekedett szamu oxigén vakancidkon. Az arany, modell
rendszerekben kimutatott, promovealé hatdsa a FeOy feddréteg katalitikus CO oxidacios
aktivitdsara (amikor az Au a géazfazis szamara hozzéaférhetetlen) szintén megerdsiti ezt a
feltevést.” Az aktivalt O, az Au-n gyengén kétott CO-val reagal.

Az Au mérethatasaval sok vizsgalat foglalkozott az irodalomban, az aktiv centrumok fontos
részében eldszor azt vizsgaltuk, hogy mi a hatdsa, ha az arannyal jol ismerten nagy aktivitast
mutat6 titdn-oxidot nem az Au hordozdjaként alkalmazzuk, hanem modositoként, promotorként
inert Si0, hordozés Au katalizatorban. Nagy feliileti amorf SiO, hordozoéval kezdtik a
kutatésokats, 6,7. A tovabbiakban SBA-15 hordozoéra vittiik fel az aktiv komponenseket, Au
nanorészecskéket és Ti-, Ce- és Mn-oxidot. Vizsgaltuk a preparalasi modszer hatdsat az Au-
aktiv oxid hatarfeliilet preferalt kialakulésairag,g,lo. Osszehasonlitottuk a rendezett mezopdrusos
SBA-15 és rendezetlen porusos SiO, hordozo hatasat az Au diszperzitas stabilitasara®. SiO,
hordozon stabilizalt nanostrukturalt fém és fém-oxid nanokompozit katalizatorok eléallitasaban
és vizsgalatiban végzett kutatasaink eredményét egy konyvfejezetben foglaltuk dssze.'

Az eldallitott kiilonboz6é aranykatalizatorokat tobb O,-nel végzett katalitikus oxidacios
folyamatban tanulmanyoztuk, mint CO oxidacid, CO preferencidlis oxidacidja hidrogénben
(PROX), propén teljes oxidacidja, és egy folyadékfazisu folyamatban, a gliikéz glitkonsavva
torténd  szelektiv  oxidaciojaban'’>.  Széntetraklorid hidrodeklorozasaban is  végeztiink
vizsgalatot'.

A projekt folyaman hordozos kétfémes AuPd '*° és AuPt rendszereket is el8allitottunk
kétfémes kolloidok létrehozasaval és hordozon rogzitésével. Az egyfémes arany rendszerben

nyert tapasztalatok alapjan a kétfémes rendszerek esetén is varhatd a méretstabilitds novekedése

mezoporusos hordozok alkalmazéasaval, azonkiviil ezekben a rendszerekben a mezoporusos



hordozé hatassal lehet a kétfémes részecskék struktirajanak a stabilitasara. Ezek vizsgalatara a

projekt futamideje alatt mar nem kertilt sor.

2. A kutatasok ismertetése

2.1. Fémkolloidok eldallitasa és jellemzoi
A katalizatorok eldallitasahoz 3 tipust arany kolloidot hasznéaltunk prekurzorként.

Valamennyit HAuCl, stabilizator jelenlétében végzett redukcidjaval allitottuk eld (I1d. 1. tablazat

¢s 1. abra). A szoleldallitas jol reprodukalhato volt. Na-citrattal és csersavval (CT) redukalt és

stabilizalt szolban 6-7 nm, a NaBHs-del redukalt polyvinilalkohollal (PVA) stabilizalt szolban

2-3 nm a jellemz6 részecskeatmérd. NaBHs-des  redukci6

atlagos Au poli-

diallildimetilammoénium-klorid (PDDA) stabilizatorral 3-5 nm atlagos atmérot biztositott az

eldz6 2 szoltipushoz képest szélesebb részecskeméreteloszlassal.

1. tablazat Az alkalmazott Au szolok néhdny jellemzdje

Szolok Készités Au atméro Au atméré Zétapotencial,
(TEM), nm (DLS), nm mV
1 | S4uCTI " HAuCly+Na-citrat+tannin 7342.6
2 | SAuCT2’ - -18 (75%), -
8.1£1.9 | o, (25%)
3 | SAuCT3 6.4+1.4
4 | SAuPVAI® (HAuCl,+PVA)+NaBH, 2.5+0.8
5 | SAuPVA2°® 2.740.9 3.840.8 | -57 (80%), 4
(20%)
6 | SAuPDDAI (HAuClL4+PDDA)+NaBH, 3.742.0 28.2+48.1 | 55 (60%),
2(40%)
7 | SAuPDDA2 3.542.6
8 | SAuPDDA3 4.4+3 4
9 | SAuPDDA4 4.743.7
10| SPdT" H,PdCl,+tannin 42+1.2
11| S(Au+Pd)CT " HAuCl4+H,PdCl,+Na- 4.3+0.9
citrat+tannin
12| S(Au—Pd)CT " SPAT+Na-citrat+tannin+ 6.0+2.2
HAU.C14
13| S(Pd—Au)CT " SAuCT-+tannin+ H,PdCly 6.8+1.8
14| S(Pd—Au)iP SAuCT+izo-propanol+ 5,14+1,0(46at%Pd)
H,PdCl, 7,5+1,3(80at%Pd)
15| SPtCT H,PtClg+Na-citrat+tannin 3,2+1,4
16| S(Au+PyCT HAuCl,+H,PtCls+Na- 5-8
citrat+tannin
17| S(Au—Pt)CT SPtCT+Na-citrat+tannin+ 3-4
HAuCl4

A 3 szol 2 1ényegesen kiilonboz6 részecskeméret vizsgalatara adott lehetdséget. A 4-5 nm-es

részecskeatmérd Haruta vizsgalatai alapjan az a hatar, amely alatt a CO oxidacios aktivitas (turn
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over frequency, TOF) részecskemérethatasa jelentésen megnd, e méret felett is csokken az
aktivitas a részecskeméret ndvekedéssel, de sokkal kisebb mértékben.'® A nagyobb méretii szol
hasznalata alkalmasabb volt a modositd oxid morfologidja hatasanak vizsgalataban, mivel a
kiilonb6z6 hordozos katalizdtormintakban altalaban elkeriilhetetlen eltérd mértékii szinterelodés
végsO soron valamelyest eltérd Au részecskeméretet eredményezett. A kisebb méretii szolokat a
mezopoOrusos hordozd esetében alkalmaztuk, mivel csak a porusméretnél kisebb részecskék
juttathatok be a podrusrendszerbe, masrészrol a kisebb Au részecskékkel tudunk aktivabb
rendszereket 1étrehozni. A két kisebb méretli szolban a stabilizator jellege €lesen kiilonb6z0,
pozitiv toltésii stabilizacios burokkal veszi koriil az Au részecskéket. A kétféle szol alkalmazasa

lehetdséget adott az elektrosztatikus kdlcsonhatdsok vizsgalatara.
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1. abra A kiilonb6z6 Au szolok egy-egy jellemz6 TEM képe.
(a) SAuCT3, (b) SAuPVA2, (c) SAuPDDA4

Kiilonbozd szerkezetli kétfémes AuPd és AuPt szolokat is készitettiink csersav+citratos
redukalassal-stabilizalassal egyiittes redukcidval illetve Pd, Pt szolban Au levalasztassal és Au
szolban Pd levalasztassal (csersav-citrattal ill. hozzaadott izopropanollal redukalva). XRD ¢és
XPS vizsgalatok szerint minden esetben megjelent az Otvozetfazis, a részecskék feliileti
sszetétele azonban valtozé volt a redukcié moédjatol fiiggden.'* SAuCT tipusi szol Au
nanorészecskéire izopropanollal segitett Pd levalasztas esetén 80 Pd:20 Au atomaranynal

sikeriilt mag/héj szerkezetet eldallitani.

2.2. Hordozos fémkatalizatorok eloallitasa és szerkezeti jellemzoi
A szilicium-oxid (amorf, illetve rendezett mezopdrusos) hordozos Au-TiO;

nanoszerkezeteket az 1. séma szerinti médokon allitottuk eld, vizsgalva az aktiv komponensek



beviteli sorrendjének hatasat. Amorf SiO, esetén SAuCT, a mezopoérusos SBA-15 hordozo

esetén kisebb méretli SAuUPVA illetve SAUPDDA szolokat hasznaltunk az arany bevitelére.

1. modszer:

(SiO,+Ti-izopropoxid) —kalcinalas 600°C-on— (TiO»/SiO,+Au szol) — kalcinalas 400°C-on
— SAu_xTiSi0, "

2. modszer:

(Au szol+TALH) — (Au-TiOx(OH),+Si0,) — kalcinalas 450°C-on — S4u_xTi_SiO; 6

3. modszer:

(Au szol+Si0,) — (Au/SiO+TALH) — kalcinalds 400°C-on — SAu SiO, xTi *’

1. séma A TiO;-vel promoévealt Au/SiO; katalizatorok (Au-TiO,/SiO,) eléallitasi modjai

A 3. moddszerrel TALH (Ti(IV) bis(ammoéniumlaktat)dihidroxid) helyett Ce(NOs); és
Mn(NOs), prekurzorokat alkalmazva CeO,-vel ill. MnO,-vel moddositott katalizatort allitottunk
eld. Az oxid fazist kalcinaldssal alakitottuk ki. A kalcinalas sordn a szoladszorpciobol

visszamaradt stabilizator maradvanyokat is eltavolitottuk.

2. tablazat Aktiv oxiddal promovealt szilicium-oxid hordozés Au katalizatorok

Mintak Eldallitas Au | day | dau(TEM) | day XRD) | doxid(XRD)
wt (TEM) kat. teszt kat. teszt kat. teszt
% as prep. utan utan utan
nm nm nm nm
1| SAuCT 2.5TiSi0,’° 2.5%Ti0,/Si0,+SAuCT 6.5 7.9£2.0 <1
2 SAuCT 5TiSiO;y’ 5%Ti0,/Si0,+SAuCT 24 |6.5 8.5+2.8 <1
3 S4uCT 10TiSi0,’ 10%Ti10,/Si0,+SAuCT 25165 7 (anataz)
4 SAuCT 20TiSi0,’ 20%Ti0,/Si0,+SAuCT 2.1 | 6.5 8.913.2 7, 150
(anatdz)
5 SAuCT 4Ti Sio; (SAuCT+TALH)+SiO, 1.9 | 6.5 6.6£2.0
A SAuCT SiO, 4Ti* (SAuCT+Si0,)+TALH 1.8 | 6.5 6.9£1.5
A Au5TisSio, DP (SiO,+Ti-izopropoxid) 1.5 2.1+0.5) 16+£3.4 <1
+kalc.+HAuCl, DP
8 Au5TiSBA_DP* TiSBA+HAuCl, DP 0.6 5.1+2.9] 4.8+1.8 <1
9 SAuPVA _5TiSBA® TiSBA+ SAuPVA (pH=2) 25 |27 2.9£1.0 3.6 <1
10| SAuPVA _SBA 5T’ SAuPVA SBA+TALH_imp. 1.8 | 2.7 5.8 2.2 (anataz)
11| SAuPVA_SBA_10Cé* SAuPVA SBA +Ce(NOs); imp. | 1.8 | 2.7 5.0£1.8 5.2 4.8 (Ce0,)
121 SAuPVA _SBA_5Mn SAuPVA SBA +Mn(NO;); imp | 1.8 | 2.7
13 SAuPDDA_SBA_5Ti SAuPDDA SBA+TALH imp. |2 4.6+3.7| 4.6+1.8
14 SAuPDDA_SBA 10Ce | SAuPDDA SBA+Ce(NOs); imp. | 2 4.6+3.7
15| SAuPDDA_SBA* 5Ti | SAuPDDA SBA*+TALH imp. |2 4.64£3.7
16 SAuPDDA_SBA* 10Ce| SAUPDDA _SBA*+Ce(NOs);_imp.| 2 4.6+3.7
171 Au_5TiSBA_PDDA* (TiSBA+PDDA+HAuCl,)+*NaBH, | 1.5 5.7£2.1| 6.743.6 < 1 (1i0,)

Osszehasonlitasul a TiO,-vel mddositott szilicium-oxidra (Ti0./SiO, és TiO,/SBA-15)

NaOH-val deposition-precipitation (DP) moddszerrel is levalasztottunk Au nanorészecskéket,

illetve SBA-15 ¢és TiO,/SBA-15-re a hordozd szuszpenzidjaban PDDA polikation jelenlétében




redukaltuk Na-borohidriddel a HAuCly-et (1d. 2. tablazat 7., 8., 17., és 3. tablazat 14. minta)g. A
sziliclum-oxid hordozés aktiv oxiddal promovealt katalizatorok mellett referenciaként a
megfeleld Au szolok adszorpciojaval eldallitottuk és vizsgaltuk az Au/SiO, és az aktiv oxidot
hordozdként tartalmazod Au/Ti0,, Au/CeO,, Au/MnQO, aranykatalizatorokat (1d. 3.tablazat). A 4.
tablazat tartalmazza az alkalmazott hordozok néhéany jellemzdjét. Az SBA* jeli SBA-15
hordozd készitésénél aluminium, ezzel savas centrumok beépitését terveztik az SBA-15
szerkezetbe szakirodalomban kozolt modszer szerint'’, azonban az Al nem volt kimutathatd a
mintaban sem XPS-szel, sem a TEM vizsgalatok sordn EDS-sel, és savcentrumok kialakuldsat
sem tudtunk kimutatni NH; adszorpcioval. Az SBA jelit SBA-15 mintanal valamelyest nagyobb
fajlagos feliiletli és porusméretii csatornarendszerti hordozot kaptunk (ld. 4. tdblazat 1 és 3.

sora).

3. tablazat Referencia SiO,, TiO,, CeO, és MnO; hordozos Au, Pt, Pd katalizatorok

Mintak Eléallitas Au |dyg, (TEM)| day (TEM) | dgyig(XRD)
wt% nm kat. teszt nm
utan
nm
1| SAuCT_Si0,’ SiO5(Aldrichy+SAuCT+PDDA 21| 65 9.5+4.4
2 SAuCT _Si0,*"* Si04(A200+SAuCT+PDDA 2 6.5 6.7+1.8
3| SAuCT_Ti0,"™ | TiOyP25/+SAuCT (pH=2) 20 | 6.942.8 | 12.945.9 | 34 (anair)
52 (rutil)
4 SAuCT _TiO;(2) TiOy(P25)+SAuCT+PDDA 2 6.4+1.4 | 10.0£5.3 | 34 (anatiz)
52 (rutil)
5 SAuCT Ti0,*® | TiOy(Burotitaniay+SAuCT+PDDA 23| 65 13.0£5.6 | 8 (anataz)
6 AuTiAuSi’ SAuCT SiO,+ SAuCT TiO,*/kalc. 2 6.5 10.2+7.5
7 AuTiAuSiV’ SAuUCT_SiO,+SAuCT TiO,*/viz/kale. | 2 6.5 8.4+5.5
8 K AuTiAuSi V' | SAuCT_SiO;(kale)*SAuCT_TiO,*(kalc.)/| 2 6.5
viz/kalc.
9 SAuCT _CeO; CeO,+SAuCT (pH=2) 2 6.5 8 0+3.8
10l SAuPVA Si0," 2| SiO,(Davisiy+SAuPVA (pH=2) 1.7 2.7 7.942.8
11 SAuPVA_SBA® | SBA+SAUPVA (pH=2) 1.8 27 | 4.0+12
12/ SAuPDDA_SBA | SBA+SAuPDDA (pH=8) 2 | 46437 | 57421
13 SAuPDDA SBA* | SBA*+SAuPDDA (pH=8) 2 4.6+3.7
14 Au_SBA _PDDA® | (SBA+PDDA+HAuCL)+NaBH, 12 | 53124 | 55424
15 SAuPVA_TiO;® | TiOxP25-SAuPVA (pH=2) 23 | 27 53421 | 34 (anatin)
52 (rutil)
16 SAuPVA_CeO,’ CeO,+SAuUPVA (pH=2) 22 27 5.643.5 | 23 (Ce0y)
17 SAuPVA_MnQ, | MnO+SAuPVA 2 2.7
18 SAuCT MnO;* MnO,(Riedel)+SAuCT 2 6.5
19 SPtCT_TiO, TiO(P25)+SPtCT (pH=2) 1.9 | 32+1.4 | 3.2+1.3
20 SPAT_TiO, TiO,(P25)+SPdT (pH=2) 1.1 | 42+1.2 | 8.8+3.6

A citrat-csersavas €s PV A-stabilizalt szolokbdl az Au nanorészecskéket TiO,, CeO,, SBA,
TiSBA hordozokra a pH megfelelé beallitasaval (pH=2) adszorbealtattuk. Amorf SiO,-n savas



kozegben sem adszorbedldodtak a negativ szerves burokkal stabilizalt

(CT, PVA)
nanorészecskék, hiszen a hordozofelillet negativan toltott. PDDA polikation megfeleld
mennyiségli hozzdadasaval a feliilet attdlthetd, igy az adszorpcid eldsegithetd volt. A 2. abran a
TiSBA minta zétapotencialjanak valtozasa lathat6 PDDA hozzaadds hatasara. A PDDA-val

stabilizalt szolokat pH=8.0-on ko&tottiik az SBA-15 hordozokra a feliilet anionos centrumai
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2. abra Ti0,/SBA-15 zétapotencial-eloszlasa és annak valtozasa PDDA hozzaadas hatasara

4. tablazat Az alkalmazott hordozdok

Hordozdok Szarmazas Fajlagos feliilet, m’/g | Zétapotencial, mV
poérusméret,nm
1| sBA® Pluronic P123+HCI + 609/5.7 -14.444.8
TEOS/450°C-5h kalc.
2 | TiSBA® (SBA+Ti-izopropoxid) 556/5.6 38.1+4.8
+kalc. 400°C
3| SBA* Pluronic P123+HCI + 764/7.7
(nem épiilt be Al) TEOS+Al-izopropoxid
/450°C-5h kalc.
4 | 8i0; Aldrich 546/6.8
5 | Si0;* Degussa A200 200/-
6| Sio," Davisil 300/15.5
7 | TiSi0; 2.5, 5, 10,20 % Ti0y’ | (SiOy+Ti-izopropoxid) 501-406
+kalc. 600°C°
8 | Tio, Degussa P25 55/-
9| TiOy* Eurotitania 125/3.6
10 CeO, Aldrich, nanopowder 80-100/-
11| MnO, KMnO4+Mn-acetat 70
12l MnO,* Riedel

A katalizdtormintdk Au-tartalmat ICP-MS illetve XRF spektroszkopiaval hataroztuk meg.
Az arany illetve a hordozok részecske méretét TEM-mel vizsgaltuk. A mddositdo oxid TEM-mel
nem volt lathatd, ezt HRTEM ill. XRD moddszerekkel vizsgaltuk. A 3. é&bra mutatja
illusztracioként 3 hordozds Au katalizator elektronmikroszkopias felvételét, illetve a kalcinalt

SAuPVA SBA 10Ce itt lathato HRTEM felvételén jol lathato az Au részecskékkel hatarfeliiletet
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alkotd nagy diszperzitasi CeO,. A mérési eredményeket a 2. és 3. tdblazat tartalmazza. Az aktiv
oxiddal modositott szilicium-oxid hordozos katalizatorokban az Au nanorészecskék stabilitdsa
nagyobb, mint az aktiv oxidon hordozott Au nanorészecskéké (vo. 2. és 3. tablazat katalitikus
teszt utdni Au részecskeméretét a kiindulasi mérethez képest). Jol lathatdé a rendezett
mezoporusos struktirdji SBA-15 hordozd Au méretstabilizalo hatdsa az amorf SiO, hordozohoz
képest a 2. tablazat 7., 8. és a 3. tablazat 10-13.sordnak Osszehasonlitasabol. A 4. és 5. dbra a
modositd oxidok rontgendiffraktogramjat mutatjak. Az 5 illetve 2.5%, Ti-izopropoxiddal
prekurzorral bevitt TiO, rontgenamorf, nagy diszperzitdsu mind az Aldrich SiO,-n mind az
SBA-15-6n, a TALH prekurzorral impregnalt rendszerekben kb. 2 nm-es, a CeO;-vel
modositottban kb. 5 nm-es oxid-krisztallitméretet mértiink. A hordozoként alkalmazott
kereskedelmi titan-oxidok és CeQ, krisztallitmérete a moddositoként SiO,-on stabilizaltakhoz

képest joval nagyobb (35, 8 ill. 23 nm).

SAuPVA SBA 10Ce

SAuPVA_SiO," SAuPDDA_SBA*

3. abra Kalcinalt katalizatormintak elektronmikroszkopias képei
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4. abra A kilonboz6 TiO; tartalmu 5. abra A TiO,-vel és CeO,-vel modositott
SAuCT xTiSiO;katalizatorok XRD-je Au/SBA-15 katalizatorok XRD-je

2.3. Katalitikus vizsgalatok
2.3.1. CO oxiddcio "% %'

Vizsgaltuk az Au részecskékkel aktiv hatarfeliiletet alkotd TiO, morfologiajanak hatdsat a
CO oxidacios aktivitasra. Az SAuCT xTiSiO,, kiilonbozé TiO, tartalmi mintasor aktivitdsa

figyelhetd meg a 6. abran.
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6. abra Az SAuCT xTiSiO; katalizatorok 7. abra Az SAuCT xTiSiO;katalizatorokban az egy
hémérsékletprogramozott CO oxidacios feliileti arany atomra vonatkoztatott sebességi

konverzios gorbéi allando és a TiO, feliilet nagysagéanak Osszefliggése
(0.5% CO; 9% O,/He, 55 ml/perc, 60 mg katalizator)

A TiO; bevitel jelentdsen megnoveli az analog Au/SiO, aktivitasat, ami bizonyitja, hogy
1étrejott az Au-TiO, hatarfeliilet. Az 5% ¢és 2.5% TiO, tartalmi minta a legaktivabb, ezek
aktivitdsa meghaladja az analog TiO, hordozdés katalizator aktivitdsat is. Ez részben
tulajdonithatd a kisebb Au részecskeméretnek is a promovealt SiO, hordozos mintdkban,
ugyanis a TiO, hordozon az Au szinterelddéssel szembeni stabilitasa lényegesen kisebb.

Azonban, ha az egy feliileti arany atomra vonatkoztatott sebességi allandokat 6sszehasonlitjuk



(Id. 7. abra) jol lathat6, hogy a két kis titdnoxid-tartalmu katalizator aktivitasa kiemelkedo, de a
10 és 20%-os TiO, tartalmuak is kb. az Au/TiO,-vel azonos aktivitasiak. Ebbdl azt
kovetkeztethetjiik, hogy az Au részecskék preferdltan adszorbedlodnak a TiO,-n a lényegesen
nagyobb SiO, feliilethez képest, s6t az SAuCT 5TiSiO, katalizatorban nagyobb fajlagos
aktivitasu Au-TiO, hatarfeliilet keletkezését tételezziik fel, mint az Au/TiO, esetében. Ahogyan
a 7. abra is mutatja, nem valdszinii nagyobb Au-TiO, hatarfeliilet kialakulasa a SiO, hordozds
aktivabb mintaban rontgenamorf a TiO, fazis, ami kovalens kolcsonhatasban van a hordozé
SiO,-vel. Ti-O-Si kétések jelenlétét bizonyitottak XPS és Raman vizsgalatok.” A kevésbé aktiv
10 és 20%-o0s TiO, tartalmu katalizatorokban jol kristalyosodott anatazt talalunk és nem tudtunk
Ti-O-Si kapcsolatot kimutatni.

Osszehasonlitottuk a 8. abran a TiO,-vel promovealt Au/SiO, katalizatorok és Au/TiO; és
Au/Si0; (5:95 tomegaranyu) kiilonféleképpen eldkezelt mechanikai keveréke CO oxidacios
aktivitasat (a mintdk tulajdonsagai, készitési modja a 2. és 3. tdblazatban megtalalhatok). A 2-es
¢s 3-as mddszer (1d. 1. séma) szerint késziilt Au/4%Ti0,/Si0; katalizatorok (SAuCT 4Ti SiO,*
¢s SAuCT SiO,* 4Ti) aktivitasa (utdébbi nincs feltiintetve a 8. dbran) kiss¢ meghaladta az
SAuCT 5TiSiO>-¢ét is, aminek egyik oka a valamelyest kisebb Au méret lehet. Az SAuCT TiO,*
¢s SAuCT SiO, mechanikai keveréke (AuTiAuSi) kalcindlas utan alig haladja meg az Au/SiO,
aktivitasat, ha azonban a keveréket vizben szuszpendaljuk, majd széritds utan kalcinaljuk
(AuTiAuSiV) jelentOs aktivitasndovekedést tapasztalunk. Ezt a kovetkezokkel magyarazzuk. Az
AuTiAuSi mintdban az Au kb. a SiO; és TiO, mennyiségi aranyanak megfelelden képez kevésbé
aktiv Au-SiO; és aktivabb Au-TiO, hatérfeliiletet. Vizes szuszpenzidban az Au részecskék a
még részlegesen meglévd negativ toltésti stabilizaldo burokkal mozgékonyabba valnak, és
preferaltan kotddnek a szuszpenzid pH-jan enyhén pozitiv feliileti toltésti TiO,-n szemben a
negativ feliileti toltésti S10,-vel, ami noveli az aktivabb hatarfeliilet nagysagat. Aktivitast néveld
hatasu lehet, hogy a hidratalt feliiletii Si0,-TiO, keverék kalcinalasa soran vizkilépéssel Ti-O-Si
kotések kialakulasa lehetséges. A szerves stabilizatorok jelenlétének fontossagat huzza ala,
hogy amennyiben kalcinalt, szerves maradvanyt mar nem tartalmazdé SAuCT SiO, és
SAuCT TiO,* mintdkat kevertiink 6ssze szintén 5:95 tomegaranyban, majd ezt szuszpendaltuk
vizben, szaritottuk ¢és kalcindltuk (K AuTiAuSi V) latvanyosan lecsokkent aktivitast
tapasztaltunk. Ezesetben a szuszpenzidban nem védte az Au részecskéket semmi a

koagulalastol, és nem is irdnyitotta a TiO,-n preferalt kotddést.

10



A fenti vizsgélatok alapjan megallapitottuk, hogy a szilicium-oxidon stabilizalt nagy
diszperzitasu, gyengén kristdlyosodott TiO, aktivabb hatarfeliiletet képez az arannyal, mint a

nagyobb méretli kristalyos anataz.
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Tanulmanyoztuk Au-aktiv oxid nanoegylittesek stabilizaldsi lehetdségét rendezett
mezoporusos SBA-15-ben. Lattuk, hogy az SBA-15 noveli az Au nanorészecskék
méretstabilitasat. A korabbiak alapjan a modositoként bevitt aktiv oxid esetén nagyobb
aktivitast varunk, mint ha az aktiv oxidot hordozoként alkalmazzuk, azonban csak akkor, ha
preferaltan tudjuk kialakitani az Au-aktiv oxid hatarfeliiletet. A 9. &bra illusztralja, hogy az
SAuPVA 5TiSBA mintdban ez nem volt olyan eredményes, mint az SAuPVA SBA 10Ce

esetében.
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9. abra TiO,-vel illetve CeO,-vel modositott Au/SBA-15 katalizatorok és a megfeleld TiO,
és CeO, hordozos Au katalizatorok CO oxidacios aktivitasanak 0sszehasonlitasa

(A CeO, tartalmi mintak esetében 1.0 mg, a TiO, tartalmuak esetében 1.4 mg aranyat tartalmazott a katalizatortoltet)

A 10. abran a Ti-, Ce- és Mn-oxiddal modositott PVA-val illetve a PDDA-val stabilizalt Au
szollal késziilt SBA-15 hordozos katalizatorok hdmérsékletprogramozott CO oxidacios
konverzios gorbéit hasonlithatjuk Ossze. JOl lathatd, hogy az SAuPVA SBA 5Ti kivételével
minden esetben aktivitasnovekedést okozott az aktiv oxid bevitele. A ndovekedés mértékébeni

kiilonbségek jol magyarazhatok a komponensek elektrosztatikus kolcsonhatasaival a preparalas
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soran. A toltésviszonyokrdl ad tajékoztatdst az Au nanorészecskék, a kiilonbozoképpen

modositott hordozok zétapotencidlja (I1d. 5. tablazat)
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