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1. Bevezetés

Munkdm sordn a nagyateresztd €s kombinatorikus mddszerek alkalmazasi lehet6ségeinek
bemutatdsdt és hazai népszertsitését is célul thztem ki. A nagydteresztd berendezésék tobb
nagysagrenddel megsokszorozzdk a kisérleti kutatds sebességét, segitségiikkel gyorsan meg lehet taldlni
az optimdlis mikodési koriilményeket, az optimdlis Osszetételli katalizatorokat a nagykiterjedéstl,
tobbdimenzids kisérleti terekben és Oridsi elonyt jelentenek az optimélis Osszetételli katalizatorok
Osszehasonlito vizsgalata soran referencia katalizatorokkal. Fontos hangsilyozni, hogy a nagyatereszt6 és
kombinatorikus médszerek alkalmazasa nem a ,,célt” jelentik, hanem csak ,.eszkozt” az kutatasi célok
elérésében.

A projekt teljesitése soran elért eredményeket — nem kronoldgia sorrend szerint, hanem
tematikusan — a kovetkezo fejezetekben mutatom be.

2. A nagyatereszté és kombinatorikus Kisérletezés informatikai hattere

Az anyagtudomanyi kutatdsok gyakran tobbdimenzidés kisérleti terekben zajlanak, amelyeknek
rdadédsul szamos célfiiggvénye is lehet (tobbvaltozos célfiiggvény). A szdmos kisérleti valtozé (dimenzid)
optimadlis értékének megallapitdsat jOl megtervezett kisérletek segithetik eld.

Anyagtudomdnyi optimalizdldsokban alkalmazott mddszeriink szdmos eleme koziil figyelemre
mélté az altalunk kifejlesztett optimalizéldsi algoritmus, a Holografikus Kutatdsi Stratégia (Holographic
Research Strategy, HRS) [1,2]. A hatékony optimalizdldson tdl fel kell hivni a figyelmet a HRS
,vizualizal6”, a tobbdimenzids kisérleti tereket kétdimenzids dbrdn megjelenitd tulajdonsdgara (HRS
mapping [3]). Fontos sajatsdga az dbrdzolasi technikdnak, hogy azok a pontok, amelyek a kétdimenzids
transzformélds egymassal szomszédosak, a valds, tobbdimenziés térben is szomszédok voltak. Mas
szoval a transzformécié megdrzi a szomszédsagi viszonyokat. A HRS alkalmazasaval a kisérleti terekben
szemléltetni tudjuk az ok-okozati Osszefiiggéseket, konnyedén megéllapithatjuk a stabil muikodési
tartomanyokat, vizsgalhatjuk az optimum kornyezetét.
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1. abra: Kisérleti pontok elhelyezkedése a HRS térképeken
a holografikus optimalizalast valamint a GA-t alkalmazva (A és B) [2]

Au Pd Pt

Optimalizdlasra alkalmazzuk a Genetikus Algoritmust (GA) is [2,3, 5-7]. A GA-t
osszehasonlitottuk a HRS-sel és bebizonyitottuk, hogy a HRS az optimumkeresés sebességét megnoveli,
és nagyobb biztonsiggal taldlja meg az optimumot, mint a GA. A HRS determinisztikus eljaras, mig a
GA sztochasztikus modszer. A GA-t haszndlva a katalizator konyvtar nagy valtozatossagat allapithattuk
meg. Véleményiink szerint ez szdmos katalitikusan inaktiv anyag tesztelését kivanja meg, ami az
optimumkeresés lasstusagat eredményezi. Ezzel szemben a HRS-sel sokkal célratérébben haladhatunk az
optimum felé, mert az csak a “sziikséges és elégséges” mértékii kisérleti valtozatossagot engedi meg [2].
Az 1. dbra jol szemlélteti az optimumkeresés soran vizsgalt kisérleti pontok eloszlasat a Holografikus



térképeken. Szembetiind, hogy a HRS-t alkalmazva a kisérleti pontok rendezettebbek, periddikusan
ismétlddnek, mig a GA szinte véletlenszeri eloszlast eredményez.

A katalizator konyvtarak tervezésének folyamatat az 2. dbra tiikkrozi [3]. Lathatd, hogy a folyamat
kezdd 1épése valds optimalizdlds a HRS-sel. Néhdny generdcid vizsgdlata utdn a felhalmozddott kisérleti
adathalmazt kiilonbozd statisztikai moddszerekkel, informédcié kinyerd algoritmusokkal — elsdsorban
mesterséges neurdlis halok (Artificial Neural Networks, ANNs) illesztésével dolgozzuk fel [1-8]. Az
illesztés (tanitas) sordn kialakitott mesterséges neurélis hadlézatok a bemend kisérleti valtozok (dimenzidk)
és kimend viltozdk (tobbvaltozos célfiiggvény) kozott kvantitativ Osszefiiggést allapitanak meg; a
neuronhdldk igy kisérleti eredmények eldrejelzésére alkalmasak.

A kisérleti eredmények pontos eldrejelzése nagy kihivas. Lehetdség nyilik a katalitikusan nem tul
igéretes kisérleti bedllitdsok kihagydsara az optimumkeresés sordn. Sajnos a médszer magdban hordozza
annak a hibdnak a lehetdségét, hogy valamit helyteleniil zarunk ki. Munkdinkban bizonyitottuk az ANNs
hasznélhat6sagat a heterogén katalizisben. Megallapithattuk, hogy az altalunk alkalmazott halézatok nagy
biztonsaggal josoljdk meg az optimum kozeli kisérleti bedllitdsokat. Kimutattuk, hogy az alkalmazott
neuronhaldk toleransak a kisérleti hibara is [1,4,6,7,8].
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2. abra: Katalizator konyvtarak tervezésének folyamatdbraja [3]

A 2. dbra sémdja alapjan a neuralis hdlokat kombinaljuk a GA-val, hogy meghatarozzuk a virtulis
optimumot. Ezekben a virtudlis kisérletekben a GA szolgéltatja a vizsgalando kisérleti beallitasokat, mig
a neurdalis hal6k megbecsiilik a kisérleti beallitisokhoz tartozo célfiiggvény értékeket.
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3. abra: A teljes kisérleti tér dbrazolasa ANNs segitségével Holografikus térképen
metan teljes oxidacidjaban [1]

Felmeriilhet a kérdés, hogy amennyiben a HRS gyorsabb optimumkeresést biztosit, mint a GA,
miért mégis a GA-t alkalmazzuk a virtudlis optimum meghatdrozasira. Mint azt az 1. dbran lathattuk a
GA nagy diverzitasd katalizdtor konyvtarakat eredményez. A nagy valtozatossag az optimumkeresést
,,biztosabba” teszi, mivel lecsokkenti egy lokalis optimumhoz torténd til korai konvergencia kockazatét.
Val6jaban, a GA-t alkalmazva az optimalizalas biztossagat noveljilkk meg az optimalizalds gyorsasdganak
rovasara. Ez a tény nyilvanvaldan elOnytelenné teszi a GA-t a valds optimumkeresés sordn, azonban



virtudlis vizsgdlatokban — amihez csupan szamitdgépre van sziilkség — a nagy biztossdgnak elsédleges
fontossdga van gyorsasidggal szemben. A HRS térképek elkészitéséhez a GA daltal megtalalt virtudlis
optimum kornyezetében vesszilkk fel a bemend véltozok rogzitett szintjeit. Mivel a HRS térképek
betekintést engednek a teljes kisérleti térre, elemzésiik alapvetd fontossagu; a kiilonb6zd bemend valtozok
hatdsat a célfiiggvényre vizudlisan elemezhetjiik. A 3. dbrdn bemutatott HRS térkép elemzésére néhdny
mondatban a kovetkez6 fejezetben térek ki.

Az optimalizdlds zaré lépéseként a virtudlis optimumot valds kisérletekkel kell ellendrizni, és
sziikség esetén tovabbi optimalizdldst végrehajtani a kisérleti tér ,,finomitdsa” utdn (2. dbra). Az aktudlis
optimum koriil a véltozok dj szintjeit adhatjuk meg, csokkenthetjiik a szintek kozotti tdvolsdgokat.

3. Katalizator konyvtarak tervezése

3.1. Metdn teljes oxiddcioja [1]

A metan teljes oxidacidjara terveztiink hordozés katalizatorokat 9 lehetséges komponensbdl,
amelyek kivédlasztasdban irodalmi utaldsok segitettek. Hat komponens a katalizitor vegyes-oxid
hordozéjanak alkotdja (Ce, Co, Zr, Cr, La, Cu), mig 3 komponens az aktiv fazist alkotta (Pt, Pd, Au). Az
optimalizalas elején kideriilt, hogy a Cu hatarozottan csokkentette a metin konverziét, amit a tovabbi
tervezésbol mar ki is hagytam.

1. tablazat: A katalizator konyvtar tervezése eredményei generacionként [1]
Gene- N Osszetétel o
raciok Molarany w/w % a hordozéra] %
Ce Co Zr Cr La Cu bt Pd Au
33 029 029 029 0.06 0.06 000 3.0 3.0 0.1 44.0
53 029 029 029 0.06 0.06 000 3.0 3.0 0.1 44.0
96 042 042 0.00 0.08 0.08 000 3.0 3.0 0.1 79.3
119 0.59 029 0.00 0.06 0.06 000 3.0 3.0 0.1 89.7
167 1.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00| 23 23 0.1 99.0

o - metan konverzié 350 °C-on; N — A kisérletek Osszesitett szima

DB~ W=

Az elsO generacioban a legjobb Osszetételhez 44 % os konverzi6 tartozott (1. tdblazat). Lathato,
hogy mintegy 167 katalizator vizsgalata utan kozel kozel 100 %-os konverziét mérhettiink 350 °C-on az
5. generacidban. A optimalis hordozé CeO,, s az optimadlis katalizator nagymennyiségben tartalmaz Pt-t
és Pd-t. Ugy tiinik, hogy az Au viszont csak, mint promoter szerepelhet ebben a tobbkomponensii
rendszerben.
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4. dbra: Az ANNs becslési josdganak ellendrzése [1]

Osszesen mintegy 167 katalizatort vizsgdltunk. Ez mar megfelelé mennyiségii katalitikus adat
mesterséges neurdlis halézatok kialakitdsara. A tanitd és a kiértékeld készletet az elsd 143 adat alkotta,
mig az ellenérzéshez a kovetkezd 24 adatot hasznaltam. Fontos hangsuilyozni, hogy az ellendrz6 készlet



adatait nem hasznaltuk fel az ANNs paramétereinek meghatarozasa soran. Az ellen6rz6 készleten mért és
becsiilt konverzié értékek kozotti korrelaciét mutatja be a 4. abra. Lathaté, hogy az ANNs-el jo
kozelitéssel meg lehet becsiilni a mérési eredményeket.

A mesterséges neurdlis hdl6zatokat a holografikus médszerrel kombindlva dbrazolhatjuk a teljes
kisérleti teret (3. dbra). A 3. dbran bemutatott kisérleti tér 32000 konverzié adatot jelenit meg. Minél
melegebb szinnel dbrdzoltuk a pontot anndl nagyobb a hozza tartozé konverzié érték. Periodikus
véltozdsokat figyelhetiink meg, amelyek az egyes komponensek koncentracidhullimaihoz rendelhetdk.
Példaul az Y tengely menti ,,forr6” sdvok a Pd maximumadval esnek egybe. A Pd pozitiv hatdssal van a
konverziéra. Ugyanakkor a Co negativ hatdst mutat, mert a vildgosabb pontok az dbra bal oldaldn
koncentrdlédnak a Co-mentes katalizatoroknal.

3.2. CO preferencidlis oxiddcioja (PROX) [6,7]

A PROX reakcioban a CO eltavolitasa a cél nagymennyiségii hidrogén jelenlétében. A katalitikus
oxidaciéban mind a szénmonoxid mind a hidrogén reagal, tehat a katalizatorfejlesztésben az elso reakci6
(CO oxidacio) sebességét novelni a masodikét (H, oxidacid) csokkenteni kell. A fejlesztések sordn
kezdetben MgO hordozés, késobb az Al,Os hordozds aranykatalizatorok moédositasat céloztam meg.
Egyéb mddositét nem tartalmazd, egyfémes aranykatalizatorokat 0sszehasonlitva meg lehetett dllapitani,
id6beli stabilitdsdban elmarad az Al,O3 hordozés katalizatorhoz képest.

A  PROX esettanulmianyok kapcsdn a tobbvéltozds célfiiggvények optimalizalasanak
problémakorét is tanulmdnyozhattuk. Merre haladjon az optimumkeresés, ha az optimalizdlando
tulajdonsagok szdma tobb mint egy? Jelen esetben is kétvaltozos célfiiggvényiink van: (i) a CO konverzi6
valamint (ii) az oxigén szelektivitdsa a CO oxiddcidjdban. Az egyedi célfiiggvényeket az optimalizélds
kiilonboz6 szakaszaiban eltérd stllyal kell figyelembe venni, hogy a lehetd leghatékonyabb optimalizélést
valdsitsuk meg. Az elsé generdcidkban a CO konverzié novelésére fektettiik a hangsilyt, mig késobb a
szelektivitds is egyre nagyobb fontossagot kapott [7].

A tobbkomponensiit MgO hordozés aranykatalizatorok tervezése sordn az Pb, a Sm és a V
bizonyult a legjobb mddositonak. A katalizdtorfejlesztés eredményeként kozel 94 %-ban sikeriilt a CO-t
eltdvolitani, mikézben az oxigén szelektivitisa a CO oxidécidjara 55 % felett maradt, azaz jelentOsen
sikeriilt visszaszoritani a hidrogénfogydést [6]. Az optimédlis kompozicidkban az el6kezelés koriilményeitdl
fliggben a modositok egymdshoz viszonyitott ardnya lényeges eltérd volt. Az egyszerli reduktiv
elékezelés sordn a Katalizdtorokat 350 °C-on 1 6rdt aktivaltuk hidrogén dramban, mig a kombindlt
reduktiv elékezelésben a 350 °C-os redukciét kovetéen egy 500 °C-os He kezelést is alkalmaztunk. A
kombinalt reduktiv el6kezelés sordan kaptuk a ,leggazdasdgosabb” katalizatort, amelynek aranytartalma
kevesebb, mint 2.5 % volt és a médositok dsszmennyisége is jelentdsen kisebb lett az egyszert redukcids
elokezelésben kapott optimdlis 6sszetételhez képest.

Gyakorlati szempontb6l még vonzobb eredményeket értink el az AlOs hordozds
aranykatalizatorok tervezése sordn [7]. 5 generdciéban 173 katalizitor eldallitidsa és vizsgdlata utan, a
CO-t teljes mértékben (100 %-os CO konverzid) eltavolitdé kompozicidkat kaptunk, amelyeken az oxigén
szelektivitisa a CO oxidacidjdban meghaladta a 75 %-ot. Az Pb, Sm, Cu és Ag tartalmu katalizatorok
katalitikus tulajdonsagai bizonyultak a legkedvez6bbeknek. Szemben a MgO hordozés katalizatorokkal a
V jelentésen rontotta a CO konverziét. Meg kell jegyezni, hogy a kombinatorikus médszerek nélkiil
aligha akadtunk volna rd a fent emlitett komponensekre, amelyek PROX alkalmazasit el6szor mi
publikdltuk. A raciondlis kisérlettervezés informatikai eszkoztira és a nagydteresztd kisérleti
berendezések nagyobb batorsdgot adnak 4j komponensek tesztelésére és megnovelik az esélyét annak,
hogy tjszert, katalitikusan aktiv anyagokra leljiink.

3.3. Etanol vizg6zos reformdldsa

A Miszaki és Természettudomdnyi Kollégium Kémiai 1 Zslri Elndke hozzéjarult, hogy
moédositott munkatervet valdsithassak meg. Ennek alapjan nem a propilén szelektiv epoxidacidjat
vizsgéltam, hanem etanol reformélésra fejlesztettem katalizdtorokat. Jelenleg ezek az eredmények még
kozlemény formdjaban nem jelentek meg. Foly6 év dprilis 26-29. kozott megrendezésre keriild



EuroCombiCat 2009 konferencidn eldéadas keretében keriilnek eldszor nyilvanossagra, ezutin tervezem
publikacié irasat is.

A katalizator konyvtar tervezését megeldzden nagyateresztd kisérletezés segitségével vdlasztottam
ki a megfelel6 hordozét, az aktiv komponenseket illetve a lehetséges mddositokat. HOmérséklet
programozott reakcidban igéretes eredményeket kaptam MgAl,O4 (SA. dbra), CeO, (5B. édbra), ZnO,
ZrO, és LayO3 hordozd alkalmazasa mellett. Az etilén képzddés gyakorlatilag elhanyagolhat6 volt ezeken
a hordozokon. A MgAl,O4 alkalmazdsa sordn tapasztaltuk a legcsekélyebb kokszképzddést, ezért a Mg-
spinelt jeloltiik ki hordozonak a katalizator konyvtar tervezéséhez. A tobbi vizsgalt oxid (Zn, Zr, Ce és
La) a MgAl,O4 médositdjaként szolgdl. Szintén a lehetséges modositok kozé keriilt a Cu is, a viz-giz
reakciéban kozismert nagy aktivitdsa miatt. A Pt, Pd és az Au a potencidlis aktiv komponensek, tovdbba
kisérleti teriinket bdvitettiik a Ni és a Co — mint aktiv nem nemesfémek — alkalmazésdval is.
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5. abra: Etanol reformdlasa 1%Pd/MgAl,O, és 1%Pd/CeO, katalizatoron (A és B)

A generacidonként kapott legjobb kompozicidk Osszetételét és az azokon mért eredményeket a 2.
tiblazat mutatja. Célfiiggvényiink jelen esetben nagyon Osszetett: tartalmazza a hidrogén és CO,
koncentraci6jat (amit maximalizalni kell) valamint a metan koncentracidjat (amit minimalizalni kell). A
hidrogén termelés jelentésen novekedett a négy generacié sordn. Az eredmények arra utalnak, hogy az
els6 két generacio katalizatorain a hidrogén elsésorban az etanol dehidrogénezodése altal keletkezett, mig
a harmadik és a negyedik generacié katalizatorain az acetaldehid reformdldsa és a vizgdz reakcio is
szerepet kap. A hidrogén hozam tovédbbi novelése érdekében a CO metanizicidjat kell visszaszoritani,
ami tovabbi médositok alkalmazdsaval érhetd el.

2. tablazat: Etanol reformadlds katalizatorainak HRS optimalizaldsa

Gen. Osszetétel Konv. Termékek koncentracidja
w/w % a MgAl,0O, hordozéra % mmol/dm’
Pt Pd Au Ni Co Cu Zn La Ce CH4 CO C2H4 CH3CHO C02 H2

Zr

1™ 3 10210 0 0 0 1 1199 | 088 0.17 0.00 0.02 042 0091
0
1

1
22 10 0 3 0 0105 0 0 96 | 0.00 0.11 0.00 0.69 0.07 1.21
3 I3 1 1100 0 0 0 5 96 | 0.79 0.29 0.01 0.05 0.50 1.27
4" 13 0 0 1010 0 0 0 2 0] 99 | 0.8 007 0.01 002 071 140
T=350 °C; Katalizator bemérés= 30 mg; F=30 ml/min; Betdplalas: COEtOH:0.86 mmol/dm’ ; C0H20:7.32
mmol/dm3; He aramban; Idotartam: 4 ora.

Vizsgaltuk a komponensek felviteli sorrendjének hatdsit a hordozoéra. Azt tapasztaltuk, hogy a
nemesfémek és a modositok egyiittes impregndldsa Iényegesen megnovelte a katalizatorok
hidrogéntermel6 aktivitidsat azokhoz a katalizdtorokhoz képest, amelyek tigy késziiltek, hogy eldszor a
moédositékat, majd a nemesfémeket vittiik fel. A 4. generidci6 legjobb katalizdtorat a komponensek
egyiittes lecsapasdval el8allitva a 350 °C-os reakciéban a H, koncentracidja elérte a 2 mmol/dm’-t. Fontos
megjegyezni, hogy az etanol kiinduldsi koncentracidja 0.86 mol/dm’.



Amikor az alkalmazott reakciéhémérsékletet 450 °C-ra emeltiik, a kisebb Pt tartalmu kataliztorok
hidrogéntermel6 képessége valt kiemelked6vé. Mar 1 % Pt tartalmd tobbkomponensti katalizatoron is 2.7
mmol/dm’ hidrogén hozamot értiink el, amely a 4 6rds vizsgalati idétartam alatt stabil maradt.

4. Részletes katalitikus vizsgalatok és jellemzések

A kapott tobbkomponensti katalizdtorok katalitikusan legkedvezObb tulajdonsdgi tagjainak
részletes vizsgélata és 0sszehasonlitdsa kevesebb komponenst tartalmazé katalizatorokkal a kisérleti terv
szerves része volt. Fontos hangsilyozni, hogy a katalitikus vizsgdlatokhoz a nagy-éteresztOképességii
hardver (tobbcsatornds reaktor és tobbcsatornds prepardld egység) eszkozeinket alkalmaztuk.
Bizonyitottuk, hogy a nagy-dteresztOképességli berendezések nemcsak optimalizdldsi célra
alkalmazhatdék, hanem kiilonb6z6 katalizatorok dsszehasonlité vizsgélataira is, tehat ezek a mddszerek az
alapkutatds eszkozei is lehetnek. Kinetikai vizsgdlatokat, hdmérséklet programozott reakcidkat és
stabilitasi vizsgdlatokat végeztiink [1,6,9,11]; parhuzamosan 16 katalizator részletes vizsgélatara nyilt
lehetéség. A 16-csatornds dataramlasos reaktor egyértelmii elénye a hagyomdnyos 1 csatornds
berendezésekkel szemben, hogy a referencia katalizdtor és vakproba szamara is ki lehet jelolni
csatorndkat, amelyek segitik a jelfeldolgozast és megnovelik az adatok pontossdgit a hagyomanyos
kisérletezéshez képest.

4.1. Metdn oxiddcio [9]

Részletes katalitikus, spektroszkopiai és fizikai-kémiai vizsgédlatokat végeztem, hogy
Osszehasonlitsam az optimalis katalizatort az alkalmazott kompoziciés kisérleti tér kozeli €s tavoli
tagjaival is. Célszerli volt arra torekedni, hogy a vizsgalt katalizatorok Osszetételbeli valtozatossdga a
katalitikus viselkedés véltozatossdgdval parosuljon, s igy egyértelmli kdvetkeztetéseket lehessen levonni
az Osszetétel- szerkezet-aktivitds Osszefiiggések vonatkozdsdban.

A metdn hdmérséklet programozott oxid4cidja sordn azt tapasztaltuk, hogy a csak Pd-t tartalmazé
katalizatoron a konverziéfelfutds kisebb meredekségii, mint a tobbfémes rendszerek esetén. Ez kisebb
aktivaldsi energidra utal. Irodalmi adatok alapjdn a kis aktivdldsi energia ionos Pd specieszekhez
rendelhetd, mig a fémes Pd-on az aktivéldsi energia nagyobb, annak ellenére, hogy nagyobb az aktivitdsa
is. Ezek alapjdn arra kovetkeztethetiink, hogy az ionos és fémes Pd feliileti ardnya mds és mds a
modositott és modositatlan katalizdtorokon. A tobbfémes katalizdtorok Pd komponensének, legaldbbis
részben, fémes allapotban kell lennie.

A mintdk XPS elemzése igazolta a katalitikus mérések sordn felmeriilt feltételezést, miszerint a
tobbfémes katalizatorok tartalmaznak fémes Pd-t is a reakcié koriilményei kozott. A CO adszorpcidjanak
FTIR spektroszkopids vizsgalata valamint a hidrogén homérséklet programozott deszorpcidja a Pt és az
Au Pd-mal torténd 6tvozodésére szolgaltatott kozvetett bizonyitékokat. A CO kemiszorpcids adatok
megmutattdk, hogy a tobbfémes rendszerek fajlagos fémfeliilete megnétt az egyfémes Pd katalizdtorhoz
képest, a Pt és az Au stabilizélta a kis szemcseméreteket.

Osszefoglalva el lehet mondani, hogy a hdromfémes Pt-Au-Pd/CeO, katalizitorok az egyfémes
Pd/CeO, katalizatorral szembeni eldnyos katalitikus viselkedése annak tulajdonithat6, hogy — a Pt és az
Au hatasra — (i) az ionos Pd(Il) képzddése visszaszorul, (ii) optimalis Pd/PdO arany alakul ki, (iii)
megnd a metdn adszorpcié eréssége a Pd’/PdO hatirfeliileten illetve (iv) megnd a Pd szemcsék
diszperzitasa.

4.2. PROX reakcio [6,11]

A MgO hordozés katalizdtorok optimalizaldsat kdvetden a hangsily a kiilonb6z6 komponensek
szerepének tisztizdsara helyez6dott at mindkét kisérleti térben (reduktiv és kombindlt reduktiv).
Megéllapitottam, hogy a mddositok promdeids hatdsa eltérd volt a két térben. A PROX-ot hdmérséklet
programozott koriilmények kozott vizsgdlva lathattuk, hogy az egyszeri reduktiv eldkezelés utdn a
kiilonb6z6 mddositok elsdsorban a hidrogénfogyds mértékét csokkentették, ami szelektivitdsndvekedést
eredményezett [6]. A kombinalt reduktiv elékezelés kovetkeztében mindkét reakcié (CO és H, oxidacid)
jelentésen felgyorsult. Szembeotld volt tovdbba, hogy a CO oxidacié sebességének maximuma az



alacsonyabb hdmérséklettartomanyok felé tolédott. Ennek kszonhetéen mar 80 °C-on jelentds mértékben
sikeriilt a CO-ot eltavolitani [6].

A kombindlt redukcids kisérleti térben a kinetikai vizsgdlatok a V és a Sm kozott fellépd
szinergetikus hatdsra utaltak. Az Au/MgO katalizatort csak V-mal vagy csak Sm-mal mdédositva nem
sikeriilt 1ényeges aktivitds ndvekedést elérni, ugyanakkor a komponensek egyiittes jelenléte mar mindkét
reakcié sebességének ugrdsszeri novekedését eredményezte. Az V és a Sm szinergetikus hatdsa tobb
tényezdre vezethetd vissza: (i) a SmVO, keletkezése és jelenléte a feliileten, valamint (ii)) a SmVO;4
tovabbi szinergizmusa a MgO hordozdval a kombinélt reduktiv el0kezelés hatasdra. A kombindlt reduktiv
elékezeléssel optimalizalt, Sm-ot és V-ot is tartalmazé MgO hordozds katalizdtorokban szamottevéen
csokkent az optimdlis kompozicid aranytartalma az egyszeri reduktiv eldkezeléshez képest, mikdzben
CO eltavolitas hatdsfoka megmaradt [11].

Harmadik komponensként tovdbbi Pb hozzdaddsa mar nem okozott aktivitisnovekedést a CO
oxidacidban; ugyanakkor a szelektivitds megnétt [6]. Az XP spektrumokat a Pb 4f energiatartomanyban
felvéve azt tapasztaltuk, hogy a reduktiv el6kezekés eredményeként az Pb jelentds része redukalddik. Ez
csak ugy lehetséges, ha az Pb atomi kozelségben van az Au-hoz, mivel az Pb kozvetlen hidrogénes
redukcidja kevésbé valdszinli az alkalmazott alacsony homérsékleten. Nagyon valdszinii, hogy az arany
otvozoédik az Pb-mal. Az igy kialakult aktiv helyeken a hidrogén adszorpcidja jelentésen visszaszorul,
ami szelektivitisndvekedést eredményez a PROX reakciéban [11].

A MgO hordoz6 hatdsdra mar a fentiekben is utaltam. Kolcsonhatdsa a SmVOgs-tal okoz jelentds
aktivitisnovekedést. Ugyanakkor azt tapasztaltuk, hogy az arany szemcsék feliilete részben magnézium
oxiddal boritott [11]. Ennek ellenére a tobbkomponensu katalizatorok katalitikus tulajdonsigai jok.
Feltehetden szinergizmus az Au és a MgO kozott is fellép, ami kompenzélja az aktiv fazis boritottsagat.
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