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1. Bevezetés

A modern anyagtudomdny az utobbi években jelentds fejlédésen ment keresztiil. A
nanotechnoldgia révid idén beliil alkalmazott tudomanyagga valt, ezzel egyiitt megjelentek a
kifejezetten erre a teriiletre kifejlesztett miszerek ¢€s eszkozok. A specializalodast
eldsegitették a nanoméretii anyagok eldny0ds tulajdonsagai és viszonylag egyszerli szintézisiik
is. Manapsdg a nanométeres mérettartomanyba esé anyagok jelen vannak az
orvostudomanyban, a szenzorika teriiletén, a katalitikus reakciokban éppugy, mint a kiilonféle
modern, kornyezetbarat gyartasi— €s hulladékkezelési technoldgidkban.

Mindezek miatt nyilvanvald, hogy a nanoszerkezetli anyagok — legyenek fémek vagy
nemfémek — jelentds érdeklddésre tarthatnak szdmot. Az anyagok méretének nanométeres
tartomanyba torténd csokkentésével azok fizikai és kémiai tulajdonsagaik is megvaltoznak. A
feltiletvizsgald modszerek megjelenésével lehetdségiink nyilt néhany atomnyi vastagsagu
rétegek vizsgalatdra. Megallapithatova valt a feliileti atomi rétegek orientaltsaga, lehetévé valt
a hibahelyek fajtainak ¢és szerepének megismerése.

Mar a 19. szizadban felfedezték', hogy néhany fém és azok vegyiiletei képesek
meggyorsitani bizonyos kémiai reakciok sebességét, mikdzben 6k maguk gyakorlatilag
valtozatlanul keriiltek ki a reakciobdl. Ez a jelenség, a katalizis, a teljes modern vegyipar
alapja. Kezdetben — és fOleg az egyszeriibb reakciok esetén — a katalizis kutatas legfobb célja
a lehetd legnagyobb konverzid elérése volt. Nagyon koran kideriilt azonban, hogy szamos
olyan, iparilag is fontos katalitikus reakcié van, melyekben egy kiindulasi anyagbol tobbféle
termék is képzOdhet. A mellékreakciok sokszor a kivant termék szerkezeti izomereit
eredményezték, de eléfordult teljesen kiilonbozoé anyagok képzddése is.

A katalizatorfejlesztés sulypontja tehat a nagy konverziorol a nagy szelektivitast
rendszerek kutatdsira tolodott at, hiszen hidba reagal el a kiinduldsi anyag 100 %-a, ha a
képzodott termékeknek minddssze kis mennyisége lesz felhasznalhato. Jobbik esetben a
maradék melléktermék egy masik gyartasi ciklusban még felhasznalhato. Rosszabb esetben a
melléktermék egyaltalan nem  hasznosithatd gazdasdgosan, igy keletkezését ¢s
felhalmozodasat anyagi, technologiai és kornyezetvédelmi okokbol is keriilni kell.

A XX. szdzad masodik felében a legsokoldalibb szelektiv katalizatorok a zeolitok
voltak. Jol definidlt mikroporusrendszeriik révén alakszelektiv katalitikus reakcidok
jatszédhattak le benniik, emellett savas, hidrogénezd és redoxi funkcidkat lehetett beléjiik

épiteni.



A kovetkezd fejlodési 1épcs6fok a mar szintéziskor teljesen szabalyozott
tulajdonsagokkal rendelkezd fém (kiilondsen platina) nanorészecskék bevezetése volt. Az
alkalmazott paraméterektdl fliggden (hdmérséklet, koncentracid, kiinduldsi fémsoé mindsége,
stb.) mas-mas szerkezet(i és méretii fémrészecskék keletkezhetnek?, és ezek az apré eltérések
a katalizatorban egy adott reakcidéra nagy befolyassal birhatnak: megvaltoztathatjak az
atmeneti termékek egyenstlyi mennyiségét ¢és befolyasolhatjdk a feliileten lejatsz6do
folyamatokat. A nanorészecskék szintézise soran kialakuld fém kristalygocok fejlodése
szabalyozhatd polimer adalékokkal. Ezek egyrészt megakadalyozzak a részecskék
aggregalodasat és igy stabilizaljak azokat, masrészt a polimer Osszetételétél fliggden a
kialakulé fém nanorészecskék morfoldgiaja mas €s mas lehet.

A fémek katalitikus tulajdonsagainak egyik vizsgéalati modszere a fém egykristalyok
viselkedésének tanulmanyozasa kémiai reakcidkban erre alkalmas eszkozokkel. A fém
egykristalyoknak megvan az az eldnye, hogy feliiletiik igen jol meghatarozott, ezaltal a
feliileten végbemend folyamatok (diffizid, adszorpcio, reakcio és a termékek deszorpcioja) is
konnyebben leirhatok, mint a realis rendszereké. Ugyanakkor az egykristdly mérések
hatranyai a nagyon komoly miiszerigény (UHV kamra, feliileti spektroszkopiai modszerek
stb.), az alacsony flexibilitas és a valddi katalizatoroknal szinte minden esetben alkalmazott
hordozdk szerepének figyelmen kiviil hagyasa. Munkdm soran ezért a masik, széles kdrben
elfogadott katalizatorjellemzd technikat hasznaltam: egyszerli modellreakciokat vizsgaltam

»eletszerll” korliilmények kozott, valodi hordozos katalizatorokon.



2. Irodalmi attekintés

2.1. Modell katalizatorok és jellemzeésiik

A katalizis - azon beliil is a heterogén katalizis - vizsgalatat a fém egykristalyok, mint
modellrendszerek elterjedése tette lehetévé. Ezeknek megvan az az eldnytik, hogy jol definialt
kristalylapokkal rendelkeznek® és azok felépitésétdl fiiggben a rajtuk lejatszodd folyamatok
sebessége is kiilonb6zd. Ezenkiviil a kiindulasi-, &tmeneti-, és a végtermékek adszorpciodja is
vizsgalhatd volt ezeken a felilleteken. Az egykristalyok alkalmazasat eldsegitette a
nagyvakuum technikak elterjedése, mert igy lehetdvé valt a feliiletek alapos vizsgalata. Az igy
kapott eredmények alapjan azt taldltak, hogy a szabalytalan, hibahelyekkel teli feliiletek
sokkal reaktivabbak, mint a szabdlyos, rendezett struktarak®. Kiilonbozé  feliileti

elrendezddésekre lathatunk példakat az 1. abran.

1. abra Jellemz egykristaly feliiletek’

Hamar kideriilt, hogy a feliiletek elrendezddése ¢és szerkezete megvaltozhat a
reakciokoriilmények (pl. hdmérséklet emelése), illetve maganak a reakcionak a hatasara. A
vakuumban tapasztalt jelenségek és a realis koriilmények kozott ténylegesen lejatszodod
folyamatok nem minden esetben egyeztek meg’, igy sziikségessé valt olyan moédszerek

kifejlesztése, melyek segitségével reakcid kozben (in situ) is nyomon lehetett kdvetni a



valtozasokat. Ezek foleg a spektroszkopiai eljarasok voltak (Raman, FTIR, EXAFS, SFG,
STM, XPS, stb.).

Bar az egykristalyok reakciomodellezésre nagyon alkalmasak, technologiai
alkalmazéasuk gazdasadgi okokbdl megvaldsithatatlan: ipari mennyiségek esetén nagyon
koltséges lenne minden egyes katalizatorszemcse helyett fém egykristalyt alkalmazni. Az
iparban hasznalt fém katalizatorokat valtozo méretli és alaki fémrészecskék alkotjak, melyek
altalaban valamilyen — az adott reakcioban inaktiv — hordozo feliiletére vannak felvive. Ahogy
a részecskék mérete — és igy az egy részecskét alkotd atomok szama — csokken, gy
ndvekszik a diszperzitas és a fajlagos feliilet®.

A hordozonak sokszor mas feladata is van azon kiviil, hogy nagy feliiletével
egyenletes eloszlast biztositson az aktiv fazisnak. A reaktansok részben a hordozon
adszorbealodnak, a termékek a hordozordl deszorbealddnak. A hordozd és a fématomok
kozotti kolesonhatasok eldsegithetik a katalizator mitkodését, mas esetekben a hordozo maga
is aktiv katalizatora egyes reakcidlépéseknek. Ilyen, Un. bifunkcios katalizatorra jo példa a
petrolkémidban hasznalt Pt/Al,O; katalizator. Itt a Pt-ra jellemz0 reakcidkon (hidrogénezés és
dehidrogénezés) kiviil a hordozd savas jellege miatt izomerizaci6 is lejatszodik a folyamat
soran’. Mindezek miatt egy hordozos fémkatalizator bonyolult rendszer, melynek egy adott

feladatra valo optimalizalasahoz érdemes jol ismert modellreakciot valasztani.



2.2. Fém nanorészecskék elballitasa

A fém nanorészecskék alkalmazasat az tette lehetdvé a katalizis-kutatasban, hogy az
eldallitasi modszertdl és az alkalmazott szintézisparaméterektol fliggben a képzodott
részecskék mérete és alakja viszonylag jol szabalyozhato. Az igy kialakult részecskek jol
jellemezhetéek mikroszkopias modszerekkel, reakciokban mutatott viselkedésiik pedig az
eltérd diszperzitas, méret, €s szerkezet miatt kiilonbozo.

Eléallitasukra tobb lehetdség mutatkozik. Az egyik mddszer a litografia alkalmazésa.
Somorjai és munkatarsai elektronnyalab litografiat alkalmaztak szabalyos, 50 nm atmérdjii Pt
nanorészecskék eldallitdsara SiO, feliiletén. Atomerd mikroszkoppal (AFM) és hdmérséklet
programozott deszorpcioval (TPD) vizsgaltak a kialakult feliiletet®. Tesztreakcionak az etilén
hidrogénezését hasznaltdk. A kapott eredmények (Turnover Rate — egy atomon egy
masodperc alatt lejatszodo atalakulasok szama — 80 molekula (Pt atom)’'s™)) j6 egyezést
mutattak a kordbbi munkakkal, ahol hasonl6 koriilmények kozott a turnover rate értéke 60-70
molekula (Pt atom)”'s” volt™'®. Szintén Somorjai és munkatarsai allitottak el modositott
litografiai mddszerrel Si feliiletre Si0, réteget. Az igy kapott feliiletre parologtatassal Pt-at
juttattak. A fémfeliilet tisztitisa azonban problémas volt''. A felesleges polimer eltavolitasa —
mellyel lemaszkoltdk a feliiletet — tobblépéses folyamatot kivant meg. Els6 1épésben HF
oldattal eldkezelték a feliiletet (10 masodperc iddtartamig), ezt kovette az oxigénplazmas
tisztitds. Végil egy ismételt HF-os kezelést alkalmaztak (szintén t=10 s ideig) majd pedig
H,S04:H,0, 4:1 aranyu elegyével 393 K-en tisztitottak a mintat.

A litografiai modszerek egyik hatranya, hogy a létrehozott részecskék felvitele, illetve
atvitele mds hordozoéra nehezen megvaldsithatd. A szabalyozott alak- és méreteloszlas
ilyenkor is megtarthatd, ha a nanorészecskéket kémiai uton, példaul a fémséd oldatfazisa
alkoholos redukciojaval készitjiik. Wang ¢és munkatéarsai sikerrel allitottak el glikolos
kozegben 1-2 nm-es atlagos atmérdjii platina, rédium és ruténium nanorészecskéket'”.
Teraishi és munkatarsai szintén alkoholt (metanolt, etanolt és 1-propanolt)alkalmaztak
redukalészerként Pt nanorészecskék eléallitasakor'. Jelents megfigyelésiik abbol allt, hogy
felfedezték, hogy a fémrészecskék atmérdjét a redukaldszerként alkalmazott alkohol is
befolyasolja. Tapasztalataik szerint a nanorészecskék mérete csokken az alkalmazott alkohol
szénatomszamanak novekedésével (metanol > etanol > 1-propanol). A jelenség magyarazata
valoszinlileg abban keresendé, hogy az eltéré szénatomszam miatt a [PtClg]* ionok

redukcidja gyorsabban torténik meg. Ezenkiviil azt is megfigyelték, hogy a véddpolimerként



alkalmazott PVP (poli-vinil-pirrolidon) mennyiségének novelésével szintén csokkent a
részecskék mérete. A magyarazat valdsziniileg az, hogy a nagyobb PVP koncentracié miatt a
polimer hamarabb boritja be a képz6dd kristdlygocokat, ezzel megakaddlyozva tovéabbi
novekedésiiket.

A hordozoéra torténd felvitel kétféleképpen torténhet. Egyrészt lehet6ség van arra,
hogy a mar kész nanorészecskéket tartalmazé oldatot hozzakeverjiikk a hordoz6 készitéséhez
hasznalt szintéziselegyhez, mintegy szerkezetirdnyitd komponensként alkalmazva a
nanorészecskéket. Madsik lehetdségként adddik az, hogy kiilon-kiilon szintetizaljdk a
nanorészecskéket és a hordozot, majd kdzos szuszpenzidt hoznak létre a részecskéket pedig

pl. szonikalassal juttatjak a hordozoéra. E két modszert mutatja be vazlatosan az 2. abra'®.

a, nanorészecske beagyazas

@
® 0o
® ° + szilika prekurzor —e
® (TEOS)

b, kapillaris effektus alkalmazasa

, , , , , . a , ., 14
2. abra Fém nanorészecskék hordozora vitelére alkalmas modszerek elvi vazlata

A védoépolimereket Rampino és Nord alkalmazta eldszor Pd és Pt nanorészecskék
elballitasakor'™. A polimeres részecskeszintézis lényege az, hogy a részecskéket korilvev
mennyiségének véltoztatisa nem csak a részecskék méretét tudja befolyasolni', hanem azok
alakjat is. Erre a megallapitasra jutottak El Sayed és munkatarsai, amikor Na-poliakrilat
jelenlétében allitottak eld Pt nanorészecskéket, redukaldszerként hidrogént alkalmazva. Ha
azonos volt a fémso és a polimer ardnya, akkor dontden kobos részecskéket kaptak, mig
amikor az arany 5:1 volt, akkor a tetraéderes alak volt az uralkod6'®. Mindezek mellett
természetesen a polimer mindségének valtoztatdsa is befolyasolja a keletkezd részecskék

alakjat és méretét. Miyazaki és munkatarsai harom kiilonboz6 védomolekulat alkalmaztak, a
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fémso (K,PtCly) és a tobbi kisérleti paraméter valtozatlanul hagyéasa mellett. Azt tapasztaltak,
hogy NIPA (poli(N-izopropil-akrilamid)) alkalmazasa esetén a részecskék alakja kobos volt,
PVP alkalmazasaval a kapott részecskék alakja hexagonalis, mig SPA esetén tetraéderes
részecskéket kaptak'’. Egy masik tanulmanyban a hémérséklet és a NIPA/Pt arany szerepét
vizsgaltak'®. Tekintve, hogy a NIPA kritikus oldodasi hémérséklete 309 K, igy nem meglepd,
hogy ennél alacsonyabb homérséklet esetén a részecskék alakja szabalytalan volt. Ha a
szintézis 309 K-nél magasabb hdmérsékleten tortént, akkor szabdlyos hexaéderes
részecskéket kaptak. Ugyanakkor pl. a fémséd:polimer ardny kevésbé befolydsolta a
morfologiat, tdg Osszetétel-tartomanyban hexaéderes részecskék keletkeztek. Az eddig
alkalmazott polimerek mellett lehetdség van triblokk kopolimerrel torténd stabilizélasra is,
ahogy ezt Somorjai és munkatirsai megmutattak®. Poli(etilén-oxid)-poli(propilén-oxid)-
poli(etilén-oxid) (EO,0PO70EOy9) alkalmazasakor dontéen kobds morfologiaja részecskék
keletkeztek.

A polimereken kiviil feliiletaktiv anyagokkal is lehet6ség van a fém nanorészecskék
stabilizdlasara. Ez torténhet olaj-viz vagy viz-olaj rendszerben, €s normal illetve inverz

micellas megoldasokkal. Ezt mutatja be sematikusan az 3. abra.

3. abra Normal és inverz micellas rendszerrel torténd stabilizalas lehetdségei

Veisz ¢és munkatarsai normdl micelldkat alkalmaztak Pd nanorészecskék
stabilizalasara'®. Tapasztalataik szerint a részecskék mérete csokkent az alkillanc

szénatomszamaval, és a feliiletaktiv anyag mennyiségének novelésével. Tenzidként alkil-
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trimetil-ammonium-bromidot alkalmaztak (C,TABr, n=8-16). Ezzel a médszerrel 1,6-6,8 nm
kozotti atmérdvel rendelkezd részecskéket kaptak.

Inverz micellds rendszerek esetén a micelldk redukaloszerként is szerepet kaphatnak.
Bonnemann és munkatarsai Pd részecskéket allitottak el tetraalkil-ammonium-hidroboratot
alkalmazaséaval. Itt a tenzid egyrészt redukaloszerként miikodott, masrészt az alkillancok
stabilizaltak a részecskéket.

A részecske stabilizalés elektrolitokkal (4. abra) is megoldhat6, tobbek kozott klorid-,

citrat-, vagy oxalat anionokkal. A stabilizalas folyaman kialakuld kettdsréteg egyrészt

4. abra Az elektromos kettésréteggel torténd stabilizalas elve™

Fu és munkatarsai azt vizsgaltak, hogy az alkalmazott prekurzor hogyan befolyasolja a

igjat’’. Amennyiben K,Pt(C,04), volt a kiindulsi
fémvegyiilet, akkor nagyrészt kobos részecskéket kaptak. K,PtCls esetén kisebb méretben
ugyan (3,5 nm a 6 nm-el szemben) de szintén kdbos részecskéket, melyek kozott tetraéderes
alaktak is el6fordultak. Amikor pedig K,PtCly volt a fémforras, akkor a tobbi esethez képest
viszonylag nagyméreti (d=7,9 nm) kobos ¢és hexagonalis részecskék keletkeztek.
Magyarazatuk szerint a morfologiai eltérés valdsziniileg a prekurzorok szerkezeti

kiilonbozbésége miatt reakcidsebességi eltérésbdl adodik, masrészt lehetséges, hogy az eltérd

feliileteken (Pt(100) és Pt(111)) az adszorpcié mechanizmusa is eltér.
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Dendrimerek jelenlétében is lehet6ség van stabil nanorészecskék létrehozasara. A
dendrimerek olyan monodiszperz méreteloszlasu makromolekuldk, melyek szabalyos 3D
szerkezettel rendelkeznek. Egy kozponti magbol kiinduldé monomer egységek elagazo
struktiraba vald Osszekapcsolodasa hozza 1étre a tokéletesen gdmbszimmetrikus dendrimer
részecskét™. Segitségiikkel — azon kiviil, hogy a részecskeméret és stabilitas szabalyozasaban
is szerepet jatszanak — méret-szelektiv katalitikus reakcidk végrehajtasa is lehetségessé

valik”. Egy ilyen megoldas sematikus 4brazolasat lathatjuk az 5. Abran.
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Fém nanorészecske

5. abra Fém nanorészecske egy dendrimer belsejében”

Természetesen nem csak nemesfémekbdl lehet nanorészecskéket eldallitani. Az egyik
leginkabb vizsgalt atmenetifém a katalizisben a Ni. Szamos, iparilag fontos folyamat
katalizatora (hidrogén eldallitas metanbol, metanizalads, novényi olajok hidrogénezése, nitrilek
hidrogénezése, stb.). Ebbdl egyenesen kovetkezik, hogy a Ni, mint nanorészecske is nagy
érdeklédésnek van kitéve a katalizis kutatds teriiletén. Rinaldi és munkatarsai Ni
nanorészecskékeket allitottak eld Ni-acetatbol, és az igy kapott részecskéket SiO, és C
hordozéra  vitték  fel**.  Tesztreakcidként ciklohexén hidrogénezést —alkalmaztak
folyadékfazisban. Meglepetésre azonban nem tapasztaltak jelentds katalitikus aktivitast a
folyamat sordn. Egy elfogadhatd magyarazat szerint az alkalmazott szintézis paraméterek

kozott nem sikertilt teljesen eltavolitani a védépolimert a Ni feliiletrél. Liu, és munkatarsai a
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PVP mennyiség méret-befolyasold hatasat vizsgaltak™. Azt tapasztaltik, hogy novekvo
PVP:fém arany esetén a részecskék mérete csokken. Alakjuk gombszerti, és a polimernek
koszonhetden nem aggregalodnak. Wang ¢€s munkatarsai hidrazin-hidratos redukcidval
allitottak elé6 Ni-nanorészecskéket®. A kapott részecskék katalitikus aktivitasat Raney-Ni
katalizatorral hasonlitottdk Ossze, p-nitrofenol hidrogénezés, mint modellreakcié soran. A
részecskék méretét a reakcid sordn alkalmazott szerves anyag mindségével sikertilt
befolyasolni (citromsav: d=9 nm, Na-dodecil-szulfonat: d=60 nm, Tween 80: 178 nm, PEG
6000: d=184 nm, D-szorbitol: d=339 nm). A katalitikus aktivitas a méret novekedésével
csokkent, minél kisebbek voltak a részecskék, annal aktivabbnak mutatkoztak a vizsgalt
reakcioban. A Raney-Ni-el torténd Osszehasonlitds soran azt tapasztaltdk, hogy a

nanorészecskék mind aktivitasban, mind pedig szelektivitasban jobb eredményt értek el.
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2.3. Katalizator hordozok szintézise, szerkezete és tulajdonsagai
2.3.1. Szén nanocsovek

Kivételes tulajdonsagaik miatt a szén nanocsévek 1991-ben torténd felfedezésiik ota a
fizikai, kémia és anyagtudomanyi kutatasok fokuszéban vannak. Két csoportjuk van: egyfalu
¢s tobbfalu szén nanocsdvek. Eldbbieket egyetlen, szabalyos cs6ként feltekeredett
grafénlapként képzelhetjiik el, mig utdbbiak tobb koaxidlisan egymdasba agyazott egyfalu
nanocsoként szarmaztathatok. Az egymasba épiild csovek szama a tobb tizet, de akar a szazat
is elérheti®’.

Eléallitdsukra harom elterjedt modszer ismeretes. Nanocsovek allithatok eld példaul
grafit elektrodok kozé huzott elektromos ivkisiiléssel. Cadek ¢és munkatdrsai sikeresen
maximalizaltdk a szén nanocsé kitermelést a nyomas €és az alkalmazott aramerdsség helyes
kombinaciojanak megvélasztasaval®™. A masik, szintén alkalmazott modszer egy grafit
céltargy lézeres elparologtatasat alkalmazza. Kwok ¢és Chiu sikerrel alkalmaztak ezt a eljarast,
amikor. CO, 1ézer segitségével szintetizaltak szén nanocsoveket kvarc feliiletre™.

Az eddig felsorolt mddszerek egyik nagy hatranya, hogy meglehetdsen dragak.
Koltséghatékony alternativat kindl erre a CCVD mddszer (Catalytic Chemical Vapor
Deposition, kémiai elparologtatas) alkalmazasa. Ennek sordn valamilyen 4&ltaldban
oxidhordozds atmenetifém katalizatort alkalmaznak (Fe, Co, Ni), szénforrasként pedig
példaul metan, etilén vagy acetilén szolgalhat. Attol fliggden, hogy mi a kiindulasi anyag ¢€s
mekkora a homérséklet, lehetdség van egyfali és tobbfali szén nanocsdvek eldallitasara is
ezzel a modszerrel.

Hernadi és munkatarsai acetilénbdl kiindulva allitottak el szén nanocsoveket™.
Katalizatorként vasat és kobaltot hasznaltak, a legalkalmasabb hordozd kisérleteikben az
MCM-41 volt. Az egyfali szén nanocsdé szintézis optimalizdlasanak lehetdségeit tobbek
kozott Kukovecz és munkatarsai vizsgaltak’'. Ebben az esetben Fe,Mo Kkatalizatort
alkalmaztak MgO hordozén. A szintézisparaméterek kisérlettervezéses optimalizaldsa soran
ugy talaltdk, hogy a kisérlet eredményét leginkabb befolyasold paraméterek a Fe:MgO aréany,
a szintézis hdmérséklete és a gdz aramlasi sebessége.

Szén nanocsoveket a katalizisben katalizatorként és hordozoként is haszndlnak.
Katalizatorként torténé lehetséges alkalmazasaik példaul a metan bontasa® vagy az etilbenzol

sztirénné torténd oxidativ dehidrogénezése®. Hordozoként torténé alkalmazasuk egyik tipikus
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példaja, amikor valamilyen atmenetifém sot juttatnak a szén nanocso feliiletére, a fémet a
nanocsovon redukaljak és az igy kialakitott katalizatort alkalmazzak.

Garcia és munkatarsai ruténiumot vittek fel tobbfali szén nanocsovek feliiletére, a
kapott katalizator aktivitasat pedig szennyviztisztds kozben, az anilin eltavolitdsaban
tesztelték®®. Tobbek kozott azt talaltdk, hogy a Na,COs-al kezelt hordozét tartalmazéd
katalizator jobb hatasfokkal miikodott, mint amit csak salétromsavval kezeltek. Trepainer és
munkatarsai Co tartalmu katalizatort készitettek szén nanocsd hordozon és ezt tesztelték
alléagyas reaktorban Fischer-Tropsch szintézisben®. Liang és munkatarsai szén nanocs
hordozés Pd-ZnO katalizatort allitottak el és alkalmaztak metanol szintézisre™.
Tapasztalataik szerint a szén nanocs6, mint hordozd, jobb eredményeket adott a reakcid soran
mint az aktiv szenet vagy Al,Os3, mint hordozét tartalmazé katalizatorok. Mindez valdsziniileg
annak koszonhetd, hogy a nanocsdvek tudtak fajlagosan a legtobb hidrogént adszorbedlni a

vizsgalt hordoz6 koziil.
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2.3.2. Az aktiv szén, mint katalizatorhordozoé

Kémiai inertsége és konnyil eldallithatosdga hamar kozkedveltté tette az aktiv szenet
mind a tudomanyban, mind az iparban. Régota alkalmazott anyag a katalizisben is: nagy
fajlagos feliilete miatt eldszeretettel alkalmazzak hordozoként. Ugyanakkor a hagyomanyos
aktiv szenet a zeolitok, az 1j mezopdrusos anyagok ¢€s legijabban a szén nanocsovek kezdik
kiszoritani a legfontosabb katalitikus alkalmazasi teriileteirdl.

Calvo ¢és munkatarsai pallddium, nikkel és réz tartalmt, aktiv szén hordozos
katalizatorokat vizsgaltak hidrodeklorozasi reakcioban®’. Az alkalmazott katalizatorok koziil a
palladium tartalmu bizonyult a legaktivabbnak. Egy mésik tanulmanyban aktiv szén hordozds

platinat hasznaltak nitrobenzol hidrogénezésre™.

2.3.3. A grafit, mint katalizatorhordozo

A grafit az aktiv szénhez hasonloan szintén eldszeretettel alkalmazott
katalizatorhordoz6, kdszonhetéen inertségének és alacsony aranak. Ennek megfeleléen sok
kutatdcsoport vizsgalta elényds tulajdonsagait. Cerro-Alarcon és munkatarsai Ru-Co és Ru-Ni
kétfémes katalizatorokat készitettek és vizsgaltak grafit hordozon™. Tesztreakcionak a normal
butan hidrogenolizisét valasztottdk. Tapasztalataik szerint a katalizator feliileti struktardjat
nagyban befolydsolja a két fém egymdashoz viszonyitott mennyisége, ¢s a redukcid
hémérséklete. Hiyoshi és munkatarsai grafithordozora felvitt Rh katalizator viselkedését
tanulmanyoztak naftalin hidrogénezése, mint tesztreakcid soran. Oldoszerként szuperkritikus
szén-dioxidot alkalmaztak.”’. Munk4juk soran azt tapasztaltak, hogy a grafithordozés Rh
katalizator sokkal aktivabbnak mutatkozott a vizsgélt reakcidban (a konverzid és az egy
fématomon egy mdasodperc alatt atalakult molekuldk szdmat illetden is) mint az aktiv szén
hordozos katalizator. Ezt a jelenséget azzal magyaraztak, hogy a grafitra felvitt Rh tobb

hidrogént képes adszorbedlni.

2.3.4. A mezopOrusos szén

A porusos anyagok a porusméretiiktol fliiggében harom csoportot alkotnak. A
mikroporusos anyagok poérusainak atmérdje kisebb, mint 2 nm, a mezopdrusos anyagok
ugyanezen jellemzdje 2-50 nm kozott van, mig a makropdrusos anyagok porusai 50 nm-nél

nagyobbak®'. Sok mikroporusos anyag ismert, elég ha csak a mesterséges és a természetes
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zeolitokra gondolunk****. A mezopérusos anyagok nagy része szilika és alumina alapu, de
kozéjiik tartozik néhany oxid és szulfid is*. Utobbiak katalitikus alkalmazasakor gyakran
kihaszndljdk a mezopdérusos hordozd sajat savas karakterét kétfunkcios katalizatorok
készitésére™. Az utobbi idékben a mezopérusos szenek szintézisénél szinte kivetelmény lett
az, hogy a porusméretet bizonyos hatarok kozott valtoztatni lehessen. Kolloid szilika oldat
(Ludox®) beparlasaval és a szilard maradék széritasaval szilika gomboket kapunk. A gdmbdk
kozotti tér szerves anyaggal vald kitoltésével és karbonizdldsaval, majd a szilika templat
hidrogén-fluoriddal torténd eltavolitdsdval mezopdrusos szenet kapunk, melynek fajlagos
feliilete, porusmérete- és térfogata fiigg az alkalmazott szilika templat mindségétél. Ezek a
jellemzok tehat konnyen szabalyozhatova valnak a templat megfeleld megvalasztasaval.

Az utobbi évtizedben szamos publikécio foglalkozott mezoporusos szén szintézissel,
melyhez templatként mezoporusos MCM-48-at és SBA-15-6t hasznaltak fel*® hasznaltak fel.
A karbonizalast ebben az esetben kénsavval végezték el, a szilika templat eltavolitasara pedig
natrium-hidroxid oldatot alkalmaztak. A vizsgalatok azt mutattdk, hogy a kapott anyag 3 nm-
es porusokkal rendelkezett. Kang ¢és munkatarsai ezzel szemben mar makroporusos szenet
szintetizaltak és vizsgaltak az adszorpcids tulajdonsagokat'’ is. Az eljaras soran a szilika
templat porusait fenol-formaldehid keverékkel toltotték meg, majd Ar atmoszféraban
karbonizaltik. Az igy kapott anyag fajlagos feliilete 750 m?%/g lett, mig a porusok éatlagos
atméréje 62 nm. Xia és munkatarsai szénforrasként sztirolt alkalmaztak™. Az igy kapott
mezoporusos szén fajlagos felillete 779 m?/g lett. Lathato, hogy ezen anyag szintézisére is
szamos moddszer alapjan van lehet6ség. Az daltalunk alkalmazott moddszerben acetilén

hasznaltunk szénforrasként™®.
2.3.5. Az SBA-15

Ahogy azt az el6z0 fejezetben is emlitettiik, a rendezett struktirdji mezoporusos
anyagok kutatasa az utobbi 10-15 évben egyre nagyobb figyelmet kap. A legelsd ilyen,
szervetlen mezoporusos anyag az MCM-41 volt, melyet a Mobil Oil-nél allitottak el els6
alkalommal, hexagonalis porusszerkezetével és nagy feliiletével sok alkalmazési lehetdséggel
kecsegtetett™, mint példaul a katalizis (katalizatorként és/vagy hordozoként) és adszorpcid.
Fajlagos feliillete eléri az 1000 m?%g értéket, poérusmérete 2 nm korilli és nagyfoku
rendezettség jellemzi.

Ezen anyagok szerkezetének kialakuldsara szamos elmélet sziiletett, melyek koziil a

folyadékkristalyon alapulé mechanizmust a Mobil kutatéi javasoltdk’'. Szerintik a
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legfontosabb 1épés a szilikatvaz kialakuldsa, amely folyadékkristaly mezofazisokon keresztiil
torténik meg (6. abra). A folyamat soran a rud alakt micelldk rendezddnek hexagonalis
szerkezetbe, vagy a szilikat hozzdadésa inditja a radszerii micellak hexagonalis rendezddését,

amivel egyidejiileg megtorténik a szilikat beépiilés.
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6. abra Folyadékkristaly templat mechanizmus® (LCT)

Davis és munkatarsai elmélete szerint a folyadékfazis nem jelenik meg a szintézis
soran®>. Mechanizmusuk szerint a rendezetleniil elhelyezkedd szerves micelldk reakcioba
1épnek a szilikattal, és igy alakul ki a micellak feliiletén néhany szilikatréteg, melyek késébb
rendezOdnek hexagonalis struktirava. Ezen szilikéttal boritott micellak kialakuldsa helyett
Steel és munkatarsai tigy gondoljak, hogy a feliiletaktiv anyag szilikat templat hozzdadasara
egy lépésben hexagonalis szerkezetté rendezOdik™. A szilikat rétegek kozrefogjak a
rendezetten elhelyezkedd ridmicelldkat. Oregités hatasara ezek a rétegek Osszetdomorddnek,
igy kialakul a hexagonalis szerkezet. Monnier” és Stucky’® javasoltak a toltéssiiriiség
kiegyenlitédés modellt. Az elmélet szerint a szerkezet kialakulasa lamellaris fazisra vezethetd
vissza, ami a kiilonbo6z6 toltési szilika €s feliiletaktiv anyag kozotti kolcsonhatas miatt alakul
ki. A negativ toltéssiirtiség csokken, amikor a szilikat kondenzalddni kezd, ami magéval vonja
azt, hogy a szilikatréteg meggorbiil, ezzel kiegyenlitve a toltések kozotti kiilonbséget. Ezen
folyamat végén kialakul a hexagonalis mezostruktira.

Az SBA-15 szintézisét Zhao ¢és munkatarsai hajtottak végre el6szor nemionos triblokk
kopolimer (Pluronic, poli(etilén-oxid)-poli(propilén-oxid)-poli(etilén-oxid)), mint templat
felhasznalasaval’®. A szintézis soran kapott anyagot egységes porusméret és nagyfoki
hexagonalis rendezettség jellemzi. A porusok mérete és a falvastagsag konnyen szabalyozhat6

a szintézis hdmérsékletének (308-413 K) és idejének (12-72 6ra) valtoztatasaval. Ha emeljiik

19



a homérsékletet és a reakcididot megnoveljiik, akkor ezzel nagyobb porusokat és vékonyabb
falakat kapunk eredményiil. Ez a jelenség valoszinlileg azzal magyarazhatd, hogy a kopolimer
etilén-oxid blokkjainak hidrofilitaisa a hOmérséklettel valtozik, illetve a protonaltsag is
befolyasolhatja. Ha emeljiik a hdmérsékletet, akkor az etilén-oxid egységek hidrofil jellege
csokken, ezzel a molekuldn beliili hidrofob térfogat megnd, és ez eredményezi a porusméret
csokkenését. Ezen kiviil a kopolimer koncentracidja is befolyasolja a kapott anyag
szerkezetét. Tul tomény oldat esetén (>6 tf %) szilikagélt, til hig oldat esetén (<0,5 tf %)
pedig amorf szilikatot kapunk. Szilicium forrasként megfeleld lehet a tetraetil-ortoszilikat
(TEOS), a tetrametil-ortoszilikat (TMOS), és a tetrapropil-ortoszilikat (TPOS) is. Az alacsony
pH bedllitasara alkalmas lehet a HCI, a HBr, HI, valamint a HNOs, H,SOy, ¢és a H3;POy4 is. Az
egyediili kovetelmény, hogy a pH a szilika izoelektromos pontja alatt (pH=2) legyen. A
kopolimer Osszetételének (EO:PO arany) valtoztatdsaval lehetdség nyilik az SBA-15
szerkezetének megvaltoztatasara. Alacsony EO:PO arany esetén a hexagonalis szerkezet a
kedvezményezett, ezzel szemben a polipropilénoxid csoportok mennyiségét megndvelve
kobos szerkezetli mezoporusos szilikatot kapunk. A szintézis mechanizmusara Katiyar és
munkatarsai javasoltak egy elméletet™. Ezek alapjan Gigy gondoltak, hogy a templat megfeleld
koncentraci6 felett rad micelldkat alkot. Sziliciumforras (TEOS) hatasara a szilikat részecskék
bevonjak a micelldkat, igy a kapott anyag kristalyosodas utdn kinyerhetd. A templat
eltavolitasara két fobb modszert lehet alkalmazni. A templat elimindlhato egyrészt olddszeres

kioldassal, masrészt levegdben vagy oxigénben torténd kiégetéssel.

2.3.6. A ZnO és Zn-glicerolat

A ZnO igen igéretes anyaggd valt az utobbi idokben a nanotechnoldgia szamara. A
nagy ¢érdeklddés betudhatd egyszerli szerkezetének, konnyli eldallithatosaganak és eldnyds
tulajdonsagainak. Szamos kutatécsoport foglalkozott iranyitott morfolégiaval rendelkez6 ZnO
nanorészecskék eldallitasaval. Tobb csoport is sikeresen allitott eld szalas szerkezetli cink

oxidot,*0! ¢s az altalunk alkalmazott egyik modszer is ZnO nanorudak eldallitasat célozta

meg®,*. Mas kutatocsoportok tn. tetrapodokat szintetizaltak®> %,
Katalitikus folyamatokban a ZnO hordozoként és aktiv fazisként is szerepelhet. SiO,
hordozéra felvitt, kisméreti ZnO kristalyok eredményesen katalizaljdk a bioetanol

e r,67
reformacigjat

. A tiszta Si0,-nak még 673 K hémérsékleten is elhanyagolhato aktivitasa volt
a reakcidban, a tiszta ZnO ezzel szemben ezen a hOmérsékleten mar mutatott katalitikus

aktivitast. Az igazan jo katalizator a mérések alapjan a legalabb 30 % ZnO-ot tartalmazé SiO;
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volt. Ezen mar 573 K {616tt elindult a reakcid, és 400 °C-on — a ZnO tartalomtdl fliggéen — a
konverzio elérte az 50-60 %-ot. A ZnO hordozdként torténd alkalmazasanak egyik példaja
Agrell és munkatarsainak munkéja, akik Pd/ZnO katalizatoron vizsgaltak a metanol parcialis
oxidaciojat®™. Casanovas és munkatarsai szintén Pd tartalmi, ZnO hordozos katalizatort
vizsgaltak etanol reformélassal, mint tesztreakcioval”. A mérések soran a Pd/ZnO
katalizatorokat Pd/SiO;-al hasonlitottdk 0Ossze, valamint a hordozok Onmagukban torténd
viselkedését is tanulmanyoztak. Eredményeik szerint a Pd/ZnO rendszer aktivabb, mint a
Pd/Si0,, tovabba egyik hordozonak sincs jelentds aktivitdsa Onmagaban a vizsgalt
reakcidban. Szintén etanol reformaldst vizsgaltak Ni/Cu kétfémes katalizatoron ZnO
hordozén Homs és munkatarsai’". Jol lathato, hogy a ZnO mind katalizatorhordozéként, mind
pedig katalizatorként alkalmazhat6 bizonyos reakcidkban, megfeleld koriilmények kdzott.

A Zn-glicerolat széleskorli gyakorlati alkalmazésat jol illusztralja a témaban sziiletett

L2 Szintézisét Radoslovich és munkatarsai 1970-ben publikaltik, a

szamos szabadalom
vegyiilet elényds tulajdonsagait tobb kozlemény is targyalja™ !, A vegyiilet kozmetikai és
bérgyogyaszati alkalmazasat ezek az elonyos tulajdonsadgok teszik lehetévé. Jo feliiletfedd

sajatsaga ¢s boron vald adhézidja alkalmassa teheti UV-védd krémek készitésére.
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2.4. Tesztreakciok

Egy katalizator vizsgalatanal az egyik legfontosabb dolog a megfeleld tesztreakcio,
prébamolekula kivalasztasa. Lehetdleg egyszert, jol kovethetd folyamatot célszer( valasztani,
melynek soran konnyen detektalhato, egymastol elkiilonithetd termékek képzddnek. Doktori
munkam egyik tesztreakcidjanak a ciklohexén hidrogénezését/dehidrogénezését, a masiknak

pedig az etilén hidrogénezését/dehidrogénezését valasztottam.

2.4.1. Ciklohexén hidrogénezés/dehidrogénezés

Somorjai és munkatarsai SFG (sum frequency generation) vibracios spektroszkopiaval
részletesen tanulmanyoztdk a ciklohexén hidrogénezést/dehidrogénezést Pt egykristalyok
feliletén. A feliileten nagy mennyiségti hidrogén jelenlétében 403 K alatt féleg az 1,3-
ciklohexadién (1,3-CHD) volt megtalalhatd, ilyen koriilmények mellett a hidrogénezés a
dominéns folyamat. Emelve a hdmérsékletet, 403 K felett mar megjelent az 1,4-CHD is, és a
dehidrogénezés is lejatszodott a hidrogénezéssel parhuzamosan. Kovetkezésképpen a
dehidrogénezés lejatszodasaban mindkét anyag szerepet kaphat. A vizsgalatok eredményeinek
Osszefoglalasaként a kovetkezd mechanizmust javasoltak a kiilonbozo Pt feliileteken torténd

reakciok lejatszodasara (7. abra)

Pt(111) Pt(100)

Dehidrogénezés Dehidrogénezés

400- 550K 400 600 K .
s OE) EO
Q 400 - 550 K lassti
—
O a0
Zyors

Hidrogénezés

Ol ~ = 17
—_— —_—

7. bra A kiilonbozé Pt feliileteken lejatszodo lehetséges mechanizmusok”

Hidrogénezés

OO T O
——
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Mivel a ciklohexén dehidrogénezése gyorsabban megy végbe Pt(100) feliileten mint a
Pt(111) feliileten, és az 1,4-CHD jelenléte nem nyert bizonyitast, ez alapjan joggal
feltételezhetd, hogy az 1,4-CHD gatolja a tovabbi dehidrogénezddést. Valamint a mérések
alapjan azt talaltdk, hogy 400 K homérséklet alatt a dominans reakcio a hidrogénezés. 400 K
¢s 600 K kozotti hdmérséklet esetén a hidrogénezés a dehidrogénezés parhuzamosan megy
végeb, mig 600 K f5l6tti a dehidrogénezés valik mérvadova’®. A reakei6 lejatszodasahoz at
kell alakulnia 1,3-CHD-né, és csak azutan mehet végbe a tovabbi dehidrogénezddés, melynek
végterméke a benzol. Jol lathatd, hogy a ciklohexén hidrogénezés/dehidrogénezés
szerkezetérzékeny reakcid, ami az 1,4-CHD, mint kdztitermék jelenlétével magyarazhatd. Ezt
a szerkezetérzékenységet eredményesen ki lehet hasznalni a katalizatorok tervezésénél és
vizsgalatanal.

Lathat6, hogy egy ilyen, viszonylag egyszerli molekula, mint a -ciklohexén
hidrogénezése is sok 1épésen keresztiil, sokféleképpen valosulhat meg. Eppen ezért
szenteltiink nagy figyelmet a lehetséges végtermékek és atmeneti-termékek, valamint a

kiindulési anyag adszorpcidjanak vizsgalatara.

2.4.2. Etilén hidrogénezés

Az etilén hidrogénezése az elézdekkel szemben nem érzékeny a szerkezetre''. Ez azt
jelenti, hogy a reakcio sebessége nem fiigg a katalizatorrészecskék szerkezetétdl. Az 1930-as
é¢vekben, Horiuti és Poldnyi javasoltdk az els6é mechanizmust az etilén hidrogénezésének
leirasara’. Ezen elmélet szerint az etilén adszorbealodik a platina feliileten, és els6 1épésként
felbomlik az egyik kettds kotés — valoszinlileg a m kotés — és kialakul két o kotés a két
szénatom ¢és a fémfeliilet kozott. Ez az atmeneti termék a di-o-ctilén, amin keresztil
megtorténik a kés6bbi reakcio. UV fotoemisszids spektroszkopiaval tanulméanyoztak az etilén
hidrogénezés részlépéseit’”’. Ezen mérések alapjan azt talaltak, hogy 52 K hémérséklet alatt a
fiziszorbealt etilén m-forméaban van jelen, azaz kolcsonhatas alakul ki a két szén kozotti ©
kotés és a fémfeliilet kozott. Ha a hdmérsékletet 52 K {61¢ emeljiik, akkor ez a kdlcsonhatas
megsziinik és kialakul a mér emlitett di-c forma®™. Amennyiben a hémérséklet tovabb
emelkedik, abban az esetben a di-c formaban 1év0 etilén dehidrogénezddik, és igy kialakul az
etilidin forma (MC-CH;)®*'. Ha tovabb emeljiikk a hémérsékletet, akkor az etilidin is bomlik,

grafit prekurzor keletkezése kozben® . E harom megjelenési forma lathato a 8. abran.
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8. abra Az etilén megjelenési formai fémfeliileten

a, di-o-forma; b, n-forma; c, etilidin

Az etilidin az eddigi kutatasok szerint nem vesz részt a reakcidban, nem tekinthetd a
hidrogénezés koztitermékének. Ezt elészor Davis ¢és munkatirsai mutattak ki '*C
izotopjelzéssel®. A tovabbiakban Beebe és Yates in situ IR spektroszkopiat alkalmazva
kimutattak, hogy a reakciosebesség hasonlo volt a Pd/Al,O; katalizatoron mért értékhez, ahol
mindegy volt, hogy a feliilet boritott volt e etilidinnel vagy sem®. Ez az eredmény is
megerdsitette azt a feltételezést, hogy az etilidin forma nem vesz részt tevékenyen a
reakcidban. A m-forma és a di-c forma szerepét maghatarozandd, Mohsin és munkatarsai
transzmisszios IR spektroszkopiat alkalmaztak®™. A mérések alapjan mindkét megjelenési
forma képes etanna hidrogénezddni. Ezen kivill kimutattak, hogy csak a di-c forma képes
atalakulni etilidinné abban az esetben, ha nincs jelen hidrogén és emeljiikk a hdmérsékletet,
valamint, hogy mind a di-6, mind pedig a n-forma sokkal gyorsabban reagal hidrogénnel, és
alakul at etanna, mint az etilidin.

Az etilén Pt-feliileten torténd adszorpciodjat tobb kutatdcsoport is vizsgalta. Berlovitz
¢s munkatarsai példaul mind H, jelenlétében, mind pedig H, jelenléte nélkil is
tanulméanyoztak az etilén adszorpcidjat®®. A tapasztalt kiilonbségeket azzal magyaraztak, hogy
hidrogén jelenlétében az etilén sokkal gyengébben kotddik a feliilethez. Abban az esetben ha
nincs jelen hidrogén, az etilén-fém kolcsonhatas joval erdsebb. A dehidrogénezési folyamat
soran elso Iépésben etilidin képzddik, majd folyamatos H-vesztés soran visszamarad a szén a
feliileten. Az erdsebb etilidin-fém kdlcsonhatds azzal magyarazhato, hogy ebben az esetben
egy etilidin molekula harom fématommal 4ll kolcsonhatasban. Mindez azt sugallja, hogy a
hidrogénezési folyamattal szemben a dehidrogénezés soran az etilidin forma is szerepet kap.
Valoésziniileg ezzel magyarazhatd, hogy acetilént, mint dehidrogénezés soran keletkezett

terméket csak igen magas hdmérsékleten lehet megfigyelni. A jellemzd tapasztalat az, hogy a
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hémérsékletet egy bizonyos hatarig emelve az hidrogénezés visszaszorul, mert a képzddo etan

gyorsan dehidrogénezddik. A méréseink soran mi is ezt tapasztaltuk.

2.5. Az adszorpcio, és szerepe a katalizisben

Egy heterogén reakcio 6t f6 1épésen keresztiil jatszodik le. Az elsé 1épés a reagald
anyagok adszorpcidja a hordozo feliiletén. Ezt koveti a diffuzid a katalitikusan aktiv
centrumig. Harmadik Iépésként bekdvetkezik a kémiai reakcid. A folytatdsban az aktiv
centrum diffuzié utjan felszabadul. Majd végezetiil a termék(ek) deszorbedldodnak a feliiletrdl.
Altaldban az adszorpcio, a deszorpcid, és a kémiai reakcié sebessége kozott a kovetkezd

Osszefliggés all fent:
VA, VD << VR vagy Va, Vp >> VR 1. egyenlet

Ahogy az a 1. egyenlet alapjan lathatd, az adszorpcid és a deszorpcid vagy sokkal
lassabb, mint maga a kémiai folyamat, vagy sokkal gyorsabb. Mindezek miatt sziikséges lehet
az alkalmazott katalizatorhordozokon torténd adszorpcid vizsgalata a kiilonb6zd kiinduléasi
anyag(ok)ra, illetve a termékekre vonatkozolag. Maga az adszorpcid torténhet magén a
fémfeliileten, és a hordozon is. Ezen folyamatok modellezésével ¢és elméleti kémiai
megkozelitésével jol kiegészithetjiik az gyakorlati mérések altal kapott eredményeket. Saeys
¢s munkatarsai striiség-funkciondl elmélet (DFT, Density Funcional Theory) segitségével
tanulmanyoztak a Pt(111) feliileten torténd ciklohexén, ciklohexan, valamint az 1,3-CHD és
az 1,4-CHD adszorpciojat®’. A diénekre kapott, harom lehetséges adszorpcios modell 4ltal
meghatarozott adszorpcioés energidk nagyon kozel vannak egymashoz. Ez a molekulak
hasonlo6 szerkezetébol kovetkezik. A ciklohexan és a ciklohexén esetében mar hat, kiilonb6zo
adszorpcids modellt kaptak eredményiil, melyek energidi szintén kozel vannak egymashoz,
mely ez esetben is a hasonld szerkezettel magyarazhat6. Ahogy azt késébb latni fogjuk, a mi
mérési eredményeink is hasonld tendencidt mutatnak a molekuldk hasonlosagabol adodo,

eredményeket illetéen®®.
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3. Célkitlizések

Noha a fém nanorészecskék alkalmazasa a katalizisben nem uj keletli gyakorlat, még
sok megvaélaszolatlan kérdés van ezen a teriileten. A fémek katalitikus aktivitasanak
vizsgalatara jol haszndlhatok az egykristaly vizsgalatok. Ezek azonban koltségesek, nem valos
iizemi koriilmények kozott zajlanak, és nem adnak informaciot arrdl, hogy ugyanazon anyag
hogyan viselkedik mas-més hordozok feliiletén. Eppen ezért munkank fé célja az volt, hogy
megvizsgaljuk, vajon ugyanaz a nemesfém nanorészecske hogyan viselkedik mdas-mas
hordozéra felvive és azonos koriilmények kozott katalitikus reakciot lejatszatva rajta.

Els6 részfeladatként részletes tanulmanyoztuk valamennyi gyliris Ce szénhidrogén
adszorpcidjat szén alapu és szilikat alapti mezoporusos hordozokon. Ezutan a hordozokra
eldre tervezett szerkezetli Pt és Rh nanorészecskéket vittiink, hogy feltérképezhessiik az igy
kaphat¢ katalizatorok viselkedésének kiilonbségeit.

Munkdm befejez6 szakaszaban igyekeztem 1j, az irodalomban még nem leirt
szerkezetli hordozokat talalni. E munka célja az volt, hogy a hordozés hidrogénezo
katalizatorok miikodését még jobban szabalyozhatova tegyiik, funkcidikat pedig bovitsiik. Az
altalam konkrétan vizsgalt hordozé rendszer a rad morfologidju cink-glicerolatbol eléallithato

ZnO volt.
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4. Kisérleti rész

4.1. Felhasznalt anyagok

Adszorbeatumok:

- benzol (99 % GC, Aldrich)

- ciklohexén (99 %, Aldrich)

- ciklohexéan (99+ %, Aldrich)

- 1,3-ciklohexadién (1,3-CHD, 97 % GC, Aldrich
- l,4-ciklohexadién (1,4 CHD, 98 % GC, Aldrich)

Modellreakcidhoz felhasznalt anyagok:

- ciklohexén (99 %, Aldrich)
- etilén (99,5 %, Messer)

Katalizatorkészitéshez felhasznalt vegyiiletek:

- RhCl; (Aldrich)

- KyPtCly (Aldrich)

- Ni-acetil-acetonat (Aldrich)

- Pt(NH;)4Cl, (Aldrich)

- Poli-vinil-pirrolidon (PVP) (M= 40000 Aldrich)
- etilén-glikol (Molar)

- etil alkohol (99,5 % Reanal)

SBA-15 szintézishez felhasznalt anyagok:

Pluronic P-10400 (BASF)
cc. HCI (37 %, Molar)

desztillalt viz

tetraetil-ortoszilikat (Aldrich)
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Mezoporusos szén szintézis¢hez felhasznalt anyagok:

- Ludox® SM30

- Ludox® AS40

- Ludox® HS40

- acetilén (98,0 %, Messer)
- HF (38 %, Molar)

A katalitikus rendszer miikodtetéséhez alkalmazott gazok:

- oxigén (99,5 %, Messer)
- nitrogén (99,95 %, Messer)
- hidrogén (99,5 %, Messer)

4.2. Katalizatorok elballitasa

Pt nanorészecskeék eloallitasa

10 mg PVP-t (poli-vinil-pirrolidon) adtunk 40 cm’ etilén-glikolhoz, majd az igy
késziilt oldatot 5 percig szonikaltattuk (Hielscher tipusu ultrahangos szonikatorral). Ezt
kovetden szobahOmérsékleten 100 mg K,PtCly és 1 cm® desztillalt viz oldatat adtuk az
elegyhez cseppenként adagolva. A Pt-oldat adagolasat kovetden megsziintettiik a szonikalast.
Az igy képzddott Pt-szol utdkezelés nélkiil, szobahdmérsékleten torténd tarolds sordn is

stabilnak mutatkozott.

Rh nanorészecskék eldallitasa

Els6é lépésként 10 mg RhCls-ot oldottunk 1 cm® desztillalt vizben. Az igy kapott
oldatot egy percen keresztiil, lassan csepegtettilk a mar elézetesen elkésziilt masik oldathoz,
mely 53 mg PVP-bél és 40 cm’ etilén-glikolbol 4llt. Az adagolas soran az etilén-glikolos oldat
hémérséklete 463 K volt. Folyamatos keverés és 1 oras forralds utan ujabb Rh adagolés
kovetkezett, amely soran 100 mg RhCls-ot oldottunk 1 cm’ desztillalt vizben. Az igy

elkészitett oldatot nagyon lassan, 10 perc alatt, csepegtetve adtuk a forrasban 1évé oldathoz.
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Az adagolas befejezése utan a reakcidelegyet tovabbi 1 oran at kevertettilk a mar emlitett

hémérsékleten.

SBA-15 eléallitasa

Az SBA-15 szintézisénél az irodalomban talalhaté modszert alkalmaztuk®’. Szerkezet-
kialakito adalékunk a Pluronic P-10400 volt. Ennek 16 g-jat 600 g 1,6 mol/dm’
koncentracioja HCI oldatban 308 K-en feloldottuk, majd allandé keverés kdézben 24,8 g
tetraetil-ortoszilikatot adtunk hozza. Az oldatot 24 o6ran at 308 K-en kevertettilk, majd a
kapott gélt autoklavba tettiik és 363 K-en 24 oran at kristalyositottuk. Ezutan az anyagot
szlrtiik, semlegesre mostuk, végiil levegén 363 K-en szaritottuk. A templat anyag eltadvolitasa
a porusokbdl kalcindldssal tortént. Ehhez az SBA-15-6t kvarccsonakba, majd a csonakokat
kvarcreaktorba helyeztiik, és N, atmoszféraban (100 cm’/perc 4aramldsi sebességet
alkalmazva) 2 K/perc felftitési sebességgel 773 K-re flitottiik, majd ezen a hdmérsékleten O,

atmoszféraban (ez esetben is 100 cm’/perc aramlési sebességet alkalmazva) 2 6raig kezeltiik.

Pt/SBA-15 és Rh/SBA-15 eldallitasa

Szamitott mennyiségii Pt és Rh szuszpenzidt adtunk 50 cm® vizmentes etil-alkoholhoz,
majd szonikélas kozben az eldzdleg szintetizalt és kalcindlt SBA-15-6t szobahdmérsékleten
hozzaadtuk az elegyhez. 10 perc szonikdlds utdn az igy nyert szuszpenziot 1 Oran at
kevertettilk, majd 368 K-en 24 o6ran at szaritottuk. A kapott katalizatorok 1 tomeg%

fémtartalmuak lettek.

Mezoporusos szén (CMH) elédllitdsa

A nagy feliileti, mezoporusos szén eldallitasa két f6 1épésbol allt. Elsdként a
templatként hasznalt szilika feliiletére 1étrehoztuk a szénréteget, majd ezt kdvetden a szilikat
kioldottuk mialtal kialakult a porusos szerkezet. Haromféle kiilonboz6é részecskeméretii
kolloidalis szilikat (Ludox”™ SM30 — 5-8 nm; Ludox® AS40 — 13-20 nm; és Ludox® HS40 — 8-
11 nm) hasznaltunk templatként. Szénforrasként nitrogénnel higitott acetilént alkalmaztunk. A
kolloidalis szilikat rotaciés vakuumbeparloban 363-423 K kozotti hdmérsékleten beparoltuk,
ezzel egy szilard anyagot kaptunk, ami a tulajdonképpeni templat volt. Ezt 423 K-en levegdn

szaritottuk. Adott mennyiséget ebbdl a szilard szilikabol kvarccsdnakba mértiink, amit kvarc
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cs6reaktorba helyeztiik. 300 cm’/min N, arammal oblitettiik a rendszert 10 percig az oxigén
eltavolitasa céljabol, majd 60 cm’/min acetilént adagoltunk a reaktorba a nitrogén mellé.
Maga a reakcid 1 oran at tartott 1170 K homérsékleten. A folyamat végeztével a reaktort
szobahdmérsékletre hiitottiik. A szilika templat eltavolitdsa 38 %-os HF oldattal tortént 12
oran at, majd desztillalt vizes mosas utan levegén 353 K hdémérsékleten szaritottuk a

visszamaradt anyagot.

Rh/CMH és Pt/CMH eldallitasa

A Rh tartalmia CMH hordozdés katalizator eldallitdsa nem kiilonbozott 1ényegesen az
elébb ismertetett modszertél. 35 cm® SM30 szilika és 1 cm® 5,5 mg/ecm® koncentraciéju Rh
nanorészecske szuszpenzid elegyét beparoltuk, majd a tovabbi Iépések a fentebb ismertetett
modon torténtek. A Pt tartalmi minta eldallitdsa is hasonloképpen zajlott, azzal a

kiilonbséggel, hogy ebben az esetben az SM30 szilikahoz 40 cm® 1,3 g/dm’ koncentracidja
Pt(NH3)4Cl; oldatot adtunk.

Szén nanocsovek eloallitasa

Az altalunk hasznalt szén nanocsdveket a tanszéken allitottdk elé6 CCVD eljarassal,
kétfémes vas-kobalt katalizator felhasznalasaval. 30 cm’/min acetilén és 270 cm’/min N,
elegyét vezettek be a reaktorba 973 K hémérsékleten. Katalizatorként Al,O3 hordozora felvitt
2,5 % kobalt(IT)-acetat és 2,5 % vas(Il)-acetat keverékkatalizatort alkalmaztak. A 30 perces
reakciot kovetden a képzodott terméket NaOH oldattal tisztitottdk az alumina hordozé
eltavolitasa érdekében, majd desztillalt vizes mosés utan szaritottdk. A képz6dd amorf szenet
oxidativ kezeléssel tavolitottak el, majd a semlegesre mosott terméket levegdn szaritottak.

A tort szén nanocs6 eldallitasahoz az eldzetesen a fent emlitett modszerrel szintetizalt

nanocsoveket golyos malomban Orolték 12 oran at levegd atmoszféraban.

Szénhordozora felvitt Ni tartalmu katalizatorok eléallitasa

A Ni részecskék felvitelét a kiilonb6z6 hordozokra (szén nanocsd, tort szén nanocso,
aktiv szén, és grafit) szamitott mennyiségli Ni-acetil-acetonat felhaszndlasaval végeztiik el.
Benzolban torténd oldas utan a megfeleld mennyiségli hordoz6 hozzdadasaval szuszpenziot

hoztunk 1étre, majd szonikaltuk és kevertiik azt. Az olddszer elparolgasa utan a visszamaradt
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anyagot 378 K-en szaritottuk, majd 2 6ran at kalcinaltuk levegében 458 K-en, végiil 653K-en

1 6ran at. Az igy kapott mintakat 623 K-en redukaltuk hidrogén atmoszféraban 1 oran at.

4.3. Vizsgalati médszerek

Transzmisszios elektronmikroszkopia (TEM)

Az eléallitott anyagokat transzmisszios elektronmikroszkoppal vizsgaltuk. Elsésorban
masrészt pedig a nanorészecskék méretének meghatdrozasat is TEM-mel végeztik. A
mintakat Cu-rostélyra vittiik fel cseppentds technikdval. A mintdkrol késziilt képeket egy

Philips CM10 tipusu, 100 kV-os gyorsitofesziiltséggel dolgozo késziilékkel vettiik fel.

Pasztazo elektronmikroszkopia (SEM)

A pasztazo elektronmikroszkdpot foleg a ZnO/Zn-glicerolat rendszer vizsgalatara
alkalmaztuk. Az éaltalunk hasznalt késziilék egy Hitachi S-4700 tipust, hideg katodos
téremisszios pasztdzo elektronmikroszkdép volt. A mintdkat kétoldalt, szén bevonata
ragasztoszalagra vittiik fel, melyet elézéleg egy aluminium mintatarton helyeztiink el. A
mintak toltédését elkeriilendd, feliiletiket Ar™ plazméaval miikodd sputter coater (plazma-
porlasztasos bevonast alkalmazva) késziilékben 2-4 nm vastag arany-platina réteggel vontuk

be.

Rontgendiffrakcios vizsgadlatok (XRD)

A rontgendiffrakcios vizsgalatok egy Rigaku Miniflex II tipusu rontgendiffraktométer
segitségével torténtek, a Cu K, hullimhosszan 3-80 2@ fok kozott. A kiértékelés soran
egyrészt az adatbazisban taldlhaté standardok diffraktogramjdval hasonlitottuk 6ssze a szilard
anyagok adatait, masrészt a szintézisben résztvevd anyagok vizsgélataval allapitottuk meg,

hogy vajon végbement-e a reakcio.
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Fajlagos feliilet meghatdrozas nitrogén adszorpcioval

A nitrogén adszorpcids vizsgalatokat Quantachrome Nova 2000 tipusii automata
adszorpcids késziilékkel végeztiik. Elsé 1épésként a mintakat 423 K-en 1 6ran at vakuumban
elokezeltiik, majd a N, adszorpcids izotermakat a cseppfolyds nitrogén hémérsékletén (77 K)
vettiilk fel. A kapott izotermak kiértékelését NovaWin program segitségével végeztik. A
fajlagos feliilet meghatarozasa (az adszorpcids izoterma 0,1-0,3 relativ nyomas tartomanyat

figyelembe véve) a BET-modszer szerint tortént.

Infravoros spektroszkopia (IR)

Az FTIR vizsgalatokat KBr-os pasztillaval vettiik fel, KBr hattérkorrekcié mellett egy
Bruker Vertex 70 tipusu késziilékkel. A méréseket szobahdmérsékleten végeztiik el, 4000-600

cm™' hullamszam tartomanyban, 4 cm™ felbontas és 16 s scannelési sebesség mellett.

Termo-gravimetrids vizsgalatok (TG)

A termogravimetrias vizsgalatokat egy Setaram Labsys tipusu berendezéssel végeztiik,

kiilonbozé atmoszféraban (N, vagy Oa, 30 cm’/perc), 10 K/perc felfiitési sebesség mellett.

Gazkromatografias és tomegspektrometrias vizsgalatok (GC, MS)

A katalitikus tesztreakcidk in situ monitorozasat egy Agilent 6820 tipust
gazkromatograffal és egy Pfeiffer Prisma tipusu tomegspektrométerrel oldottuk meg. A teljes

katalizator-teszteld rendszer fobb alkotoelemei a kdovetkezdek voltak:

- tomegaram-szabalyzok (MFC)
- MFC vezérldegység

- reaktor a csatlakozéasokkal

- homérséklet-szabalyozok

- maga a szamitogép, melyrdl az iranyitas és adatgyljtés tortént

A tomegaram-szabalyzok kozvetleniil a gazpalackokra voltak csatlakoztatva 1/8 inch

atmérdji csovekkel. A maximalis bemeneti nyomads 5 bar volt, a kimeneti oldalon pedig 1 bar.
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Reaktorunk egy iivegbdl késziilt, ,,U” alakban meghajlitott csé volt, belsé atméréje a
katalizator a4gy magassagaban 8 mm, a katalizatort egy porusos lUvegfritt tartotta. Az
anyagkihordas, és a GC elszennyezddésének megakadalyozasa érdekében a reaktor kimeneti
agdban liveggyapot tomitést helyeztink el. Ez nem zavarta a gizok d4ramlasat, de
visszatartotta az esetlegesen kidramlo finom eloszlasu anyagszemcséket. A teljes rendszert
nyomasbiztos Swagelok® elemekbdl allitottuk 6ssze. A rendszer sematikus felépitése lathatod

a 9. abran.

MFC vezérlo

— |
MFC1 MFC2| |MFC3| [MFC4

C : ‘ nitrogeén

szaturator oxigén
hidrogén
higitoag
etilén
Agilent 6820 GC Pfeiffer MS
reaktor

PC

9. abra Az alkalmazott rendszer felépitése

Az MFC vezérldegységet kozvetleniil a panelrdl (MFC vezérld), vagy kozvetve a
szamitogéprol is tudtuk vezérelni. Mivel a tomegaram-szabalyzokat (MFC) gyarilag
nitrogénre hitelesitették, ezért azokon az agakon, ahol nem csak nitrogént alkalmaztunk,
szlikségessé valt a kalibralds. Ennek soran egy buborékos aramlasmérdvel tobb alkalommal
(legalabb haromszor) véletlenszeriien beallitott aramlasi sebességek mellett megmértiik a
valos aramlasi sebességeket, és ezek fliggvényében abrazoltuk az elméleti, beallitott értéket.

Az igy kapott egyenes meredekségének és tengelymetszetének értékét a DAQFactory
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programba beagyazva sikeriilt mindegyik gdzaramra és tOmegaram-szabalyzora pontos
kalibraciot kapni. A gazkromatograf és a tomegspektrométer sajat vezérld programokkal
rendelkezett.

A tomegspektrométerben elektron ionizécioval hoztuk létre a fragmenteket, majd
ezeket a quadropol analizator segitségével detektaltuk kiillonbozé tomegszamaik alapjan. A
vakuumkamraban az evakualt teret egy rotacios elévakuum-pumpa és egy turbomolekularis
pumpa biztositotta. Mérés kozben a véakuumkamraban a nyomas 2x107 mbar, a kamra
hémérséklete 323 K, az elektron ionizacid gerjesztési energidja pedig 1800 eV volt. A mérés
soran a kovetkez6 tomegszamokat monitoroztuk: 2, 14, 16, 18, 28, 32, 44, 56 (ciklohexan), 67
(ciklohexén), 78 (benzol), 79 (1,3-CHD ¢és 1,4-CHD). A tomegspektrométer mintavételezési
(scannelési) sebessége 10 perc™ volt.

A gazkromatogratban egy GS-Gaspro (1=60 m, d=0,32 mm, all6fazis vastagsaga: 0,25
pm, elméleti tdnyérszam 3710/m) ) tipust kolonna végezte a komponensek elvéalasztasat. A
kolonnatér hdmérséklete a C6 szénhidrogének elvéalasztasakor 493 K volt, mig az etilénnel
végzet kisérletek soran 363 K. A betaplalas hdmérséklete egységesen 473 K volt. A detektalas
langionizacios detektorral (FID) tortént, melynek hdmérséklete 573 K volt mind a két esetben.
A mintavétel a reaktor kilépési pontjan manudlisan tortént, egyenld idokozokkel, egy a
gazutba épitett 6-utas mintavevd csap segitségével. A bejuttatott minta mennyisége 250 pl
volt.

A mérések eldtt a katalizatorokat aktivalni kellett. Ez tobb 1épésbdl allt, és az egyes
katalizatortipusoktol fliggden mas €s mas volt az eljaras. A részletes ismertetést a megfeleld

fejezetben targyaljuk.

Ciklohexén hidrogénezés

A ciklohexén bevezetése a rendszerbe egy ilivegbdl késziilt folyadékszaturatoron
keresztiil tortént. A reakcidbhoz haszndlt hidrogént adott aramlasi sebességgel
keresztiilbuborékolt a ciklohexénen, és a szaturatorbdl kilépd gazelegy mar ciklohexént ¢és
hidrogént is tartalmazott. A kettd aranyat a szaturator hdmérsékletének valtoztatdsaval tudtuk
szabalyozni, mikozben a hidrogén éaramldsi sebességét valtozatlanul hagytuk, igy nem
valtozott a tartozkodasi id6 a reaktorban. A szaturator kimend 4gat elektromosan fiitottiik, igy

akadalyozva meg a kilépd gazelegybdl a ciklohexén kondenzalasat.

34



Etilen hidrogénezés

Az etilént a reakciokhoz a kereskedelemben kaphato palackbol (99,5 %) nyertiik, egy
kiilon tomegaram-szabalyzora csatlakoztatva. A tobbi paraméter megegyezett a fent

emlitettekkel.

Adszorpcios mérések

Az adszorpcids méréseket egy manudlis volumetrikus adszorpcids rendszerrel
hajtottuk végre. A rendszer allt a rotaciés pumpdbdl, amely biztositotta a vakuumot, a
nyomasmérébol, a mintatartokbol (egyikben az adott mennyiségli szilard adszorbens,
masikban az adszorbeatum telitett géze) €s az ezeket 6sszekotd csérendszerbdl. A holttérfogat
meghatarozasa He gdzzal tortént.

A mérések eldtt a vizsgalt adszorbenseket (50 mg minta, minden esetben) vakuumban,
773 K-en aktivaltuk 1 oran keresztiil, vakuumban. Miutan szobahémérsékletre hiutéttik az
adszorbenst, folyadék termosztattal hémérsékletét az adott kisérlethez kivant értékre
allitottuk. Ezt kovetden kis 1épésekben juttattuk a vizsgélni kivant anyag g6zét az adszorpcios
térbe ¢és az egyensuly bedllta utan feljegyeztiik a nyomasvaltozast. Ezt addig folytattuk, amig
el nem értiikk a szerves anyag adott hdmérsékletre érvényes géznyomadsat. Az adszorbens
tomegebdl és a nyomasértékekbdl meghataroztuk, hogy adott hémérsékleten hogyan valtozik
az adszorbens egységnyi tomegére vonatkoztatott adszorpcios képessége a relativ nyomas

fliggvényében.
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5. Eredmények és értékelésuk

Jelen fejezetben el6szor ismertetjiik az adszorpciés mérések eredményeit, majd a

katalizatorok vizsgalatabol nyert kdvetkeztetések kertilnek sorra.

5.1. A C6 szénhidrogenek adszorpcidjanak vizsgalata

Katalizatorhordozoként altaldban nagy fajlagos feliiletii anyagokat valasztanak. Ha tal
kicsi a feliilet, akkor a feliileti reakcio lejatszodasanak kicsi az esélye, ha viszont til nagy,
akkor tal sok iddt tolt a reaktans a feliileten, ezaltal megnd a mellékreakciok lejatszédasanak
es¢lye. Ezért dontottiink ugy, hogy megvizsgaljuk az altalunk alkalmazott hordozdk
adszorpcids tulajdonsagait a ciklohexén hidrogénezésben/dehidrogénezésben eléforduld
anyagokra vonatkozoan. Az adszorpciés mérések soran vizsgaltuk a benzol, ciklohexén,
ciklohexan, az 1,3-ciklohexadién ¢és az 1,4-ciklohexadién adszorpciojat a kiilonbozo
katalizatorhordozokon (SBA-15, mezopérusos szén, MWCNT, tort MWCNT).

Az els6 1épésben meghataroztuk az adszorbealt anyagmennyiségeket a relativ nyomas
fliggvényében; a kiilonb6z6 adszorbensekre €s adszorbedtumokra kimért gorbéket a 10. abra

mutatja.
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10 abra A kiilonb6z6 adszorbenseken mért adszorpcids izotermak

Az SBA-15 esetén jol megfigyelheté a kapillaris kondenzacio jelensége, ami a
mezopdrusos anyagokra jellemzé adszorpcids sajatsag. Osszehasonlitva az eredeti tobbfalu
szén nanocs® mintat a tort nanocsé mintaval lathatd, hogy a tort nanocsovek esetén —
valésziniileg az amorf szén jelenléte miatt — kisebb adszorbealt anyagmennyiséget mértiink.
Jol lathatdo, hogy a mezoporusos szén esetén kaptuk a legnagyobb adszorbealt
anyagmennyiségeket, ami a nagy fajlagos feliiletnek kd&szonhetd. Mindazonaltal az is
szembetlinhet, hogy ebben az esetben nem tapasztaltuk a mezopdrusos anyagokra jellemzo
kapillaris kondenzacid jelenségét. Erre valosziniileg az a magyardzat, hogy a mezoporusok

mellett nagyszamua mikropoérus is talalhaté a mintaban.
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A 0<p<0,3 tartomanyban a II. és IV. tipust izotermara is jol értelmezhet6 a kisérleti

Freundlich-izoterma egyenlete (2. egyenlet):

_ n
Q =K " Prei 2. egyenlet,

ahol Q jelenti az adszorbeélt anyagmennyiséget tomegegységre vonatkoztatva (mol/g), Kr a
proporciondlis egyiitthatd (dimenzidja szintén mol/g), a p,; a relativ nyomads, n pedig az
adszorpcié kitevéje. A Freundlich-izoterma jol alkalmazhato illékony szerves anyagok
adszorpciojanak leirasara szénalapu adszorbenseken®, de konnyti szénhidrogének SBA-15-6n
torténd adszorpcidjanak jellemzésére is alkalmazhato’. A Freundlich-izotermabol szamolt

paraméterek lathatoak az 1. tablazatban.

1. tablazat A Freundlich-izoterméabol szamolt paraméterek

Adszorbens Aggr (mz- g'l) Adszorbatum Ks n

tort MWCNT | 146 Ciklohexan 1,20 + 0,05 0,309 +0,022
Ciklohexén 1,25 +0,09 0,347 + 0,060
1,4-ciklohexadién 1,48 + 0,06 0,351 +0,023
1,3-ciklohexadién 1,46 + 0,04 0,356 +0,016
Benzol 1,70 +0,08 0,391 + 0,025

MWCNT 193 Ciklohexan 1,61 +0,15 0,332 +0,051
Ciklohexén 1,68 +0,16 0,385 +0,076

1,4- ciklohexadién 1,93 +0,15 0,423 + 0,056

1,3- ciklohexadién 2,40 +0,16 0,461 + 0,057

Benzol 2,41 +0,14 0,474 + 0,050
MPC 1630 Ciklohexan 11,12 +0,23 0,305 + 0,009
Ciklohexén 11,47 +0,33 0,310 +0,012

1,4- ciklohexadién 12,29 + 0,83 0,375 +0,017

1,3- ciklohexadién 11,70 +0,22 0,339 + 0,007

Benzol 15,55 +0,48 0,456 + 0,015
SBA-15 693 Ciklohexan 5,13 +0,19 0,421 +0,019
Ciklohexén 5,28 +0,16 0,424 +0,014

1,4- ciklohexadién 5,86 +0,26 0,311 0,014

1,3- ciklohexadién 5,60 +0,40 0,295 + 0,008

Benzol 6,71 + 0,46 0,289 | £0,026

A K;aranyossagi egyiitthato értéke meghatarozza az adszorpcid szamara hozzaférhetd
aktiv helyek szadmat, igy ez nagyjabol aranyos a fajlagos feliiletek értékeivel. A masik

érdekesség, ami megfigyelhetd, hogy a Ky értéke fligg a C6 gylirii telitettségétdl is. Jol lathato,
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hogy azonos adszorbensen beliil a benzolhoz tartozoé K, érték a legnagyobb. Ez az eredmény
azt sugallja, hogy az adszorbens aktiv helyeinek szama fligghet magatol az adszorbeal6do
molekulatdl is. Az n paraméter értéke megmutatja a kdlcsonhatds erdsségét az adszorbens ¢€s
az adszorbeatum kozott. Az 1. tablazatban lathato, hogy n értéke az szénalapli adszorbensek
esetén az aromads jelleg novekedésével szintén né. Egy lehetséges magyarazat a jelenségre,
hogy a kevésbé telitett molekulak jobban tudnak rendezddni a felszinen. Masrészt viszont
néhdny érv ez ellen szol. Nevezetesen: (i) a Freundlich-izoterma a p,<0,3 szakaszra lett
alkalmazva, ahol a stacking kolcsonhatas sokkal kifejezettebb nagy feliileti boritottsag esetén,
(i1) az SBA-15-0n torténd adszorpcid esetén pont az eldbbi jelenség forditottja figyelhetd
meg. Itt erésebb kolcsonhatas figyelheté meg a teljesen telitett ciklohexan és a hordozé
kozott, és n értéke erésen csokken, mikozben az aromas jelleg nd. Eppen ezért a stacking
kolcsonhatassal nem jellemezhetd jelen esetben a Freundlich-izoterma n paraméterének
viselkedése.

Ezt kovetéen a 6-31G bazist alkalmazva meghataroztuk az adszorbedtumok
legfontosabb QSAR paramétereit (quantitative structure activity relationship — kvantitativ

szerkezet-hatds 0sszefliggés). Ezek a paraméterek lathatdak a 2. tablazatban.

2. tablazat

Feliilet | Térfogat Toémeg | HOMO | LUMO
(A% (A% D* (A’) | (amu) (eV) (eV) | Gap (eV)
Ciklohexan 259,75 | 375,76 11,01 84,16 | -11,533 | 6,175 17,708
Ciklohexén 256,14 | 361,37 10,82 82,15 | -9,235 5,323 14,558
1,4-ciklohexadién | 250,18 | 347,33 10,63 80,13 | -8,989 5192 | 14,181
1,3-ciklohexadién | 247,32 | 346,25 10,63 80,13 | -8,136 3,730 | 11,866
Benzol 239,18 | 328,11 10,43 78,11 | -8,997 | 4,074 | 13,071

*D: polarizalhat6sag

A paraméterek koziil négy (felszin, térfogat, polarizdlhatdsdg és molekulatomeg)
méretfliggd, mig a maradék harom (HOMO - legnagyobb energidju betoltdtt molekulapalya,
LUMO - legkisebb energiaju betdltetlen molekulapélya, Gap — tiltottsav szélesség) nem. A
klaszter analizis elvégzése utdn lathatd, hogy a szamitidsok szerint a két dién a leginkdbb
hasonlé molekula, ahogy ezt a szerkezetiikbdl varhat6 is volt. A ciklohexén és a ciklohexan is

sokban hasonlitanak egymashoz, és a diénekhez. A legnagyobb eltérés természetesen a benzol

39



esetében tapasztalhato, mint az egyediili aromas molekula. Jol lathatd, hogy ezekkel a QSAR
paraméterekkel jol leirhatdak a vizsgalt szénhidrogén molekuldk. Ezt a feltételezést erdsitik a
Pprei=0 értékre extrapolalt adszorpcids kapacitasok értékei is. A parcidlis legkisebb négyzetek
modszerét alkalmazva (PLS — partial least squares) meghataroztuk az adszorpcids kapacitasok
elméleti értékeit. Ezek utan a kovetkez6 megallapitasokra jutottunk: (i) két QSAR paraméter
elegendd ahhoz, hogy nagyjabol leirjuk az adszorpcid jelenségét abban az esetben, ha a PLS
modszerrel kapott és a mért kapacitdsok megegyeznek. (ii) de a PLS mddszer nem tudja
visszaadni azokat a kiillonbségeket, melyek az eltéré szénhidrogének adszorpcidjakor
tapasztalhatoak. Eppen ezért mind a 7 QSAR paraméterre sziikség van.

Bevezettiik a Pearson korrelacids egyiitthatdt (P,) ami megmutatja, hogy milyen erds
linearis Osszefiiggés van egy adatsorok kozott. Minél kozelebb van P, értéke egyhez, annal
nagyobb a valoszinlisége a linearis kapcsolat meglétének az adatsorok kozott. Azért, hogy
felfedjiik ezeket az Osszefliggéseket az adszorpcios tulajdonsagok ¢és a Freundlich-izoterma

paraméterei kozott, a Pearson korrelacios egyiitthatok értékeit a 3. tablazatba foglaltuk.

3. tablazat A Pearson korrelacios egylitthatok a Freundlich-izoterma paraméterei és a QSAR

faktorok kozott
tort MWCNT MWCNT MPC SBA-15
QSAR faktor Ky n Ky n Ky n Ky n

Felszin | -0,98 -0,94 | -0,92 -0,95 -0,88 -0,92 | -0,94 0,89

Térfogat | -0,98 -0,97 | -0,88 -0,96 | -0,85 -0,91 -0,94 0,89

Polarizalhatosag | -0,97 | -0,96 | -0,87 | -0,96 | -0,82 | -0,89 | -0,92 0,90

Toémeg | -0,97 | -0,96 | -0,87 | -0,96 | -0,82 | -0,88 -0,92 0,90

HOMO | 0,62 0,75 0,73 0,87 0,32 0,40 0,47 -0,71

LUMO | -0,77 | -0,81 -096 | -095 | -0,54 | -0,58 | -0,64 0,83

gap | -0,71 -0,81 -0,86 | -0,94 | -0,43 -0,50 | -0,56 0,79

Megfigyelhetd egy negativ korrelacid az adszorbedlt molekula és a Freundlich-
izoterma K, paramétere kozott. Egy lehetséges magyarazat a jelenségre, hogy a telitett C6
gylriik nagyobbak, igy kevesebb is elég ahhoz, hogy az adszorbens 0Osszes hozzaférhetd
helyét elfoglaljdk azonos relativ nyomds esetén, és igy K, értéke csokken a méret

novekedésével.
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Tovabb vizsgalva a 3. tdblazat adatait, az alkalmazott adszorbenseket harom
csoportba tudjuk sorolni az n paraméter alapjan. Mindkét szén nanocs6 mutat egyfajta negativ
korrelaciot a Freundlich-izoterma paraméterek és a QSAR faktorok kozott. Kivétel képez a
HOMO értéke, ami esetén pozitiv korrelacid figyelheté meg. Az emlitett erds negativ
korrelacié az n paraméter és a LUMO illetve a gap kozott. Ezt a jelenséget Crespo ¢€s
munkatarsai is megfigyelték benzol és ciklohexén esetén egyfalu szén nanocsé feliiletén’. A

514122,
A mezoporusos szén esetén azt tapasztaltuk, hogy a korreldcié az adszorbeatum elektron
szerkezete ¢€s az izoterma jellemzdi kozott kozepes erdsségii. Ebbdl a szempontbol a
mezoporusos szén semleges adszorbens, nem tapasztalhatd Iényeges kiilonbség a kiilonbozo
telitettségi foki molekulak adszorpcigja kozott. Masrészrdl az SBA-15 esetében tapasztalhato,
erdsen pozitiv korrelaciéo Freundlich-izoterma n paramétere, és a QSAR paraméterek kozott
(kivéve a HOMO esetét) azt mutatja, hogy az SBA-15 — adszorbedtum kapcsolat annal
érzékenyebb, minél nagyobb a nyomdasvaltozas és minél jobban telitett a molekula. Ez a
jelenség pont ellenkezdje annak, amit a szén nanocsdvek €s a mezopoOrusos szén esetén
tapasztaltunk. A teljes adszorbealt mennyiséget figyelembe véve az SBA-15 jelentdsen tobbet
adszorbealt az aromas molekuldkbol, mint a telitett anyagokbol. Ez egyezik a kordbban
leirtakkal, azaz hogy az SBA-15 tobb aromas C6 gytrit képes adszorbealni, mint telitett
molekulat azonos relativ nyomason®”**. Mindezek azt mutatjak, hogy a relativ nyomast
emelve vagy csokkentve az adszorbedlt anyagmennyiség nagyobb mértékben valtozik az
SBA-15 esetén, ha telitett adszorbeatumrdl van szo6. Ezt a jelenséget kihasznalva lehetdség
mutatkozik az SBA-15-6n, mint hordozén alapulé hidrogénezés folyamatok un.

finomhangolaséara.
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5.2. Pt és Rh nanorészecskék
A fém nanorészecskék eldallitasat — ahogy azt a kisérleti részben mar leirtuk — két

méretben hajtottuk végre. A 11. és 12. abrakon lathatjuk az ezekrél késziilt TEM

felvételeket, és a hozzajuk tartozo részecskeméret eloszlasokat.

20
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12. abra Rh nanorészecskék TEM képe és méreteloszlasa

A Pt részecskék mérete a 2,5-3,5 nm-es tartomanyba esik, jol elkiilonithetdek
egymastol. Ezzel szemben a Rh részecskék joval nagyobbak, és a TEM képek alapjan tobb,
kisméretii részecske alkot egy egységet. Annak kideritésére, hogy ez vajon mennyire erds
kolcsonhatéas, ultrahangos kezelésnek vetettiik ala a minta egy kis mennyiségét 5 perc
idétartamra. Ugy gondoltuk, hogy ha ez szimpla aggregacios jelenség, akkor a szonikalas
hatasara szét kell, hogy essenek kiilonallo részekre. Az igy kapott mintarol késziilt TEM

felvétel lathato a 13. abran.
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13. abra Rt nanorészecskék TEM képe 5 perc ultrahangos kezelés utan
Ahogy az a 13. abran megfigyelhetd, nem tortént valtozas a részecskék méretét és

alakjat illetéen. Ebbdl arra kovetkeztettiink, hogy az alkalmazott szintézis koriilmények kozott

ilyen médon novekednek a Rh részecskék.
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5.3. SBA-15 szintézis

Az SBA-15 szintézisét kovetden a kapott termékrdl TEM felvételeket készitettiink,
valamint meghataroztuk a minta fajlagos feliiletét N, adszorpcidoval. A TEM felvételek
segitségével a csatornak €pségérdl kaphatunk informécidt, mig a N, adszorpcio mértékébdl a

fajlagos feliiletet hatarozhatjuk meg.

5.3.1. Transzmissziés elektronmikroszképos vizsgalatok

A TEM képekbdl felvildgositast nyerhetiink a mintdk szerkezetét illetden, valamint a

csatorndk alakja is lathatova valik.

14. abra SBA-15 TEM felvétele kiégetés utan

4 . \.
b

A 14. abran lathatjuk az SBA-15 csatornait a kalcinalds utan. Ezek hosszisaga

valtoz6 500-700 nm kozatti, atmérdjiik 8-10 nm.
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5.3.2. FTIR vizsgalatok

A 15. abran a kalcinalas el6tti (fekete grafikon) és a kalcinalas utani (piros grafikon)
SBA-15 FTIR spektruma lathatd. A szamunkra fontos hullimszam tartomany a CH vegyérték
rezgések tartomanya (2800-3200 cm™) volt.
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15. abra SBA-15 IR spektruma kalcinalas el6tt (felsé grafikon) és kalcinalas utan (also
grafikon)

A kalcinélas eldtti SBA-15 minta IR spektrumanak CH tartomanyiban a mintaban
1év0 szerves anyag savjai jol lathatok. Ennek az anyagnak az eltdvolitdsa torténik meg a
kalcinalas soran, amikor is a polimert tulajdonképpen kiégetjiikk a csatornakbdl. Az errdl a
mintarol késziilt IR spektrum lathato a kép also részén. Megfigyelhetd, hogy ebben az esetben
a CH tartomanyban nem tapasztalhatd szerves anyag jelenlétére utald nyom. Ezek alapjan
allithatjuk, hogy az alkalmazott paraméterek kozott a templat eltavolitdsa sikeresen

megtortént.
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5.3.3. N, adszorpcids vizsgalatok

A 16. abran a mért adszorpcios izoterma lathatdo. A BET-analizis alapjan a fajlagos

feliilet 693 m*/g-nak adodott.
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16. abra A kiégetett SBA-15 adszorpcios izotermaja

Az adszorpcios izoterman jol megfigyelheté a mezoporusos anyagokra jellemz6 IV-es
tipust izoterma. Ennek az a jellegzetessége, hogy adott relativ nyomasnal (ez jelen esetben
kb. 0,6) a kapillaris kondenzacid jelensége figyelhetd meg; ilyenkor a porusok telitédnek az
adszorbenssel, ¢és a kapillarisokban lejatszodik a kondenzici6d jelensége. Ekozben mar

kismértékii nyomasvaltozas is nagymértékii adszorpciot eredményez ebben a tartomanyban.
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5.4. Katalitikus vizsgalatok a Pt/'SBA-15 és a Rh/SBA-15 rendszeren

Pt/SBA-15 mint katalizator vizsgalata

A katalizatorként hasznalt mintdkat minden esetben aktivalnunk kellett. A mérésekhez
2 mg katalizatort és 1000 mg liveggyongyo6t alkalmaztunk. Mindkét komponens atmérdje 0,4-
0,5 mm volt. Aktivalaskor el6szor 773 K homérsékletre fiitottiik fel a reaktort N, aramban
(100 cm3/perc). Ezt kdvetden 2 orén at allandd O, dramban (100 cm3/perc) le¢gettiik a PVP-t
a fémrészecskék feliiletérél. Harmadik 1épésként 1 o6ran at H, atmoszféraban (573 K, 30
cm’/perc) kezeltik elé a mintakat. Elészor 6 kiilonboz6 hémérsékleten vizsgaltuk meg a
konverziot, 5 eltérd etilén:hidrogén arany mellett. Az aramlasi sebességeket ugy allitottuk be,
hogy a reaktorban (egész pontosan a katalizitor dgyban) a gézok tartozkodasi ideje 1,5 s
legyen (GHSV = 2400 /h), az etilén aram pedig 1,36 umol/s. Az igy kapott konverziok

lathatdak az 17. abran.

il etilén:hidrogén arany
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17. abra A Pt/SBA-15 mintakon mért konverziok kiillonb6zd homérsékleten és

etilén:hidrogén arany mellett
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Ahogy az a 17. abran lathato, a hdmérséklet emelésével a konverzidé folyamatosan
emelkedik. Ugyanez figyelhetd meg a hidrogén mennyiségének novelésekor is.

Ha ezeknek a konverzidknak a természetes alapu logaritmusat abrazoljuk az 1/T
fliggvényében, akkor egy egyenes kapunk az Arrhenius Osszefliggés értelmében. Ennek az
egyenesnek a meredeksége megadja a reakcid aktivalasi energidjat. Elvégeztik ezt a

miuveletsort is, az igy kapott aktivalasi energia értékek lathatdak a 4. tablazatban.

4. tablazat Az aktivalasi energia fliggése az H,:C,H4 aranytol

H,:C,H,4 2 4 6 8 10

arany

E, (kJ/mol) | 46,17£2,87 | 47,87£2,87 48,72+2,99 50,08+3,09 51,31£3,15

Jol lathatd, hogy a hidrogén mennyiségének ndvelése (azon tul, hogy emeli a
konverziot is) megnoveli az aktivalasi energia értékét. Ez valdsziniileg annak tulajdonithato,
hogy a H,:C,H4 ardny novelésével megvaltozik az etilén-fém kozotti kolcsonhatas, és az
etilén adszorbealt formajaban valtozas kovetkezik be. Az irodalomban talalhat6 adatok szerint
etilén feleslegben az etilidin forma a legnagyobb mennyiségben eléforduld forma a feliileten.
Ahogy csokken az etilén felesleg és nd a hidrogén mennyisége, az etilidin megjelenési format
fokozatosan kiszoritja

Ha meggondoljuk azt, hogy egy ideig a hdmérséklet emelésével nd a hidrogénezés
sebessége, majd egy 1d6 utdn elkezd csokkeni, mert a dehidrogénezés valik
kedvezményezetté, kézenfekvd a kérdés, mekkora az a maximalis homérséklet, ami még
egyrészt gazdasdgos lehet az ipar szdmadara, masrészt pedig ahol még nem indul el a
dehidrogénezés. Ezért végrehajtottunk TPR (Temperature Programmed Reaction —
Homérséklet Programozott Reakcio) vizsgalatokat is. 2 K/perc sebességgel emeltiik a reaktor

homérsékletét, és figyeltiik, hogyan valtozik a konverzio.
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18. abra A Pt/SBA-15 minta TPR mérésének grafikonja

A 18. abran lathat6 a két kiilonb6z6 C,H4:H, ardny (1:2 és 1:10) mellett végrehajtott
TPR mérés grafikonja. Az alacsonyabb H, mennyiség esetén kb. 600 K-nél van az egyensulyi
hémérséklet. Abban az esetben, amikor tobb hidrogén volt a reakcioelegyben, ez az egyensuly
eltolodott 700 K-re. Ez természetesen egyezik azzal, amit eldzetesen vartunk, hiszen ha tobb a

hidrogén, akkor nagyobb a valdsziniisége, hogy hidrogénezés torténik, mint dehidrogénezés.
Rh/SBA-15 mint katalizator vizsgalata
A mintadk katalitikus tulajdonsdgainak vizsgalata ebben az esetben is az aktivalassal

kezdddott. A mérések menete is azonos volt, igy elsd 1épésben itt is a kiillonbozo

hémérsékleteken, mas és mas etilén:hidrogén arany mellett hajtottuk végre a méréseket.
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19. abra A Rh/SBA-15 mintakon mért konverziok kilonb6z6 homérsékleten és

etilén:hidrogén arany mellett

A 19. abran lathatoak az igy kapott konverzids értékek. A kapott eredmények szintén

azt mutatjak, amit a Pt/SBA-15 rendszer esetén tapasztaltunk, nevezetesen, hogy a névekvo

hémérséklet és hidrogén mennyiség nagyobb konverzidt eredményez.

Ebben az esetben is meghataroztuk az aktivalasi energia értékeket. az eredmények az

5. tablazatban lathatoak.

5. tablazat Az aktivalasi energia fliggése az Hy:C,Hy ardnytol

H,:C,Hy4 2 4 6 8 10
arany
E, (kJ/mol) | 38,41+£3,62 | 48,43+4,20 51.03+7,84 53,48+9,35 56,49+7,23

Ahogy az el6z6 esetben, igy most is azt tapasztaltuk, hogy a hidrogén mennyiségének

novelésekor az aktivaldsi energia értéke ndt. A jelenség magyardzata valoszinlileg ugyanaz,

mint az el6z06 esetben.

A TPR méréseket ez esetben is elvégeztiik.
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20. abra A Rh/SBA-15 minta TPR mérésének grafikonja

A 20. abrat megfigyelve lathat6, hogy ebben az esetben jelentds kiilonbség van a két
eltér6 mérési beallitdas eredménye kozott. Kis mennyiségli H, jelenlétében a hidrogénezés
lassan indul meg, a hdmérséklet emelésével fokozatosan nd az etdn mennyisége a
reakcidelegyben. Koriilbeliil 410 K hémérsékletet elérve, azonban a hidrogénezés liteme
lelassul, és a tovabbiakban mértéke folyamatosan csokken. Ezzel szemben, amikor az
etilén:hidrogén arany 1:10, akkor mar a reakci6 kezdetekor jelentds konverziot tapasztaltunk.
560 K-nél azonban mar ebben az esetben is csdkken a hidrogénezés mértéke. Természetesen
itt is bebizonyosodott, hogy a nagyobb mennyiségli hidrogén jelenlétében a hidrogénezés az
elényben részesitett reakcid. A kapott adatokbol ugy tlinik, hogy a Rh feliiletén kis
mennyiségli H, esetén mar alacsony hémérsékleten is nagy az etilidin boritottsag. A
hémérséklet emelkedésével a reakcidsebesség nd egy ideig, de az etilidin képzddés sebessége
egy 1d6 utdn mar valdsziniileg dominanssa valik. Nagyobb mennyiségii H, jelenlétében az

etilidin képzddés jelentésen visszaszorul, igy a hidrogénezés sokkal kifejezettebb.
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5.5. Mezoporusos szén (MPC) elballitasa és jellemzése, katalitikus
vizsgalatok eredményei

5.5.1. Transzmisszids elektronmikroszképos vizsgalatok

Els6 1épésben a templatmentesitett, SM30-as szilikabol késziilt mezopdrusos szénrol

készitettiink elektronmikroszkdpos képet.

4 ] 6 7 8 9 10
Részecskeméret (nm)

0

21. abra A katalizatorhordozdoként alkalmazott mezoporusos szén TEM képe, és a részecskék

atmérodjének eloszlasa

A 21. abran (bal oldal) lathat6 az anyagrol késziilt TEM felvétel. A részecskék alakja
szabalyosnak mondhato, a felvétel alapjan késziilt méreteloszléas (jobb oldal) szerint az atlagos

meéret kb. 6-7 nm.
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5.5.2. N, adszorpciods vizsgalatok

Ebben az esetben is végrehajtottuk a BET modszer szerinti fajlagos feliilet

meghatarozast.
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22. abra A templatmentesitett mezoporusos szénrdl késziilt adszorpcids izoterma
A 22. abran lathaté a mezoporusos szénrdl késziilt izoterma. A vizsgalat sordn az

anyag fajlagos feliiletére 1630 m?%/g értéket kaptunk. Ez az érték messze a legmagasabb az
alkalmazott anyagok kozott, melyekkel dolgoztunk.
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5.5.3. Termogravimetrias (TG) vizsgalatok

Végeztiink termogravimetrias vizsgalatokat is, annak megallapitasara, hogy mennyire

stabil a képzddott szén. EzErt inert atmoszféraban, és levegon is végrehajtottuk a kisérletet.
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23. abra Mezoporusos szén tdmegvesztése: a, inert atmoszféraban (N) b, levegdn

A 23. abran lathat6, hogy inert atmoszférdban minddssze 1000 K felett volt
tapasztalhat6d kismértékli tomegcsokkenés. Ezzel szemben levegdben 800 K-en elkezd6dott az
oxidacid, amely 1000 K-en mar kb. 50 %-os tomegveszteséget okozott. A folyamat kb. 1150
K homérsékletig tartott, €s majdnem a teljes anyag elégett az alkalmazott paraméterek kozott.
Ezek az informaciok fontosak voltak szamunkra a kés6bbiekben, amikor a katalizator

aktivalasat végeztiik el. Sziikséges volt tudnunk, hogy mekkora az a hémérséklet, amit még

jelentds karosodas nélkiil kibirnak az alkalmazott mintak.
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5.5.4. Katalitikus tesztreakciok

A katalizator vizsgalatokat két, kiilonb6z6 fémtartalommal is elvégeztiik. Ahogy azt a
kisérleti részben ismertettiik, Pt és Rh tartalom esetén is megvizsgéltuk a konverziot. A
mérések homérséklete 323 K volt, a szaturator és ezzel a ciklohexén hémérséklete a Pt
tartalmt mintdk esetében 303 K, a Rh tartalmu mintak esetében pedig 273 K. A H, dram —
amely atbuborékolt a szaturatoron, igy vitte magéaval a ciklohexén g6zt - 10 cm’/perc volt, igy
ennek megfeleléen a ciklohexén &ram rendre 1,52 pmol/s, és 2,19 umol/s volt. A
katalizatoragy magassaga 2 cm volt, ezek alapjan a GHSV= 600 h', a tartozkodasi idé pedig
ennek megfelelden t= 6 s volt.

A Pt/CMH minta volt az els6, igy még az optimalis aktivalasi paramétereket is meg
kellett talalnunk. Annak ellenére, hogy ugyan a hordozo elég stabil, az elsé aktivalds soran
mindossze N, és H, gzt alkalmaztunk. Ahogy az a 22. abran is lathatd, abban az esetben,
amikor nem alkalmaztunk oxigént az aktivalds sordn, a konverzidértékek rohamosan
csokkentek, a katalizator hamar elvesztette aktivitdsat. Ezt kdvetden, ugyanazt a mintat

beaktivaltuk ujra, de mar oxigént is alkalmaztunk a folyamat soran.
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24. abra A Pt/MPC rendszeren mért konverziok kiilonbozd aktivalasi modszerek esetén

Az 24. abran lathato, hogy az elsd oxigénes aktivalas utdn a konverzi6é a mérés teljes

ideje alatt 100 % volt. A mérés végeztével ugyanezt a katalizatort ujra beaktivaltuk az el6z6

55



modszer alapjan, és ismét reakcidba vittilk. Ahogy az lathatd, ez esetben is végig 100 % volt a
konverzi6. Ennek a magyarazata az lehet, hogy a szintézis soran eldszor vissziik bele az
anyagba a Pt részecskéket, és csak ezt kovetden torténik a karbonizaci6. Ekkor valdsziniileg
szénréteg rakodik le a fém feliiletére (hasonléan ahhoz, mint amikor egy katalitikus folyamat
soran szénlerakodas képzodik az aktiv helyeken), ami megakaddlyozza a teljes katalitikus
aktivitasanak kihasznalasat. Az oxigénes aktivalassal ezt a szénréteget — melynek szerkezete
valosziniileg gyengébb, mint a hordoz6¢ — égetjiik le, szabadda téve ezzel a fémfeliiletet a
ciklohexén és a hidrogén szamara.

Ezt kovet6n a Rh tartalmu katalizatort vizsgaltuk meg hasonlé koriilmények kozott. A

mérések soran kapott konverzios grafikonok a 23. abran lathatoak.
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25. abra. A Rh/CMH rendszeren mért konverziok kiilonboz6 aktivalasi modszerek esetén

A 25. abran lathat6, hogy ebben az esetben is jelentds kiilonbség van a
konverzioértékek kozott. Mig az elsé esetben az 50 % O, tartalmu gazelegy 20 percig aramolt
keresztiil a mintan az aktivalas soran, addig a masodik aktivalds soran ez az id6 mar 1 6ra
volt. Ez igen szembetlind kiilonbséget eredményezett, hiszen a konverzioértékek ebben az
esetben joval magasabbak. A harmadik aktivalas soran mar tiszta oxigént alkalmaztunk, de
ekkor nem valtozott jelentdsen a konverzi6. Valdszinilileg ebben az esetben is a Rh feliiletére

lerakodott szénréteg leégetéséhez kellett az O,, és a kapott értékek tiikrében ugy tiinik, hogy
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az aktivalds iddtartamanak nagyobb szerepe van ebben, mint az alkalmazott gaz

Osszetételének.
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5.6. Ni/C katalizatorok vizsgalata

5.6.1. Transzmissziés elektronmikroszkoépos vizsgalatok

A hordozokrol, a kezeletlen és a redukalt katalizatorokrol is készitettink TEM
felvételeket.

26. abra A tiszta szén nanocs0 (a), a NiO/szén nanocs6 (b), a Ni/szén nanocs6 (c), a tort szén

nanocs0 (d), a NiO/tort szén nanocsé (e), a Ni/tort szén nanocso (f), a grafit (g), a NiO/grafit

(h), a Ni/grafit (i), az aktiv szén (j), a NiO/aktiv szén (k) és a Ni/aktiv szén (1) TEM képe
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A 26. abran a katalizatorok TEM felvételei lathatéak. Hosszusaguk valtozo, ezzel szemben
az atmérdjiik sziik hataron beliil mozognak. A redukci6 elétti (b) €s a redukcio6 utani (¢) képen
nem fedezhetd fel 1ényeges valtozas a NiO/Ni részecskék méretét illetden.

A tort nanocsOveket tartalmazé mintdk TEM felvételeit megfigyelve két dolgot
fedezhetiink fel. Egyrészt, a csovek végei nyitottak, masrészt hosszisaguk valamennyivel

kisebb, mint az el6z6 esetben.

5.6.2. N, adszorpcids vizsgalatok

Természetesen ebben az esetben is végrehajtottuk a BET moddszer szerinti fajlagos

feltilet meghatarozast.

6. tablazat A N, adszorpcios mérések eredményei

Minta Ni tartalom (%) SBET (mz/g)
Ni/szén nanocso 5,5 275
Ni/tort szén nanocso 5,5 237
Ni/grafit 5,5 3
Ni/aktiv szén 5,5 650

A 6. tablazatban Osszesitve lathatoak az eredmények. A legnagyobb fajlagos
feltilettel az aktiv szén rendelkezik, ami természetesen nem meglepd, hiszen ezért is
alkalmazzak mind a mai napig adszorbensként. A sor masik végén a grafit helyezkedik el, ami
szintén varhatd volt, hiszen lemezes szerkezete miatt kicsi a feliilete. A tort szén nanocso €s a
szén nanocsO kozotti fajlagos feliilet kiillonbség talan azzal magyarazhatd, hogy az 6rlés soran

amorf szén is képzddik, aminek a feliilete kisebb, és a mérés soran ez is szamitasba kertil.
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5.6.3. XRD vizsgalatok

A mintakon végeztink XRD vizsgalatokat is; az eredmények a 27. és 28. abran
lathatdéak. A kapott diffraktogramokbol is meghataroztuk a részecskék atlagos atmérdjét a
Scherrer-egyenlet segitségével, és ezeket Osszevetettik a TEM képek alapjan szamolt

értekekkel. Ezen kiviil a reflexiok elhelyezkedésébodl egyértelmiien meg tudtuk mondani,

hogy végbement-e a redukcio.
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27. abra A Ni/szén nanocsd (bal oldal) és a Ni/tort szén nanocsé (jobb oldal) mintdkrol

késziilt rontgendiffraktogrammok
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28. abra A Ni/aktiv szén (bal oldal) és a Ni/grafit (jobb oldal) mintakrol késziilt

rontgendiffraktogrammok
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7. tablazat A kiilonb6z6 hordozdkon 1évo részecskék (NiO és Ni) méreteloszlasa a TEM és

az XRD mérések alapjan nanométerben

NiO Ni
Hordozo TEM XRD TEM XRD
szén nanocso 56+1,6 74+0,4 5,4+0,7 5,6 £0,3
tort szén nanocso 31+1,2 38+0,4 62+1,0 7,7+£0,3
aktiv szén - - 6,7+24 8,6£0,7
grafit 3,5+1,1 59+0,3 5,6+1,6 10,6 £ 0,2
A 7. tablazatban Osszesitve lathatoak a katalizatorok fémrészecskéinek

méreteloszlasa a két kiilonb6z6 modszer alapjan. Az XRD adatok valdszintileg feliilrol
kozelitik a helyes értéket, igy valdsziniileg a két modszer altal kapott eredmény kozott lehet a
pontos adat. Lathato, hogy milyen erdsen fligg a kialakult részecskék mérete az alkalmazott
hordoz6 szerkezetétdl annak ellenére, hogy kémiai Osszetételt illetéleg nagyon kevés

kiilonbség van kozottiik.

5.6.4. Katalitikus vizsgalatok

A mintdkat ez esetben is aktivalnunk kellett a mérések elétt. Els6 1épésben N,
atmoszféraban (100 cm’/perc, 623 K hémérsékletig, 30 K/perc fiitési sebességgel) majd pedig
ezen a hémérsékleten H, atmoszféraban (1 6ra, 30 cm’/perc). Tesztreakcioként a ciklohexén
hidrogénezést valasztottuk a kovetkezd paraméterek mellett: a reaktor hdmérséklete 323 K, a
szaturatorban a ciklohexén homérsékletét pedig tgy allitottuk be (T=300 K), hogy a
ciklohexén:hidrogén arany higitas nélkiil 1:4, higitassal pedig 1:9 legyen. A H2 aram 10
cm3/perc volt, a katalizdtoragy magassaga ebben az esetben 0,6 cm, ennek megfelelden a
GHSV=2000 h™ volt, a tartozkodasi idé pedig t= 1,8 s. A mérések elsé felében arra voltunk
kivancsiak, hogy mennyi ideig Orzik meg aktivitdsukat a katalizatorok. Az elsd mérések

eredményei lathatoak a 29. abran.
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29. abra A kiilonboz6 hordozods Ni katalizatorokon mért konverzidok

Ahogy az megfigyelheté a 29. abran, a két nanocsdves mintan elért konverziok a
kiindulasi CH: H2 (1:9) arany esetén joval magasabbak, mint a grafitos és az aktiv szenes
minta esetén. A sima szén nanocsO esetén a katalizator kb. 1 ora alatt éri el a maximalis
aktivitas értékét. 8 ora elteltével az aktivitas elkezd csokkeni, ennek mértéke egyenletes. Ezzel
szemben a tort szén nanocsdves minta gyakorlatilag a kezdetektdl fogva 100 %-os konverziot
produkal. Még 16 oraval a reakci6 elinditasat kdvetden is maximalis konverziot mértiink ezen
a mintan. A grafit hordozds minta végig alacsony aktivitdst mutatott, ez a fajlagos feliilet
tekintetében nem is meglepd, ennek volt a legkisebb a feliilete. Az aktiv szén, mint hordozo,
kozepes aktivitassal indul, majd kismértékii emelkedés utan elkezd csékkenni az aktivitas. Ez
a csokkenés nem olyan nagymértékii, mint a szén nanocsdves minta esetén.

Ezt kovetéen a CH: H, aranyt lecsokkentettiik (1:4) a H, betaplalast leallitottuk a
reaktor oldalagéan. Ezzel elértiik azt, hogy a tartdzkodasi id6 a reaktorban megndvekedjen. Ezt
szimbolizalja a grafikonon lathato fliggbleges vékony fekete vonal. A grafit és a tort nanocs6
esetén nem tapasztaltunk valtozast. A grafitnal valdsziniileg a kis fajlagos feliilet volt a sziik

keresztmetszet, mig a masik esetben eddig is maximalis volt a konverzid. Ezzel szemben a

62



sima nanocsoves minta estén az eddig tapasztalt konverzidocsokkenés megallt, és kismértékii
emelkedés volt tapasztalhatd. Ez kb. 1 6ra mulva bedllt egy viszonylag alland6 értékre. A
legnagyobb valtozast ezzel a 1épéssel az aktiv szenes minta esetén értilk el. A katalizator
aktivitasa jelentds emelkedésbe kezdett, bdven meghaladta az addig tapasztalt maximalis
érteket is.

A mérések  masik  felében  arra  voltunk  kivancsiak, @ hogy a
hidrogénezés/dehidrogénezés egyensulyat hogyan befolyasoljak a kiilonb6zd hordozok.
Tudvalévd, hogy a hidrogénezésnek, mint exoterm reakcidnak az alacsony homérséklet a
kedvez6, mig a dehidrogénezésnek a magas homérséklet, tekintve hogy ez endoterm reakcio.
Eppen ezért a reakcidkat gy hajtottuk végre, hogy a reaktort egyenletesen fiitottiik (2

K/perc), és vizsgaltuk a reaktorbol kilépd gaz sszetételét a hdmérséklet fiiggvényében.
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30. abra A kiilonb6z6 hordozés mintakon végrehajtott katalitikus mérések

A 30. abran lathaté a TPR mérések eredménye. A feketével jelolt grafikonok a
ciklohexdn mennyiségének a valtozdsat jelzik a reakcidelegyben, mig a piros vonalak a
benzolt jelképezik. JOl 1athato, hogy a két nanocsdves minta esetén az egyensulyi hdmérséklet

(ahol a hidrogénezés és a dehidrogénezés egyensulyban van) megegyezik (504 K). Tekintve,
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hogy a két hordozo6 szerkezete 1ényegesen nem tér el egymastol, ez nem is meglepd. Az aktiv
szén esetén ez a homérséklet valamivel alacsonyabb (496 K). A legmagasabb értéket a
grafitnal tapasztaltuk (579 K). Ezen kiviil, az 530 K-nél tapasztalhatdo meredekség-valtozas a
grafitot jelzd grafikonban arra enged kovetkeztetni, hogy azon a homérsékleten valamiféle
mechanizmusvaltas torténhetett.

Jol lathatd, hogy az eltérd szerkezetli, de azonos Osszetételi hordozok —ami azt is
eredményezi, hogy a kialakult nanorészecskék mérete is kiilonb6zd - esetén is mennyire

kiilonbdzé a katalizatorok viselkedése™.
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5.7. ZnO/ZnGly elballitasa

Zn0O szintézisre szdmos példat taldlhatunk az irodalomban. Mi egy kétlépéses,
hidrotermalis modszert valasztottunk , mert ugy talaltuk, hogy a legjobb reprodukalhatésagot
és hozamot ezzel az eljarassal lehet elérni®. Az elsé 1épés soran kapott Zn-oxalatrol késziilt
SEM képet és XRD felvételt lathatjuk az 31. abran. Az diffraktogramok alapjan ténylegesen

megtortént a kémiai reakcid, ahogy ezt masok is tapasztaltdk. A SEM felvételen a vékony

rudas szerkezet jol megfigyelheto.

5.7.1. Zn-oxalat el6allitasa és vizsgalata
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31. abra Zn-oxalat SEM képe és rontgendiffraktogramja
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A 31. abran lathaté a Zn-oxalat SEM képe és rontgendiffraktogramja. Ezek jo

egyezést mutatnak az irodalomban taldlhatdo hasonld adatokkal, igy kijelenthetjiik, hogy a

szintézis eredményes volt.

/&4

5.7.2. ZnO elballitasa és vizsgalata

A Zn-oxalatbol kalcinaléassal eléallitott ZnO SEM képe és XRD felvétele 1athato a 32.

abran.

$4700 5.0kV 12.2mm x25.0k SE(U)

ZnoO

Intenzitas (a.u.)
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32. abra A Zn-oxalatbdl képzodott ZnO SEM képe és XRD felvétele
Ahogy az az XRD grafikonon megfigyelhetd, a korabbi anyagra jellemzd reflexiok

eltlintek, és helyettilk megjelentek a ZnO-ra jellemz06 reflexidk. Az anyag szerkezete 6rokolte

a kiindulési anyag — a Zn-oxalat — felépitését, ez esetben is vékony szalak a jellemzdek.
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5.7.3. Zn-glicerolat elballitasa és vizsgalata

Végezetiil a Zn-glicerolat szintézisét hajtottuk végre a kisérleti részben mar ismertetett

modon. Az igy kapott anyagrol késziilt SEM kép és XRD lathat6 az 33. abran.
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33. abra Zn-glicerolat részecskék SEM képe és XRD felvétele

A 33. abran a SEM felvételt megfigyelve szembetlinik a Zn-glicerolatra jellemzd
lemezes hexagonalis szerkezet. A masik dolog, ami figyelemreméltd, az az, hogy ez esetben is
kismértékben megmaradt a kiindulasi anyag morfolégidja. Ha jobban megnézziik a
részecskéket, akkor lathatd, hogy egy oszlopszert felépitéssel van dolgunk ebben az esetben
is. Valoszintileg nem a lapok véletlenszeriien torténd 6sszetapadasardl van sz6, hanem a ZnO

,08zlopokbdl” alakul ki ez a szerkezet. Ennek igazolasara vizsgalatokat végeztiink AFM

technikaval.
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34. abra A ZnGly-16l késziilt AFM felvétel forgatas elott (,,F” bal oldal) és forgatas utan (,,F”
jobb oldal). Lathatd, hogy a tobbi, betiivel jelzett lap helyzete nem valtozott.

Ahogy az a 34. abran lathat6, az ,,F”-el jelolt lapcsoport az AFM tiivel valo
elmozditas utan egylitt fordult el, ami arra enged kovetkeztetni, hogy ténylegesen nem csak
Osszetapadasrol van szo, hanem a szintézis soran a ZnGly részben megérzi a kiindulasi ZnO
struktarajat.

A Zn-glicerolatrol ¢és az abbol készitett, 1 % Pt tartalma Pt/ZnGly-rol is
termogravimetrias analizist készitettiink, és megvizsgaltuk, hogy a kalcinadlds soran, O,
atmoszféraban vajon mennyit veszit a tdmegébdl, és kémiailag torténik e valamilyen valtozas

az anyaggal. Az igy kapott termogravimetrias gorbe lathat6 a 35. abran.
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35. abra. A ZnGly-rol késziilt termogravimetrids analizis eredménye
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Ahogy az a 35. abran lathato, kb. 600 K-ig lényeges tomegvaltozas nem tortént a
folyamat soran. Ezen a hdmérsékleten azonban gyorsan lejatszodo exoterm reakcid jatszodik
le, melyet tomegcsokkenés kisér. A reakcidt kovetden gyakorlatilag nem tapasztalhato

semmilyen valtozas, a minta tdmege nem valtozott a tovabbiakban.
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36. abra. A Pt/ZnGly-rol késziilt termogravimetrids analizis eredménye

A 36. abran is az el6z6hoz hasonlot figyelhetiink meg. Lényeges kiilonbség azonban,
hogy a tomegcsokkenés ez esetben alacsonyabb homérsékleten kezdddik meg, és lefutas is
lassabb, mikdzben a reakci6 ugyanugy exoterm. Mind a két reakcid soran képz6dott anyagrol
készitettlink rontgendiffraktometrias analizist, és ezeket Osszehasonlitottuk a kiindulasi

ZnGly-al és a ZnO-al.
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37. abra. A kalcinalt anyagok reflexidinak dsszehasonlitasa a kiindulasi anyagokkal

A 37. abran lathat6 a kalcindlas utani rontgendiffraktogramja a sima ZnGly-nak és a
Pt/ZnGly-nak O6sszehasonlitva a sima ZnO-al és a kalcinalas el6tti ZnGly-al. Ahogy az
megfigyelhetd, a kalcindlas sordn mindkét ZnGly-bdl a kalcindlas sordn ZnO képzddott. Az
exoterm reakci6 nagy valdszinliséggel a vegyiilet szerves alkotéelemeinek oxidaciojat
jelentette. Ha megnézziik a Pt/ZnGly kalcinélas utani reflexioit, akkor felfedezhetjiik rajta a

Pt-ra jellemzd csticsokat, amik a kalcinalas el6tti mintdban nem lathatoak.
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5.7.4. Katalitikus vizsgalatok a Pt/ZnGly és Pt/ZnO rendszeren

Els6 lépésként az 1 % Pt/ZnGly mintat vizsgaltuk a katalitikus reakcidoban kalcinalas
utan. A kalcinalas utan — ahogy az az el6z0 fejezetben lathatd volt — gyakorlatilag tiszta ZnO-
a alakult 4t a ZnGly, igy tulajdonképpen egy keriild uton eldallitott, Pt/ZnO katalizatorrél
beszélink. Ezt a mintat alkalmaztuk katalizdtorként a mar eddig is alkalmazott etilén
hidrogénezési reakcioban. Aktivalasként a katalizator mintakat eldszor inert atmoszféraban
(N,) felfiitsttik 573 K-re, majd ezen a hémérsékleten tartottuk 1 6ran keresztiil, 30 cm’/perc
H, aram alatt. Végezetiil szintén N, atmoszféraban hiitottiik le a mérés homérsékletére. A
méréseket 303 K homérsékleten hajtottuk végre, mikdzben a hidrogén: etilén aranyt
valtoztattuk 1:2 és 1:10 tartoméanyban, 5 kiilonb6z6 beallitast alkalmazva. A tartozkodasi id6

ez esetben is t=1,5 s volt, (GHSV=2400 h™"), az etilén aram pedig 1,36 pmol/s.
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38. abra Az Pt/ZnGly mintdn mért konverzidk kiilonbozé H,:C,H, ardnyok mellett
A 38. abran lathat6, hogy a katalizator aktivitasa, illetve az elért konverzio

meglehetsen alacsony. Mindezek mellett ebben az esetben is megfigyelhetd az a jelenség,

hogy a hidrogén: etilén ardny novelésével a konverzié emelkedik.
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39. abra A Pt/ZnO mintan elért konverziok

A 39. abrat megfigyelve, ahol szintén nem tul magas konverzios értékeket lathatunk,
szembetlinhet az, hogy ebben az esetben a katalizator aktivitds gyakorlatilag valtozatlan
maradt annak ellenére, hogy a hidrogén: etilén aranyt ugyanolyan mértékben valtoztattuk,

mint az eddigi esetekben.
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6. Osszefoglalas

A Ph.D. munkam els6 célja egy olyan atfogd adszorpcidés méréssorozat elvégzése volt,
melynek sordn megvizsgaljuk azokat a hordozokat — mint adszorbenseket — és a lehetséges
kozti, illetve végtermékeket — mint adszorptivumokat — melyeket az utobbi években
Tansz¢ékiinkon alkalmaztak a fém nanorészecskék — mint katalizdtorok — vizsgalata soran.
Ennek sordn egy manuadlis volumetrikus adszorpcids rendszert alkalmaztunk. Megallapitottuk,
hogy a szén nanocsovek egyértelmi preferenciat mutatnak az aromas adszorptivumok felé, az
SBA-15 esetén viszont az adszorpcid kis nyomasfluktuaciokra érzékenyebben reagdl, ha az
adszorptivum telitett szénhidrogén. Az altalunk kifejlesztett j mezoporusos szénforma
(CMH) a hattagt gytirlis C6 szénhidrogének adszorpcidjaban semleges viselkedést mutatott
abban az értelemben, hogy az adszorpcidra csak az adszorptivum molekuldk mérete gyakorolt
jelentds hatas, azok elektronszerkezete viszont nem. Ez a jelenség kihasznalhatonak tinik az
egy-egy kivalasztott reakciora optimalt katalizdtorok raciondlis tervezése soran. A
mezopdrusos szén abbol a szempontbdl is jol alkalmazhato katalizator-hordozénak tiinik,
hogy oxigénnel szembeni ellendllo-képessége magas hdmérsékleten (800 K) is megmarad. A
Rh/CMH ¢és Pt/CMH katalizatorok készitésekor igy a fém prekurzurok felvihetdk kozvetlentil
a CMH prekurzorra, mivel a kovetkezd karbonizédlasi Iépésben a fémfeliiletekre rakodo
szénréteg késobb oxidacidval eltavolithatd a hordozd szerkezetének sériilése nélkill. E
specidlis stabilitds nélkiil a katalizatorok készitésé¢hez a kész CMH-ra kellene elére legyartott
fémrészecskéket felvinni, ami a szintézist bonyolultabba tenné. Megallapitottuk, hogy a
Rh/CMH ¢és Pt/CMH katalizatorok aktivalasa soran alkalmazott oxidativ kezelés id6tartama
nagyobb hatssal van az etilén konverziora, mint a gazelegy oxigéntartalma. fgy még
oxigénszegény kornyezetben is tobb, katalitikusan aktiv fémfeliilet valik szabadd4 akkor, ha a

reakcidohoz kell6en sok 1dd all rendelkezésre.

A kiilonb6z6 hordozokra felvitt, katalitikusan aktiv Ni részecskék viselkedését
ciklohexén hidrogénezésben hasonlitottuk 6ssze. A kiilonb6z6 nagysagl Ni részecskék (amit
az XRD ¢és a TEM vizsgalatok is megerdsitettek) azonos szintézismddszerrel lettek eldallitva,
azonos kémiai Osszetétel, de kiilonb6zo szerkezetlii hordozokon. A TPR mérésekkel
bizonyitottuk, hogy az emlitett eltérések a hidrogénezési reakcid hdmérsékletfliiggésében is
megfigyelheték. Az aktiv szén hordozos Ni vesziti el legalacsonyabb hoémérsékleten a

hidrogénezd aktivitasat, a szén nanocsé hordozos katalizatorok (kezeletlen ill. tort nanocsd)
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egymashoz nagyon hasonld profilt mutatva kb. 10-15 K-el tovabb hidrogéneznek, a Ni/grafit
rendszer pedig az aktiv szenesnél ~100 K-el magasabb hémérsékleten is mutat meég
hidrogénez6 aktivitdst. Ekkor a masik harom hordozén mar a dehidrogénezési reakcid
dominal. M¢éréseink alapjan magas homérsékletli katalitikus hidrogénezési feladatok

megoldasara a grafit hordozds katalizatorok latszanak legalkalmasabbnak.

Eléallitottunk kiillonbozé alaku és méretli Pt és Rh nanorészecskék két kiillonbozo
modszer segitségével és SBA-15 hordozot alkalmazva katalitikus aktivitdst mutattak etilén
hidrogénezés soran. Kis mennyiségli hidrogént alkalmazva az etilén konverzié a Rh/SBA-15
feliiletén alacsony maradt, és még 400 K homérsékleten sem emelkedett jelentds mértékben.
Megndvelve a hidrogén mennyiségét, az etilidin képzddés visszaszorul, és igy a hidrogénezd
aktivitas nagyobb mértékiivé valik. Masrészrdl, a Pt/SBA-15 rendszer ettdl eltérd viselkedést
mutat. Az etilidin képzédés a Pt feliiletén mar alacsony hidrogén mennyiség esetén is
kismértékli, ennek megfelelden a katalizator hidrogénezd aktivitdsa nagy. A Rh/SBA-15
feliileten a hidrogénezés folyamata mar 550 K felett lassul, addig a Pt feliileten ugyanez 700
K koril kovetkezik be. A H; aranyat H,:C,Hy = 2 értékrol fokozatosan 10-re novelve az etilén
konverzi6 és az aktivalasi energia értéke is emelkedik mind Rh/SBA-15, mind Pt/SBA-15
esetén. Az aktivalasi energia valtozdsa a Rh esetén joval nagyobb (kezdeti érték: 38,41
kJ/mol, végs6 érték: 56,49 kJ/mol) mint platindn (kezdeti érték: 46,17 kJ/mol, végso érték:
51,31 kJ/mol). A jelenség hatterében valosziniileg a két fémen jelenlévo etilén megjelenési
formajaban bekovetkezd mennyiségi (etilidin aranya a feliileten) és mindségi (di-o-forma vs.

n-forma) kiilonbségek allnak.

ZnO nanorudakat cink-glicerolat (ZnGly) mikrorudakka alakitva megmutattuk, hogy a
ZnO konvertalhatd Ugy ZnGly-4, hogy a termék részben o0rokolje a kiindulasi ZnO

crer

s

eredmény megnyithatja az utat a legvaltozatosabb alakti ZnGly mikrostruktirak eldallitasa
felé. A szabalyozott alaki ZnGly mikrorudak termikusan ujra ZnO-a alakithatok.
Megvizsgaltuk az igy kapott ZnO-ra épiilé Pt/ZnO ¢és a kereskedelmi forgalomban kaphato
Zn0-bol készitett Pt/ZnO katalizatorok etilén hidrogénez6 aktivitasat €s azokat kiilonbozonek
talaltuk. A ZnGly-bol kialakitott katalizator a Pt/SBA-15-hoz hasonléan viselkedett,

amennyiben a H, mennyiségének emelésének hatdsara az etilén konverzidé novekedett. Ezzel

74



szemben a kereskedelmi ZnO hordozos katalizator hasznalatakor a H, mennyiségének nem
volt szamottevd hatdsa a konverzidra. Ez a megfigyelés oxid hordozora is igazolja a szénre
mar megfogalmazott megfigyelésiinket: fém nanorészecskéket tartalmazo hidrogénezd
katalizatorok tervezésekor figyelembe kell venni, hogy az azonos anyagi 0sszetételi, de eltérd

szerkezetli hordozokra épitett katalizatorok viselkedésében komoly kiilonbségek is lehetnek.
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7. Summary

The first objective of my doctoral research was undertaking a comprehensive study on
the adsorption properties of six-membered C6 hydrocarbon rings over some novel
mesoporous materials that have recently been tested at our Department as supports for
metallic nanoparticle catalysts. These measurements were done in a manual volumetric
adsorption apparatus and revealed the following. Carbon nanotubes exhibit clear adsorption
preference towards more aromatic molecules, whereas on SBA-15 the adsorption process is
more sensitive to minor pressure variations when the adsorbate is saturated. Our new
mesoporous carbon support (CMH) featured a neutral behavior insofar as adsorption on its
surface is governed by size effects only and is not influenced by the electronic structure of the
adsorbate. It is anticipated that this finding will contribute to the rational design of optimal
catalysts for a particular reaction. An important asset of using mesoporous carbon as catalyst
support is its high oxygen tolerance at elevated temperatures (800 K). This allows preparing
Rh/CMH and Pt/CMH catalysts by impregnating the CMH precursor with the metal
precursors and carbonizing the system. The oxygen tolerance of CMH allows the subsequent
oxidative removal of unwanted carbonaceous deposits from the metal surfaces without
damaging the structure of the support. Without this special stability it would be necessary to
complicate Rh/CMH or Pt/CMH synthesis by first preparing CMH and metallic nanoparticles
separately and then combining them in a second step. We have found that the duration of
activation affects the ethylene hydrogenation activity of Rh/CMH and Pt/CMH catalysts more
than the oxygen content of the activation gas mixture does. Therefore, even at low oxygen
concentrations it is more favorable to have the reaction run for a longer time because this will

result in a larger available metal surface area.

The behavior of catalytically active Ni particles supported over various supports was
compared in cyclohexene hydrogenation. Ni nanoparticles of different size (as determined by
independent XRD and TEM measurements) were formed when using the same synthesis
method on various supports with identical chemical composition (pure carbon) but different
structure. Cyclohexene hydrogenation TPR was applied to demonstrate that the differences

reported in 3.a for Ni/carbon catalysts are also observable in the temperature dependence of
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the hydrogenation reaction. Ni/active carbon looses its hydrogenation activity at the lowest
temperature, Ni supported on pristine and on shortened carbon nanotubes can maintain
hydrogenation for 10-15 K more (the two nanotube types feature very similar TPR profiles),
whereas the Ni/graphite system exhibits hydrogenation activity even at temperatures 100 K
above that of Ni/active carbon. At this temperature the performance of the other three
catalysts is dominated by dehydrogenation reactions. Summarizing, graphite appears to be a

suitable support material for high temperature catalytic hydrogenation tasks.

We synthesized Pt and Rh nanoparticles of various shapes and sizes using two
different methods and found them to be active catalysts of ethylene hydrogenation when
supported over SBA-15. When the amount of H; in the system is small, ethylene conversion
over Rh/SBA-15 remains low and can not be significantly improved by increasing the
reaction temperature to above 400 K. Increasing the H, amount represses ethylidine formation
and results in a more pronounced hydrogenation activity. On the other hand, the Pt/SBA-15
system exhibits a different behavior. Since ethylidine formation over Pt is repressed even at
low H; concentration, this catalyst has a higher hydrogenation activity. Over Rh/SBA-15 the
dehydrogenation reaction route becomes preferred at 550 K and hydrogenation performance
deteriorates above this temperature, whereas hydrogenation can be clearly detected over
Pt/SBA-15 at temperatures close to 700 K. When increasing the H,:C,H, ratio gradually from
2 to 10 we observed increases in the ethylene conversion and in the activation energy of
ethylene hydrogenation over both Rh/SBA-15 and Pt/SBA-15. The change in the activation
energy is more pronounced for Rh (from 38.41 kJ/mol to 56.49 kJ/mol) than for Pt (from
46.17 kJ/mol to 51.31 kJ/mol). We explain this observation by the qualitative (di-o-form vs.
n-form) and quantitative (ethylidine amount on the surface) differences between the

appearance of ethylene-derived species on the two different metals.

We demonstrated by converting ZnO nanorods into zinc-glycerolate (ZnGly)
microstacks that it is possible to transform ZnO into ZnGly in such a way that the product
partially inherits the morphology of the parent ZnO. Since ZnO can be synthesized in a large
morphological variety, our new and previously unpublished method opens up the way towards
preparing ZnGly microstructures in several interesting shapes. Morphologically controlled
ZnGly microstacks can be converted back to ZnO by thermal treatment. We compared the

ethylene hydrogenation activity of Pt/ZnO prepared from such ZnO with that of Pt/ZnO
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obtained from a commercial ZnO powder and found them to be different. The catalyst
obtained via the ZnGly pathway exhibited a behavior similar to Pt/SBA-15 insofar as ethylene
conversion over it increased linearly with the amount of H,. On the other hand, the amount of
available H, had a negligible effect on the hydrogenation activity of Pt/ZnO prepared from
commercial ZnO. This finding agrees well with our previous results discussed for
carbonaceous supports: when designing a hydrogenation catalyst utilizing supported metallic

nanopartciles, one should always consider that supports.
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