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1. Bevezetés és az értekezés célkitiizései

A modern anyagtudomény az utobbi években jelentds fejlddésen ment keresztiil. A
nanotechnoldgia rovid idén beliil alkalmazott tudomanyagga valt, ezzel egylitt megjelentek a
kifejezetten erre a teriiletre kifejlesztett miszerek ¢s eszkozok. A specializalodast
eldsegitették a nanoméretii anyagok eldny0s tulajdonsagai és viszonylag egyszerl szintézisiik
is. Manapsdg a nanométeres mérettartomadnyba esd anyagok jelen vannak az
orvostudomanyban, a szenzorika teriiletén, a katalitikus reakciokban éppugy, mint a kiilonféle
modern, kornyezetbarat gyartasi- ¢€s hulladékkezelési technolégidkban. Mindezek miatt
nyilvanvalo, hogy a nanoszerkezetli anyagok — legyenek fémek vagy nemfémek — jelentds
érdeklddésre tarthatnak szamot. Az anyagok méretének nanométeres tartoméanyba torténd
csokkentésével azok fizikai és kémiai tulajdonsdgai is megvaltoznak. A feliiletvizsgalod
modszerek megjelenésével lehetdségiink nyilt néhany atomnyi vastagsdgu rétegek
vizsgélatara. Megallapithatova valt a feliileti atomi rétegek orientaltsaga, lehetévé valt a

hibahelyek fajtainak és szerepének megismerése.

A katalizatorfejlesztés sulypontja a nagy konverziordl a nagy szelektivitas rendszerek
kutatasara tolodott at, hiszen hiaba reagal el a kiindulasi anyag 100 %-a, ha a képzodott
termékeknek minddssze kis mennyisége lesz felhasznalhatd. Jobb esetben a maradék
melléktermék egy masik gyartdsi ciklusban még felhasznalhatd, rosszabb esetben azonban a
melléktermék egyaltalain nem hasznosithatd gazdasagosan, igy keletkezését, illetve

felhalmozodasat anyagi, technoldgiai és kornyezetvédelmi okokbdl is keriilni kell.

Noha a fém nanorészecskék alkalmazdsa a katalizisben nem 0j keletli gyakorlat, még
sok megvalaszolatlan kérdés van ezen a teriileten. A fémek katalitikus aktivitasanak
vizsgalatara jol hasznalhatok az egykristaly vizsgalatok. Ezek azonban koltségesek, nem valos
iizemi koriilmények kozott zajlanak és nem adnak informaciot arrol, hogy ugyanazon anyag
hogyan viselkedik méas-mas hordozok feliiletén. Eppen ezért munkank f6 célja az volt, hogy
megvizsgaljuk, vajon ugyanaz a nemesfém nanorészecske katalizatorként hogyan viselkedik

azonos szintéziskoriilmények kozott, de mas-mas hordozora felvive.



Els6 részfeladatként részletes tanulmanyoztuk valamennyi hattag gyltris
szénhidrogén adszorpcidjat szén- és szilikat alapi mezopodrusos hordozdkon. Ezutan a
hordozokra eldre tervezett szerkezetli Pt és Rh nanorészecskéket vittlink fel, hogy

feltérképezhessiik az igy kaphato katalizatorok viselkedésének kiilonbségeit.

Munkdm befejezd szakaszaban igyekeztem 1j, az irodalomban még nem leirt
szerkezetli hordozokat taldlni. E munka célja az volt, hogy a hordozds hidrogénezd
katalizatorok miikodését még jobban szabalyozhatova tegyiik, funkcidikat pedig bdvitsiik. Az
altalam konkrétan vizsgalt hordozo6 rendszer a rad alaku cink-glicerolatbdl eldéllithatd ZnO

volt.



2. Kisérleti modszerek

Munkank soran elsé Iépésként az alkalmazott katalizdtorhordozok adszorpcids
tulajdonsagait vizsgaltuk egy manualis volumetrikus adszorpcids berendezés segitségével, a

kiindulasi anyagra, az atmeneti- és végtermékekre.

Az alkalmazott nanorészecskék eldallitasara tobb modszert alkalmaztunk, ezaltal
kiilonb6zé nagysagu ¢€s alaki nanorészecskéket sikeriilt eldallitani. Jellemzésiikre
transzmisszios elektronmikroszkopot hasznaltunk, igy a részecskék méreteloszlasat is

meghatéroztuk.

A hordozok eldallitasat a mar kordbban ismert modon hajtottuk végre, valamint
eléallitottunk mezoporusokkal rendelkezd, nagy fajlagos feliiletli amorf szenet is. A hordozok
vizsgalatara a nitrogénadszorpcios vizsgalatot, XRD technikat, IR spektroszkopiat és termikus
analizist (TG) alkalmaztunk, szerkezetiik megfigyelésére pedig transzmisszios €s pasztdzo

elektronmikroszkdpiat, mint képalkoté modszereket hasznaltunk.

Az elballitott katalizatorokat ciklohexén hidrogénezés/dehidrogénezés, és etilén
hidrogénezés/dehidrogénezés folyamatokban, mint modellreakciokban vizsgaltuk. A reakciok

kovetését GC €s MS technikéaval hajtottuk végre.



3. Az értekezés tézisei

T.1. Hattagu gyiiriis C6 szénhidrogének adszorpcios viselkedésének jellemzése

l.a. Részletesen tanulméanyoztuk a hattagi gytirlis C6 szénhidrogének molekuldris
jellemzdi ¢és adszorpcidos tulajdonsagai kozotti  kiilonbségeket kiillonbozd szénalapu
hordozokon és SBA-15-6n. Megallapitottuk, hogy a szén nanocsdvek egyértelmii preferenciat
mutatnak az aromés adszorptivumok felé, az SBA-15 esetén viszont az adszorpciod kis
nyomasfluktudciokra érzékenyebben reagal, ha az adszorptivum telitett szénhidrogén. Ez a
jelenség kihasznalhatonak tlinik az egy-egy kivalasztott reakciora optimalt katalizatorok

racionalis tervezése soran.

1.b. Az éltalunk kifejlesztett 1j mezoporusos szénforma (CMH) a hattagu gytriis C6
szénhidrogének adszorpcidjaban semleges viselkedést mutatott abban az értelemben, hogy az
adszorpcidra csak az adszorptivum molekuldk mérete gyakorolt jelentds hatdst, azok
elektronszerkezete viszont nem. Ezért a CMH megfeleld hordozénak tlinik ahhoz, hogy
példaul kiillonbozoé fém nanorészecskék katalitikus aktivitasat ugy hasonlithassuk 6ssze, hogy
a tesztreakcid kimenetét a reaktansok és/vagy termékek kedvezményezett adszorpcidja sem

befolyasolja.

T.2. Rh/CMH és Pt/CMH rendszerek etilén hidrogénezé aktivitasanak vizsgalata

2.a. A CMH mez6porusos szén abbol a szempontbdl is jol alkalmazhat6 katalizator-
hordozénak tlinik, hogy oxigénnel szembeni ellenallo-képessége magas homérsékleten (800
K) is megmarad. A Rh/CMH ¢és Pt/CMH katalizatorok készitésekor igy a fém prekurzurok
felvihetdk kozvetleniil a CMH prekurzorra, mivel a kovetkezd karbonizalasi 1épésben a
fémfeliiletekre rakodo szénréteg késobb oxidacidval eltavolithatd a hordozo szerkezetének
sérilése nélkiil. E specidlis stabilitas nélkiil a katalizatorok készitéséhez a kész CMH-ra

kellene eldre legyartott fémrészecskéket felvinni, ami a szintézist bonyolultabba tenné.

2.b. Megallapitottuk, hogy a Rh/CMH ¢és Pt/CMH katalizatorok aktivalasa soran
alkalmazott oxidativ kezelés id6tartama nagyobb hatassal van az etilén konverzidra, mint a
gazelegy oxigéntartalma. A jelenség egy lehetséges magyardzata, hogy a fémfeliileten

talalhato szénréteg leégése valosziniileg viszonylag lassti folyamat. gy még oxigénszegény



kornyezetben is tobb, katalitikusan aktiv fémfeliilet valik szabadda akkor, ha a reakcidhoz

kell6en sok 1d6 all rendelkezésre.

T.3. A szén hordozo szerkezetének hatasa a ciklohexén hidrogénezésére

3.a. A kiilonb6z6 hordozokra felvitt, katalitikusan aktiv Ni részecskék viselkedése
cikohexén hidrogénezésben lett 6sszehasonlitva. A kiillonb6z0 nagysagi Ni részecskék (amit
az XRD ¢s a TEM vizsgalatok is megerdsitettek) azonos szintézismodszerrel lettek eldallitva,
azonos kémiai Osszetételll, de kiilonb6zé szerkezetli hordozdkon. Ez az eltérés a katalitikus
mérésekben is megmutatkozott. ezek alapjan elmondhatjuk, hogy az azonos kémiai
osszetételll, de kilonbozo szerkezetii hordozok és a fém kozott eltérd kolesonhatas alakul ki a

szintézis, és a reakcio soran.

3.b. Szén hordozos Ni katalizatorokon elvégzett ciklohexén hidrogénezési TPR
mérésekkel bizonyitottuk, hogy a 3.a pontban emlitett eltérések a hidrogénezési reakcid
hémérsékletfiiggésében is megfigyelhetok. Az aktiv szén hordozés Ni vesziti el
legalacsonyabb hémérsékleten a hidrogénezd aktivitdsdt, a szén nanocsé hordozos
katalizatorok (kezeletlen ill. tort nanocsd) egymashoz nagyon hasonl6 profilt mutatva kb. 10-
15 K-el tovabb hidrogéneznek, a Ni/grafit rendszer pedig az aktiv szenesnél ~100 K-el
magasabb hdmérsékleten is mutat még hidrogénezd aktivitast. Ekkor a masik harom hordozén
mar a dehidrogénezési reakcido dominal. Méréseink alapjan magas homérsékletti katalitikus
hidrogénezési feladatok megoldasara a grafit hordozos katalizatorok latszanak

legalkalmasabbnak.

T.4. A H> mennyiségének jelentosége az etilén katalitikus hidrogénezésében

4.a. Megvizsgaltuk az etilén hidrogénezést SBA-15 hordozos nemesfémeken. Kis
mennyiségli hidrogént alkalmazva az etilén konverzio a Rh/SBA-15 feliiletén alacsony
maradt, és még 400 K homérsékleten sem emelkedett jelentds mértékben. A jelenségre egy
lehetséges magyardzat az irodalom alapjan a magas etilidin boritottsdg. Megnodvelve a
hidrogén mennyiségét, az etilidin képzddés visszaszorul, és igy a hidrogénezd aktivitds

nagyobb mértékiivé valik. Masrészrol, a Pt/SBA-15 rendszer ettdl eltérd viselkedést mutat. Az
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etilidin képzodés a Pt feliiletén mar alacsony hidrogén mennyiség esetén is kismértékii, ennek
megfelelden a katalizator hidrogénez6 aktivitasa nagy. A Rh/SBA-15 feliileten a hidrogénezés
folyamata mar 550 K felett lassul, addig a Pt feliileten ugyanez 700 K koriil kovetkezik be. Ez
a jelentds kiilonbség szarmazhat abbdl a ténybdl, hogy a feliileti etilidin sokkal nagyobb

szerepet jatszik a dehidrogénezésben mint a hidrogénezésben.

4.b. A H; aranyat H,:C,Hy = 2 értékrdl fokozatosan 10-re novelve ndvelve az etilén
konverzi6 és az aktivalasi energia értéke is emelkedik mind Rh/SBA-15, mind Pt/SBA-15
esetén. Az aktivalasi energia valtozasa Rh esetén joval nagyobb (kezdeti érték: 38,41 kJ/mol,
végso érték: 56,49 kJ/mol) mint platindn (kezdeti érték: 46,17 kJ/mol, végsd érték: 51,31
kJ/mol). A jelenség hatterében valdszinlileg a két fémen jelenlévd etilén megjelenési
formdjaban bekdvetkezd mennyiségi (etilidin aranya a feliileten) és mindségi (di-c-forma vs.

n-forma) kiilonbségek allnak.

T.5. Uj, ZnO hordozés hidrogénezd katalizator fejlesztése

5.a. ZnO nanorudakat cink-glicerolat (ZnGly) mikrorudakka alakitva megmutattuk,

hogy a ZnO konvertalhaté Ggy ZnGly-4, hogy a termék részben 6rokdlje a kiinduldsi ZnO

crer

crey

eredmény megnyithatja az utat a legvaltozatosabb alaki ZnGly mikrostrukturak eldallitasa

felé.

5.b. A szabdlyozott alaki ZnGly mikrorudak termikusan ujra ZnO-4 alakithatok.
Megvizsgaltuk az igy kapott ZnO-ra €piild Pt/ZnO ¢és a kereskedelmi forgalomban kaphat6
ZnO-bol készitett Pt/ZnO katalizatorok etilén hidrogénezé aktivitasat €s azokat kiilonbozének
talaltuk. A ZnGly-bol kialakitott katalizator a Pt/SBA-15-h6z hasonléan viselkedett,
amennyiben a H, mennyiségének emelésének hatasara az etilén konverzié novekedett. Ezzel
szemben a kereskedelmi ZnO hordozos katalizator hasznalatakor a H, mennyiségének nem
volt szamottevd hatdsa a konverzidra. Ez a megfigyelés oxid hordozoéra is igazolja a T3a/b
tézispontokban szénre mar megfogalmazott megfigyelésiinket: fém nanorészecskéket
tartalmazo hidrogénezd katalizatorok tervezésekor figyelembe kell venni, hogy az azonos
anyagi Osszetételli, de eltérd szerkezetli hordozokra épitett katalizatorok viselkedésében

komoly kiilonbségek is lehetnek.
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