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BEVEZETES

Napjainkban egyre nagyobb szerepet kap a nanoméreti anyagok vizsgilata az
alkalmazott- és az alapkutatas terén egyarant. Osztonzoé erdként hat a modern technika egyik
velejardja, a miniatirizalas igénye. Az elektronikai és félvezetd iparban, tovabba a
koérnyezetvédelemben a nanoméretli szerkezetek alkalmazasa azok kiilonleges sajatsagain
alapul. (Példaként emlithet6k a kiilonb6z6 szenzorok, a ,,nanowire” és kiilonboz6 katalizator
rendszerek, ,.kvantum dot”, stb..)

A nano-tartomany fels6 hatara tulajdonképpen 100-200 nm, de a gyakorlatban
hasznosithaté részecskék altalaban SO nm alatti mérettel rendelkeznek. A mérettartomany
also hatardhoz kozel es6 részecskék rendkiviil érzékenyek kornyezetikk valtozasaira
(homérséklet, atmoszféra, stb.). A nagy feliilet/térfogat arany kovetkezményeként nagy
feliileti energiaval rendelkeznek, ezért instabilisak, és a termodinamikai hajtéerd a
részecskék aggregaciojahoz vezet. A részecskék Osszeolvadasat, azaz a feliileti energia
csokkenését korlatozhatjuk, ha a nanoméretii egységeket egymastol viszonylag tavol, szilard
feliiletli hordozohoz koétjiikk. A hordozé-nanorészecske kozotti kolcsonhatas erdsségének
novelésével a részecskék feliileten valé vandorlasi hajlama visszaszorithat6.

A heterogén katalizis az a teriilet, ahol a nanoméretii anyagok (fémek) hordozon
szétoszlatva mar tulajdonképpen nagyon régéta hasznalatban vannak. A hordozo6 feliletén
diszpergalt rendszerint draga fém kis méretének koszonhetben nagy feliiletet biztosit a
katalitikus folyamatok szamara. A kis részecskeméret mar magaban vagy esetleg a
hordoz6val kialakitott erdsebb kapcsolat révén megvaltozott katalitikus aktivitashoz
vezethet, amely nagymértékben eltér a tombi fém viselkedésétdl. A nanorészecskék
megviltozott katalitikus aktivitisa egyrészt a részecskék feliiletének megndvekedett
reaktivitdsaval, masrészt kilonleges elektronos sajatsigaival hozhaté Osszefiiggésbe. A
részecskeméret csokkenésével a feliileten lév6 atomok kozvetlen szomszédainak sziama
egyre csokken, hiszen egyre nagyobb lesz a sarok- és élatomok hanyada. A részecske révid
tavu rendezettsége, a telitetlen koordinacidés terli fématomokon lévd szabad vegyériék
specialis fizikai és kémiai sajatsagok megjelenéséhez vezet, melyek altalaban a fémes jelleg
megsziinésének hataran, az 1-2 nm-es tartomanyban fokozottabban észlelheték. (A néhany
nanométeres félvezetd részecskék példaul mérettél figgd fényelnyelési sajatsaggal
rendelkeznek (4n. Q-materials), mig a kis fémrészecskék megvaltozott magneses

tulajdonsagokkal birnak.)



A nanoméreti anyagok tulajdonsagairdl szerzett jelenlegi tudasunk még korantsem
elegendd, ezért van szitkség Ujabb és Ujabb kutatisokra. A nanoméreti fémrészecskék
katalitikus tulajdonsagainak vizsgalatdhoz olyan katalizitorkészit0 modszerekre van
sziikkség, melyek lehetGséget adnak a kivant szerkezet és morfologia megvaldsitasara. A
néhany nanométeres részecskék eloallitasahoz a gocképzodés és gocnovekedés sebességének
optimalis viszonyat kell megtalalnunk, illetve a részecske novekedését kell geometriailag
korlatoznunk.

A kévetkezé. irodalmi attekintésben a kis méretii fémrészecskék elballitasanak

tudomanyos szemponti megkozelitésével foglalkozom.



1. IRODALMI ATTEKINTES
1.1. HETEROGEN KATALIZIS NANOMERETU HORDOZOS FEMEKEN

Mivel a fémek altal katalizalt heterogén reakcidk azok feliiletén zajlanak, a nagy feliletd,
azaz kis részecskeméretli hordozos fémkatalizatorok alkalmazéasa a gazdasagos. Azt azonban
tudnunk kell, hogy a fémfeliilet novelése a részecskeméret csokkentésével csak egy bizonyos
hatarig lehetséges Ggy, hogy kdzben a fémes tulajdonsagokban valtozas ne torténjék.

A fémek kulonleges sajatsagait (pl. elektronos vezetés) a delokalizalt elekronszerkezet
biztositja. Az egymashoz kézel esd elektronpalyak savokka olvadnak 6ssze. Az egyes savok
tavolsaga, J, a kovetkezd osszefliggéssel becsiilhetd [1, 2]:

8 ~ ex/N |

ahol er a Fermi szint energiaja, N pedig az atomok szima az adott részecskében. Ha & értéke
nagyobba valik a kT hOenergianal, az energiapilyak kezdenek szétvalni, és a részecske
elvesztheti fémes tulajdonsagait [3]. Ez szobahomérsékleten egy kb. 150 atombol all6 fém
esetén kovetkezik be, amely 0,5 nm-es atmérdnek felel meg Ez a szamolasi méd ugyan
csupéan becslés, de sok kisérleti eredmény tanusitja, hogy e méret koriil a fémek fizikai és
kémiai tulajdonsigai nagymértékben valtoznak (pl. kis Pd részecskék pamamagneses
tulajdonsagai [4] vagy a kolloid allapoti fémek fényelnyelési sajatsagai [5]), ami sok esetben
érzékenyen tikrozodik a katalitikus tulajdonsagok modosulasaban is [3].

Ha azt szeretnénk megérteni, hogy a katalitikus aktivitis a nanométeres
mérettartomanyban miképpen fligghet a részecskemérettdl, két f6 szempontot kell
figyelembe venni. Az elsé az Un. elektronikus tényezd, a masik pedig a kis részecskék
geometriai sajatsaga. XPS mérések igazoltak, hogy az 1-2 nm-es fémrészecskék esetén a
kotési energia pozitiv irdnyban akar 1-2 eV-tal is eltérhet a tombi értéktdl [6], tehat a kis
részecskék viszonylag elektronhidnyos allapotba keriilhetnek. A részecskék morfolégiai
tulajdonsagait modellezve pedig belathatd, hogy a fémkristaly feliiletén lévd él, lap és
sarokatomok szamanak aranya a részecskeméret fiiggvénye, ha egy bizonyos kristalyformat
vesziink alapul [1]. Példaul lapon centralt kébos oktaéder esetén, 6 nm-es atméronél, a
feliilleten 1évé atomok 90 %-a lapatom, mig 1 nm alatt szinte csak él- és sarokatomok
jelenlétével kell szamolnunk [7]. Mivel a Kkatalitikus aktivitas mindig a feliilethez
kapcsolhato, feltételezhetjiik, hogy azon reakciok esetén, melyeknél az atomok koordinacios
szama fontos befolyasol6 tényezo, e geometriai tényezok nagy szerepet kaphatnak. A lapon
centralt kobos (fcc) fémek tobbsége 5 nm felett kubooktaéderes szerkezetli, mig e mérethatar

alatt az ikozaéderes kristalyszerkezet biztosit nagyobb stabilitast [8]. Igy kiilonbozé méretii



fémrészecskék eltérd kristalyszerkezettel birhatnak, de a kristaly tipusatol fliggd katalitikus
aktivitas-valtozas a gyakorlatban nem kiilonithets el a méret okozta valtozast6l [9].

Amint az el6zOekbdl lathatd, a nano-méretek tartomanyaba es6 fémrészecskék a
legidealisabban hasznalhatok a katalitikusan aktiv anyagrendszerek kialakitasaban. A
részecskeméret- és a Kkatalitikus aktivitis kozotti elsddleges kapcsolat vizsgalata a
katalizatorkészitd technikik fejlesztését teszi  sziikségessé. Olyan heterogén
modellkatalizitorok irant n6tt meg az igény, melyek eleget tesznek az alabbi
kovetelményeknek:

- egyforma méretii fémrészecskéket tartalmaznak;
- a fém teljesen redukalt allapotu,

- a fémfelulet szennyezésmentes;

- a fém-hordozo kolcsonhatas elhanyagolhato;

- promotorhatassal nem kell szamolni.

Ha a katalitikus aktivitas novelése illetve a szelektivitas valtoztatasa a cél, természetesen
a hordozo-fém kolcsonhatas, a szénszennyezés és a promotorok jelenléte egyarant hasznos
lehet.

A kovetkez$ fejezetekben bemutatok néhany eldallitasi modszert, mely alkalmas kozel
egyforma méretii fémrészecskéket tartalmazo hordozds fémkatalizator eldallitasara (foként a

Pd tartalmu katalizatorokra koncentralva).

1.2. NMNONODISZPERZ MERETELOSZLASU FEMKATALIZATOROK ELGALLITASI
LEHETOSEGEI ,,HAGYOMANYOS” MODSZEREKKEL

A heterogén katalizatorok éltalaban tobbféle méretii fémrészecskéket tartalmaznak,
melyek szélesebb vagy keskenyebb mérettartomanyba esnek. A meéreteloszlasra jellemzd
diagramot kapunk, ha az adott méretek fiiggvényében megadjuk az adott méretii
fémrészecskék elofordulasi gyakorisagat a mintaban. A monodiszperz méreteloszlas azt
jelenti, hogy a mintaban jelenlévé részecskék tilnyoméd tébbsége azonos méretli, azaz
diszperzitasuk ugyanaz.

Altalaban a diszperzitast (D) — azaz a felilleti és tombi atomok aranyat — a fém-hordoz6
kolcsonhatas erOssége és természete, a katalizator el6kezelési, aktivalasi korilményei, a
hordozé morfoldgiaja és a fémprekurzor minésége hatarozza meg. E tényezok befolyasold

hatasa azonban a kiilonb6z0 el6allitasi modok soran nem egyforma jelentoségii.



A nagy diszperzitas létrehozasa mellett talan majdnem éppoly fontos feladat annak
meg6rzése az elbkezelések és a katalitikus reakci6 koriilményei kozott. A kis részecskék
viszonylag nagy feliilete egyuttal nagy feliileti szabadenergiat is jelent — ennek csokkentése a
hordozé-fém kélcsonhatas, és a fémrészecskék nem egyenletes eloszlasban boritjak a
hordozo felszinét. Pd/C esetén a szinterelédés Hi-ben mar szobahOmérsékleten is
bekovetkezik, és mértéke akkor nagyobb, ha a fém - a TEM-képek tanisaga szerint - nincs
egyenletesen eloszlatva a hordozon [10].

Ruckenstein és munkatarsai transzmisszios elektronmikroszképpal vizsgaltak Pd/Al,O;
modellkatalizatoron a Hj-ben nagy homérsékleten (773 K felett) lezajlo folyamatokat. Az
eredetileg 1-7 nm-es részecskék a felszinen vandorolnak, a kicsik a nagyokba olvadnak,
idovel hatarozott kristalyalakot (hexagonalis, pentagonalis vagy tetragonilis) is ki lehet

venni és a méreteloszlas multimodalis lesz [11].

1.2.1. Hordozés katalizatorok elbdllitasa nulla oxidaciés allapoti
fémprekurzorbdl

Hordozds fémkatalizatorok eldallitasanak talan az egyik ,,legtisztabb” modszere, amikor a
nulla oxidacids allapott fémbdl — tehat redukcids lépés nélkiil — képeziink kis részecskéket
valamilyen hordozo feliiletén.

A fémgoz, parologtatdsaval elballitott katalizatorok esetén csak fématomok vannak jelen,
viszont specidlis hordozora van sziikség, ezek tehat modell katalizatornak kivaléan
alkalmasak. A diszperzitas a parologtatds korilményeinek megfelelé beallitasaval
(homérséklet, fémfluxus, parologtatas id6tartama) szabalyozhatd, igy kiilonbozd méretii
»fémszigetek” hozhatok létre a jOl definialt hordozd, pl. egykristaly feliiletén, azt egyenletes
elsésorban a hordozoként hasznalt film hibahelyein indul meg) és névekedés sebessége
hatarozza meg [12]. Palladium fém pérologtatasa Al,03/NiAl(110) feliiletre, monodiszperz
5,5 nm-es részecskéket eredményez, melyek jorészt (111) lapokbél allnak [13].

A fématom szolvaticiés mddszer alkalmazisakor a fém elparologtatasa kis
homérsékleten, komplexalo oldoszerek, (pl. aceton) jelenlétében torténik. Kis Pd
koncentraciok esetén (max. 41 mM) 6-8 nm-es fémrészecskék nyerhetok, mig nagyobb Pd
koncentraci6 esetén nagy, kicsap6do aggregatumok keletkeznek [14]. Heterogén katalizatort
eredményez a hordozd hozzaadasa és az oldoszer fokozatos elparologtatasa. Az eldzd

modszerhez képest eldny, hogy por alaki hordozé is alkalmazhatd. Szerves maradvany



jelenlétével azonban szamolni kell: az olddszer elparologtatasa utan visszamarado filmnek
csak 80 %-a Pd, és az 1,4 % Pd/Al,0; katalizatorban az elemanalizis 2 % szenet mutat [15].
Nincs sziikség kiilonleges hordozokra a katalizator készitéséhez, ha molekuldris
dtmenetifém karbonil-klaszterekbdl indulunk ki, melyekben a nulla oxidéacios allapotd
fémet néhany atomos klaszterek formajaban lehetne diszpergalni a hordozo felilletén. A
klaszterek bomlasa a hordozo feliiletén, kis homérsékleten, a ligandumok kontrollalt
eltavolitasa révén kezdetben valoban nagy diszperzitast biztosit. Hordozora vitt fémkarbonil
klaszterek CO ligandumjai példaul hokezelés soran eltavolithatoak. A hokezelés hatasa
nagymértékben fugg a hordozoé mindségétdl, a klaszter-hordozd kolcsonhatas erdsségétol, a
fémkarbonilok min6ségétol, a homérséklettdl valamint a gazatmoszféra mindségétol [16, 17,
18, 19, 20]. A klasztler-hordozé kolcsonhatas szempontjabol igen fontos a felileti OH
csoportok jelenléte. Példaul az aluminium-oxid OH-csoportjai és a Ru-Fe-karbonilok kozti
erds kolcsonhatas mar szobahOmérsékleten a klaszter részleges dekarbonilezodéséhez vezet,
mig szilicium-dioxidon e bomlasi folyamat sokkal lassabban, magasabb homérsékleten és
tobbféle koztiterméken keresztiill megy végbe. Ha a hordozo-klaszter kolcsonhatas erds, a
feltilethez kotott dikarbonil ho hatasara a hordozé OH-csoportjaival reagalva oxidalodik, és a
tovabbi, hidrogénezési lépés aggregalt nagy fémrészecskéket eredményez. A dikarbonilok
kozvetlen hidrogénezése révén szintén heterodiszperz méreteloszlasu fémrészecskék

keletkeznek. Az elmondottakat leegyszeriisitett formaban az /. Abra foglalja dssze.
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Tehat a részecskeméret szabalyozhatosiga e modszerrel nehezen valosithaté meg, és a
szinterelodés viszonylag nagyméretli, heterodiszperz eloszlasi fémhez vezet. Tovabbi
hatrany, hogy a ligandumok és a szerves oldoszer, amiben a prekurzort felvissziik,

szennyezést hagyhatnak hatra.

1.2.2. Hordozés katalizatorok elGallitasa redukcids lépéssel egybekdtve

A heterogén katalizatorok eldallitdsanak tobbsége reducios lépés beikatatasaval zajlik,
melynek soran a fémprekurzor illetve annak modosulata nulla oxidacios allapotba keriil. A
fémprekurzor eloszlasa a hordozén és a redukciés folyamat koriilményei egyarant
befolyasoljak végso diszperzitast.

Ha a kis részecskeméret elérése a cél, igénybe vehetiink bizonyos topografiai korlatozo6
tényezOket, mint példaul a zeolitracs. Zeolithordozo iiregeibe bevitt fémprekurzor a
redukci6 soran nem vandorolhat szabadon. A kialakulé részecskék mérete sok esetben arra
enged kovetkeztetni, hogy a fém a zeolitracs (részben torzult) iiregeiben foglal helyet [21].
Az eredeti nagy diszperzitast azonban a homérséklet emelése illetve a katalitikus reakciod
kériilményei soran mar nehéz megtartani [22).

Heterogén katalizatorok el6allitasira az egyik leggyakrabban hasznalt moédszer az
impregndlds, melynek soran a hordozora vitt fémsd oldoszerét a szaritas folyaman
elparologtatjuk. El6fordulhat, hogy a szilard fazisi prekurzor kémiai reakciéban alakul ki és
halmozddik fel a hordozo feliiletén (deposition precipitacion), de a klasszikus impregnalas
esetén a kolcsonhatas csupan fizikai adszorpcid. A kezdddd nedvesedésig valo impregnildst
(incipient wetness) a folyadékfazisban torténé kristalyosodas elkeriilésére alkalmazzuk:
ilyenkor a fémso oldatanak térfogata csak a hordozd poérusainak feltoltéséhez elegendd. Az
impregnalas eldnye, hogy olcsd, egyszerii és reprodukalhaté fémtartalmat biztosit.
Hatranyként emlithetd, hogy a prekurzorbol szirmazoé ellenion a feliileten marad, és esetleg
erosen kotddhet a hordozohoz (mosasi 1épés nincs).

A szaritasi 1épés kritikus lehet a diszperzitas meghatarozasanak szempontjabol, hiszen ha
az old6szer gyorsan tavozik, a fémprekurzor a porusok falan marad egyenletesen eloszolva,
és redukcié utan monodiszperz fémeloszlas lehet az eredmény. Lassi szaritas esetén az
egyre csdkkend oldattérfogatban a prekurzor a porus aljan vagy a pérus szajanal feldusulva
kristalyosodik, ami nagy szemcséket eredményezhet. Ebben az esetben a poérusméretek
eloszlasa is jobban befolyasolja a végs6 méreteloszlast, ami gyakran heterodiszperz.

Porusos SiO; hordozora vitt Pt-prekurzor esetén a részecskék novekedésére felvazolt

modell a kisérleti eredmények alapjan igazolodni latszik: ha az impregnald oldat



koncentraciojat noveljiik, akkor egy ideig, amig van szabad porus, a kristalykak szima nd de
a végs® részecskeméret nem, viszont bizonyos fémkoncentrici6 felett a Pt részecskék
atméroje is noni kezd [23].

Az aktivalds sorin — a redukcié el6tt — alkalmazott kalcinalasi lépés szintén
befolyasolhatja a diszperzitast [24]. Pérusos SiOz-n Ni-nitrattal valo impregnalas utan csak
redukcidt alkalmazva, nagy diszperzitas érhetd el, de kalcinalasi 1épést is beikatva, a kiilso
felszinen nagy (40 nm-es) NiO részecskék halmozodnak fel [25].

A hordoz6 minGségének diszperzitast befolyasolé hatasat tobbek kozott Vannice és
munkatarsai altal végzett kisérletek jol igazoljak: kiilonféle Pd prekurzorokat, és kiilonféle
hordozékat alkalmaztak katalizatorok készitésére. A PdCl; prekurzorbdl kiindulva,
ugyanolyan fémtartalomnal, ugyanakkora redukciés homérséklet esetén Al,O3-on nagyobb
diszperzitast tudtak elérni, mint szilicium-dioxidon [26]. A szén hordozé és PdCl-oldat
egyiittese szintén érdekes parositas, mert mar a prekurzor felvitelekor a Pd ionok egy része 0
oxidacios allapoti lesz, a tobbi pedig egyenletesen diszpergalva oszlik el a hordozon. A
redukcié bimodalis eloszlast eredményez (lesznek 6-100 nm-es nagy szemcsék és 1-2 nm-es
kicsiny részecskék) [27].

A felhozott példak alapjan lathatd, hogy impregnalasi technikat alkalmazva, nagy
diszperzitast egyaltalin nem lehet biztositani barmilyen fémprekurzor és hordozo
kombinalasakor.

Az ioncserés modszer azon alapul, hogy a hordoz6 feliilletéhez tartoz6 ion egy masikkal
cserélodik le, mikézben a hordozot bemeritjikk a csereion oldataba. Az oxid hordozék
feliiletén lévé OH-csoportok esetében, vizes kozegben a kévetkezd egyensuly all fenn [28]:

Hord-OH," + OH = Hord-OH + H,0 = Hord-O" + H;0"

Az adott felileti toltés a pH fuggvénye, tehat SiO, esetén a pH=8-9 kérili tartomany
kedvezd a pozitiv toltésii fémkomplexek alkalmazasa esetén. A leggyakrabban hasznalt Pd
prekurzort, a Pd(NHs)42* komplexet példaként véve az ioncsere igy torténik:

Pd(NH;3)¢&* + 2[Hord-O" H30'] = [Hord-O'}; Pd(NH;)s>* +2 H;0"

A prekurzor komplex és a hordozod kozotti er6s ionos kélcsonhatis miatt nagyobb
diszperzitas és egyenletesebb eloszlas érhetd el, de a fémtartalmat a hordozd adszorpcios
helyeinek szama korlatozza [23]. Aerosilt alkalmazva, ammonium-hidroxidos kezeléssel
megnovelhetd az ioncserére alkalmas helyek szama, igy a vizes oldatban 1év Pd(NH;)s2*
ionokat a hordozo hatasosabban adszorbealja [29]. Az ioncsere-egyensuly idéfiiggésére jo
példa, hogy Aerosil 150-en a Pd(NHs)s®* lassi adszorbealtatisa 1, 4 nm-es fémet

eredményez, az olddszer gyors elparologtatasa pedig 16,5 nm-es Pd részecskéket ad [30].



Porusos adszorbenst alkalmazva a diszperzitdis még tovabb varialhaté. Cab-O-Sil hordozo
és Pt(NH;), alkalmazasa 70 % feletti diszperzitast eredményez [31]. Pérusos SiO2-n a Pd-
amminkomplexének hasznélata fémtartalomtol és redukcios kortilményektdl fliggben 10-70
%-os diszperzitashoz vezethet [32].

Meg kell jegyezni, hogy a fém-hordozé kolcsonhatast az elokezelés soran alkalmazott
atmoszféra is befolyasolja, mert az aktivalas soran hasznalt gaz mindségétdl fuggden eltérd
mobilitasi atmeneti termékek jonnek létre [23, 33]. Példaul a Pd/Cab-O-Sil széritasa utan a
673 K-en végrahéjtott argonos kezelés és redukcid utan a diszperzitas 70 %, az argon helyett
leveg6t hasznilva 40 %, mig a 673 K-es redukcid6 magaban csak 10 %-os diszperzitast
eredményez [34].

PdCl; prekurzort valasztva SiO; esetén nem ajanlatos az ioncserével probalkozni,
ilyenkor aluminium-oxidot kell valasztani, és az ioncserét savas kézegben végrehajtani [35],
mert ilyen korilmények kozott a pozitivan toltott aluminium-oxid feliileten a negativan
toltott Pd-komplex ionadszorpcioval megkotodik.

Az ioncsere esetén a belsd koordinacids szféra nem valtozik, mig a fém komplexek
hordozohoz valo rogzitése (anchoﬁng, grafting) soran a koordinacios szféra L ligandumjat a
hordozoé OH-csoportjaval torténd reakcioban tulajdonképpen a hordozé helyettesiti — a
prekurzor-komplexet kovalens kotés rogziti a feliilethez, de a fém oxidacids allapota nem
valtozik:

Hord-OH + MX, - Hord-O,]MX,y + yHX

Az eljaras soran leggyakrabban fémhalogenideket, -oxihalogenideket vagy fémorganikus
vegyileteket alkalmaznak [36]. A rogzitett komplexek térbeli gatlaisa meghatirozza a
hordozon kothetd fém mennyiségét és igy a diszperzitast is [37]. A tovabbi aktivalasi 1épés
soran az eredeti, hordozohoz kapcsolt szerkezet megvaltozik, és az enyhe aktivalasi

koriilmények jol diszpergélt fémfazist eredményeznek.

1.3. MONODISZPERZ FEMELOSZLASU KATALIZATOROK ELOALLITASI LEHETOSEGEI

KOLLOIDKEMIAI ELJARASOKKAL
1.3.1. Klaszterek és kolloidok, a szol-gél &tmenet

A kolloidkémiai eljarasok a katalizatorkészités egyik legijabb generaciojat alkotjak.
Kolloid rendszeren egy folyadékot (diszperziés kozeg) és a benne szétoszlatott kolloid
méretii, azaz 1-1000 nm kozé esO részecskék egyiittesét értjiik. Ha a szétoszlatott, azaz

diszpergélt fazis nem polimer jellegli, hanem fém vagy szervetlen sO, akkor szolrél



beszéliink, amely a diszperziés kozeg természetétdl fliggden lehet hidroszol (ha a vizben
diszpergalunk) illetve organoszol (szerves olddszer esetén) [38].

Schmid definicija [39] szerint a kolloid részecskék halmazat kétféle névvel is illethetjik.
Klaszterekrdl beszéliink, ha a részecskéket felépitd atomok szama nagyjabol azonos és a
részecske szerkezete is meghatarozott. A kolloidok, vagy kolloid részecskék ennél szélesebb
méreteloszlassal rendelkeznek, és foleg nem mutatnak egykristaly jellegli szerkezetet.
Léteznek un. magikus szami atomokbdl allo klaszterek, melyek szerkezetiiknek
koszonhetOen jérﬁlékos stabilitassal is birnak [40]. Az atomok szama ezekben a szoros
illeszkedést biztosito részecskékben 13, 55, 147, 309 és 561, és az Oket felépitd héjak szama
rendre 1, 2, 3, 4 és 5. Ilyen 2 héju (d=1,4 nm) 55 atombdl Au klasztert hoztak létre Schmid
és munkatarsai a PPhsAuCl benzolos oldatanak diboranos redukci6ja soran [41]). A
trifenilfoszfin ligandumként eros kémiai kotéssel koordinalodnak a részecskéhez (Au-P
kotés), a kloridionok pedig stabilizaljadk a fémrészecskéket az oldatban. Viszont a
ligandumok az oldoszer eltavolitisa és a szaritds utan is visszamaradnak a fémfelszinen,
tovabba a klaszter hostabilitasa is kicsi (323-333 K-en elbomlik), tehit katalitikus
felhasznalasi lehet6sége meglehet6sen korlatozott.

A szolokbol keletkezd koherens rendszerek (gélek) hordozos katalizatorok alapjat is
képezhetik. A szol-gél modszer soran eloszor szol képz6dik a szervetlen s6 vagy a fém-
alkoxid hidrolizise és részleges kondenzacidja révén, majd a tovabbi kondenzicio
gélszerkezet kialakulasahoz vezet [42]). A kiindulasi oldatban 1évé fémsé jelenléte és a
hordoz6 alkoxidjanak keveréke a hidrolizis-lépés utdn fémtartalmi Kkatalizatoralapot
eredményez. Katalitikus felhasznilas szempontjabél hatranyt jelenthet, hogy az aktiv
komponens nemcsak a hordozo felszinén, de annak belsejében is megtalalhato. Redukcid
utin nehéz monodiszperz fémet kapni, és a hordozd podrusszerkezete is nehezen
szabalyozhat6. Pd/SiO, katalizator készitésénél akkor lehet nagy diszperzitast elémi (d=3
nm), ha a szilikagél porusmérete és a fémrészecske atmérdje egybeesik, amit a szintéziskor
hasznalt oldészer mindsége hataroz meg. Ha a Pd/SiO, katalizator pérusmérete megegyezik
a fémszemcsék atmérdjével (d), akkor 923 K-en csupan hidrogénben tapasztalhato
szinterelédés, oxigénben nem, de ha d nagyobb, mint a pérusatmérd, hidrogénben és
oxigénben is szinterelodés tapasztalhat6 [43]. A Pd prekurzor mindségétdl fliggden 21-224
nm-es Pd-ot tartalmaz6 Pd/TiO; katalizator nyerhetd; a kloridbdl torténd szintézis altalaban
nagyobb méretet eredményez. Sajnos a metanol szuperkritikus eltavolitasat kisérd
(metanolos) redukcio soran szerves maradvanyok maradnak és épiilnek be a Pd racsaba is
[44).
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1.3.2. Stabilitas, stabilizalasi médok

A kolloid diszperziok stabilisnak tekinthetdk, ha a benniik 1év6 részecskék hosszabb idon
keresztiil (honapok, évek) megodrzik eredeti méretiiket, tehat nem aggregalodnak. Ha
azonban nem rendelkeznek megfelel6 stabilitassal, akkor a szol koagulalhat (a részecskék a
van der Waals erdok miatt csoportosulnak) vagy flokkulalhat, ha a diszpergalt részecskén
kiviil polimerek is jelen vannak a rendszerben.

A kolloid részecskék kozti van der Waals kolcsonhatasok ellensulyozasat — azaz a
részecskék csoportosulasanak megakadalyozasat — alapvetden kétféle stabilizalo modszer
alkalmazasaval érhetjik el [38, 40]. Az egyik az un. elektrosztatikus stabilizdacio, amikor az
altalaban elektrofil részecskéket korilvevd negativ és pozitiv ionok elektromos
kettosrétegének megfelelo vastagsaga akadalyozza meg az aggregaciot az egyes részecskék
kozti elektromos taszitas miatt. A masodik megoldas a polimerek alkalmazésa, hiszen azok
mérete 6sszemérhetd a London-féle diszperzios erdk hatosugaraval. Ha a polimer valamilyen
modon kapcesolodik a diszpergalt részecske feliiletéhez, akkor a szénlancok térbeli taszitasa
meggatolja az egyes részecskék csoportosulasat. A polimerlancnak a részecske feliiletéhez

valo kotddési lehetdségeit mutatja a 2. Abra [38].

e szabad lancvég

e hurok

o kotott szegmens

2. Abra: A polimerldnc szildrd felillethez vald kotddési lehetdségei

E sztérikus stabilizdcion kivil napjaink kutatasai szerint eléfordulhat az az eset is, mikor
a polimerek nem kotddnek a részecskéhez, csupan az oldatbeli jelenlétiik biztositja a szol
stabilitasat — ezt nevezziik ,elszigetel6” (depletion) stabilizalasnak, melynek hattere,
elmélete még egyaltalan nem tisztazott [45].

A sztérikus és elektrosztatikus stabilizacio egyiittes alkalmazasakor elektrosztérikus
védelemrol beszélhetiink. Ilyenkor a szolban a polimer és a téltéssel rendelkezé ion egyiitt
van jelen. Az ion szarmazhat magatol a toltéssel rendelkezd polimertdl, a poliiontdl
(polielektrolit) is. A poliion tulajdonképpen olyan makromolekula, mely disszociacid folytan
toltéssel rendelkezo szénlancbol és elleniokbol all. A polielektrolitok stabilizald szerepét mar

Zsigmondi is kihasznalta, mikor arany szolok aggregaciojat akadalyozta meg fehérjék

segitségével [38].
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1.3.3. Redukci6 folyadék fazisban, a gécképzédés és gécndvekedés

Az egyforma részecskék eloallitasanak alapja a reakciokoriilmények megfeleld
szabalyozasa. Ez a feladat azonban a folyadékfazisbol torténd kristalyosodas esetén sem
oldhatdé meg konnyedén, de a redukcios lépés persze tovabbi bonyolitd tényezd. Az
kozismert dolog, hogy homogén fazisban, vagyis az oldatban a fémrészecskék
kialakulasanak elso 1épése a gocképzidés, ezt koveti a gocnovekedés. Egy bizonyos kritikus
méret alatt azonban a szilard fazis képzodésének szabadentalpiaja kisebb, mint a részecske
felilleti energiaja, ilyenkor az 0j fazis termodinamikailag nem stabilis — ez az elso
pillanatban képz6dd kicsiny kristalyok esetén all fenn. Ha a méret meghaladja a kritikus
értéket, a részecske novekedése megindulhat. Ez a kritikus érték nagymértékben csokken, ha
megno [46].

Monodiszperz rendszerek szabalyozott kialakitasa csak ugy lehetséges, ha a gocképzodést
¢és a gocnovekedést idoben szétvalasztjuk, tehat az elsddleges ,,csirak” kialakulasa utan a
részecskék mar csak novekednek. A novekedés sebességét vagy a prekurzor feliilethez
torténd diffuzioja vagy maga a feliileti reakcio sebessége szabja meg. Ha a diffuzid a
sebesség-meghatarozo, idovel a részecskék mérete kiegyenlitodik [47]. Hasonlo folyamatok
zajlanak le valosziniileg a fémsok folyadékfazisu redukcidja soran is, melynek eredménye a
maximum néhany tiz nanométeres részecskéket tartalmazo szol.

Folyadékfazisban a fémsok diszpergalt fémmé torténd alakitasahoz leggyakrabban
alkalmazott redukaloszereket és stabilizatorokat, kiilonos tekintettel a polimerekre, a

teljesség igénye nélkil, az /. Tablazatban foglaltam ssze.

1. Tdbldzat: Szolok elédllitdsdhoz haszndlt gyakori redukdldszerek és stabilizdtorok

Redukaloszerek Feliiletaktiv anyagok Polimerek

poliol [48] R4NX [49, 50, 51] polietilénoxid [59]
alkaliEt;BH [49, 50, 51] kationos fel. aktiv anyag [64]  poliakrilat, polifoszfat [53, 56]
NaBH, [52, 53] anionos fel. aktiv anyag [64] PVP, PVA [52, 53]

citrat [53, 54, 55, 56] nemionos fel. aktiv anyag [64]  poli-2-vinilpiridin [63]

alkoholok [57, 58, 59, 60, 61]
H, vagy radiolizis [56, 62]
H;PO, [63]

hidrazin, formaldehid [53]
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1.3.4. ,Hagyomanyos” stabilizator nélklili el6allitasi médszerek
1.3.4.1. Kiilonféle irodalmi példak

A polimer és egyéb mas stabilizatorok ugyan hatékonyan akadalyozzik a részecskék
csoportosulasat, de egyben szennyezd forrasként is szerepet kapnak. Ha egyaltalan nincs
jelen stabilizator a folyadékfazisban, a szennyezés mértéke csokkenthet, de a fémionok
redukcidja soran kialakulo kis részecskék termodinamikai instabilitasanak koszonhetGen
nagy aggregalt részecskehalmazok jonnek léte — igy készithetok példaul a Pd kormok [65].

A ,poliol-eljards” soran a redukaloszerként hasznalt etilén-glikol egyben a stabilizator
szerepét is betolti, a kapott fémrészecskék a fém minGségétdl és a reakciokorilményektol
fiiggben altalaban 1 um alattiak [66]. Palladium-nitrat és etilén-glikol oldatahoz aluminium-
oxidot adva, egy lépésben hordozés katalizator kaphaté. A moddszer hatranya, hogy a
redukciés id6 egy nap is lehet, és csak kis hOmérsékleten eredményez viszonylag
monodiszperz, 8 nm-es Pd és PdO részecskéket. A homérsékletet megemelve tiszta Pd fém
képzddik, de a méreteloszlas polidiszperzzé valik, és a részecskeméret is megné. Az ,,ahogy
jott” mintak kb. 2 m/m% szenet tartalmaznak, de a 423 K-es szaritas a széntartalmat 1 m/m
%-ra redukalja. A katalizatorokat hexadién folyadék fazisi hidrogénezésében vizsgaltak [67,
68].

A hordozo feliilete szolgil egyfajta stabilizatorként, amikor az Aerosil vizes
szuszpenzidjaban eziistion ammoénia- vagy EDTA-komplexét formaldehiddel vagy
hidrazinnal nitrogén atmoszféraban redukaljak. Komplexalé ligandum nélkiil nagy
részecskék keletkeznek, és nem tapadnak a hordozéhoz. Az eziist EDTA-komplexe a negativ
toltés miatt nem kotddik a hordozohoz, és 40 nm-es részecskék keletkeznek, mig az amin-
komplex hasznalata nagyobb diszperzitashoz vezet. Az ut6bbi esetben észlelt bimodalis
eloszlas oka leh'et, hogy az 5 nm-es részecskék a hordozon keletkeztek, mig a 30 nm-ek az
oldatfazisban [69].

1.3.4.2. Részecskendvesztés a hordozé szilard/folyadék hatirfeliileti rétegében

Lehetoség nyilik stabilizator hozzaadasa nélkiil is stabilis nanorészecskék eldallitasara. A
né¢hany nanométeres részecskék aggregacidjat azzal gatolhatjuk meg, hogy azokat mar
keletkezésiik pillanatdban a hordozé feliiletéhez kotjiikk, pontosabban, ugy allitjuk be a
reakciokoriilményeket, hogy a gocképzddés és gocndvekedés a hordozon kialakitott
szilard/folyadék (Sz/F) hatarfeliileti rétegben torténjen. E ,lokalizdlt redukcids folyamat”
egy kétkomponensii oldoszerelegy és a hordozé szuszpenzidjaban valdsithatd meg, a

fémprekurzor hozziadasa utin. A médszert Dékany és munkatarsai dolgoztak ki és igy 2-12
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nm-es Pd részecskéket hoztak létre hexadecil-ammoénium-montmorillonit [70] adszorpcids
rétegében, valamint 10 nm alatti CdS és ZnS félvezetd nanorészecskéket allitottak el
hexadecil-piridinium-montmorillonit [71] illetve Aerosil 200 hordoz6 [72] jelenlétében. A
kétkomponensii oldoszerelegy Pd esetén etanol/toluol, mig CdS és ZnS esetén
etanol/ciklohexan volt.

A hordozo feliiletéhez kothetd in situ részecskendvesztés a folyadékelegyek szilard
feliileten torténd adszorpcids tulajdonsagain alapul, miszerint az adszorbens feliilete mindig
teljesen fedett, igy az egyik komponens feldisulasa csak a masik elszegényedése aran mehet
végbe [73]. Ha az oldészereket és a hordozét jol valasztjuk meg, és relativ mennyiségiiket
optimalizaljuk, akkor elérhet6, hogy az egyik (kivélasztott) komponens kedvezményezetten .
adszorbealodjék a szilard felilleten. Ez a felileti feldasulas azt jelenti, hogy a kitiintetett
komponens koncentracioja a hordozé adszorpcids rétegében sokkal nagyobb, mint az
oldatfazisban (optimalis esetben a komponens oldatfazisbeli mennyisége elhanyagolhaté).
Egy kovetkezd feltétel az, hogy ez a kedvezményezetten k6t6dé komponens nem csupan
oldoszerként, hanem a prekurzor ionok szdmara redukéloszerként is szolgaljon. Ezek alapjan
az alkalmazott oldoszerek egyike lehet az etanol, mely képes a Pd**-ionokat redukalni. Ilyen
feltételek mellett, optimalis reakciokorilményeket teremtve, monodiszperz eloszlasa
részecskék eldallitasara is van lehetGség. .

Most azt szeretném bemutatni, hogy az elméleti megfontolasok hogyan vezetnek az
adszorpcios réteg jellemzoinek (vastagsag, osszetétel) szaimszeri megadasahoz.

Amikor a hordozot a kétkomponensii oldészerelegyben szuszpendaljuk, a szilard/folyadék
hatarfeliileti kolcsonhatas miatt egy adszorpcios réteg alakul ki. E réteg anyagtartalma, azaz a
réteg adszorpcios kapacitasa az adszorpcids tobbletizoterma segitségével hatarozhaté meg.
egyensily beallasa utan. Ilyenkor az adszorpcids rétegbeli koncentraci6, moltortben kifejezve
x)°, nem egyezik meg a tombfazisbeli egyensilyi moltorttel (x;), és nem felel meg a
kiindulasi Osszetételnek sem (x,°). Kétkomponensii oldészerelegyben az egyik komponens
(ezt jelzi az 1-es also index) kedvezményezett adszorpcidjat az adszorpcios tobbletizoterma
adja meg, mely az Ostwald-de Izaguirre [74] osszefiiggés alapjan szamithato:

n°® = n°(x,°-x1) / m = ny* - (0"+nz")x) = "%z - ny’xp = 0°(x1°-%1) (1)
ahol n®™ az adszorbedlt tobbletmennyiség 1 gramm adszorbensre vonatkoztatva, x,° a
kezdeti, x; az egyensulyi moltort az oldatban, n® az 6sszes molok szima a rendszerben, n* =
n*+ny’ az adszorpcids rétegbeli 6sszanyagmennyiség és x,° = n,%n° az adszorpcids rétegbeli

moltort.
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Ha az els6 komponens kedvezményezetten adszorbeilodik a szilard feliileten, akkor
x1°>>x2° és x,° = 1. Ez azt jelenti, hogy az adszorpcios rétegben gyakorlatilag csak az elsd

komponens van jelen. Viszont ha az elsé komponens koncentracidja kicsi, vagyis x;<<1 és x;

= 1, akkor
n°® = n,°. )
Az adszorpcios réteg térfogata a Williams-féle Osszefliggés [75] alapjan adhaté meg:
Ve=n1"Vm1 + 02°Vi2 3)

ahol V*® az adszorpcids réteg térfogata, Vp,1,,Vm2 az egyik és masik komponens molaris
térfogatai. Ha az els6 komponens adszorpci6ja a kedvezményezett, vagyis n;*>>n’, akkor

V*=n10° V. | @

ahol nmo° a kivalasztott komponens adszorpcidés kapacitisa, mely az adszorpcids

tobbletizoterma linearis szakaszanak Schay és Nagy szerinti extrapolalasaval [76]

meghatarozhat6. Ha tudjuk a hordozé fajlagos feliiletét (As), az adszorpciés réteg t°

vastagsagat is megkaphatjuk, mivel

t*= V%/A,. 5)
Ugyanakkor megadhato az adszorpcids réteg Osszetétele is x; fiiggvényében, hisz x,° =
f(xl) [72]

Az adszorpcios tobbletizoterma alapjan kivalaszthaté az az egyensulyi koncentracio,
amely esetén a legjobb etanol-megoszlast érhetjiik el a hordoz6 és az oldatfazis kozott. Az

oldatban az etanol (vagyis a redukaldszer) koncentraci6janak minimalisra csokkentésével ott

a redukci6t elhanyagolhaté mértékire korlatozhatjuk

1.3.5. Stabilizatort alkalmaz6 elGallitasi médszerek
1.3.5.1. Szolok elédllitassa mikroemulziokban és/vagy feliiletaktiv stabilizitorok
jelenlétében

A mikroemulzios technika lényege, hogy folyadékok nem elegyedd keverékeiben
(emulzi6) feluletaktiv anyag segitségével micellakat hoznak létre, mikroemulziot
eredményezve. A fémprekurzort Ugy valasztjdk meg, hogy az a micellik belsejében
halmozodjék fel, igy a rendszerhez adott redukalészer a micella magjaban hozza létre a
fémrészecskéket [77]. A fémrészecskék keletkezését mutatja a 3. Abra [78].Ha a diszpergalt
kozeg a vizes fazis, akkor forditott fnicella technikardl beszélhetiink — ez az elterjedtebb
modszer fémkolloidok elballitaisira. Az eljards segitségével néhiny nanométeres és

meglehetésen monodiszperz részecskék nyerhetdk [79].
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hidrazin

fémsoé vizben

3. Abra: Fémrészecske keletkezése kopolimerekkel stabilizdlt mikroemulzié vizmagjdban

A kialakulé részecskék atmérdjét inverz mikroemulzié esetén a viz mennyisége (a
vizcsepp méretén keresztiil), illetve a hozzaadott feliiletaktiv anyag és a redukaloszer
minOsége és mennyisége szabalyozza [78, 80, 81]. A mikroemulziés modszerrel kapott
fémrészecskék hordozohoz kotve heterogén katalizatorként hasznalhatoak [82]. Lehetdség
van a fémrészecskék keletkezése utan a hordozo létrehozasara magéaban az emulzioban, szol-
gél modszerrel, igy egy lépésben példaul Rh/SiO; nyerhet6 [83].

Bonnemann és munkatarsai altal bevezetett modszer szerint tobbféle, 1-10 nm-es fémet
tartalmazo organoszol (Ru, Co, Ni, Cu, Pd, Pt, Rh, Fe) készithetd fémsok redukciojaval
tetrahidrofuranban (THF). A fémrészecskéket kvaterner alkil-ammoniumsé stabilizalja,
melyet vagy a redukcié el6tt adnak az oldathoz és redukaloszerként Hy, HCO,H vagy alkali-
trietilhidroborat szolgal, vagy maga a komplex redukaloszer tartalmazza, mely rendszerint
tetraalkil-ammonium-hidrotriorganoborat. Vizes kozegi szolokat hidrofil stabilizatorokkal
és alkali-borohidridekkel készitenek [49-51]. A fém nanorészecskéket altalaban szén
hordozén megkotve, heterogén katalizatorként alkalmazzak, de a mintak egy enyhe
oxidacios kezelés utan is a THF-t0l szennyezettek (pl. 5 m/m% Pd/C esetén 5 % m/m%
NR4X és 15 m/m% THEF tartalom [S51]).

Esumi és kollégai nevéhez flizédik az Gn. ,,oldoszer extrakcios-redukcios modszer”,
mely nanométeres Pt kolloidok [84] és kétfémes Pd-Pt nanorészecskék [85] eloallitasara
alkalmas. A modszer lényege, hogy a vizoldhatd fémsot kvaterner dialkil-dimetil-
ammoniumsokkal szerves fazisba (ciklohexan, kloroform) viszik at, és a fémionokat
formaldehiddel, natrium-borohidriddel vagy hidrazinnal redukaljak.

Tulajdonképpeni redukcié nélkiill is van lehetdség Pd szol készitésére: Hwang és
munkatarsai lézerimpulzusokkal fém Pd-ot parologtattak el etil-acetat oldatban, tetraoktil-
ammonium-bromid jelenlétében, illetve e nélkill. A stabilizator jelenlétében 2,5 nm-es

részecskéket kaptak, mig a ,,csupasz” Pd részecskék atméroje 12,7+5,7 nm volt [86].
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1.3.5.2. Szolok el6allitasa polimer tipusu stabilizator jelenlétében

A leggyakrabban alkoholokkal kivitelezhetd redukcios folyamatokkal talalkozhatunk az
irodalomban a polimer stabilizatorok alkalmazasa mellett. Lehetoség van kétfémes szolok
(pl. Pd/Pt és Pd/Au szol) készitésére is, a fémsok oldatanak alkoholos redukcioja révén,
polivinil-pirrolidon (PVP) stabilizator jelenlétében [60, 87, 88].

A Toshima csoportja szerinti etanolos redukciok altalaban 50 %-os viz/alkohol oldatban
zajlanak, reflux alatt és Pd perkurzor esetén PVP mellett 2-3 nm-es részecskéket
eredményeznek. Az igy késziilt szolokat katalitikusan csak homogén fazisban tesztelték [60,
87]. A poliol-eljaras egy tovabbfejlesztésének tekinthetd, amikor a Pd-acetat dioxanos
oldatahoz PVP-t tartalmazo etilén-glikolt adnak, és kozel 473 K-en refluxaltatjak az oldatot.
Az eredmény 2,5 nm-es Pd organoszol [48].

A polimerek aggregaciot gatlo szerepérol a sztérikus stabilizalas targyalasanal mar esett
sz6. Hirainak és munkatarsainak sikerilt UV-spektroszkopias vizsgalatokkal észlelnie a
fémionnak a polimerlanchoz torténd koordinaciojat (Rh** ionok és polivinilalkohol, PVA
esetén). A polimer csokkenti a redukcié sebességét, tovabba megvédi a kis részecskéket az

aggregaciotol [58, 89). A 4. Abra segit elképzelni a redukcios folyamat 1épéseit.

4. Abra: A polimer stabilizdtor Jelenlétében zajlo szolképzidés feltételezett lépései

A PVP-vel stabilizalt Pd szolok esetében, a folyadék fazisban adszorbealt CO infravoros
spektruménak vizsgalatakor Bradley és munkatarsai azt tapasztaltak, hogy a heterogén
katalizatorokhoz képest se a stabilizator se az oldoszer jelenléte nem okoz véltozast a
spektrum jellegében, tehat folyadékfazisban a polimer (itt PVP) nem tal erésen kotott a
fémhez (legalabbis a CO molekulahoz képest) — tulajdonképpen ezért van lehetdség
homogén fazisa katalitikus reakciok kivitelezésére [90, 91].

Palladium fém elparologtatasaval — tehat redukcios folyamat nélkiil — szerves kozegii szol
nyerheté. Ha nincs jelen PVP, a 2-5 nm-es részecskék 100 pm-es nagysagi aggregatumokat

adnak, mig PVP jelenlétében a kis részecskék nem csoportosulnak [92].
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1.3.5.3. A részecskeméretet befolyasol6 tényezdk

Minden egyes szol el6allitasi folyamatnal mas-mas tényezok hatarozzak meg a kialakuld
részecskék méretét, de azért lesziirhet6 néhany altalanos kdvetkeztetés.

A redukcios homérséklet novelése altalaban a részecskeméret novekedését okozza [53,
54].

A polimer mindségének és koncentrdacidjanak a részecskemeéretre gyakorolt hatasa nem
josolhat6 meg elore. Hoogsteen és munkatarsai szerint, ha a polimer gyengén adszorbealddik
(mint a PVA), nem befolyasolja a szolképzddést, a méretet, és a polimerlanc feltehetoleg
ko6t6d6 PVP és poli-2-vinilpirrolidin (nemkotd elektronparral rendelkez6 nitrogént tartalmaz)
mennyiségének novelése esetén a részecskeméret csokken, mert feletehetbleg ezek a
polimerek hurkokkal kotédnek a fémhez, és igy a monomer/Pd arany is szamit [63]. Ez a
megallapitis azonban nem minden rendszerre igazolédik. Miyake és munkatirsai azt
tapasztaltak, hogy a PVP/Pt arany megnégyszerezése nincs hatassal a részecskeméretre [57],
mig a PVP/Pd aranyt novelve a részecskeméret csokkent, etanolos redukciot folytatva [61].
Ha pedig a Pd?* ionok redukaloszere H;PO,, a PVP mennyiségének novelése csak egy
bizonyos hatarig csokkenti a méretet [93].

A feluletaktiv vegyiiletek minGsége szintén befolyasolhatja a Pd részecskék nagysagat
[64].

Killon emlitést érdemel a redukdldszer szerepe a részecskeméret kialakitasaban, hisz
mindségének valtoztatdsa mas-mas részecskeméretet eredményezhet [59, 62], de ismét nem
adhatunk meg altalanos érvényii szabalyokat. Példaul a NaBH,; mennyiségének novelése
PdCl; redukcidjakor felilletaktiv anyagok stabilizalé hatisa mellet nem befolyéasolja d-t [64].
Ha az alkoholok csoportjat vizsgaljuk, elmondhato, hogy az alkohol mindsége hat a
részecskeméretre [57, 59], és mennyiségének novelése egy bizonyos tartomanyban a
részecskeméret csokkenését okozhatja [57, 61].

A kiinduldsi fémion koncentricidia H,PtCls esetén citrat redukaloszer mellett a
részecskeméretet nem befolyasolja [S4], mig borohidrid és PVP jelenlétében d

novekedéséhez vezethet [53].
1.3.5.4. A szolok stabilitasa és a hordozéhoz kités nehézségei

A szolok elballitasa tobb esetben inert atmoszféra alatt torténik, mert a néhany

nanométeres fémrészecskék feliilete oxidalodasra hajlamos [59, 61].
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Az is eléfordulhat, hogy hidrogén hatasara citrattal stabilizalt Pt szolban [56] vagy
polimerrel stabilizalt Rh szolban [59] agglomeratumok képzddnek.

A szol hordozon valé megkotése és az eredeti részecskeméret megorzése fligg a hordozo
mindségétodl és a szol tipusatdl is (stabilizator mindsége). Tisztan a polimer szilard feliileten
val6 adszorpcidjat befolyasolja az oldészer mindsége, a homérséklet, polielektrolitoknal a
pH, az adszorbens mindsége (porusos-e, a feliilet nagysaga és kémiai minGsége) és maga a
polimer mindsége is (polaros a polaros adszorbenshez jobban kotddik) [94].

A probléma 6§szetettségét talan érzékelteti, hogy Au/PVA szol nem ko6t aluminium-
oxidra vagy szilicium-dioxidra, az Au/PVP szol csak a szilicium-dioxidra viheté fel, a
megkotddés mértéke szénen és aluminium-oxidon a PVP/Au aranytol figg, és a méret
szénen megnd az adszorbealtatis utan. Ha az adszorpcié erOssége nem megfeleld, a
katalitikus reakci® kozben az Au lelokddik a hordozordl [52]. A PdCl-bél kiinduld
foszforossavas redukcié esetén (a fémrészecskén specifikus CI° adszorpcié van) PVP
stabilizatorral nem valosul meg SiO,-n az adszorbeiltatas, mig a tiszta szilicium feliileten
mérhet6 a kotddés, de ha a PVP/fém arany tul nagy, a Pd megkot6dés hatékonysiga

csokken, mert a polimer foglalja el a feliiletet [93].

1.3.6. A szolok katalitikus alkalmazasa
1.3.6.1. Alkalmazas homogén katalizatorként

Mivel a szolok fémkoncentraciéja nagyon kicsi (altalaban 0,1-100 mg/l ), ipari
alkalmazasuk homogén katalizatorként viszonylag driga modszer lenne (elvalasztas!) [78].

A nagy mennyiségii stabilizator ellenére, bizonyos koriilmények koézott (nagy
homérséklet, ionerdsség, reakciotermékek jelenléte) megbomolhat a kolloid rendszer
stabilitasa, és a fém makroszkopikus részecskéket alkothat (a Bonnemann-féle Pd-szol
hidrogénez6 reakcidban 6-7 perc utdn kicsapddik, és az aktivitds drasztikusan lecsokken
[49)).

A szolokat homogén katalizatorként altalaban hidrogénezési reakcidkban tesztelik, és
vagy nem vizsgaljak a stabilizator szerepét [87], vagy a szelektivitasbeli kiilonbségeket a
polimernek tulajdonitjak [58].

Néhany esetben talalkozhatunk TOF érték (TOF: aktiv centrumonkénti atalakulasi
frekvencia, s') megadasaval, ezek azonban a TEM mérések szerint szamitott
diszperzitasértéken alapulnak, mellézve a stabilizator jelenlétének esetleges hatasat [48].

Hwang és munkatarsai a tetraalkil-ammoniumsoval stabilizalt Pd szol TOF-ként kifejezett
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aktivitasat a stabilizator nélkiili esettel dsszevetve azt a kovetkeztetést szirték le, hogy a

felilletaktiv anyag csokkenti a katalitikus aktivitast [86].

1.3.6.2. Alkalmazis heterogén katalizatorként

A szolbol sikeres adszorpcio esetén hordozos katalizator nyerheté. Az irodalomban
sokszor alkalmazziak e ,heterogenizalt” mintakat katalizatorként, de tobbnyire csupan
folyadék fazist reakciokban. A reakcio folyaman eléfordulhat dezaktivalodas [95], példaul
Boénnemann Pd/C katalizatorairdl a Pd leszakad a ciklooktén hidrogénezése soran [51].

A stabilizdtor szerepére a katalitikus aktivitas- vagy szelektivitas-valtozas utalhat. A
Schmid-féle 8 héji Pd klasztert TiO; " hordozon megkotve és folyadék fazisu
hidrogénezésben tesztelve, a ligandum minGségétdl fiiggoen eltérd TOFrey értékeket
adodnak (TOFtem: a TEM-mérések alapjan szamitott diszperzitas felhasznalasaval kapott
TOF). igy egy kisebb valtozis a ligandumok geometrisjaban kedvezéen befolyisolhatja a
reakcid szelektivitasat [39]. Mikroemulzidban létrehozott Pt részecskék Al,Os-ra torténd
felvitele és 393 K-en valo szaritas utan a 2-metilpentan izomerizacios reakcidjaban tapasztalt
kis aktivitasat (a kalsszikus katalizatorhoz képest) Boutonnet és munkatarsai egyrészt azzal
magyaraztak, hogy a maradék feliiletaktiv anyag véletlenszeriien fedheti a fémfeliiletet
(nincs kemiszorpcios adat) [82].

E kézenfekvd magyarazatokkal ellentétben all Porta és munkatarsainak tapasztalata:
folyadék fazisi oxidacios reakcioban az Au/C és Au/Al;03 mintak, kiillonbozo stabilizatorral
de azonos részecskemérettel, azonos aktivitast mutattak, melybdl a szerz6k azt vontik le
kovetkezetésként, hogy a stabilizator ,nem résztvevbje” a reakcidnak, csak az
immobilizalasi l1épésnél és az aggregacié megakadalyozasanal van szerepe [52].

Az irodalomban fellehet6 példak tobbségében folyadékfazisa katalitikus reakciok
szerepelnek a ,heterogenizalt” szolok tesztelésére. Gazfazisu reakcié soran a stabilizatorok
bizonyara csokkent mozgékonysaggal rendelkeznek, és ez tovabbi aktivitas-valtozashoz

vezethet az oldatbeli reakciokhoz képest.
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2. MOTIVACIO ES CELKITUZES

A szakirodalom attanulmanyozasa alapjan kozel azonos méretii hordozos fémrészecskék
eldallitasat és katalitikus sajatsagainak tanulmanyozasat tiztiik ki vizsgalataink céljaul.

Az egyforma méretli fémrészecskék létrehozasanak igényét szem el6tt tartva, a
kolloidkémiai redukciods eljarasok tiinnek a legalkalmasabbnak, ugyanis a gocképz6dés és
gocndvekedés sebességének aranya a szolképzGdés soran valtoztathato, és optimalis esetben
monodiszperz, hordozéhoz kothetd fémrészecskék nyerhetk. A szolban jelenlévd
stabilizatorok a hordozon adszorbedlodva modosithatjak a katalitikus tulajdonsagokat. A
stabilizator szerepét azonban maga a hordoz6 felillete is betdltheti. A redukcids lépés
lokalizalasakor a fémionok redukcioja a szusipendélt hordozo szilard/folyadék hatarfeliileti
rétegében torténik. igy a szol-modszerhez képest csupin egy lépésben illithato eld a
hordozos katalizator, és a stabilizator okozta szénszennyezés kizarhat6. Disszertaciomban a
folyadékfazisi redukcion alapuld kolloidkémiai modszerekkel nyerhetd hordozos
katalizatorok tulajdonsagain keresztiil szeretném az elballitasi modszereket értékelni és
Osszevetni a tradicionalis impregnalasos technika el6nyeivel és hatranyaival.

A katalizatorok aktiv fémkomponense a palladium, hiszen Kkatalitikus felhasznalasi
teriilete szinte az egyik legsokrétiibb a nemesfémek kéziil. A palladium — tébbek kézott —
eredményesen hasznalhato kiilonféle szerves vegyiiletek hidrogénezésére [96, 97, 98]. A fém
hordozdja nagy tisztasagi, pérusmentes Aerosil tipusi szilicium-dioxid.

A kis méretli fémrészecskék még hordozon torténd diszpergalas esetében is érzékenyek a
kornyezeti valtozasokra. Tesztreakcioként a jol ismert benzolhidrogénezést valasztottam

mivel a kinetikus tartomanyba es6 reakciosebesség viszonylag kis hdmérsékleten mérhetd.

Az elmondottak alapjin munkam célkitiizései a kovetkezékben foglalhatok ssze:

e A szilard/folyadék hatarfeliileti rétegben torténd részecskendvesztéssel, valamint a
fémszolok adszorpcidja révén hordozés Pd katalizitorok eldallitasa és
szerkezetvizsgalata,

e Egyforma méretii (monodiszperz) fémrészecskék eldallitasi korilményeinek
meghatirozasa és a méretszabalyozés lehetdségeinek vizsgalata,

e Az egyes eléallitasi modokkal késziilt mintak katalitikus tulajdonsagainak és az esetleges

szennyezOk aktivitasra kifejtett hatasanak vizsgalata.
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3. KISERLETI RESZ

3.1. A KATALIZATOROK ELOALLITASAHOZ FELHASZNALT ANYAGOK ES A HORDOZO

JELLEMZESE

A fémpreku-rzorként hasznalt palladium-kloridot (PdCl,, katalogusszam: 807110) illetve
palladium-acetatot (Pd(OAc);, katalogusszam: 818056) a Merck cégtdl szereztiik be. A
PdCl; oldatba vitele Merck gyartmanya sosavval (katalogusszam: 100317) tortént, a pH
valtoztatdsat pedig a Reanaltél vésérolt natrium-karbonéttal (Na;COs, katalogusszam:
14062-1-30) oldottuk meg. A szerves fazisu el6allitasok soran Reanal gyartmanya etanolt
(katalogusszam: 05031-1-65) és toluolt (katalogusszam: 20073-9-65), mig a vizes fazisy
szintézisekhez nagytisztasagh vizet hasznaltunk (fajlagos vezetSképesség: 5,4x10° S/cm). A
Pd szolok készitéséhez alkalmazott polimer tipusi stabilizatorok koziil a poli-diallil-dimetil-
ammoénium-kloridot (PDDA M,,=100000-200000, katalogusszam: 40,901-4) 20 m/m%-os
vizes oldat formajaban és a poli-vinil-pirrolidont (PVP M,,=29000, katalogusszam: 23,425-
7) az Aldrich cég forgalmazza.

A Pd katalizatorok hordozéja minden minta esetén Aerosil 200 (A200) tipusi amorf SiO,
volt. A Degussa cég gyartasi technolégidjanak koszonhetden (SiCly langhirdolizise) e
hidrofil SiO; feliiletén nincsenek porusok, a nagy fajlagos feliilet (200 m%/g) a részecskék 12
nm-es atmérdjének koszonhetd. Az Aerosil felilleti OH-siiriisége 2-3 SiOH/nm’g. A
folyadék fazisban eldallitott szilikagélekhez képest az A200-ra a nagyfoku tisztasig
jellemzd: az Aerosil 99,8 %-a SiO,, a klorszennyezés szinte elhanyagolhaté (< 250 ppm
sosav formajaban), mig a szilikagélek sokszor szulfattal, vas- vagy alkaliionokkal

szennyezettek [99].

3.2. A HORDOZOS Pd NANORESZECSKEK ELOALLITASA
3.2.1. Részecskendvesztés a hordozé szilard/folyadék hatarfeliileti rétegében
3.2.1.1. Az adszorpcios tobbletizoterma meghatirozisa

Az Aerosil és az adott osszetételli folyadékelegy szuszpenzidjaban szobahomérsékleten
illetve 338 K-en, az adszorpciés egyensily beallta utan rendre meghataroztuk a
folyadékfazis oOsszetételét. Etanol/touol elegy esetén Zeiss folyadék interferométert

hasznaltunk az osszetétel meghatarozasahoz®. Etanol/viz elegynél Varian 3700 tipusu

* Eziiton is koszbnetet mondok Sziics Anndnak ¢ mérésekért.
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gazkromatograffal (Tenax oszlop) hovezetGképességi detektor segitségével tortént a
folyadékosszetétel megadasa.

A folyadék n° molnyi mennyiségében 1évd etanol kezdeti moltortje x,°, az adszorpcios
valtozasabol az adszorpcids tobblet grammnyi A200-ra vonatkoztatva, x; fuggvényében
abrazolhatd: n,°™=n°(x,°-x;)/m. A tobbletizoterma kiértékelése megadja az adszorpcios
réteg Osszetételét x, fuggvényében, melyre szikségink volt a lokalizalt redukcio

koriilményeinek (koncentracioviszonyok) pontos meghatarozasakor.

3.2.1.2. Pd nanorészecskék eléallitasa etanol/toluol elegyben

A részecskenovesztéssel készitett katalizatorok a Szegedi Tudomanyegyetem
Kolloidkémiai Tanszékén, Sziics Annaval egyiittmiikodésben késziiltek”.

Az el6zbleg vakuumos szaritdedényben tarolt Aerosilbol 1 g-nyi mennyiséget 6 ml etanol
¢és 94 ml toluol elegyében szuszpendaltunk. Az adszorpcios egyensuly beallta utan (kb. 10 h)
30 ml, 1 m/m%-os toluolos Pd-acetatot adtunk a szuszpenzidhoz. A redukcios folyamat
allando keverés mellett, szobahdmérsékleten, minden egyes minta esetén meghatarozott
ideig zajlott.

A kivant reakcioido eltelte utan (0-720 perc) a szuszpenziokat gyors lehiitést kovetden
centrifugaltuk. A szilard fazist haromszor megismételt toluolos mosas/centrifugalasi ciklus
utdn szobahOmérsékleten szaritottuk. A késobbiek folyaman a tobbi katalizatorral valo
osszehasonlithatosag kedvéért tovabbi, 333-343 K-es szaritast alkalmaztunk. Az eldallitott

mintakat a tovabbiakban ETX névvel jel6lom (lasd 2. Tablazat).

2. Tdbldzat: Az etanol/toluol elegyben eldillitott katalizdtorok

Minta — ETI ET2 ET3 ET4
Redukcios idé (min) » 90 180 240 720

3.2.1.3. Pd nanorészecskék elGallitisa etanol/viz elegyben

Ebben az esetben az alkalmazott fémprekurzor — vizes kozeg 1évén — PdCl, oldat volt,
melynek pH-jat hig sosav segitségével pHa4 értékre allitottuk be. Két gramm A200 hordozot
szuszpendaltunk 85 ml viz és 10 ml etanol elegyében, és a redukcios id6t allando értéken (60
perc) tartva, a 90 ml oldatban bevitt PdCl, mennyiségét illetve a redukcios homérsékletet

valtoztattuk. Az eléallitott mintak az EVX elnevezést kaptak. A 3. Tdabldzat mutatja a

® Eziton is kdszondm Sziics Anna segitségét.
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véltoztatott paraméterek pontos értékét. A tovabbiakban a mintak lehiitése, tobbszori vizes

mosasa és centrifugalasa, majd 333-343 K-es szaritasa tortént (2 nap).

3. Tdbldzat: Az etanol/viz elegyben eldillitott katalizdtorok

Minta — EV1 EV2 EV3 EV4 EV5 EV6
Bevitt PdCl, (mM) » 2 2 4 6 4 -4
Trea (K) > 338 338 338 338 323 353

3.2.2. Katalizatorok készitése a szol-mddszerrel
3.2.2.1. A Pd szolok eléallitasa

Mivel a szolokat vizes kozegben allitottuk eld, kiindulasi anyagként a PdCl, szolgalt,
melybdél 0,2 M-os HCI segitségével 2 mM-os alapoldatot készitettiink. A megfeleld
mennyiségii PDDA illetve PVP hozzaadasa utan az oldatot oly mértékben higitottuk, hogy a
Pd*" ionok koncentracidja kb. 0,2 mM legyen. Ekkor az oldat pH-ja 2,5-2,9 értékre allt be. A
rendszer homérsékletét 338 K-re emelve, 20 perces kevertetés kovetkezett. Ezutan adtuk a
polimeres PdCl,-oldathoz a redukal6szerként hato etanolt, melynek mennyisége a kiilonbozo
mintak esetén eltért.

A redukcios folyamat soran az eredeti zoldes-sargas szin barnara valtozott. A redukcios
idot két esetben meghosszabbitottuk, mert a szinvaltozas lassabban tortént meg. A reakcio

fontosabb paramétereit a 4. Tablazat részletezi.

4. Tdbldzat: A polimer stabilizdtorok jelenlétében eldidllitott szolok

Minta  Stabilizitor Monomer [Pd*"]  [EtOH] t.q
fem  (mM)  (mM)  (h)
13

Szoll PDDA 2,00 0,20 343

Szol2 PDDA 0,23 0,20 343 13
Szol3 PDDA 1,25 0,18 927 1,5
Szol4 PDDA 1,25 0,20 1720 1,5
Szol5 PVP 10,00 0,20 343 1,5

3.2.2.2. A Pd szolok adszorbealtatasa a hordozon

Az A200-at szobahomérsékleten adtuk a szolokhoz, és allando kevertetés mellett az
adszorpciora 1 napot biztositottunk. Az egy nap elteltével, ha nem tapasztaltunk megfeleld
mértékii adszorpciot, a szuszpenzio pH értékét Na-karbonattal 8,5-re allitva, az
adszorbealtatasi lépést tovabbi 5 oran at, kevertetés kozben folytattuk. A szilard fazist ezutan
centrifugalassal elvalasztottuk a folyadék fazistol és 333-353 K-en, szaritoszekrényben 2

napig taroltuk. E mintakat tovabbiak soran ASzX névvel jelolom.
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3.2.3. Katalizatorok készitése impregnalassal

Az impregnalt mintak esetén mindkét fémprekurzort alkalmaztuk. A PdCl,-bol kiinduld
szintézisnél kiillonb6z6 koncentracidji fémso oldatot vittiink a hordozora, majd a mintakat
353 K-en szaritottuk és kiilonb6zé homérsékleteken levegdben kalcinaltuk, majd hidrogén
gazban redukaltuk. A Pd(OAc); prekurzort toluolos oldat forméjaban vittiik a hordozora és a
szobahdmérsékletii szaritas utan a mintat hidrogén gazban redukaltuk. Az impregnalassal

készilt mintak aktivalasi koriilményeit az 5. Tablazat mutatja.

5. Tabldazat:Impregndldssal elédllitott katalizdtorok

Katalizator El6kezelés koériilményei
kalcinalas'(K/h)  redukalas (K/h)
IMP1 773/3 773/3
IMP2 573/1 353/1
IMP3 573/1 573/1
IMP4 - 573/1
IMP35 - 423/1,5

3.3. A KATALIZATOROK JELLEMZESE
3.3.1. Reoldgiai vizsgalatok a részecskendvesztés soran

Haake RV20-CV100 tipusu rotacids viszkoziméterrel 0-100 s™ tartomanyban kévettiik a
nyirofesziiltség (t) alakulasat a nyirasgradiens (D) fliggvényében®. A reologiai
folyasgorbéket az Aerosil 2 %-os toluolos szuszpenzidjaban és egy Pd/Aerosil

szuszpenzioban hataroztuk meg.

3.3.2. A fémtartalom meghatarozasa réntgenfluoreszcencia (XRF) médszerrel
Az Am-241forras 59,54 keV energiaju y-sugarzasa altal keltett rontgen fluoreszcencia

intenzitasanak mérésével a Pd tartalom kalibracios gorbe segitségével megadhato.
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5. Abra: Az XRF-mérések kalibrdlé egyenese

¢ Eziton is kdszonetet mondok Sziics Annanak e mérésekért.
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A kalibracios egyenest, melyet a 5. Abra mutat, ismert mennyiségii PdCl, és Aerosil

Osszekeverésével kapott higitasi sor alapjan nyerti.ikd.

3.3.3. A Cl-tartalom mérése prompt-gamma aktivacios analizissel

A mintak klortartalmat prompt-gamma aktivacios analizissel hataroztuk meg, melynek
soran a vizsgalt anyagot neutron arammal besugarozva, a kivaltott gamma-sugarzas
intenzitasanak mérése alapjan a Cl-koncentracié meghatarozhaté. igy mértiik EV6, ASz3 és

IMP1 esetén a mintak Cl-tartalmat®.

3.3.4. Rontgendiffrakcios (XRD) vizsgalatok

A rontgendiffrakciés modszer az egyes kristalylapokrol visszeverddd —sugarak
interferenciajan alapul, tehat viszonylag hosszabb tavii rendezettségli minta esetén
alkalmazhat6. A 100 nm-nél kisebb fémkristalyok esetén vonalkiszélesedés észlelhetd, mely
alapjan a részecskeméret a 3-50 nm-es mérettartomanyban megbecsiilhetd. (Harom nm alatt
a csucs tul széles, 50 nm felett pedig a szélesség mar csak kis mértékben valtozik.)

A Scherrer Osszefliggés a legegyszeriibb szamitasi mod, mely a vonalkiszélesedésbol
adja meg a térfogat szerinti részecskeméretet [1]:

d = KA/B*cosO (6)
ahol A a rontgensugar hullamhossza, K a Scherrer allandé (altalaban K=0,9, gémb alakot
feltételezve), B a csucsszélesség radianban kifejezve, 0 a Bragg-szog.

A megbizhato értékelést a kis fémtartalom vagy nagyon pici részecskeméret, gyenge
diffrakciot eredményezve, tovabba a kristalyos hordozo jelenléte (pl. y-Al,O3) egyarant
megneheziti [100].

Egy-két minta esetében a rontgendiffraktogramok segitségével gy6zo6dtink meg a
kristalyos Pd fazis jelenlétérol, és a Scherrer-képlet alapjan becsiiltiik a részecskeméretet. A
méréseket egy Philips PW 1050 tipusi goniométerrel végeztiik, Cukq sugarzast (A=1,54 A)

hasznalva’.

4 Eziiton is kdszondm Kocsonya Andris segitségét.
© Eziton is kdszonetet mondok Révai Zsoltnak.
" Eziton is kosz6nom Grosz Tamds segitségét.
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3.3.5. Rontgen fotoelektronspektroszképias (XPS) vizsgalatok

A mintak feliileti 6sszetételét és Pd oxidacios allapotat néhany esetben XPS mérésekkel
kovettiik, egy atmoszférikus kamraval felszerelt Kratos XSAM 800 tipusi XPS-berendezés
segitségével®,

Az XPS spektrumokat ,ahogy jott” allapotban és kulonbozd oxidacios és redukcios
kezelések utan vettiik fel. A méréseket Mg andddal végeztiik, és a kotési energiakat a Si 2p
Ey=103,3 eV csucshoz viszonyitottuk. A feliileti Gsszetétel meghatarozasakor a Pd 3d, O Is,
Si2pésaCls csﬁcsait vizsgaltuk, a gyarto altal megadott érzékenységi faktorok figyelembe

vételével.

3.3.6. Homérséklet programozott oxidaciés (TPO) deszorpciés (TPD) és
redukciés (TPR) vizsgalatok
3.3.6.1. A szénszennyezés vizsgialata TPO modszerrel

A TPO mérések kivitelezésekor az atmoszférikus nyomasi ataramlasos mikroreaktorba
helyezett katalizatoron nagytisztasagh 1% OyHe gazt vezettink at, mikdézben a
hémérsékletet 20 K/min sebességgel emeltiik",

A képzdédott CO; és egyéb termékek analizise Balzers QMS 200 tipusu
tomegspektrométerrel tortént, melyet kozvetleniil a reaktorhoz kapcsoltunk egy 373 K-en
tartott kapillarison keresztiill. A QMS a kivalasztott tomegszamokra folyamatosan végezte az
adatgyujtést (MID, multiple ion detection iizemmaédban). A CO, érzékenységet az 1% O,/He
aramba beadott 0,1 ml CO, impulzusok altal adott teriilet integralasabol kaptuk. Az O; jelet
(altalaban 4-7+10"! A) belsé referenciaként haszniltuk az UHV beeresztd szelep
beallitasara. A tiszta etanol, acetaldehid és ecetsav fragmentacids spektrumanak rogzitése
nyujtott segitséget a termékek mindségének meghatarozasahoz.

Pd korom [101] és a részecskenovesztéssel kapott mintak esetén etanol gbzzel végzett
adszorpcios és redukcids kisérletek is zajlottak ebben a rendszerben. Ekkor a 273 K-en
tartott etanolos teliton (az etanol parcialis nyomasa 1,9 kPa) Ar ataramoltatasaval nyert
gazaramot vezettik ra a megfeleloen elokészitett (elozdleg oxidalt/redukalt vagy csak

oxidalt) mintakra, és argonos &blités utan felvettiik a TPO spektrumot.

& Eziiton is kdszonetet mondok Schay Zoltdnnak e mérésekért.
h Eziton is kész6nom Sarkany Antal segitségét.
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3.3.6.2. TPD és TPR méreések

A TPD vizsgalatok esetén ugyanazt az dtaramlasos, QMS detektorral felszerelt rendszert
hasznaltuk a részecskenovesztéssel késziilt mintak jellemzésére, mint a TPO méréseknél,
csupan nagy tisztasagu argont alkalmaztunk',

A TPR mérések a CO kemiszorpciora is alkalmas ataramlasos reaktorban zajlottak, 1 %

H,/Ar dramban, 10 K/min fiitési sebességgel, hovezetOképességi detektalas mellett.

3.3.7. A részecskeméret és a részecskeméret eloszlasanak meghatirozasa
transzmissziés elektronmikroszképpal (TEM)

A TEM talan az egyik leggyakoribb modszer a részecskeméret meghatarozasara. Nem
csupan a szam szerinti atlagméret és a méreteloszlasi gorbe adhato meg a segitségével,
hanem némi informaciot is kaphatunk a részecskék morfologiajarol, alakjarol. Az altalaban
100 illetve 200 keV-es mikroszkopok felbontasa vékony minta esetén 0,2 nm korili. Ez
azzal jar, hogy az 1 nm alatti részecskék ugyan még lathatoak, de a miiszer valamint a minta
paramétereitdl fiiggden, altalaban a 2 nm a megbizhat6sag als6 hatara [1].

A toluol-etanol elegyben elballitott mintdk esetén toluolban, a tobbi mintanal pedig
desztillalt vizben tortént a szilard anyag diszpergalasa, néhany perces ultrahangos kezeléssel.
(A szolok vizsgilata sorian természetesen nem hasznaltunk ultrahangos flirdét.) A
szuszpenzidkat szénfilmmel bevont rézhalés mintatartéra cseppentettiik, és az oldoszer
eltavozasa utan, egy Philips CM20 tipusu, 200 kV-os mikroszkop segitségével készitettitk a
képeket. A mintaink hordozé6ja amorf szilicium-dioxid, igy viszonylag kontrasztos képeket
kaptunk még nagy nagyitasok esetében is'. .

A szam szerinti atlagméretet altalaban tobb mint szdz részecske lemérésével hataroztuk
meg. A részecskeméretet (d) — gomb alaki vagy feliilethez tapadé félgomb alaki
részecskéket feltételezve — az alabbi osszefiiggés alapjan szamitottuk at diszperzitassa (D):

D (%) = feliileti atomok mennyisége/6sszes atomok szama = 11,2/d (A) @)

A tovabbiakban a TEM felvételek kiértékelésébdl szarmazo részecskeatmérdt drem-mel

jelolom, az utobbibdl szamitott diszperzitast pedig Drgm-mel.

i Eziton is készénetet mondok Horvath Zsoltnak e mérésekért.
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3.3.8. CO-kemiszorpciés vizsgalatok
3.3.8.1. A diszperzitas meghatarozisa CO-kemiszorpcio segitségével

Specifikusan a fémfeliileten kemiszorbealodé gazok megkotddott mennyiségbdl a
diszperzitas értéke az alél;bi modon szamithato:

D = (kemiszorbealt molok szima/6sszes fém molban kifejezve)* sztéchiometriai faktor (8)

Jelen esetbena sztochiometriai faktor 3/2 volt. A diszperzitas értékét ismerve, gomb
alakot feltételezve, a feliilet szerinti atlagméret a kovetkezd Osszefiggés alapjan [1, 102]
adhat6 meg: .

d (A) = 6*%(Ved/Ard)/D = 11,2/D (%) )

ahol Vpq jelenti az egy Pd atom éltal elfoglalt térfogatot, Aps =7,87A2 pedig az egy Pd

atom altal elfoglalt feliilet, és Vps=Mps/Ops*Na ahol Mpy: 106,4 g/mol a moltomeg, opy:
12,02 g/cm® a siirliség és Na: 6*10% az Avogadro-szam.

A diszperzitas egyik nagyon elterjedt meghatarozasi modja a CO kemiszorpcid mérése.
Torténhet statikus és dinamikus modszert alkalmazva (impulzus modszer [32]).

A CO-kemiszorpciés méréseket egy Sorbstar nevezetli ataramlasos rendszerben,
impulzus-iizemben végeztiik, a hGvezetdképesség valtozisanak detektilasa mellett. A
mintat eldszor 423 K-en hidrogénben elokezeltiik vagy 473 K-ig 1 % Hy/Ar aramban
felfutottik (10 K/min), majd szobahmérsékleten CO impulzusokat adtunk ra. Az eleinte
alkalmazott tiszta CO gazt 5 % CO/He gazra cseréltiik, a mérési pontossig novelésének
érdekében.

A diszperzitds szamitisahoz a CO/Pd=2/3=0,67 aranyt alkalmaztuk. A CO-
kemiszorpciobol szamitott diszperzitas és részecskeméret jel6lése a tovabbiakban Dco és dco

lesz.

3.3.8.2. Az adszorbeilt CO infravirds spektroszkoépids (IR) vizsgilata

A kemiszorbealo részecskék morfologidjara és oxidacios allapotara egy tovabbi
informaciot adhat a kemiszorbealt CO molekula IR-spektroszkopias vizsgalata [1, 103, 104].
A modszer elvi alapja, hogy a CO-hoz kotédé fématomok szamanak novelésével a C-O
rezgési frekvencia csokken, és a fém-CO kotés erdssége nd a C-O kotd elektronpalyajanak és
a Pd iires d palyainak kolcsonhatisa és a megnévekedett viszontkoordinicié (fém ad

elektront a CO molekula &" palyajara) miatt [105].

k Eziton is készonetet mondok Koppany Zsuzsanak e mérésekért.
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A kemiszorbealt CO molekula IR rezgési spektrumanak felvétele Midac M2010-H tipusu
FTIR spektrofotométerrel tortént'. A kb. 720 K-ig fiithetd atmoszférikus, ataramlasos IR
cellaba helyezett 6nhordé pasztillik spektrumait transzmisszioban rogzitettik, 4 cm’
felbontassal. A mintdk elGkezelését nagytisztasagd Ni-, H,- illetve szintetikus
levegbaramban' (20 % O2/N;) végeztikk, majd a 15 perc alatt 1,01 % CO/Ar (99,999 %
tisztasagu) aramban kialakult adszorbealt CO spektrumait rogzitettiikk. Referenciaként a
katalizatorok CO adszorpciét megel6zd allapotanak spektrumat hasznaltuk. Vizsgaltuk az
»ahogy jott” mintakon és a kilonféle oxidacios és redukcios kezelések utan kemiszorbealt

CO infravoros elnyelésének valtozasait.

3.3.9. A benzol hidrogénezési reakciéja

A mintéak katalitikus tesztelése egy differencialisan és atmoszférikus nyomason miik6do,
ataramlasos reaktorban tortént. A katalitikus tesztreakcioban hasznilt benzolt
(katalogusszam: 02065-9-65) a Reanaltdl vasaroltuk és desztillacié utan hasznaltuk, mig a
hidrogént és az inert kozegként alkalmazott nitrogént Pd/ALO; és 5 A zeoliton vezettiik at.
A katalizatorok kalcinalasa szintetikus levegbben, azaz oxigén/nitrogén keverékben tortént.
Az Hsszes gazt a Messer cégtdl vasaroltuk.

A benzolt egy telitdben 273 K-re hiitve, annak felszine folott aramlé hidrogén gaz allandé
aramlasi sebesség (~50 ml/perc) esetén allandd benzol/hidrogén aranyt (H./C¢He=37)
biztositott. A reaktans és a termék (ciklohexin) mennyiségét Chrompack 437 tipusu
gazkromatograf segitségével hatiroztuk meg, egy Squalan/Chromosorb W oszlopot és
langionizacios detektort hasznalva. .

A reakciosebességet altalaban 393 K-en mértiik, mig az aktivalasi energia értékeit a 393-
423 K homérséklet-tartomanyban mért reakciosebességbdl hatiroztuk meg: a log 1/T vs. log
R (R: fajlagos sebesség, 1 mg Pd-ra esd szekundumonként atalakult pmolok szima)
abrazolas minden esetben egyenest adott, melynek meredekségét hasznaltuk fel a
szamolashoz. A reakciosebességbol a kovetkezd osszefiiggés alapjan adjuk meg az 1 feliileti
atomon masodpercenként lezajlé atalakulasok szamat:

TOF = [R(umol/smgpa)/D(%)]*10,64 (10)
ahol D = Dco vagy Drem, ennek megfelelden a szamitott adat jelolése TOFco vagy
TOFTEM lesz.

! Eziiton is készonetet mondok Varginé Beck Andrednak e mérésckeért.
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A reakciosebesség fliggését a benzol koncentracidjatol (benzolra vonatkozé rendiiség)
ugy becsiiltiik, hogy a telitd homérsékletét hagytuk névekedni, illetve noveltik a Hy gaz
aramlasi sebességét (ezzel valtoztatva a benzol koncentricidjat), és mértilk a termel6dd
ciklohexan mennyiségét.

A reakciOsebességeket ,.ahogy jott” allapotban és kilonb6zé oxidacios és redukcios
kezelések (altalaban 573 K, 1 h) utin mértiik. Az elokezelések homérsékletének
szabalyozasat hémérséklet programozo segitségével oldottuk meg, 10 K/min fiitési sebesség

beallitasaval. Az inert nitrogén gazt, sziikség esetén, mindig a lehiit6tt mintara engedtiik ra.
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4. AZ EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

4.1. A MERETSZABALYOZAS LEHETOSEGEI
E fejezet a Pd részecskék méretének szabalyozott modon torténd valtoztatasat részletezi.
Az eloallitott részecskék atlagmérete a transzmisszios elektronmikroszkopos (TEM)

felvételek kiértékelésébdl szarmazik.

4.1.1. Részecskendvesztés az etanol/toluol rendszerben
4.1.1.1. Idedlis elegyadszorpcios viszonyok

A részecskenovesztéses modszer esetén az oldoszerelegy €s a benne diszpergalt hordozo
felilletén kialakulo adszorpcios réteg ésszetéfelének optimalizalasa alapveto fontossagu. A
redukcio akkor jatszodik le tulnyomo mértékben a folyadék/szilard hatarfeliileti rétegben, ha
ott az etanol nagymértékben feldasul, mig a tombfazisbeli koncentracidja elhanyagolhato.
Ezt az allapotot akkor konnyebb elérni, ha a kiindulasi etanol koncentracio kicsi, és a masik
komponens teszi ki a folyadéktérfogat dontd hanyadat. A redukci6 lokalizalasat az teszi
biztosabba, ha a tombfazisbeli etanol koncentraci6 és az adszorpcios rétegbeli koncentracio
kozott nagy kiilonbség van. Hiszen ilyenkor a Pd*"-ionok redukcidjanak valosziniisége a
hatarfeliileti rétegben sokkal nagyobb. Mindezekbdl latszik, hogy az etanol adszorpcios
tobbletizotermajanak felvétele nagyban hozzajarulhat az optimalis reakciokoriilmények
kialakitasahoz, hiszen segitségével megadhato az a koncentracidtartomany, ahol a
legnagyobb mértékii ez a feliileti feldusulas.

A 6. Abra mutatja az etanol/toluol/A200 rendszerben felvett etanolra vonatkozo
adszorpcios tobbletizotermat és az adszorpcios réteg osszetételét x; fliggvényében. A Pd
nanorészecskék eldallitasanak koriilményeit (az oldoszerkomponensek mennyiségét) e gorbe
alapjan hataroztuk meg. Szamunkra az az dsszetételi arany a megfeleld, ahol az izotermanak

maximuma van.
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6. Abra: (a) Az etanol/toluol/A200 rendszerben az etanol adszorpcios tobbletizotermdja
(b) Az adszorpcids réteg dsszetétele az etanol egyensiilyi moltortjének fiiggvényében
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Az Osszeallitott oldoszerelegyben az etanol egyenstlyi moltortje a folyadékfazisban
x1=0,09 volt. Az adszorpcids réteg Osszetételét x, fliggvényében abrazolva (x;"=f(x1)),
lathatjuk, hogy a folyadékfazisbeli x;=0,09 értékhez x,°=0,9 adszorpcios rétegbeli moltort
tartozik (6.h. Abra). Teljesiilni latszik tehat az a feltétel, hogy az adszorpcios rétegben szinte
csak etanol van jelen, mig a tombfazis majdnem kizarolag toluolbol all.

Az etanolra vonatkoz6 adszorpcios kapacitas (azaz az x;=0-hoz tartoz6 tengelymetszet)
értéke n*; p=2,95 mmol/gazoo, igy az adszorpciods réteg térfogata (V*) és az adszorpcios réteg
vastagsaga (t°) is szamithato:

VE=n'19 Vm1= 0,17 cm®/g, ahol V,,,; az etanol molaris térfogata
t°= V%A= 0,9 nm, ahol A, az Aerosil fajlagos feliilete: 197 m?/g.

Szamitasaink szerint tehat a Pd*"-ionok redukcioja az Aerosil feliiletén, egy kb. 1 nm-es
adszorpcios rétegben jatszodik le. Mivel a tombféazisban az etanol koncentracioja csak 1/10-e
a rétegbeli koncentracionak, ott a Pd**-ionok redukcidja feltehetdleg elhanyagolhato. A
folyadékfazisban 1évé Pd-acetat diffizio Gtjan a hatarfeliileti rétegbe jutva, az etanol altal
redukalodni képes. Az 7. Abra a Pd részecskék keletkezését érzékelteti a szilard/folyadék

hatarfeliiletben.

pd**

—_—
prekurzor
ionok

Etanolban gazdag Pd”* Pd**
adszorpcios réteg Pd atomok nukleacioja

7. Abra: A szildrd/folyadék hatdrfeliileti redukcio folyamata

A redukci6 folyamata soran a Pd prekurzor vegyiilet Pd"-OCH,CH; atmeneti termékké
alakul (etoxid-komplex), majd a fémiont célz6 hidrogén-atadas a CH3CHO végtermék
felszabadulasat okozza. A Pd’-H formatum egy protonvesztéssel nulla oxidacios allapotba
keril [106, 107]. A Pd gocok a hordozon halmozdédnak fel, tovabbi nukleacios helyet

biztositva a gocnovekedéshez.

4.1.1.2. Méretvaltoztatis a redukcios ido novelésével
Ha a hatarfeliileti rétegben a homérséklet allandosaga és a redukaloszer egyenletes

eloszlasa biztositott, a Pd**-ionok megfelelé sebességii diffizioja esetén a gocképzodés utan
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a részecskék feltehetdleg egyenletes sebességgel novekednek. Kisérleteinkben néhany
paraméter valtoztatasaval probaltunk a gocképzodés/gocnovekedés viszonyan valtoztatni, és
vizsgaltuk ezek részecskeméretre kifejtett hatasat. Eloszor a redukcios id6 novelésével

prébaltunk eltéré méretli, monodiszperz fémrészecskéket kapni.

6. Tdbldzat: Etanolftoluol elegyben elédllitott katalizdtorok részecskemérete és fémtartalma

Minta Fémtartalom dmm oy  Valtoztatott
(m/m%Pd) (nm) (nm) paraméter

Etanol/toluol elegy tred (Min)
ET1 0,27 B0 - 23 90
ET2 0,52 6,0 25 180
ET3 0,74 7,0 2,4 240
ET4 1,50 80 25 720

A 6. Tablazat mutatja, hogy a redukcios id6 novelésével egyre nagyobb fémtartalmu, de
csak kissé eltéré nagysagu részecskéket kapunk. A 8. Abra egy jellemzd méreteloszlasi
diagramot abrazol. A 9. Abra szerint a katalizatorok fémtartalma ugyan egyenletesen
novekedett a redukios idovel, de még 720 perc utan is csupan a kezdeti fémionok 10 %-a
redukalodott, tehat a redukcio sebessége ebben a rendszerben rendkiviil kicsi, és a redukcios

1d6 novekedésével kissé lassul.
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8. Abra: Az ET3 méreteloszldsi diagramja 9. Abra: A fémtatalom figgése a redukcié
idejétdl

A részecskeméretek kis valtozasabol és a nagyon hasonld szorasértékekbol arra
kovetkeztethetiink, hogy a folyamatosan redukalodo fémionok a kezdeti gocképzodés utan
mar csak a kialakult kis részecskék méretét novelik, igy az atlagméret szorasa nem valtozik,
a méret kissé no, és a fémtartalom is novekszik. Ezt a feltételezést tamasztja ald az az

egyszerli elméleti meggondolas, amely a Pd mennyisége (mps, molokban kifejezve) és a
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gomb alakunak feltételezett részecskék mérete (dpg) kozti Osszefliggést mutatja, ha a kezdeti
nukleéacio soran kialakul6 gocok szama a gocnovekedés ideje alatt nem valtozik:

dpe= (K/N,) P mpg"” (11)
ahol N, jelenti a részecskék szamat és K=6/mppsMpa (ppa a Pd siirlisége és Mpq a Pd
moltomege). Ha tehat a részecskék szama allando, az atméré kobgyok szerinti
osszefliggésben all a Pd mennyiségével. Mivel a /0. Abra szerint az elméleti gorbe menetét a
mérési eredmények is kovetik, levonhatjuk azt a kovetkeztetést, hogy az adott korilmények

kozott a redukcid soran a gocnovekedés és nem a gocképzodés a meghatarozo.
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10. Abra: A részecskeméret fémtartalommal ardnyos novekedése dllandé gécszim esetén

Feltin6, hogy a beallitott paraméterek mellett a részecskeméretet nem lehet tag hatarok
kozott valtoztatni. A redukcios idot rovidebbre valasztva feltehetleg kisebb részecskéket
kapnank, de szembe kellene nézni azzal a nehézséggel, amit a rendkiviil kis fémtartalom
okozna a katalizator tovabbi jellemzése soran (szerkezetvizsgalé technikak). Ha viszont a
kezdetben kialakuld goécok szamat ugy tudnank valtoztatni, hogy a gocképzodés és a
gocndvekedés tovabbra is idoben elkulonilt legyen, akkor lehetdség adodhat a méret
nagyobb tartomanyon beliili valtoztatasira. A /1. Abra mutatja a dps=f(mpq) fiiggvények

alakulasat kiillonb6z6 N, értékeknél.
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11. Abra: A részecsheméret elméleti viltozdsa a Pd menn yiség fiiggvényében, ha a kezdeti
gdcszdm (a) N,=200+10"; (b) N,=26+10"; (c) N,=8+10"
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Reményeink szerint tehat a reakciokorilmények megvaltoztatasaval (homérséklet,
koncentricidviszonyok) atléphetiink egy masik gocszam-tartomanyba ¢€s idealis esetben még

a monodiszperzitas is fenntarthato.

4.1.2. Részecskendvesztés az etanol/viz rendszerben
4.1.2.1. Nemidedlis elegyadszorpciés viszonyok

Az etanol/touol elegy az adszorpciés viszonyok alapjan a lokalizalt redukcio
megvalésitésénak szempontjabol ugyan idealisnak tekinthetd, de a szerves oldoszerek
hasznélata miatt kornyezetvédelmi szempontbdl kevésbé elényds. A szintézismod ilyen
iranyG megkozelitése adta az otletet, hogy toluol helyett vizet alkalmazzunk. Ezen
oldoszervaltas egyuttal magaval vonta a fémprekurzor valtoztatasat is (oldékonysagi okok
miatt): a vizes kozegi részecskenovesztés soran PdCl,-bdl indultunk ki.

Az etanol adszorpcios rétegben valo feldusulasa etanol/viz/A200 rendszerben bizonyara
nem valosulhat meg barmilyen elegydsszetételnél, hiszen az etanol polaros molekula iévén
konnyen adszorbealodik a hidrofil SiO; felilletén, de a viz is. Bolis és munkatirsai metanol
és viz gozfazisu adszorpciojat Aerosil 50-en vizsgilva ramutattak arra, hogy az alkohol
megkotodése energetikailag sokkal kedvezdbb (a mért adszorpciés hé nagyobb, mint viz
esetében), mennyiségileg pedig majdnem haromszor annyi metanol (umol/m? egységben)
adszorbealddik a szilicium-dioxidon, mint viz [108]. Etanol és egy masik, rendszerint
kevésbé polaros (benzol) oldoszerbdl all6 elegy adszorpcidja soran Schay és munkatarsai azt
tapasztaltdk, hogy elokezeletlen oxid adszorbenseken az etanolbdl a fizikai adszorpcion
kiviil még egy csaknem monomolekulds kemiszorbealt réteg is kialakul [73]. Szilikalit
adszorbensen az etanol/viz elegyek II tipusii izotermat adnak, tehat mint amilyet az
etanol/toluol elegy esetén kaptunk, mig NaZSM-5 adszorbenst hasznilva az izoterma III.
tipusiva valik, ami csupan annyit jelent, hogy a nagyobb x; értékeknél a gorbe
aszimptotikusan fut le, de a kis koncentracioknal jellemz6 adszorpcios rétegbeli feldisulas
ugyanugy fennall [109]. Kevés szenet tartalmazé Carbosilen (1,7 % C) metanol/viz elegybdl
csak a x;< 0,4 esetben figyelhetd meg a pozitiv adszorpcids tébblet [110].

A fent emlitettek alapjan egyértelmii, hogy mindenképpen kis etanol moltort kell a
kedvezményezett adszorpcidhoz. Igy csupin az elegyaszorpciés izoterma kezdeti
szakaszanak pontjait hataroztuk meg, melyek a /2. Abrdn lathatok. Az izoterma kezdeti
szakaszan még valoban pozitiv adszorpciot lathatunk, mely azonban x;=0,3-0,4 kornyékén

elojelet valt. A Pd nanorészecskék elballitasat ezért olyan vizes elegyben végeztiik, ahol az
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etanol egyensulyi moltortje x;=0,031 volt, ehhez az értékhez x,*~0,3 adszorpcios rétegbeli
moltért tartozik (/2.b. Abra). Az etanolra vonatkozd adszorpcids kapacitas n*j0=4,2
mmol/gaz0. A rétegvastagsag és térfogat szamitasa csak kozelitoleg lehetséges, hiszen a
vizre vonatkozd n%p tengelymetszet meghatarozasa bizonytalan, mert kevés az egyenesre
esd pontok szama. Az igy becsillt adszorpcios réteg térfogata V°~0,37 cm’/g és az

adszorpcios réteg vastagsaga pedig t’~1.8 nm.
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12. Abra: (a) Az etanol/viy/A200 rendszerben az etanol adszorpcids tobbletizotermdja
(b) Az adszorpcids réteg dsszetétele az etanol egyensilyi moltirtjének fiiggvényében

4.1.2.2. Meéretviltoztatis a kiindulisi Pd** ionkoncentrici6 és a hémérséklet
valtoztatasaval

A gocképzddés sebességét a Pd** ion koncentraciok novelésével illetve a redukcio
hémérsékletének valtoztatasaval probaltuk befolyasolni, remélve, hogy ezzel eltéro kezdeti
gocszamu rendszereket hozunk létre, és a gocképzodést és -novekedést idoben szétvalasztva,
monodiszperz fémeloszlast kapunk. Az el6allitott mintak fémtartalmat és részecskeméreteit a

7. Tablazat foglalja 6ssze.

7. Tdbldzat: Etanol/viz elegyben elddllitott katalizdtorok részecskemérete és fémtartalma

Minta  Fémtartalom Redukaltsaig Drgy o4 Valtoztatott
(wt%Pd) (%) (nm)  (nm) paraméter
Etanol/viz elegy, T,=338 K [Pd*], (mM)
EVI 0,98 102,3 8,8 23 0,97
EV2 1,05 109,6 93 25 0,97
EV3 1,95 101,8 13,1 45 1,94
EV4 2,45 85,2 18,1 10,9 2,92
Etanolviz elegy, [Pd”* ],=1,94 mM Trea (K)
EV5 1,49 77,8 17,7 89 323
EV3 1,95 101,8 13,1 45 338
EV6 1,92 100,3 142 57 353
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Az els6 nagy kiilonbség, ami az etanol/toluol elegyhez képest feltiint, hogy a redukcio itt
sokkal gyorsabb titemben jatszodott le. Az egy oras idotartam alatt az esetek zomében az
Osszes ion kiredukalodott. Kivételt képez az EVS5 minta, ahol az alacsony redukcios
homérsékletnek megfelelden a legkisebb redukciosebességet tapasztaltunk, valamint az EV4
jelii katalizator, melynél a nagy Pd**-ion koncentracié nem tette lehet6vé a teljes redukciot

egy oran belul.
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13. Abra: Az EVI méreteloszldsi diagramja  14. Abra: A részecskeméret viltozdsa a kezdeti
Pd** ionkoncentrdcid fiiggvényében

Egy kozel monodiszperz minta méreteloszlasat mutatja a /3. Abra. A 14. Abrdn lathato,
miképp valtozik a Pd részecskeméret a kezdeti ionkoncentracio fliggvényében.

A 7. Tablazatban szereplo részecskeméretek szorasai alapjan ki kell jelenteniink, hogy az
adott reakciokorilmények kozott csupan egy optimalis kezdeti ionkoncentracié (0,97 mM)
és redukcios homérséklet (338 K) kombinalasakor kapunk kdzel monodiszperz fémeloszlast.
Mind a redukciés homérséklet tulzott megnovelése illetve lecsdkkentése, mind pedig a Pd**-
ionok mennyiségének novelése a részecskeméret megndvekedését és a méreteloszlas
kiszélesedését okozza. E tapasztalat arra mutat, hogy a gocképzddés idoben elhizodva, a
gocnovekedés alatt is folytatodott. A nagyobb kiindulasi PdCl, koncentracid megnoveli a
redukcio, igy a kezdeti gocképzddés sebességét, és mivel a kialakult kis gocok koriil a
redukalatlan ionok ,stiriibben” talalhatoak, azok a fémfelilleten gyorsan redukalodva, a
részecskék meéretének novekedését okozzak, mikozben csokkent mértékben tovabbi
gocképzodés folyik.

A kiilonbozo oldoszerelegyekben kivitelezett szilard/folyadék hatarfeliilethez kapcsolhato
redukcios folyamatok vizsgalata soran a kovetkezd fontos megallapitasokat tehetjiik.

Mindkét oldoszerelegy esetén van lehetdség, tulajdonképpen egy lépésben, kozel
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monodiszperz fémeloszlasi heterogén katalizator készitésére. Szerves kozegben a redukcio
fokanak novelésével a méret nem novelhetd és nem csokkenthetd bizonyos hatarokon tul, ha
a fémtartalommal szemben is vannak megkétéseink. Vizes kozegben az ionkoncentracio és a
redukcios homérséklet valtoztatasaval a részecskeméret valtoztathatd, de konnyen

atléphetiink a heterodiszperzitast okozo reakciokoriilmények kozé.

4.1.3. Pd nanorészecskék el6allitasa a szol-modszerrel

Az elobbi, lokalizalt redukcion alapuld modszert azért tartjuk igéretesnek, mert
tulajdonképpen hozzaadott stabilizator nélkill viszonylag monodiszperz Pd részecskék
nyerhetdek. Mivel azonban a részecskék atlagmérete az alkalmazott koriilmények kozott 6
nm illetve annél nagyobb volt, a szol-mddszerhez folyamodva, kisebb részecskeméretii Pd
katalizatorok eloallitasat céloztuk meg.

Az irodalmi attekintés ramutatott arra, hogy mennyire osszetett feladat adott stabilizator
és fémprekurzor esetén elére megjosolni a részecskeméretet. A kolloid szolok készitése
korantsem 0j tudomany, de mivel a folyadékfazisbeli redukciot rengeteg tényezo
befolyasolja, a reakcio paramétereinek részecskeméretre gyakorolt egyiittes hatasa a kisérleti
eredményekbdl lesziirhetd, de elére nehezen josolhato .

A disszertacioban a polidiallil-dimetil-ammonium-kloriddal (PDDA)  stabilizalt
szolkészitési modszer eredményeit mutatom be. A PDDA monomerjének szerkezeti képlete

a 15. Abran athaté.

N
[\
3 C

CH H,

15. Abra: A poli-diallil-dimetil-amménium-klorid (PDDA) monomerjének szerkezete

A gyakorlatban a polielektrolitok stabilizaldo vagy destabilizalo hatasat hasznaljak ki
példaul a papirgyartasnal, festékgyartasi technologiadkban és a viztisztitas soran [111].
Ezeknél a rendszereknék a részecskék altalaban negativ toltésiiek, mig az alkalmazott
polielektrolit pozitiv toltéssel bir [112]. A tudoméanyos céli kutatasok altalaban a
polielektrolitokbol felépithetd rétegek felé iranyulnak (,6nrendez6dd filmek™), melyek
szilard feluleteten alakulnak ki ugy, hogy az adszorbenst egyszeriien a pozitiv (lehet épp
PDDA) majd a negativ polielektrolit oldataba meritjiik [113, 114]. A nem-ionos polimerek

stabilizalo hatasat mar sok szempontbol megvizsgaltak, ugyanakkor a polielektrolitokat
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megcélzé ilyen irdnya kutatisok igazan ritkasagnak szdmitanak (példaként lehet talan
emliteni az elektrolitok altal kivaltott flokkulaciot proteinekkel stabilizalt részecskék esetén
[115]). A szakirodalomban talalkozhatunk a PDDA stabilizatorként torténo alkalmazasaval,
miszerint anionos feliiletaktiv vegyiiletekkel (Na-dodecil-szulfat) képzett hidrogél-komplex
Fe304 részecskéket utdlag PDDA-ban diszpergalva akadalyoztak meg a 10 nm-es részecskék
aggregalodasat, majd egy anionos poliimid komponens felhasznalasaval, tobbrétegi
magneses filmet képeztek SiO; feliileteken [117]. Papp és munkatarsai Pd szolokat allitottak
elo6 PDDA stabilizator jelenlétében, etanolos redukciot alkalmazva. A polielektrolit
montmorilloniton val6 adszorbealtatasa utin a szuszpenzihoz adott Pd** ionok redukcidja
hordozos Pd nanorészecskéket eredményezett [118).

Az emlitett példak mellett is ki kell emelni, hogy a PDDA alkalmazasa szilicium-dioxid
hordozés katalizator készitésére mindenképpen ujszeninek tekinthetd. Az irodalmi
attekintésben mar szerepelt, hogy mi a polivinil-pirrolidon (PVP) szerepe az éaltalunk is
hasznalt etanolos redukciban, de a PDDA stabilizalé szerepére nem talaltam informaciot.
Mivel a disszertacioban nem volt célom e szerep tisztizasa, csupan az eddigiektdl eltéro,
lehetdleg kisebb méretti fémrészecskéket létrehozni, egyszerre tobb, feltehetdleg egy iranyba
hato tényezot is valtoztattunk, hogy még biztosabban elérjiik a kivant hatast (vagyis a
méretvaltoztatast). A kapott atlagméreteket és a szorasértékeket a 8. Tabldzat foglalja ossze.
A 16. Abra mutatja a két, heterogén katalizitorként tovabb vizsgalt szol méreteloszlasi

diagramjait.

8. Tabldazat: Az elddllitott szolok Pd részecskeméretei

Szol  Stabilizitor Monomer [Pd*] [EtOH] tes dmm o4
' /fém (mM) mM) (h) (nm) (nm)

Szoll PDDA 2 0,20 343 13 70 20
Szol2 PDDA 0,23 0,20 343 13 64 21
Szol3 PDDA 1,25 0,18 927 5 3,1 0,9
Szol4 PDDA 1,00 0,20 1720 1,5 3.3 0,8
Szol5 PVP 10,0 0,20 344 1,0 32 1,2

A mérési eredmények azt tikrozik, hogy a PDDA hatasosan akadalyozza meg a
folyadékfazisban keletkezett részecskék aggregaciojat, hiszen az adott viszonyok kozott a Pd
részecskék mérete nem haladja meg a 7 nm-t, és szérasuk is viszonylag kicsi, sot, a méretet

sikeriilt 3 nm-re csdkkenteni.
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16. Abra: Szol adszorbedltatdsdval kapott katalizdtorok méreteloszldsi diagramja
(a) Asz2 (b) Asz3

A polimer mennyiségének hatasarol elmondhaté, hogy annak tizszer akkora
koncentracioja sem befolyasolja a részecskeméretet (Szol2 és Szoll), de tobb polimer
koncentraciot is ki kellene probalni, hogy a PDDA stabilizalé hatasanak korlatjait
megadhassuk. A tovabbiakban a monomer/fém aranyt 1 korili éréken tartva, és a
redukaloszer mennyiségét megemelve, sikertilt kisebb Pd részecskéket eldallitani: a Szol3
esetében a részecskék csupan 3,1+0,9 nm-esek. Az etanol koncentracidjanak tovabbi
novelése azonban mar nem eredményez Gjabb méretcsokkenést (lasd Szol4). Ez arra utal,
hogy a gocképzddés sebességét a gocnovekedés karara nem lehet minden hataron tul
megnovelni.

Az 0Osszehasonlitas kedvéért készitettiink egy PVP-vel stabilizalt szolt is, hiszen a
szakirodalom szerint e polimer az egyik leggyakrabban alkalmazott, hatasos stabilizator. A
8. Tablazatbol latszik, hogy a meglehetésen nagy mennyiségii (de ez egy altalanosan
hasznalt monomer/fém arany) PVP jelenléte 3,2 nm atlagméretet eredményez (mint a
PDDA-s szol legkisebb elért részecskemérete).

Szol médszert alkalmazo kisérleteink tehat mindenképpen eredményesnek bizonyultak,
hiszen kisebb Pd méretet tudtunk Ilétrehozni, viszonylag kevés polimer stabilizator
felhasznalasaval. A PDDA tovabbi elonyeit a szolok hordozora vitelét targyalo részben

ismerhetjiik meg.

4.1.4. Pd nanorészecskék elGallitasa impregnalast koveté hidrogénes
redukcidval

Az impregnalasos technika alkalmazasa SiO; hordozd és PdCl, prekurzor esetén nem

vezethet nagy diszperzitashoz, hiszen az oldatban 1évé PdCl* ionok és a SiO, feliilete

41



kozott nem léphet fel vonzd kolcsdnhatas. Mivel a mi esetiinkben az impregnal6 oldat pH-ja
2 volt, és a SiO, pH = 2 felett negativan toltott [34], tal nagy taszitas sem jelentkezett. A Pd-
acetat toluolos oldataval kivitelezett impregnalasnal ilyen problémak nem adodnak.
Jegyezzilk meg, hogy az impregnalasi technika alkalmazasival nem a nagyon nagy
diszperzitas értékek elérését céloztuk meg, hiszen akkor nem e koriilményeket valasztjuk.
Sokkal inkabb arra torekedtiink, hogy az ugyanolyan fémprekurzor és hordozo
felhasznalasaval gazfazisi hidrogénes redukcioval késziilt mintdkat osszehasonlithassuk az
eddig ismertetett két modszer eredményével.

A méretszabalyozast kilonb6z6 homérsékletii redukcios és oxidacios kezelés
alkalmazasaval oldottuk meg. A TEM szolgaltatta atlagméreteket foglalja Ossze a 9.

Tabldzat. Két kivalasztott minta méreteloszlasi diagramja pedig a /7. Abran lathato.

9. Tdbldzat: Impregndldssal készillt katalizdtorok fémtartalma és részecskemérete

Minta  Fémtartalom Elokezelés homérséklete drem G4
(Pdm/m%)  kalcinalas (K)  redukalas (K)  (nm)  (nm)
IMP1 1,85 773 773 030 "1 75
IMP2 1,18 573 353 B i
IMP3 1,18 573 573 55 41
IMP4 1,18 . 573 10,5° -
IMP5 0,41 . 423 7,1 3,4

a: nincs méreteloszlas, mert a 20-22 nm-es aggregatumok 4-5 nm-es részecskékbol allnak
b: CO-kemiszorpciobol szamitott d
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17. Abra: Impregndldssal késziilt katalizdtorok méreteloszldsi diagramjai
(a) IMPI és (b) IMP3

Az eredményeket attekintve szembetlinik, hogy az IMP5 mintaban a Pd részecskék
atméroje és az atlagméret szorasértéke a szilard/folyadék (Sz/F) hatarrétegbeli redukciok
optimalisnak nevezett tartomanyaba esik, ami feltehetoleg a Pd(OAc), prekurzor és az

Aerosil kozti erdsebb kolcsonhatas, a hidrogénes redukcid és a kis fémtartalom
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kovetkezménye. A PdCl, prekurzorbol kiinduld eldallitas nagy oxidalasi és redukalasi
hémérséklet és nagyobb fémtartalom esetén nagyobb méretet és széles méreteloszlast
eredményezett, mig enyhébb aktivalasi korilmények alkalmazasa mellett kis Pd méretet
kaptunk, viszonylag nagy szorassal. Az bizonyitott, hogy a fémtartalom novelése
egymagaban is csokkend diszperzitashoz vezet [119].

Ladas és munkatarsainak tapasztalataval 6sszhangban [4], az aktivalas soran alkalmazott
kalcinalasi 1épés elonyosen befolyasolja a fém diszperzitasat. A kalcinalasi 1épés soran a
PdCl,-t és esetleg Si-O-Pd"" formatumot tartalmazé szaritott minta Pd komponense PdOy
és/vagy Pd(O)CI termékké alakul, majd hidrogén hatasara fémmé redukalodik [120]. Ha a
kalcinalasi lépést kihagyva egybdl redukaljuk a szaritott mintat, nagyobb méretl
részecskéket kapunk. (A TPR méréseink alapjan ez a redukcios folyamat egy 358 K-es
csucsmaximummal jellemezhetd.)

Elmondhat6 tehat, hogy az aktivalas korilményei, és a gazatmoszféra mindsége

nagymértékben befolyasolja az impregnalt minta diszperzitasat.

4.2. A KATALIZATOROK SZERKEZETE: A FEM-HORDOZO KOLCSONHATAS
EROSSEGE ES A SZINTERELODESI HAJLAM
4.2.1. A katalizatorok szerkezete, a fémrészecskék eloszlasa a hordozén

Ha a 7 nm-es atlag részecskeméretii szol TEM képére vetiink egy pillantast (/8. Abra),

kilonféle részecskealakokat fedezhetiink fel.

18. Abra: A Szoll TEM felvétele
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A haromszog alaka vetiiletek tetraéderektdl szarmaznak, mig az Otszoges alak a
pentagonalis bipiramisos szerkezetbol adodik. A hatszog alapu részecskekép a leggyakoribb,
ikozaéderes kristalyszerkezetbdl szarmazhat, melyet gyakran inkabb egy korként lathatunk a
TEM felvételeken. (Mind az ikozaéder, mind pedig a bipiramisos forma tetraéderek
Osszenovésével alakul ki [121].)

A TEM képek tanisaga szerint a hordozos mintak esetén a fémrészecskék a hozzajuk
hasonlé méretii egyedi SiO, részecskék halmazabol all6 matrixban foglalnak helyet. A
katalizatorok szerkezetét modellezi a kovetkezd sematikus rajz (19. Abra), ahol a vilagos

korok a SiO; részecskéket, a sotétek a Pd-ot jelképezik.

19. Abra: A katalizdtorok szerkezetének sematikus dbrdzoldsa

Az Aerosil sajatsaga, hogy 12 nm-es részecskéi egy haromdimenziés hal6zatrendszert
alkotnak. A reoldgiai vizsgalatok eredményei arra utalnak, hogy a Pd részecskék kialakulasa

modositja az eredeti szerkezetet.
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20. Abra: Swuszpenziok folydsgorbéi, (a) A200/toluol; (b) Pd/A200/toluol

A szuszpenzok reologiai sajatsagait a részecske-részecske és a részecske-oldoszer
kolcsonhatasok hatarozzak meg. A hig newtoni folyadékokban a sebesség gradiens (D)

egyenesen aranyos a nyirofesziiltséggel (1), és az aranyossagi tényez0 a sarlodasi egyiitthatd
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(n), tehat T = nD. A nagyobb koncentracioju rendszerekben, ahol a részecske-részecske
kolcsonhatas jelentds, a nyirofesziiltség igy adhato meg:
t=18+tMNpu D (12)
ahol np a plasztikus viszkozitas és tg a Bingham-féle folyashatar, melyet megadhatunk,
ha a folyasgorbét D = 0 értékre extrapolaljuk. Ez az érték a kolloid diszperzio szerkezeti
tulajdonsagaira, a részecskék kozti kolcsonhatasra jellemzo paraméter. A 20. Abran lathato,
hogy a Pd**-ionok redukcioja soran keletkezett fémrészecskék tovabb erésitik e , halozatot”.
Mindharom eldallitasi mod esetén a fémrészecskék a hordozo feliiletén egyenletesen
oszlanak el, nagy részecske-csoportosulasokat nem lattunk. A hordozo-fém kolcsonhatas
azonban nem tul erds, mert etanolos kozegben vald diszpergalas két oras ultrahangos
kezeléssel egybekotve elegendd ahhoz, hogy a Pd részecskék elvandoroljanak, és a SiO;
részecskéktol elvalva, egymassal flizérszerii aggregatumokat alkossanak. Az igy kialakult
lancszerli szerkezet lathato a 21. Abran, egy részecskendvesztéssel, vizes kozegben késziilt

minta esetében.

. re

21. Abra: Az EVI etanolos szuszpenzidjinak ultrahangos kezelése utdini TEM felvétel

A Pd részecskék egyenletes diszpergalasanak biztositasa a szol-modszer esetében kiilon
magyarazatot kivan. Mint ahogy azt az irodalmi részben is hangsulyoztam, a szolok
,heterogenizalasi 1épése”, azaz a hordozohoz kotés kényes kérdés, és sokszor nem jar
sikerrel.

Az elballitott szolokban szuszpendalt A200 hordozot 1 napig kevertetve, csupan a Szol2

esetén észleltik a folyadék fazis teljes elszintelenedését, jelezve, hogy a Pd részecskék
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megkotddtek az Aerosilen, viszont a Szoll, Szol3 és SzolS adszorpcidja csak részben ment
végbe. A Szol3 esetén a szuszpenzid pH-jat 8,5-re emelve, 5 Oras kevertetés utan
feltehetdleg elértiik a teljes adszorpciot (az oldat elszintelenedett), de a PVP-s szolnal a pH
valtoztatasa nem vezetett eredményre. (A Szoll-et annak kis mennyisége miatt nem allt
szandékunkban heterogén katalizatorként vizsgalni, ezért nem probalkoztunk az adszorpcio
javitasaval.) A 10. Tablazat tartalmazza a két adszorbealtatott és a tovabbiakban is

vizsgalando minta jellemzoit.

10. Tdbldzat: A szol-mddszerrel készitlt heterogén katalizdtorok fémtartalma és részecskemérete

Minta  Fémtartalom dmv Sy Adszorbealtatas

(Pd m/m%)  (nm) (nm) pH-ja
ASz2 1,13 6,5 24 3
ASz3 1,08 3,2 1 8,5

A PDDA stabilizatorként valoé alkalmazasa a hordozon vald6 megkotodés szempontjabol
igazan eldnyosnek mondhato. Erds polikation 1évén, ionos csoportjanak disszociaciofoka a
pH-tol gyakorlatilag figgetlen [122], igy negativ toltést szilard feliileten, mint amilyenné a
Schwarz €s munkatarsai PDDA adszorpcidjat vizsgaltak eltéro fajlagos feliiletii és feliileti
toltéssiirliségli kvarcporokon. Az adszorpcios izoterma telitési jellegl, a telitési érték a
felileti porok toltéssiriségével illetve a hozzaadott elektrolit koncentracidjaval
parhuzamosan nd [124]. Ezért a mi esetiinkben a joval kevesebb polimert tartalmaz6 Szol2
megkotodott a feliileten, de a 10-szeres mennyiségli PDDA-t tartalmazd Szoll mar nem,
hiszen feltehetoleg ez mar a telitési érték feletti mennyiségnek felelt meg. A szilicium-dioxid
izoeletromos pontja kb. pH=2 értéknél van, tehat e felett a feliilete negativan toltott [34,
102]. A pH megnovelésével az Aerosil feliletén megnoveltiik a negativan toltott csoportok
szamat, azaz a felileti toltésstriséget, ugyanakkor a Na,CO; elektrolit oldat hozzaadasa is
tovabb novelte a megkothetd polimer és ezzel egyiitt a fémrészecskék mennyiségét. Ezért
lehetett eredményes a Szol3 adszorpcidja pH=8,5-nél (a SiO, csupan pH>10 esetén kezd
oldodni [34]). Az eredmény a 22. Abrdn lathaté, mely a Szol3 és az ASz3 TEM képét
mutatja. Ez az elektrosztatikus jellegii adszorpcids kélcsonhatas a PVP esetén nem 1ép fel,
igy a pH valtoztatasa sem jar sikerrel. Ha pedig az adszopci6 helyett a PVP-vel stabilizalt
szolokat ,raszaritjuk” a szilicium-dioxidra, a TEM felvételek szerint egyenetlen fémeloszlast

kapunk, a részecskék csomokban halmozddnak fel a hordozo bizonyos részein.
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22. Abra: (a) A Sz0l3 TEM felvétele; (b) az Asz3 TEM felvétele

Az egyenletes kezdeti fémeloszlas mar magaban pozitiv eredmény, de az is ugyanolyan
fontossagu, hogy a Pd részecskék megtartjak-e eredeti méretiiket, elrendezddésiiket a
kiillonboz6 kezelések soran, tehat, hogy milyen korilmények kozott és milyen mértékben lép

fel szinterelddés.

4.2.2. A mintak szinterel6désre valé hajlama

Az elézbekben lathattuk, hogy impregnalas utan, az oxidacios kezelést kovetd kis
redukciés homérséklet eredményeképpen kicsiny részecskékbol all6 aggregatumok
keletkeznek. A diszperzitas ilyen formaban nagy lehet ugyan, de tovabbi hidrogénes kezelés

hatasara a részecskehalmazok tomorodni latszanak, é€s viszonylag kicsi, de heterodiszperz
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eloszlasu részecskék jonnek létre. A /1. Tablazat veti 6ssze a a CO-kemiszorpcio alapjan
meghatarozott Pd diszperzitast az impregnalt és a szolos minta esetében, 573 K-es oxidalast
kovetd kiilonbozd homérsékleti hidrogénes kezelések utan. Lathatd, hogy az impregnalt
minta kezdeti nagy diszperzitasa nem tarthat6 fenn, mig a szol-mddszerrel készilt katalizator

hidrogénaramban még 773 K-en sem szinterelodik.

11. Tdbldzat: A diszperzitds viltozdsa hidrogénes kezelések hatdsdra

Diszperzitas, Dco (%)

Minta T=3833K  H,/5T3K H,/ 713K
IMP2 51,0 325 23.0
ASz3 21,6 23.7° 93

A részecskenovesztéssel illetve szol-modszerrel késziilt  katalizatorok  egy
oxidaciés/redukcios ciklus utan is az eredeti mérettel rendelkeznek, amint azt a /2.

Tablazatban a TEM mérések kiértékelésébdl nyert adatok is mutatjak.

12. Tdbldzat: A részecskeméret viltozdsa kalcindlds és redukdlds hatdsdra

Részecskeméret, drgy (nm)

Minta gy ol _ox. 573 Kired. 353 K _ox, 673 Kired. 353 K
EVI 8,8+23 93429 9,0+2,8
AS22  65+24 6,6 +2.6 6,9+2,1

A bemutatott kisérleti adatok alapjan elmondhatd, hogy a PdCl,-dal impregnalt minta

szinterelddési hajlama nagyobb, mint a folyadékfazisban redukalt katalizatoroké.

4.3. A MINTAK SZENNYEZETTSEGENEK TERMESZETE ES MERTEKE
4.3.1. A Cl-tartalom Osszevetése az egyes szintézismodok esetén

A kloridbdl kiindulo eléallitasi modszerek hatranyaként a hordozon illetve a fémen
marado, a katalitikus aktivitast és esetleg kemiszorpciot is zavard klort emlithetjiik [125].
Prompt-gamma aktivacios analizissel hataroztuk meg egy-egy reprezentativ minta
klortartalmat. A /3. Tablazat adatai érzékleteik a maximum vérhaté klormennyiséget (ha az

osszes bevitt Cl adszorbealodik) és a mért mennyiséget egy-egy kivalasztott minta esetében.

13. Tdbldzat: A katalizdtorok kldrtartalma

Minta Max. bevitt Cl-tart. Tényleges Cl-tart. Eléallitasi mod
(m/m%) (m/m%)

EV6 1,9 0,05 Sz/F részecskendv. €s szaritas

ASz3 25 0,13 szol adszorpcidja és szaritas

IMP1 2.1 0,02 impr. és ox. 773 K/red. 773 K
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A részecskenovesztéssel kapott minta utolagos vizes mosasa, mint lathato, hatékonyan
csokkentette a visszamarad6 klorid mennyiségét, de a szolos minta klortartalma sem nagy,
annak ellenére, hogy az adszorpcié utin nem tortént vizes mosas — feltehetleg az
adszorpcio magas pH-ja miatt kevesebb lecserélheté OH-csoport volt jelen.

A kloridionok megkotodésének mértéke a hordozo mindségétdl is fugg: példaul
aluminium-oxidon a Pd(NH3)4Cl,*H;0 prekurzorral torténd impregnalas és alapos forro
vizes mosas utan is a bevitt klorid 30 %-a visszamarad a katalizatoron [126]. Az Aerosilen
mar a szaritds is csokkenti a klorszennyezést, majd a tovabbi aktivalasi lépésekben képzodo

HCI sem kotddik erdsen [127, 128]. igy tehit az impregnalt minta alacsony klortartalma a

----

4.3.2. A szerves szennyezés vizsgalata h6mérséklet programozott oxidaciéval
4.3.2.1. A szénszennyezettség mértéke

A heterogén katalizatorok szénszennyezése sok esetben dezaktivalédast okozhat, de
eloforduthat — a szerves maradvany mindségétdl és elhelyezkedésétol illetve a
reakciokorilményektél fliggden — , hogy jelenléte akar hasznos is lehet [129]). Mi azonban
arra torekedtiink, hogy a monodiszperz katalizatorok el6allitasa soran minél tisztabb
fémfeliiletet kapjunk.

Mivel a folyadékfazisban késziilt mintaknal etanolos redukciot alkalmaztunk, és még
vagy toluol és Pd-acetat, vagy a polimer stabilizator is jelen volt a rendszerben, igazan nem
meglepd, hogy a mintak szerves szennyezOket tartalmaznak. Maga az etanol, annak
oxidacios termékei és a polimer minden bizonnyal a szénszennyezés forrasanak tekinthetd,
viszont a toluol-szennyezés nem lehet nagymértékii, mivel az a hidrofil SiO2-n nem kotddik
erbsen (raadasul lattuk, hogy az Aerosil Sz/F adszorpcidés rétege szinte csak etanolt
tartalmaz), a Pd-acetatot pedig toluolos mosassal bizonyara eltavolitottuk.

A TPO mérések soran a katalizatorokat 1% O,/He aramban hémérséklet program szerint
futottiik, és a keletkezett CO, mennyiségét, valamint az oxigén fogyasit a homérséklet
fuggvényében abrazolva kaptuk a TPO spektrumot. A keletkezett CO, mennyiségét a TPO
spektrumban jelentkezo csics integralasival szamitottuk. Az ily médon kapott, széntartalmat
jellemzd értekeket a /4. Tabldzat fogalja 6ssze (az integralast 300 és 750 K kozott

végeztiik).
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14. Tdbldzat: A katalizdtorok TPO mérésekkel meghatdrozott széntartalma

Eloallitasi Minta  Széntartalom

mod (m/m % C)
Etanol/viz EV2 0,118
elegyben EV3 0,073

EV1 0,077
Etanol/toluol ET3 0,091
elegyben ET2 0,088
Szol-modszer  ASz2 0,240
ASz3 0,528
Impregnalas IMP1 0,006

A 14. Tablazat adatai azt tiikrozik, hogy a toluol illetve Pd-acetat, mint szennyezoforras
valoban nem jatszik szerepet, hiszen a vizes és toluolos kozegben végzett részecskenovesztés
nagyjabol ugyanolyan széntartalmat eredményezett. Az impregnalt minta a tarolas soran
valoszinileg kis mértékben szennyezddott. A szolos modszerrel készilt mintak
természetesen jobban szennyezettek, de ez a széntartalom is viszonylag alacsony. Duff és
munkatarsai altal PVP stabilizatorral készitett Pd/TiO; vagy Al,O; mintak példaul 1,2-1,3
m/m% szenet tartalmaznak, és egy 573 K-es, 5 oras kalcinalas (7% O/Ar) utan is 0,07-0,38
m/m% szén marad [130].

A 23. Abra szemléleti néhany kiragadott példan keresztiil a szénszennyezés oxidaciojanak
jellegzetességeit, mindharom szintézismo6d esetén. Azonnal szembetiinik, hogy a
részecskenovesztéssel késziilt mintaknal (a tobbi, itt nem mutatott esetben is), a CO,-
képzodés 540-580 K kozott viszonylag éles csucsként jelenik meg. Az oxigén fogyasa
egyrészt a szén leégésének tulajdonithatd, masrészt, 623-693 K kornyékén a PdO
képzédésnek. A szolos mintak kozil az ASz2 TPO gorbéjének maximuma 643 K-nél
jelentkezik, mig a sokkal tébb polimert tartalmazd ASz3 esetén egy meglehet6sen elnyult
csucsot lathatunk. Az impregnalt minta kevés szénszennyezése két kis CO, csucsként
jelenik meg.

A TPO gorbék arra is adnak némi, kritikaval kezelendd informéciot, hogy a leégetett szén
»honnan” szarmazik. Egy tipikus TPO spektrum a vizsgalthoz hasonld rendszerekben két
csucsbol all. Ha az elsd CO, csucsot 573 K alatt észleljiik, az azt jelenti, hogy a
szénszennyezés egy részének oxidacioja a fémen vagy annak kozelében, megfeleld
katalitikus hatékonysaggal zajlik. A nagyobb homérsékleteken kapott csucsok kevésbé
hatékony oxidaciora utalnak vagy a hordozon 1évd szén nem Kkatalitikus Gton torténd
eltavozasara. Ez a megkiilonboztetés nem feltétleniil jelenti azt, hogy a szén kémiai

természete vagy szerkezete a kiillonbozo helyeken eltér [131]. Egy TPO spektrum jellegét, a
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csiicsok helyzetét rendkiviil sok tényezd befolyasolhatja, melyek kozil a legfontosabb a
fiitési sebesség, a szénleégetés kinetikaja (a reakciorend), a szén mennyisége, a minta
diszperzitasa és a szénlerakodas morfologiaja (kiilonboz6 oxidacios képesség, geometria €s

részecskeméret) [132, 133].
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Menon szerint egy Pt/AL,O; reformalé katalizator TPO spektrumaban a 473 K-es CO,
cstics a fémfeliileten felhalmozodott szénhez, a 653 K-es csucs pedig a hordozor6l szarmazé
szénhez kothetd [129]. Schneider és munkatarsai szol-gél modszerrel készilt Pd/TiO,
katalizatoron 1,1 m/m% szenet mértek, és a szerves szennyezés egy részét a szuperkritikus
metanollal térténd redukcié soran, a Ti-O-Ti kotések ujra alkoxilezddésének tulajdonitottak.
A katalizator TPO gorbéjén tébb csucs és vall talalhaté 458-973 K kozott — a szerzok a
szénmaradvanyok leégésének  homérsékletét azok hozzaférhetéségével hozzak
Osszefiiggésbe (a porusos titdnia matrixban mélyen iil6 szénmaradvany nehezebben
oxidalédik) [44]. Szintén Pd/SiO, szol-gél katalizitor szerves maradvinyainak CO,-da
alakulasa 473 K-en kezd6dik, de ha a Pd nincs jelen, a CO;-képzddés kezdete 573 K-re
tevodik, tehat a Pd valoban katalizalja a C leégését [134)].

A részecskendvesztéssel kapott mintinkon acetilén hidrogénezési reakcidjaval
szénmaradvanyokat hoztunk létre, melyek egy része feltehet6leg a fémen foglal helyet [135].
A CO; keletkezését azonban, a reakcio koriilményeitdl fuggGen, 411-555 K kozott észleltiik,
és a leégett szén mennyisége 2,5*10”° mol C/gya (0,03 m/m%) és 1,6%10™* mol C/gyy (0,19
m/m%) kozott valtozott. Ezen értékek Osszemérhetéek a /4. Tdabldzathan szerepld ,ahogy
jott” mintak széntartalmaval, mégis, az acetilénnel mérgezett katalizator esetében, a
széntartalom novekedésével parhuzamosan, egyre magasabb hémérsékleten tivozott a CO,.

Mindezen példakat azért mutattam be, hogy még egyszer hangsilyozzam, nagyon
Ovatosnak kell lenniink,-ha a szén poziciojara szeretnénk kovetkeztetni a TPO mérések
alapjan. Egy feltételezést azonban, az elmondottak alapjin, mindenképpen tehetiink,
miszerint a 23, Abrdn bemutatott éles csticsok jorészt olyan szén eltavozasat mutatjak, amely
a fém kozelében talalhato, és az a fémen aktivalodo oxigén segitségével, katalitikus uton,
szén-dioxidként tivozik. Azt azonban, hogy a szénmaradanyok eredetileg is a Pd kozelében
voltak, vagy esetleg csak a felflités kovetkeztében megnovekedett mobilitasuknak
kdszonhetéen vandoroltak a fém felé' (mint amire Ni/Al,O; esetén alkoholok bomlasi
sebességének vizsgalatakor kévetkeztettek [136]), tovabbra is kérdés marad. Az ASz3 minta
esetében, melynek TPO gorbéje eltérd, feltehetdleg a fémfelillet is szénmaradvanyokkal
boritott.

4.3.2.2. A redukcios folyamat szerves maradvinyai
Ha a TPO mérés soran nem csupan a CO; (m/z=44) jelet detektaljuk, tovabbi informaciot
szerezhetiink a szerves maradvinyok mindségérol. A 24. Abra mutatia egy példaként

kivalasztott, részecskendvesztéssel kapott minta (ET2) részletes TPO gorbéjét. A gorbén
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feltiintetett fragmentekhez tartozo csiicsok egymashoz viszonyitott nagysagat elemeztiik. A
sajat kalibraciés méréseink alapjan, a tiszta etanolban a m/z=29 és az m/z=31 fragmentek
aranya 0,38. Acetaldehid esetében az m/z=29 a legintenzivebb fragmentcsucs, viszont az
m/z=31 gyakorlatilag hianyzik. Mivel a 24. Abran a 29/31 arany nagyobb egynél, azt a
kovetkeztetést vonhatjuk le, hogy 393 K-en mind acetaldehid, mind pedig etanol tavozik a
mintarél. A tobbi, m/z=15, 42, 43 fragment mindkét fo termékbdl szarmazhat, mig az

m/z=60 az ecetsavat jelzi, amely a kis homérséklet(i tartomanyban nem keletkezik.
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24. Abra: Az ET2 részletes TPO girbéje

Mivel az alkoholos redukciok fo terméke az acetaldehid [66, 87], igazan nem meglepd,
hogy a spektrumban megjelenik. A redukcid soran keletkezett acetaldehid a fém feliiletén
maradhat, vagy fiziszorpciéval a hordozohoz kotodhet. Raskd és munkatarsai kimutattak,
hogy a Pd fémen kotott acetaldehid nem stabilis, 253 K-en végzett evakualas eltavolitja
[137]. Mivel az acetaldehid és az etanol argon aramban is ugyanolyan homérsékletnél
észlelhetoek, feltehetjik, hogy a TPO soran kis homérsékleten tavozo termékek a hordozorol
deszorbealodnak. A spektrum magasabb homérsékleti tartomanyaban lathaté csicsok
eredetét mar igazan nehéz megnevezni. Az ecetsav, amely 560 K-en mar észlelhetd, és egyéb
mas termékek is, szarmazhatnak a redukcios folyamat és az azt kovetd szaritds soran
keletkezett melléktermékek a TPO mérés soran bekdvetkezd oxidaciojabol, a Pd feliletén
vagy annak kozelében lejatszodo katalitikus folyamatban. Az ecetsav keletkezését példaul,
az etanol/viz elegyben készitett mintak esetében mar kisebb homérsékleten is tapasztaltuk.
Etanol adszorpciot vizsgalva oxigénnel boritott Pd(111) felilleten, Davis és munkatarsai

acetaldehid (feltehetéleg a feliileti etoxid dehidrogénezddése révén), ecetsav, CO; és H,0
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keletkezését tapasztaltak [138]. A mi esetiinkben is el6fordulhat, hogy az acetaldehid a TPO

mérés soran tovabbalakul.

4.3.2.3. Etanol-adszorpcié és etanolos redukcié gézfazisban

Annak érdekében, hogy a hordozo, mint a jelenségeket bonyolitd tényezd jelenlétével ne
kelljen szamolni, a tovabbi kisérletek soran Pd kormon végzett etanol-adszorpciot
vizsgaltunk. A Pd korom készitéséhez Na-formiatot alkalmazva, a fémfelilet szénnel
szennyezett lesz [101], ezért az etanol-adszorpcios kisérleteink eldtt a kormot 573 K-en
oxidaltuk majd 373 K-en hidrogénben redukaltuk. A 25. Abrdn lathatbak azok a TPO

spektrumok, melyeket kiillonb6zo homérsékleten, gozfazisu etanol adszorbealtatasa utan

kaptunk.
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25. Abra: Pd kormon etanol adszorbedltatdsa utdn Sfelvett TPO spektrum, Tron aas:t
(A) 328 K (B) 350 K (C) 363 K (fiitési sebesség: 400 sec-ig izoterm, utdna 20 K/min)

Az etanolt tartalmaz6 argonaramot az adszorpcid végeztével tiszta argonra valtoztattuk,
majd lehiités utan 1 % Oy/He arammal cseréltik fel. A 25. Abrdn lathato, hogy amint az
oxigéntartalmi gaz érintkezik a Pd korommal, a rajta felhalmozddott szén egy része azonnal
COz-ként tavozik. (Itt nem kell az esetleg deszorbealodd acetaldehid zavard hatasaval
szamolnunk, hiszen az acetaldehidre jellemzé m/z=29 fragment intenzitasa csupan 1/47-ed
része az m/z=44 jelnek, mig a mi mérési koriilményeink kozott az acetaldehid esetében az
m/z=44/29 arany 0,28.) Az azonnali CO;-képz6dés az etanol bomlasat jelzi: a feliileten
keletkezd CO az oxigénnel érintkezve oxidalodik és tavozik. Egyszer(i szamitasokat végezve
bizonyithatjuk, hogy az etanol-adszorpci6 hémérsékletének novelésével megvaltozik a

fémen keletkezd szénlerakodas jellege. A 15. Tabldzat masodik oszlopaban az szerepel,
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hogy az egyes esetekben az elso, éles CO; csics hany szazaléka az Osszes keletkezett CO;
mennyiségének. A harmadik oszlopban 1évo szamértékek pedig az els6 csiicsnak megfeleld
CO mennyiség (nco) és a tiszta Pd feliileten adszorbealdodni képes CO mennyiség (nco’)

aranyat jelzik.

15. Tdbldzat: A Pd kormon etanol-adszorpcid sordn kialakult “szénlerakddds” jellemzdi

) 1.cstics absz. értéke (umolCO;)  neo/Nco’
/6ssz CO, absz. értéke (nmolCO,)

(K) (%) (%)

328 23 13

350 33 21

363 46 65

A 25. Abra és a 15. Tabldzat adatai azt mutatjak, hogy a nagyobb adszorpcios
homérsékleten a minta szénszennyezettsége no, ezen belill az etanol bomlas CO-ig még
hangsulyozottabban. Az etanol-bomléas utan visszamaradd6 CO egyre nagyobb Pd feliiletet
fed.

A CO megjelenését, mint az etanol-adszorpcié bomlastermékét, Pd egykristaly felszinen
is tapasztaltak, H, CHs és annak tovabbi dehidrogénezddése miatti szénlerakodasok
keletkezésével parhuzamosan [139, 140].

A kezdeti CO; képzodést kovetd, meglehetdsen elnyult cstics a tovabbi, mas természetii
szénlerakodasok keletkezésével magyarazhat6. Az elsérendii alkoholok fémen torténd
bomlasa a kovetkezd sor szerint zajlik: alkohol — aldehid — acil - CO, de a C-O kotés
hasadasa nem szamottevdé [139, 140, 141, 142]. A felilleti CHy fragmentek
polimerizalodhatnak, illetve a fragmentek karbonilez6désével oxigén tartalmi termékek
keletkezhetnek [143]. A Pd feliileten lejatszodhat az acetaldehid koztitermék aldol
kondenzicioja is [141]. Tehat nagyon valdszinli, hogy az emlitett feliileti koztitermékek
némelyike jelen van a kis homérsékleten redukalt, ezért meglehetdsen rendezetlen Pd korom
- feluletén, ezzel a széles CO; csiics megjelenését okozva.

Mivel lattuk, hogy az etanol adszorpcidja a tiszta Pd feliileten nem adja azt a jellegzetes,
573 K koriili csicsot, amit az ,,ahogy jott” mintaink esetében tapasztaltunk, ezért gozfazisi
etanollal végrehajthaté redukcios kisérletekhez folyamodtunk, visszatérve a hordozds
katalizatorokhoz. A kivalasztott mintat egy elsé TPO kezeléssel megtisztitottuk, és a
keletkezett PdO-t 353 K-en etanolos argonaramban redukaltuk. A 26.a. Abra mutatja az
etanolos redukci6 utan kapott TPO spektrumot. Ugyantgy, mint a Pd korom esetében, a

belépd oxigéntartalmi gaz hatasara azonnal CO; keletkezett, majd egy szélesebb csucsot is
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észleltiink. A biztosan CO-val boritott Pd feliilet (elsé csucs) és az eredeti szabad feliilet
aranyat megad6d szamolas ebben az esetben nc/ne,’ = 0,34 értéket ad, mig ugyanilyen
korilmények kozott az EV3-vel végzett kisérlet eredménye nco/ne,” = 0,22. Az etanolgoz a
kisérlet szerint képes az oxidot redukalni, majd a kialakult fémen tovabbi bomlast szenved.
Lathatjuk, hogy a spektrum nem hasonlit az ,,ahogy jott” mintaéra. Ennek oka a katalizator
szerkezetében keresendd. A megel6z6 nagy homérsékleti kezelés (kb. 700 K) megbontja az
eredeti szerkezetet, az Aerosil halozatba beépiilt Pd részecskék egyiittesét, igy a Pd felilet
jobban hozzaférhetvé valik az etanol szamara. Igy az etanolos redukcié soran kialakul6
szerves maradvanyok szerkezete feltehetdleg eltéro lesz. Az Aerosil szerkezetében az ~OH
csoportok eltavozasakor létrejovo, feszilt sziloxan-hidak (Si-O-Si) is sokkal reaktivabbak az

alkohollal szemben, és azt er6s kemiszorpcioval kotik [144].
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26. Abra: Az oxiddlt dllapotii EV6 etanolos redukcidja utdn felvett TPO spektrum
(a) etanolos redukcio 353 K-en (b) etanolos redukcié 353 K-en majd levegds szdritds 353 K-en

A 26.b. Abra mutatja azt az érdekes eredményt, melyet a folyadékfazisu redukcié utani
folyamatok szimulalasanak is nevezhetnénk. A kisérlet elsd Iépése az eldzdekkel
megegyezett, vagyis a PdO-t etanol gozével redukaltuk. A kovetkezokben azonban a
katalizatort levegdén, 10 o6ran at, 353 K-en tartottuk. Ha 6sszehasonlitjuk a TPO gorbét a
26.a. Abrdn lathatoval, akkor szembetiinik, hogy nem csupan a kezdeti CO, cstcs tint el,
hanem a gorbe 300-450 K kozotti szakasza is ,kisimult”, azaz a 353 K-es levegd jelenléte
elosegitette a fémen lévé CO és egyéb mas redukcids melléktermék deszorpciojat és
oxidaciojat. Ez az ,0Ontisztitasi hajlam” nagy jelent6séggel bir a katalitikus alkalmazas
szempontjabol: a Pd feluleten 1évd CO példaul az acetilének és diének szelektiv

hidrogénezésében szabalyozza a reaktiv hidrogén mennyiségét [98, 145].
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A TPO méréseink tehat ramutattak arra, hogy a Pd feliileten a folyadékfazisu redukcio
soran ugyan képz6dhetnek szénszerli lerakodasok, de ezek nagyrésze a mintak mosasa és
széritasa soran eltavozik, a Pd részecskéket szabadon hagyva a reaktansok szamara. A
szénszennyezés dontd tobbsége pedig a hordoz6n halmozodik fel. A szolos mintak esetében,
a polimer jelenléte megnéveli annak esélyét, hogy a fémrészecskék felilletének egy részét a

szénmaradvanyok blokkoljak.

4.4. A PALLADIUM OXIDACIOS FOKA A KATALIZATOROKBAN

Az altalunk idealisnak tartott katalizatorok egyik jellemzdje, hogy a monodiszperz, tiszta
feluletti részecskék valoban a fémnek megfeleld, nulla oxidaciés allapotban legyenek.
Gyakran elofordul, foleg nehezen redukalodé fémek esetében, hogy az el6allitott mintaban a
fémprekurzor nem teljesen redukalt [59, 61] vagy — mivel a nanorészecskék nagyon
érzékenyek az Oket korilvevd atmoszféra minbségére — a képzodott fém levegbvel
érintkezve részben oxidalodik.

A disszertacioban bemutatott folyadékfazisu redukcios eljarasok mindegyikében megvan
az esély arra, hogy a ki nem redukalt fémprekurzor megko6tédjék a hordozoén. A PdCl,-bél
kiindul6 szolkészitéskor az oldatbeli Pd**-ionok koordinacios szférajat vizmolekulak, klorid-
ionok vagy esetleg nagyobb pH-n hidroxid-ionok alkothatjak, igy e komplex altalinos
osszegképlete: [PACly.,.,(H20),(OH),]*™" [102]. A ligandumok mindségét az oldat pH-ja,
klorid-ion koncentracidja és a hdmérséklet hatarozza meg [102, 146]. A mi esetiinkben, az
etanolos redukcio koriilményei kozott, savas kozegben feltehetdleg a PdCl3(H20)" komplex
van jelen. A tobb stabilizatort tartalmazo szol adszorpcidjanak pH=8,5 értékénél pedig a
klorid-ionokat hidroxid-ionok cserélik le, de a komplex még mindig negativ téltési marad.
A negativ toltésii komplex ionos kolcsonhatas révén kotddhet a polimerlanc pozitiv toltést
centrumjaihoz, és ha ez a kolcsonhatas elég erés, akkor a negativ téltésii SiO, feliilet
taszitasa sem akadalyozza meg, hogy az adszorpci6s lépés soran a prekurzor ionja a feliiletre
keriiljon.

TPR méréseink nem mutattak ki redukalatlan prekurzor jelenlétét sem az etanol/viz
elegyben végzett részecskendvesztés, sem pedig a szolmédszerrel készitett mintak esetében.
A katalizatorok fémtartalma jol egyezett a bemérés alapjan varhato6 értékkel, mutatva, hogy a
redukcios folyamat teljes egészében lejatszodott, és a szolok esetében kozel kvantitativ
adszorpcio tortént. Az etanol/toluol elegy felhasznalasaval nyert katalizatoroknal azonban,
ahol a prekurzor Pd-acetat volt, a TPR mérések soran hidrogén-fogyast észleltiink (27.

Abra). Mivel a Pd-acetéttal impregnalt Aerosil a TPR soran szintén 401 K-nél vett fel
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hidrogént, be kell latnunk, hogy a részecskendvesztéssel etanol/toluol elegyben kapott
katalizatorokban — a hidrogén-fogyas alapjan — a fémtartalom 4-8 %-at nem nulla oxidacios
allapot fém adja. A mintak tobbszori toluolos mosasaval ugy tiinik, nem tudtuk a hordozé
feliiletérdl tokéletesen eltavolitani a Pd-acetatot. Azt sem szabad elfelejteniink, hogy ebben
az esetben a redukcié sebessége meglehetosen lassi volt, és a reakcio leallitasakor a

fémrészecskék kozelében redukalatlan Pd forma maradhatott.
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27. Abra: Az ET3 minta TPR girbéje

Az XPS-vizsgalataink meger0sitették az eddig elmondottakat. Az etanol/toluol elegyben
eléallitott ET3 minta XPS spektrumaban (lasd 28. Abra) a Pd 3ds, elektronjainak kotési
energiaja az ,,ahogy jott” allapotban 335,4 eV, tehat egy kissé magasabb, mint a tiszta fémre
jellemzo érték (Ep=335,1 eV [147]). A csics félértékszélessége és pozicidja arra enged
kovetkeztetni, hogy a mintaban nullatol eltéré oxidacios allapot Pd is jelen van. A 423 K-es
hidrogénes kezelés 0,4 eV csucseltolodast okoz, és a tovabbi, 573 K-es hidrogénezés mar
nem valtoztat ezen az éallapoton, tehat mar a kis homérsékletli hidrogénezéssel a Pd tisztan
fémes allapotba hozhato.

Az etanol/viz elegyben kapott hordozoés Pd részecskék, ugyanigy, mint a szolos mintak,
mar ,,ahogy jott” allapotban a Pd fémre jellemz6 XPS cstcsértékkel rendelkeznek, mint

ahogy azt a /6. Tablazat masodik oszlopa mutatja.

16. Tdbldzat: Az EVI és az ASz3 minta XPS adatai

Minta »Ahogy jott” allapotban Oxidacié / 573 K utan
BEps(eV) Pdall. C/Si  Pd/Si |BEp(eV) Pdall. C/Si  Pd/Si

EV1 334,7 Pd’ 0,11 0,0015 |336,1 PdO 0,046 0,0013

ASz3 33438 Pd° 0,34 0,0030 [336,1 PdO 0,140 0,0028
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A kis Pd részecskéket tartalmazd szolos minta esetén fokozott jelentdségli, hogy a
fémfeliilet nem oxidalt, hiszen Teranishi és munkatarsai azt tapasztaltak, hogy alkoholos
redukcidval PdCl,-bol, PVP stabilizatorral késziilt szol esetében, néhany hét allas utan az
oxidnak megfeleld csucs jelent meg az XPS spektrumban [61].

A 16. Tablazat adataibdl az is kitlinik, hogy ha a katalizatorokat 573 K-en levegdben
kalcinaljuk, akkor — legalabbis a feliiletkozeli rétegben — oxidalt allapotba kertilnek,

ugyanakkor nagy mennyiségl szén is eltavozik a mintakbol, hiszen a C/Si arany lecsokken.
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28. Abra: Az etanoltoluol elegyben eléillitott ET3 minta XPS spektruma (Pd 3d csiics)
(a) “Ahogy jott” dllapotban (b) Hy423K utdn (c) HyY573 K utdn
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Az oxidalt allapotd Pd jelenléte nem meglepd, de az oxidéqi() mértéke fugg a
diszperzitastél [148]. Nyolc nanométeres elsddleges részecskékbol allo Pd korom példaul
573 K-es kalcinalas utan mar PdO fazist tartalmaz [65). Wang és munkatarsai Pd/A;0O,
(D=21%) katalizator oxigén-felvételét TG-DSC technikaval kovetve, kiilonb6z6
hémérsékleteken meghatiroztik a felilleti Pd atomokra esd oxigén mennyiségét (No/N°pq)
valamint a tombi Pd és a felvett oxigén aranyat (No/N°q). Ha az oxigén felvételt 570 K-nél
vizsgaltak, az No/N°pg=2,52 és a No/NPps=0,53 értékeket kaptak, de csak 770 K koriil érhetd
el a No/N%ps=1, tﬁely a stabil PdO keletkezésére utal [149]. Tehat az altalunk alkalmazott
kalcinalas korilményei valoban okozhatjak a fém tombi, de talan nem minden esetben teljes
mértéki oxidaciojat.

Rontgendiffrakcios méréseket csupan két minta esetében végeztiink, melyek fémtartalma
és részecskemérete elegendéen nagy volt ahhoz, hogy a kristilyos Pd fazis jelenlétét
észlelhessiik. Az részecskenovesztéssel késziilt mintak kéziil az ET4 és az EV1 az ,,ahogy
jott” allapotban Pd fémet tartalmaz, a Pd legintenzivebb, (111) vonala 20=40,15 értéknél
lathato. A 573 K-es levegds kezelés, az XRD tanusaga szerint is, oxid allapotba viszi a
fémeket: a tetragondlis PdO (101) vonala 26=33,9 értéknél talalhat6. Meg kell jegyezni,
hogy az XRD szolgaltatta részecskeméret egészen jo egyezést ad a TEM és a kovetkezdkben
bemutatandé CO-kemiszorpcidbol szamolt adatokkal. (Az EV1 részecskeméretét a Scherrer-
formula felhasznalasaval az ,,ahogy jott” allapotban 9,6 nm-re becsiiltitk (drem=8,8 nm), mig
a PdO részecskék okozta vonalkiszélesedésbdl is szinte ugyanekkora atmérdt kaptunk (9,4
nm).)

E fejezetben ramutattunk arra, hogy a mintakban a fém teljes mértékben redukalt, csupan
az etanol/toulol elegyben keletkezett kataliiétorok feliletén kell csekély mennyiségi
parcialisan pozifiv toltésii Pd jelenlétével szamolni. A TPO eredmények sugallta 573 K-es
kalcinalas alkalmazasakor a szénmaradvanyok eltavozasa mellett a fém részben vagy teljes

egészében oxidalodik.

4.6. A DISZPERZITAS ALAKULASA A KALCINALASI LEPES ELOTT ES UTAN
4.6.1. A diszperzitas meghatarozasa kemiszorpciés médszerekkel
4.6.1.1. A H>-Pd rendszer és a hidrogén kemiszorpcid
A Pd fém jellemz6 sajatsaga, hogy a hidrogén gazt nem csupan adszorbedini, hanem
abszorbedlni is képes. A hidrogén elészor disszociativ kemiszorpcioval kotodik a fém

feliileten, majd belép a fémracsba, és kialakul az Un. a- és B-hidrid fazis, att6l fiiggden, hogy
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mekkora a hidrogén parcialis nyomasa. A racsszerkezet alapveten nem valtozik meg, de a
racsallandé megnd. Az abszorbealt mennyiség fiigg a homérséklettol és a hidrogén parcialis
nyomasatol, melyet a Pd-H; fazisdiagram érzékeltet [150], de egy adott nyomason a
hémérséklet novelésével csékken [151, 152]. A nagyon kicsi, 1-2 nm-es Pd részecskék
esetén mar nem tapasztalunk hidrid-bomlast [153], de a kisebb diszperzitasi fémeknél 353-
363 K kortil észlelhetd [65].

A diszperzitds meghatarozasa statikus rendszerben, a hidrogén adszorpcids izoterma
felvételével ténénhet, Pd/H=1 sztochiometriat alkalmazva [26, 154]. Pd esetén a
hidridképzodés miatt, altalaban a Benson-féle technikat alkalmazzak, amely két izoterma
egymas utani felvételébol all: el6szor az adszorbedlodd és abszorbealédé hidrogént is
mérjik, majd evakualas utan (a hidrid fazis megsziinik, de az er6sebben kot6do
kemiszorbealt hidrogén marad), a hidridképz6déshez sziikkséges mennyiséget hatirozzuk
meg. A két izoterma kiilonbsége adja az irreverzibilisen kotott hidrogén mennyiségét [155].
Egy masik megoldas, ha a hdmérsékletet 343 K-re emelve, a nyomast olyan alacsony értékre
allitjuk, hogy az abszorbealt mennyiség elhanyagolhat6 legyen [154].

Aramlasos rendszerben, a hidrogén kemiszorpciot oxigén kemiszorpcidval egybekétve, az
un. Oz-Hj titralas nyujt lehetséget a diszperzitdis megadasara. Ebben az esetben a hidrogén
egyrészt a Pd feliilletén kemiszorbealodott oxigén eltavolitasara (viz keletkezik) masrészt
pedig egy hidrogén kemiszorpciés réteg létrehozasara fogy. Probalkoztunk e modszer
alkalmazasaval is, de az eredmények reprodukalasa problémat okozott, igy a disszertacioban
szerepld mintak diszperzitasat ataramlasos rendszerben, CO-impulzusok beadagolasaval

hataroztuk meg.

4.6.1.2. A CO-kemiszorpcié

A heterogén katalizatorok diszperzitdsanak meghatirozasa gyakran a kemiszorbealt CO
mennyiségének megadasaval torténik. Szerencsére Pd esetén — néhiany mas fémmel
ellentétben — kis hémérsékleten nem kell a molekula diszproporcionalédasato! tartanunk
(csak 473 K felett [156] illetve ha a diszperzitds nagy és termalis deszorpciot végziink
[157)).

A technika egyik hatranya, hogy a CO/Pd; arany altalanos érvénnyel nem hatarozhaté
meg, tovabba, hogy a CO a hordozon is adszorbealodhat. A leggyakoribb kotddési formakat
mutatja a 29. Abra [158, 159].
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A kemiszorpcié sztochiometriajat elsddlegesen a kristalylapok eloszlasa, az atomok
elrendezOdése hatarozza meg. Pd egykristaly felszineken végzett CO kemiszorpcios
vizsgalatok szerint az adszorbealt CO molekulak sirlisége egészen hasonlo érték: 0,77*10°
B/em? az (111) feliileten, 0,8*10"/cm® az (100) felilleten és 0,94*10"%/cm? az (110)
kristalylapon, viszont a feliileti Pd atomok siirisége 1,53*10™°/cm® az (111) lapon, 1,33*10
P/em? az (100) lapon és csupan 0,94*10™%/cm? az (110) lap esetén. Tehat az adszorbealt
molekulak és a feluleti Pd atomok szamanak aranya a kristaly orientaltsagatol erésen fligg
CO/Pds=0,5 az (111) 0,7 az (100) és 1,0 az (110) lapon [160].

A CO/Pds aranyt, azaz a kemiszorpcié sztochiometriajat befolyasolhatja még a
részecskeméret és a CO-boritottsag is. Mivel e paraméterek egyiittes hatasat minden egyes
katalizatorra igazan nehéz atlatni (bar az IR spektroszkopias mérések segithetnek ebben, lasd
késobb), ezért a gyakorlatban feltételeziink egy bizonyos CO/Pd; aranyt, és azzal szamolunk.

Pope és munkatarsai a CO kemiszorpciot biztonsagos modszernek tartjak a diszperzitas
mérésére, €s a CO/Pd, aranyt onkényesen 1-nek veszik [10]. Nagyon sok irodalmi adat azt
mutatja, hogy a CO/Pd=0,6-1,0 kozott van Al,O; és SiO; hordozon és altalaban a
diszperzitas novekedésével az érték egyhez kozelit.

A sztochiometriat indirekt uton, egy masik diszperzitis-meghataroz6 modszerrel
egybevetve is meg lehet hatarozni. igy példaul az egyes faktor ad j6 egyezést Pd katalizator
esetén az O,-H; titrdlasok (egy masik elterjedt kemiszorpcids modszer) diszperzitas
értékeivel [119]. Masok a CO/Pds=0,5 sztochiometriat alkalmazzék az alapjan, hogy DRIFT
mérésekkel talnyomo részben hidként kotott CO-t lattak [161]. Az XRD és TEM mérésekkel
valo legjobb egyezést Pt/SiO; esetén CO/Pt=0,5-1 arany adott [162]. Hidrogén-
kemiszorpciot alapul véve (H/Pde=1 onkényesen, és nincs hidrid képzédés a mérés
koriilményei kozott) CO/Pds=0,5-0,79 adodott, csupan a kis feliiletli mintanal (D=7%) volt
az érték 0,5 [32].

Lathato a CO/Pd, értékek valtozatossagabol, hogy elméletileg, a legszélsdségesebb

esetben, a rossz arannyal szamolt diszperzitas és a valosagos érték kozott akar 100 % eltérés
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is lehet. Persze a gyakorlatban ez a veszély ritkan all fenn, foképpen, ha segitségiinkre van
egy masik technika, az IR-spektroszkopia, mellyel legalabb arrol meggy6zddhetiink, hogy
lineéarisan és hidként k6t6do CO is jelen van a fém feluletén.

A disszertacidban szerepld katalizatorok diszperzitas-értékeit CO kemiszorpcios
mérésekkel, CO/Pds=0,67 aranyt feltételezve hataroztuk meg. A sztochiometriai faktor
jogosultsagat mutatta, hogy a kemiszorbealt CO molekula IR-spektruma, a vizsgalt
esetekben, soha nem tartalmazott kizarolag linearis (CO/Pds=1 lenne) vagy hid szerkezetre

(CO/Pds=0,5 lenne) jellemzo elnyelést.

4.6.2. A kiilonféle médon kapott diszperzitas-adatok 6sszevetése

A CO-kemiszorpci6 és a TEM alkalmazasa a fém diszperzitasanak megadasara egy sereg
feltevést tesz sziikségessé. A CO-kemiszorpcional, ha az Osszes fellileti atom részt is vesz az
adszorpcioban, a sztochiometria pontos értéke még mindig nem ismert, és a katalizator
elokezelési korilményeitdl fliggoen esetleg valtozik is. A TEM esetében a nem elegendd
szaml részecske Osszeszamolasa meghamisithatja az atlagméretet, melyet egy gomb
atmérdjével jellemziink és szamitunk at diszperzitassa.

Minden bizonytalansag ellenére, ha a TEM és a CO-kemiszorpcid nagyjabol
ugyanakkorara becsli a Pd feliiletet, nem kell szamolnunk a TEM-mel nem észlelhetd
nagyon kicsi részecskék jelenlétével, sem azzal, hogy részecskék feliilete szénnel fedett. (A
kemiszorpciés mérésekbdl szarmazo diszperzitas és a TEM adatok alapjan szamolt érték
eltérését sokszor a fémen 1évo szén jelenlétének tulajdonitjak [163], mely szarmazhat
magatol a C hordozotol is [164, 165], vagy mas esetekben magyarazhato a katalizator
pordzus szerkezetével, mely meggatolja, hogy a CO fémfeliilethez jusson [83].

A 17. Tdbldzat masodik oszlopa foglalja ssze a kétféle technikaval ,jahogy jott”

allapotban meghatarozott diszperzitas-értékeket.

17. Tdbldzat: A katalizdtorok diszperzitis-értékei a CO-kemiszorpcids és a TEM-mérések alapjdn
Ahogy jott” allapotban | Ox. 353 K/ red. 353 K utan

Minta  —5 2a(%) _ Deo(%) | D4 _ Deo (%)
ETI1 19 18 - -
ET3 16 13,6 16,5 16,9
EV1 12/ 9,6 12,0 10,3
EV6 7.9 4.5 - 6,3

ASz2 172 13.2 16,9 12,9

ASz3 35,0 13,8 34,1 21,6

IMP1 8,6 6,5 : 6.4

a: ox. 673 K/ Red. 573 K utdan Dco=26
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A részecskenovesztéssel kapott mintak CO-kemiszorpciobol szamolt és TEM-mel becsiilt
diszperzitas-értékei ,,ahogy jott” allapotban viszonylag jol egyeznek, talan csak az EV6
minta feliiletét borithatja kis mennyiségli szerves maradvany. A szol-modszerrel késziilt
hordozés katalizatorok koziil az els6, melynél kevés stabilizatort alkalmaztunk, ugy tiinik, a
fémfeliileten legfeljebb csekély mennyiségii szénszennyezést tartalmaz. A masik, ASz3
minta Dco és Dtem értékei azonban annyira eltérnek, hogy itt a Pd feliilet szennyezett volta
szinte bizonyos. Ez utdbbi kovetkeztetést tamasztja ala a TPO mérések eredménye is, hisz e
minta esetében a CO,-képzddés mar kis homérsékleten megindult (lasd 23. Abra). A két

katalizator feltételezett szerkezetét a 30. Abran lathatjuk.

(@)

30. Abra: A szol-mddszerrel készilt heterogén katalizdtorok feltételezett szerkezete
(a) Asz3 (b) Asz2

A aktiv hely polimer jelenlétének koszonhetd blokkolasa a Bonnemann-féle szolok
hordozora vitelét kovetéen is megfigyelhetd: a stabilizator alkil-lancainak mérete
befolyasolja a fém hozzaférhetoségét mind a CO, mind pedig a reaktansok szamara [50].

A TPO mérések alapjan a mintakat 573 K-en kalcinaltuk, mivel e homérsékleten az
esetleg fémen 1évo szerves szennyezés bizonyosan eltavozik. A levegOs kezelés és az utana
kovetkezd kishOmérsékletii redukci6 a mintak Drpym értékeiben nem okozott valtozast.
(Ahogy azt a szinterelodési hajlammal foglalkozo fejezetben is lathattuk.) Ez azért is fontos
tény, mert a PdO a kalcinalast kovetd 353 K-es hidrogénes kezelés hatasara ismét fémmé
redukalodik, tehat egy Pd/PdO/Pd fazisatmenet zajlik a kalcinalas és redukalas soran.
Hidrogénaramban, 353 K-en a PdO redukalhato, ahogy azt XPS-méréseink is bizonyitottak,
sét, a PdO fazis tulajdonképpen mar szobahOmérséklet alatt vagy annak kozelében
redukalodni képes [119, 166].

Ha szemugyre vesszik az oxidacios/redukcios kezelés utani CO-kemiszorpcid
felhasznalasaval nyert diszperzitas-adatokat, csekély feliiletnovekedést észlelhetiink a
részecskenovesztéssel készilt ET3 és EV6 mintaknal, de az EV1 esetén mar nem. Mint
ahogy a TPO mérések sugalltak, e katalizatorok feliilete tehat csak kis mértékben vagy
egyaltalan nem szennyezett. A szolképzéssel kapott ASz2 (kevés stabilizator) CO-altal

mérhetd feliletnovekedést nem mutat, tehat a minta valoban tiszta” Pd részecskéket
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tartalmaz. A nagyobb polimer-koncentracié miatt szerves maradvannyal szennyezett ASz3
Dco értéke is mar megkozeliti a TEM szerinti diszperzitast, de azt nem éri el. Arra
gyanakodvan, hogy a fémfeliilet az 573 K-es oxidacio soran még nem tisztul meg teljesen,
egy 673 K-es kalcinalasi / 573 K-es redukalasi 1épést is végeztiink — ekkor a Dco értéke 17
%-kal emelkedett, tehat a hozzaférheté Pd feliilet kismértékben megnévekedett. Felteheto,
hogy az 573 K-es kezelés soran a Pd-t borit6 szénféleség eltivozott ugyan, de a maradék
még mindig gatolja a CO kemiszorpciot, hiszen a minta kicsiny, 3 nm-es fémrészecskéket
tartalmaz. Megeshet, hogy a CO molekula ,nem fér hozza” a kis Pd részecskékhez, amelyek
épp akkorak, hogy az Aerosil részecskék kozti hézagokban is megbajhatnak (lasd 30.a.
Abra). A 673 K-es oxidalassal a ,ragasztokéni” is szolgalé polimert feltehetéleg tokéletesen
eltavolitjuk, igy a katalizator szerkezete nyitottabba valva, utat enged a kemiszorbeilodé CO
molekulaknak.

A kolloidkémiai mddszerrel és az impregnalassal késziilt katalizatorok szerkezetérél
kapott informacidink szerint a fémrészecskék egyenletes eloszlisban talalhatok a SiO,
részecskék halmazaban. A hordozé-fém kélcsonhatas gyenge, bar gazfazisi kezelések soran
a fémrészecskék ,,vandorlasa” nem észlelhet. A SiO, haldzat a fémrészecskék vandorlasat
akadalyozhatja, de a gaizmolekulak mozgasanak nem szab gatat. Az etanolban szuszpendalt,
ultrahanggal kezelt mintaban a Si0; hélézat ,szétrazasanak” kovetkeztében a fémrészecskék
csoportosulnak.

A Pd részecskék keletkezésének koriilményei miatt szerves szennyez6k maradnak vissza,
melyek fémen kotott része 573 K-es kalcinalassal eltivozik. A kalcinalas egyben a Pd
részleges/teljes oxidacidjat is okozza. Osszehasonlitva a kiilonféle médon eldallitott
katalizatorok CO ailtal hozzaférhetd feliiletét a tényleges, gombnek feltett geometriai
feliilettel, léthattﬁk, hogy a kétféleképpen szamitott Pd feliilet hasonld nagysagu, és oxidalas
és redukalas utan sem valtozik szamottevden (tehat a fémfelilet csupan kis mértékben lehet
fedett). A tobb polimerrel késziilt ASz3 minta feliilete azonban szénnel szennyezett.

Ezen informacidk birtokaban végeztik a mintik katalitikus tesztelését a benzol

hidrogénezési reakcidjaban.

4.7. A KATALITIKUS TULAJDONSAGOK
4.7.1. A részecskeméret és a katalitikus aktivitas dsszefiiggése: a TOF érték
és a reakciok osztalyozasa

A heterogén katalizatorok szintézise napjainkban mar kontrollalt kériilmények kozott,

tobbnyire reprodukalhatoan zajlik, és a reakcidsebesség optimilis reakcidkorilmények
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kozott megbizhatban mérhetd. A katalitikus reakciok sebességét egyre inkibb a
masodpercenként egy aktiv centrumon (~feliileti atom) tortént atalakulasok szamaval, azaz a
TOF (turnover frequency) értékkel jellemzik. A TOF jelentdsége, hogy a kiilonbozo
nagysagu fémfeliiletet tartalmazé katalizatorok aktivitasat dsszehasonlithatova teszi.

A hdmérséklet meghatarozas és az anyagtranszport problémai, a parcialis nyomasok
egyenetlensége, a részecskeméret valtozasa (befolyasolhatja a reaktansok, koztitermékek és
termékek adszorpcios energiait), az egész katalizator illetve a fémrészecske morfoldogiaja, a
kiulonbozo elokezelések, szénszennyezés jelenléte és a hordozd-hatas (dekoracié vagy SMSI)
mind-mind befolyasolhatjak a katalitikus aktivitast és igy a TOF-t is [167]. Ha egy tényez6
hatasat , tisztan” szeretnénk vizsgalni, kézben kell tartani a tobbi paramétert is.

Orok problémat jelent az aktivitis TOF formaban valé megadasakor, hogy a feliileti
atomok szama nem sziikségszeriien egyezik meg az aktiv helyek szimaval, hiszen az aktiv
hely lehet egyetlen atom, néhany atom egyiittese egy meghatirozott geometridval vagy
létezhetnek kiilonbozd természetii aktiv helyek a TOF értékek atlagit adva aktivitas-
értékként.

Kisérletileg altalaban csak a feliileti atomok szamat vagyunk képesek meghatarozni. Ez
torténhet szelektiv gazkemiszorpcioval, illetve a szemcsék méretének kiilonb6zo
meghatarozasaval (XRD, TEM, SAXS, EXAFS, magneses moOdszerek). A TOF értékek
egymassal valo osszehasonlitasa csak ugyanolyan adszorpciés sztochiometria feltételezése
mellett megbizhato (hisz ez legrosszabb esetben is a diszperzitis megadasanak
szisztematikus hibajahoz vezet) [168). '

A heterogén katalitikus reakciok csoportosithatdak az alapjan, hogy a TOF hogyan
valtozik a diszperzitassal, azaz a részecskemérettel: a szerkezet-érzéketlen reakciok esetében
a TOF nem ﬁigg a mérettdl és az atomok elrendezGdésétél, mig a reakciot szerkezet-
érzékenynek nevezziik, ha a TOF fiigg a mérettdl [169]). Egy kevésbé szigorui kategorizalas
alapjan, a reakciokat az alabbi tipusokra oszthatjuk fel [170]:

1. csoport: H-H, C-H, O-H kotések szakadasaval ill. képz6désével jard reakcidk, kevésbé
érzékenyek a szerkezetre, a fém mindségére;

2. csoport: C-C, N-N, C-O kotések szakadasaval ill. képz6désével jaré reakciok, az aktiv
helyet alkot6 atomok szama itt nagyobb, mint az els6 csoportban.

Napjaink allaspontja szerint a szerkezet-érzéketlenség fogalma valtozéban van, tehat
nincs éles hatar a szerkezet-érzéketlenség és -érzékenység kozott. Kis homérsékletek esetén

az aktivitasbeli kulonbségek nagyobba valnak, mig nagy homérsékleten kiegyenlitddnek.

66



Régebben egy kétszeres faktor a TOF értékekben szerkezet-érzéketlenségre mutatott, mig

napjainkban egy ekkora kiilonbséget mar szerkezet-érzékenységként konyvelnek el [168].

4.7.2. A benzol hidrogénezési reakcidja

A heterogén katalizatorok aktivitasanak jellemzése célszerlien a reakcié mechnizmusat
tekintve ismert tesztreakcio segitségével torténik. Ha az elGallitott fémrészecskék katalitikus
tulajdonsagainak vizsgalata a cél, a tesztreakcio kivalasztasakor figyelembe kell venni, hogy
a katalizator eredeti szerkezete milyen korilmények kozott tarthaté fenn. Az adott fém
katalitikus felhasznalhatésagat ismerve, célszerli egy egyszerli, konnyen detektalhatod
reakciot valasztani. Palladium fém esetén ‘a gazfazisi, viszonylag kis hOmérsékleten
kivitelezhetd benzol hidrogénezési reakcidja idealis tesztreakcid lehet.

A benzol molekula delokalizalt elektronrendszerének koszonhetéen kotédhet mind a
hordozd, mind pedig a fém feliiletéhez. A hordozo minBségétél azonban nagymértékben
fiigg az adszorpcio erGssége. A benzol a szilicium-dioxid felilletén gyengén kotott,
szobahdmérsékletii evakualas eltavolithatja, mig az aluminium-oxidrél vald eltavolitishoz
nagyobb homérséklet sziikséges [171]. A reakcié szempontjabol azonban elsdsorban a fém
feluletén torténd adszorpcio a fontos.

Az aromas molekula asszociativ kemiszorpcidval, n-komplex formajaban [172, 173, 174]
kotédik meg a fémfelilleten (de Ni-en nagy hdmérsékleten disszociativ a kemiszorpcio
[175]). Az adszorbealt benzolgyiirii telitése az aktivalt, azaz atomos hidrogének 1épésenkénti
terméke ciklohexan, ha nem tal nagy a reakcié hémérséklete (473 K kériil pl. Ru, Re esetén
hidrogenolizis lép fel [178]).

A Vannice és munkatarsai altal felallitott, Pd/Al,O; katalitikus viselkedését sikeresen
leir6 kinetikai modell szintén azon a feltételezésen alapul, hogy a benzol és a hidrogén eltérd
helyeken adszorbealodik a felszinen. A modellszamitasok arra épiiltek, hogy a reakcié az
asszociativen adszorbealt benzol és a disszociativen adszorbeilt hidrogén kozott zajlik,
Iépésenkénti hidrogén felvétellel. A termék deszorpcidjat irreverzibilisnek vették, és a benzol
dehidrogenézési lépéseit is beiktattak a szamolasi paraméterek kézé. A kapott egyensilyi és
sebességi allandok segitségével adszorpcios hoket megadva, azok a kisérletileg mérhetd
értékeknél kisebbeknek adodtak, foképp a hidrogén esetében, mig a szintén szamitott
aktivhely-siirliség is joval kisebb lett a feliileti Pd atomok szamanal [179].

Ez utobbi megallapitashoz szervesen kapcsolodnak a kiilonb6zé fémeken végzett benzol

adszorpcios mérések eredményei. Tétényi és munkatirsai Ni és Pt kormokon a benzol
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boritottsag mértékét a hidrogénnel mérheté feliletnél 4-5-szor kisebbnek taldltak [180].
Ni/SiO, katalizatoron a benzoladszorpciot kovetden szintén csupan a fémfelszin egy
bizonyos hanyada boritott [25 %-a 181, 182].

A benzol kemiszorpcié mértéke és a katalitikus aktivitas kozott azonban nincs egyértelmii
parhuzam: Ni,-Co és Pt porokon kotott benzol mennyisége €s a fémek hidrogénezési
aktivitas-sorrendje eltéré [183], ehhez hasonl6an, a Ni/SiO;-n adszorbealt benzolnak csak
egy része, az un. ,reaktiv benzol” bizonyult aktivnak a reakcioban [182].

A benzol hidrogénezését rendszerint a szerkezet-érzéketlen reakcidk kozé soroljak [184,
185]. Valoban, hordozoés Pt-n a reakcié szerkezet-érzéketlennek tekinthetd, mert a vizsgalt
hatarokon beliil a TOF nem viltozik a diszperzitissal, a fémprekurzor mindségével, az
esetleges klorszennyezés jelenlétével, a hordozé6 minéségével [186, 187, 188]. Azonos
hémérsékletii redukcios elokezelés utan, a klormentes Pd/SiO, mintak diszperzitastol
fuggetlen TOF értéket adnak [189].

Ezen ismeretek birtokaban joggal varhatjuk, hogy a valasztott tesztreakcid a
nanorészecskék eloallitasatol fiiggetlen TOF értéket eredményezzen, ezzel megadva a
lehetoséget arra, hogy az el6allitisi mod hatékonysagit a reakcion keresztiil is értékelni

tudjuk.

4.7.3. Katalitikus aktivitis a benzol hidrogénezési reakcidjaban: a , kezdeti”
allapot

A Kkatalitikus aktivitasok 6sszehasonlitisa a 393 K-en mért benzolhidrogénezés sebessége
alapjan tortént. E homérsékleten a konverzié értéke mindig 10 % alatt volt, tehit a
differencialis tartomanyban dolgoztunk.

Az etanol/toluol elegyben részecskentvesztéssel késziilt mintaknil eleinte 423 K-es
hidrogénes kezelés el6zte meg a katalitikus méréseket, hogy az esetleges nem redukalt fémet
nulla oxidaci6s dllapotba hozzuk. A t6bbi minta esetén is alkalmaztuk ezt, illetve egy 573 K-
es hidrogénes elokezelést, de egyik hidrogénezés sem befolyasolta jelent6sen a katalitikus
aktivitast, hisz az Osszes vizsgalt minta esetén csupan * 10 % konverzi6-valtozast okozott.

A reakci6 kinetikai jellemzése nem tartozott céljaink k6zé, igy csupan néhany egyszerl
kisérlettel vizsgaltuk a benzolra vonatkozé rendiiséget. A telitd felmelegedése kozben (a
benzol parcialis nyomasa egyre n6), illetve a megnévelt hidrogén aramlasi sebesség esetén
(csokkent benzol parcialis nyomas) észlelt allando reakci6sebességek alapjan bizonyitottuk,
hogy a benzol koncentracidjitol nem fligg az aktivitas. Tapasztalatunk egyezik az
irodalomban fellelheté eredményekkel: Pt/Si0,, TiO; és Al;O; katalizatorokon 317-356 K
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kozott a benzol rendiisége 0,1+0,1 a hidrogéné 0,610,1 [190]; Pd/SiO,, TiO; és AlO3
katalizator esetén pedig 375 K-en meghatarozva benzolra nézve 0, hidrogénre pedig 0,8 a
reakci6 rendje [191].

A 18. Tablazat tartalmazza néhany katalizator TOF értékét — melyet vagy a TEM-
mérések vagy a CO-kemiszorpci6 szerinti diszperzitas alapjan szamitottunk —, valamint az
aktivalasi energiakat. Az aktivalasi energiak jO egyezést mutatnak az irodalmi adatokkal,
melyek egy bizonyos tartomanyon beliil mozognak: Pt/SiO;, TiO; és Al,O; esetében 42-55
kJ/mol [190], hordozds Pd esetében pedig 33-46 kJ/mol [192] és kifejezetten Pd/SiO;-n
4618 kJ/mol korli érték [189].

18. Tdbldzat: A katalizdtorok aktivitdsa “ahogy jott” dllapotban és az aktivdldsi energidk értékei

Mmta TOFTEM TOF co Eukl
(1/s) (1/s) (kJ/mol)

ETI 0,016 0,017 33
ET3 0,015 0,018 39
EVI 0,008 0,011 43
EV6 0,012 0,020 41
ASz2 0,006 0,008 45
ASz3 0,003 0,007 -
IMP1 0,015 0,020 44
IMP5 0,024 0,017 33

Lathat6, hogy a TOFco és TOFrgm értékek nem térnek el nagymértékben, mégsem
teljesen egyformak, de mindenképpen besorolhatok az irodalomban talalhat6 adatok kozé. A
mi kisérleti korilményeinkre (ahol T=120 C, ppenzot = 2,66 kPa és pyz = 98,42 kPa)
atszamitva néhany irodalmi adatot, a kovetkezd TOF értékek adodnak: 0,008-0,06 [191];
0,03-0,06 [193]; 0,023 [35]; és 0,01 [189].

4.7.4. A kalcinalas hatasa a katalitikus aktivitasra

Annak ellenére, hogy a TPO mérések kozben 573 K kornyékén keletkezett CO, nagy
része a diszperzitds adatok alapjan nem a fémrdl tavozik, megvizsgaltuk a kalcinalas
katalitikus aktivitasra kifejtett hatasat is.

Mivel a szol-modszerrel eloallitott katalizatorok koziil a kisebb részecskeméretii (ASz3)
esetében nagy valoszinliséggel a fém feliilletének egy részét polimer boritja, 423 K-es
levegds kezelést hajtottunk végre, melynek eredményét a 3/. Abra mutatja. A 423 K-es
kalcinalas hatasara az ASz3 fajlagos reakciosebessége tobb mint kétszeresére nott (tehat nott
a ,szabad” Pd feliilet), de az ASz2 minta reakciosebessége nem valtozott (a Pd feliilet nem

valtozott), bizonyitvan, hogy e minta fémfeliilete szerves maradvanytol mentes.
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[ "Ahogy jott" E ox. 423 K/red. 353 K

-3

Reakcidsebesség
(* 10° mmol/smg Pd)

ASz2 ASz3

31. Abra: A szol-mddszerrel készilt mintdk reakcidsebességének viltozdsa
423 K-es kalcindlds hatdsdra

A kovetkezo kisérletekben, melyekbe mar bevontuk a tobbi katalizatort is, a kalcinalas
homérsékletét 573 K-re emeltiik, és utana 353 K-en redukaltuk a mintakat, hogy ismét fémes
allapotot kapjunk. A kalcinalas utani TOFco értékek az ,ahogy jott” allapothoz képest
megnovekedtek, és ez a novekmény a kisérleti hibaknal (+ 15 %) nagyobb volt. A szamszer(

eredményeket a /9. Tdablazat tartalmazza.

19. Tdbldzat: A katalitikus aktivitds TOF értékei az oxiddcid/5S73K és redukcio/353K utdn

Minta E13 EV1 EV6 ASz2 ASz3 IMP1
TOFco (I/s) 0,035 0,030 0,034 0,024 0,023 0,026

A 32. Abra veti 6ssze az ,,ahogy jott” allapota és az oxidalt/redualt mintak aktivitasait. A
tovabbiakban mar csupan a D¢o adatokra tamaszkod6é TOF értékeket mutatom be, hiszen a
TEM-mérésekbdl szamitott diszperzitasok is hasonlo tendenciat mutatnak, de a TOFco
adatokban mar benne foglaltatik a szénszennyezés eltavozasa miatti feliiletnovekedés is (épp

ezért, a kalcinalas utan nem kellene kiilonbséget latni a TOF¢o értékeiben).

"Ahogy jott" B ox.573 K/red.353 K

TOFco (1/s)

ET3 EV1 EV6 ASz2 ASz3 IMPI

32. Abra: A katalitikus aktivitds vdltozdsa az oxiddcid/redukcid hatdsdra
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Az elsd szoba johetd magyarazat ezen aktivitis-ndvekedésre a mintak klortartalmanak
valtozasa lehetne, bar az etanol/toluol elegyben részecskentvesztéssel készilt mintahoz
(ET3) nem klortartalmu prekurzort hasznaltunk.

Moss és munkatarsai Cl-tartalmi fémsobol készitett Ir/TiO, mintakat tanulmanyozva
tapasztaltak, hogy egy kis homérsékletl redukcios lépés sokkal nagyobb aktivitast
eredményez, mint az ugyanolyan prekurzorbél késziilt Ir/Aerosil 200 katalizator aktivitasa.
A kiillénbséget a klor jelenlétének tulajdonitottak, amely minden bizonnyal meghamisitja az
oxigén-hidrogén titralas eredményét, tehat tulajdonképpen a diszperzitast mérték a valosagos
értéknél kisebbnek [192]. Az Ir/Aerosil 200 esetén a Cl-tartalom azonban nem befolyasolja a
benzol hidrogénezés sebességét [128]. Ugyanigy, SiO» hordozét hasznilva, a
reakciosebességre nincs hatassal, hogy a fémforras PdCl, vagy mas vegyiilet [189). Igaz
ugyan, hogy bizonyara minden, PdCl,-b6] késziilt mintank tartalmaz klorid-maradvanyt, de
ez az érték a viszonylag er6sebben szennyezett mintakat kivalasztva is csupan 0,13 m/m%-
nal kisebbnek adodott (lasd klorszennyezésrdl sz6lo alfejezet), tovabba, a nem kloridbdl
késziilt mintaink esetében is fennallt a TOF novekedése a kalcinalas/redukalas 1épés utan.
Osszegezve, a klortartalom valtozasanak hatasat jelentéktelennek tartjuk.

Az észlelt TOF-novekedést a csekély szénszennyezés eltivozdsa — kozvetetten —
befolyasolhatja. Ha a benzol hidrogénezése egy szerkezet-érzéketlen reakcid, akkor a
reakcibban résztvevd aktiv hely csupan egy-két atom lehet. E katalitikus hidrogénezési
reakcioban az aktiv helyet alkot6 atomok szama azonban még nem tisztazott.

Talan nem tinik alaptalannak a meggondolas, hogy a benzol molekula méretét tekintve
(van der Waals sugar: 3,7 A [194], geometriai faktor is szerepet jatszhat a hidrogénezési
reakcioban, hiszen az adszorbeilodd benzol feltehetéleg tobb atomnyi helyet foglal el a
felileten (in. ,multisite adsorption” [195]). Erre szolgal bizonyitékul, hogy Pt/SiO,-n, CS,-
vel lemérgezve az aktiv centrumok egy részét, az etilén hidrogénezése még folyik, de
benzolé mar nem [196]. Az aktiv atomegyiittest alkoté Pd atomok sziméinak becslése Pd-
otvozetek vizsgalatan keresztiil lehetséges. Pd-Au és Pd-Cu otvozetek esetén a specifikus
aktivitas (% konverzio/m’gm) csokkent a tiszta Pd-hoz képest, mert feltehetéleg csokkent az
aktiv centrumot alkotd atomok szima [197). Szintén Pd-Cu o6tvozeten, ahol a Cu csak
»geometriai higito”, az aktiv centrumot alkot6 atomok szamat 3-nak vélték [198] (a TOF vs.
% Cu nem egyenest ad, és a kisérleti értékek csak akkor esnek egybe a szimitott gorbével,
ha a szam 3), mig Ni-Cu esetén 312 [199].

Ezen irodalmi példakbol is lathatd, hogy ha az eredeti szénmaradvany csupan egy Pd

atomot ,,foglal le”, eltavozasa aranyosan megnoveli a CO molekulak éltal észlelhetd szabad
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feliiletet, de esetleg nem aranyosan emeli meg a katalitikus aktivitast. Ha azt feltételezziik,
hogy a benzol adszorpcidjahoz 6 felileti atomra van szitkség, akkor 10 %-os Pd feliilet-
n6vekedés kb. 1,8-szorosara néveli meg a TOF értéket. Az el6zd, 32. Abrabdl azonban
latszik, hogy a kalcinélas utani TOF értékek katalizatortol fiiggoen, az eredeti értékek 1,3-3-
szorosara nottek. igy megallapithatjuk, hogy az észlelt TOF-n6vekedések indoklasiban a
teljes fémfeliilet ,,szabadda” valasanak esetleges kozvetett hatasa kis jelentoségii, tehat az
alapvet6 okot masban kell keresni.

A benzolhidrogénezést altalaban szerkezet-érzéketlen reakcidként tartjak szimon, de
kisérleti tapasztalataink osztonzésére sikeriilt néhany ennek kissé ellentmondo példat talaini.

Moss és munkatarsai Pt/SiO; esetén, a 473 K-es redukcios lépést megel6z6 kalcindldsi
hémérséklet novelésével egyre csokkend specifikus aktivitist (mollcm?p/sec) kaptak,
indoklasul csak annyit jegyeztek meg, hogy a nagyobb homérsékleten oxidalt Pt feliilet
redukcio utan valamiképpen , hozziférhetetlenné valik” a reaktansok szamara [200].

A diszperzitds novekedésével csokkend aktivitast kaptak Nikolajenko és munkatarsai,
amint a fém részecskeméretét 10 nm ala csokkentették [201]. Mas-mas redukal6szerekkel
készitett kiilonbozo diszperzitasi Pd/C mintdk esetén 40 % diszperzitas felett Pinna és
munkatarsai kétszeres TOF novekedést tapasztaltak, és esetleges magyarazatként a hidrogén
boritottsag mértékének eltérését vetették fel [202].

Szénhordozos Pt katalitikus aktivitisat mérve a TOF értékek erds szorisa azzal a
feltételezéssel is magyarazhatd, hogy a hidrogén kemiszorpciot kévetd reakcidban a
hordozora keriilt hidrogén visszajut a fémre, igy névelve a reakcidsebességet [203].

Okal és munkatarsai Re/Al;0; esetén a 10 m/m%-os katalizitorok alkalmazasakor rendre
6-8-szor nagyobb TOF értékeket kaptak, mint az altalaban nagyobb diszperzitasu (d=1,5
nm), 1 m/m%-osak esetén. A tapasztaltakat azzal magyaraztak, hogy a kis, elektronhianyos
részecskéken a reaktansok eltér6 erdsséggel adszorbealodnak, és a killonbozd aktiv helyek
szamanak arénya valtozhat a diszperzitassal [204, 205]. (Megjegyzem, hogy a 7 nm-es, nagy
fémtartalmu és a 4 nm-es, kis fémtartalmi mintak kozétt is fennallt a nagy TOF-kiilonbség,
de ennek magyarazatara a szerz6k nem tértek ki.)

Egy kissé osszetettebb vizsgalodasok folytak SiO, hordozos nikkel katalizatorokon. Kis
hdmérsékletii benzolhidrogénezéskor, Ni/Aerosil 200-t hasznilva a sebesség logaritmusa
(log R=molekula/sec/cm’\;) a részecskeméret logaritmusanak fiiggvényében abrazolva nem
adott egyenest [199].

Szintén meéretfggd aktivitist tapasztaltak Barbier és munkatarsai Ni/A200 mintakon

folytatott vizsgalatok sordn: 323 K-en a reakciot szerkezet-érzékenynek mutattak, mert a
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log R vs. méret gorbe egy maximumon ment keresztiil, raadasul, az ioncserével és az
impregnalassal készitett mintak pontjai kilon gorbékre estek. A benzol impulzusok utan
adott hidrogén altal keletkezett ciklohexan mennyiségébdl arra kovetkeztettek, hogy az
adszorbealt benzol egy része aktiv, masik része inaktiv a reakcioban. Az ioncserével késziilt
mintan az aktiv rész mennyisége tobb volt (tehat a benzoladszorpcids kapacitas a szintézis
modjatol fiigg), de a mennyiség nem mutatott parhuzamot a TOF novekedésével [206].

Talalkozhatunk olyan esetekkel, mikor csupan a hordozé mindségétol figgéen a TOF
értékek eltérnek: ha Pd-t aluminium-oxidon vagy szilicium-dioxidon diszpergaltak [207]
vagy ha Pt-t szénhordozora illetve ZrO,-ra vittek fel [208]. Vannice és munkatarsai szerint
alacsony redukciés homérséklet esetén a savas hordozon (Pd/Al;03-SiO; vagy TiO, és
Pt/Al,03 vagy TiO; szolgal példaként) benzol adszorbealodhat, és a fémrél a fém-hordozo
hatarfeltletre ,atugrott” hidrogén (H-spillover) az ott vagy a kozvetlen kozelben 1évo
benzollal reagalva a TOF megnovekedését okozhatja. [190, 191].

A fent emlitett néhany példaval, remélem, sikeriilt ravilagitanom arra, hogy a boudart-i
szigori kategorizalas ellenére, elég sok kisérlet mutat arra, hogy a benzol hidrogénezési
reakciojanak sebessége egyaltalan nem fiiggetlen a katalizator elééletétdl, s igy a kialakult

Pd fazis szerkezetétdl sem.

4.7.5. A katalitikus aktivitas és a Pd feliilet morfoldgiai valtozasa

Az észlelt, szerkezet-érzéketlen” reakciokra nem jellemzd  TOF-valtozas
magyarazataban a kalcinalas és az azt kovetd redukalas soran bekovetkezd Pd/PdO/Pd
fazisatmenet alapvetd fontossagu lehet. Az el6z6 fejezetekben mar bizonyitottuk, hogy a 573
K-es levegds kezelés soran a Pd részecskék valamilyen mértékben oxidalodnak. Az oxidacio
homérsékletének 673 K-re valo emelése — mikor a kis részecskék mar bizonyosan tombileg
oxidalodnak — a reakciosebességre mar nincs tovabbi hatassal, tehat az aktivitas
megndvekedéséhez egy bizonyos mértékii oxidaci6 elegendd, a teljes tombi oxidacié nem

feltétleniil sziikséges (20. Tablazat).

20. Tdbldzat: A reakcidsebesség fiiggése a kalcindldsi hémérséklettdl

Reakcidsebesség (*10™ pmol/smgp,)

Minta e Kired. 353 K ox. 673 Kired, 353 K
EVI 29.0 312
EV6 204 195
ASz2 31.0 30,0

73



Bizonyéara az 573 K-es kalcinalas soran is mar megvaltozik a Pd részecskék feliilete.
Chen és Ruckenstein vakuumparologtatassal késziillt Pd/Al;0; modellkatalizatoron végzett
vizsgalatai szerint az oxidacio a Pd feliilet bizonyos helyein kezdodik, kis godrocskék
keletkezésével, melyek az oxidaciés folyamat el6rehaladtival nagyobb iiregekké olvadnak
ossze, mikdzben a részben oxidalt fém ,,szétteriil” a hordozén. A 15 nm-es Pd részecskék
623 K-en porozussa valnak, és alakjuk ,,tomlGszerii” (toruslike) lesz, a kisebbek pedig (d=10
nm) még drasztikusabb valtozasokat szenvednek: szabilytalan alakiva valva szintén
szétteriilnek. A szétteriilés mértéke a hdmérséklettdl és a részecskemérettdl fugg, és a Pd
felillet nem egyenletes oxidaciojanak eredménye hogy a végsé alak szabalytalan lesz [209].

A PdO fazis szerkezete tetragonalis, igy egyértelmiinek latszik, hogy az azt kovetd
hidrogénezés csupan elegendé ido alatt és elegend6en nagy homérsékleten tudja az eredeti
Pd szerkezetet visszaallitani (lapon centralt kibds, fcc). Az altalunk alkalmazott 353 K-es
hidrogénes kezelés utan az eldzetes oxidacio okozta rendezetlen Pd felillet megmarad, sok
hibahellyel.

A Pd/PdO/Pd atmenet soran bekévetkezd morfologiai valtozast a kemiszorbealt CO
molekula IR-spektroszkopids vizsgalatan keresztill is kovethetjik. A 33. Abra mutatja 3
minta esetén a kemiszorbealt CO IR-spektrumét az ,,ahogy jétt” allapotban (melyet egy 373
K-es hidrogénes elokezelés utan vettiink fel), valamint az 573 K-es kalcinalas és 353 K-es
redukalas utani allapotot.

Annak koszonhetden, hogy az adszorbealt CO tébbféle moédon kotédhet a fémhez, a
kemiszorbealt C-O nyujtasi rezgéséhez tartoz6 IR-elnyelés kiilonboz6d hullamszam-
tartoméanyoknal jelenik meg. Az adszorbealé centrumok szerkezete egykristaly mérésekbo!
allapithatd meg [210], de figyelembe kell venni, hogy a CO rezgés frekvenciaja a feliileti
boritottsaggal is véltozik. Viszonylag nagy boritottsig esetén (6~0,5) a hid-szerkezet a
Pd(111) lapon 1940 cm™-nél észlelhetd [211], mig ugyanez a Pd(100) lapon 1990 cm
koriil (6~0,8) [212]. Hordozés Pd katalizitoron a hid-formaban kotott CO rezgése 1900-
1990 cm™-es tartoméanyban lathato (az 1980 cm™ korili sav a Pd(100) feliilethez, mig az
1930 cm™ hullimszdmnal lathato elnyelés a Pd(111) felillethez rendelhetd), a linearisan
kotott pedig 2070-2095 cm™ kornyékén észlelhetd [156, 213]. A hid formaban kétott CO
foleg a teraszokon alakul ki (hisz itt a Pd atomok kozelsége megengedi az athidalt CO-
szerkezet létrejottét), mig a lineiris forma az éleken, sarkokon gyakoribb. Az
elmondottakbol kovetkezik, hogy a kis részecskéken, ahol sok a kristaly felszinén a
hibahely, sarok és €l, a linearisan kotott CO-nak megfeleld csics gyakran nagyobb

intenzitasi. Tehat a részecskeméret novekedése a hid/linearis (H/L) arany novekedéséhez
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vezethet. Viszont a H/L savintenzitasok aranya nem egyezik meg az azoknak megfelelo
specieszek feliileti koncentracio-aranyaval, mert a linearis és hid formaban kotott CO

molekula extinkcios koefficiense valoszintileg eltéro, és pontos értéke nem ismert [214].
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32. Abra: A kemiszorbedlt CO infravoros spektruma (1) “ahogy jout” dllapotban és (2) oxiddcid/573 K
és redukcio/353 K utdn; (a) Asz2 (b) Asz3 (c) EV6
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Az infravords mérések CO-deszorpcios szakaszaban észleltiik, hogy a linearisan kotott
CO (2100 cm™ koriili elnyelés) sokkal konnyebben deszorbealodik, mint a hid formaji. De a
33. Abra taniisaga szerint a linearis forma is jelen van az ,ahogy jott” allapotokban, igy a
CO kemiszorpcio sztochiometriai faktoraként hasznalt 0,67 érték valoban megalapozott volt.

Az el6zd, 33. Abra azt is tiikrozi, hogy a harom mintan a hid szerkezettel, de feltehetdleg
kiilonb6z6 pozicidji Pd atomokon két6dé6 CO molekuldk egymashoz viszonyitott aranya
eltér6. A leghatarozottabb megoszlas a kiilonb6z6 hid-szerkezetek kozott a 6,5 nm-es Pd
részecskéket tartalmazo ASz2 minta esetében figyelhet6 meg, a hidként kemiszorbealodo
CO foleg a Pd(111) feliilet jelenlétét tiikkrozi. Ez az éles csics feltehetleg annak is
koszonhetd, hogy a minta monodiszperz, részecskemérete pedig lehetové teszi a
kristalylapok szabéalyos elhelyezkedését. A sokkal kisebb (d=3,2 nm) Pd részecskéket
tartalmazo ASz3 mintan mar a hidként k6tddo CO kilonbozé formai jobban elkiilonithetok.
Meéreténél fogva a Pd feliilet joval szabalytalanabb lehet, de még mindig az (111) lapon
koto6d6é CO az uralkod6. Az etanol/viz elegyben létrehozott mintan (EV6) a CO molekulak
hid-szerkezettel kot6do része nem mutat kitiintetett kristalylapot, ami feltehetdleg e minta a
tobbihez képest heterodiszperz méreteloszlasinak kdszénhet6.

A kalcindlast kovetd redukcios 1épés, rendezetlen fémfelilletet eredményezve, kihat a
kemiszorbealt CO formik eloszlasira is. A 33. Abra tanusitja, hogy a két monodiszperz
minta esetében hatarozott valtozas kovetkezik be: az 1980-1990 cm™-nél lathat6, a Pd(100)
feluilethez kapcsothaté CO elnyelés megersodik. Az EV6 mintanal nem figyethetiink meg
ilyen iranya valtozast, de ez nem azt jelenti, hogy a Pd feliilet ebben az esetben valtozatlan
maradt, sokkal inkabb azt, hogy az eltérd méreti részecskéken a kiilonbozd mértéki
oxidacié és szerkezeti valtozas mar nem észlelhetd a kemiszorbealt CO spektrumaban. Az
elmondottakat a kovetkezo irodalmi példa is megerdsiti. Hordozos PdO-t 673 K-en vagy 773
K-en redukalva, az ugyanazon CO-adszorpcids hével jellemezhetd aktiv centrumok aranya
megvaltozott: a 773 K-en a kozepes adszorpcids héért felelds feliiletforma megndtt a nagy
adszorpci6s hovel rendelkezdhoz képest, de ez nem azt jelenti, hogy az eltéré adszorpcios
hék eltéré kristalylapokhoz tartoznak. A 17 % diszperzitisii mintan kotott CO infravoros
elnyelésében a magasabb redukcios hdmérséklet hatasara az 1978 cm™-es sav intenzitasa a
1921 cm’'-hez képest megndtt, mint ahogy a mi esetiinkben is [215].

Az infravords vizsgilatok tehat egyértelmiien azt mutatjak, hogy a PdO
visszaredukalasakor gyorsan kialakult, feltehetdleg nyitottabb Pd szerkezet jon létre, mely
megndvekedett konverziot okoz a benzol hidrogénezési reakcidjaban. Egy ,,igazi” szerkezet-

érzékeny reakcio soran az alacsony redukciés homérsékletnek koszonhetd feliilet-durvulas
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természetesen TOF novekedést eredményezhet, majd ahogy a redukcios homérséklet
novekszik, a fémfelillet egyenetlensége megsziinik és az aktivitas lecsékken [216]. A
hidrogénezési reakcidkat viszont nem soroljuk a kimondottan szerkezet-érzékeny reakciok
kozé, mégis, fellelhetd néhany példa arra, hogy a fémfeliilet morfologiaja befolyasolja az
aktivitast [148]. Etén hidrogénezésében példaul, nagy homérsékletii (773 K) evakualas utani
nagyon gyors lehiités miatt reakciosebesség-ndvekedés észlelhetd, de csak bizonyos méretii
Pd részecskék (20 nm) esetén, az eredeti diszperzitis megbrzése mellett. Az adszorbealt CO
IR-vizsgalata a felszin durvuliséra utal, hiszen az evakuilas utani Pd felszinen csupan
linearisan kotott CO lathat6 [217]. |

Prasad és munkatarsai benzol hidrogénezési reakci6jat tesztelve Pd/Al,O5 katalizatoron,
egy nagysagrenddel nagyobb TOF értéket kaptak, ha a mintat a kalcinalast kovetden
ultrahangos-kezelésnek vetették ala, és csak utana redukaltik 523 K-en. Az altaluk levont
kovetkeztetés szerint a PdO az ultrahangozast kovet6 redukcié soran egy ,teljesen mas
szerkezeti” palladiumma redukalodik [218]. '

A szakirodalombol hozott példak is alatamasztjak, hogy a 353 K-en létrejott fémfazis a
feliileti atomok szamara vonatkoztatott reakciosebesség megnévekedését okozza. Annak
azonban kicsi az esélye, hogy a feliileti atomok mindegyike megnovekedett aktivitissal
rendelkezik, sokkal inkabb azt gondoljuk, hogy az atrendezddott Pd feliileten megnovekedett
azon aktiv centrumok szima, melyek a hidrogént hatékonyabban disszocialjak, illetve olyan
formaban kotik meg, amely a reakcioban aktiv.

A benzol hidrogénezési reakci6janak targyalasakor meg kell emliteniink a gyengén kotott
hidrogén esetleges szerepét [182, 219]. A H; adszorpci6s hdje Pd-on, kalorimetriasan mérve,
atlagban 15+1 kcal/mol értéknek adodik, és fiiggetlen a hordozé mindségétdl és az
alkalmazott redukcios hdmérséklettdl, viszont a mérettdl fiigg: 3nm alatti részecskék esetén
értéke er6sen megnd [26]. (A CO molekula adszorpcidjat kiséré hévaltozas szintén e
hatarnél tér el az atlag, 22 kcal/mol értékt6l [220].) A gyengén kotott hidrogén mennyiségét
altaldban gy adjak meg, hogy a hidrogén kemiszorpciot kovetden a mintat inert gazban
oblitik és az 0jboli kemiszorpcid soran megkdtddd mennyiséget mérik.

Marecot és munkatarsai szerint a reverzibilisen k6t6dé hidrogén mennyisége aranyos a
Ni/Aerosil mintdk esetén mérhetd TOF novekedéssel. Viszont az alkalmazott kétféle
preparalasi mod esetén (impregnalas és ioncsere) kiilon egyenest kaptak a TOF vs. gyengén
(reverzibilisen) kotott hidrogén mennyiségének abrazolaskor [206]. A hidrogén adszorpci6
erosségének befolyasold hatasat tiikkrozi az is, hogy Pt/Al,O; katalizatoron, a hidrogén

kemiszorpcié utani benzol adszorpcié esetén nincs reakcid, de ezutan hidrogént vezetve a
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katalizatorra megjelenik a ciklohexan, viszont ha el6szor benzolt adszorbealtatnak és utana
hidrogént, akkor egybdl ciklohexan keletkezik [188]. Magasabb homérsékleten végrehajtott
redukci6 (773 K felett) utani hidrogenolizis aktivitas-csokkenése pedig épp az erésen kotott
hidrogén gatl6 hatasaval magyarazhat6 [221].

A disszertacioban szerepld mintaknal alkalmazott alacsony redukcidos homérséklet
folyaman létrejott Pd szerkezet feltehetGen a kevésbé erdsen kotddd hidrogén mennyiségét
megnoveli, mely aztan megndvekedett benzol-konverziot okoz . A diszperzitas-értékek CO-
kemiszorpcioval torténd megadasakor (mivel a CO erdsebben koétddik, mint a hidrogén)

azonban ez a morfoldgiai valtozas nem érzékelheto.

4.7.6. A katalitikus aktivitas és a redukciés homérséklet kapcsolata

Az oxidaciot kovetd 353 K-es redukci6 lathatolag aktivabb Pd feliiletet eredményezett, de
arro6l is meg szerettiink volna gy6zddni, hogy e hatas reverzibilisen visszaallithato-e, ha egy
kovetkezd, magasabb homérsékletli redukcios 1épést is beiktatunk. Ezért a mintakat az
ismételt oxidacidé utan 573 K-en redukaltuk, majd megint kalcinalas kovetkezett, és a sort
353 K-es redukcio zarta. A 34. Abra szemléleti a kapott eredményeket, a reakcidsebességek

valtozasat kovetve.

ahogy jott O 1. ox.573 K/red.353 K
2. 0x.573 K/red.573 K E 3. 0x.573 K/red.353 K
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34. Abra: A reakcidsebességek viltozdsa a redukcids hémérséklet viltoztatisdnak hatdsdra

Sajnos az 573 K-es redukciot kisérd esetleges diszperzitas-csokkenésrél nem minden
minta esetén van informacionk. A rendelkezésiinkre allo adatokat a kovetkezd 271. Tdablazat

tartalmazza.

78



21. Tdbldzat: A diszperzitdsok viltozdsa az oxiddcid utdni redukcio hdmérsékletének fiiggvényében

Minta red. 353 K utani diszperzitas (%) / red. 573 K utani diszperzitas (%)
ASz3 Dco=21,6/26 és DTEM=34,1 /30
EV6 Dco=6,3/5,4

Lathatjuk, -bar az adatok kissé ellentmondasosak, hogy az 573 K-es redukcio
semmiképpen nem csokkentette nagy mértékben a Pd diszperzitasat, mégis a
reakciosebesség csokkenését észleljiik, ami, meglepd modon az ismételt oxidacio és kis
hémérsékleti redukcid hatasara ismét megnd. A redukcidos homérséklet valtoztatasaval
novekvo vagy csokkend aktivitas tehat reverzibilisen ismétlodik.

Néhany irodalmi példa szintén azt mutatja, hogy a redukciés homérsékletnek hatasa van a
benzol hidrogénezésére, mikozben a mintak diszperzitasa nem valtozik [189, 199]. Esetleges
magyarazatként a hordozé altali dekoraciot [222] (a hordozo befedi a fémet), illetve a
hidrataltsaganak fokat vagy a PdSiy fazis létrejottét emlitik, de e feltevések bizonyitékkal
nincsenek alatamasztva [189].

A hidrogénes kezelések kozben alkalmazott 573 K-es oxidacionak feltehetdleg dontd
szerepe van. Az oxidaci6 soran ,,megtjulé” feliilet jelentdségét mutatja a kovetkezd 35. Abra

is.

Reakcidsebesség
(* 10° mmol/smg pq)

35. Abra: A kalcindldsi hémérséklet hatdsa a reakcidsebességre

Az EV6 mintat el6szor 573 K-en oxidaltuk és ugyanilyen homérsékleten redukaltuk, majd
a tovabbiakban 423, 473 és 573 K-es kalcinalast és minden esetben 353 K-es redukalast

alkalmazva, a reakciosebesség valtozasat figyeltiik.

79



A magasabb redukciés homérsékleten kialakult Pd feliilet ismételt atrendezédéséhez a
423 K-es kalcinalas valoszintleg nem elegendd, mivel az ezt kovetd alacsony homérsékletii
redukci6 nem okoz sebesség-novekedést. 473 K-es kalcinalast alkalmazva, a
reakcidsebesség novekszik, de még nem éri el az ox.573 K/red.353 K kezelésre jellemzo
értéket. Ebbol -arra kovetkeztethetiink, hogy ha a kalcinalas hatasara legalabb feliileti Pd-
oxidacio torténik, akkor mar torténhet bizonyos mértékii atrendezddés az alacsony
homérsékletii hidrogénezés hatasara. Eroteljesebb oxidaciot alkalmazva a felilet ,, durvulasa”
feltehetoleg fokozhatd egy bizonyos hatarig, ami aktivitas-novekedéssel jar egyiitt (0x.673
K/red.353 K hatasara a sebesség nem no tovabb, lasd 20. Tablazat).

Megprobaltuk a magasabb redukciés homérséklet okozta szerkezeti valtozast a
kemiszorbealt CO IR-vizsgalataval is kovetni. A 36. Abra szerint a kotédé CO savjainak
intenzitasa nem egyértelml valtozast mutat: az ASz2 mintanal a 353 K-es redukciohoz
képest intenzitas-csokkenés tapasztalhatd, de a linearis forma intenzitasa novekszik, mig az
ASz3 mintanal a hid szerkezetli CO savintenzitisa megnd (v6. 32. Abra). A spektrumok
kozos jellemzdje, hogy az 1980-1990 cm™-nél lathato infravords sav intenzitasa (feltehetdleg

a Pd(100) feliileten hid-formaban kétott CO) még mindig jelent6s.

Absorbance

2200 2000 1 1800
Wavenumber, cm

36. Abra: A kemiszorbedlt CO infraviros spektruma oxiddcid/573 K és redukcid/573 K
utdn; (a) Asz2 (b) Asz3

Tehat a kalcinalas és az azt kovetd 353 K-es hidrogénezés atrendezte a feliiletet, ami
megmutatkozott a kemiszorbealt CO savok szerkezetében is, de mar a magasabb
homérsékleti redukcio soran kialakulo bizonyara rendezettebb Pd szerkezet léte nem
tikrozodik a CO IR-savjainak megoszlasaban. A Kkatalitikus reakcio azonban sokkal
érzékenyebb e valtozasokra, annal is inkabb, mert ott hidrogén az egyik fél és nem az

er0sebben kotddé CO molekula.
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5. OSSZEFOGLALAS

A jelen disszertacio a kolloidkémiai modszerekkel késziilt SiO; hordozoés Pd részecskék
vizsgalata soran kapott eredményeket mutatja be. Tanulmanyoztuk a kiilonbozo eldallitasi
modszerek esetén kinalkozd méretszabalyozasi lehetéségeket, a bevitt szennyezoanyagok
mennyiségét, elhelyezkedését és a létrehozott Pd részecskék katalitikus tulajdonsagait.
Referenciaként  impregnalt hordozés  katalizitorokat is  elballitottunk,  hogy
Osszehasonlithassuk a kolloidkémiai uUton készilt katalizatorokat az ugyanolyan
fémprekurzor és hordozé felhasznaldsaval gazfazisi hidrogénes redukcioval késziilt
mintakkal. A disszertacié fo6 modanivaloi a kovetkezokben adhatok meg.

A fémprekurzorok oldatban lejatsz6do redukcidja nanoméretii részecskéket eredményez,
melyek csupan akkor 6rzik meg eredeti méretiiket, ha megfelel$ stabilizalasi koriilményeket
biztositunk. A szolképz6dés sorin az oldatban jelenlévé polielektrolit szolgal
stabilizatorként, mivel a fémrészecskéket koriilvéve, megakadalyozza azok aggregéciojat. A
szolban 1évd fémrészecskék szilard felilleten valé megkotésével hordozos fémkatalizator
nyerhetd.

Megfeleld korilményeket biztositva elérhetd, hogy a redukcid a SiO; hordozo
szilard/folyadék adszorpcids rétegében, a hordozo feliiletén torténjen. Ebben az esetben a
nanorészecskéket maga a hordozo stabilizalja. A ,részecskenovesztéses modszer” alapja,
hogy a kétkomponensii oldoszerelegyben diszpergalt hordozo felilletén etanolban gazdag
adszorpcios réteg alakul ki. Ha az oldoszerelegy etanol komponensének adszorpcidja
nagymértékben kedvezményezett, és emellett tombfazisbeli koncentricidja elhanyagolhatd, a
redukcid nagy valosziniiséggel a folyadék/szilard hatarfeliileti rétegben jatszodik le. A
lokalizalt redukcibhoz sziikséges optimalis oldoszer-osszetételt az etanol adszorpcids
tobbletizoterméajanak felvételével hataroztuk meg. A Kkatalizitormintak eldallitasahoz
etanol/toluol illetve etanol/viz elegyet hasznaltunk. Az alkalmazott optimalis
elegyosszetételeknél az etanol kb. 10-szeres feldisuldsat tapasztaltuk. Amennyiben a
hatarfeliileti rétegben a homérséklet allandosaga és a redukaloszer valamint a prekurzor
egyenletes eloszlasa biztositott, a redukcié sorin lehetdség van a részecskék egyenletes
novekedésére. Kisérleteinkben néhany — feltehetileg a gocképzidés és gdcnovekedés
sebességviszonyat befolydsold — paramétert valtoztattunk, és vizsgaltuk ezek
részecskemeéretre kifejtett hatasat.

Etanol/toluol elegyben a redukcios id6 névelésével probaltunk eltéré méreti,

monodiszperz fémrészecskéket eldallitani. A kis sebességli redukcié eredményeképpen
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létrejott fémrészecskék méretének kismértékli valtozasabol és a nagyon hasonlé
szorasértékekbdl arra kovetkeztettiink, hogy a folyamatosan redukalodé fémionok a kezdeti
gocképzodés utan mar csak a kialakult kis részecskék méretét novelik, és ujabb gocokat nem
hoznak létre. Ezt bizonyitja, hogy a Pd témege (mennyisége) és a gomb alakunak feltételezett
részecskék méretének valtozasat leiré elméleti gorbe és a kisérleti eredmények egybeestek.

Etanol/viz elegyben a részecskeméretek valtozasat a homérséklet valtoztatasaval illetve a
kezdeti ionkoncentracié modositisival értik el. Eredményeink azt mutattik, hogy a
monodiszperz tﬂéreteloszlé.sﬁ Pd részecskék elballitasa, azaz a méretszabalyozas itt
meglehetOsen korlatozott. A gocképzddés és a gocnovekedés idoben nehezen valaszthatd
szét, az ionkoncentracio, illetve a hdmérséklet novelése egyuttal heterodiszperz eloszlashoz
vezetett.

A Pd részecskeméret csokkentését a szol-modszer alkalmazasaval értitk el. A polidiallil-
dimetil-ammoénium-kloridot (PDDA) hasznaltuk stabilizatorként, mely hatékonyan
akadalyozta meg a keletkezett részecskék aggregacidjat a folyadékfazisban. A
méretszabalyozast egyszerre t6bb, feltehetbleg egy iranyba haté tényezd valtoztatasaval értiik
el (pl. polimer és etanol mennyiségének névelése). A szol mdodszert alkalmazo kisérleteink a
méretszabalyozas szempontjabol eredményesnek bizonyultak, hiszen kisebb Pd részecskéket
kaptunk, viszonylag kevés polimer stabilizator felhasznalasaval.

Az impregnalaskor az alkalmazott aktivalasi koérilmények és a gazatmoszféra
mindségének diszperzitast-befolyasolé hatasat tapasztalhattuk: PdCl; prekurzorbél kiindulé
impregnalas magas oxidalasi és redukalasi hémérséklet és nagyobb fémtartalom esetén
nagyobb méretet és széles méreteloszlast eredményezett, mig enyhébb aktivalasi
korulmények alkalmazasa mellett kis Pd méretet kaptunk, viszonylag nagy szorassal.

A hordozos mintakrol késziilt TEM-felvételek szerint a fémrészecskék a hozzajuk
hasonlé méretii egyedi SiO; részecskék haromdimenzids halézatrendszerében, egyenletesen
eloszlasban talalhatéak. A reologiai vizsgalatok eredményei mutattak, hogy a Pd részecskék
kialakulasa a szerkezet mddosulasit okozza, a fémrészecskék feltehetbleg tovabbi SiO
részecskék kapcsolodasat okozzdk. A szol-mddszerrel késziilt mintak hordozon vald
egyenletes eloszlasait a gondosan el6készitett adszorpciés lépés biztositotta: a pH
megnévelésével a szilicium-dioxid feliletén megnoveltiik a negativan toltott csoportok
szamat, igy novelve a megkothetd polimer és vele egyiitt a megkéthetd fémrészecskék
mennyiségét.

A szervetlen szennyezOk kozil a klortartalom alakulasat vizsgaltuk. A

részecskendvesztéssel kapott minta utdlagos vizes mosidsa és centrifugiliasa hatékonyan
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eltavolitotta a kloridot, de a szolos minta klortartalma sem volt nagy, feltehetdleg az
adszorpcid soran a feliilet megnovekedett negativ toltése és lecsokkent OH-tartalma miatt.

A szerves szennyez6k mennyiségét és minOségét TPO mérésekkel hatiroztuk meg. Az
eredmények arra utaltak, hogy a toluol illetve Pd-acetat, mint szennyezdoforras nem jatszik
szerepet, hiszen a vizes és toluolos kozegben végzett részecskendvesztés nagyjabol
ugyanolyan széntartalmat eredményezett. A szolos mddszerrel késziilt mintdk a polimer
jelenléte miatt tobb COz-ként eltavozd szerves maradvanyt tartalmaztak. A TPO mérések
soran a CO, sltaliban 540-643K kozott, egy viszonylag éles csicsként jelent meg. Az éles
csucsok tobbnyire a fém kozelében talalhaté szén eltivozasara utaltak, amely a fémen
aktivalodo oxigén segitségével, katalitikus Gton, szén-dioxidda ég el. A sok polimert
tartalmazo szol-modszerrel készilt minta TPO gorbéje eltéro jellegii — itt feltehetbleg a
fémfelulet egy része is szénmaradvanyokkal boritott.

A folyadékfazisi redukcioban hasznalt etanol és annak oxidacids terméke, az acetaldehid
a TPO és TPD mérések alapjan, a hordozorol kis homérsékleten deszorbealodik. A spektrum
nagyobb homérsékleti tartomanyaban észlelt egyéb szerves fragmentek feltehetdleg a
redukcios folyamatban és a széritas soran kialakulé melléktermékekbdl a Pd feliiletén vagy
annak kozelében a TPO mérés soran lejatszodo katalitikus folyamatban keletkeznek.

Az etanolgdzos-kezelés és a gazfazisi etanollal végrehajtott redukcios kisérletek
eredményeképpen nem kaptunk az eredetihez hasonlo jellegli TPO spektrumot. A gazfazisu
etanol a palladium-oxidot redukalta, majd a kialakult fémen tovabbi bomlast szenvedett. Az
etanol bomlasakor keletkezett CO oxidacidja révén azonnali CO,-képz6dést tapasztaltunk,
amint az oxigéntartalmi gaz érintkezett a katalizatorral, és egy 500 K koriili szélesebb
csucsot lattunk az 573 K-es éles csics helyett. Az eltérd jellegii spektrumot — azaz a
feltehetdleg més természeti szennyezés eltérd modon vald oxidacidjat — a katalizator
megvaltozott szerkezetével hoztuk osszefliggésbe: a megel6z6 nagy homérsékletii kezelés
(melynek soran PdO képzddott) megbontotta az eredeti szerkezetet, az Aerosil halozatba
beépiilt Pd részecskék egyiittesét, igy a Pd feliilet jobban hozzaférhetdvé valt az etanol
szamara, tovabba az ~OH csoportok eltavozasakor létrejovd, fesziilt sziloxan-hidak (Si-0-Si)
is sokkal reaktivabbak az alkohollal szemben. A katalizatorok széritasi folyamatat modellez6
kisérletiink azt tanGsitotta, hogy a 353 K-es levegd jelenléte el6segiti a fémen 1évd CO és
egyéb mas redukcios melléktermék deszorpcidjat és oxidacidjat. Ez az ,0ntisztulas” nagy

jelentdséggel bir a mintak katalitikus alkalmazasanak szempontjabél.
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A TPO méréseink tehat ramutattak arra, hogy a Pd feliileten a folyadékfazisi redukciod
soran ugyan képzédhetnek szénszerli lerakodasok, de ezek nagyrésze a mintak mosasa €s
széritisa soran eltivozik, a Pd részecskéket szabadon hagyva az esetleges' reaktansok
szamara. A szénszennyezés dontd tobbsége a hordozon halmozodik fel. A szolos mintak
esetében, a polimer jelenléte megnoveli annak esélyét, hogy a fémrészecskék feliiletének egy
részét a szénmaradvanyok blokkoljak.

A katalizatorokban 1évé fémrészecskék nulla oxidaciés allapotban voltak, (vagy
parcialisan kissé‘ pozitivan t6ltéttek az etanol/toluol elegyben késziilt mintakban), és
nagyobb homérsékletii kezelések hatasara nem szinterelodtek (kivétel az impregnalassal
el6allitott kezdetben nagy diszperzitisi minta). A TPO eredmények sugallta 573 K-es
kalcinalas alkalmazasakor a szénmaradvanyok eltavozasa mellett a fém részben vagy teljes
egészében oxidalodott.

Osszehasonlitva a kilonféle modon eldallitott katalizatorok CO altal mért , hozzaférhetd”
feliiletét a tényleges, gombnek feltételezett részecskék geometriai feliiletével, azt lattuk,
hogy a kétféleképpen szamitott Pd feliilet hasonl6 nagysagu, és oxidalas/redukalas utian sem
viltozik szamottevéen (az 573 K-es oxidacios/redukcios kezelés utani CO-kemiszorpcio
csak csekély mértéki feluletnovekedést jelzett). Kivételt képez a sok polimerrel készilt
szolos minta, amelyben a Pd felillete a kemiszorpcios mérések szerint ,,ahogy jott”
allapotban részben fedett, és csupan nagyobb hOmérsékletii oxidacids/redukcios kezelés
képes a szerves maradvanyok eltavolitasara.

A katalizatorok aktivitisit a benzol hidrogénezési reakcidjaban teszteltiik. Az aktivalasi
energiak €s a benzol rendiisége az irodalmi adatokkal j6 egyezést adott. A gazfazist reakcio
alkalmazasa lehetdséget biztositott a Pd feliiletét esetleg borité szénmaradvanyok
kimutatasara (foként a szol-modszerrel késziilt mintak esetében). A CO-kemiszorpcioval
kapott illetve a TEM-mérések segitségével meghatarozott diszperzitasokkal szamolt TOF
értékek ,,ahogy jott” allapotban kismértékben eltértek.

Kalcinalas és redukdlds utin a TOFco értékek novekedését tapasztaltuk. Az észlelt
aktivitas-novekedés egy részét a csekély szénszennyezés eltavozasa geometriai okok miatt
befolyasolhatja. A legfobb ok azonban a kalcinilas és redukalas soran bekovetkezd
Pd/PdO/Pd fazisatmenet. Kisérleteink igazoltak, hogy az aktivitis megnovekedéséhez
bizonyos mértékii feliileti oxidacio elégséges; a teljes tombi oxidaciéra nincs sziikség a kis
homérsékleti redukciot megel6zben. Az altalunk alkalmazott 353 K-es hidrogénes kezelés
utdn az eldzetes oxidaci6 miatt sok hibahellyel rendelkezd, rendezetlen Pd felillet marad. A

Pd/PdO/Pd atmenet soran bekévetkezd morfoldgiai valtozast a kemiszorbealt CO molekula
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IR-spektroszkopids vizsgalatin keresztil is kovettik. A kalcinalt/redukalt mintakon
kemiszorbealt CO IR-elnyelése eltért az ,,ahogy jott” allapot CO-spektrumatol, jelezve, hogy
megvaltozott a kilénféle moédon kemiszorbealt CO-formak eloszlasa. Az infravoros
vizsgalatok azt mutattik, hogy a PdO visszaredukalasakor feltehetdleg nyitottabb,
rendezetlenebb Pd feliilet jott létre (két vizsgalt monodiszperz minta esetében az 1980-1990
cm™-nél lathaté, a Pd(100) feliilethez kapcsolhatd CO elnyelés megerdsodott). A kis
redukciés homérsékleten kialakult Pd szerkezet felteheten a kevésbé er6sen kotddo
hidrogén mennyiéégét megnovelve, a benzol konverzié novekedését okozta. A diszperzitas-
értékek CO-kemiszorpcioval térténé megadasakor (mivel a CO erGsebben kétddik, mint a
hidrogén) azonban ez a morfoldgiai véltozas nem érzékelhetd.

A kalcinalasi lépések utani redukcid homérsékletének valtoztatasival reverzibilisen
valtozo reakcidsebességi értékeket kaptunk. A nagyobb redukciés homérsékleten a Pd feliilet
egyenetlensége kezd ,kisimulni”, ami az aktivitas csokkenését eredményezi. Az ismételt
oxidacié utdn az alacsony homéréskletli redukcié révén létrejott rendezetlen Pd feliilet
feltehetdleg a hidrogén aktiv formajat ismét hatékonyabban hozza létre, és a benzol
hidrogénezés reakciosebességének novekedését eredményezi. A magasabb redukcids
homérséklet okozta szerkezeti viltozist a kemiszorbealt CO IR-elnyelésén keresztiil is
probaltuk kévetni. A spektrumok kézés jellemzdje a Pd(100) felilethez kéthetd CO hid-
forma tulstilya volt, ugyaniugy, mint az alacsony redukciés homérséklet esetén. Tehat az
erésen kemiszorbealodé CO-molekula nem érzékelte a morfolégiai valtozast, de egy
katalitikus reakcio az aktiv feliilet tulajdonsagainak sokkal érzékenyebb , mérdeszkoze”,
hiszen a reagalo partnerek kotéserdsségét igen csekély modositasok is befolyasolhatjak, a

mérendo reakciosebesség valtozasat okozva.
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8. AZ ERTEKEZES OSSZEFOGLALOJA

1. ELOZMENYEK, CELKITUZES

Napjainkban a modern anyagtudomany felgyorsult fejlédésének lehetiink tandi. Az
tirtechnika, az elektronikai- és félvezet6-ipar Uj tipus anyagokat igényel, melyek kilonleges
mechanikai, optikai, kémiai tulajdonsagokkal és kiilonleges elektronszerkezettel
rendelkeznek. igy a nanoméretii anyagok vizsgalata is egyre nagyobb szerepet kap, hiszen a
néhany szaz atombol allé részecskék a tombfazistol eltérd tulajdonsigokkal rendelkeznek.

A heterogén katalizis az a teriilet, ahol ‘adott' hordozéra felvitt nanoméretii anyagok
(fémek) méar régota hasznalatban vannak. Nagy feliileti energidjuknak kdszonhetden a
néhiny nanométeres fémrészecskék rendkiviil érzékenyek kornyezetitkk valtozasaira, a
termodinamikai hajtéerd hatasira megfeleld stabilizilas hianyaban szinterelodnek.
Kilonleges elektronos és morfologiai tulajdonsagaik miatt a kis részecskék megvaltozott
katalitikus aktivitast mutatnak. A nanoméretii fémek katalitikus tulajdonsagair6l szerzett
jelenlegi tudasunk még korantsem elegendd, ezért van szilkség ujabb és Gjabb kutatasokra.
Ehhez azonban olyan katalizatorkészitd méodszereket kell alkalmazni, melyek lehetséget
adnak a célzott szerkezet és morfolégia megvalésitasara.

Az egyforma méretii fémrészecskék létrehozdsanak igényét szem elGtt tartva, a
kolloidkémiai eljarasok igéretes megoldasnak latszanak. A néhany nanométeres részecskék
eloallitasahoz a gocképzOdés és gocndvekedés sebességének optimalis viszonyat kell
megtalalnunk, illetve a részecske nivekedését kell geometriailag korlatoznunk. A fémionok
oldatban lejatsz6d6 redukcidja nanoméretii részecskéket eredményez, melyek csupan
stabilizatorok jelenlétében 6rzik meg eredeti méretiiket. A stabilizator szerepét maga a
hordozo feliilete is betoltheti. Ebben az esetben a fémionok redukcidja kétkomponensii
oldészerelegyben szuszpendalt hordozé szilard/folyadék hatarfeliileti rétegében torténik. E
“részecskendvesztéses modszer” alkalmazisakor — optimalis koriilmények kozott — az
oldoszerelegy egyik komponense, pl. az etanol, oly mértékben feldisul a hordozé
hatarfeliileti rétegében, hogy az oldatfizisbeli koncentracidja elhanyagolhatéva valik. igy a
hatarfeliilethez diffundalé Pd prekurzor jonokat az ott 1évé etanol redukalni képes. E
modszerrel egy lépésben hordozés katalizitor allithato eld. Masik rﬁegoldés lehet a
folyadékfazisban keletkezd fémrészecskék aggregacidjanak megakadalyozasira a polimer

tipusy stabilizatorok alkalmazasa. Ekkor a redukcids folyamat eredményeként szolt kapunk,
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amelyet alkalmas -koriilmények kozott hordozora vihetink. A “szol-mddszerrel” késziilt

hordozés katalizatorok azonban jelentds szerves szennyezést tartalmaznak.

Munkam soréan a folyadékfazisu redukcion alapul6 kolloidkémiai modszerekkel nyerhetd
S$i0; hordoz6és Pd katalizitorok tulajdonsagainak elemzésén keresztiil ezen elballitasi
mddszereket értékeltem és a tradicionalis impregnalasos technika eldnyeivel és hatranyaival
vetettem Ossze.

Munkam célkitiizései a kivetkezokben foglalhaték dssze:

e A szilérd/folyadék hatarfeliileti rétegben torténé részecskendvesztéssel, valamint a
fémszolok adszorpcidja révén hordozés Pd katalizatorok elballitisa és
szerkezetvizsgalata,

e Egyforma méreti (monodiszperz) fémrészecskék elballitisi korilményeinek
meghatarozasa és a méretszabalyozas lehetdségeinek vizsgalata;

e Az egyes eloallitasi modokkal késziilt mintak katalitikus tulajdonsagainak és az esetleges

- szennyezOk aktivitasra kifejtett hatasanak vizsgalata.
2. KISERLETI RESZ

A katalizatorok készitéséhez PdCl, illetve Pd(OAc), fémprekurzorokat és Aerosil tipusa,
porusmentes szilicium-dioxidot hasznaltunk.

A Pd* ionokat a hordozé szilard/folyadék hatarfeliileti rétegében etanollal redukaltuk. Az
etanol/toluol/Aerosil illetve az etanol/viz/Aerosil szuszpenziokban a hordozon torténd
adszorpcio hatasira a kétkomponensii folyadékelegy osszetétele megvaltozott. E
koncentraciovaltozist refraktométerrel illetve gizkromatografissan mértilk. A mérések
eredménye alapja’m meghataroztuk az etanol adszorpcios tébbletizotermiit, és kivalasztottuk
az optimalis elegyosszetételt. A redukciés folyamat egyes paramétereit valtoztatva
kiilonb6z6 részecskeméretii Pd/SiO, mintakat készitettiink.

A Pd szolokat szintén Pd** ionok etanollal végzett folyadékfazist redukcidjaval allitottuk
elé és poli-diallil-dimetil-ammoénium-klorid (PDDA) jelenlétében stabilizaltuk. A PdCl,
oldathoz kiilonb6z6 mennyiségii etanolt és PDDA-t adva, eltérd méretli fémrészecskéket
allitottunk el6. A szolokat Aerosilen adszorbealtatva hordozos katalizatorokat nyertiink.

Referenciaként - az Aerosil Pd** ionokkalﬂ impregnalt mintdit hasznaltuk, amelyeket
kiilonb6z6 hémérsékleten kalcinaltuk és redukaltuk.

A Pd részecskék méretét  transzmissziés elektronmikroszkép (TEM) és CO-
kemiszorpcios mérések segitségével hatdroztuk meg. A kristalyos Pd fazisok jelenlétét
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réntgendiffrakciéi/al (XRD) mutattuk ki, a Pd oxidacios allapotit és a mintak feliileti
oOsszetételét  rontgenfotoelektron-spektroszkopia  (XPS)  segitségével  jellemeztiik.
Homérséklet programozott redukciés (TPR) mérésekkel vizsgaltuk nullatol eltérd oxidacios
allapotd Pd komponensek esetleges jelenlétét és a fémprekurzorok redukalhatésaganak
hémérsékletét.- Az elballitott mintdk fémtartalmat rontgenfluoreszcencia (XRF) mérésekkel
hatiroztuk meg, a klortartalmat pedig prompt-gamma aktivacios analizissel mértik. Az
homérséklet programozott oxidaciés (TPO) mérések adtak informaci6t. Szintén TPO-
modszerrel vizsgaltuk PdO/SiO; mintdk gazfazisi etanollal végzett redukcidja soran
képzodott szénlerakodasok természetét. ‘A hordozdés katalizatorok szerkezetének
jellemzéséhez rotacids viszkoziméterrel reoldgiai méréseket végeztink. A Pd feliilet
jellemzéséhez az adszorbealt CO infravords-spektrumat vettiik fel.

A mintak Kkatalitikus aktivitdsait a benzol hidrogénezési reakcidjaban vizsgaltuk
ataramlasos reaktorban, gazkromatografias analizissel. A reakciésebességeket 393 K-en
“ahogy jott” allapotban és kiilonb6z6 homérsékletii oxidacios és redukcios eldkezelések utan

hataroztuk meg.
3. UJ TUDOMANYOS EREDMENYEK

1. A méretszabilyozis lehetéségeinek vizsgdlata

1.1.Megallapitottuk, hogy etanol/toluol elegyben a folyamatosan redukalédé fémionok a
kezdeti gocképz6dés utan mér csak a kialakult kis részecskék méretét névelik és Gjabb
gbcokat nem hoznak létre. Ezt bizonyitja, hogy a redukalt Pd témege (mennyisége) és a
gomb alakunak feltételezett részecskék mérete kozotti Osszefliggést leird elméleti gorbe
¢s a kisérleti eredmények egybeestek.

1.2 Etanol/viz elegyben a gocképzodés és a gocnovekedés iddben nehezen valaszthatd szét és
a méret novelése egyuttal a méreteloszlas kiszélesedéséhez vezet. A részecskeméretet a
hdmérséklet, illetve a kezdeti ionkoncentréci6 valtoztatasaval szabalyoztuk.

1.3.A szol-médszer esetén a PDDA stabilizitor hatékonyan megakadalyozza a
folyadékfazisban keletkezett részecskék aggregaciojat. A Pd részecskék méretének 3 nm-
re valo csokkentését az etanolg és a polimer.mennyiségének novelésével értitk el. A szol
hordozon tortén6é adszorbedltatisa egyenletes eloszlasi, nem szinterelddott Pd

részecskéket eredményez.
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1.4.A kolloidkémiai eljarasokkal eldallitott Pd/SiO, mintak kb. 573-673 K-ig hidrogénben,
_illetve levegbben végzett kezelések sordn megérzik eredeti méretiikket és

méreteloszlasukat.

2. A katalizitorok szennyezettségének vizsgilata

2.1.A szerves szennyezOk TPO-technikival torténd vizsgilata azt mutatta, hogy a toluol,
illetve Pd-acetat mint szennyezé6forras, nem jatszik szerepet. A TPO mérések soran a
CO; éltalébaﬁ 540-643 K kozott, egy viszonylag éles csucsként jelent meg. Az éles
csticsok tobbnyire a fém kozelében talalhat6 szerves maradvanyok eltavozasara utalnak,
amely a fémen aktivalodo oxigén segitségével, katalitikus aton, szén-dioxidda ég el. A
sok polimert tartalmazé szol-médszerrel késziilt minta TPO gorbéje eltérd jelleghi — itt
feltehetoleg a fémfeliilet egy része is szénmaradvanyokkal boritott.

2.2.A folyadékfazisu redukciobol visszamaradé etanol és acetaldehid a TPO és TPD mérések
alapjan, a hordozorél kis homérsékleten deszorbealodik. A spektrum magasabb
homérsékleti tartomanyaban észlelt egyéb szerves fragmentumok a redukcios
folyamatban és a szaritis folyaman, illetve a TPO mérés soran keletkezo
melléktermékeknek tulajdonithatok.

2.3.A PdO/SiO, gazfazisi etanollal végrehajtott redukcidja utan felvett TPO-spektrumban
azonnali CO,-képzédést tapasztaltunk, tovabba egy 500 K koriili, széles csicsot
észleltiink. Az .eis6 csics az etanol bomlasakor keletkez6 CO oxidacidjanak
tulajdonithato, a mésik, széles cstcs a fém feliiletén illetve annak kézelében 1évé szerves
maradvanyok oxidacidjaval hozhat6 osszefiiggésbe.

2.4.A részecskendvesztéssel késziilt katalizitorok szaritasi folyamatit modellez6 kisérletiink
azt tanﬂsitotfa, hogy a 353 K-es levegd jelenléte elosegiti a fémen lévd CO és egyéb mas
redukcios melléktermék deszorpcijat és oxidaciojat. Ez az ,0Ontisztulas” nagy
jelentdséggel bir a mintak katalitikus alkalmazasanak szempontjabél.

2.5.Az 573 K-es kalcinalds alkalmaziasakor — XPS és XRD méréseink szerint — a
szénmaradvanyok eltavozisa mellett a fém részben vagy teljes egészében oxidalodik.
Ugyanakkor a CO-kemiszorpciobol szarmaz6 és a TEM mérések alapjan szamitott
diszperzitas-értékek a kiindulasi allapotban viszonylag j6l egyeznek | és az
oxidacids/redukcids kezelés utan sem valtoznak (kivétel a tobb polimerrel késziilt szolos

minta), tehat a szénszennyezés dontd hanyada a hordozorél szarmazik.
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3. A katalizdtorok aktivitisa a benzol hidrogénezési reakcidjaban

- 3.1.A CO-kemiszorpcioval kapott, illetve a TEM-mérések segitségével meghatarozott
diszperzitasokkal szamolt TOF értékek kalcinalas és redukalas utin megndvekedtek. Az
észlelt aktivitis-novekedés a kalcinalas és redukalas soran bekovetkezé Pd/PdO/Pd
fazisatmenet kovetkeztében atrendezodott Pd feliilet jelenlétével magyarazhato. Az
altalunk alkalmazott 353 K-es hidrogénes kezelés utan az el6zetes oxidacio6 miatt sok
hibahellyel rendelkez, rendezetlen Pd feliilet marad, mely feltehetGen a kevésbé erdsen
kotodo hidrogén mennyiségét megndvelve, a benzol konverzié novekedését okozza.

3.2Kemiszorbealt CO-dal végzett infravoros vizsgalatok azt mutattak, hogy a PdO
redukalasakor feltehetoleg nyitottabb, rendezetlenebb Pd feliilet jott 1étre (a két vizsgalt
monodiszperz minta esetében a Pd(100) feliileten k6tétt CO-nak koszonheté 1980-1990
cm'-nél lathaté sav intenzitisa megnott).

3.3.A kalcinalasi lépések utani redukci6 hOmérsékletének valtoztatasaval reverzibilisen
valtozo reakciosebességi értékeket kaptunk. A tapasztaltakat azzal magyarazzuk, hogy
nagyobb redukciés hémérsékleten a Pd feliilet egyenetlensége kezd ,kisimulni”, ami az
aktivitds csokkenését eredményezi. Az ismételt oxidacié6 utin kis homérsékletii

redukcioval Gjra el6allithat6 a rendezetlenebb és aktivabb Pd feliilet.
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9. SUMMARY

1. INTRODUCTION

Nowadays we can witness an ever increasing progress of materials science. In the field of
space technology, electronics and semiconductor industry there is a growing need for novel
materials, which possess unique mechanical, electronic, optical and chemical properties.
Thus, investigatibn of nanosize materials is of great importance, as particles built up from
only a few hundreds of atoms have characteristics different from the bulk.

Nanosize materials, primarily metal particles dispersed on a support, have been applied
for a long time in the field of heterogeneous catalysis. Due to their high surface excess
energy, metal particles several nanometers in diameter are very sensitive to changes in their
environment, and in the absence of sufficient stabilization thermodynamical driving forces
cause aggregation. As a result of their special electronic and morphological properties, these
small particles show unique catalytic activity. The knowledge obtained about the catalytic
behaviour of nanosize metals is by no means complete, and so there is a need for further
investigations. This research requires synthesis methods by which the planned catalyst
structure and morphology can be realized.

Aiming the preparation of monodisperse metal particles, colloid chemical synthesis
methods are likely to offer intriguing possibilities. In order to produce particles a few
nanometer in diameter, the rate of nucleation and particle growth must be well balanced or
particle growth should be geometrically restricted. Reduction of metal precursor ions in the
liquid phase results in the formation of nanoparticles, which are able to maintain their
integrity only in the presence of stabilizers.

The support surface itself may also act as a stabilizer. In this case the reduction of metal
ions takes place in the solid/liquid interfacial layer of the support suspended in a binary
liquid system. Under optimal circumstances the concentration of one solvent component,
that of ethanol, is greatly increased in the interfacial layer of the support, while it becomes
almost negligible in the bulk solution. The precursor ions diffusing into the interfacial layer
are reduced by ethanol. Thus, by the above method that we call “controlled colloidal
synthesis” (CCS), supported metal catalysts can be prepared in a single synthetic step.
Aggregation of metal nanoparticles formed by liquid phase reduction can also be prevented

by the use of polymers. Doing so, the reduction step results in a sol which can subsequently
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be deposited on a support. However, supported metal catalysts prepared by this so-called
“sol method” usually contain a significant amount of organic contaminantion.

In the present work the above colloid chemical preparation methods are evaluated through
the investigation of supported Pd nanoparticles prepared by these liquid phase reduction
techniques. Advantages and disadvantages of these colloid chemical methods as compared to
the more traditional impregnation technique are also discussed.

The aim of this work can be summarized as follows:

o To preparé supported Pd catalysts both by particle growth in the solid/liquid
interfacial layer of the support and by adsorption of sols, and to investigate the
structure of the catalysts;

e To determine the conditions by which monodisperse metal nanoparticles can be
produced, and to study the possibility of size control;

e To investigate the catalytic performance of samples prepared by the different

methods, and to reveal the possible effect of contamination on catalytic activity.

2. EXPERIMENTAL

The samples were synthesized using PdCl; or Pd(OAc), as metal precursor and Aerosil,
nonporous SiO; as support.

Pd** ions were reduced by ethanol in the solid/liquid interfacial layer of the support. In
ethanol/toluene/Aerosil or ethanol/water/Aerosil suspensions composition of the binary
liquid mixture has been changed due to adsorption on the support. This change in the
concentration was measured by refractometer or gas chromatograph. Based on these results,
the adsorption excess isotherms of ethanol were determined, and the optimal compositions of
the systems were chosen. Parameters of the reduction process were altered to obtain SiO,
supported Pd nanoparticles of different size.

Pd sols were prepared by ethanol reduction of Pd** ions and were stabilized by
poly(diallyldimethylammonium - chloride) (PDDA). By addition of different amounts of
ethanol and PDDA to the PdCl, solution, nanoparticles of different size were obtained.
Supported catalysts were prepared by the adsorption of the sols onto Aerosil.

Reference samples were prepared by impregnation of Aerosil with Pd** ions followed by
oxidation and reduction at different temperatures.

Particle size and Pd dispersion were determined by means of transmission electron

microscopy (TEM) and CO-chemisorption measurements. The presence of crystalline Pd
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phases was revealed by X-ray powder diffraction (XRD), the oxidation state of Pd and the
surface composition of the catalysts were determined by X-ray photoelectron spectroscopy
(XPS). Temperature programmed reduction (TPR) was applied to test the presence of Pd
species other than Pd® and to set the reduction temperature of Pd precursors. X-ray
fluorescence (XRF) was used to measure the metal content of the samples. Prompt-gamma
activation analysis served to determine the chloride content, Temperature programmed
oxidation (TPQ) gave information on the amount and the nature of organic contamination
originating from ‘the preparation conditions. The nature of carbonaceous deposits formed
during the reduction of PdO/SiO; by gas phase ethanol was also investigated. The structures
of the supported catalysts were further charactérised by rheological measurements applying a
rotational viscosimeter. The morphology of Pd was investigated by infrared spectroscopic
(FTIR) measurements of adsorbed CO.

Catalytic activity was tested in the gas phase benzene hydrogenation reaction in a plug-
flow reactor coupled with a gas chromatograph for analysis. Reaction rates were measured at
393 K in “as received” state and after oxidation and reduction treatments at different

temperatures.
3. NEW SCIENTIFIC RESULTS

1. Possibilities of size control

1.1. In ethanol/toluene liquid mixture after the initial nucleation Pd** ions being reduced do
not form new nuclei but are deposited on the surface of the nuclei already formed. The
experimental data coincide with the theoretical curve describing the dependence of the
diameter of 'spherical particles on the amount of Pd, supporting the above-mentioned
conclusion,

1.2, In ethanol/water liquid mixture nucleation and particle growth can hardly be separated
in time, and increase of the Pd particle size leads to a more heterogeneous size
distribution. The Pd particle size could be controlled by variation of the reduction
temperature and the initial Pd** ion concentration.

1.3. Using the sol deposition method, the presence of PDDA stabilizer prevents the
aggregation of Pd particles formed in liquid. phase. Decrease of Pd particle size down to
3 nm was accomplished by increasing the ethanol and PDDA concentrations.

Adsorption of the sols onto the support results in stable, evenly distributed Pd particles.
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1.4. Pd/SiO; catalysts prepared by colloid chemical methods maintain their original particle

size and size distribution during calcination and/or reduction up to 573-673 K.

2. Carbonaceous contamination of the catalysts

2.1. TPO investigations of carbonaceous deposits showed that toluene and Pd-acetate do not
play a significant role as sources of contamination. During TPO measurements CO;
appeared as a rather sharp peak generally between 560-643 K. The sharp peak indicates
the removal-of deposits located near the metal particles that convert to CO; in a catalytic
reaction with oxygen activated on Pd. The TPO spectrum of sample prepared from Pd
sol containing a higher amount of polymer has a different character — in this case the
metal surface is likely partly covered.

2.2. According to TPO and TPD measurements, ethanol and acetaldehyde remaining from
the liquid phase reduction desorb from the support surface at low temperatures. Other
organic fragments observed in the higher temperature range of the TPO spectrum are
assigned to byproducts formed during the reduction and subsequent drying, as well as
during the TPO run. ()

2.3. In TPO spectra taken after gas phase ethanol reduction of PdO/SiO; immediate CO,
formation was observed, and a broader peak around 500 K was also seen. The first peak
is attributed to the oxidation of CO formed by the decomposition of ethanol on Pd
surface. The other, broad peak is related to the oxidation of the organic residues located
on the metal particles and near to metal particles.

2.4. Experiments modelling the drying process of samples prepared by CCS revealed that the
presence of air at 353 K promotes desorption and oxidation of CO and other reduction
byproducté. This “self-cleaning” behaviour is of great importance from a catalytic point
of view.

2.5. Calcination at 573 K — according to XPS and XRD measurements — causes the removal
of carbonaceous deposits and partial or total oxidation of Pd, as well. However,
dispersion data based on .CO-chemisorption and TEM measurements in “as received”
state agree well, and after oxidation/reduction treatment do not change significantly
(except for the sample prepared by sol method in the presence of a higher amount of
polymer), suggesting that carbonaceous deposits are located mainly on the support

surface.



3. Catalytic activity in benzene hydrogenation

3.1

3.2

3.3.

TOF values calculated by dispersion based on CO-chemisorption or TEM measurements
increased after calcination and reduction. This result is explained by Pd surface
restructuring during Pd/PdO/Pd phase conversion. The reduction carried out in
hydrogen-at 353 K produces a disordered Pd surface with numerous defect sites, which
may increase the amount of weakly bound hydrogen and simultaneously promotes
benzene conversion.

Investigatioﬁs of adsorbed CO by IR spectroscopy revealed that PdO reduction results in
the formation of an open, disordered Pd surface (in the case of the monodisperse
samples investigated, the intensity of peak at 1980-1990 cm™, assigned to CO bound to
Pd(100) surface, increased).

Changing the temperature of reduction following the oxidation steps causes reversible
changes in the reaction rates measured. Reduction at higher temperature “smoothes” the
Pd surface, which leads to a decrease in activity. The rather disordered and more active
Pd surface can be formed again by the repeated oxidation followed by low temperature

reduction.
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MELLEKLET: AZ ERTEKEZESBEN SZEREPLO KATALIZATOROK

Pd
Eldallitasi méd Prekurzor | El6allitasi kérilmények tartalom 12/“'“ 12/“ Minta
(m/m%) (%) (%)
0,27 19 18 ET1
Részecskendvesztés, Pd(OAc) g::nf:?: I:lés + mosas 0,52 19 - ET2
Etanol/toluol elegy | oaritis. 333,343 K 0,74 16 [13,6 |ET3
) 1,50 14 - ET4
Teea: 338K 0,98 12,7 9,6 |EV1
, Trea: 338K 1,05 11,8 |- EV2
Részecskendvesztés, Trea: 338 K | Centrifugalas + mosas {1,953 8,5 - EV3
Etanol/viz elegy Trea: 338 K | Szaritas: 333-343 K 2,45 6,2 - Ev4
Tes: 323K 1,49 6,3 - EVS
Trea: 353K 1,92 7,9 4.5 EV6
M/Pd: 2; [EtOH): 343 16 - Szoll
mM; tred: 13 h
M/Pd: 0,23; [EtOH]: 17,5 - Szol2
Szol-modszer, Pach 343 mM, g 13 h =
PDDA stabilizator, M/Pd: 1,?5; [FtOH]: 36,1 - Szol3
Etanol redukaloszer Trea: 338K 927 mM; tng: 1,5 h
: M/Pd: 1,25; [EtOH]: 33,9 |- Szol4
1720 mM; treq:I,5 h
PHadsz=3 Szaritas: 1,13 17,2 13,2 |ASz22
PHag=8,5 333-353K [1,08 35,0 13,8 | Asz3
Szol-médszer, PVP, M/Pd: 10; [EtOH]: 343 350 |- Szol5
Etanol redukalészer mM; teq: 1,5h
Tiate: 773 K/ 3h és Treg: 773 K/3h  |1,85 8,6 6,5 |IMPI
. Tratc: 353 K/ 1hés Treg: S73K/1h 1,18 - 51,0 {IMP2
g‘;‘gf’:gg:}::aukcié PdCl e STBK/Iheés Tew SBK/1h | 118 204 [32,5 [IMP3
Tred: 573 K/ 1h 1,18 - 10,6 |[IMP4
Pd(QAC); | Trea: 423 K/ 1,5h 0,41 16 22 IMP5




