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Fémkatalizatorok aktiv helyeinek kialakulasa; hozzaadott komponensek hatasa

1. Szénben gazdag lerakddasok keletkezese fémkatalizatorokon .

Tanulmanyoztuk hordozos és hordozomentes Pt katalizatorok szandékos dezaktivalasa
utdn keletkezett fellleti szénben gazdag lerakddasok keletkezését, mennyisegét és kémiai
allapotat, a berlini Fritz-Haber Intézettel egyuttmikddesben, ahol elektronspektroszkopias
méréseket folytattunk. Vizsgaltuk a kalium jelenlétének, a hémérsékletnek, a
hidrogénfeleslegnek, ill. a dezaktivalo szénhidrogén szerkezetének (telitett, ill. telitetlen) a
hatasat kilonbdzé Pt katalizdtorokon. 2005-ben megjelent a szénben gazdag felileti
lerakodasokrdl irt, az elmult nehany év katalitikus és fellleti spektroszkdpiai méréseit
0sszegz6 cikkink [17]. Hordozémentes Pt, Pt/SiO,, Pt/GNF, Pt/CeO, Kkatalizatorokon
egységes mutatoszamot ismertlink fel a dezaktivalasi szint jellemzésére, ez a a hexén hozama
hexanbol. Kb. 85%-0s dezaktivalasig ez az érték elég j6 kozelitéssel azonos volt a 4
katalizatoron. A hexén hozama jO pozitiv korrelaciét mutatott a szén XPS-sel mert
felhalmozddasaval. Err6l a témardl tovabbi kdzlemények jelentek meg, valamint eléadasok és
poszterek késziltek [1, 2, 4, 5, 11, 12]. Hidrogénfelesleg jelenlétében a dezaktivalas meértéke
kisebb: a szénnel részben fedett fellilet leginkabb hexént képez hexan reagansbél, ami
kalonallo Pt atomokra utal. A t6bbatomos helyeken lejatsz6dd hidrogenolizis szelektivitasa
csokken. Magasabb hémérsékleten a dezaktivalas erésebb, a legnagyobb hidrogénnyomasnél
a homersékleti kilénbség — amit a grafitos, ill. alifas polimer szén tébblete okoz — minimalis
lesz. Az errdl irt kozleményt kozlésre bekildtik [21].

2. Pd-Pt katalizatorok el6allitasa és vizsgalatuk.

Az OTKA periddus elején sikertlt mikroemulziés modszerrel, Pt, Pd és kilonb6z6
Osszetételi Pt-Pd hordozomentes fémkatalizatorok elfallitasa, a SZTE Kolloidkémiai
Tanszekkel egyuttmiikddesben. Megvizsgéltuk az eldallitott tiszta Pt, tiszta Pd és 4:1, 1:1,
illetve 1:4 aranyu Pt:Pd elegyporok fellleti Osszetetelét és kémiai allapotat
elektronspektroszkdpias madszerekkel, a berlini Fritz-Haber intézettel egylttmikodésben. A
kezeletlen katalizatorokon feluleti Pt feldusulast észleltink. Emelkedd hdmersékletii (max.
603 K) hidrogénes kezelés hatasara a feluleten mért dsszetétel kozelitett a névleges értékhez,
tehat a "héjszerkezet" valoszinlleg homogén elegykristallya alakult at. A mintak katalitikus
aktivitasat a SZTE Szerves Kémia Tanszékével egylttmiikodésben vizsgaltuk. A Pt és a Pd
szénhidrogénreakcidokban hasonlo aktivitast mutat, ezért talalni kellett egy érzékeny reakciot,
ahol kilonbségek jelennek meg. Ezt cisz- és transz-metil-etilciklopropan gyiiriifelnyilasaban
talaltuk meg. A gyurafelnyilds szelektivitasa a fellleti 6sszetételtdl fugg. A katalitikus
mérésekkel kombinalt elektronspekroszkopids, ill. elektronmikroszkopias vizsgélatok
feldolgozasa komplex, elhuzéddé feladat volt. Ez végsé soron megmutatta, hogy nagy
valoszintiséggel a fellleten talalhatd Pd-Pt atomparok képezik azokat sajatos aktiv helyeket,
amelyek a kétfémes rendszerek nagyobb katalitikus hatékonysagdért és a metil-
etilciklopropan gyirifelnyilasanak szelektivitasaert felelések. Két cikket és egy posztert
készitettlink e témabol [3, 13, 16].

3. Grafit nanoszal hordozos fémkatalizatorok



Egy sajatos rendszer: a grafit nanoszalra (GNF) felvitt Pt katalizator aktivitasanak és
elektronspektroszkopias jellemzésének 6sszehasonlitasarél — meghivasra — kozleményink
jelent meg a rangos J. Phys. Chem. B-ben [10]. A GNF hidrogentarold képessége
megvaltoztatja a rajta levé Pt szemcsék fellileti hidrogénkoncentraciojat, ennélfogva a telitett
termékek keletkezése el6térbe kerul. A hidrogentarolo kapacitds a GNF szerkezetétol fugg.
Ugyancsak jotékony hatdstd a GNF hordozé Rh katalizatorokndl is [18]. A munka magyar-
amerikai egyuttmikodésben, illetve a berlini Fritz-Haber intézet intenziv részvételevel zajlott.

4. Kétféemes katalizatorok jellemzeése tesztreakciokkal.

A Poitiers-i egyetemmel egyuttmikodésben tanulmanyoztunk olyan kétfémes
katalizatorokat, ahol az aktiv fémhez (Pt, Rh) inaktiv adalékot (Sn, Ge) adtunk. A Rh-Ge
katalizatorok fémorganikus vegyiletb6l késziiltek, ,,ojtas” (,,grafting” dtjan. E modszerrel el
lehetett érni, hogy a Ge hogy a Ge szelektiven a Rh-ra rakodjon le, sajatos adszorpcids és
katalitikus helyeket létrehozva. Kevés Ge (a monoreteg fele) a Rh szemcseék éleit, cstrcsait
foglalja el. Tobb, nem szelektiven felvitt Ge (2 monoréteg) a diszperzitas ndvekedesével volt
analog. A CO kemiszorpcio infravords spektroszkdpias adataibdl levont kovetkeztetések és a
katalitikus megfigyelések dsszhangban vannak egymassal: a szelektiven felvitt Ge csdkkenti
mind a 2,2,3-trimetiloutdn, mind  metilciklopentan  modellvegyilet  t6bbszords
kotésszakadassal jaré hidrogenolizisét. A szelektiven felvitt inaktiv Ge a ,testreszabott
katalizator” eléallitasanak j utjat jelentheti [6, 8].

Vizsgaltunk Ge-mal mddositott Pt katalizatorokat is. Ebbdl egy posztert mutattunk be
a legrangosabb eurdpai konferencian, az EUROPACAT-on [7] és egy cikk jelent meg [19]. A
Ge tartalom fokozatos ndvekedtével a ,,feluleti” kétfémes rendszer (kb. 1 névleges monoréteg
Ge-nal) atmegy ,,tombi” kétfémes rendszerbe. A katalitikus tesztreakcio nagyon jo indikatora
ennek az atmenetnek: mig a ,fellleti” kétfémes rendszer az egyfémeshez képest aktivabb
lehet, addig a ,,tombi” kétfémes katalizatornal észleltik az aktivitas, illetve a hidrogén
kemiszorpcids képesség csokkenését. A legérzékenyebb tesztreakcid egy kettéskotés, ill. az
aromas gyiri hidrogénezesenek dsszehasonlitasa. A kétfémes katalizatorok sokkal nagyobb
Ge tartalomig aktivak az el6bbi reakcioban. RhSn katalizatorrdl egy poszter késziilt el [14].
Publikalas alatt van a kétfémes, Rh-Ge katalizatorok vizsgalatardl a Poitiers-i egyetemmel
egyuttmtikddésben keszitett kdvetkezé kozleményink is [20]. Eszerint a szelektiven felvitt
inaktiv Ge a ,testreszabott katalizator” eldallitasanak wuj wtjat jelentheti: kevés Ge aktivabba
teszi a Rh katalizatort metilciklopentdn (MCP) gytrifelnyilasaban, tobb Ge (~1 monoréteg)
jeleenlétében viszont a nagy hidrogenolizalo aktivitast, aproszemcsés Rh-ra emlékeztetd
katalizatort kaptunk.

SiOy, illetve Al,O3 hordozos Pt katalizatorokat masodik fémmel mddositottunk. Az
MTA KK Anyag- és Kornyezetkémiai Intezetében Szabdé Sandor kozremiik6do partneriink
elektrokémiai maddszerrel rodiumot és germaniumot vitt fel e katalizatorok feltletére. Ezeket
hexan és metil-ciklopentan reakcidjaban teszteltik. A PtGe és a PtRh hordozémentes
valtozata is elkészilt, ezeket hexan, illetve MCP reakcidjaban vizsgaltuk. Ezen kisérletek, és a
— berlini egylttmikodés keretében végzett — elektronspektroszkopias vizsgalatok publikalas
elétti szakaszban vannak. A Pt-Rh katalizator valddi kétfémes katalizatorként viselkedik, mert
tulajdonsagai a két fémre jellemz6 paraméterek kozé esnek: a (MCP) gyirafelnyilasaban a
kétfémes Pt-Rh minta szelektivitdsa Pt katalizatoréra, a gyurifelnyilas termékeloszlasa
viszont a Rh katalizatoréra emlékeztet. A kétfémes karakter a hordozoémentes mintan is
megmutatkozik, annak ellenére, hogy ennek Rh-tartalma meglehetésen csekely (kb. 2%). A
szokasos, O,-t alkalmazd regenerdlas a Pt kémiai allapotat alig befolyasolja, a Rh fazist
viszont nagymértékben oxidalja. A rakodvetkez6 Hj-es kezelés mindkettét tiszta fémes
allapotava redukalja.



5. Szulfatélt cirkonium-oxid hordozés Pt katalizator vizsgéalata.

Sikeriilt francia partneriinkkel — terven feltil — egy régebbi méréssorozatot Uj
technikaval feldolgozni. Kozvetlen bizonyitékot kaptunk szulfatalt cirkonium-oxid hordozds
Pt katalizator szulfidalasanak folyamatarodl. Eszerint el6szor a kénatomok feluleti adszorpcidja
jatszodik le, ez azutdn a Pt részecskéket befedé folytonos PtS réteggé alakul at. Az
elektronmikroszkopiasa Pt-nek lathato fazis sem tiszta platina: ez az helyenként kénatomokat
tartalmazo felllet benzol hidrogénezésében inaktiv, ciklohexét viszont hidrogénez. Ez
elkilonitett Pt-atomokra jellemzo6. A megfigyelésrol cikk jelent meg [9].



