Szakmai beszamolé az OTKA altal tamogatott T 048769 sz. téma keretében
2005 szeptember és 2007 junius kdzott elért kutatasi eredményekrél

Az 1998 és 2002 kodzott ervényben volt T 029463 sz. kutatasi szerzédés zarojelentése a
heterogen katalitikus szelektiv oxidéacié egy fontos felismerésérél szamolt be, melynek az a
Iényege, hogy Fe-tartalmi zeolitokban (pl. Fe-ZSM-5-ben) a katalitikus aktivitas csokkenése
ill. megsziinése a ,ferrihidrit-szeri” aktiv Osszetevd rendezédésére, sét kristalyosodasara
vezethet6 vissza. (Ez a felismerés nem lett volna lehetséges, ha a kiindulasi allapotu és mar
Kimerllt mintdk Mossbauer és ESR spektrumait [mindkett6t a spektrumok szamitdgépes
felbontésa, ,,dekonvolicidja” utdn] nem lett volna modunk 6sszehasonlitani. Ebbdl az
0sszehasonlitasbol sziletett az elobbi fontos kutatasi eredmeény, melybél eddig kb. 36
dolgozatot publikalt 3 kutatocsoport.)

Bizva abban, hogy a Messinai Egyetem professzor asszonya, S. Perathoner, tovabbra
is részt vesz (igérete szerint!) a Szegeden keszult katalizator-mintak tesztelésében (azaz
aktivitdsuk mérésében, a benzol dinitrogén oxid altal kozvetitett szelektiv katalitikus
oxidacios reakcidjaban), kézenfekvé volt az Uj (és egyben utols6) 2005 és 2007 kozott
tervezett kutatasi munkat mintegy az el6zé folytatasaként ,,kiterebélyesiteni”, azzal a céllal,

hogy
— a vas oxidok kozil ne csak a zeolit-szerkezetben ,,lathatatlan” ferrihidrit-szert aktiv
komponens viselkedését ismerjik meg, hanem még tovabbi haromét, a hematitét,
magnetitét és maghemitét is;
— Osszefuggeést talaljunk a vas oxid részecskék rendezédésérol tajékoztatd Mossbauer és
ESR spektrumok sajatossagai kozott;

— (elektron-mikroszkdppal) most végre lathatova tegyik az aktivitas elvesztésének okat,
(hig NaOH oldattal, alacsony homérsékleten) leoldva a katalizator-hordoz6 szilika
vazat, annak érdekében, hogy a megvaltozott tulajdonsagi vas oxid komponenst
kdzvetlenil is megvizsgalhassuk.

A pélyazatot az illetékes OTKA Bizottsag 2 MFt-tal kisebb 6sszeggel tAmogatésra
érdemesnek talalta, de S. Perathoner professzor asszonnyal a kapcsolatot nem sikerilt (Ujra)
felvenni. Ha ez 2005. szeptember 30-ig nem tortént volna meg, nem irom ala a kutatasi
szerz6dést és nincs T 048769 sz. kutatasi téma.

B. Nagy Janos professzor (Namuri Egyetem, Belgium) kozvetitésére Perathoner
asszony 2005. szeptember 1-én (e-mailben) elnézést kért a késedelmes valaszért és ,,0romét
fejezte ki, hogy a kordbbi egyittmikddes folytatodik”. (Azt is megkérdezte, nincs-e
szllkségem valamilyen hivatalos értesitésre? Ezt nem kértem, de kérnem kellett volna, mert
bar 2005. november kozepéig 7-8 katalizator mintat kiklldtem, a szintézis mddszerek angol
nyelvii leirasaval egyitt, az egyittmiikddesbol véqil is nem lett semmi. Ebben az igazan serté
az volt, hogy errél nem kaptam semmi értesitést. Gyanim szerint Perathoner asszony nem
talalt PhD hallgatét, aki az elébbi feladatot elvégezte volna és ezt kényelmetlen lett volna
beismernie.)




Ekkor azonban az OTKA szerzédést mar aldirtam. Ha lényeges terv-modositas nélkil
folytatni akartam a munkat, egyetlen megoldéas az volt, hogy egy hasonld, szelektiv katalitikus
oxidaciés téman dolgozé kollégat, Haldasz Janos docenst megkérem a témaban vald
kdzremiikodésre. Erre 2006. januar elején sor is kerilt; Halasz a feladatot egy MTA doktori
disszertacio reményeben el is vallalta. (Kiricsi Imre professzor, tanszékvezet6 részvétele, aki
munkaidejének 5 %-at ajanlotta fel a palyazatban, egyébként is csaknem formalis volt.)

Tudom, hogy a tdmogataskent keért 8 MFt sok pénz, a megajanlott 6 MFt is sok, de
végil ez is 5,4 MFt-ra csokkent. Egy gyakorlatilag miiszeres infrastruktara nélkdili egyetemen
ilyen ,,s0k” pénzbdl nem lehet szinvonalas kémiai kutatast végezni, (vagy nagyon meg kell
valogatni azokat a temékat, ahol ez ,,valamilyen” szinvonalon mégis lehetséges). Ez az 6sszeg
nyilvanvalé modon nem teszi lehetévé a hianyzé infrastruktura potlasat.

Végil is, annak érdekében, hogy egy ,.kozépszerti” (3-4 kodzotti impaktd) kémiai
folydiratban a munka eredményét el lehessen fogadtatni, az OTKA szerzédésben szereplékon
tul kiltagokat kellett felkérni a munka tamogatasara. Lazar Karoly (régi kolléga, meg az
Izotdp Intézeti ,korszakombol”), az MTA Izotop Intézet igazgatOhelyettese, véllalta a
Massbauer spektrumok elkészitését; B. Nagy Janos professzor (Namur) szintén véllalta
néhany 2°Si-NMR spektrum elkészitését. Pécz Béla, az MTA Miiszaki Kémiai Kutat6 Intézet
igazgatohelyettese igéretet tett nehany HRTEM felvétel elkészitésére. Torok Gyula, az MTA
KFKI neutron-fizikai részlegének kutatdja, remélte, (de reményei késébb sajnos nem valtak
valdra), hogy kis-szogti neutron-diffrakcioval meg tudja hatarozni a vas oxid részecskék
méretét. Ez a feladat végl is gy nyert megoldast, hogy az SzTE Alkalmazott és Kérnyezeti
Kémia Tanszéke (ahol 1996-ig tanszékvezet6 voltam) kapott egy Hitachi scanning
elektronmikroszkopot, igy a néhany felvételért nem kellett fizetni.

A kapcsolat-tartas, az informaciok kolcsonds cseréje ennyi szereplével (hozzdadva
még Nagy Norat, aki szerepldje volt a projektnek, az MTA KKKI-ben az ESR spektrumokat
készitette) e-mail kapcsolat nélkiil nem valdsulhatott volna meg.

Amidta az OTKA mint intézmény létezik, mindig részese voltam kisebb vagy nagyobb
tdmogatasnak. El kell azonban mondanom, hogy ilyen ,,gyotrelmes” projektem, mint a
T048769 szamu, ez ideig nem volt. Az okok sokrétiiek: az e-mail kapcsolatok ellenére
rendkiviil nehéz volt a munkat 6sszefogni; a palyazatban is szereplé néhany kisebb miszer és
a varatlanul elromlott szdmitogép, valamint monitor beszerzése illetéleg potlasa a
kdzbeszerzési kényszer miatt rendkivil nehézkessé valt; azt a laboratoriumot, melyben 1971-
tol tobbnyire egyedil, vagy egy technikussal egyltt dolgoztam, ,elarasztottdk” a
diplomamunkas és PhD-s hallgatok, én (emeritusz professzor Iétemre) csak heti 2 alkalommal
dolgozhattam az egykoron sajat laboratoriumomban; a laboratérium eszkozeit ,,széthordtak”
stb. stb.

Végul is (aranytalanul tobb munkaval, mint gondoltam) az eredeti terv csekély
modositasaval sikerllt a témat befejezni. Egy (angol nyelvii) dolgozat (cime: ,,Various nano-
size iron oxide polymorphs on mesoporous supports 1.”), Fejes Pal, Kis Viktoria, Lazar
Kéaroly, Marsi Istvan és B. Nagy Janos szerzokkel néhany honappal ezelétt elkésziilt;
elektronikus tovabbitdsa a Microporous and Mesoporous Materials folyoirat részére
(impaktja 3.0 koral) megtortént.




1)

2)

A dolgozat legfontosabb tudoményos megéllapitasai a kdvetkezok:

A kulonféle fellletaktiv anyagok (a tovabbiakban az angol ,surfactant(s)” szo6t
hasznalom a rovidség kedvéért) jelenlétében szintetizalt mezoporusos szilika
katalizator-hordozOk szerkezete rendezett (p6mm), vagy rendezetlen aszerint, hogy
milyen szilicium-forrast (viziiveget, vagy tetraetil-ortoszilikatot, TEOS-t) hasznalunk
fel a készitésukre. TEOS nyersanyag esetén (szinte a surfactant-tol és a pH-tol
fliggetlendl) a hexagonalis rendezédés mindig bekovetkezik; ezzel ellentétben
(kivételes esetektol eltekintve) a viziveggel készilt szilika-féleségek szerkezete
rendezetlen.

A szintézis folyamataban mindig van egy kozbuls6 allapot, amikor a ,,surfactant +
szilikat” komplex a vizes kdzegben oldhatatlanna valik és abbdl viszkdzus, ragadds
(méz-szerii) anyagként kivalik. A kivalo cseppek mérete a keverés és a diszpergald
szer (a ,,surfactant” gyakran diszpergalo szer is!) hatékonysagatdl fligg.

A cseppek sorsa eltér egymastol.

a) A legegyszeriibb eset az, amikor a folyadék-cseppben lejatsz6dd szerkezeti
rendez6dés nem valtoztatja meg a csepp alakjat, az ,,cseppként” szilardul meg
(M28, M30, M33 stb. jelii preparatumok.)

b) A kezdeti szabalyos csepp szerkezeti rendez6dés hatasara kissé deformalodik, pl.
ellapul. (Ezt lehetett megfigyelni pl. M10 és SBA-15 mintaknal.) Ezeknél a
szerkezetben kristalyos tartomanyok (u. n. ,,domének™) alakultak ki, de ezek tul
kicsinyek voltak ahhoz, hogy rontgen diffrakcids jelet (XRD) adjanak. A
deformalodott M10 jeli mintaban SAED (Iényegében elektron-diffrakcios)
maodszerrel B-tridimit doméneket lehetett felismerni; méretik 10 nm alatt volt. A
»pluronic” tipusu surfactants hatasara kvarc domének jottek létre, kb. ugyanabban
a meretben.

A neutrdlis, vagy enyhén lugos kozegben készitett és ,,amorf’-nak tekintett
szerkezetekben (pl. az M10 mintdban) nincsenek a sz0 igazi értelmében vett
»porusok”. A rendezetlenil elhelyezkedé amorf anyag és az ugyancsak rendezetlen
kristalyos domének nem pontosan illeszkednek egymashoz; a koztik l1évé hézag tolti
be a ,,pérus” szerepét. Emiatt nincs ,,pérusfal” sem. Erre a tényre vezethetd vissza a
2Si-NMR spektroszkopiaval kimutathaté rendkiviili termalis/hidrotermalis stabilitas,
ami kivalo katalizator-hordozova avatja ezeket az anyagokat. (A nanocsé szintézisben
felhasznalt M33/B katalizator-hordozd példaul sérilés nélkul Kibirta a 750 °C-os
melegitést, ezt kdvetéen 100 °C-on a szilika vazat 2.5 %-s NaOH oldattal le tudtuk
oldani a katalizator-komponens sertlése ill. atalakulasa nélkdl.)

»Felfedeztiik” a mesterséges vizliveget, amely viziveghdl és TEOS-bdl készil. A
TEOS mennyiségének alkalmas megvalasztasaval a hidrolizalt mintaban a
monoszilikat koncentraciot tetszéleges értékre be lehet allitani, ami igen fontos lehet
szilika mintak szintézisekor. (Erdekes modon ez az egyszerii beavatkozas ez ideig
senkinek sem jutott eszebe.)

A szilika hordozon lévé vas oxid sorsa a katalizator aktivitas-vesztése utan tébbnyire
nem kdvethetd. Az elébbi nanocso-katalizator a szoros kivételek kozé tartozik,



ugyanis az esetek tobbségében a vas oxid komponens a melegités és a lug hatasara
atalakul.

Ilyenkor a HRTEM felvétel segithet, ugyanis a szilika vaz és a vas oxid komponens
(elektronokkal megvaldsitott) atvilagithatosaga jelentésen eltér egymastol. (Ezzel a
modszerrel lathatova valtak a 15-20 nm-es hematit szemcsék a Fe-ZSM-5 zeolitok
szerkezetében, melyek létezését az ESR spektrumok elemzése alapjan bizonyitottnak
gondoltuk, de 5 évvel ezelétt sajnos kdzvetlentl nem lathattuk.)

A masodik dolgozat cime ugyanaz, mint a dolgozat I.-é, de az alcim most nem: ,,New
mesoporous catalyst supports synthetized in acidic and alkaline media”, hanem
,Characterization of catalyst samples containing various iron oxide polymorphs (ferrihydrite,
magnetite, hematite, lepidocricite and maghemite) on mesoporous supports by Mdéssbauer and
EPR spectroscopy and activity testing, respectively”.

Ebben az (egyelére magyar nyelvii) dolgozatban 7 ferrihidrit, 2 magnetit, 6 hematit, 1
lepidokrocit és 1 maghemit preparatum sorsat kisérjik figyelemmel. A Kisérleti munka abban
0sszegezhet6, hogy ezeknek a mintdknak elkészitettik (Lazar Kéaroly) a 300 és 77 K-es
Massbauer spektrumait, a 300 K-es ESR spektrumait (Nagy Nora), és elvégeztik a katalitikus
szempontbol legigéretesebb preparatumok aktivitas-vizsgalatat (Halasz Janos), a benzol N,O
és O, oxidald szerekkel megvalositott szelektiv oxidaciojaban.

Az ESR spektrumok szamitogéppel végrehajtott dekonvolucidja (Marsi Istvan) lehetévé
tette a rész-spektrumok 6sszehasonlitdsat a Mdossbauer spektrum-gsszetevokkel és ezzel
becsilhet6vé valt a kerdeses 0sszetevok ESR atmenetének relativ valdsziniisége.

Valdszintleg teljesen Uj (de a kordbbi publikacidinkban is felismert és leirt) megfigyelés
az elébbi ESR atmeneti valdsziniiség drasztikus csokkenése abban az esetben, ha a vas oxid
preparatum szerkezete rendezédik, vagy végul is kristalyos allapot alakul ki.

A magnesesen rendez6dott szerkezetekben (magnetit, maghemit) kialakulé u.n.
»superexchange”, amely az ESR spektrumban a ferro-/ferrimagneses rezonancia jelenséget, a
fajlagos ESR jel-intenzitas (tébb-)szazszoros novekedését idézi el6, eme vizsgalat tikrében G
megvilagitasba kerult. (A jel-er6sodés mértéeke kisebb, mint amit az amorf szerkezet
[ferrihidrit] képes létrehozni).

A Katalitikus vizsgalatok elsé kozelitésben azt a felismerést tamasztottak ala, hogy az
aktivitas aranyos a preparatum amorf ferrihidrit tartalmaval.

Julius kozepére elkészilt a masodik dolgozat magyar nyelvii kézirata, 16 abraja és 8
tablazata. Remeény van arra, hogy szeptember végére a dolgozat angol szévegét a témavezeto
elkésziti eés azt ugyancsak a Microporous and Mesoporous Materials folyoirat részére el
tudjuk kuldeni. Ha a téma jellege folytdn a Microporous and Mesoporous Materials
szerkeszt6-bizottsdga a J. Appl. Catal. A folydiratot javasolna, a dolgozatot ehhez a
folydirathoz juttatjuk el.)

Végul essék néhany szo0 a pénzigyi tdmogatds felhasznaldsakor eléallt varatlan
helyzetekrdl is.

Miutan ezt a beszamolot a témavezeto készitette, csak a sajat ,,varatlan helyzeteirol”
tud beszamolni.
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A palyazatban igényelt pH-mérét nem kellett megvasarolni, mert a tanszéki példanyt
sikerllt megjavitani.

Az ugyancsak igényelt polarizacidés mikroszkdép megvasarlasara a keret nem volt
elégséges.

A tervezettnél tobb pénzt kellett kiadni vegyszerekre. Az elsédleges ok nem a dragulas
volt. Mar 2006 elején felismertiik, hogy az 6sszegyiilt kutatasi anyag 1 dolgozathoz tul
sok, kettéhdz viszont keves. Ezért a katalizdtor-hordozd téméat Gj preparatumokkal
meq kellett erésiteni. (Ezt eredetileg nem terveztik.) Ehhez viszont viszonylag dréaga,
és tobbfajta ,,surfactans”-t és mas vegyszereket kellett vasarolni. (De, ,,igy” sziletett
meg a dolgozat I.)

2006 végén a tanszéki szamitogeép alaplapja és monitora tonkrement. A kdzbeszerzés
miatt rendkivil nehézkes Uj beszerzés helyett a javitast valasztottuk. Erre azért is
szlikség volt, hogy a mérési eredményeket ZIP lemezen tarolva azokat az ,,Uj” gépen is
felhasznalhassuk. (A valdban Uj gépeken ugyanis nincs ZIP olvaso.)

A hihetetlendl nagy e-mail forgalom, a keziratok leirasa, mésolasa és maésoltatasa
rendkivil megndvelte a szamitdgépek (otthon is miikddik egy) tintapatron igényét.

Miutan a messinai program érdektelenné valt, az utazési keretet nem hasznéltuk fel;
azt mas, nem vart kiadasok fedezesére kényszerultiink forditani.

7) A kordbban mondottak miatt a SEM felvételek készitésére el6irdnyzott keret is

megmaradt (mas célokra.)

2007. augusztus 13.

Dr. Fejes Pal
emeritus professor
témavezeto



