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1. Bevezetés

Amikor nanotechnologiardl hallunk, azonnal a szamitégépek
¢s a mikroelektronikai eszkozok jutnak esziinkbe, joggal.
Ebbe az ipari teriiletbe tobb mint ezer milliard USA
Dollart invesztaltak ez ideig. Koztudott az is, hogy ez az
egyik legintenzivebben fejlodd ipar- és tudomanyteriilet.
Kevéssé ismert viszont, hogy a kémiaban, a katalizisben
hasonlé mértékii beruhazas tortént. A katalizis a kémia
egyik legdinamikusabban fejlédé teriilete, amelyet a
z6ldkémia igényének eldretorése hozott Gjabb lendiiletbe. A
katalizisben bekovetkezett szemléletvaltas szerint egy-egy
reakcioban a szelektivitdas magas értéken tartasa lett a cél,
aminek elérése érdekében hatalmas erdfeszitéseket tesznek
vilagszerte. A nanotudomanyban (angol nevén nanoscience)
a kémia irdnyabol a hatarozott szerkezettel rendelkezd
nanoméretli részecskék szintézise és jellemzésiik kaptak
egyre erdsodo szerepet.

A heterogén katalizis eredményei évtizedekkel ezeldtt
betortek az iparba. Az egyik jellemz6, a mai napig
€l6, mikodd példa a Pt/ALO, reformald katalizator.
Vilagviszonylatban felbecstilhetetlen értéket termeltek
ezzel a katalizatorral, amely stacionariusan, optimalizalt
korilmények kozott mikodik. Napjaink példaja  a
gépkocsikba beépitett kipufogogaz tisztitd katalizator.
Kifejlesztéséhez az anyagtudomany, a fizikai-kémia
torvényszertiségeit ugy hangoltak 6ssze, hogy a katalizator
valtozd mikodési koriilmények kozott (hidegen, induld
motor, melegen, eréltetett menetben) is hatékonyan mitkodik.
Ebben a katalizatorban 0Osszpontosult a kifejlesztéséig
felgytilemlett tudas.

A nanotechnolégia egyik alapelve a kicsitél a nagyig
haladas elve, azaz a nanorészecskék eloallitasa altalaban
nem az apritds, hanem az Osszeépités — akar atomokbol
vagy ionokbol — a jellemzd eldallitasi technologia. Az ez
ideig Osszegytlt kutatasi eredmények azt mutatjak, hogy
lehetséges fém nanorészecskeket szintetizalni meghatarozott,
azaz el6re tervezett morfologiaval.! Ha ez igy van, akkor
Ossze lehet vetni az egykristalyokon végzett kisérletek
eredményeit, amelyek makroszkopikus, azaz tébb cm?
feliiletrdl szarmaznak az azonos, de nanométer dimenzioju
feliileteken tapasztaltakkal. Ebbdl az 6sszehasonlitasbol
tobb lényeges megfigyelés remélheté. Osszehasonlithatd
a kulonbozé kristalylapok katalitikus —aktivitasa ¢és
szelektivitasa, azaz a katalitikus folyamat fliggése a feliilet
szerkezetétdl. Somorjai €s munkatdrsai azt tapasztaltak,
hogy a hexagonalis platina feliilet sokkal aktivabb mint a
négyzetes a hexan és a heptan aromatizacios reakciojaban.?
Hordozott katalizatorok esetén a szemcseméret hatdsa sokkal
jobban tanulmanyozhaté akkor, ha a részecskék mérete és

morfologiaja azonos. Goodman adott erre példat kimutatva,
hogy Au/TiO, katalizator akkor a legaktivabb az alacsony
hémérsékletii CO oxidacioban, amikor az aranyrészecskék
2-4 nm méretiieck.’ Hordozott fém katalizatorok esetén a
hordozd/fém hatarfeliilet sokszor jatszik dontd szerepet a
heterogén katalitikus folyamatokban. Nemrégen Somorjai
kimutatta, hogy a litografiaval Iétrehozott 28 nm-es platina
szemcsék SiO, feliileten PtSi képz6déséhez vezetnek.* Ez
a hatarfeliileten kialakult vegyiilet eldsegiti a ciklohexén
dehidrogénezését.

Haaztacélttiizziik magunk elé, hogy készitsiink egy bizonyos
reakcidban nagy aktivitasi és szelektivitasu hordozds
modellkatalizatort, akkor vizsgalnunk kell a nanorészecskék
szintézis moddszereit azért, hogy kézben tarthassuk a
részecskék feliileti szerkezetét és méretét. Tanulmanyozni
kell tovabba a hordozé tulajdonsagait, a hordozd
szintézisét azért, hogy biztositani lehessen a katalitikusan
aktiv részecskék lehetd leghomogénebb ecloszlasat ¢és
lehorgonyzasat a  felilleten. Bizonyos elképzelések
szerint a nanométer méreti katalitikus részecskékhez
mezoporusos anyagok hasznalata lehet eredményes, hiszen
ekkor a hordoz¢é feliilete, azaz csatornarendszere rendezett
szerkezetii. Ezen meggondolasok alapjan célul taztik ki
egy nagyteljesitményli modellkatalizator csalad eldallitasat,
amelyben a katalitikus aktivitdst hordozé nemesfém
tervezett modon szabalyozhatjuk és ezeket mezopdrusos
szilikatok csatornaiban deponaljuk azért, hogy a hdmérséklet
emeléshatasara bekovetkezd agglomerizaciojukat
meggatoljuk.

Eldszor valasszunk ki egy alkalmas moddszert hatarozott
mezoporusos szilikat szintézisére. Majd vizsgaljuk meg
milyen mddszer alkalmas az elére gyartott nemesfém
nanorészecskék  rogzitésére a  mezopdrusos —anyag
csatornaiban. A katalizator eléallitas stratégiait az 1. abran
szemléltetjik.

A nanorészecskék eldallitasa lehetséges tombi fazisbol
kiindulva apritassal. Az 6rlésbdl kikeriilo termék altalaban
heterodiszperz. Frakcionalassal, pl. nedves szitalassal
vagy frakcionalt iilepitéssel nagysag szerint frakciokra
oszthatd ¢és elérhetd az egységes részecskeméret.
Nem tudunk azonban tenni semmit a részecskék
morfologidjanak homogenizalasa érdekében. Tovabba,
a kivant szemcseméret tartomanyba es6 frakcié mellett
attol kisebb és nagyobb atlagos szemcseméretiiek is
képzédnek, azaz az anyag egy része hulladékka valik.
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1. Abra. 3D modellkatalizator elallitisanak lehetséges stratégiai.

Ez a feliilrdl lefelé megkozelités tehdt nem gazdasagos.
Az alulrol felfele, azaz amikor fémsobdl indulunk ki
és meghatarozott koriilmények kozott és adalékok
jelenlétében végezve a redukcidt lehetéség van azonos
szemcseméretli és morfologiaju részecskéket tartalmazd
kolloid oldatok eléallitdsdra. Mindkét modszerrel készitett
nanorészecskékbdl lehet 2D és 3D modell katalizatort
eloallitani. Ebben a dolgozatban az eldre gyartott platina
nanorészecskékbdl és SBA-15 mezopdrusos szilikatbdl,
mint hordozobdl all6 katalizatorok eldallitasat, jellemzoit és
tesztreakcidban mutatott aktivitasat diszkutaljuk.

2. Kisérleti rész
2.1. Vizsgalati médszerek

A kisérleteinkben haszndlt anyagokat Rontgen diffrakcids
mérésekkel (DRON-3  orosz gyartmany( miszer),
BET fajlagos feliilet meghatérozéséval (Quantachrome
transzmisszios elektronmikroszkdpidsan (Phllllps CM10
tipusu transzmisszios miiszer) tanulmanyoztuk.

Az infravords spektroszkopias  vizsgalatainkhoz 10
mg/cm?® vastagsagu lemezkéket préseltink a por alaku
katalizatorokbol. ~ Ezeket az  onhordd  lemezkéket
evakualhato kiivettaba helyeztiik. A rendszer alkalmas volt
a mintak evakualasara, az 6nhordé lemezkék hokezelésére
vakuumban, illetve barmely géaz jelenlétében. Az IR
rendszer arra is alkalmas volt, hogy vele, mint reaktorral
kinetikai vizsgélatokat lehessen végezni. Az adszorbedlt
fazis és a reagald elegy gazfazisanak idoérdl-idore felvett
spektrumaibdl az adott Osszetételek meghatarozhatoak
voltak. A spektrumokat Mattson Genesis | tipust Fourier-
transzformacids késziilékkel vettiik fel.

Reaktorkisérleteinkhez ataramlasos reaktort hasznaltunk.
A reaktorba tomegaram szabalyzokon keresztll vezettiik
be a reaktans gazokat és a vivogazt, ami legtobb esetben
nitrogén volt. Az analizist a reaktortérb6l meghatarozott
iddpontokban vett mintadk GC-MS analizisével hajtottuk
végre.

2.2. A katalizatorok eloallitasa

Az  egységes  morfologiaval  rendelkezd  platina
nanorészecskék eldallitdsara tobb kozleményben talalunk

adatokat5 Csaknem mind az Ot Platéni szabélyos test
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eldallitasa ismert (2. abra).
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2. Abra. Platoni szabalyos testek és a megfeleld arany nanorészecskék.®

Azt tapasztaltuk, hogy a legkisebb reprodukalhatosagi
kockazattal kobds részecskék akkor allithatok elo,
ha  poli(N-isopropilakrilamid)ot ~ (NIPA)  hasznalunk
feliilletvédo adaléknak. Tetraéderes részecskék szintézis¢hez
hasonlo okokbdl a poli(vinilpirrolidon), PVP, bizonyult
legmegfelelobbnek. A szintézishez hasznalt platinaséd
koncentracidjanak és a redukcio  homérsékletének
valtoztatasaval a részecskeméretet tudtuk valtoztatni. Két
tipikus szintézis eredményeként nyert részecskékrol késziilt
TEM felvétel (kobos részecskék az A, mig tetraéderesek a B
abrarészen) és részecskeméret eloszlasok lathatok a 3. abran.
Tovabbi részletek a platina nanorészecskék eldallitasarol
hivatkozott dolgozatokban olvashatok.”
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3. Abra. Ksbos (A) és tetraéderes (B) Pt nanorészecskék és azok
méreteloszlasa.

A mezopérusos szilikat, az SBA-15 szintézisét az
irodalombol szarmazd recept szerint hajtottuk végre® A
termék josagat a templat kiégetést kovetden miiszeres
analitikai modszerekkel ellendriztiik. A kiégetett SBA-
15 TEM felvételei a 4. abran lathatok. A kiindulasi és a
kiilonb6z6 kezeléseken atesett mintdk fajlagos feliiletét
mértiik meg, Rontgen diffraktogramjat vettiik fel.

Megvizsgaltuk, hogy mekkora nyomast lehet alkalmazni az
SBA-15 szilikatra, ami még nem karositja a pérusrendszert.
Ismert ugyanis, hogy néhany mezoporusos anyag, mint
az MCM-41 szilikat viszonylag kis nyomdsok hatasara
rendezettségének nagy részét elveszti.’ Az altaluk hasznalt
SBA-15 minta mechanikai stabilitdsara vonatkozd
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4. Abra. A kiégetett SBA-15 TEM felvételei.
eredményeketaz 5. dbra tartalmazza. Az dbrakrol leolvashato,

hogy maximum 5 bar nyomassal célszerli dolgozni, mert az
még nem okoz jelentds szerkezetbeli valtozasokat.
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5. Abra. Nyomis hatdsa az SBA-15 szerkezetére — (felsé) XRD
spektrumok, (alsd) nitrogén adszorpcids izotermak

A 3D modellkatalizatorok készitésénél harom lehetdség
van a részecskéknek a hordozora(ba) valo juttatdsara, Ezt
mutatja a 6. abran lathat6 séma.
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6. Abra. 3D modellkatalizatorok készitésének harom lehet6sége.

A nanorészecskéket ugy vihetjiikk be a szilikat porusaiba,
hogy a szintéziselegyhez a szintézis meginditasa elott
hozzakeverjik az dket tartalmazd kolloid oldatot. Szerencsés
esetben lehetséges ugyanazt az anyagot hasznalni a szilikat
szintézishez sziikséges micellaképzéshez és ananorészecskék
szintéziséhez feliiletvédd anyagként. A szintézissel valo 3D
modell katalizator készités néhany részletét megtalaljuk
a szakirodalomban.'” A szintézissel kombinalt eldallitas
elonye, hogy szinte minden részecske a mezopodrusos anyag
csatornaiban foglal helyet. Hatranya, hogy lehetnek olyan
részecskék, amelyek az adszorbatum molekula szamara nem
hozzaférhetok, mert vékony szilikat réteggel fedettek. Ha
az elére gyartott fém nanorészecskéket tartalmazo kolloid
oldattal impregnaljuk a mezopdrusos szilikat hordozot, akkor
kicsi a valdsziniisége annak, hogy a részecskék a porusokba
vandoroljanak. Ekkor a fém nanorészecskék dontéen a
mezoporusos szilikat kiilso feliiletén helyezkednek el és ily
moddon nem érvényesiilhet a porusok stabilizalo hatasa. Az
ultrahangos kezeléssel tdimogatott impregnalas esetén a nagy
energia szinte belekalapalja a részecskéket a porusokba.
Ennél az eljarasnal a részecskék nagy része a porusokban
helyezkedik el.!! A részecskeméret eloszlas szerinti nagyobb
fémrészecskék a kiilsd feliileten helyezkednek el. Ennél
az ultrahangos modszernél arra kell figyelmet forditani,
hogy a részecskék nagy hanyada beleférjen a pdérusokba.
Vizsgalataink dont6 tobbségében ezt a preparalasi modszert
alkalmaztuk.

3. Eredmények és értékelésiik
3.1. Katalizator preparalas

Az elsd feladat az ultrahangos kezelés id6tartamanak
meghatarozasa volt. A vizsgalatok célja az volt, hogy
kideriiljon, egy alkalmasan valasztott 3,7 nm atlagos
részecskeméretli  platina  kolloid  oldatbol  milyen
kortilmények kozott lehet a legtobb részecskét az SBA-
15 (atlagos porusatméré 6,7 nm) poérusaiban deponalni. A
kisérletben az ultrahangos kezelés idejét valtoztattuk." A 7.
abran bemutatott TEM felvételek szerint 3 perc ultrahangos
kezelés utan a Pt nanorészecskék a szilikat kilso feliiletén
adszorbealdodtak. 10 perc utan mar t6bb részecske migralt a
csatornakba és 30 perc utan mar a részecskék tobbsége van a
szilikat porusaiban. 90 perces kezelés hatasara a részecskék
jol eloszolva talalhatok a szilikat porusaiban.

113 évfolyam, 2. szam, 2007.



52 Magyar Kémiai Folydirat - Eléaddsok

WA fﬂ

7. Abra. Pt nanorészecskék SBA-15 szerkezetbe juttatasa ultrahangos
kezeléssel — TEM felvételek — (a) 3 perc, (b) 10 perc, (¢) 30 perc, (d) 90
perc.!!

A kovetkez6 kisérletekben arra kerestiik a valaszt, hogy
a platina koncentracié novelésével torténik-e valtozas
a mezoporusos szilikat rendezett porusszerkezetében,
azaz romlik-e a pdrusrendszer rendezettsége. A 8. abran
bemutatott TEM felvételek szerint szignifikans romlas csak
az 1,0 % Pt tartalmu anyagnal volt észlelheto.

8. Abra. Kiilonbz6 Pt-tartalmi Pt/SBA-15 katalizatorok TEM felvételei.
3.2. A katalizatorok jellemzése

Az elkészitett katalizatorokat fizikai-kémiai modszerekkel
jellemeztiik. Az 1. tablazatban foglaltuk 6ssze a fajlagos
feliilet értékeit kiilonb6zo platina-tartalmt  katalizatorok
esetén. Itt is igazolddik az a megallapitasunk, mely szerint
az 1,0 % Pt tartalmd mintanal szerkezeti valtozas is
lejatszodik.

A katalizatorok hdstabilitasa 800 °C-ig nem valtozik, amint
azt a novekvd homérsékleteken eldkezelt mintak fajlagos

felillet értékei mutatjadk. Az irodalomban megtalalhatd
adatok szerint a platina nanorészecskéket tartalmazd
katalizatorok fém komponense nem sériil’> 500 °C-on
végzett hokezelés hatasara (lasd 1. tablazat megfeleld
oszlopa). Ennek a kezelésnek a célja a katalizatormintak
szerves anyag tartalmanak kiégetése.

1. Tablazat. Platina-tartalmu katalizatorok fajlagos feliilet értékei.

Fajlagos felilet (m?/
Koncentracié (%) ajlagos feldlet (m?/g)

Szintézis utan 2h500°CO,
0,01 % Pt 675 656
0,05 % Pt 647 644
0,1 % Pt 532 553
0,5 % Pt 548 564
1,0 % Pt 361 290
3.3. Reakcié
Mind a reaktorkisérleteknél, mind az infravoros-

spektroszkopids vizsgalatoknal az alkalmazott katalizator
elokészités akovetkezo volt. Anyers katalizatort areaktorban,
illetve az IR cellaban evakualas 500 °C-on oxidaltuk a
szerves anyag tartalom eltavolitasa érdekében. Ezutan az
IR cella alladoé evakualasa, a reaktor argon oblitése mellett
lehtitottiik. 300 °C-on hidrogénben redukaltuk a katalizator
mintakat, majd a hidrogént elszivattuk, illetve kioblitettiik.
Ezutan felvettilk a Kkatalizator infravorés spektrumat.
Bemértiik a reaktansokat ¢és idokozonként spektrumot
vettiink fel mind a gadzfazisban, mind az adszorbealt fazisban
1évo termékekrdl. A reaktorkisérletekben a reaktorbdl on-
line GC-MS analizist hajtottunk végre.

A reaktor kisérletek alapjan a konverzio fliggését vizsgaltuk
a reakcioido fuggvényében.

Az infravoros-spektroszkopias méréseknél kivalaszthato volt
egy-egy tartomany, amelyben a ciklohexén hidrogénezési-
dehidrogénezési reakcid termékeinek nem atfedd elnyelése
volt (ez lathatd a 9. dbran). Az egyes savok alatti teriileteket
kiszamitottuk és abrazoltuk a reakcididd fiiggvénycben.
Ebben az esetben tankreaktorként hasznaltuk az infravoros
cellat. Az infravoros cellaban 1évé katalizator lemezke
spektrumat idoérdl idore felvettiik és igy monitoroztuk az
adszorbealt fazist.
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9. Abra. A vizsgalt reakcioban részt vevé gazok IR spektrumai — (a)
benzol, (b) 1,4-ciklohexadién, (c) 1,3-ciklohexadién, (d) ciklohexén, (e)
ciklohexan.
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Az SBA-15 platina nélkiil inaktiv volt a reakcioban.
Sem a ciklohexén, sem egyik varhato koztitermék nem
reagalt a hordozén 200 °C homérsékletig. Reakcid csak a
platina tartalmti mintdkon volt megfigyelhets. Azt vettiik
észre, hogy az adszorbealt ciklohexén, ciklohexadiének, a
ciklohexan és a benzol kiilonbozé mértékii eltolddast okoz
az SBA-15 mezoporusos szilikat spektrumaban az Si-OH
tartomanyban. Ezt mutatja a 10. dbra. Ezt a megfigyelést
hasznaltuk fel indirekt indikatorként a reakcid kovetésére.

Transzmittancia (%)

Hullamszam (cm™)

10. Abra. Az SBA-15 OH-savjainak eltolodasa kiilonbozo adszorbensek
jelenlétében.

Dekonvolualtuk a spektrumokat, majd integraltuk az
egyedi reprezentativ savokat (ld. 11. abra). Az integralt
teriiletekbél megszerkeszthetok voltak a kinetikai gorbék,
amelyek masodik, fliggetlen adatot szolgaltattak a reakcio
lefolyésara.
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11. Abra. Az OH-csoportokon adszorbealt fazis dekonvolualt spektrumai.

Elméleti uton szamitottuk ki az egyes termékként szoba
johetd komponensek adszorpcidjakor varhatdé elméleti
infravorgs spektrumokat. Az elméleti vizsgalatokhoz, az
SBA-15 mezopdrusos szilikatban levé OH-csoportok lokalis
kornyezetének a modellezésére, egy megfelelé méretl
klasztert valasztottunk: HO-Si(OSiH,),. A reakciérendszer
komponenseinek a modellrendszerrel vald kolcsonhatasat
Hartree-Fock  (HF),"*  B3LYP  stiriiségfunkcional'*
és masodrendii  Moller-Plesset (MP2)'5  szinteken
tanulmanyoztuk a Gaussian program'® segitségével.
Teljes geometriai optimalizalast hajtottunk végre a
modellrendszerre és a kérdéses adszorpcids komplexekre,
azaz semmiféle szimmetria-megkotést nem tettiink a
szamitasok soran. A geometriai optimalizalassal kapott
kritikus pontok természetét a Hesse-matrix sajatértékeinek
az analizise révén minden esetben -ellendriztik. Az
eredmények azt mutatjdk, hogy a HF és a B3LYP
moédszerek — az MP2 modszerrel szemben nem képesek
az adszorpcids komplexekben kialakuld intermolekularis
kolesonhatasok megfeleld leirasara, azaz nem jonnek létre
stabilis adszorbatumok a feliileten. A kovetkezOkben ezért
csak az MP2 szinten kapott szamitasi eredményeket fogjuk
bemutatni.

3.4. Infravoros spektroszkopias eredmények

A 12. abra mutatja a reagalo rendszer részleteit. Latszik, hogy
a gazfazisban jelen 1évé komponensek és az adszorbealt
fazisban 1évok egyarant mérhetdk IR spektroszkopidsan.
Ez utobbi esetben az adszorbatumok altal perturbalt OH-
csoportok rezgésének eltolodasat detektaljuk.

Hidrogénezés

Dehidrogénezes

12. Abra. A vizsgilt katalitikus rendszer modellje.

A 13. abran mutatunk be egy spektrum sorozatot, amelyet
ciklohexén hidrogénezése soran vettink fel. (Tovabbi
kisérleti paraméterek az abraalairasban talalhatok.)
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13. Abra. Ciklohexén hidrogénezése szobahémérsékleten — (A) gazfazis,
(B) adszorbealt fazis.
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A spektrumokbol (a 2700-3300 cm™ tartomany) latszik,
hogy a gazfazisban kilonb6zé reakcididoknél jelen 1évo
ciklohexén kettoskotéséhez rendelhetd infravords sav
csokken a reakcididdben, a ciklohexanra jellemz6 sav
pedig n6vekszik. Ha az abra b oldalat vizsgaljuk, akkor
hasonl6 spektralis valtozasok észlelhetk. A 2700-3300 cm'!
tartomanyban az adszorbealt ciklohexén kettdskotésének
savja csokken, a termék ciklohexané pedig novekszik. Az
OH rezgések tartomanyaban ugyanilyen jellegli valtozas
tapasztalhato.

Amikor egy olyan spektrumsorozatot vizsgalunk, amelyet
a ciklohexén dehidrogénezési reakcidban vettiink fel a
14. abran lathaté sorozathoz jutottunk. Mindkét fazisban
1év6 anyagokrol felvett spektrumok azt mutatjak, hogy a
ciklohexénbdl hogyan képzodik a benzol.
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14. Abra. Ciklohexén dehidrogénezése 200 °C-on — (A) gazfazis, (B)
adszorbealt fazis.

A jellemz6é savok alatti teriiletek integralasat kovetden
kinetikai ~ gorbéket  szerkesztettink. A ciklohexén
hidrogénezés homérséklettol valo fiiggést mutatjaa 15. abra.
Az abran a ciklohexén fogyasa van abrazolva a reakcididd
fiiggvényében.
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15. Abra. Ciklohexén hidrogénezés hdmérsékletfiiggése.

A 16. abran a platinatartalom hatasa lathato a ciklohexén
hidrogénezésére. Az abrabol kitiinik, hogy a 0,01 % Pt-t
tartalmazd minta kivételével a tobbi katalizatoron a reakcid
eléri a teljes konverziot.

Ezeket az infravoros spektroszkopian alapuld eredményeket
(tulajdonképpen ezek statikus tankreaktorban végzett
vizsgélatoknak tekinthetdk) oOsszevetettik a folyamatos
reaktorban végzett kisérleteink eredményével, hasonld
eredményt kapunk, amint az a 17. abran lathatd. Latszik,
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S
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5 a0 —v— 0,5% Pt
x —+— 1,0% Pt
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16. Abra. Pt-tartalom hatésa ciklohexén hidrogénezésre.
hogy a 0,05 % Pt tartalm katalizatormintan a reakcidé nem
érte el a teljes konverziot. A nagyobb koncentracioknal
ez megvalosult hasonléan a statikus reaktor jellegii
méréseinkhez. Az abra bal oldali részén latszik, hogy a
katalizator aktivitasa csak enyhén csokken a reakcididében.

(A kezdeti csokkenést a miikodo katalizator kialakulasaval
¢s adszorpcids folyamatok beallasaval magyarazzuk.)
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17. Abra. (felsd) Pt-tartalom hatasa a ciklohexén konverziojara

— reaktorkisérlet (50 mg katalizator); (als6) Ciklohexén hidrogénezése,
katalizator farasztasi kisérlet — reaktorkisérlet (10 mg katalizator).

Jol ismert, hogy adszorpcid kovetkeztében az egyes
molekulak infravords spektruméban jellemzd valtozasok,
eltolodasok mennek végbe azoknal a rezgéseknél, amelyek
érintettek az adszorpcids folyamatban. A reaktinsok és
termékek kisérletileg talalt spektralis jellemzoit foglalja
Ossze a 2. tablazat, amelyben a gazfazisban mért rezgésekhez
viszonyitott eltolddasok is fel vannak sorolva a molekulara
jellemzo rezgések esetén.
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2. Tablazat. A reaktansok és termékek kisérleti spektralis jellemz6i

Gazfazis Adslf,"r.bea“ Saveltolodas
Vegyiilet azis
0 -1
(e () (em)
2932 (Veyy aim) 2924 8
Ciklohexan 2862 (Veyy i) 2854 8
1456 (3,,,,) 1452 4
3035 (v, 3021 14
Ciklohexén
1665 (v 1653 12
1,3-ciklohexadién 3056 (v, . ) 3042 14
1,4-ciklohexadién 3037 (vgy,) 3031 6
Benzol 1482 (8, ésv. ) 1479 3

Az OH tartomanyban mért savok frekvenciait az
adszorbatumok altal nem perturbalt OH-csoportok
rezgéséhez viszonyitottunk. A szénhidrogén rezgések
eltolodasa a kisebb hullamszamok felé a kotés
adszorpcid kovetkeztében bealld gyengiilését jelzi. A sav
eltolodasok mértéke Osszhangban van az illeté molekula
polarizalhatésagaval, a molekula adszorpcids készségével.
Az OH savok kiilonb6zd adszorbatumok hatdsara vald
eltoloddsa hasonlo jelleget mutat. Nem meglepd, hogy
a vizsgalt ciklikus szénhidrogének koziil a legkisebb
eltolodas a ciklohexané, amely cikloparaffin, kevéssé szeret
adszorbealddni, mig a ciklohexénnél megfigyelt legnagyobb
eltolédas a molekula és az OH-csoportok kozott kialakuld
erds kotésre utal.

3. Tablazat. Az SBA-15 OH-csoportjai vegyértékrezgési frekvenciajanak
kisérleti és szamitott eltolodasa.

Adszorpcios

Komplexek vou(exp) Avop(exp) vopg(MP2)  Avop(MP2)
Ciklohexan 3707 32 3832 2

Benzol 3619 126 3773 61

13- 3581 164 3733 101
ciklohexadién

1.4- 3559 186 3682 152
ciklohexadién

Ciklohexén 3538 207 3650 184

Elméleti moddszerekkel megvizsgaltuk, hogy az OH-
csoportokon adszorbealt reaktans és termék molekulak
spektruma értelmezheté-e az elébbi modon. Az MP2
modszerrel meghatarozott egyensulyi geometridk a 18.
abran lathatok. Ezek birtokaban, a modellrendszer és az
adszorpcids komplexek elméleti IR spektrumait, harmonikus
kozelitést alkalmazva, normal koordinata-analizissel
szamitottuk MP2 elméleti szinten.

hd Y

e
4k X

18. Abra. A modellrendszer (a) és az adszorpcios komplexek (b -

benzol, ¢ - ciklohexén, d — 1,3-ciklohexadién, e - 1,4-ciklohexadién, f

- ciklohexan) MP2 egyensulyi geometridi. Az abrakon nyil mutatja az

OH vegyértékrezgésnek megfeleld normalrezgés képét. Lathato, hogy a
normalrezgések gyakorlatilag tiszta OH vegyértékrezgésnek felelnek meg.

c

Az 3. tablazat az SBA-15 OH-csoportjai vegyértékrezgési
frekvencidjanak — adszorpcid kovetkeztében fellépd — mért
és szamitott eltolddasait mutatja a kiilonbozd adszorpcids
komplexek esetén. Az eltolodds mértéke egyértelmiien
jellemzi az adszorpcidés kolcsonhatas erdsségét: minél
nagyobb az eltolédas, annal erdsebb a kolcsonhatas.
Lathato, hogy a kisérleti és a szamitott értékek kozott
jo az Osszhang. Meg kell azonban emliteni, hogy ez
csak az eltolodasokra vonatkozik, a szamitott rezgési
frekvencidk jelent6sen eltérnek. A modellrendszerre
végzett tovabbi szamitasok azonban azt is megmutattak,
hogy anharmonikus korrekciok figyelembevétele révén
az elméleti rezgési frekvenciak sokkal kozelebb keriilnek
a kisérleti értékekhez. Mivel elegendd volt a kisérleti
eltolodasokban mutatkozo tendencia elméleti értelmezése,
az igen idbigényes anharmonikus rezgési analizist nem
végeztik el az adszorpcios komplexekre. Meg kell azt is
jegyezni, hogy a modellrendszer nem megfelelden valasztott
mérete is jelentds hibaforras lehet. Nyilvanvalo, hogy a
modellrendszer méretének a novelésével mind a lokalis,
mind a sztérikus viszonyokat egyre jobban figyelembe
tudjuk venni, és a klaszteriink konkrét terminalasa is
egyre kisebb hatast gyakorol a szamitasi eredményekre.
A Gaussian programban megvaldsitott ONIOM-modell
(Own N-Layer Integrated Molecular Orbital-Molecular
Mechanics)'? lehet6séget biztosit a rendszeriink méretének
szisztematikus novelésére anélkill, hogy a szamitasi 1d6
jelentdsen megnovekedne. Ezeknél a szamitdsainknal
az OH-csoport lokalis kornyezetét (HO-Si(OSi=),) és az
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adszorptivum molekuldkat MP2, mig a modellrendszeriink
tobbi részét HF vagy félempirikus szinten kezeltiik. A
nagyobb modellrendszerekkel végzett ONIOM szamitasok
eredményei azonban csak kismértékben térnek el az 3.
tablazatban k6zo6ltektdl. Ez azt bizonyitja, hogy az eredeti kis
modellrendszeriink méretét — a szamitasok szempontjabol —
jol valasztottuk meg.

Az elméleti szamitdsok alapjan bebizonyosodott, hogy
hasznalhatok az abszorbancia értékek (vagy azokkal
aranyos jellemzok, mint a savok alatti teriilet). Tehat, ha
dekonvolualjuk a spektrumokat és integraljuk a sav alatti
tertileteket megszerkeszthetiink a feliileti reakciora jellemzd
kinetikai gorbéket. Hidrogénezés ¢s dehidrogénezés
esetén ezek lathatdak a 19. és 20. abrakon. Ezekbdl az
adatokbdl a feliileti reakcidra vonatkozé kinetikai jellemzok
hatarozhatok meg. (Ez ideig elvégzett vizsgalataink szerint
elézetes eredményként tekintsiik elsérendiinek a reakciok
lefutasat. Mindkét esetben vegyiik a ciklohexén feliileti
Ebben az esetben a felezési idokbol szamithatd egy
reakciosebességi allando (k = In 2 / t, ) magéra a feliileti
reakciora. Ezek: 298 K-en végrehajtott hidrogénezés esetén
3,0 x 10* 57!, 773 K-en végzett dehidrogénezésnél pedig 3,8
x 10%s7)
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19. Abra. Dekonvolualt spektrumok integralasaval meghatarozott
kinetikai gorbék ciklohexén hidrogénezésében.
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20. Abra. Dekonvoludlt spektrumok integrélasaval meghatérozott
kinetikai gorbék ciklohexén dehidrogénezésében

Egy tovabbi kérdés megvalaszolasa maradt még hatra.
Ez pedig arra vonatkozik, hogy a kobos és a tetraéderes
Pt részecskék esetén azonos kisérleti koriilmények kozott
tapasztalhatd-e aktivitaskiilonbség. A mérési eredmények a
21. abran lathatok. Ezek a kinetikai gérbék azt mutatjak, hogy
nanorészecskéket tartalmazd platina katalizatornal a kobos
morfologiaju nagyobb aktivitast mutatott hidrogénezésben
298 K-en ¢és dehidrogénezésben 473 K-en.
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21. Abra. Kinetikai gorbék a ciklohexén hidrogénezése/dehidrogénezése
reakciokban kobos és tetraéderes Pt nanorészecskék esetén.

4. Osszefoglalas

Modellkatalizatort készitettiink ugy, hogy az elére elkészitett
hatarozott morfologiaval rendelkezd Pt nanorészecskéket
ultrahang kezelés alatt deponaltunk mezoporusos szilikat
csatornarendszerében.

Kulonbozd  fizikai-kémiai  moddszerekkel —jellemeztik
a modellkatalizatorokat. Kimutattuk, hogy mintegy
kétdras ultrahangos kezelés kell ahhoz, hogy a részecskék
tobbsége a nanométer méretli porusokban helyezkedjen el.
Megallapitottuk, hogy a kinetikai és az IR mérésekhez a
por alaku katalizatorokbol 5 Bar nyomassal kell pasztillat
nyomni, mert a nagyobb nyomas a mezoporusos szilikat
struktara részbeni Osszeomlasahoz vezet, amit a XRD
reflexid intenzitdsanak és a BET feliiletnek a csokkenése
jelzett. A mezopdrusokban deponalt Pt nanorészecskék
hogy a 1,0 % Pt tartalom felett a minta csatornarendszerében
valtozas all be, amit a BET feliilet csokkenése jelzett.

IR spektroszkopias méréseink azt bizonyitottak, hogy
két modszer is hasznalhatdé a reakcido kovetésére. Az
egyik szerint a gazfazisban 1évé anyagok spektrumainak
kiértékelésébol kovethetd a reakcid. A masik lehetdség a
szilikat Si-OH rezgéseiben tapasztalt az egyes anyagok
adszorpcidjanak kovetkeztében beallo eltolodasok kovetése.
Mindkét jellemzd iddbeli valtozasanak kovetésébodl nyert
adatokbol kinetikai gorbe szerkeszthetd, amelyekbdl
atalakulasi frekvencidk hatarozhatok meg.

A Si-OH csoportok O-H rezgési spektrumat elméleti kémiai
mddszerrel tanulmanyozva arra a kovetkeztetésre jutottunk,
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hogy a kiilonb6z6 szubsztratumok kiilonbozé mértékben
perturbaljadk az OH rezgést, aminek eredményeként
egy adszorpcid erdsségére utald jellemzd nyerhets. Az
elméleti kémiai modszerekkel meghatarozott IR spektrum
saveltolddasai ugyanazt a tendenciat kovetik, mint a
kisérletileg mért értékek.

A tetraéderes €s a kobos Pt nanorészecskék katalitikus
aktivitasat a ciklohexén hidrogénezési-dehidrogénezési
reakcidban vizsgaltuk. Kiilonbséget tapasztaltunk a két
ktlonboz6é szimmetridju, nanométer méreti kristalylapokat
tartalmaz6 Pt Kkatalizatorok kozott. A ciklohexén
hidrogénezési reakcioban a modellkatalizator tetraéderes
részecskéket tartalmazva 90 perc alatt alakitotta at a
kiinduldsi anyagot, mig a kobos nanokristalykakat
tartalmazénak mindossze 30 percre volt sziikség
ugyanekkora konverzio eléréséhez 25 °C-on. 50 °C-on
viszont az atalakulasban a kobos (22 perc) lassabb volt, mint
a tetraéderes (18 perc) szimmetridju Pt nanorészecskéket
tartalmazé mezopodrusos szilikat. Dehidrogénezésben (200
°C-on) a kobos kristalykakat tartalmazo nagyobb aktivitast
mutatott, mint a tetraéderes.

A nanorészecskék teljes korti — méret, alak — kontrolljaval az
egykristalyokhoz hasonlé nagy szelektivitast, ugyanakkor
a polikristalyos katalizatorok hatékonysagat megkozelitd
nagy aktivitasu katalizatorokhoz juthatunk.

Koészonetnyilvanitas

A szerzOk koszonetiiket fejezik ki a Magyar Tudomanyos
Akadémia és a National Science Foundation tamogatasaért
(NSF-HAS-OTKA No. 30,008/24/2003). K.I. koszoni
az OTKA tamogatasat (T 048978). K.Z. és A.K. koszoni
az MTA Bolyai Janos Kutatasi Osztondij tdmogatasat.
Koszonet illeti Dr. Niesz Krisztidnt és Molndr Evat a
dolgozat témajaban folytatott korabbi kutatdémunkaért.

Hivatkozasok

1. Alivisatos, A.P. Science 1996, 271, 933-937. 2. Davis, S.M.;
Zaera, F.; Somorjai, G.A. J. Catal. 1984, 85, 206-223.

3. Valden, M.; Lai, X.; Goodman, D.W. Science 1998, 281,
1647-1650.

4. Zhou, J.; Somorjai, G.A. Nano Lett. 2001, 1, 8-13.

5. (a) Rampino, L.D.; Nord, F.F.J. J. Am. Chem. Soc. 1942,
62,2745-2749. (b) Ahmadi, T.S.; Wang, Z.L.; Green, T.C.;
Henglein, A.; El-Sayed, M.A. Science 1996, 272, 1924-1926.

6. Kim, F.; Connor, S.; Song, H.; Kuykendall, T.; Yang P. Angew.
Chem. Int. Ed. 2004, 43, 3673-3677.

7. Zhou, J.; Konya, Z.; Puntes, V.F.; Kiricsi, I.; Miao, C.X.;
Ager, J.W.; Alivisatos, A.P.; Somorjai, G.A. Langmuir 2003,
19, 4396-4401.

8. Zhao, D.; Feng, J.; Huo, Q.; Melosh, N.; Fredrickson, G.H.;
Chmelka, B.F.; Stucky, G.D. Science 1998, 279, 548-552.

9. Fudala, A.; Kiricsi, I.; Niwa, S-1.; Toba, M.; Kiyozumi, Y.;
Mizukami, F. Appl. Catal. A 1999, 176, L153-L158.

10. (a) Konya, Z.; Puntes, V. F.; Kiricsi, I.; Zhu, J.; Alivisatos,
A.P.; Somorjai, G.A. Nano Lett. 2002, 2, 907-910. (b) Koénya,
Z.; Puntes, V.F.; Kiricsi, I.; Zhu, J.; Alivisatos, A.P.; Somorjai,
G.A. Catal. Lett. 2002, 81, 137-140.

11. Rioux, R.M.; Song, H.; Hoefelmeyer, J.D.; Yang, P.;

Somorjai, G.A. J. Phys. Chem. B 2005, 109, 2192-2202.

12. Yu, R.; Song, H.; Zhang, X.-F.; Yang, P. J. Phys. Chem. B
2005, 109, 6940-6943.

13. Hehre, W.J.; Radom, L.; Schleyer, P.v.R.; Pople, J.A. 4b Initio
Molecular Orbital Theory, John Wiley & Sons: New York,
1986.

14. Hertwig, R.H.; Koch, W. Chem. Phys. Lett. 1997, 268, 345-
351.

15. Moller, C.; Plesset, M.S. Phys. Rev. 1934, 46, 618-622.

16. Gaussian 98, Revision A.6. Gaussian, Inc., Pittsburgh
PA, 1998. 17. Dapprich, S.; Komaromi, I.; Byun, K.S.;
Morokuma, K.; Frisch, M.J. THEOCHEM 1999, 1, 461-462.

Identification of surface intermediers using experimental
and theoretical methods

We prepared model catalysts by depositing Pt nanoparticles of
predefined morphology into the channels of a mesoporous silicate
using ultrasonic treatment. The catalysts were characterized by
several physical and chemical methods.

An ultrasonic treatment of 2 hours is necessary for inserting the
majority of the nanoparticles into the mesopores. We identified
a threshold pressure of 5 bar for the conversion of pulverized
catalysts into wafers used in the kinetic and IR spectroscopic
measurements. The decreasing of the XRD reflection intensities
and the BET surface area indicate that higher pressures result in the
partial collapse of the mesoporous silicate structure. Studying the
effect of Pt nanoparticle concentration in the mesopores through
BET measurements revealed a change in the pore system of the
samples above 1.0 % Pt loading.

We demonstrated that there are two different IR spectroscopic
methods suitable for monitoring the reaction. Either the spectra
of the molecules forming the gas phase are evaluated, or the
shifts of the silicate Si-OH bands caused by the adsorption of
certain species’ are analyzed. Kinetic curves can be constructed by
plotting the information derived from both methods as a function
of time. Such curves are useful for the determination of turnover
frequencies.

We have undertaken a theoretical study on the O-H vibrational
spectrum of Si-OH groups. We concluded that different substrates
perturb the OH vibration to a different extent, thus allowing us to
calculate a numerical descriptor characteristic for the strength of
the adsorption. Band shifts of the calculated IR spectrum appear to
match the ones determined experimentally.

The catalytic activity of tetrehedral and cubic Pt nanoparticles
was assessed in the hydrogention-dehydrogenation reaction of
cyclohexene. Characteristic differences were found between the
two catalyst types. These differences could be attributed to the
different symmetries of the nanometer sized crystal faces forming
the two Pt nanoparticle types. At 25 Celsius reaction temperature
it took 90 minutes for the the model catalyst containing tetrahedral
particles to convert the starting cyclohexene in the hydrogenation
reactions, whereas the catalyst containing cubic particles was able
to reach the same conversion level in 30 minutes. Curiously, at
50 Celsius the catalyst containing cubic particles was slower (22
minutes) than the one with the tetrahedral particles (18 minutes) in
the same reaction. In the dehydrogenation reaction at 200 Celsius
the catalyst containing cubic particles was more active than the one
with the tetrahedral particles.

Our results indicate that by achieving full control over the shape
and size of nanoparticles it will be possible to obtain highly active
catalysts which combine the high selectivity of single crystals with
the efficacy of polycrystalline catalysts.
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