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1. Bevezetés

A 20. szdzadban a vizsgalati modszerek fejlédésével tijabb és ujabb jelenségek valtak
megfigyelhetdvé, ennek koszonhetden bepillantast nyerhetiink a nanotechnologia vilagéaba.
Az els6 elektromagneses lencsét Hans Busch alkotta meg 1926-ban, 1933-ban pedig
megépitették az elsd olyan mikroszkdpot, ami meghaladta a lathato fény felbontoképességét.
A nano vilag tovabbi feltarasanak ujabb mérfoldkovét jelenti annak szuperfelbontast
mikroszkopnak a kifejlesztése, amelyért William Esco Moerner (Stanford Egyetem), Eric
Betzig (Howard Hughes Orvosintézet) kutatok, ez évben atvehették a Kémiai Nobel dijat. Ma
2014-ben mar minden egyetemen nélkiilozhetetlen az elektronmikroszkop.

Az anyagvizsgalati modszerek fejlettsége tette lehetové, hogy 1985-ben Harold Kroto
(University of Sussex), Robert Curl és Richard Smalley (Rice University), gombszeri
szénstruktirakat figyelhettek meg, amiket aztdn Buckminster Fuller épitész, ir6, feltalald utdn
fulleréneknek neveztek el. Felfedezésiikért 1996-ban kémiai Nobel-dijat kaptak. Hat évvel
késébb Japanban Sumio lijima a mar emlitett fulleréneket vizsgalta, amelyek mellett hosszu,
szélas szénképzddményeket fedezett fel. Nature-ben megjelent cikkében szén nanocséveknek
nevezte el ezeket a nano-struktirat.

Erdemes azonban megemliteni, hogy joval korabban 1952-ben beszamoltak arrél, hogy
lemérgez6dott katalizatorok vizsgalata soran talaltak szal formaju szén képzoddményeket azok
feliiletén. A szén nanostruktirak kutatdsa tovabbi lendiiletet vett, amikor Andre Geim és
Konstantin Novoselov a Manchesteri Egyetem tudosai eldszor izolaltak a grafént , 2010-ben
itélték nekik oda megosztva az idei fizikai Nobel-dijat.

Kivételes mechanikai tulajdonsagaiknak koszonhetdéen szamos teriileten nyertek alkalmazast.
A médiaban nap mint nap értesiilhetlink a szén nanocsévek alkalmazasairdl. Egy évvel ezelott
nagy meglepetést okozott egy kanadai cég (Garrison Bespoke) bejelentése, miszerint piacra
dobtak egy szén nanocsd szovetet tartalmazd Oltonyt. Az emlitett 6ltony a szokvanyos
felhasznalasan tal, viseldjét hivatott megvédeni az esetleges tamadasokkal szemben, ugyanis
egy “golydalld oltonyt” készitett a fentebb emlitett vallalat. Az ilyen iranyt felhasznalas,
azonban mar kordbban is megjosolhato volt. Dalton és kollégai mar 2003-ban egy részletes
leirast tettek k6zz¢, amelyben beszdmolnak a nanocs6 szovet kitlind szilardsagéarol, amely a
kevlar esetében mért eredményeket is tilszarnyalja. (1).

A vilag tobb ismert vegyipari cége foglalkozik szén nanocsovek termelésével, a Bayer
Material Science amely egy 2012-es kimutatas alapjan mintegy 11,5 millidrtd eurds forgalmat

bonyolitott, szintén megoldotta a szén nanocsdvek nagy volumenli gyartasiat. A szén
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nanocsOvek termelesét mas, nagy vegyipari cégek profiljaban is megtalalhatjuk, tobbek kozott
a CNano Technology Ltd., Nanocyl, Showa Dekno valamint a vegyipari 6rids a DuPont
szintén ide soroland6. A felhasznalasba vettet bizalom mértéket és a nagy kutatdsi érdeklédést
hiien tiikrdzi a nagy szamu publikacio, valamint szabadalom, amely az elmult évtizedben
napvilagot latott. Az ID TechEX 2013-2023 kozotti idészakra az iparban felhasznalt
nanocsOvek kompozit anyagként torténd alkalmazast mintegy 70 %-ra becsiilte. Az
elektronika ipar nanocsé felhasznalasat 12-15 % ardnyra josolta. A szén nanocsdvek
katalizator hordozoként torténd alkalmazéasanak tanulmanyozésa tekintélyes helyet foglal el a
nanotechnoldgiai kutatasok teriiletén. A szén nanocsovek kiilonleges elektromos, adszopcios

¢és termikus tulajdonsagaik miatt rendkiviil igéretes katalizdtorhordozok.



2. Irodalmi attekintés

2.1 A szén nanocsovek bemutatasa

Mar a szézad kozepén is beszamoltak csészerli szénképzédményekrdl, de elészor 1991-ben
Sumio Iijima hasznilta a szén nanocsO elnevezést a Nature tudoméanyos folydiratban
megjelent publikacidjaban (2). Ennek kdszonhetéen a kdvetkezd években egyre nagyobb
Iéptéket vett az Uj szénstruktardk kutatdsa, aminek koOszOnhetéen ma mar széleskoriien

alkalmazzak azokat.

1. abra Szén nanocsovek TEM felvétele

2.1.1 A szén nanocsovek szerkezete

Alapvetden két fajta szén nanocsovet kiilonboztetiink meg: az egyfali szén nanocsdvet
(SWCNT - Single Walled Carbon Nanotube), illetve a tobbfalu szén nanocsévet (MWCNT —
Multi Walled Carbon Nanotube). A nanocsovekre tekinthetiink ugy is, mint feltekeredett
grafénsikokra.

BT T .
', &, .
dl’tcpz:::t feltekerés

grafit sik egyfald nanocsé

2. abra A szén nanocsé, mint feltekredett grafitsik 3. abra Tobbfala szén nanocsé sematikus abraja



Amig SWCNT esetében egyetlen ilyen sikrol beszélhetiink, addig MWCNT-nél tobb ilyen
koaxialis hengerpalast alkotja a szerkezetet.

A sikok feltekerddése tobbféleképpen valosulhat meg, ezért a szerkezetiiket harom
focsoportra oszthatjuk: , karosszék”, ,,cikk-cakk™ és ,kiralis” esetet kiillonboztethetiink meg.
Ez a szerkezeti jellemzdjiik alapvetden meghatarozza az elektromos viselkedésiiket: lehetnek

fémesek, nem fémesek és félvezetok is.

(10,10) (15,0)

"karosszék"™ "cikk-cakk"
4. abra A szén nanocs6 harom lehetséges szerkezete (3)

MWCNT esetében a kiilonbozd szerkezetli rétegek véletlenszerlien valtoznak, és az
elektromos tulajdonsagaikat a kiils6 palast hatarozza meg.

Az egyes rétegek kozti tavolsag 0,34 nm, ami azonos a grafitban a sikok tavolsadgaval. Az
atmérojlik tobbnyire az 5-30 nm tartomanyba esik, a legkisebb eldallitott SWCNT 0,4 nm-es
volt. A hosszuk 1-10 pum, de alkottak mar tobb mm hosszisdgi nanocsovet is. A hengerek
fajlagos feliilete S=2/R szerint valtozik (ahol S: a fajlagos feliilet, R: a hengeratmérd).
Lathatd, hogy szén nanocsdveknél az atmérd és a hossz kozott legaldbb 2-3 nagysagrend

kiilonbség van, ami nagy fajlagos feliiletet eredményez.

2.1.2 A szén nanocsovek fizikai tulajdonsagai

A szén nanocsOvek figyelemreméltd mechanikai tulajdonsdgokkal rendelkeznek, amelyek
miatt mar tobb éve hasznaljak Oket akar polimerek, akar fémek erdsitésére. A hexagonalis
racsba rendezett szénatomok kozott erds kovalens kotés all fenn, a kotéstavolsaguk 0,142 nm.
A szén nanocsovek Young modulusa elérheti akar az 1 TPa értéket is, a vizsgélatok szerint ez
az értek fiigg az elkészités modjatol. A katalitikus modszerrel szintetizalt nanocsdvek
modulusa egy nagysagrenddel kisebb lehet, mint az ivkisiiléses moddszerrel készitett
nanocsoveké. Ennek okai a katalitikus modszer alkalmazasa soran gyakrabban kialakulo
szerkezeti hibak. (4) Falvo és munkatarsai atomerd mikroszkdp felhasznalasaval vizsgaltak a

hossztengelyre merdleges eréhatdsokkal szembeni viselkedésiiket. A nanocsdvek igen
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hajlékonynak, rugalmasnak és nehezen torhetdnek bizonyultak, valamint nagy mechanikai
eroknek kitéve is visszanyerték eredeti alakjukat. (5)

Fontos megemliteni a szén nanocsdvek elektromos jellemzdit is. Elektromos tér hatisara
elektronokat bocsatanak ki, vilagitotestek, sikképernydk kialakitdsara is alkalmasak. A
feliiletiikon adszorbealt molekuldk jol behatarolhatéan megvaltoztatjak a vezetoképességiiket,

igy detektorok épithetok beldliik.

2.1.3 A szén nanocsovek tulajdonsagai a katalitikus felhasznalas szempontjabol

A nagy fajlagos feliiletiik (~200-300m*/g) mellett a szén nanocsdvek (és a szén nanoszalak is)
szamos kedvezd lehetéséggel kinalnak  katalitikus célra valé  felhasznalasra.
A fémes karakterli nanocsovek erds kolcsonhatdsokat alakithatnak ki fématomokkal. Az
elektromos és szerkezeti tulajdonsagaiknak héla mind katalizatorként, mind hordozoként

kivaloan mikodhetnek.

2.1.4 A szén nanocsovek felhasznalasa

A szén nanocsoveket sokrétli tulajdonsdgai miatt szamos teriileten hasznaljak. Kiilonleges
vezetési tulajdonsadgai miatt, felhasznalhaté olyan nanocsé-polimer kompozitbol allo
késziilékhazak gyartdsahoz, amelyek védenek az elektrosztatikai kisiiléstol. A csdvek nagy
hossz-atmérd ardnynak valamint elektromos tulajdonsdgainak koszonhetéen az atomerd-
mikroszkdpia is hasznositja a nanocsoveket, mar lassan tiz éve kereskedelmi forgalomban
vannak a szén nanocsovekbdl késziilt AFM tiik (3).

Az alkalmazdsuk legjelentdsebb teriiletének az elektronikat tartjdk. A nanocsdvek rendkiviil
kisméretiiek, aminek koszonhetden kis fesziiltség hatdsdra is nagy elektromos térerdsség
alakul ki a csé csucsan. (3) A szén nanocsdvek felhasznéaldsaval készithetdek akar lapos
kijelzok vagy hordozhat6 rontgenkésziilékek is.

A masik fontos elektronikai alkalmazasuk az érzékel6kben vald hasznalatuk. A nanocsévek
feliilete konnyen adszorbeal idegen részecskéket, a vezetdképességiik a részecskéktdl fliggden
jol mérhetden valtozik. (3) Ez a tulajdonsaguk érdekes tavlatokat nyit a bioldgia terén: példaul
egyfalu szén nanocsovek felhasznaldsaval készitettek olyan szenzort, amely képes a
proteineket beazonositani. Demonstracioként a kutatocsoport tagjai egy emberi autoimmun
betegséghez kapcsolddo proteint kotottek meg, és ez alapjan kimutattdk a proteinhez tartozo

antitesteket. A rendszer érzékenysége hasonlo a fluoreszcencia alapt klinikai vizsgélatokéhoz.

(6)



Kiilonleges mechanikai tulajdonsagaik miatt alkalmazzak Oket akar polimer, akar fémmatrix
erOsitdanyagaként. A 2006-os Tour de France gydztes kerékparja szén nanocsoveket is
tartalmazott kompozit anyagként. A vaz dsszsulya kevesebb, mint egy kg volt.

A szén nanocsOvek hidrogéncelladkban torténd alkalmazasat is kutatjdk jo adszorpcids
tulajdonsagai miatt. (3)

Pandey ¢és munkatarsai magnézium-nikkel 6tvozet ¢s MWCNT felhasznalasaval készitett
kompozitot, aminek a hidrogénadszorpcios tulajdonsagait vizsgaltdk. (7) A vizsgalatot
elvégezték mas szénstrukturadkkal is (szénszéllal és aktiv szénnel), de azok hidrogéntarolo

kapacitasa messze elmaradt az altaluk fejlesztett kompozittol.
2.1.5 A szén nanocsovek eloallitasa

2.1.5.1. Nanocsovek szintézise elektromos ivkisiilésben

Az 1991-es felfedezést kovetden nanocsovek eldallitasara a legelterjedtebb modszer az lijima
altal alkalmazott elektromos ivkisiiléses eljaras volt, amelyet korabban fullerének szintézisére
hasznaltak. Az eljaras lelke az un. Kritchmer-reaktor, amely két grafitelektrod kozott inert
atmoszféraban (He, Ar) létrehozott ivkisiilésen alapszik. (8) Az iv tobb mint 3500 °C-ot
biztosit, amely elegendd a szén elparologtatasahoz és a szénstrukturdk kialakuldsdhoz. A
miuvelet tobbféleképpen kivitelezhetd: hasznalhatnak nagytisztasagu grafitot, illetve az anodot
keverhetik fémekkel, ezaltal alapjaiban befolyasolva a képzddd szénstruktarakat.
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5. abra A Kritschmer reaktor sematikus rajza (3)



2.1.5.2 Nanocsovek szintézise lézeres elparologtatdssal

Hasonléan az ivkisiiléses eljarashoz, ezt a mddszert is fullerének eldallitasara hasznaltak.
Némi modositassal egy- €s tobbfalu szén nanocsdvek eldallitasara is alkalmas. A szénforrast
inert atmoszféraban, 1200-1400 C°-os kemencében Iézerimpulzussal elparologtatjadk. Az

ataramlo gdz kimossa a kemencébdl a szénplazmat, ami végiil a vizhiitéses részen lerakodik.

| Lézersugar — —  (ratit ——>7 Vizhutdtt [
| N — celtargy  ———4p \_ Cu kollektor | |

1200 "C-0s kemence

6. abra A lézeres elparologtatas sematikus rajza (3)

2.1.5.3 Nanocsévek szintézise szénhidrogének katalitikus bontasaval

Jelenleg ez a legelterjedtebb eljaras, ez volt az altalunk is alkalmazott mddszer. Talan a
legnagyobb eldnye az, hogy olcsé és konnyen megvaldsithatd. Nem csak kutatési teriileteken,
hanem az iparban is ezzel a modszerrel lehet a leggyakrabban talalkozni.

Az eljaras roviditése: CVD — Chemical Vapour Deposition, illetve CCVD — Catalytic
Chemical Vapour Deposition. A moddszerrel elédszér Yacaman (9) és Ivanov (10) allitott el
szén nanocsovet. A moddszer Iényege, hogy a széntartalmu vegyiiletek magas hdmérsékleten
(700-900°C), fémkatalizator hatdsdra szénszalak, nanocsovek létrejottének kiséretében
elbomlanak.

A katalizatorként altalaban atmenetifémeket (Co, Fe, Ni, V) alkalmaznak 2-5 tdmeg %-o0s
aranyban. Az katalitikusan aktiv fémet, valamilyen hordozonak a feliiletére viszik fel, ami
altalaban aktiv szén, szilikagél, aluminium-oxid, magnézium-oxid, szilicium vagy zeolit lehet.
A hordozot érdemes koriiltekintéen megvalasztani, mivel alapvetden befolyasolja a
szelektivitast a szén nanocsd képzddésben, tovabba az atmenetifém ¢és hordozd kozotti
kolesonhatéas befolyésolja a katalizator aktivitasat. A felvitel modjaként impregnalassal, vagy
ioncserés lecsapatdssal lehet altalaban az irodalomban taldlkozni. A katalizatort végiil egy

keramia-, fém- vagy kvarccsonakban viszik be a reaktorba.



A CCVD modszerrel készitett nanocsdvek atmérdje altaldban 10-15 nm, az atlagos belsd

atmérd 5-8 nm kozott mozog. A katalizatorszemcse mérete befolyasolja a keletkezd csovek

atmérojeét.
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7. abra A CVD modszer sematikus rajza (3)

2.1.5.4 A szén nanocsovek tisztitasa

Tokéletesen tiszta nanocsovekbdl allo terméket nehéz késziteni, ezért barmelyik modszert
alkalmazva a szén nanocsoveket tisztitani kell. Minden esetben keletkeznek mas
szénszerkezetek is, amik tObbnyire szénszalakat, grafitos szerkezeteket, amorf szenet
jelentenek. Tovabba tartalmazza az alkalmazott katalizatort, illetve annak hordozojat is.
Sokféle tisztitasi eljards ismert, léteznek egy €s tobb 1épésbol elvégezhetd modszerek is. (11)
A destruktiv eljarasok a szennyezOok oxidalasat célozzak, amit savas kezeléssel, vagy gaz
¢s/vagy folyadékfazisu oxidacid segitségével végeznek. Ezeknek a moddszereknek egyik
probléméja, hogy a nanocséveket is roncsoljak. Masik hatranyuk, hogy a katalizdtorszemesék
maradéktalan eltavolitdsdt nem tudjak megoldani, mivel azokat gyakran vastag szénréteg
boritja, elszigetelve a katalizator részecskéket.

A destruktiv eljarasok nehézségeit mutatja B. Nagy és csoportjanak munkéja. 0,4 molos
kalium-permanganat/kénsavas kezeléssel gyakorlatilag tiszta szén nanocsdveket kaptak,
viszont az anyagveszteség 60% koriil volt. (12)

Az irodalomban leggyakrabban kénsavas és sosavas mosassal taldlkozni, de l1éteznek mas
megoldasok is. Gaz fazist oxidacios eljarast alkalmaztak Kiricsi és munkatarsai, 200 °C-on
90 percig 6zonnal reagiltattdk a mintdjukat. (13) A nem destruktiv tisztitdsi mddszerek
hatékonyak, cserébe iddigényesek. Az eljarasok soran valamilyen feliiletaktiv anyaggal
szuszpenziot készitenek a nanorészecskékbol, majd centrifugalassal és sziiréssel elvalasztjak

Oket egymastol.

10



2.1.5 A szén nanocsovek képz6dési mechanizmusa

A szén nanocsovek felfedezése utani iddszakban a kutatasok haromféle geometriai
magyarazatot adtak a csévek ndvekedési mechanizmusara:

a) A nanocs0 falai egymas utan ndvekednek;

b) Grafitlap feltekeredésével 1étrejovo csovek;

c) Egyszerre novekedo falak.
A legvaloszintibbnek a falak parhuzamos novekedését tartjdk. Ezen elképzelés szerint a
szénszalak, nanocsovek novekedése nem kiilonbozik mas, 1000°C alatti szénstruktura

fémfeliileten valo képzddésének modelljétol.

2.1.6 Szén nanocsovek funkcionalizalasa

Héromfazisi heterogén katalizisben fontos, hogy a hordozdk jol diszpergalhatok legyenek.
Kiilonb6z6 modszerekkel a CNT hidrofil jelleggel ruhdzhato fel: a feliiletén fizikai és kémiai
oxidacios eljarasokkal karboxil, karbonil, hidroxil és mas oxigéntartalmu csoportokat

alakithatunk ki. A CNT elektroneloszlasarol szolgaltat informaciot a 8. abra.

8. dbra A szén nanocsévek elektroneloszlisanak sematikus rajza

A diszpergalhatdsagon tal a funkcids csoportoknak jelentds hatdsa van a CNT feliiletén
kialakul6 nanorészecskék méretére, valamint katalizator szelektivitasara.

Oxigéntartalmti funkcids csoportok mind fizikai, mind kémiai modszerrel kialakithatok.
Fizikai eljarasok koz¢ tartozik a rontgensugarzassal vald hidroxil csoportok kialakitasa, illetve
1étezik mikrohullamu sugarzast hasznositdo modszer is.

A kémiai modszerek koziil az irodalomban leggyakrabban koncentralt salétromsav és kénsav
elegyével lehet taldlkozni, de lehet olvasni levegdvel, vagy akar 6zonnal torténd oxidaciorol
is. Tobb oxidaloszer hatékonysagat (salétromsav, salétrom-kénsav elegy, ézmium-tetroxid,

salétromsav-sosav elegy, kalium-permanganat-kénsav, hidrogénfluorid-bortrifluorid rendszer)
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Osszehasonlitva potenciometrids sav-bazis titralassal a HNOs;-H,SO4 elegy bizonyult a
leghatékonyabbnak, ez eredményezte a legtobb savas csoportot. (14)

A kezelés utan kiilonféle ioncserés, vagy tovabbi funkcionalizalasi eljarasnak vethetjiik ala a
nanocsOveket. Tovabbi kezelés soran Na,CO;-tal COONa csoportokat alakithatunk ki; illetvea
oxidalt nanocsdveket SOCl,-dal kezelve COCI csoportok alakulnak ki a feliiletiikon, amelyek
aztan reakcioba vihetdek oktadecil-aminnal vagy alkilaril-aminnal. A modositasok hatasara a
szén nanocsovek feliileti kémidjat az adott felhasznélasra alakithatjuk.

J. Garcia és munkatarsai kiillonbozd eljarasokkal készitettek MWCNT hordozos ruténium
katalizatorokat, és a COOH illetve COONa csoportok hatasait vizsgaltak. (15) A kutatasuk
eredménye szerint a Na,COs-tal kezelt nanocsdvek erds kapcsolatot alakitottak ki a
ruténiummal, jobban diszpergalhatdk voltak, és nagyobb szelektivitast mutattak a katalitikus
reakciok soran.

A. Solhy publikécidja szerint az oxigén tartalmu csoportok tulzott jelenléte viszont kdrosan
hat a katalizisre. (16) Munkatarsaival Pt/MWCNT katalizatort készitettek, amelynek
szelektivitasat fahéjaldehid hidrogénezésén keresztiil vizsgaltak. Kisérleteik soran a legjobb
eredményeket azokkal a szén nanocsdvekkel kaptak, amelyeknek a feliiletén kevés

oxigéntartalmu csoport volt, és 10-20 nm-es platina részecskéket tartalmazott.

2.2 A katalizis bemutatasa

Katalizisen a rendszerre kifejtett olyan kémiai hatast értiink, amelynek eredményeképpen a
termodinamikailag lehetséges kémiai folyamatok koziil egynek vagy tobbnek szelektiven
megvaltozik a kinetikdja, de sztochiometridja €és termodinamikaja valtozatlan marad

(Balandin).

2.2.1 A katalizatorok csoportositasa és jellemzoéik
A katalitikus reakciokat a két f6 csoportra oszthatjuk, homogén valamint heterogén

katalizisre. (17)

Homogén katalizis

Homogén katalizisnél a katalizator altalaban valamilyen atmenetifém-komplex vagy szerves
vegyiilet, amely a reaktansokkal homogén fazist alkot. A homogén katalizdtoroknak a
hatranyai, hogy altalaban dragak, tovabba a termékek nehezen elvalaszthatok a katalizatortol.

Léteznek folyadék/folyadék, illetve gdz/gaz katalizatorok is.
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Heterogén katalizatorok

Heterogén katalitikus reakciokban a katalizator nem elegyedik a reaktansokkal, kiilon fazist
alkot. A legtobb esetben ez szilard katalizatort, illetve gaz/folyadék reaktanst jelent. A
heterogén katalizisben fontos a katalizator fajlagos feliilete, mivel a reakci6 a feliiletén
jatszodik le, ezért a leggyakrabban porozus szerkezetli anyagokat hasznalnak, vagy pedig egy
hordozénak a feliiletén oszlatjak szét a katalizatort. A leggyakrabban hasznélt hordozok az
aktiv szén és az aluminium oxid. A heterogén katalizatorok szelektivitasa altalaban rosszabb,

mint a homogén esetben, viszont olcsobbak, és konnyebben elvalaszthatok a terméktol.

Modell katalizator rendszerek

A részecskék bizonyos mérethatiron tali méretcsokkentése jelentésen befolyasolja azok
tulajdonsagait. A katalizis szempontjabol jelentds a megnovekedett fajlagos feliilet. A feliileti
tulajdonsadgok nagymértékben kiilonbdznek a tombi anyagétol, a koordinacids szadm itt kisebb,
az atomok tobb szabad vegyértékkel rendelkeznek, aminek kovetkeztében a reakcidkészségiik
nagy.

A 20. szdzadban katalizis mechanizmuséanak vizsgéalatidt a nagyvakuum technikdk, illetve a
modellrendszerek - kiemelve az egykristdlyok - alkalmazasa tette Iehetové. A
katalizatorfémek feliileti szerkezete nagymértékben befolyasolja a végbemend reakciot,
bizonyos kristalysikok fokozott aktivitast és szelektivitast mutatnak. Az egykristalymodell
nagy elénye, hogy az egykristalyok felépitése jol meghatarozhatd. (18) A vizsgalatok soran
kidertilt, hogy a hibahelyekkel teli kristalyok reakciokészsége sokkal nagyobb, mint a

szabalyos szerkezetek estében (19)
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9. abra Néhany kristalytani sik sematikus rajza (18)
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A katalizis a szilard/folyadék fazishataron jatszodik le, a reakcid fobb 1épései: (20)

1. A hidrogén beoldodésa a folyadékba

Az oldott anyagok diffuizigja a katalizator (illetve a hordozo) feliiletére
A reaktansok adszorpcidja a katalizator feliiletén

A kémiai reakcid

A termékek deszorpcidja a feliiletrdl

S

A termékek eldiffundalasa a katalizatorrol

A hidrogénezés sebessége foleg a felsorolt Iépések sebességétél fiigg. Tobbnyire
legmeghatdrozobb a giz beoldoddsdnak sebessége, ez kiilonbozd modszerekkel, intenziv
kevertetéssel, nagy nyomas alkalmazasaval javithato.

A hordozoénak azon til, hogy nagy feliiletével adszorpcios helyet teremt a reaktans molekulak
szamara, lehetové teszti a katalitikusan aktiv centrum (fém részecske) homogén eloszlasat. Az
alkalmazott szén nanocsé hordozoknak kitlind az adszorpcios képessége. A szén nanocsovek
gorbiilt feliiletének koszonhetéen torzult pi elektronszerkezettel rendelkeznek, amelyeknk
kdszonhetden kiilonleges fém-hordozd kolcsonhatasok alakulnak ki, szemben a grafit
valamint aktiv szénnel. A szén nanocsdvek esetében sokkal gyorsabb a reaktans molekulak

feltileten torténd migracidja, mint a porusos hordozok esetében.

2.2.2 A Horiuti-Polanyi mechanizmus — etilén hidrogénezése

Valoszinlileg a magasabb szénlancu telitetlen szénhidrogének reakcidi - igy az oktadecén
reakcidja is - ez etilénhez hasonléan jatszodhatnak le. Az 1930-as évekbdl szarmazik az
elmélet az etilén hidrogénezésére (21), miszerint elsd 1épésként a kettds kotés felbomlasaval
az etilén adszorbedlodik a platina feliiletén, a két szénatom szigma kotéssel kotést alakit a
platina feliiletével. Ezt nevezték di-szigma-etilénnek, a késobbi atalakulasok ebben a
formaban mennek végbe. Késébb UV fotoemisszids spektroszkopiaval megallapitottak, hogy
52 K alatt a pi kotés keriil kdlcsonhatasba a fémmel, tehat az etilén telitetlen forméjaban van
jelen. 52 K felett a di-szigma 4llapot stabil, mig a hdmérséklet tovabbi emelésével az etilidin
(MC-CH3) forma alakul ki. Még magasabb hémérsékleten az etilidin elbomlik, grafit
keletkezik. A kutatasok szerint a hidrogénezésben tevékenyen csak a di-szigma, valamint a pi

forma vesz részt tevékenyen, az etilidin nem. (10. abra)
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10.abra Az etilén molekula fém részecske feliiletén torténé adszorpcidja és atrendezédése

2.3 Irodalmi attekintés MWCNT hordozos katalizatorok készitésére

Bazzazzadegana és munkatarsai palladium katalizatort készitettek MWCNT hordozoéval. (22)
Az etilén polimerizacidjaban fontos annak tisztasdga. A kutatdsuk célja olyan nagy
szelektivitasu katalizator elkészitése volt, amely képes minél kevesebb etilén atalakitidsa
nélkiil megtisztitani a gdzdramot a szennyezdként jelenlévd acetiléntdl. A jelenleg haszndlatos
palladium alapu katalizatorok hatranyai, hogy az id6vel rajuk rakddo szén miatt gyakran kell
Oket regeneralni, tovabba homérséklet novelésével romlik a szelektivitasuk. Az MWCNT
kivalé katalizatorhordozénak bizonyult, a fent felsorolt hatrdnyokat nem mutatja, a
hémérséklet emelésével javult az etilén szelektivitdsa. Ellendllnak a bézikus és savas
kozegnek. A porozitdsuk szabalyozhato. Nagy eldnyiik, hogy elégetésiikkel a katalizishez
felhasznalt fémek visszanyerhetok. A kisérletben magas, maximum 93%-os konverziot

sikerult elérni.
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Acetylene Conversion
11. abra MWCNT/Pd katalizator szelektivitasa etilénre az acetilén-konverzié, valamint a betaplalt hidrogén/acetilén

arany fiiggvényében (22)
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12. sbra MWCNT/Pd Katalizator szelektivitas etilénre a hémérséklet, valamint a betaplalt hidrogén/acetilén arany
fiiggvényében (22)

J. Garcia és munkatarsai kiilonbozd eljarasokkal készitett MWCNT hordozoés ruténium
katalizatorokat, ¢és anilint tartalmazo szennyvizek katalitikus nedves levegds oxidaciojat
vizsgaltak rajtuk. (15) Salétromsavval illetve natrium-karbonattal kezelték a nanocsovek
feltletét, ezzel COOH ¢és COONa funkcids csoportokat kialakitva rajtuk. A jo
diszpergalhatosagon tal azt talaltdk, hogy a Na,COs-tal kezelt MWCNT erdsebb kotéseket
alakitott ki a ruténiummal, mint a masik hordozd, tovabba ez a katalizator diszpergalodott a
legjobban. A fémet impregnaldssal vitték fel a nanocsdvek feliiletére tobbféle modszerrel, a
vizsgalatuk szerint az alkalmazott modszer is befolyasolta a katalizator stabilitasat, a legjobb
eredményt [Ru(cod)(cot)] prekurzorral érték el. A kiilonb6zd prekurzorok katalizitorai mas-
mas szelektivitast mutattak.

Liu és munkatarsai, nikkel és bor nanorészecskéket alakitottak ki MWCNT feliiletén, a minta
katalitikus aktivitasat sztirol hidrogénezése soran vizsgaltdk. (23) A nanocsdveket CVD
eljarassal allitottak eld, majd koncentralt salétromsav/kénsav 1:3 elegyével oxidaltak. A Ni-B
nanorészecskéket uigy alakitottak ki, hogy az MWCNT mintét el6észér SnCl,, HCl és PDMA
(poli[N, N dimetilakrilami]) elegyével kezelték 30 percig, majd desztillalt vizes mosas utan
PDMA, NiCl, * 6 H,O, etiléndiamin, NaBH; és NaOH elegyében 10 percig 50°C-on
tartottdk. Legvégiil 80 fokon vakuum-desztillaltak. Az elkésziilt MWCNT/Ni-B katalizatorral

sztirolt hidrogénezve 99,8%-o0s konverzidt mértek.
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13. dbra Sztirol konverzidja kiilonbz6 reakciokornyezethen MWCNT/Ni Katalizitorral. a) T=60 °C, Py, = 2,0 MPa,
reakci6idé = 1 6ra; b) Nikkeltartalom = 37 m/m%, Py, = 2,0 MPa, reakci6id6 = 1 é6ra; c) Nikkeltartalom = 37 m/m%,
T=80°C, reakci6idé = 1 6ra; d) Nikkeltartalom = 37 m/m%, T=80°C, Py, = 2,0 MPa (23)

Teddy és munkatarsai szén nanocsd hordozos két fémes katalizatort allitottak eld ugy, hogy
oxidalt MWCNT mintdt impregnaltak platina Pt(cod)(Me), oldatdbol és ruténium
Ru(COD)(COT) oldatabol. (24) A minta katalitikus aktivitasat fahéjaldehid fahéjalkoholla
vald hidrogénezése soran vizsgaltak. Ez a reakci6 azért kiilonleges, mert a C=0 kdotés mellett
C=C kotést is tartalmaz, ami sokkal reakcidképesebb, mint a C=0 kotés. A kutatocsoport altal
készitett MWCNT/Pt-Ru minta azonban 95%-o0s szelektivitast mutatott 80%-os konverzio
mellett. A kisérlet jol mutatja, hogy az MWCNT hordozo6 olyan célokra is jol alkalmazhatd,

ahol a magas kemoszelektivitas a cél.
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3. Kisérleti rész, célkitiizés

Az eddigiekben targyaltak alapjan elmondhatd, hogy a szén nanocsovek szamos, a heterogén
katalizisben hatékony tulajdonsaggal rendelkeznek. Munkéank célja MWCNT alapu katalizator
megalkotasa volt, és annak Gsszehasonlitdé vizsgalata hosszu szénlancu olefin hidrogénezése
soran egy manapsag hasznalatos katalizatorhordozoval.

A tovéabbiakban fontosnak tartom az alabbi pontokat részletesen kifejteni:

- Az altalunk alkalmazott eljaras a szén nanocsovek, illetve a katalizator eldallitasara

- Az elkészitett katalizator karakterizalasdnak bemutatasa

- A mintank katalitikus aktivitdsdnak Gsszehasonlitasa Al,O;-dal, oktadecén hidrogénezésén

keresztiil

3.1 Vizsgalat soran alkalmazott anyagok és modszerek

3.1.1 A kisérleti munka soran felhasznalt anyagok

Acidum kft:  Oktadecén

Salétromsav

Kénsav
Biogal: Oktanol
Chinoin: Hidrogén —hexakloro-platinat komplex
Molar: Etanol

37%-0s sOsav

Reanal: Kobalt-nitrat-hexahidrat
Aluminium-hidroxid
Nétrium-hidroxid

Sigma-Aldrich: Vas-nitrat

Messer: Hidrogén

Etilén

3.1.2 Transzmisszios elektronmikroszkopia — Elektrondiffrakcio

A nanocsdvek morfologiai  vizsgdlatdra  kitlinden  alkalmazhatd6 modszer az
elektronmikroszkdpia. A transzmissziés  elektronmikroszkop (TEM)  segitségével

informaciokat nyerhetiink a szén nanocsdvek, valamint a kornyezetiikben talalhato
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nanorészecskék méretérél. Segitségével nyomon kovethetjik a csdvek szerkezetében
bekovetkezd valtozasokat. Kovetkeztetéseket vonhatunk le a szalak szerkezeti integritasat
illetéen. A mintdink TEM vizsgéalatihoz a Szegedi Tudoményegyetem Pathologiai
Intézetében taldlhato 100 kV gyorsitofesziiltséggel mikddd Philips CMI10 tipusu
elektronmikroszkdpot hasznaltuk. A TEM felvételek alapjan, tudtuk mindsiteni a szén
nanocsoveket morfologidjuk, cséatméroik, grafitizaltsaguk alapjan. A mintaelokészités soran
a mintat desztillalt vizben esetenként etanolban felszuszpendaltattuk majd felcseppentéssel

vittiik réz grid feliiletére (300 Mesh Ted Pella INC.)

3.1.3 Pasztazo elektronmikroszkopia — Energiadiszperziv spektroszkopia

Pasztazo elektronmikroszkop (SEM) segitségével vizsgaltuk a mintdink feliiletét. A SEM
vizsgalataink soran szdmos esetben kihasznaltuk az energiadiszperziv spektroszkopia altal
nyujtott lehetdségeket. A kémiai Osszetétel meghatarozdsaban nagy segitségiinkre volt a
nanocsOvek mellett taldlhaté szennyezdk illetve fémek mennyiségének mérésében. Az EDS
segitségével kis gerjesztési térfogatokbol érkezd rontgenfotonoknak koszonhetdéen 1
mikrométer atmérdjii gdmbtérfogatra vonatkozoéan meg tudjuk hatarozni a kémiai Osszetételt,
ez néhany nanorészecske kémiai azonositasdban nagy segitségiinkre volt. Az
energiadiszperziv rontgen spektroszkopia nagy elénye, hogy kis mintamennyiség is elegendo,
hatranya viszont az, hogy csak akkor szolgaltat hiteles adatokat az dsszetételre vonatkozoan,

ha a vizsgalt minta tokéletesen homogén a SEM vizsgalatok soran.

3.1.4 Fourier Transzformacios Infravoros Spektroszkopia

A Fourier transzformécios infravordos (FTIR) spektrumok kiértékelése alapjan
megismerhettilk a nanocsovek feliileti kémiajat. A szén nanocsoveken kialakitott funkcids
csoportok beazonositasat tette szamunkra lehetévé, valamint a funkcionalizaltsag mértékére
adott informacidokat. A FTIR kalibraciét kovetden alkalmas hidrogénezési reakciok
vizsgalatara is, a katalitikus tesztek soran oktadecén hidrogénezésének folyamatat kovettiik
nyomon. A mérésekhez Bruker Vertex 70 spektrométer hasznaltunk. A nanocsovek funkcios
csoportjainak vizsgalatat KBr pasztillaba agyazva végeztiik el, KBr hattérkorrekcioval. A
spektrumokat 600 — 4000 cm™ hulldmszam tartomanyban vettik fel, 4 cm™ felbontast
alkalmazva, 16 s pasztazasi sebesség mellett. A hidrogénezési tesztek soran elvégzett IR

vizsgalatok esetében KBr ablakos folyadék kiivettat alkalmaztunk, KBr hattérkorrekcioval.
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3.1.5 Rontgen diffraktometria

A rontgen diffraktometria (XRD) tobb hasznos informacioval szolgalhat. Alkalmas mddszer a
csovek mellett taldlhaté szennyezdk kimutatdsdra, igy a tisztasdg ellendrzésére. A
katalizatorbdl visszamaradé fémek, fémoxidok jelenlétét ¢&s kristalyszerkezetét is
megismerhetjik. A csovek felilletén taldlhato katalitikusan aktiv fémrészecskék
kristalyszerkezetérdl kaphatunk informaciokat, vagyis a feliileten taldlhatdo fématomok
elrendezddésérdl is tajékozodhatunk, amely a katalitikus folyamatok sordn meghatarozo. A
polikristalyos mintdk krisztallitjainak atlagos részecskeatmérdje (D) kiszdmithat6 a Scherrer-
egyenlettel:

kx4
fxcosé

Ahol B a mintdra meghatarozott korrigalt vonalszélesség, A a hullamhossz, 'k’ a
részecskealakra jellemzd allandd és ® a beesési szog. A mérések elvégzése Bruker D8

Advance diffraktométerrel tortént.

3.1.6 Termogravimetrias analizis

A termogravimetriat, mint 6sszegzd tipusu analitikai mdédszer alkalmaztuk a nyers és tisztitott
nanocsoémintak széntartalmanak meghatarozasara, a tisztitas hatékonysagat ellendriztiik vele.
A hamutartalom a visszamaradt fémoxidok mennyiségét adja meg. A csovek gyulladasi
hémérséklete szintén meghatdrozhatd, amelyet a jelenlevd fémszennyezdk, a csovek
grafitizaltsaganak mértéke egyarant befolydsol. A termogravimetridas méréseket levegd
atmoszféraban, végeztiik, a felfiitési sebesség 5 °C/min. volt. A mérések MOM Derivatograf —

C tipusu késziilékkel torténtek.

3.2. A szén nanocsovek CVD szintézise

A szén nanocsovek szintézise sordn a széles korben alkalmazott CVD moddszert hasznaltuk. A
szén nanocsovek eldallitasa soran etilént alkalmaztunk szénforrasként. Nitrogén szolgalt az
inert atmoszféra biztositasara, valamint vivogazként alkalmaztuk. A szintézist 2,5 % Fe — 2,5
% Co / AI(OH); kétfémes katalizatoron hajtottuk végre. A nanocsétermelés 750 °C
homérsékleten tortént. A vivogdz aramlasi sebessége 300 ml/perc, az etilén betaplalas

sebessége 30 ml/perc volt. A katalizator tdmege a nanocsd szintézis soran m=1,00 g volt.
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3.2.1 A nanocsoszintézis soran hasznalt katalizator eloallitasa.

A katalizator eloallitdsa nedves kozegli impregnalassal tortént. Felszuszpendaltattunk
etanolban 9,50 g aluminium-hidroxidot ultrahangos fiirdé alkalmazdsaval. Az aluminium-
hidroxid szuszpenzidhoz hozzaadtuk folyamatos homogenizalas mellett a fém prekurzorok
alkoholos oldatait. A fém prekurzorok oldatainak elkészitése soran feloldottunk 1,81 g vas-
nitrat nonahidratot (Fe(NOs); * 9 H,O) 50 ml etanolban, valamint elkészitettiik a kobalt-nitrat
hexahidrat (Co(NOs), * 6 H,O) alkoholos oldatat is (1,23 g kr. vizes kobalt-nitrat 50 ml
etanolban). Miutan hozzaadtuk a Fe(Il)- valamint Co(II) sok oldatait az aluminium-hidroxid
szuszpenziodhoz, tovabbi 20 perc ultrahangos kezelést alkalmaztunk, a homogenitas biztositasa
céljabol. A katalizator diszperziot rotacios vakuumbeparld segitségével szarazra paroltuk,
majd egy éjszakan keresztiil 105 °C hOmérsékleten szaritoszekrényben tomegallandosagig

szaritottuk.

3.2.2 A CVD szintézis soran alkalmazott reaktor bemutatasa

A szénhidrogének katalitikus bontdsa egy kvarcreaktorban elhelyezett kvarccsdonakban
talalhat6 katalizator agyon tortént. A kvarcreaktor hossza 1200 mm, a belsé atméréje 80 mm,
a térfogata 6,03 dm’. A kvarcreaktort egy 750 °C hémérsékletre termosztalt csékemencébe
(Thermo Scientific 1100) helyeztiik. A rendszer inertizalasat nitrogén alkalmazasaval oldottuk
meg. A nitrogén valamint a szénforrds betaplalds intenzitdsat Cole Parmer rotaméter

segitségével szabalyoztuk.

[a1]
O

C,H, ? ®

N,

14. abra A CVD eljarasra alkalmazott rendszer. a.) gazaramlas szabalyzok, etilén és nitrogén betaplalas, b.)

kvarcreaktor, c.) kvarccsénak a katalizatorral, d.) cs6kemence, e.) véggazok elvezetése
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3.2.3. A szén nanocsovek tisztitasa

A szén nanocsOvek mellett maradt alumina, valamint fémek és fémoxidok eltavolitasa kémiai
oldatban torténd feltarassal végeztiik el 6 oran keresztiil, intenziv kevertetés €s refluxaltatas
mellett. A lugos mosas az aluminat, natrium-tetrahidroxo-aluminat komplex formajaban
oldatba vitte, és ez vakuumsziiréssel konnyen eltavolithatd volt a termékbdl. A termékben
maradt fémek egy részét lugfelesleggel sikeriilt komplexbe vinni ([Co(OH)4]* ; [Co(OH)6]")
a tisztitast cc so6sav oldatban 6 6ran keresztiil torténd intenziv forralassal folytattuk. A szén
nanocsOveket vakuumszirésel valasztottuk el a mosdsavtol, majd a savmaradékot desztillalt
vizes mosassal tavolitottuk el. A tisztitott terméket szaritoszekrényben 105 °C-on egy

¢jszakan at szaritottuk.

3.2.4 A szén nanocs6 minta tisztasaganak ellendrzése termogravimetriaval

A tisztitas hatékonysagat termogravimetrias vizsgalattal ellendriztilk. A termogravimetriai
(TG) mérés soran MOM Derivatograph C tipusu késziilékkel dolgoztunk, 0,1214 g CNT
mintat mértiink be keramiatégelybe, a mérést levegd atmoszféraban végeztiik 500 ml/perc
szintetikus levegd betdplalas mellett. A felfiitési sebesség 5 °C / perc volt. A kiértékelést
MOM Winderc programmal végeztiik.

A TG gorbén jol megfigyelhetd tomegcesokkenés, 435 °C-tol kezdddik, amely szén nanocsd
gyulladasi homérséklete, a DTA gorbe felszallo szakasza is errdl az exoterm folyamatrol
arulkodik. A relative alacsony gyulladasi hémérséklet a katalizatorbol visszamaradt vas
katalitikus hatdsanak koszonhetd, amelyet savas olddssal nem sikeriilt teljes mértékben
eltavolitani. Az izzitasi veszteség 97,4 % volt a bemérési allapotra szdmitva. A tisztitott

termék 97,4 %-os tisztasaggal rendelkezik.
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15. abra Az MWCNT minta termogravimetrias diagramja

3.2.5. Szén nanocs6 minta funkcionalizalasa oxidativ kezeléssel

A katalizatorkészités soran fontos tényezo, a funkcids csoport mennyisége a feliileten, amely
a kisebb részecskeatmérOk kialakulasat biztositja. Biztositani kell azt is, hogy a
katalizatorhordoz6 - jelen esetben a szén nanocsd, amely alapvetden hidrofob jegyekkel
rendelkezik - konnyen diszpergéalhatd legyen vizes kozegben, a katalizator készités
modszerének megfelelden. A konnyt diszpergéalhatosag mellett, sziikséges biztositani a
megfeleld diszperzio allanddsagot az aggregativ koagulacidval szemben, ennek egyik
feltétele, hogy a csovek hidrofil feliilettel rendelkezzenek.

A hidrofil feliiletet polaros funkcids csoportok kialakitasaval tudjuk biztositani, a nanocsévek
oxidaciojaval ez konnyen megvalosithato. A tisztitds soran alkalmazott lugos és savas kezelés
hatasara ugyan jelennek meg a csovek feliiletén oxigéntartalmu funkcids csoportok, de ezek
szdma nem elegendd. A nanocsovek oxidaloszerekkel (pl. HNO;) torténd kezelésével
nagyszamu feliileti savas funkcids csoportok alakithatéak ki, amelyek ndvelik a nanocsdvek
hidrofilitasat. Fokozzak a feliileti toltésstirliséget, kellden negativ elektrokinetikai potencialt
biztositanak, javitva ez altal a CNT szuszpenzidok aggregéacioval szembeni stabilitasat. A
salétromsav-kénsav eleggyel torténd kezelésnek koszonhetden akar -40-50 mV zetapotencialt
is mérhetiink ezen oxidalt nanocsdvek vizes diszperzidban, amely képes biztositani azt, hogy
akar honapokig is stabil, vizes kdzegli CNT szuszpenziot allitsunk eld.

A jol stabilizalt CNT diszperziohoz adva a katalitikusan aktiv fémek soit, biztosithato a

fémionok homogén eloszlasa a csovek feliiletén. Egyrészt azért, mert nincsenek nagyobb
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CNT aggregatumok a diszperzidban, igy valamennyi nanocsé konnyen hozzaférhetd a
fémionok (fémion-komplexek) szamdra, masrészt a fémionok tudnak kotddni az
oxigéntartalmu csoportokon keresztiil (ioncsere).

Nedves kozegli oxidacioval végeztik el a feliileti oxigén tartalmi funkcids csoportok
kialakitasat. Az altalunk haszndlt oxidaloszer: koncentralt kénsav/salétromsav 3:1
térfogataranyu elegye, amelynek 100 ml térfogatdban felszuszpendaltunk 1,00 g tiszta CNT
mintat. A savas szuszpenziot 1 6ran keresztiil homogenizaltuk ultrahangos fiirddben, majd 48
oran 4t szobahdmérsékleten allando kevertetés mellett tortént az oxidativ kezelés. A
funkcionalizalt nanocsdveket desztillalt vizzel mostuk, majd egy éjszakdn at 105 °C-on

szaritottuk.

3.2.6. Az oxidalt CNT katalizator-hordozo6 funkcionalizaltsaganak vizsgalata

A csovek feliiletén taldlhatdo funkciés csoportok jol tanulmanyozhatoak infravords
spektroszkopia segitségével. Az FTIR spektrumon jol beazonosithatéak az oxidaci6é hatasara
1étrejott funkcios csoportok. (16/a. abra) Az IR spektrumon megjelennek az —OH csoportokra
jellemzd deforméciés- valamint vegyértékrezgések, Pon: 1400 cm™ és vop: 3000 cm™
hullamszamnal. A karboxil csoportra jellemzé karbonil vegyértékrezgés ve—o, 1720 cm™-nél
talalhat6. Az 1630 inverz centiméternél jelentkezd karbonil ve—o sav, az 1590 cm'-nél levd
ve=c savval van konvolicidban, amely szén nanocsdvek vazrezgésének feleltethetd meg. A
C=C kétések savjainak intenzitasa nagymértékben fligg a szubsztituensektél. Az 1190 cm™'-
nél megjelend intenziv csucs a vc.omy rezgés savja. A feliileten taldlhatd funkcios
csoportoknak kdszonhetéen jelentésen megndvekedett az oxiddlt MWCNT minta

diszperzidjanak stabilitasa. (16/b. dbra)
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16. abra a) A funkcionalizalt MWCNT hordozé IR spektruma; b) Funkcionalizalt és nem funkcionalizalt MWCNT

3.3. A platina-szén nanocsé katalizator eldallitasa

A CNT hordozds platina katalizator készitése sordn felszuszpendaltuk az oxidalt szén
nanocsoveket (450 mg CNT) desztillalt vizben (200 ml) ultrahangos fiirdé alkalmazéasaval. A
CNT szuszpenziohoz hozzdadtuk a hidrogén-hexakloro-platindt komplex vizes oldatat (664
mg/20 ml viz), majd 30 percen keresztiil szuszpendaltattuk tovabb a diszperziot ultrahangos
fiirdében. A katalizator vizes szuszpenzidjat rotacids vakuumbeparld segitségével szarazra
paroltuk, majd a katalizatort egy éjszakan keresztiil 105 °C-on szaritottuk. A megfeleld
katalizator szerkezet kialakitasa céljabol, inert atmoszféraban (nitrogén) 400 °C
homérsékleten kalcinaltuk, a felflitési sebesség 10 °C/perc volt, majd hidrogén aramban

redukaltuk, ezzel kialakitva a platina nanorészecskéket.

3.3.1. A Pt/CNT nanokompozit katalizitor morfoldgiai vizsgilata transzmisszios

elektronmikroszkopiaval

Az aktivalt katalizatorrol TEM felvételeket készitettliink abbdl a célbol, hogy ellendrizziik a
megfeleld katalizator szerkezet létrejottét, valamint a katalitikusan aktiv centrumok (Pt
részecskék) méretét és eloszlasat. A mintaelOkészités soran felcseppentettilk a katalizator
vizes diszperzidjat réz rostély (grid) feliiletére (Ted Pella Cu grid 300 mesh), majd infralampa
segitségével raszaritottuk. A TEM felvételeken taldlhato méret sav (scalebar) segitségével,

felhasznalva a pixelaranyokat meghataroztuk a csovek feliiletén talalhato platina részecskék
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méretét Imagel programmal. A részecske méretekbol elkészitettiik a méreteloszlas gorbét. Az

atlagos részecskeméret 7,3 nm volt.
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17. sbra MWCNT/Pt nankompozik TEM felvétele és a platina részecskék méreteloszlas diagramja

3.3.2. A Pt/CNT Kkatalizator platina tartalmanak meghataroziasa Energia diszperziv

rontgen spektrometria médszerével

A katalizatort SEM — EDAX vizsgalatoknak vetettiik ald, abbol a célbol, hogy meghatarozzuk
a minta platinatartalmat. Az energia diszperziv spektrometria alapjan meghatarozott pontos
platinatartalom 4,38 m/m% volt. A spektrumon megfigyelhetéek a katalizatorbol
visszamaradt vas valamint kobalt szennyezés kis intenzitasu csucsai, 0,79 m/m% Fe és 0,39

m/m% Co.
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18. abra MWCNT/Pt nanokompozit SEM felvétele és spektruma

3.3.3. A Pt/CNT valamint a referenciaként alkalmazott Pt/Al1203 Kkatalizator fazis

analizise Rontgen diffrakcios vizsgalatok alapjan

A nanocsO hordozds Pt katalizator esetében megjelentek a diffraktogrammon a Pt(111)
valamint a Pt(200) kristalylapjaira jellemzd reflexiok, 39,79; valamint 46,22; 20 szdgeknél
(abra). Megjelenek a (002), (100) és (101) hexagonalis grafitra jellemzd reflexiok is 26,23;
42,26; valamint 44,42; 20 értéknél. (19/a. abra)

A referencia katalizatorként eldallitott 5 % Pt/Al,Oz minta Brockmann I neutralis aluminium-
oxid hordozoval késziilt (Sger = 155 m?/g, 150 mesh), a fentebb ismertetett eljaras alapjan. A
Pt/Al,O5 katalizatorok ICP-OES méréssel meghatarozott Pt tartalma 4,15 m/m% volt. Az
XRD eredményekb6l a Scherrer egyenlet alapjan a katalizator 8,7 nm atlagos atmérével
rendelkez0 platina nanorészecskéket tartalmaz.

A minta diffraktogramjan jol beazonosithatéak Pt(111), valamint a Pt(200) kristalylapjaira
jellemzd reflexidk, 39,7 valamint 46,6 2@ szdgeknél (73. dbra). Az alumina jellemz6 reflexioi
valtoz6 intenzitassal szintén megjelennek a spektrumon. A (300) lapok 67,9 20 szdgeknél
mutatnak intenziv reflexidt, valamint beazonosithatéak a tovabbi Al,O; kristalysikok is: 35,3

(104); 37,4 (110); 44,1 (113); 52,5 (024); és 58,1 (116) 2 © értékeknél. (19/b. abra)
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19. 4bra a.) MWCNT/Pt mint difraktogramja, b.) Pt/A1203 XRD mintazata

3.3.4. A Pt/CNT valamint a Pt/Al,O; katalizatorok vizsgalata oktadecén hidrogénezése

soran

A hidrogénezési tesztek soran oktadecén kettds kotéseit telitettiik oktanolos kozegben. A
hidrogénez6 reaktor szerepét egy 3 nyaku csiszolatos gdmblombik tdltotte be, amelybe egy
keverdszal meriilt. A hidrogén gaz bevezetését egy kapillaris alkalmazésaval oldottuk meg, a
hidrogén betaplalasi sebességét rotaméterrel (Cole Parmer) allitottuk be. A hidrogénezés
hémérsékletét termosztat segitségével szabalyoztuk. A katalizator, valamint a reaktansok
érintkezési feliiletét intenziv kevertetéssel probaltuk fokozni keverd motor segitségével. A
hidrogénezés iddbeli kdvetésére 5 percenként mintat vettiink, egy fecskendd segitségével. A
reakcidelegyet fecskendd sziiré alkalmazasaval valasztottuk el a katalizatortol. Az oktadecén

atalakulasat infravoros spektroszkopiai vizsgalatokkal kovettiik nyomon.
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20. abra A hidrogénezésre hasznalt rendszer. a) Rotaméter, b) Kapillaris, ¢) Keverémii, d) Termosztat, e)

Hidrogénelvezetés

3.3.5 A hidrogénezés kovetése Infravoros spektroszkopiaval

Az infravords spektroszkopia kitlind modszernek bizonyult okdecén hidrogénezésének
kovetésére. Az oktadecén spektruman jol beazonosithatdo a C=C kett6skotés
vegyértékrezgésének abszorpcios savja 1655-1690 cm”  hullimszam tartoméanyban.
Ugyancsak az olefinre jellemzd rezgés a vinil csoport (y — CH=CH,) deformacios rezgése,
amely 982-1005 cm™ tartomanyban. A metil csoport deformacids rezgése 885-895 cm’
intervallumban mutat elnyelést. A -CH, csoport aszimmetrikus ¢és szimmetrikus
vegyértékrezgése 2916-2936 cm™' valamint 2843-2863 cm™ hulldmszamoknal jelentkezik a
spektrumon. A sikban deformaciés -CH, rezgés savija 1445-1485 cm™ kozott talalhato. A
metil csoport szimmetrikus deformacids rezgése 1365-1395 cm™ tartomanyban mutat
abszorpcidt. Az oktanol IR szinképén megtalalhatoak az alkoholokra jellemzd rezgési savok,
a v OH rezgés ~ 3320 cm™ értéknél, a v C-O vegyértékrezgés 1050 cm™ hullamszamnal
jelenik meg.

A hidrogénezési reakcid tanulmanyozasa sordn a v C=C rezgés abszorpcids savjanak
eliminaciéjat kovettiik nyomon, amely 1634 cm™-nél mutat abszorpciés maximumot, A C=C
kotés vegyértéksavjanak teriilete egyenes aranyossagot mutat az oktadecén koncentracioval
(ezt kalibralé oldatsorozat segitségével vizsgaltuk), ennek megfeleléen a cstcsteriilet

integralasaval jol kovethetd az oktadecén fogyasa.
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21. abra A tiszta oktadecén és oktanol IR spektruma

4. A mérés Kivitelezése

El6szor kimértiink 8,4 cm® oktadecént, majd oktanollal 100 cm® —re egészitettiik ki. Ezutan a
kimért 40 mg katalizatort az oktadecén-oktanol elegyben 10 percig ultrahangos flirdében
kezeltiik. Ezutan Osszedllitottuk az 20. abran lathatdo rendszert. A keverdfejjel intenziv
kevertetést biztositottunk.

A termosztat hkozlé kozegeként desztillalt vizet alkalmaztunk. Ujabb 10 percig hagytuk,
hogy az elegy atvegye a termosztdt hdmérsékletét, majd a hidrogén megnyitdsa, a reakcid
elinditasa eldtt egy eldzetes mintat vettlink. Az IR méréseink soran a reakcid eldtti minta
spektruma szolgalt referenciaként, a C=C csucsteriiletét rendeltiik hozza a kiindulasi
A reakcio kezdetét a hidrogén betaplalasatol szamoltuk. A hidrogéngaz aramlasi sebessége 50
ml/perc volt. Fél 6rdig 5 percenként, Gijabb félordig 10 percenként, majd egy-egy ordig 20
percenként és 30 percenként vettlink mintat fecskendd segitségével. A reakcidelegyet
fecskenddsziird segitségével valasztottuk el a katalizatortol, majd IR késziilékkel, kalium-

bromid ablakkal ellatott kiivettaval felvettiik spektrumukat.
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reakcio elinditasa eldtt vett minta koncentracidja ismert volt, igy a tovabbi mintak

csucsteriileteib6l szamolhatd volt a koncentraciojuk és a konverzio.

5. Az eredmények kiértékelése

Az IR mérések soran kapott adatokat kiértékelve az alabbi konverzids diagramok sziilettek.
Ezek az eredmények els6sorban az MWCNT és az Al,O; katalizatorhordozok katalitikus
aktivitdsanak Osszehasonlitasara szolgalnak hosszu szénlancu telitetlen szénhidrogén
hidrogénezése soran. A katalizatorok katalitikus aktivitdsat reakciok sebesség és a konverzid
alapjan hasonlitottuk 6ssze. Az IR spektrumon mért csticsok teriilete egyenes aranyossagban
telitodott, és az oktadecén koncentracid csokkenésével aranyosan csokkent a C=C kotés
vegyértékrezgéséhez rendelt sav teriilete, amely kovetésével kisérhettiik nyomon a
hidrogénezés idébeli lefutasat.

A 22. dbran megfigyelhetjiik, hogy a MWCNT/Pt mar nulla fok homérsékleten is aktivitast
mutatott a katalitikus hidrogénezés soran, harom ora elteltével 55%-os konverzidt mértiink. A
hémérséklet emelésével jol lathatdéan ndtt az atalakulds sebessége, a teljes konverzid egyre
magasabb értékekhez konvergalt. 25°C-on 36ra elteltével 81%-o0s konverziot tapasztaltunk,
mig 50°C-on két ora elteltével 98%-o0s volt a konverzié.

Az Al,05/Pt katalizatorral elvégezve a méréssorozatot a 23-as abran lathato gorbék sziilettek.
0°C-on egyaltalan nem mutatott aktivitast a katalizator. 25°C-on kis mértékben miikodott, 2
ora alatt az oktadecén 7%-at alakitotta at, 50°C-on harom ora alatt 60%-o0s konverzidt mértiik,

mig 80°C-on 3 6ra alatt 86% volt a koverzio.
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22. abra MWCNT/Pt aktivitasa kiilonb6z6 homérsékleteken
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23. abra Al,O;/Pt katalizator aktivitasa Kiilonb6z6é hémérsékleteken
A leginkabb szemléletes diagram a 25 °C-os MWCNT/Pt és a 80 C°-os Al,O3/Pt minta

0sszehasonlitasa. Az MWCNT hordozé szobahdmérsékleten mutatott hasonld aktivitast, mint

az alumina hordozo.
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24. abra Az MWCNT/Pt és Al,O5/Pt katalizator aktivitasa Kkiilonb6zo homérsékleten

50 °C-on az MWCNT/Pt katalizator alkalmazdséaval a reakcid hamar telitésbe ment, egy ora
utan mar 95%-os konverziot mértiink, szemben az Pt/alumina 40%-aval.
25 °C-on az alumina hordozoés katalizator minimalis aktivitast mutatott, két ora alatt ~7%-os

konverziot mértiink. Ezzel szemben az MWCNT/Pt katalizatorhoz tartoz6 konverzio két ora
elteltével ~80% volt.
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25. abra MWCNT/Pt és A1203/Pt katalizator aktivitasa 50°C-on homérsékleten
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26. abraMWCNT/Pt és A1203/Pt katalizator aktivitasa 25°C-on homérsékleten
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6. Osszefoglalas

(1) Az MWCNT feliiletén kémiai oxidéacioval oxigéntartalmi funkcids csoportok
alakitottunk ki (-OH, -COOH, =0 stb). Ezek a csoportok jo diszpergéalhatosagot
eredményeznek, ami a heterogén, folyadék kozegli katalizisben elengedhetetlen.
Tovabbd méretszabdlyoz6 hatdsuk van a katalizatorkészités soran a feliiletiikon
kialakul6 fém nanorészecskéket illetden.

(2) Az MWCNT funkcids csoportjai miatt erds, sokkal stabilabb kotést képes kialakitani a
fém nanorészecskékkel. A feliiletiikon a nanorészecskék jol szétoszlathatok.

(3) Az MWCNT konnyen adszorbedl mas molekuldkat, amelyeknek a nanocs6 feliiletén
torténd migracioja a katalitikusan aktiv centrum iranyaba gyorsabb, mint a porusos
szerkezetll aktiv aluminium-oxid esetében.

(4) A felsorolt tulajdonsagok miatt az MWCNT hordozds katalizator alkalmazéasaval
sokkal gyorsabban végbement a reakcid, mint azt az Al,O; hordozds katalizator
esetében tapasztaltuk.

(5) Az MWCNT/Pt katalizator alacsony hdmérsékleten is aktiv volt. A 25°C-on végzett
MWCNT tesztreakcid kozel azonos eredményt produkalt, mint az alumina hordozos
katalizator 80°C-on.

A szén nanocsovek kivaldan alkalmazhatoak katalizatorhordozoként. Az irodalmi példakbol
tovabba lathato, hogy nem csak kedvezdbb aktivitdst mutat az MWCNT hordoz6, hanem az
adott reakciohoz megfeleld kezeléssel magas szelektivitast is el lehet érni vele (15) (22) (24).
Valamint a CNT hordozd kiilonleges kolcsonhatast képes kialakitani fémekkel, aminek

koszonhetGen sokkal stabilabb katalizator készithetd.
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