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Platinafémek szerepe a kobalt nano-otvizetek

kialakulasdra és szekezetiikre

Osszefoglalas: A katalitikusan aktiv fém ionjainak redukéldsat egy hordozo
feltiletén kialakitva kaphatunk egy aktiv katalizatort. Ezt azonban tun. katali-
tikus tesztekkel ellendrizniink kell. A CO-ionok redukalasa a katalizator ké-
szitése kozben nem készségesen iranyithatd reakcio. A katalitikusan szintén
aktiv platina-fémek adagolasaval a redukcié konnyebben megy végbe.

A két fém egyiittes alkalmazasa olyan részecskék kialakulasat eredményez-
heti, amelyek szerkezetét nem tudjuk megjosolni. A katalitikusan is hasznal-
hat¢ 6sszetételek pontosabb jellemzésére a rontgen gerjesztésii fotonelektron
spektroszképia (XPS) mellett az EXAFS, illetve NEXAFS moddszerek alkal-
mazasa is sziikséges.

Kulcsszavak: Platinafémek, kobalt, XPS, EXAFS, NEXAFS.

Abstract: The production of working catalysts can be made by reduction of
catalytically active metal ions on the surface of support. This can be con-
firmed with the help of catalytic tests. During these processes the reduction
of cobalt ions is not an easy task. With the addition of platinum metals cobalt
can be reduced readily. The application of two metals results in a metallic
alloy with an un-predictable structure. In order to characterize such nano-
alloy particles besides x-ray excited photoelectron spectroscopy (XPS), EX-
AFS and NEXAFS methods must be used.
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Bevezetés

A nanométer nagysagrendu részecskék szerkezetének vizsgalatara a hagyomanyos,
tombi vizsgald modszerek, mint a rontgen diffrakcié nem a legalkalmasabb modszer.
Az elektron mikroszkopia (TEM) egy-egy nanoméreti részecske vizsgalatara alkal-
mas ugyan, de ezt vakuumba helyezett mintan tehetjiik meg és nem biztos, hogy a
kivalasztott objektumok — nanorészecskék — a minta legjellemzébb képviseldi.

A katalizatorok készitése soran - akar kis tételben vagy akar nagy mennyiség-
ben késziilnek — az atomi vagy molekularis 1épték feldl szokas megkozeliteni. Ez azt
jelenti, hogy ha csak egy fémbdl készitjiik a katalizatort akkor a széban forgd fém
ionjat oldoszerben oldjuk és a katalizator hordozora felvissziik. Az esetek tobbségé-
ben az oldészer viz. Ha a fémion rosszul oldhaté vizben, avagy nem stabil a vizben,
akkor komplexképzdvel reagaltatjuk és a fémkomplexet hasznaljuk. A hordozo6 gyak-
ran egy oxid, pl. aluminium-oxid. A hordozét - por alakban - az emlitett fémiont
tartalmazo oldatba keverjiik, szuszpendaljuk. Az ilyen oldatot sziirjiik és szaritjuk.

A kovetkezd lépésben a komplexképzét, valamint a mintara keriilt szerves anya-
gokat oxigén aramban égetéssel tavolitjuk el. Ennek a lépésnek a végén az aktiv fé-
miink oxid formaban lesz, tehat redukélnunk kell. Legtobbszor hidrogénnel allitunk
el6 fém részecskéket. A katalizator vizsgalata soran itt meriil fel, hogy milyen nagysa-
gu klaszterek jottek 1étre és a kiinduldsi fémionok milyen hanyada redukalodott a ,,0”
oxidacids allapotig. A nehezen redukalhatd fémionok esetén a reakcié hémérséklete
magas kell legyen a teljes redukciohoz. A magas hémérsékleten viszont a nagyobb
klaszterek kialakulasa lesz kedvezd és szamolnunk kell azzal is, hogy a katalizator
feliilet regeneralasa is csak a magasabb hémérsékleten torténhet meg és az aktiv fém
diszperzitasa is csokkeni fog. (Diszperzitasfokon a reakcié szamara elérhet6 feliileti
fématomok hanyadat értjitk. Kovetkezésképpen a nagyobb klaszterben tobb lesz a
rosszul hasznosul6 fém.)

A nemesfémek kis mennyiségben adva a katalizatorfeliiletre, el6segithetik az ala-
csonyabb hémérsékleten torténd redukciot Az ilyen esetek megoldasara hasznalatos
a katalizatorgyartas soran egy vagy akar két nemesfém hasznalata is. A nemesfém
aranya csak 5-15 atom szazalék. Természetesen felmeriil, hogy létrejon-e kémiai
kapcsolat a két fém kozott. Ennek kimutatasara tobb kozvetett és néhany kozvetlen
modszer all rendelkezésre. A felsorolt katalizatorkészité 1épések egy dltalanos folya-
matot igyekeznek bemutatni, de a példakat elsdsorban a Fischer-Tropsch tipusu ka-
talizatorok [1, 2] koziil vessziik.
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Kialakult-e nanootvozet?

REDUKALHATOSAG

A kétfémes katalizator redukalasa soran talalkozhat a két fém. Amennyiben az egyik
fém lényegesen készségesebben redukalddik, akkor a mar redukalt fémen megtorté-
nik a hidrogén molekula kemiszorpcidja, azaz a:

H >2H

(ADSZ)

2(gaz) (1)

A két fém kozotti kapcsolatot kozvetett és kozvetlen bizonyitékok igazolhatjak.
Katalitikus folyamatok szempontjabdl a legfontosabb maga a katalizalt folyamat le-
het. Amennyiben a F-T (Fischer-Tropsch) folyamatban a szintézisgazbol szénhid-
rogéneket allithatunk el6 (2).

A Fischer-Tropsch-reakcié a kovetkez6 képen jatszodik le:

n CO + 2n H2 = (-CH2-)n + NH20 AH = -158 kJ / "mdl CH2" (2)

A keletkez6 szénhidrogének dsszetétele az in. Schulz-Flory-szabalyt kéveti [3].
A szintézisgdzban a CO:H, ardnyt két reakcioval allithatjuk be kozel 1:2 ardnyban
(3,4).

Viz-gaz-reakcio:

H20 + CO > H2+ COa2 (3)
GOz reformalds:

H:0 + CHs+ > CO + 3H> (4)

A F-T-reakciot jol katalizaljak a Fe- és a CO-alapu katalizatorok. A katalizato-
rokat késébbiekben nemesfémtartalommal mddositva készitették. A nemesfémek
szerepe a hidrogénnel végzett redukcié elérehaladasat mérve megallapithatd, hogy
alacsonyabb hémérsékleten kezdddik az oxidok redukcidja. Az 1. tdbldzatban 6sz-
szefoglaltuk sajat munka és irodalmi hivatkozasok alapjan néhany nemesfém hata-
sat a CO-redukciodja kozben.
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1. tdabldzat. A CO-X osszetételii katalizdtorok redukdldsdnak

jellemzdi
X A redukcid kezdete AT / °C Referencia
és vége / °C
Pt 100 - 400 350 [6]
Ru 150 - 500 200 [7]
Ag 180 - 550 150 [8]
Re 300 - 600 150-200* [9]

Az 1. tdbldzat 3. oszlopabdl lathatjuk, hogy a redukcid
hémérséklete jelentésen csokkenthet. A hordozén 1évé
kobalt ionokat kb. 750-800 °C-on tudjuk teljesen redukal-
ni [4, 5]. A nemesfémek jelenléte a redukci6 befejez8dé-
sét mintegy 150-350 °C-kal csokkentette [6, 7, 8, 9]. A Re
esetében a folyamat végén is csak teljesen redukalédott,
CO0 / (COO0 + COn+) = 0.72 hanyada volt a teljes kobalt
tartalomnak.

FOTONELEKTRON SPEKTROSZKOPIAI (XPS) BIZONYITEK
AZ OTVOZETKEPZODESRE

Egykristalyok felilletén a nagyfelbontasu XPS-mérések-
kel megkiilonboztethetjiik a feliileten és a tombi fazisban
1év6 atomok elektronkotési energidjaban a kiillonbséget.
Ha még kozben 6tvozet is kialakul, akkor a kolesénhato
atomok elektronpalyai kissé eltolodnak.

A monokromatikus AlK(alpha) rontgen-fotonnal ger-
jesztett spektrum a palladium feliileten létrehozott PdZn
feliileti 6tvozetrdl a Pd 3d(5/2) helyzetét az 1. dbra mutat-
ja. Az 1,05 eV-os eltolodast eredményeztek. Az energia-
eltolodas mértéke aranyos az otvozet képzddési entalpia-
javal. A kisérleti eredményekr6l bévebb adatok talalhatok
még [10] cikkben.
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1. dbra. A Pd(100) feliiletre ultravdkuumban felvitt Zn atomok és a feliileti Pd atomok kizétti 6tvozddés hatdsdra
a Pd 3d(5/2) jel egy része eltolodott. A felsé gorbe az 1147 K-en elpdrologtatott Zn
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Nanométer nagysagu fémrészecskék szerkezetét kozvetlentl, példaul transzmisszios elektron-mik-
roszképiaval (TEM), pasztazo tiiszondas mikroszkopiakkal (STM, AFM), illetve rontgen abszorpcio-él
finomszerkezetének elemzésével (XANES, EXAFS) derithetjiik fel. A nanoo6tvozeten beliil az alkoto fémek
elrendezédésére kovetkeztethetiink az EXAFS-spektrumok alapjan. Ennek a mddszernek az elénye, hogy
in-situ méréseket is végezhetiink. Az 6tvozetképzddés és redukeid, valamint a valds reakcidk kozben is
vizsgalhatjuk a katalizatort.

A ciklotronbdl jov6 sugarzasbol monokromatorokkal a kivant hullimhosszusagu fotonokat a mintara
vezetve az abszorpcié energiafiiggését rogzitettilk, lasd a 2. dbra. Majd a kapott spektrumbol el6szor az
abszropcios-él tartomanyat kell levalasztani.

2. dbra. A mérésekhez haszndlt berendezések sematikus elrendezése. Az dbrdn balra levé ciklotrontél a pirossal jelolt
mintdig. Az I és 10 ionizdciés kamrdk jeleib6l a Lambert-Beer-torvény szerint kapjuk a tulajdonképpeni spektrumot
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3. dbra. Egy vas tartalmii minta az XAS spektrumdt mutatja
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Abban az esetben, ha az abszorpcids él utan néhany 100 eV tartomanyban nincs
masik elem elnyelése és jo jel/zaj-viszony mellett rogzitettiik a spektrumnak ezt a
részét, akkor egy ujabb transzformaciéval attérhetiink a ,K” térbe:

/2m(E — Eqg)

k =
H2

Az utdbbi fiiggvény Fourier-transzformacidjaval egy a kérdéses elem koriili gya-
korisagi fiiggvényt allithatunk elé. Az utdbbi illesztésével kaphatjuk meg az 6tvozet-
ben szerepel6 atomok ill. ionok koriil az elsé koordinacids 6v szerkezetét. Az utéb-
bi esetben a tombfazist alkotok segitségével kapjuk meg az 6tvozok sajat adatait.

Mivel atlagos elrendezédést mériink, megtorténhet, hogy egy ,,mag-héj” szer-
kezet alakul ki, mint ahogy Ru- és CO-6tvozet esetén, amit Faujasite (FAU)-tipusu
zeoliton hoztunk létre. A Ru-rdl kideriilt, hogy megvédi a kobalt ,,magot” levegében
az oxidéciétdl [7].

A targyalt katalizatorok a fuel-cell technoldgidban is hasznalatosak [10]. Ezért a
kozolt modszerek jelentdsége a jovoben is megmarad.

Koszonetnyilvanitds
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