Zarojelentés az OTKA PD115769 szdmu péalyazat keretében 2015 09.01 — 2018
08.31. kozotti idészakban elért eredményekrol.

A palyazati idészakban 9+1 nemzetkdzileg elismert publikécio és jelent meg amelyek dsszesitett
hatastényezdje 34,625 €s 2 poszter kerult bemutatasra a terlleten legnivosabb konferenciain
(NGCS 11 és IPS 21).

A projekt 3 éve alatt kiilonb6z6 mddon eldallitott és eltérd karakterii katalizatorokon végeztiink
katalitikus vizsgalatokat jellemzéen CO2 hidrogénezési reakcidban. A Kkatalizatorok és a
hordozok sokszinlisége miatt (nanoszal struktara, kontrolallt méretli Pt nanorészecskék, invert
vézas hordozos rendszerek és szén nanokompozitok) karakterizalasukkal jobban megértettik a
reakcioban betoltott szereplket. Az aldbbiakban ismertetem az elkészitett publikaciok
eredmeényeit roviden, mivel teljes terjedelmében maér lekdzlésre kerlltek. 3 publikacié mar
elfogadott, de még online nem elérhetd és tovabbi ketté van még véglegesités alatt.

Az eredmények ismertetése publikaciokra lebontva:

1. Catalytic and photocatalytic reactions of H>+ CO on supported Au catalysts, Applied
Catalysis A: General 506 (2015) 85-90

crer

termikus és nagy nyomasu kortlmények kézott hordozos arannyal adalékolt katalizatorokon. A
reakcio sikeresen lejatszodik szobahdmérsékleten, UV besugarzas hatasara, 2-3%-0s konverzio
mellett. Fontos eredmény, hogy termikus kériilmények kozétt a reakcio végbemenetele n tipusu
félvezetokon jelentdsen gyorsabb volt (CeO2, TiO2, ZnO), amit az Au részecskék és a hordozé
kozott kialakuld elektromos kélcsonhatashoz rendelhetiink. A CeO> tartalmu katalizatorok
esetében sikeresen alkalmaztunk K beépitést alacsony Au tartalom mellett. A dotélt minta
jelentésen nagyobb aktivitast mutatott a dotalatlanhoz képest. A 9,5 bar nyoméason végzett
kisérletekben jelent6sen nagyobb szelektivitassal alakult at a CO2 metanna és metanollg, az 1
bar-on végbement reakciohoz képest.

2. Reactions of propane with CO2 over Au catalysts, Journal of Catalysis 337 (2016) 57-
64

Termikus vizsgalatokat vegeztink a CO2 propannal torténd atalakitasaban melyek kivalo
kiegészitései a fotokatalitikus vizsgalatoknak. A palyazati iddszakban a propannal kapcsolatos
eredményeket bemutatd dolgozat jelent meg. Kiemelkedd aktivitast kaptunk a ZnO hordozos
Au katalizatorok esetében, mig MgO és Al>Os esetében igen alacsony konverzié mellett ment
végbe a reakcid. IR mérések kimutattak, hogy 300 K-en az Au/ZnO-on adszorbeélt propan
propilén és propilidén képzodése mellett reagal. A CO2 mennyiségi hatdsanak vizsgalata soran
az 1:1 arany emelésénél a konverzié mar nem nétt jelentésen tovabb. A reakcid alatt jelentds a
feliileti szénlerakodas kiilondsen magas homérsékleten, melyek igazolasat TPR mérésekkel
vegeztik.

3. Production of H: in the photocatalytic reactions of ethane on TiO2-supported noble
metals, International journal of hydrogen energy 41 (2016) 13485-13492



Megvizsgaltuk a CO> etannal veégzett fotoindukalt atalakitasat nemesfémmel (Pt, Rh, Pd, Ir,
Ru) adalékolt TiO> hordozos katalizatorokon. Fontos eredmény, hogy az etan fotoindukalt
bomlasa végbemegy szobahOmérsékleten az M/TiO. feluletén. A képz6d6 termék fbleg
hidrogén emellett kismértékben metan keletkezett. Etilén képz6dését nem figyeltiikk meg, ami
egy teljesen més reakcio utat feltételez a termikus kortilményekhez viszonyitva. A nemesfémek
ravitele jelent6sen megnovelte a TiO2 aktivitasat a reakcidban. A vizsgalt nemesfémek esetében
a COz hatasa minimalis maradt.

4. Characterization and Catalytic Activity of Different Carbon Supported Pd
Nanocomposites, Catalysis Letters, (2016) 146:2268-2277

Pd adalékolt, N dotalt szén nanocsé hordozos katalizatorok katalitikus aktivitasat vizsgaltuk
etan bomlasi folyamataban. A karakterizalas igazolta, hogy az eldallitott nanocsé megfeleld
szerkezetll, az XPS a N beépiilést, a rontgen és a Raman a szerkezetet igazolta. Alacsonyabb
homérsékleten, 800 K alatt, a nanocsé hordozos minta mutatta a legnagyobb aktivitast, azonban
magasabb homérsékleten az aktiv szén alapt katalizator volt a legaktivabb. Az id6fliggési
vizsgalatok viszont e minta esetében hirtelen bekdvetkezd aktivitdscsokkenést mutattak, ami a
masik két katalizator esetében nem kovetkezett be.

5. Silica-Based Catalyst Supports Are Inert, Are They Not?: Striking Differences in
Ethanol Decomposition Reaction Originated from Meso- and Surface-Fine-Structure
Evidenced, J. Phys. Chem. C, 2017, 121 (9), pp 5130-5136

Kiilonboz6 tipusu szilika alapu hordozos katalizatorokat vizsgaltunk, és ezek aktivitasat
hasonlitottuk 6ssze etanol bomlési reakcioban. 6.6 nm-es kontrollalt méreti Pt
nanorészecskékkel dekoraltuk ezen szilikahordozdkat. A kiindulasi kérdés, hogy valdban
inaktiv e a szilika, és a valaszt, amit a katalizis is feltart, hogy van kulénbség, SAXS mérésekkel
(Kisszogl rontgen-spektroszkdpia) sikerilt igazolni. A mezopdrusos SBA-15 hordozds minta
mutatta a legnagyobb aktivitast a reakcioban, ahol a f6 termék acetaldehid volt. A SAXS
eredmények jelent6s kilonbséget mutattak a szilikak feliilete, porozitasa kozott. Az MCF-15
esetében sima, az SBA-15 esetében pordzus, mig a szilikahabnal diffaz fazishatar 1étét igazolta,
amelyekre visszavezethet$ a kiillonb6zo aktivitas és viselkedés ugyanolyan kémiai osszetétel
mellett.

6. InSitu DRIFTS and NAP-XPS Exploration of the Complexity of CO2 Hydrogenation
over Size-Controlled Pt Nanoparticles Supported on Mesoporous NiO, The Journal of
Physical Chemistry C 122 10 5553-5565 2018

A CO: hidrogénezését probaltunk molekuléris szinten feltérképezni ugy, hogy kiilonb6zd in
situ technikékkal vizsgaltuk a reakciot és hasonlitottuk 6ssze a kapott eredményeket. A reakciot
kontrolallt méretli Pt nanorészecskékkel adalékolt mezoporusos NiO hordozos katalizatoron
végeztik, majd osszevetettiik a NAP-XPS (Near Ambient Pressure X-ray Photoelectron
Spectroscopy), a DRIFTS és a katalitikus eredményeket. A tiszta mezopo6rusos nikkel-oxid
esetében kimagaslo aktivitast kaptuk, amit Pt hozzaadasa kis mértékben ndvelt. A tiszta NiO
esetében a fellilet teljesen fém nikkellel volt boritva ezaltal létrehozva egy Ni/NiOx vegyes
rendszert, megmagyarazva a kiugro aktivitast. Pt jelenléte jelentésen csokkenti a Ni reakciod
kozbeni redukcios hémérsékletét és a 1étrejove Pt/Ni/NiOx hatérfeluleten hidrogén perturbalt
CO formajaban képzddik a metan magas szelektivitassal a CO2 hidrogénezésében.



7. Designed 4 nm Pt promoted 3D Mesoporous Cos3Os4 supported catalyst in CO>
hydrogenation, Journal of Nanoscience and Nanotechnology 2018

A terveztet katalizishez szerettiink volna egy Iépéssel kozelebb jutni az el6z6 és ebben a
bemutatott munké&kban. Kontrollalt méretii 4.8 nm-es Pt adalékolt nanorészecskékkel
dekoraltunk mezoporusos kobalt-oxid hordozdt, ami kiemelkedd aktivitasat mutattuk ki a CO>
hidrogénezési reakciojaban. A sajat tervezésii hordozd és a Pt egyiittes aktivitasa mind
konverzidban mind szelektivitdsban felulmilta az impregnélt technikéaval készilt
katalizatorokat.

8. Outstanding activity and selectivity of controlled size Pt nanoparticles over WO3
nanowires in ethanol decomposition reaction, Journal of Nanoscience and
Nanotechnology 2018

1,5 és 6,5 nm-es Pt nanorészecskékkel adalékolt WO3s nanoszalak katalitikus aktivitasat
tanulmanyoztuk etanol bomlasi reakcidjaban. A 1,5 nm-es Pt esetében kismértékben nagyobb
aktivitast kaptunk, de a kilénbség nem volt szignifikans. Az aktivitast 0sszevettettiik inverz
vazas szilika hordoz6s (MCF-17) mintakkal is. A wolframat mintak esetében kiugré aceton
szelektivitast kaptunk mig a szilika mintak esetében a klasszikus Gton, acetaldehid felé indult
az etanol bomlasa.

9. Development and application of carbon layers stabilized nitrogen-doped bamboo like
carbon nanotubes catalysts in CO2 hydrogenation Chemistryopen 2018

Nemesfémekkel adalékolt N dopolt bambusz szerkezeti CNT Kkatalizatorok aktivitasat
hasonlitottuk 6ssze a CO- + Hz reakcidjaban. A kapott eredmények alapjan a palladium tartalmu
BCNT (bamboo like carbon nanotube) minta mutatta a legnagyobb aktivitast.

Végiil Kkitérnék a palyazat nem szamszeriisithetd6 eredményeire. A Szegedi
Tudomanyegyetemen a palyazati idOszak alatt felépitett katalitikus laboratoriumban tobb
katalitikus munkaallomast is hoztam létre melyek lehetdséget adtak az egyetemen beliili és
kiviili kooperaciokra. Az idészak alatt 4 szegedi és egy miskolci kooperacids kapcsolatot
sikerlilt kialakitanom, melyek Ilehetdséget adtak a kiilonb6zd tudomanyteriiletek
Osszekapcsolasara. Ezek kozott szerepel a fotoelektrokémiaban alkalmazott katalizatorok
atemelése, a kettds hidroxid rétegli anyagok szilard gaz hatarfazisi reakciokban torténd
alkalmazasa, kiilonb6z6 szén nanokompozitok katalitikus alkalmazasa vagy a vegyes fém-oxid
spinellek modositasa és alkalmazasa katalizatorként a CO2 hidrogénezésében, mint elsédleges
reakcioban. A kooperacidkbol eddig 3 dolgozat is szilletett. Azonban a palyazat lezarasaval ez
nem sziinik meg tovabbi két publikacid van jelenleg is véglegesités alatt ezekbdl az
eredményekbdl. Az OTKA palydzatnak koszonhetéen eldszor jutottam el nemzetkozi
konferenciara 2016-ban, a PhD védésem utan, aminek személy szerint nagyon orultem.

Kiegészités: A palyazat alatt sikerllt megterveznem és felépitenem egy Kkatalitikus
laboratériumot az Alkalmazott és Kornyezeti Kémia Tanszéken. Idén ismét sikerilt 60
Uzemorat nyerni, ahol hasonl6an a 6. pontban bemutatottakhoz, a pragai Charles University-n



NAP-XPS méréseket fogok tudni végezni. Szegeden kozel 2 év alatt sikerilt jelentésen
hozzajarulnom, hogy elinduljon Gjbol egy KRATOS XSAM 800 tipust XPS-t mely hasznos
kiegészitdje a katalitikus méréseknek.

Mivel az OTKA palyazat idészak alatt nem csak tanszéket, de laboratoriumot is véltanom
kellett ezért, kellett némileg eltérnem az eldre megirt koltségtervt6l. A kutatasi témat sem lehet
tobb évre elére megjosolni, mindig folyamatosan valtozik és aktualizalodik és koveti a vilag
alakulasat, ezért probaltam én is tobb témaba bekapcsolodni és mindenbdl a maximumot
kihozni. Az elmult 3 évben a kutatasi pénzt igyekeztem a legcélszertibben felhasznalni €s az
elért eredmények remélhetéleg tikkrozik, az elmult 3 évben azt a rengeteg befektetett munkat,
ami egy-egy téma megvaldsulasahoz sziikséges volt.



