Katalizis nanokompozitokon
OTKA K73676
Végbeszamolé

,AZ utobbi évtizedben a nanostruktirak, ezen beliil a hordozott nanorészecskék és az
egydimenzios nanoszerkezetek kutatdsa az anyagtudomdny kiemelten fontos dgdvd vadlt. Kiilonésen
érdekes rendszerek dllithatdk elé az anyagok un. nanokompozitokka valé kombindldsdval.

A megpdlyadzott kutatds célja nanokompozit heterogén katalizatorok fejlesztése. A fejlesztés
alapja az a tény, hogy az egydimenzios nanostrukturdk specidlis elektronszerkezete révén lehetdség nyilik
a hordozé és a katalitikus centrum olyan szelektiv csatoléddsdra, amire mds hordozékon nincs méd. igy
egy-egy célfeladatra (pl. szelektiv hidrogénezés) optimdlt nanokompozit katalizatorrendszerek
fejlesztheték ki. Munkdnk sordn tobbféle 1D nanostrukturdlt hordozo (pl. szén nanocsé, titandt nanocsé)
és aktiv centrum (nemesfémek, dtmeneti fémek, 6tvozeteik) felhaszndlasdval katalizatorokat készitiink,
jellemziink és reakciokban teszteliink. Ezutdn az 1D hordozo szerkezetbdl szdrmazo specidlis hordozo—
centrum kapcsolatokat szisztematikusan feltérképezziik, megértjiik, majd a megszerzett ismereteket Uj,
szelektiv hidrogénezé katalizatorrendszerek kifejlesztésében hasznositjuk. Az uj rendszerek tervezett
gyakorlati felhaszndldsi teriilete a hulladék olaj feldolgozds és a biodizel el6dllitdshoz kapcsolédo
technoldgidk.”

Kezdeti vizsgalataink sordn tobbfald szén nanocsovet 6roltiink bolygd golyds malomban oly médon,
hogy az 6rlés soran alkalmazott energiat el6re meghatdroztuk. Ehhez egy, Burgio és tarsai (Mechanical
alloying of the Fe—Zr system. Correlation between input energy and products; N. Burgio et al., Il nuovo
cimento, 1990, 13D(4), 459 A mathematical analysis of milling mechanics in a planetary ball mill P.P.
Chattopadhyay et al., Materials Chemistry and Physics 68 (2001) 85) altal alkotott modell alapjan felallitott
egyenleteket alkalmaztuk. Az egyenletekkel az 6rlési paraméterek ismeretében (6rlési idd, fordulatszam, 6rl6
golydk szama, 6rléedény geometridja) meghatarozhatd egy golyd, egy becsapddéasa soran az Grleménnyel
kozolt energia (E,, golyd becsapddasi energia), valamint a teljes kezelés alatt befektetett energia (Ecum,
kumulativ energia) értéke.
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A modell alkalmazhatdsagat a termékekrél készitett transzmisszids elektronmikroszképos (TEM)
felvételek alapjan mért atlagos cs6hosszal, valamint N, adszorpcids feliilet és porustérfogat meghatarozassal
(BET) igazoltuk.

A fent emlitett egyenlet magdba foglalja az alkalmazott bolygd golydés malom minden, az &rlést
befolydsoléd paraméterét. igy tobb mintasorozatot készitve kovettilk, hogy mely paraméter milyen
mértékben befolydsolja a két energia értéket (E..m és Ep), valamint ezzel egyitt az atlagos cs6hosszt és a
fellleti tulajdonsagok valtozasat. A valtoztatott paraméterek a kdvetkez6k voltak: fordulatszam; Grlési id6;
6rlégolydk szdma, mérete és a kilonb6z6 méretl golydk ardnya. Ezek alapjan végiil egy 6 sorozatbdl allg,
Osszesen 47 mintat szamlalé mérési sorozatot készitettiink el.

Az atlagos cs6hossz meghatdrozasanal a mintakrél készitett TEM felvételeket hasznaltuk és azokat
Imagel (Java based image processing program developed at the National Institutes of Health, Version 1.45.)
alkalmazassal mértik meg. A program lehetévé teszi a TEM felvétel méretaranyanak ismeretében az egyes
csovek hosszanak meghatarozasat. Mintanként igy tobb mint 300 nanocs6 lemérésével kaptuk meg azok
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atlagos hosszat. A kapott eredményeket 6sszevetettik az el6z6leg meghatarozott Grlési energidkkal, mely
soran az alabbi tablazatban lathaté eredményeket kaptuk.

Eltérd energidn 6rélt szén nanocsévek TEM felvételei: a, 200 rpm fordulatszémon &rélt minta; b, 500
rpm fordulatszdmon &6rélt minta; ¢, 10 percig 6rélt minta; d, 40 percig 6rélt minta
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Az érlési energia értékek (Ey, E..m) €s a kapott dtlagos szén nanocsé hosszak abrdzoldsa az egyes
Orlési paraméterek vdltoztatdsadval: a, névekvd fordulatszam; b, ériési idé 5-60 percig 5 perces
kézokkel; c, riési idé 5-320 percig kétszeres idékézokkel; d, 10 mm-es 6rl6golyok szamadnak emelése;
e, 5 mm-es 6rl6golydk szamdnak névelése; f, az 5 és 10 mm-es 6rlégolydk ardnydnak vdltoztatdsa



Az els6 eredmények alapjan a kovetkez6ket tapasztaltuk: a végsG cs6hossz értékét a fordulatszam
valtoztatdsdval tudjuk szabdlyozni; a megdrolt csovek atlagos hossztél valod eltérését az Grlési idével tudjuk
szabdlyozni; a végs6 cs6hossz értékét, és ezzel egyiitt a lehetd legkisebb standard deviacié eléréséhez
sziikséges id6t a golydk szamdanak és méretének helyes megadasaval tudjuk szabdlyozni. A kapott
eredményeket ezutan N, adszorpciés méréssel tamasztottuk ala.
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Az eltéré fordulatszamon (a) és az eltéré ideig (b) 6rélt mintdk N, adszorpciés méréseinek eredményei

JAl lathatd, hogy az atlagos cs6hossz csokkenésével a felllet novekszik, ami alatdamasztja a TEM
képek és a kalkulalt energia értékek altal kapott eredményeket. A teljes porustérfogat emelkedése majd
csokkenése azzal magyarazhatd, hogy mig kisebb energidkat alkalmazva a szén nanocsoveket csak tobb
darabra torjlik anélkil, hogy maga a cs6 szerkezete sériilne, valamint a végikon lezart csévek ,felnyilnak”,
addig nagyobb energidkon mar a nanocsdvek faldnak 6sszeomldsa, illetve a minta amorfizaléddsa a
porustérfogat csokkenését okozza. Ez azért nagyon fontos, mert 6nmagaban az elére megjésolhatd végsé
cs6hossz meghatarozhatd ugyan a fenti egyenletek alapjan, de amennyiben el akarjuk kertlni, hogy a cséves
szerkezet is sériljon, ugy figyelembe kell venni a maximalisan alkalmazhaté legnagyobb &rlési energiat is,
melyhez a BET eredmények nyudjtanak informaciét.

Végeredményként megallapithatjuk, hogy sikeresen igazoltuk a Burgio és tdrsai altal feldllitott
modell helyességét, valamint ezen feliil sikeresen azonositottuk az egyes 6rlési paraméterek fontossagat.
Ezzel a kés6bbiekben végrehajtott hasonld jellegl Grlések optimalizalasi folyamata jelentésen redukalhaté.
Mindezek mellett a N, adszorpciés mérésekkel igazoltuk méréseink helyességét, valamint azt, hogy a szén
nanocsovek szerkezete séril tulzottan magas 6rlési energidn, ami a tovabbi alkalmazhatdsag szempontjabol
igen fontos.

Ni nanorészecskéket vittlink fel kiilonboz6 szén hordozdkra (szén nanocsé, tort szén nanocsd, aktiv
szén, és grafit) Ni-acetilacetonat felhaszndldsaval benzolbdl. A hordozdkat, a kezeletlen és a redukalt
katalizatorokat is jellemeztik TEM, XRD és nitrogénadszorpciéos mérésekkel. Meghataroztuk a
nanorészecskék méreteloszlasat Scherrer-egyenlet, ill. TEM képek alapjan. A nanorészecskék mérete erésen
flgg az alkalmazott hordozé szerkezetétél annak ellenére, hogy kémiai 6sszetételilk nagyon hasonlé.

A katalitikus vizsgalatok (ciklohexén hidrogénezése) elsé részében arra voltunk kivancsiak, hogy
mennyi ideig 6rzik meg aktivitasukat a katalizatorok. Megfigyeltliik, hogy a nanocsdves mintakon elért
konverzidk a kiindulasi CH:H, (1:9) ardny esetén joval magasabbak, mint a grafitos és az aktiv szenes minta
esetén. A nem tort szén nanocsé esetén a katalizator kb. 1 6ra alatt éri el a maximalis aktivitas értékét, majd
8 Ora elteltével az aktivitads csokkend tendencidt mutat. Ezzel szemben a tort szén nanocs6 hordozds minta
gyakorlatilag a kezdetektdl fogva 100 %-os konverziét produkal, 16 érdval a reakcid elinditasat kdvetben is



maximalis konverzidot mértiink a mintan. A grafithordozés minta alacsony aktivitast mutatott, ami a kis
fajlagos fellilet miatt nem meglepd. Az aktiv szén hordozds katalizator aktivitasa kezdetben kismértékben
nétt, majd egy 6ra elteltével csdkkenni kezdett. Osszefoglalva: az eltér§ szerkezetl, de azonos kémiai
Osszetételli hordozdk esetén is nagyon kiilénb6z6 lehet a katalizatorok viselkedése (A. Sapi et al., React.
Kinet. Catal. Lett. 96 (2009) 379.).
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Kiilénb6z6 Ni-tartalmu katalizatorok aktivitdsa a ciklohexén ciklohexdnnd valo hidrogénezése sordn

Részletesen megvizsgaltuk a Ni nanorészecskékkel mdédositott szén nanocsdvek szerkezetét a Ni-
acetilacetonat felvitelétSl kezdve a nanorészecskék kialakulasaig. TEM vizsgdlatokkal kimutattuk, hogy a
kezelés hémérsékletének emelésével a szén nanocsovek grafitos falai karosodnak; a kezdeti, ~1-2 nm
atmérdji Ni(acac), nanorészecskék a hébomlast kbvetGen nagyobb, 2-4 nm atmérgjl részecskékké allnak
Ossze fellleti diffuzid segitségével. Ezzel parhuzamosan, magasabb hémérsékleten kompetitivvé valé a
grafitos rétegek roncsolddasaért felelés katalitikus szén oxidacids reakcidk is el6térbe keriilnek, melynek
kdészonhetben a részecskék , beeszik” magukat a nanocsébe. Végiil teljesen megsz(inik a szén nanocsé csoves
szerkezete, és szabadon 4all6 NiO nanorészecskéket figyelhetlink meg. Ezt bizonyitjdk a mérések soran
felvetett ED spektrumok is. A kalcinalas elején még jol lathatéak a szén nanocsére jellemz6 002, 100, és 004
reflexiok, majd a nanocsé szerkezetének Osszeomlasa miatt ezek a reflexidk eltlinnek és a NiO
nanorészecskék méretének ndvekedésével megjelennek a rajuk jellemz6 111, 200, 220 és 311 reflexiok.
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Kiilonb6z6 hémérsékleten levegbben 5 6rdn dt kalcindlt Ni(acac),/CNT nanokompozitok TEM képei



653 K hémérsékleten
100 nm térténd hGbontas
Kiilonboz4 ideig 653 K hémérsékleten levegében kalcindlt Ni(acac),/CNT nanokompozitok TEM képei

In situ TEM vizsgélatokat is végeztiink. A kisérletben az elektronsugarat egy Ni-acetilacetonattal
boritott szén nanocsére fékuszaltuk, és figyeltik a reakciét. A kiindulasi Ni(acac),/szén nanocs6 az elsé
pillanattél kezdve valtozik; a Ni-sé elbomlik és a képz6d6 1-2 nm atmérgjli NiO részecskék a nagy
energiabehatdsnak koszénhetGen, a fellleti diffuzid jelenségét teljesen hattérbe szoritva azonnal elkezdik
oxidalni a nanocsé falat. 7 perc utan gyakorlatilag megszlinik a nanocsbves szerkezet és egy amorf

Py

nanokompozit marad vissza, melynek kiilsé atmérdje az eredetinek ~%-e.

5 perc 8 perc
50 nm

553 K-en kalcindlt Ni(acac),/CNT dtalakuldsdnak kévetése TEM képek segitségével



Azt is érdekes megfigyelni, hogy az id6 el6rehaladtaval a NiO altal a szén nanocsGbe vajt Greg nem
csak mélyil, hanem szélesedik is. Ez Ugy magyarazhatd, hogy a reakcié soran a mélyebbre hatolé NiO
nanorészecske kisebb klasztereket hagy maga utan, melyek tovabbi katalitikus oxidacidval tagitjak az lireget.
Tovabbi érdekesség, hogy a NiO nanorészecske mozgasa gyakorlatilag minden esetben a nanocsé
hossztengelyére merdéleges, ami ellentétben all azokkal a megfigyelésekkel, hogy ha egy grafitfelilet
megséril, akkor utdna a tovabbi bomlas a megsérilt grafitsik teljes eltlinéséhez vezet (R.T.K. Baker et al.,
R.D. Sherwood, J. Catal. 70 (1981) 198.; Z.J. Pan, R.T. Tang, J. Catal. 130 (1991) 161.; A. Chambers, T. Nemes,
N.M. Rodriguez, R.T.K. Baker, J. Phys. Chem. B 102 (1998) 2251.).

Termogravimetrias vizsgalatokat végeztiink a Ni(acac),, szén nanocsé és Ni(acac),/szén nanocsé
nanokompozit rendszereken. Kimutattuk, hogy a szén nanocsdvek és a Ni(acac), kdzott egy specidlis
kolcsdnhatds jon létre. A szén nanocsd elsé l1épésben felgyorsitja a Ni(acac), bomldsat, ami a szén nanocsé és
a Ni(acac), komplex elektronrendszerének kolcsonhatdasabdl adddik. A masodik |épésben az elbomlott
Ni(acac),-bdl létrejott NiO nanorészecskék meggyorsitjdk a szén nanocsdvek bomlasat, ami a képz6dé NiO
nanorészecskék katalitikus hatasainak koszonhet6. A DTA vizsgalatokbol latszik, hogy a NiO nemcsak
gyorsitja, hanem tokéletesiti is a szén oxidacidjat. A szén égési entalpidja a tiszta szén nanocsére -250
kJ/mol-nak, mig a NiO-t tartalmazé kompozitra -330 kJ/mol-nak adddott. Tekintve, hogy tiszta grafit CO,-da
és CO-da torténd oxidacidjaval jard entalpiavaltozas rendre -393,5 kl/mol és -110,5 kJ/mol (R.L. David
(szerkeszt8), CRC Handbook of Chemistry and Physics 85" edition, New York, 2005.), és csak eme két
folyamatot feltételezve tiszta szén nanocsé esetében a képz6d6é CO,:CO arany 0,25, mig ez az érték a NiO
jelenlétében 1,27-nek adddott.
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Ni(acac),, szén nancsé és Ni(acac),/szén nanocsd termikus vizsgdlata (A: TG-DTG gérbék; és B: TG-
DTA gérbék)

Mindezek alapjan elmondhatjuk, hogy bar az elmult néhany évben a szén nanocsdveket nagy
el6szeretettel haszndljdk katalizatorhordozéként, minden esetben meg kell vizsgdlni az inertség kérdését,
mert a szén nanocsovek és a fém vagy fémoxid nanorészecskék kdzott olyan reakcidk johetnek létre, melyek
meghamisitjak a méréseinket.

Pd/szén nanokompozitokat készitettiink. Hordozdéként tébbfalt szén nanocsovet (MWCNT), aktiv
szenet (AC), grafitot (GR) és kémiailag funkcionalizdlt szén nanocsévet (FMWCNT) alkalmaztunk.
Fémforrasként Pd-acetatot, impregnalé kozegnek toluolt haszndltunk. A mintdk a PdO/MWCNT,
PdO/FMWCNT, PdO/GR, és PdO/AC elnevezéseket kaptdk. TEM felvételeken megfigyelhets, hogy a
fémszemcsék homogén eloszlasban fedik a hordozdk felszinét. A részecskeméret-eloszlas gorbék azt
mutatjak, hogy a Pd részecskék atlagos mérete sz(k tartomanyban (2,20-2,89 nm) valtozik a kilonb6z6
hordozdékon.



Az XRD vizsgalatok jol mutatjak, hogy a 380 °C-on torténd oxidativ hGkezelés a katalizator prekurzor
elbomlasat idézték el6. A d = 2,645 nm, d = 2,017 nm, 1,682 nm, d = 1,525 nm és d = 1,327 nm reflexiok a
tetragonalis Pd"O (101), (110), (112), (103) és (211) Miller-index( lapjaira vonatkoznak. A reduktiv épést
kovetéen, a PdO-ra jellemzé reflexidk eltlinnek és a d=2,248 nm és d=1,371 nm rétegtavolsagot jelolé
reflexiok jelennek meg, melyek az elemi PD lapon centralt kbbos racs (111) és (220) Miller-index( lapjaira
vonatkoznak. Ez arra enged kdvetkeztetni, hogy a katalitikus reakcidk soran elemi Pd van jelen.
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A Pd/C nanokompozitokat ciklohexén (CH) hidrogénezési/dehidrogénezési reakcidkban teszteltiik. A
grafithordozds minta végig alacsony aktivitdst mutatott, ami a kis fajlagos feliilet (3 m2/g) miatt nem
meglepd. A Pd/MWCNT katalizator a reakcié id6 soran 100 %-os konverzid értéket produkalt. A Pd/FMWCNT
rendszer 98,8 %-os értéket mutatott és csak lassu aktivitdsvesztés volt tapasztalhatd 2 dra katalitikus reakcid
utan. A Pd/AC esetében a kezdeti 100 %-os konverzié a reakcid inditdsa utan azonnal csokkent. 0,5 6ras
reakcio id6 elteltével a dezaktivalddas felgyorsult, a konverzid érték rohamosan csékkenni kezdett.

A kokszos lemérgez6déshez vezetd szénhidrogén krakkolddasi folyamatok egyes Lewis-, ill.
Broensted-sav centrumokon kedvezményezettek (J. N. Beltramini, R. Datta RKCL 44 (1991) 345). Ezen
megallapitasok altal vezérelve tovabbi — a katalizatorhordozd felszinén kialakult funkciés csoportokra
iranyulo — vizsgalatokat végeztiink.

A katalitikus tesztek soran tapasztalt dezaktivalddas kilonbségek miatt a Pd/C rendszerekben
alkalmazott hordozékat NH3 TPD vizsgdlatoknak vetettiik ald. A katalizatorok elGkezelése utan (H2
atmoszféra, 350 °C) a mintdkat He atmoszféraban leh(itottik. Ezutdn szakaszos Uzemmoddban addig
adagoltunk NH3 gdazt (He higitds) a mintara, mig a lejov6 gazban Iév6 ammadnia koncentracié az utolsd 3
adagolasi pulzus esetében is megegyezett. He gazzal torténd Oblités utan 10 °C/perc felfiitési sebesség
mellett 350 °C-ig néveltik a mintdk hé6mérsékletét mikozben hévezets-képesség mérs detektorral (TPD)
kovettik a lejové NH3 gaz mennyiségét.

Az NH; deszorpcié minden szén allotrép esetében a 100 °C-on indult meg és 350 °C-on teljesen
végbe ment. A deszorpcids gorbék unimoddlisak, ami egyfajta aktiv centrum jelenlétére utal. Az ammonia
deszorpciéra vonatkozd csiucsmaximum értékek a 146,6-191,8 °C tartomanyba esnek, mely eredmények a
felszini hibahelyekbdl, illetve funkcidés csoportokbdl adédd gyenge Broensted-féle savcentrumokra, illetve
fiziszorbedlddott NH3 jelenlétére utalnak (W. Xia et al, Carbon 49 (2011) 299-305; B. Huang et al, Catal.
Today 126 (2007) 279-283). A grafitndl tapasztalt kiemelked6en magas érték (191,8 °C) a grafit
szennyezéseinek hatdsara vezethetd vissza. A gorbék alatti teriiletek integraldsabdl kiszamithaté az aktiv
centrumok koncentraciéja. A FMWCNT esetében kapott Broensted-féle savcentrumok szama (0,0122
mmol/g) kb. 6-szorosa az MWCNT-nél (0,0021 mmol/g) tapasztalténak, ami a funkcionalizadlds soran
keletkezett karboxilcsoportok jelenlétét tdmasztja ald. Az aktiv helyek szama az FMWCNT és az AC (0,0088
mmol/g) hordozdk esetében a legmagasabbak. Ennek ellenére azonban a funkcionalizalt CNT alapd hordozdén
az AC hordozé esetében bekdvetkezett lemérgez6dés nem volt tapasztalhaté. Ez azzal magyarazhatd, hogy
mig az aktiv szén aprd podrusainak eltomdGdésével, Gsszeroppandsaval a katalizatorszemcsék a reaktiv
gazoktol elzarédhatnak, addig a FWCNT esetében ez nem kovetkezik be a stabil, ,szellés”, kazal-szer(
szerkezetnek kdszdénhetden.
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Pd-tartalmu katalizatorok fdarasztdsos vizsgdlata

Vizsgaltuk azt is, hogy alakul a katalitikusan aktiv nemesfém részecskék (jelen esetben Pd) mérete
kiilonb6z6 hGkezelések és a hordozé fellletén elhelyezkedé funkcids csoportok mennyiségének
flggvényében. Munkank soran kilonb6z6 ideig funkcionalizdlt szén nanocsoveken hordozott Pd
tobbfall szén nanocsoveket haszndltuk, melyek a szintézist kdvetéen témény sdsavval, majd tomény
natronliggal lettek tisztitva. Az igy kapott anyagbdl egy funkcionalizaldsi sort készitettiink, mely soran 0, 4, 8,
12, 16 illetve 20 6raig tomény salétromsavban kezeltiik a nanocséveket, hogy a megfelel6 mennyiségli
oxigéntartalmu funkcids csoport és egyéb hibahely létrejojjon a nanocsovek felszinén. Az elkészitett sorozat
minden tagjat toluolos kozegben Pd-acetattal impregndltuk. Az impregndlt nanocséveket 3 0oras
hékezelésnek vetettiik ald oxidativ atmoszféraban, mely sordn a Pd s6 bomldasa PdO nanorészecskék
keletkezését eredményezte a nanocsovek felszinén. A kész kompozit végil hdrom részre lett osztva, mely
részekbdl ketté tovabbi hékezelésnek lett alavetve. A hékezelések soran a két rész egyike reduktiv, mig
masik része oxidativ atmoszféraban tovabbi 3 érdig lett kezelve, hogy a magas hémérséklet hatdsara a
részecskék aggregacidja lejatszodhasson. Az igy elkésziilt Osszes mintat végil kilonbdz6 vizsgdlati
madszereknek vetettiik ald, melyek kozil a legfontosabbak a transzmisszids elektronmikroszkdpia (TEM),
rontgendiffraktometria (XRD) és rontgen fotoelektron spektroszképia (XPS). Minden egyes mintardl
atlagosan 15 felvételt készitettiink TEM-el, melyeken manudlis mddszerrel meghataroztuk a nanocsévek
felszinén talalhaté Pd nanorészecskék atmérgit, majd a mért adatokbdl méreteloszlasi gorbéket készitettlink.
A rontgen diffraktogramokbdl a Scherrer egyenlet segitségével meghataroztuk a Pd krisztallitok méretét,
melyhez a szikséges félértékszélességi adatokat az elsG, legintenzivebb csidcsokbdl szamoltuk. XPS
segitségével tovabba megmértiik a mintdban taldlhatoé funkcids csoportok mennyiségét, melyhez a karbonil-
és hidroxil-csoportokban |év6 oxigén ardnyokbdl vontunk le kévetkeztetéseket. Az eredményekbdl kitlnik,
hogy minél tovabb tartott a nanocsévek funkcionalizaldsa, annal kisebb részecskék keletkeztek a hordozén. A
mdsodik hékezelésben nem részesiilt mintdk esetén a Scherrer-egyenlettel szamitott krisztallit méretek
jelent6sen kisebbnek addédtak, mint a TEM felvételekr6l mért részecskeméretek, ami arra enged
koévetkeztetni, hogy a TEM felvételeken lathatd részecskék tobb, kisebb krisztallitbdl épllnek fel. A masodik
hékezelésen atesett mintdk esetén a kilonbség mdar nem ennyire jelent6s, ami a krisztallitok
szinterel6désének koszonhet6. Tovabba ha egymassal vetjik Ossze a TEM felvételekrdl kapott
eredményeket, észrevehetjiik, hogy a h6kezelést kovetGen a részecskék kisebbek lettek, ami a krisztallitok
szinterel6dése miatt [étrejott részecskeslrliség novekedés miatt lehetséges. Ezt a feltevést alatdmasztjak a
Scherrer egyenletb6l megkapott eredmények, ugyanis jol latszik, hogy a h6kezelést kévetben a krisztallitok
mérete megnétt a masodjara nem hdkezelt mintaéhoz képest. Tovabbd ha figyelembe vesszilk a XPS
mérések soran kapott eredményeket, miszerint 8 6ras savas kezelés utan a nanocsovek felszinén talalhaté



funkcidés csoportok mennyisége mar nem valtozik, vilagossa valik, hogy nem csak a funkcids csoportoknak, de
a nanocsovek fellletén keletkezett egyéb hibahelyek is komolyan befolyasoljak a részecskék méretét.
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Kiilénb6z6 elékezelések utdn kiilbnb6z6 modszerekkel meghatdrozott részecskeméretek

A tombi fazisu kisérletek utan arra a kovetkeztetésre jutottunk, hogy kvazi ,heterogenizalni” kellene
a szén nanocsoveket a katalitikus reakcid elGsegitéséhez, illetve az aramlasi és ennek megfelelGen
dezaktivalddasi problémak lekiizdéséhez. Kidolgoztunk egy mddszert, melyben el6szor szilicium lemezeket
(kb. 8,5 mm atmérd) vagtunk ki lézer segitségével, majd ezekbe a lemezekbe 1 mm-es kozépponttdl-
kozéppontig mért tavolsagra 500 um-es atmérd6jl hengeres lyukakat alakitottunk ki. Ezeken a lemezkéken
egy 1000 °C-os hdkezelés hatdsara diffuz szilicium-oxid réteg képz6dott, ami megfelelé arra, hogy szén
nanocsoveket (CNT) tudjunk rajuk néveszteni CCVD méddszerrel.

A szén nanocsOvek novesztéséhez xilén/ferrocén prekurzort hasznaltunk 770-780 °C-os
hémérsékleten argon aramban. Amikor a rendszer elérte a 185 °C-ot 2 ml prekurzort juttattunk be a
reaktorba, majd mikor a h6mérséklet elérte a 770 °C-ot, akkor folyamatos betaplalds mellett adagoltuk a
prekurzort 20-40 percig.

A szén nanocsovek fellletére nedves impregndldst haszndlva vittlink fel palladium nanorészecskéket.
palladium-acetat volt a fémforras, toluol az olddészer. A palladiumot tartalmazé oldatot cseppenként vittik
fel a Si/SiO lemezkékre novesztett CNT-re, majd 5%-os H,/N, atmoszféraban redukaltuk ki a fémrészecskéket
a feliiletre. Olyan minta is késziilt, ahol a redukcids |épést egy kalcinalasi [épés elGzte meg.

A katalizatorokat rontgendiffraktometriaval, és elektronmikroszkdpiaval jellemeztiik.
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A pallad/ummal dekoral NT TEM felvételei, (a) a redukdlt és (b) a kalcindlt, majd redukdlt mintdk
képei és (c) a TEM felvételek alapjan mért részecskeméret eloszldsok

A katalizatorok aktivitasat és id6beli allanddsagukat is teszteltiik. Egy kvarc reaktorba helyeztiik a
lemezt Ggy, hogy szorosan érintkezett annak faldval. Es a mintdn, mint membranon vezettiink &t
propén/hidrogén gazelegyet, nitrogén volt a vivégaz. A reaktorbdl kiléps gazelegyet FT-IR gaz analizatorral
vizsgaltuk. Két kilénb6z6 tipusu reakcidt vizsgaltunk. EIGszor a reaktor h6mérsékletét valtoztattuk 25-160-25
°C-os tartomanyban 10 °C/perc f(itési sebességet alkalmazva. A sorozatot t6bbszér megismételtik, annak
érdekében, hogy meggy6z6djiink az mérési adatok hitelességérdl illetve, hogy az esetleges a katalizator
esetleges dezaktivalédasat meg tudjuk figyelni. A madsik kisérletsorozat esetében pedig a reaktor
hémérsékletét allandé értéken tartottuk és a propén propanna vald alakuldsat vizsgaltuk az idé
fliggvényében annak érdekében, hogy a katalizator dezaktivalddasardél szerezziink informaciét.

A membrdnok permeabilitasat is vizsgaltuk, és azt tapasztaltuk, hogy azok a membranok, amiknél
nagyobb permeabilitds értékeket kaptunk, kivalé katalizatornak bizonyultak a propén hidrogénezési
reakcidjaban.

Az Arrhenius gorbéket elemezve harom kiilonb6z6 folyamatot figyelhetlink meg. A 27-31 °C-os
tartomanyban a reakcid sebesség olyan alacsony, hogy az anyagaramlas sebessége elhanyagolhatd és
intrinzikus reakcié kinetika a valdszinl, 27,8+0,6 kJ/mol latszélagos aktivitasi energidval. Ha emeljik a
hémérsékletet a porus diffuzié jelent6s lesz a megemelkedett reakcid sebességhez viszonyitva. Az aktivalasi
energia ebben a tartomanyban 12,0+0,2 kJ/mol lesz, ami megfelel az irodalmi adatoknak. A 105 °C-ig terjedd
hémérséklet tartomanyban az anyag transzfer (a kornyezd fluidtdl a feliiletre) lesz a sebesség meghatarozé
lépés, a latszélagos aktivitasi energia 4,8+0,2 kJ/mol. A 105 °C-nal magasabb hémérsékleteken mas
folyamatok is el6fordulhatnak, mint pl. a propan vagy akar a propén dehidrogénezddése is, ez
valdszinlsithet6en a megvaltozott kinetikanak koszonheté.



A palladium részecskék még a magasabb hémérsékleten sem szinterel6dnek, koszonhetéen a szén
nanocsovek stabilizalé hatasanak.
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sebessége 27- 160 °C kézétt. (c) A Arrhenius diagramon megfigyelheté hdrom kiilénb6zé katalitikus reakcio

tartomdadny. (d) A katalizdtor aktivitdsdnak tesztelése: 2 h elteltével sincs vdltozds a katalizdtor aktivitdsdban.
(e) A katalizdtor szemcsék méretének vdltozdsa.

A szén nanocsoves ismeretekre alapozva kezdtiink el foglalkozni mezopérusos szénszerkezetekkel,
melyeknek igéretes felhasznaldsi lehet6ségei lehetnek az (izemanyagcelldk, adszorpcion alapulé metan,
illetve hidrogén tarolas, elvalasztas, katalizis tertletén.

ElGallitdsi modszerként templatmaddszert alkalmaztunk. Templatként a megfelel6 nanométeres
mérettartomanyba esé méretl szilika szol, illetve szolkeverék vakuumbeparlasaval nyert, a primer
(Catalytic Chemical Vapor Deposition) el6allitdsi modszerével megegyezGen cs6kemencében végeztik,
acetilén forrast és nitrogén vivégazt alkalmaztunk, azzal a kilonbséggel, hogy jelen esetben célszerlbb CVI
(Chemical Vapor Infiltration) elnevezés haszndlata. A 700 °C hémérsékleten az acetilén gz bomldsa sordn a
mezoporusos szilikatemplat hozzaférhetd felliletén vékony szénréteg rakddott le. A templateltavolitas, azaz
a szilika vaz kioldasa 40 %-os HF oldattal tortént.

A kisérletek sordn a mintak jellemzésére transzmisszids elektronmikroszkdpias, N,
adszorpcids/deszopcids, réntgendiffrakcids, illetve termogravimetrias analizist végeztiink.

Eredményeink alapjan kijelenthet6, hogy minél kisebb szemcseméretl szilikdbol all6 szilika vazat
alkalmazunk templatnak annal nagyobb fajlagos fellileti mezopdrusos szénreplikat kapunk. Ezzel a
mddszerrel az alkalmazott templat szemcsedsszetételének megfelel6en a képz8dott mezopdrusos szén
fajlagos fellilete és a hozzatartozd 6ssz porustérfogat 624-1630 m’/g, illetve 0,99-4,3 cm’/g kozott
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valtoztathatd. Az elGallitott mezopdrusos szeneket a adszorbensként, illetve katalizatorhordozdoként
teszteltiik.

Ezen mezopdrusos szénstrukturak kiilénboz6 adszorpcids tulajdonsdgainak vizsgalatara, fellleti
hidrofdbicitds mérésre szdmos modszer létezik. Egy tomegmérésen alapuld, egyszeri moddszerrel
meghataroztuk az SM30 templattal késziilt mezopdrusos szén maximalis adszorpcids kapacitasat benzolra
szobahdmérsékletnek megfelel6 benzol géznyomason. llyen hémérsékleten és nyomason a szénminta
tomegegységre vonatkoztatva 31,6 %-nyi benzolt adszorbealt.

Q0 O O . veparlas L) acetilén
QD 700°C )
Q D Agglomeracio ” ' cvi
i pérusok (Catalytic Vapour
i Infiltration)
Si0,
nanorészecskék Amorf szén Si0, Amort szén

A mezopdrusos szén feltételezett képzddési mechanizmusa

A nemesfémet is tartalmazé mezopérusos szenek elGallitdsdra kidolgozott szintézismddszeriink a
kovetkez6: az el6re elkészitett jél definidlt kristalyszerkezetld és szemcseméret eloszlasu Pt illetve Rh
nanorészecskéket tartalmazo szolt a szilika szollal, keverés utan egyuttesen beparoltuk. (Pt nanorészecskék
esetében egy széles szemcseméret eloszlasu szolt haszndltunk). A szén elGallitdsdhoz tehat nemesfém
nanorészecske/szilika templatot hasznaltunk, ahol a fém nanorészecskék a szilika gombokbdl 6sszedlld
matrixban egyenletesen helyezkedtek el. A szintézis sordn az acetilén bomlasdabdl szarmazd szénréteg
boritotta be a szilika felliletet. Mivel a szilika gdmbok kozrezartdk a nemesfém nanorészecskéket, igy a HF-
dal torténé eltavolitasuk utdn a nanorészecskék a szilika fellileten képz4dott szénreplika mezopdrusos
Uregeiben foglaltak helyet. A mezopdrusos szénmatrixban a nemesfém nanorészecskék egyenletesen
diszpergélva helyezkednek el. A 2,9 m/m% Rh nanorészecskét tartalmazé mezopdrusos szén fajlagos feliilete
1321 m?/g és Gsszes porustérfogata pedig 1,36 cm’/g.
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A nemesfém nanorészecskéket tartalmazo mezopdrusos szén feltételezett képzGdési mechanizmusa
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Pt/mezopdrusos szén nanokompozitok transzmisszios elektronmikroszkdpos (TEM) képei
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Az 1D nanoszerkezetek (nanoszalak, nanocsovek stb.) egyre novekvé érdeklédést vivnak ki
maguknak. Szemben a 0D nanoszerkezetekkel (kvantum dotok, nanorészecskék), az 1D nanoszerkezetek
alkalmasabb modellnek bizonyultak az elektromos, mechanikai és optikai tulajdonsagoknak a
kvantumhataroldstdl és a mérettél valo fliggésének tanulmanyozasara. A nanoszdlak képzGdése a linearis
novekedés eldsegitésével érhet6 el, mikozben a noévekedésre merdbleges iranyokban azt korlatozni kell
(n6vekedési szimmetria megtorése). Napjainkban szamos eljardst alkalmaznak el6allitasukra, azonban még
mindig hatalmas rés tatong az alapkutatas és a megvaldsithaté technoldgidk kozott.

Vizsgaltuk az 1D fém nanoszerkezeteket az alabbi logikai menet mentén (a munka Mohl Melinda PhD
értekezésében taldlhaté meg részletesen bemutatva):

1. Poérusos szerkezet(, nagy fajlagos felliletli nemesfém 1D nanoszerkezetek el&allitasa.

2. Nagymennyiség( réz nanoszal elGallitasara alkalmas eljaras kifejlesztése.

3. Aréz nanoszalak kialakuldsi mechanizmusanak feltarasa.

4. Aréznanoszalak elektromos tulajdonsagainak jellemzése.

5. Pt és Pd nanocsovek el6allitdsa galvanikus fémcsere helyettesitési reakcidval.

A Ni nanorudakat elektrokémiai levdlasztassal allitottuk el6 pdrusos aluminium-oxid templatban
(AAO). A potenciosztadt rendszerben segédelektrodként platinat, referenciaelektrédként ezistelektrodot
(Ag/AgCl) alkalmaztunk. Miutan argont buborékoltattunk at a Ni-szulfat oldaton, a levalasztast 1-1,5 6ran
keresztiil 0,2 M-os nikkel-szulfat és 0,1 M-os bdrsav elegyébdl, konstans (-1 V) fesziltség mellett végeztiik. A
templat eltdvolitdsat kovetéen a nanorudakat mostuk és centrifugaltuk. A hidrazin-monohidratos kezelést
kovetSen a Ni nanorudakat 0,01 M-os HAuCl4, K,PtClg vagy K,PdCl, oldatokba helyeztiik és 24 6ran keresztiil
kevertik, majd desztillalt vizzel mostuk és centrifugaltuk. A Pt és Pd katalizatorokat etilén hidrogénezésben,
mint modellreakcidban vizsgaltuk. Hidrotermalis mddszerrel réz nanoszalakat Aallitottunk el6, majd
galvanikus fémcsere helyettesitési reakcidéval kétfémes CuPd és CuPt nanocsOveket dallitottunk el6. A
mintakat SEM, XRD, EDS, XPS, GC és N, adszorpcidés mérések segitségével jellemeztilk. Az eredmények az
aldbbi pontokban foglalhatdk 6ssze:

1. Pérusos fém nanorudak.

1.1 Kidolgoztunk egy uj, pérusos Au, Pd és Pt nanorudak elGallitdsdra alkalmas médszert. Az Ag
templatot elektromos levalasztassal elGallitott nikkellel helyettesitettiik.

1.2 Nitrogénadszorpcid segitségével megdllapitottuk, hogy az Au, Pd, és Pt pdrusos nanorudak
fajlagos feliilete ~30 m?/g. Ez kozel azonos a kereskedelmi forgalomban kaphaté fekete Pt por fajlagos
feliletével (20-26 m?/g) (Langmuir 2009, 25, 3115). SEM felvételek alapjan megallapitottuk, hogy a
templatként alkalmazott Ni nanorudak atmérGje 202149 nm, mig az Au, Pt és Pd nanorudaké 304+77,
259169, and 284179 nm. Feltételezéseink szerint a méretbeli eltérésekért a reakcid soran alkalmazott
prekurzorok oxidécids allapota (Au®, P*, Pt*) tehet§ felelGssé.

1.3 Mivel az altalunk kidolgozott mddszer soran nem hasznaltunk fellletaktiv anyagot, az aktiv
helyek mind hozzaférhetGek voltak egy katalitikus reakcid soran. A Pd és Pt pdrusos nanorudak katalitikus
aktivitasat etilén hidrogénezésben, mint modellreakciéban hasonlitottuk Ossze. A latszdlagos aktivalasi
energiak 43,7+1,7 klJ/mol-nak addédtak a Pt és 29,4+1,3 kl/mol-nak a Pd nanorudak esetében. A kapott
latszolagos aktivalasi energidk jé egyezést mutatnak az irodalomban leirt hordozds nanoszerkezeteken mért
értékekkel.
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2. Réz nanoszalak.

2.1 Uj médszert dolgoztunk ki réz nanoszalak elallitasara. A mikrométeres hosszUsagu szalakra
jellemz6 hossz/atmérd arany >50 korili értéknek adédott.

2.2 Kimutattuk, hogy a nanoszalak egykristalyosak és 6418 nm-es atmérével rendelkeznek.

2.3 Kisérletsorozatokkal optimalizaltuk a glikéz/hexadecil-amin (HDA)/CuCl, reaktansok aranyat,
hogy a termék az egységes nanoszalak mellett csak kis mennyiségben tartalmazzon egyéb morfoldgiaju
nanorészecskéket.

2.4 Vizsgaltuk a réz nanoszalak kialakulasat az id6 fuggvényében. Kimutattuk, hogy 1 6ras szintézist
kovet6en a mintat 2,1+0,7 nm hosszUsagu nanorészecskék alkotjak és a HDA lapokban jelenik meg, mig a 2-3
o6ra utdan mar néhany nanoszdl is megjelenik a mintdkban, melyeket a HDA feltekeredve vesz korul.
Javasoltunk egy mechanizmust a nanoszalak kialakuldsara, mely szerint a nanoszalak kialakuldsanak els6
|épése a nanorészecskék kialakuldsa.

2.5 Tanulmanyoztuk a réz nanoszalak oxidacios/redukcids tulajdonsagait. A nanoszalakat ciklikusan
oxidativ, illetve reduktiv atmoszféranak tettiik ki (300-550-350-550-300 K sorrendben). Megallapitottuk,



hogy az elsé redukcios-oxidacids ciklust kovetGen az atalakult (oxidalodott) nanoszalakat nem lehet elemi réz
nanoszalakka visszaredukalni.
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3. CuPt és CuPd nanoszalak.

3.1 A galvanikus fémcsere helyettesitési mddszert tovabbfejlesztettiik, és a mddositott technikaval
kétfémes CuPt és CuPd nanocsoveket allitottunk eld.

3.2 A kétfémes nanoszalakon elvégzett SEM, EDS, TEM és ED mérések alapjan megallapitottuk, hogy
a folyamat soran a nanoszalak fellletén rések és lregek keletkeznek. Az elektronmikroszképos felvételek
szerint, mig a Pt esetében nem torténik jelent6s valtozds a nanoszalak dtméréiben, addig a Pd fémcsere a
nanoszalak jelent6s megvastagodasahoz vezet mar kis koncentracidoban adagolt PdCl42- hatasara.

3.3 XRD vizsgdlatokkal kimutattuk, hogy a Cu-Pt csere esetében a nanoszalak CuPt Otvozetet
alkotnak. A CuPt nanoszalak Cu-tartalma tovdbbi Pt-s6 adagolasra sem csokken ~33 atom% ald. Ezzel
atom% korili értékre csokkent. XRD vizsgalatokkal bebizonyitottuk, hogy a Cu-Pd csere reakcidk soran Cu-Pd
otvozet nem alakult ki.
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CuPt és CuPd nanocsovek feltételezett kialakulasi mechanizmusanak sematikus rajza. A zold, sarga
és bordé gombaok a Pd/PdCl, -, Pt/PtCl, - és Cu**-ionokat reprezentaljak.

Co nanorészecskékkel mddositott titanat nanoszalak elGallitasa és jellemzése

Munkank sordn Titanat nanoszalak (TIONW) fellletén allitottunk el Co nanorészecskéket. A Titanat
nanoszalakat tanszékiinkon Horvath és tsai. altal kifejlesztett moddszer alapjan allitottuk elé alkali
hidrotermdlis mddszerrel. Egy tipikus szintézis soran 1 L 10 M téménységli NaOH oldatban egyenletesen
eloszlatunk 50 g anataz kristalyszerkezetli TiO, port, majd a homogenizalt szuszpenziét egy rovidebb
tengelye mentén forgathatoé teflon bélési acél autoklavba helyezziik és 24 éran at intenziv forgatas kdzben
189 °C hémérsékleten kezeljiuk. llyen kortlmények kézott a termodinamikailag legstabilabb titanat forma, a
szalas morfoldgiaval biré natrium-trititanat (Na,Ti;O,) alakul ki. A szalak atlagos 4tmérGje 50-100 nm, mig
atlagos hosszuk eléri a 2-5 um. Az elGallitott szalakat protondltuk, majd hékezelésnek vetettik ald igy anataz
kristalyszerkezet(i TiO, nanoszalakat kaptunk.

A Co nanorészecskéket a titanat nanoszal felUletén adszorbedlt Co,(CO)s termikus bontasaval
allitottuk elé (karbonilezés). A karbonilezést CO gazaramba szublimalt Co,(CO)s g6zfazisi adszorpcidjaval



fluid agyas reaktorban hajtottuk végre. Karbonilezés elGtt a titanat nanoszalakat 1 éran at 500°C-on
vakuumban kezeltiik. XPS és FTIR vizsgalatokbdl kapott eredmények alapjan a kezelés hatasara a fellleten
gyengén kotott viz és OH csoportok deszorpcidja teljes mértékben megtortént.

A karbonilezés idejének novelésével két kiilonb6zd, 2 és 4% kobalt tartalmu mintat allitottunk elé. A
Co mennyiségét energiadiszperziv Rontgen spektrometrias mérésekkel (EDS) hataroztuk meg. A titanat
nanoszalak és a Co részecskék morfoldgiai vizsgalatara nagyfelbontdsu transzmisszids elektronmikroszkdpos
vizsgalatokat végeztiink. A HR-TEM felvételek elemzése szerint a Co féként 2-6 nm atmérdjd diszperz
részecskék formdajdban van jelen a titandt nanoszal felszinén, 600 K folé hevitve a mintdt a Co
nanorészecskék szinterel6dését figyelhetjik meg. A fellileten nanorészecskék formdjaban eloszlatott Co
elképzelésiink szerint a titanat felszinén jelen lévé oxigénhidanyos hibahelyekhez kotddik.

A felllet jellemzésére Rontgen fotoelektron spektroszképiat (XPS) alkalmaztunk. Az ily médon
el6allitott Co nanorészecskék XPS spektruma szerint azok nem elemi Co, hanem Co-oxid formaban vannak
jelen a titanat nanoszalak felszinén.
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A Co,(CO)s lebomlasa TG-MS mérés alapjan 230°C hémérsékleten csaknem teljes egészében
végbemegy, f6 gazfazisu termék a CO,, e mellett CO és H,O is kimutathatd volt. A flitési program alatt
kovettik a minta tomegének valtozasat is. A TG gorbén megfigyelhets valtozas is CO, keletkezését tdmasztja
ald, amely CO ligandumok és a feliileti O reakciéjaval magyarazhato.

A tiltott sdv szélességének meghatarozasahoz UV-lathaté diffuz reflexiés spektroszképiat
alkalmaztunk. A tiltott sav szélességének valtozasat jelentGsnek taldltuk, a kezdeti, anatdzra jellemzé 3,14 eV
értékrél a kobalt részecskék felvitelével 2,41 eV-os értékre csokkentettiik, eltolva ezzel a gerjesztési
tartomanyt a lathatd fény irdnyaba.



Osszefoglalas

Munkank sordn az volt a célunk, hogy kilonb6z6 fémeket tartalmazd, kiilonb6z6 hordozés
nanoszerkezet( katalizatorokat allitsunk eld.

Ennek elsé lépéseként vizsgaltuk a hordozdk elSallitasi és mddositasi lehet6ségeit, mint példaul szén
nanocsovek torése, funkcionalizalasa, titandt nanoszerkezetek elGallitdsa és jellemzése, ,heterogenizalt”
nanocsd katalizatorok kifejlesztése, stb.

Vizsgaltuk a fém-hordozd kolcsdnhatdst, hogy megtudjuk, a nanokompozitunk megfelel6 lesz-e
katalizatornak, vagy a reakcid soran esetleg irreverzibilis atalakuldst szenved. Kimutattuk példaul, hogy a
szén nanocsovek fellletén kialakulé Pd nanorészecskék méretét nagyban befolyasolja a nanocsoveken lévé
funkcids csoportok mennyisége, illetve a nanocsdveken (és egyéb szén szerkezeteken) hordozott fém
nanorészecskék reakcidba lépnek a hordozdval, mely reakcié sordn a nanokompozit katalizator szerkezete
megvaltozik, s6t szerkezet teljesen dssze is omolhat.

Kulonboz6 katalitikus teszteket végeztiink az eléallitott anyagainkon. Kimutattuk példaul, hogy etilén
hidrogénezésében a Pd és Pt pdrusos nanorudak esetén a latszélagos aktivalasi energidk 43,7+1,7 , illetve
29,4+1,3 kJ/mol-nak adddtak, mely értékek jo egyezést mutatnak az irodalomban leirt hordozds
nanoszerkezeteken mért értékekkel. Egy masik katalitikus példa a propén hidrogénezése az altalunk
tervezett ,heterogenizalt” szén nanocs6 alapu katalizdtorokon. Ebben az esetben harom kilénb6z6
folyamatot figyeltink meg. A 27-31 °C-os tartomanyban a reakcid sebesség olyan alacsony, hogy az
anyagaramlas sebessége elhanyagolhatd és intrinzikus reakcié kinetika a valdszinl, 27,8+0,6 kJ/mol
latszolagos aktivitasi energidval. Ha emeljik a h6mérsékletet jelents lesz a pérusdiffuzié a megemelkedett
reakcid sebességhez viszonyitva. Az aktivalasi energia ebben a tartomanyban 12,0+0,2 kJ/mol lesz, ami
megfelel az irodalmi adatoknak. A 105 °C-ig terjed6 hémérséklet tartomdanyban az anyag transzfer (a
kornyezd fluidtél a fellletre) lesz a sebességmeghatarozd 1épés, a latszdlagos aktivitasi energia 4,810,2
kJ/mol.

Osszességében elmondhatjuk, hogy sikeresnek itéljiik a kutatasainkat, noha nemcsak hogy maradtak
megvalaszolatlan kérdések, de Ujak is felmeriltek.
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