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I. BEVEZETES, ELOZMENYEK ES CELKITUZESEK

A heterogén fém- ¢és heterogenizalt fémkomplex katalizatorok
eloallitasakor, modifikalasakor, reakcio elotti preaktivalasakor valamint a
reakcio  kozben  végbemend  dezaktivdlodasakor  kiilonbozd  tipush
kolcsonhatasok jatszodnak le, melyek egylittesen hatarozzak meg a mikodo
katalizator tulajdonsagait. Ha a kolcsonhatasok lancolataba barmely ponton
beavatkozunk, megvaltoznak a katalizator sajatossagai. A kérdés az, vajon a
konszekutiv kolcsonhatasok lancolataiban hol, és milyen modon kell
beavatkoznunk annak érdekében, hogy adott reakciora megfeleld aktivitast és
szelektivitasu katalizatort nyerjink. A Kozponti Kémiai Kutato Intézet I1/1
Katalizis Osztalyan majd 231. Heterogén Katalizis és Felileti Reakciok
osztalyan a hetvenes évek végétdl kezdddden Kkiterjedt kutatas folyik a
heterogén katalizatorok eldallitasa ¢és vizsgalata teriiletén. Jelen munka
szervesen kapcsolodik ehhez a tematikahoz.

A hordozos fémkatalizator készités hagyomanyos modszere a
fémprekurzor oldataval torténd impregnalds, ezt kovetd szaritds, majd redukcio.
Ha a fémprekurzort nem kotjiik a hordozéhoz valamilyen kolesonhatas
segitségével, a fém diszperzitasa kicsi lesz, ami a legtobb esetben hatranyos a
katalitikus hatas szempontjabol.

A fémkomplexek ¢és fémorganikus vegyiiletek immobilizacioja 0j utat
nyitott a katalizatorkészités teriiletén (Yermakov, 1976; Yermakov et al, 1981)
Immobilizalt fémkomplexek elddllitasara kiilonbozo lehetdségek adodnak:

— a komplex beagyazéasa a hordozé matrixba;

— a komplex felvitele a hordozo feliiletére nem illékony oldoszerfilm

segitségével;

— diszperz fémkomplex kialakitasa a hordozo feliiletén.
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Ez utobbi megvalosithato impregnalassal vagy a. komplex direkt
szintézisével a hordozo feliiletén. A komplexek a feliilethez rogzithetk kémiai

kotésekkel amikor is

| ~LM,, X, altalanos képlettel leirhaté feliileti
képzoddmény jon létre, ahol L kotohelyet (valamely feliileti ligandumot), M
fématomot, X kiils6 liga_ndumot, I, m, x pedig sztéchiometriai szamot jelent.
Ebben az esetben altalaban szerves polimereket vagy szervetlen oxidokat

hasznalnak hordozoként. Szervetlen oxidokban a kotohelyek feliileti OH

csoportok lehetnek, de elvben —PCl, is hasznalhato.

A feliileti OH csoportokon keresztiil kiilonbozo tipUS;] vegyiiletek, pl.
alkoxivegyiiletek, fémhalogenidek, szerves savak séi, fémorganikus vegyiiletek,
stb. kapcsolhatok az oxi:d hordozo feliiletéhez az alébbi reakcidséma szerint
(Yermakov, Kuznetsov, 1981):

n E-OH + MX,, — [E-O]MX,., + nXH

ahol E = az oxidot alkoto elem.
A feliileti OH csoportok metillitiummal metan képzédése kozben lépnek
reakcioba. A felszabadul¢ metdn mérése révén ez a reakcid a feliileti OH

csoportok mennyiségi meghatarozasara is alkalmas (Fripiat, Uytterhoeven,

—OLi feliileti

1962). Az alkillitium vegyiiletekkel torténd kezelés aktiv
specieszeket eredményez, melyek alkalmasak kiillonb6z6 fémsok NiCl,, CuCl,,
CoCl,, stb. heterogenizalasara (Yuffa et al, 1981).
Atmeneti fémek fémorganikus vegyiiletei segitségével harom modon
készithetok heterogén katalizatorok (Yermakov, Kuznetsov, 1980):
1. Feliileti fémorganikus komplexek létrehozasa révén (polimerizacio—,
oligomerizacio—, olefin metatézis katalizatorok);
2. A feliilethez kotott fémorganikus komplexek prekurzoraként kiilonb6z6
oxidacios allapott fémionok kialakitasaval (hidrogénefések, oxidacios
reakciok katalizatorai) ;

3. A feliileti komplexek redukcidjaval (hordozos fémkatalizatorok).



Mind a felvitt fémvegyiiletek Osszetétele, mind a katalizatorok
felhasznalasa tekintetében nagy véltozatossagot talalunk.

Ezen az alapon a 80-as évek végére kifejlodott a kémia egy uj dga, melyet
feliileti fémorganikus kémia (SOMC - Surface Organometallic Chemistry)
néven emlit a szakirodalom (Candy et al, 1994). Az SOMC fémorganikus
vegyiiletek és szilard feliiletek kozotti reakciokkal foglalkozik. A fémorganikus
komplexek lehetnek fOécsoportok elemeinek, &atmeneti fémeknek, lanta-
noidaknak, vagy aktinoiddknak a vegyiiletei, melyek oxidok (SiO,, Al,Ojs,
zeolitok, cirkonatok), szenek (gyémant, grafit, aktivszén) vagy fémek feliiletével
Iépnek rekcidba. 1984—ben harom szerzo (Travers et al, 1984; Margitfalvi et al,
1984; Nuzzo et al, 1984) szimultan irt le (j preparativ utat kétfémes részecskék
eldallitasara: a VI/1 oszlopbeli fémek alkil vegyiileteinek hordozos Rh, Pt
valamint Ni feliileteken végbemend reakcidjat. A SOMC felhasznalasa
szempontjabol fontos tényezo a feliileti reakciok iranyithatésaga.

[ranyitott  feliileti  reakciorél —(Controlled Surface Reactions—CSR)
beszélhetiink, ha a feliileten lejatszodd folyamatok részben vagy egészében
kovethetdk, kézbentarthatok, barmely ponton beavatkozhatunk, a feliileten
kizarolagosan a kivant specieszek jonnek létre. Az iranyitott feliileti reakciok
segitségével lehetdvé valik az adott kémiai reakcidhoz legmegfelelobbnek itélt,
un. "reakciora szabott" aktiv feliileti helyek kialakitasa. Masrészt az ismert
szerkezetli, elore tervezett feliileti képzédményeket tartalmazé katalizatorok
segitséget nydjthatnak a kémiai reakciék mechanizmusanak, illetve
reakcioutjainak felderitéséhez. A CSR alkalmazésa kiilonosen érdekes a
kétfémes katalizatorok eldallitasa teriiletén. A kétfémes katalizator eldallitas
hagyomanyos, koimpregnaldsos modszere esetében a termikus kezelés soran a
két fém kozotti kapcsolat kialakuldsa véletlenszerii. Kétfémes klaszterek
hasznélata esetén magasabb hoémérsékleten deklaszterezédés 1éphet fel

(Yermakov, 1983).



Munkam soran kiilonbdz6 tipusu irdnyitott feliileti reakciokat terveztem
¢és alkalmaztam. Kiindulasként az Sn—Pt/Al,O; katalizatorok eldallitasi
lehetdségeit  tanulmanyoztam (1986-ban megvédett egyetemi doktori
disszertaciom e témakort oleli fel) majd vizsgalataimat kiterjesztettem egyéb
hordozés fém valamint vazkatalizatorra. A kétfémes hordozos katalizatorok a
reformélasi reakciokban tettek szert jelentoségre. A kétfémes reformald
katalizatorok koziil elészor a Re—Pt kombinaci6 jelent meg (Kluksdahl, 1968),
majd az Ir-Pt (Sinfelt, 1976), és az elobbiekhez képest olcsobb Sn—Pt
(Dautzenberg, 1971) rendszerek. A méasodik fém szerepének tisztazasara szimos
szerz0 tanulmanyozta a masodik fém allapotat a kétfémes katalizatorokban. Az
Sn—Pt rendszerekre vonatkozéan az irodalomban eltéré vélemények alakultak
ki. A hipotézisek szerint a Katalitikus tulajdonsagokat javito hatdsnak lehetnek
geometriai, vagy elektronszerkezeti okai. Feltételezték az o6nnak ionos
allapotban, kétfémes klaszterként vagy oOtvozetként valo létezését a hordozo
feliiletén. Termogravimetrids ¢és elektron mikrodiffrakcids modszereket
alkalmazva agy talaltak, hogy az 6n teljes mennyisége parcialisan redukalodik
(Muller et all, 1979). Mas szerz6k szerint az 6n 0,6 m % fol6tti mennyisége
teljesen redukalt, Sn(0) allapotban volt jelen, mig 0,6 £ 0,2 m % az a
mennyiség, amely az Al,O;—n kémiailag kotott, azaz nem redukalhaté fémes
onna (Dautzenberg et al, 1980). Az Sn—Pt/Al,O5 katalizator éntartalmat 0,5-0,3
m % kozott valtoztatva TPR modszerrel vizsgaltak a katalizatorok
redukalhatosagat és gy talaltak, hogy a platina katalizalta az 6n redukciojat,
azonban az 6n atlagos oxiaacios allapota a redukcié utan Sn (II) volt, ami akkor
sem csokkent, ha a redukci6 hosszi ideig folytatodott. On jelenlétében a platina
tobb hidrogént adszorbedlt, mint anélkiil. Ezek alapjan arra a kovetkeztetésre
jutottak, hogy az Sn(Il) a hordozoval valo kolcsonhatas révén stabilizalodott,
ezen katalizatorokon Sn—Pt 6tvozetek nem alakultak ki (Burch, 1981). Pt-Sn

feliileti komplexeket redukalva nem mutattak ki fémes ont. A katalizatoron



kétféle Sn(II)-t figyeltek meg: csak a hordozohoz kétott, illetve mind
hordozohoz, mind Pt atomokhoz kotétt iont (Yermakov, Kuznetsov, 1980). A
hidrogén adszorpciés kapacitds éles csokkenését tapasztaltdk, ha a Pt
katalizatoron 6n volt jelen, amit 6n—platina 6tvozet létrejottével magyaraztak
(Berndt et al, 1977). Spinell hordozén, kis oOntartalom esetén kialakulo on-
platina szilard oldat vagy Pt;Sn Gtvézet javitotta a katalitikus tulajdonsagokat,
PtSn, Pt,Sn;, PtSn, oOtvozetek megjelenése dezaktivalta a katalizatort
(Pakhomov et al, 1980). Az Sn allapotara vonatkozé irodalmi ellentmondéasok
feltehetSleg a killonbozo katalizator készitési technikakra, kiilonboz6 savassagl
hordozok, kiilonféle fémprekurzorok alkalmazasara vezethet6k vissza.

Vizsgalataim f& célja volt, hogy a hordozés kétfémes katalizatorokkal
kapcsolatban leggyakrabban felmeriilo alapkérdésekre vilaszt kapjak. Ezek a
kérdések a kovetkezok:

- Mi a masodik fém szerepe ?

- Milyen a két fém kozotti kolesonhatas természete ?

- Irdnyithaté-e illetve hogyan alakithato ki fém-fém kolcsénhatas ?

- Sziikség van-e ilyen kolcsonhatésra ?

Emellett foglalkoztam a hordozo fém kolesonhatas kialakitasanak
lehetdségeivel és kiilonféle gyakorlati célokat szolgalo feliileti fémorganikus

képzddmények létrehozasaval.
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I1. UJ TUDOMANYOS EREDMENYEK

II.1. Fém-fém kolcsonhatas kialakitasa

1. Uj reakciot, a platinan adszorbealt hidrogén éntetraetillel végbemend

reakcidjat alkalmaztam Sn-Pt kolcsonhatéds kialakitasara.



Pt#|H, + Sn(C;Hs)g -———— > Pt | -Sn(CoHs) 4.y +x CoHg (1)

Tanulmanyoztam ezen reakcid sajatossagait fémplatina poron és PU/AlLOs
katalizatorokon. A létrehozott feliileti komplexeket a kovetkezo reakcioegyenlet

szerint elbontottam:

PE:|-Sn(CaHs)ay + y Hy ~-orm > PiSn+ y4-0 CH, ()
Bizonyitottam, hogy a modszer alkalmas Sn-Pt/Al,O; katalizatorok
eldallitasara. Osszehasonlitotttam az ilymodon nyert Kkatalizatorok és a

hagyomanyos uton, impregnalassal eldallitott Sn-Pt/Al,O; katalizatorok

viselkedését. [1], [4], [13].
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I. abra. Fémplatina poron preadszorbealt hidrogén és Sn(C,Hs), reakcioja
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2. abra. Pt poron kialakitott feltiletkomplex bontasa.
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3. abra. Al,0; hordoz6s platinan preadszorbedlt hidrogén és Sn(C,Hs),

reakcidja. x, M - parhuzamos mérések.
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4. dbra Al,O4 hordozés platinan kialakitott feliileti komplex bontasa.
' | X - "vak"
ALKALMAZOTT MODSZEREK:
A felileti komplex kialakitasanal végbemend reakciok kovetésére
gdzvolumetrids modszert és gazkromatografids elemzést alkalmaztam. A
hordozos katalizétoyok fémorganiku; alapon torténd eldallitasakor 4ltalaban
kovetelmény a nedvesség (olddszerek, gazok, eszkozok) és a levegd
oxigénjének kizarasa, ezért specialis vakuum-argon {ivegberendezést
hasznéltam. A feliileti komplex bomlasat homérséklet—programozott reakcioban
(TPR) vizsgaltam. A  termékként keletkezd szénhidrogéneket géz-
kromatografidsan azonositottam. A Kkatalizatorok fémtartalma kiralyvizes
feltaras utdn atomabszorpciés modszerrel keriilt meghatarozasra. A
katalizatorok hidrogén—szorpcids kapacitasat szdbahémérsék]eten, impulzus
mddszer(i hidrogén titrdldssal hatdroztuk meg. A Kkatalitikus tulajdonsagok
feltdrasa céljabol vizsgaltuk a katalizatorok modellreakcioban mutatott

viselkedését. Modellreakcioként a n—hexan katalitikus atalakulasat valasztottuk.



2. Részletesen vizsgaltam a platinan adszorbealt hidrogén és az
ontetraalkil vegyiiletek kozott végbemend feliileti reakciot. Az alkil homoldgok
reakciokészségére, az alkilcsoportok térigényével 6sszhangban a kdvetkezo sort
talaltam:

CH; > CHs > C4Hy
A platinan adszorbedlt hidrogén €s az ontetraalkil vegyiiletek kozott végbemend
feliileti reakci6 elsé Iépésében, viszonylag alacsony hémérsékleten egy -SnR 4.,
osszetételll fémorganikus feliileti komplex stabilizalodott a platina feliiletén. A
feliileti reakcié koriilményeinek megvélasztasaval lehetdség nyilt az alkil
csoportok szamanak szabéalyozasara. Q,5 m % Pt/Al,O; alapkatalizator
hasznlata esetén, 10™-10” mol/dm™ SnRy kiindulasi koncentracicknal x értéke
kozel 1-nek adodott. Gaz fazisi hidrogén bevezetése tovabbi alkil vesztést
eredményezett az elso 1épés soran. Az x sztochiometriai szam meghatarozasara
a gazfejlodések mérése lehetoséget adott az alabbi egyszerii képlet alapjan:
x = 4 I/(I+1I), ahol I az els6 lépésben fejlodott szénhidrogének mennyisége a
gazkromatografids eredmények gazbeoldodassal korrigalt értékébol, 11 a
masodik lépés soran fejlodott szénhidrogének mennyisége. A gazfejl6désbol
szamithatd €s atomabszorpciéval mért ontartalmak jO megegyezést mutattak
(£1-20%). A bevitt 6n mennyisége fliggbtt az onvegyiilet minGsége és
kiindulasi koncentracija valamint a reakcididé mellett az alapkatalizator
platinatartalmatol, a Pt diszperzitasatol, a rendelkezésre 4allo adszorbealt
hidrogént6l (amely szarmazhat az a magashomérsékletii hidrogénes
elokezelésbdl, vagy magabdl az oldoszerbdl), a hordozd mindségétol (a
lehetséges hidrogén spillover révén) az oldoszer mindségétél (erdsen
adszorbeald olddszerek a platina fém mérgezodését okozhatjak, illetve
versengenek az on vegyiilettel a szabad feliileti helyekért). Amennyiben a mérés
koriilményeit (elokezelés homérséklete, idétartama stb.) standardizaltam,

azonos alapkatalizatort hasznalva az (1) reakciot els6 rendlnek talaltam. A



masodik Iépésben 50-300 °C kozott az -SnR 4. feliileti képzddmény elbomlott
és kiilonboz6 tipusu kétfémes feliileti specieszek keletkeztek [4], [13].
ALKALMAZOTT MODSZEREK.

Az alkalmazott mddszerek megegyeztek az 1. pontban leirtakkal. Az elsd
1épésben, a feliileti komplei kialakitdsa soran el6szaritott és oxigénmentesitett
szerves olddszereket (benzol, n-hexan, dekalin, toluol) alkalmaztam

reakciokozegként, a reakciohémérsékletet 50 °C-nak valasztottam.

3. Mossbauer spektroszkopiai mérések bizonyitottak, hogy a platina
feliiletén  elsédlegesen képzodott feliileti fémorganikus képzédmény Sn-Pt
kélesonhatast tartalmazott. Ezen feliileti komplex termikus bontésa olyan
kétfémes feliileti specieszeket eredményezett, melyekben az 6n vagy a kialakult
feliileti fazisban dusult fel, vagy az elsddleges fémmel 6tvozetet alkotva tombi
fazist képzett. A Mosssbauer spektroszkopiaval kapott eredményeket hidrogén

kemiszorpcios, katalitikus mérések is megerositették.

1. Tablazat

Maossbauer spektrumok értékelésének eredményei I.

No Minta- Izomer eltolodas.& Kvadropc')lus felhasadas.A Teriiletszazalék,A
készités mm/s mm/s %
298 K 80K 298K 80 K 298 K 80 K
A/l elsodleges felilleti - 1,29 - 3,16 - 100

komplex, reakcié (1)

A2 A/1-bél, Hy 0,05 0,11 - - 20 25
TPR-rel 1,43 1,64 80 75

A3 AR-bSl O 0,02 - - - 100 -
kezeléssel

A/4  A/3-bol Hy 0,16 - - - 68 -
kezeléssel 1,54 32




Az elsédleges feliileti képzédmény (A/1 jelii minta) cseppfolyos nitrogén
hémérsékletén felvett spektruma dublettet adott, az izomer eltolodas () 1,29
mm/s-nak, a kvadropodlus felhasadas (A) 3,16 mm/s-nak adddott. Az izomer
eltolodas a kovalens kétésben 1évd Sn(IV) értékének felelt meg, a kvadropélus
felhasadas kozel eseﬁ a trietil-on halogenidek megfcleld értékéhez. A
viszonylag magas A érték az Sn(IV) korili elektronfelhd nagyfoku
aszimmetridjaval volt magyarazhat6. Ezek alapjan az elsddleges feliileti
komplexet Pt | -Sn(C,H;); -nek valésziniisitettiik, ami 6sszhangban van az ezen
mintaknal tapasztalt .gazvolumetrids és TPR eredményekkel (az (1) reakci6
soran 1, a (2) reakciéx'so‘rén 3 etil csoport tdvozasa). Az elsddleges feliileti
képzédmény H, TPR bontasaval (A/2 jelii minta) két szingulett jelent meg a
Madssbauer spektrumban, Pt,Sn (3<x<4) 6tvozet és nem sztéchiometrikus SnO,
volt azonosithatd. Az onoxid nagy valoszinliség szerint nyomnyi oxigén
szennyez6dés hatasara keletkezett a platinaban gazdag fazis felszinén
elhelyezkedé Sn-Pt Gtvozet kiilsd rétegeibl. A teljes oxidacionak megfeleléen
(A/3 jelii minta) a Pt,Sn fazis eltiint, csak SnO, volt jelen. Ujabb hidrogénes
kezelést kovetéen az oOtvozet fazis ismét megjelent, de mennyisége
csokkent[17].

ALKALMAZOTT MODSZEREK:

A vizsgilt Sn-Pt/Al,O; mintak '°Sn(C,Hs)y és 0,5 m % Pt/ALO;
felhasznalasaval késziiltek az 1. és 2. pontban leirtak szerint. A Mdssbauer
spektroszkdpiai mintdkat levegd kizarasa mellett argonzsakban preparaltam és
cseppfolyds nitrogénben konzervaltam. A Mossbauer spektroszkopias mérések
alland6 gyorsitasu spektrométer segitségével Ca'”™Sn0; forras hasznlata
mellett torténtek. A mérések cseppfolyds nitrogén homérsékletén és szoba-

hoéfokon késziiltek.



4. Abban az esetben, ha az SnR 4., feliileti képz6dményt nem termikusan,
hanem alacsony hémérsékletii hidrogén-plazmaban bontottam el, olyan Sn-
Pt/Al,O; rendszert allitottam el6, amelyben a fémes 6n a Pt feliiletén
helyezkedett el. Az elsédleges feliileti Pt-SnR, képzédménybél az alkil
csoportok t-évozését indirekt médon, a hidrogén-plazmas kezelést kovetd, az 1-
2. pontokban leirtak szerinti, hidrogén 4ramban torténé hémérséklet
programozott reakciéval (TPR) bizonyitottam. A TPR mérés soran a GC nem
mutatta szénhidrogének fejlédését (lasd 5. abra). A hidrogén-plazma bontasbél
szarmaz6 Sn-PVALO; minték impulzus rendszerii titralassal megallapithato
H/Pt aranya jelent6sen kisebbnek (0,004) mutatkozott, mint a szokasos TPR
kezeléssel eldallitottaké (0,30-0,40). A H/Pt érték novekedését figyeltem meg,
ha a hidrogén-plazma bontasbdl szarmaz6 mintakat hidrogén atmoszféraban 300
ill. 500 °C-on utokezeltem (lasd 6. 4bra). Kiralyvizes feltiras utan

atomabszorpcidval kapott eredmények szcerint az Sn mennyisége a hibahataron
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5.4bra. Hidrogén-plazma bontott és bontatlan mintdk TPR goérbéi
A - hidrogén-plazma bontott, B - hidrogén-plazma bontatlan
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6. abra. A H/Pt fuiggése az utokezelés homérsékletétdl hidrogén-plazma

bontott Sn-Pt/Al,O; mintakon

beliill nem valtozott a kiilonbozé homérsékleten kezelt mintakban. A H/Pt

novekedését az onnak a Pt felszinér6l mélyebb rétegekbe torténd migraciojaval

magyaraztam.

5. Az adszorbealt hidrogén és az ontetraalkil vegyiiletek kozott lejatszodd
reakcid vizsgalatat kiterjesztettem hordozos és vaz Ni, valamint a hordozés Pd,
és Rh katalizatorokra, tovabba dlomalkil és 6n-dialkil-diklorid vegyiiletekre is.
Ebben az esetben a feliileti reakcio az alabbi altalanos sémaval irhato le:

x MH, + ER4.)Cl; --------> M-ER(4.x.n)Cly + X RH 3)

M-ER(4-x-n)Cly +y Hy -—-----—-—>M-E + y(4-x-n) RH + n HCI 4

ahol M = Pt, Ni, Pd, Rh; E = Sn vagy Pb; R =-CHj, -C,Hs,-C4H,.



Nagy diszperzitasi, hordozés Pt katalizitorokon (Pt=0,3-0,5 m%) x
értéke 1 korili volt. A Pt tartalom novekedésével és a diszperzitas
csokkenésével x értéke 1,2-1,3-ra nétt. Hordozos Ni katalizatoron x értéke 1 és
3 kozott valtozott, mig Raney-nikkel katalizitoron mind a négy alkil csoport
tavozott az (1) reakcioban. Hordozés Rh katalizatoron viszonylag nagy
mennyiségli etilén (C,H4=C,H;) képzodését figyeltem meg az (1) reakcio
lejatszodasdval parhuzamosan. Oxigénnel boritott Pt katalizatoron szintén
tapasztaltam etilénképzodést. Az etilénképz6dést oxidacios-redukcios feliileti
reakcionak tulajdonitottam. Az etilcsoportbél szarmazé hidrogén vagy a
hordozos fém redukcidjira vagy a fém feliiletén kemiszorbealt oxigén
eltavolitasara forditodott [24].

ALKALMAZOTT MODSZEREK -

Az alkalmazott modszerek megegyeztek az 1-2. pontokban leirtakkal.

6. A fentiekben leirt iranyitott felﬁleﬁ reakciokban o6lomtetraetil
felhaszndlaséval olyan Pb-Ni/Al,O; katalizatort allitottam eld, amely alkalmas
volt akrilnitril propionitrillé torténé szelektiv hidrogénezésére. A primer,
szekunder és tercier aminok képzddéséért felelés aktiv centrumokat az 6lom
bevitele teljes mértékben lemérgezte [9].

ALKALMAZOTT MODSZEREK :

A Pb-Ni/Al,Os katalizator eldallitdsa az 1. pontban leirt kisérleti koriilmények
kozott tortént. Az akrilnitril hidrogénezését n-hexan oldatban, 80-140 °C
homérséklet tartomanyban, 1-25 bar nyomason, csorgedeztetd agyas reaktorban
hajtottuk végre. A hidrogénezési reakcio termékeit gazkromatografidsan

elemeztiik.

7. Ontetraalkillal illetve 6n-dialkil-dikloriddal t&rténd katalizator-

modositas eredményeképpen olyan Sn-Ni kétfémes katalizatorokat allitottam



elo, melyek aktivnak és szelektivnek mutatkoztak ketonok reduktiv
aminalasaban [15], [16], [18].

ALKALMAZOTT MODSZEREK

A Kkatalizatorok eléallitasa az S. pontban leirtak alapjan tortént. Az aminalasi
reakcié folyamatos ataramlasos reaktorban, 20-50 bar nyomaéson, 160-200 °C
homérséklettartomanyban keriilt megvalositasra. Az aminalasi reakcio termékeit

gazkromatografiasan elemeztiik.

8. Az adszorbealt hidrogén és onalkilok rekcidja segitségével eléallitott
SnR4.»-Pt/AL,O; Kkatalizatort alkalmaztuk az etilpiruvat enantioszelektiv
hidrogénezésének mechanizmus vizsgalataban is. Az énnal torténé mérgezés
csak kis mértékben befolyasolta a Pt/Al,Os-dihidrocinchonidin katalizator
rendszer enantioszeléktivitését; mig az etilpiruvat hidrogénezédési sebessége
erosen fliggott a bevitt 6n mennyiségétdl és formajatol. Megallapithato volt,
hogy a hidrogénezési reakcio sebessége €s az enantioszelektivitas kozott nincs
kozvetlen kapcsolat. Igen kis mennyiségli Sn bevitele esetén (Sn/Pt=0,008-
0,025), alacsony homérsékletii hidrogénes elokezelés mellett az SnRy.-
Pt/Al,0O; katalizator aktivabbnak mutatkz)zott, mint az alap Pt/Al,0;. Az
elokezelési homérséklet novelésével, mikozben a Pt-SnRy) feliileti helyek
fokozatosan Pt-Sn 6tvozet fazissa alakultak, az 6nnal modositott katalizatorok
hidrogénez6 képessége csokkent. A nagy hidrogénezd aktivitds a Pt-Sn.,
feliileti helyekhez volt rendelhet6 [20].

ALKALMAZOTT MODSZEREK:

Az Sn-Pt katalizatorokat az 1-2. pontokban leirtak - szerint, Sn(CHs), és
Sn(C,Hs), felhasznalasaval allitottam eld. Az etilpiruvat hidrogénezése keverds
autokldvban, 1000 f/p-en, 25°C homérsékleten, 100 bar kiindulasi hidrogén
parcialis nyomadson, dihidrocinchonidin kiralis mddosité hasznalata mellett

tortént. A termékeket gazkromatografiasan elemeztiik.
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7. dbra. Az etilpiruvat hidrogénezési sebessége és a bevitt on (Sn/Pt,) illetve a

katalizator hidrogénes el6kezelési hémérséklete kozotti 6sszefliggés

I1.2. Hordozo—fém kolesonhatas kialakitasa

«

9. A katalizator hordozok (Al,Os, SiO,, kontrollalt pérusu iiveg (lasd 8.
abra)) feliileti OH csoportjainak reakciokészségét felhasznalva. olyan
katalizatorokat, valamint szilard fazisu reagenseket és elvalasztastechnikai

anyagokat allitottam eld, melyek a hordozohoz kémiailag kotott feliileti

képzédményeket tartalmaztak [1],[4-8], [11], [12], [17], [19], [23].

10. A1,O5 hordozat, butillitiummal térténd aktivalast kévetden, PdCl,-dal

reagaltatva olyan palladium katalizatort sikeriilt eldallitani, amelyben a Pd
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8. abra. Modositott kontrollalt porusu iivegek eléallitasa

részben ionos allapotban talalhat6 és ionos allapotat hidrogén atmoszféraban is

megtartja.

—-OH + C4HqLi ——— -OLi + C4Hy (5)
| (—0),PdCly., + cLiCl  (6)

|(-0),Pd +(2-n)HCl  (7)

OLEERPACL e
COXTNCE S 1, S

Az ilymodon nyert palladium katalizator aktivnak és szelektivnek mutatkozott
4-kl6r-2-nitroanilin ortofeniléndiaminnd torténd atalakitdsaban [3], [14].
ALKALMAZOTT MODSZEREK:

A termikusan elokezelt Al,Os-ot a butillittummal n-hexan olddszerben a
légnedvesség és oxigén kizarasa mellett, az 1. pontban emlitett vdkuum-argon
iivegberendezésben reagéltattam. A butanfejlodést gazvolumetridsan kovettem.
A reprodukalhatosag szempontjabdl legfontosabb tényezé a butillitium
felesleg elkeriilése, mert a szilard feliileten adszorbedit, el nem reagalt
butillitium a maésodik lépésben fémes palladium kivélasat okozza. E ponton

nagy jelent6sége van a feliileti reakcié kovethetoségének. A 4-klor-2-nitroanilin



ortofeniléndiaminna torténé atalakitasara kevert tankreaktort vagy csorgedeztetd
agyas reaktort hasznaltunk, viszonylag enyhe reakcié koriilmények kozott

(p=2-30 bar, T = 35-120 °C). A termékek analizise gazkromatogréafidsan tortént.

11. Pt/AL,O; egyfémes katalizatort, az (5) reakcidegyenlet szerinti,
butillitiummal torténd aktivalast kovetden SnCly-dal vagy SnCl,-dal reagaltatva
olyan olyan Pt-Sn kétfémes katalizatorokat nyertiink, melyekben az Sn a

hordozohoz ionosan kotodott.

|-OLi + SnCly ~———-——> (-0-),-SnClp.o + n LiCl (8)
(1)

LG s i e -—> (-0-)y-SnCly.px + xHCI )

H, - _

|-OLi + SnCly --—--———> (-0-),-SnCls, +n LiCl . (10)
(1)

(L) et Shee > (<0-);-SnClypy + XHCI (11)

H,

Mossbauer spektroszkopiai vizsgalatok eredménye szerint a fenti Kkatali-

zatorokban az 6n hidrogénes kezelés utan is megtartotta ionos allapotat [17].

2. Tablazat
Mossbauer spektrumok értékelésének eredményei II.
No Minta- Izomer eltolodas,d Kvadropdlus felhasadas,A  Teriiletszazalék,A
készités mm/s mm/s %
298 K 80K 298 K 80 K 298 K 80 K
B/l  reakcio (8) -0,03 0,00 - 62 75
=137 1,33 1,45 1,96 38 25
B2 reakcio (9) 0,00 0,01 3 > 62 8
1,42 1,66 61
1,30 2,95 1,48 2,55 38 31
G %nth 0,11 - 85
impregnalas 1,85 4 0,4 - 12
3:15 2.2 3

20



Az elsddleges feliileti képzédmény (B/1 jelii minta) spektruméban egy
szingulett és egy dublett szuperpondlodott. A szingulettet SnO,-nak a dublettet
alacsony szimmetridjd, koordinacids szférajaban Cl-t is tartalmazé Sn(IV)-nek
tulajdonitottuk. A viszonylag magas kvadropdlus felhasadas bizonyitotta, hogy
az Sn erdsen aszimmetrikus k6myezetben helyezkedett el, kémiailag kiilonbdzd
ligandumokhoz (O, Cl ) kapcsolédott. Hidrogénes kezelést kovetéen (B/2 jeli
minta) a spektrumban nem jelent meg PtSn 6tvozet, csak kovalens kotésben
lévé Sn. Az impregnaldssal késziilt katalizator (C jeli minta) Mdssbauer
spektruma két  dublettet és egy szingulettet tartalmazott. A szingulett

“feltehetleg SnO,-tdl, az egyik dublett (6=1,85mm/s; A=0,40 mm/s) PtSn
otvozettdl, a masik dublett (6=3,15mm/s; A=2,20 mm/s) adszorbedlt Sn(OH,Cl),
speciesztdl'szarmazott.

ALKALMAZOTT MODSZEREK.

A termikusan elOkezelt Al,O;-ot a butillitiummal n-hexdn olddszerben a
légnedvesség és oxigén kizarasa mellett, az 1. pontban em!itett vakuum-argon
ivegberendezésben reagaltattam. Az onprekurzort acetonos oldatbol vittem fel
az aktivalt hordozora. A Mdssbauer spektroszkopias mérések a 3. pontban

leirtak szerint torténtek.

12. Kiilonbozoé tipust iranyitott feliileti reakciok alkalmazasaval
lehet6ség nyilt a Pt/Al,O; katalizator aktiv centrumainak (platina, illetve a
hordozo savas helyei) fémes, illetve ionos allapoti onnal val6 szelektiv
blokkolasara. Ezen Sn-Pt/Al,O; katalizatorokat n-hexan reakcidjaban
vizsgaltuk. A lehetséges reakcioutakat a 9. abra mutatja be. Bizonyithato volt,
hogy a katalizatorok el6allitdsi modja jelentdsen befolyasolja a katalizator
szelektivitasat, oregedési és kokszképzési hajlamat. A konverzio-szelektivitas
osszefuggések jellege a fémes Ont tartalmazd Kkatalizatorok esetén csak

kismértékben tért el az alapkatalizatoron talalt viselkedést6l. Azonban a litiumot
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vagy az ionos allapoti ont tartalmazd katalizatorokon megnéti a
benzolképzédés szelektivitdsa. Ezeken a Kkatalizatorokon megvaltozott a
benzolképzddés utja, eldtérbe keriilt a monoolefinek konszekutiv
dehidrogénezése révén végbemend benzolképzddés (c). A Li és az ionos Sn
bevitele a savas centrumok blokkolasa révén gatolta az i-C, szénhidrogének (2-
metilpentan, 3-metilpentan), valamint metilciklopentan és a toluol képz&dését.
A fémes és ionos Ont egyiittesen tartalmazo katalizatorokon a benzolképzddés
szelektivitdsa lecsokkent, a termékek jelentés hanyadat az 1-hexén és egyéb

telitetlen szénhidrogének (hexadiének) alkottak [1], [5-7], [11].

CC5 C

v '/
[x]

¥4 N

€~ G5 Cg = gl ————>

S \, /T,S
b
F

Cs

i-Ce —=i-Cc>MCP —> MCP~ —=> MCP~"

e N F

C—-GCG C—GC C—GCs
9. abra. A n-hexan 4talakulasanak lehetséges ttjai bifunkcios, egy- és tobbfémes
platina katalizatorokon. F: fémes aktiv helyek, S: savas aktiv centrumok, MCP:

metilciklopentan, [X]: tobbszordsen dehidrogénezett koztitermék.

ALKALMAZOTT MODSZEREK :

Az Sn-Pt/AL,O; katalizatorokat az 1-2. és 11. pontokban leirtak szerint
allitottam el6. Az n-hexan 4talakuldsanak vizsgalata folyamatos {izemii
dtaramldsos reaktorban 500 °C-on, valamint hossz( impulzus rendszerii

mikroreaktorban 520 °C-on tortént.

N
3]



13. A kiilonboz0 tipusi irdnyitott feliileti reakciok segi-ségével eléallitott
Sn-Pt /AL O; Katalizatorokat a metil-ciklopentan katalitikus atalakuldsaban is
vizsgédltuk. Megallapithatd volt, hogy az 5-10 % kozétti  konverziod
tartomdnyban a benzol nemcsak konszekutiv reakcidkban keletkezett. A benzolt
eredményezé gytriindvekedési reakciok mind a fémes, mind a savas
centrumokon lejatszodtak. A metil-ciklopentdn benzolla torténd atalakulasanak
viszaszoritdsa csak a fémes és a savas centrumok egyidejii blokkolasa esetén
volt megfigyelhet6 [12],[19].
ALKALMAZOTT MODSZEREK
Az Sn-Pt/ALO; katalizatorokat az 1-2. és 11. pontokban leirtak szerint
allitottam eld. Az n-hexan atalakulasanak vizsgélata hossz( impulzus rendszerii

mikroreaktorban atmoszférikus nyoméson, 520°C hémérsékleten tortént.
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A tézisek témakorében elfogadott szabadalmak:

Eljaras ionos palladiumot tartalmazé hordozos katalizatorok eléallitasara.

Hu. teljes 197 227 (1988).

Eljaras az ont kizarélag a hordozé savas centrumaihoz kotott alllapotban
tartalmazo hordozos platina-on katalizatorok eldallitasara.

Hu. teljes 197 524 (1989).

Eljaras hordozos o6n-platina, 6n-palladium és dn-nikkel katalizatorok
eldallitasara.

Hu. teljes 197 525 (1989).

Eljaras hordozos fén- és Raney tipust vazkatalizatorok szelektiv
mérgezésére.

Hu. teljes 202 773 (1990).

Eljaras telitetlen aminok eléallitasara kontrollalt porusu tiveghordozos
foszfortartalmu  katalizatorokon.

Hu. teljes 210 640 (1990).





