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1. BEVEZETÉS, AZ ÉRTEKEZÉS CÉLKITŰZÉSE

Ismeretes, hogy a heterogén katalízis szakirodalma

rendkívül összetett képet mutat. Minthogy világszerte

széleskörűen tanulmányozott tudományterületről van szó, 

amelynek eredményei az iparban közvetlenül hasznosítha

tók, kísérleti anyaga olyan mértékben halmozódik fel, a-

mely nehezen követhető.

Az egyes katalizátorminták tanulmányozása során a

különféle reaktánsok átalakulásai révén történő jellem

zés mellett szükségszerűen mind nagyobb teret kapnak azok

a módszerek, amelyek egyre modernebb és költségesebb be

rendezéseket vesznek igénybe a katalizátorok kristály-

szerkezetének, felületi sajátságainak megismerése érde

kében.

Az általunk tanulmányozott Cu-, Ni- és Pt-grafit-ré- 

tegvegyületek (graphimetek) irodalmának áttekintése alap

ján úgy tűnik, hogy szerkezeti felépítésük egyértelműen 

..még nem tisztázott, katalitikus szempontból történő vizs

gálatuk pedig éppen csak kialakulóban van. Eszerint szá- 

további kutatás elvégzéséhez nyújthatnak ígéretesmos

lehetőségeket.

Ezen lehetőségeket szem előtt tartva, a reálisan

megvalósítható elképzelések határain belül végeztük el

vizsgálatainkat, amelyek célja elsősorban az volt, hogy 

néhány alkalmas modellvegyület átalakítása révén kibővít

sék a graphimetek katalitikus alkalmazásainak körét.
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Az összehasonlító mérésekhez grafit-, és Cab-O-Sil 

hordozós fémkatalizátorokat használtunk fel. Kísérleti

eredményeink alapján a gráfit-rétegvegyületek szerkeze

tére vonatkozó következtetéseket is levonhatunk.
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2. IRODALMI ÁTTEKINTÉS

2.1. A gráfit-rétegvegyöletek kialakulása

A grafit, amely elektronszerkezete alapján a fél

fémek közé sorolható / 1 /; lemezes szerkezettel ren-
2delkezik. Az egyes grafitsíkok sp -hibridizált szénato

mokból álló, hattagú gyűrűkből tevődnek össze-. A rété-
o

geken belüli C-C távolság 1,41 A, amely hasonló az aro

más szénhidrogénekre megadott értékhez. Eszerint a gra

fitsíkok nagyméretű, aromás makromolekuláknak tekinthe

tők. A szénatomok fennmaradó elektronjai delokalizált 

JL-pályára lépnek, amely a grafitrétegek között gyenge 

van der Waals-kölcsönhatásokat létesít / 2 /. A grafit-

síkok között ilyen módon jelentős kötéstávolság alakul
о

ki 3,35 A -; amely lehetővé teszi a gráfit-rétegve-

gyületek képződését / 3 /. Ezeket a vegyületeket a to

vábbiakban - az egyszerűség kedvéért - az irodalom

ban rendkívül elterjedt GIC-rövidítéssel fogjuk nevez

ni (graphite intercalated compounds). Kialakulásuk fo

lyamán a grafit kristályrácsának rétegei közé idegen

molekulák vagy atomok egy-egy rétege ékelődik be / 4 /.

Az újonnan belépő részecskék az ún. "intercalate"-ok,

amelyek a grafit amfoter karakteréből következően alká

lifémek, fémhalogenidek, valamint Lewis-savak és -bázi

sok lehetnek / 5 /.

Ebért / 2 / szerint a GIC-k töltésátviteli folya

matok révén jönnek létre, amelyekben a rétegek közötti
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térbe ionok vagy semleges részecskék lépnek be anélkül, 

hogy a grafit eredeti lemezes szerkezete megváltozna. Ka

talitikus célokra leginkább azon rétegvegyületek alkal

masak, amelyekben az intercalate és a grafitháló közötti 

kölcsönhatás legalább formálisan reverzibilis, tehát va

lódi kovalens kötés nem alakul ki / 6 /.

A rétegvegyületek lépcsője ("stage"-e) á'grafitré- 

tegeknek a "vendég"-rétegekhez viszonyított számát jelen

ti, amely meghatározott periodicitásra utal. Aszerint, 

hogy az intercalate-tal kitöltött síkok hány grafitsí

kot fognak közre; egylépcsős, kétlépcsős és háromlépcsős 

vegyületeket különböztethetünk meg.

О о О 0 ° °/n о О 2/ О О о/О О
ОООООО о о 2Joо о £/о^о оООО 2/Ъ о о

2/о Б Бо оООО о о 2/ о о 2Уо о о2/ О о о 

kétlépcsős

ООО о о

háromlépcsősegylépcsős

— grafit 
о -intercalate

1. ábra. A grafit-rétegvegyületek lépcsőinek ábrá
zolása Hérold / 7 / szerint.
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2. ábra. Háromlépcsős GIC klasszikus ábrázolása 

Rüdorff szerint

Értelemszerűen az egylépcsős vegyület a legkoncent- 

mivel ebben minden rétegközti üreg kitöltött.ráltabb

Ilyen szerkezet kialakulásával még a nagyon kis mennyi

ségű intercalate-ot tartalmazó rendszerek esetében is 

gyakran számolhatunk / 8 /.

Érdemes megemlíteni, hogy míg a tiszta grafitban

két szomszédos szénsík hattagú gyűrűi egymáshoz képest

eltolódva helyezkednek el, addig a GIC-kben az inzertált

síkkal szomszédos grafitlemezeket alkotó egységek egymás

sal mindig fedésben vannak / 1 /.

2.2. A gráfit-rétegvegyületek főbb típusi

2.2.1. Alkálifém-GIC-k

A kétkomponensű alkálitém-GIC-k közvetlen szintézi

se már több, mint 50 éves múltra tekint vissza, amely 

Weintraub és Fredenhagen munkásságának köszönhető / 9-12 /.



6

Kialakulásuk során ún. donor típusú kölcsönhatás jön

létre, amely részlegesen ionizált alkálifémrétegeket 

és elektronfelesleggel rendelkező szénrácsot eredmé

nyez / 1, 13 /. Megállapították, hogy az alkáliféma

tomok a grafitrétegek széléről diffundálnak be a ré

tegközti térbe / 14 /. A "vendég"-rétegek és a grafit

rétegek közötti elektroncsere nagymértékben reverzibi

lis / 15-17 /, ezáltal az alkálifém-intercalate-ok 

"folyadékszerű" rétegeket alakíthatnak ki, amelyekre 

nem jellemző a hosszútávú rendezettség / 18 /. Ez fő

ként a magasabb lépcsőjű GIC-kre érvényes, amelyek 

kristályszerkezete nagymértékben függ a fizikai kö

rülményektől / 19 /.

Az egy- és kétlépcsős alkálifém-grafit rétegve-

gyületek hidrogénkemiszorpciójának mechanizmusát 

elektronspin-rezonancia vizsgálatokkal derítették fel 

/ 20 /; egyszerű gázok szorpciójára pedig "molekula- 

szűrő" hatást, tapasztaltak / 21 /, amelyet a gázmoleku

láknak a grafitrétegek közötti elnyelődésével hoztak 

összefüggésbe / 22 /.

Ezen vegyületcsoport tagjai katalitikus célokra

kiválóan alkalmazhatók. Elektronszerkezetük révén el

sősorban azokat a reakciókat segítik elő, amelyek a ka

talizátorról a szubsztrátumra történő elektronátmenetet

foglalják magukba, vagy anionos mechanizmussal mennek 

végbe / 13 /. Bizonyos polimerizációs reakciók eseté

ben pl. a monomerek diffúziós jelenségek révén belép-
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hetnek a grafitrétegek közti térbe, ahol egy vagy két 

grafitsíkkal kölcsönhatást alakíthatnak ki. Ezáltal

egyrészt lehetséges, hogy több monomer közül csak egy- 

gyel menjen végbe specifikus kopolimerizáció / 23-25 /, 

másrészt adott monomer (pl. 06-metil-sztirol) sztereó- 

specifikus homopolimerizációja is megvalósítható / 23 /.

Számos olyan reakciót sorolhatnánk még fél, ame

lyekre az alkálifém-GIC-k hatásos katalizátoroknak bi

zonyultak. Ezek közül a legfontosabbak a következők:

- telítetlen vegyületek szelektív hidrogénezése / 26 / 

és izomerizációja / 27-30 /,

aromás vegyületek alkilezett származékainak előállí

tása / 31-32 /,

- Fischer-Tropsch szintézis / 1, 33 /.

2.2.2. Fémhalogenid-GIC-k

Oellemzó tulajdonságuk, hogy a fémhalogenid-inter- 

calate és a grafitháló közötti kölcsönhatás akceptor tí

pusú / 1, 34 /. Eszerint preferáltak azok a katalitikus

reakciók, amelyek kationos mechanizmussal játszódnak le,

vagy amelyekben a szubsztrátum elektrondonor sajátságot, 

mutat / 13 /. Minden esetben célszerű enyhe reakciókörül

ményeket alkalmazni, mivel a GIC bomlása, ill. deszorpci- 

ója már alacsony hőmérsékleten is végbemehet / 34 /.

Egyes vizsgálatok szerint az intercalate nem folyamato

san, hanem szigetszerűen tölti ki a rétegek közti teret
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/ 35-36 /, és így azonos lépcsőkhöz különböző rétegközti 

távolságok tartozhatnak / 37 /.

Legjelentősebb képviselőik közül az SbF^-GIC hatá

sos fluorozó reagens, melyet gyakran alkalmaznak szerves 

fluoroszilán és fluorogermán származékok előállításában 

/ 38 /. Emellett számos normál- és cikloalkán alacsony 

hőmérsékletű izomerizációjának szelektív katalizátora 

/ 39-41 /. Ezekben a reakciókban a grafit oldószerként 

hat, amely mintegy "felhígítja" a szupersavat. Mivel az 

SbF^ önmagában sokkal hevesebb reakciókat idéz elő; a 

gráfit-rétegvegyületek segítségével elkerülhető a reak- 

cióelegy túlmelegedése és ezáltal a nemkívánatos mellék-

termékek képződése / 40-41 /.

MoCl^-intercalate-ot tartalmazó rétegvegyületre 

megállapították, hogy a propán akroleinné történő oxidá

cióját elősegítő orientált gráfithordozós katalizátor 

prekurzorának szerepét tölti be / 42-43 /.

A FeCl-j-GIC elősegíti a benzol Friedel-Crafts tí

pusú alkilezési folyamatait, valamint az ipari jelentő

ségű Fischer-Tropsch szintézist / 44 /. Az utóbbi reak

ciót nagyrészt kálium promotor jelenlétében hajtották 

végre, amely aktiválta a katalizátort / 45 /. Újabb e-

redmények szerint azonban a katalizátor áramló hidrogén

nel végzett in situ (részleges) redukciója önmagában is

elegendő ahhoz, hogy a reakcióban számottevő mennyiségű 

C^-C^ telített szénhidrogénhomológ képződjön. A katali-
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tikus aktivitás ekkor fémes vas jelenlétének tulajdonít

ható, amely részben a szénrétegek között helyezkedik el 

/ 46-47 /, részben viszont a grafit felületén is megta

lálható. 600 К feletti előkezelés hatására ugyanis a 

FeCl-j-intercalate a grafitrétegek közül kivándorolhat, 

és így az eredeti lemezes szerkezet részben megszűnik

/ 48 /.

2.2.3. Átmenetitém-GIC-k

Mivel vizsgált katalizátoraink ebbe az utóbbi ve

gyületcsoportba tartoznak, szükségesnek tartjuk a rájuk

vonatkozó irodalmi anyag részletesebb ismertetését.

Az előállításukra alkalmazott, szabadalmaztatott 

módszer lényege a következő: tiszta grafitpor és fémklo- 

rid keverékét klóráramban, 773 K-en hevítik néhány napig,

ezáltal fémklorid-GIC-t nyernek. A reakciót 223 K-en, 

He-atmoszférában, lítium-bifenillel végzik. Ezt követően 

a kapott anyagot tetrahidrofuránnal, acetonnal és vízzel

mossák, a terméket pedig vákuumban, 413 K-en szárítják.

A termék az ón. graphimet, amely az inzertált fémet

"a grafitsíkok között, atomi diszperzió formájában tartal-
o

mázzá". A graphimetek teljes fémtartalma alapján 5 A-re 

becsülik az egyes fématomok közötti távolságot / 49 /.

Az átmenetifém-grafit rétegvegyületek szerkezetére

az alábbiakat tételezték fel:

a. ) grafit-fém komplexek,

b. ) fématomok egyszeres rétegei grafitrétegek között,
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c.) fématomok aggregátumai a grafitrétegek között (há

romdimenziós klaszterek).

Érdemes megjegyezni, hogy a fent említett lítium-bife- 

nilen kívül a GIC-k előállítására egyéb redukálószerek

- pl. NaBH4, LíA1H4, Na/folyékony NH^ , 

aromás aniongyökök - amelyek a szerkezetet szintén be

folyásolhatják / 3 /.

Az a.) szerkezetet Mo-GIC esetére röntgendiffrak

ciós (XRD)-, és mágneses szuszceptibilitás-mérésekkel 

sikerült igazolni / 3, 13 /. A redukált minta diamágne

ses szuszceptibilitásának extrém kis értéke ugyanarra a 

következtetésre vezetett, mint az XRD-mérések adatai.

Ez utóbbiak szerint ugyanis a Mo-GIC kitöltött réteg- 

vastagsága sokkal kisebbnek adódott, mint a fématom át

mérőjének és a grafitháló van der Waals-sugarának ösz-

is alkalmazhatók

szege. Eszerint a fém és a grafitrétegek között kémiai 

kölcsönhatás lép fel, éspedig bisz-TÉ-arén típusú szend

vicskomplex képződése várható / 13 /.

Fe-GIC vizsgálata során azt találták, hogy a minta 

előállítására alkalmazott redukálószertől függően az a.) 

és b.) szerkezet egyaránt előfordulhat. A Na/folyékony 

NH-j rendszerrel- végzett redukció főként paramágneses va

sat eredményezett, amelyből fém-grafit komplexek képző

désére következtettek, s ezt Mössbauer-spektroszkópiás 

mérésekkel is igazolták / 3 /. A lítium-bifenillel redu

kált minták viszont túlnyomórészben ferromágneses vasat
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tartalmaztak; amely már a b.) szerkezeti forma kialaku

lására utal. Ezen minták transzmissziós elektronmikrosz

kópiával (TEM-mel) történő vizsgálatának adatai hasonló

képpen a b.) szerkezetet támasztják alá / 50 /, ahogy a- 

zok az eredmények is, amelyeket Со

XRD-mérései szolgáltattak / 3 /. Ez utóbbiakat azonban 

fenntartással kezelhetjük, mivel Ebert szerint az XRD- 

-adatok nem adhak egyértelmű felvilágosítást a szerke-

Ni, Mn és Cu-GIC

zetre vonatkozóan. A módszer ugyanis nem tesz különbsé

get a fém-intercalate és a hordozó felületén jelenlevő, 

nagydiszperzitású fémrészecskék között / 51 /.

A fentiek alapján az átmenetitém-graphimetek fém-

tartalma szabad atomos állapotban, vagy gyengén kötött

komplex formájában lehet jelen. A grafitrétegek megaka

dályozzák, hogy a fématomok tömbi fémmé aggregálódjanak.

A kitöltött rétegek közötti rögzített távolság nagyfokú 

katalitikus szelektivitást eredményezhet / 3 /.

A c.) szerkezet kialakulását a GIC-minták hidrogén

ben történő előkezelése, vagy egyszerű hevítése után vár

hatjuk. TEM-mérések szerint a klaszterképződést előidéző

fémagglomeráció nemcsak a rétegközti térben, hanem a gra

fit felületén is megfigyelhető / 13, 49 /. A grafit-ré- 

tegvegyületek ugyanis termikusán instabilak, ezért kata

litikus körülmények között az intercalate-elemek könnyen 

eltávozhatnak a grafitrétegek közül / 48 /. Redukció fo

lyamán például előfordulhat, hogy a kloridionok diffúzi

ós áramlása a redukált fémet is magával ragadja / 13 /.
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Az általános ismertetés után azokra a konkrét kata

lizátorokra térünk rá, amelyeket kísérleteink tárgyául 

választottunk; nevezetesen a Cu-, Ni- és Pt-graphimetek-

re .

A Cu- és Pt-GIC katalitikus tulajdonságaira vonat

kozóan a következőket találtuk:

- a Cu-graphimet katalizátor aktívnak bizonyult alkoho

lok dehidrogénezési reakcióiban / 52 /,

- tanulmányozták a hidrogén oxidációjának mechanizmusát

Pt-GIC katalizátoron / 33 /.

TEM-mérések alapján arra következtettek, hogy a Pt-

-graphimet szerkezete hasonló a nagydiszperzitású hordo- 

zós fémkatalizátorokéhoz / 6, 54 /.

Ni-graphimet katalizátorra a fentieknél valamivel

több irodalmi adat áll rendelkezésre.

A NiC^-GIC-ből lítium-bifenillel történő redukció

val / 3, 43 / előállított Ni-graphimet XRD-vizsgálata a 

grafit felületén Ni-fémrészecskéket és LiCl-t mutatott 

ki / 48 /. A felületi fém jelenlétét nagyfelbontású 

elektronmikroszkópiával (HREM-módszerrel) is sikerült i- 

gazolni / 1, 55 /. Másrészt mindeddig nem ismerünk olyan 

méréseket, amelyek számszerű adatokat szolgáltatnának a 

felületen levő fémnek az összes fémtartalomhoz viszonyí

tott mennyiségére. A fentiek alapján tehát nem zárható

ki az a lehetőség, hogy a Ni-GIC fémtartalmának jelentős 

része a grafitrétegek között helyezkedik el. Selig sze-
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rint azonban katalitikus reakciókban a Ni-graphimet fe

lületi fémtartalma válik meghatározóvá, ezért inkább a 

tényleges katalizátor prekurzorának tekinthető / 4 /.

A Ni-grafit rétegvegyület katalitikus alkalmazása

it illetően a következő reakciókat sorolhatjuk fel:

- hidrogén oxidációja / 53 /,

- alkoholok és hangyasav szelektív dehidrogénezése a 

dehidratáció teljes visszaszorításával / 1

- etilén hidrogénezése, amelyben aktívabbnak bizonyult, 

mint a Ni/grafit hordozós katalizátor, de kevésbé volt 

aktív, mint a Ni/SiC^ / 48 /.

56 /,
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з. kísérleti rész

3.1. Graphimet katalizátorok és jellemzésük

Méréseinkhez Alfa gyártmányú graphimet katalizátoro

kat használtunk, amelyek fémtartalma egyenként 2,4 % Cu,

10-20 % Ni és 1 % Pt volt.

A Pt-GIC fajlagos felületét sztatikus hidrogénkemi- 

szorpcióval / 57 /; a Ni-graphimetét P^-CO titrálással ha

tároztuk meg / 58 /. Cu-GIC esetében pedig N2O-OS titrálást 

alkalmaztunk / 59, 60 /. A katalizátorok BET-felületeit

77 K-en felvett N2-adszorpciós izotermákból számítottuk.

A TEM-méréseket Hitachi H5004 és Jeol 100-B típusú 

berendezéssel végeztük. A katalizátorok diszperzitásának 

számításánál az átlagos részecskeméretet vettük alapul; 

kubooktaéderes, ill. oktaéderes alakot feltételezve / 57, 

61 /.

A graphimet minták röntgen-fotoelektronspektroszkó- 

piás (XPS) vizsgálata Kratos 300 ESCA készülékkel, XRD- 

-analízise DR0N-1 diffraktométerrel történt.

3.2. Gráfithordozós katalizátorok előállítása

Hordozós katalizátorok készítésére az irodalomból

ismeretes Bartholomew-Boudart módszert / 62 /, ill. an

nak némileg módosított változatát alkalmaztuk. Az eljá

rás lényege röviden a következő: az első lépésben a hor-
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dozót 873 К-es égetőkemencében részlegesen oxidálták,

míg súlyának 50 %-át elveszítette. A kiégetéshez szük

séges idő egy 30 g-os mintára közelítőleg 12 óra volt.

A mintát 2-3 óránként eltávolították a kemencéből,

hogy lemérjék és megkeverjék. A továbbiakban a hordo

zót a megfelelő fémet tartalmazó vegyülettel, abszolút 

etanolt és abszolút benzolt 1:4 arányban tartalmazó

szerves oldószerelegyben impregnálták; 1 g hordozóra 

50 cm^ oldószert számítva. Ezután a sóoldat és a gra

fit keverékét mechanikusan rázták, miközben nitrogén-

gáz buborékolt át a rendszeren. A következő lépésben

az anyagot szárazra párolták. 10 g katalizátorminta e-

setén 40-60 órás kezelést alkalmaztak. A minta szárí

tását vákuumban, 373-423 K-en végezték 12 órán át. Vé

gül redukciót hajtottak végre 773 K-en hidrogénáram

ban, atmoszférikus nyomáson 7-10 óráig.

Vizsgálataink céljára Ni/grafit, Pt/grafit és 

Cu/grafit hordozós katalizátorokat készítettünk. A fel

használt hordozó Alfa gyártmányú, 20-60 mesh szemcse-

méretű grafitpor volt.

1.) 3 % Ni/grafit katalizátor

A hordozó kezdeti 50 Vos kiégetése után az imp-

regnálást NiC^' óh^O-val végeztük. A bemért anyagok 

és az oldószerelegy keverékét mágneses berendezéssel 

kevertettük, miközben nitrogéngázt buborékoltattunk át

a berendezésen. A keverést addig folytattuk, míg az
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oldat térfogata az eredetinek 1/8 részére csökkent. Ez

28 órás keverési időt vett igénybe. Ezután az oldószer-

felesleget gyorsbepárlón, szobahőmérsékleten eltávolí- 

tottuk. A szárítást 393 K-en 10 óráig; a reakciót 773 

8,6 cmVperc sebességű hidrogénáramban, 18 óráigK-en ,

végeztük.

2.) 13 % Ni/grafit katalizátor

Az előző ponthoz képest különbséget jelentett, hogy

elhagytuk a hordozó kezdeti 50 %-os kiégetését. Az al

kalmazott inert gáz ezúttal He volt, a kevertetés ide

je pedig mindössze 5 óra. A szárítást és a redukciót a

3 %-os mintával azonos körülmények között végeztük.

3.) 1 % Pt/grafit katalizátor

A kiégetett grafithordozó impregnálása H2PtCl^ 

etanolos oldatával történt. A kevertetés 31 óráig, a 

szárítás 343 K-en, 12 óráig tartott. A redukciót kez

detben 583 K-en folytattuk 2 óráig, majd 773 K-en 20 

8,1 cm^/perc sebességű hidrogénáramban.óráig ,

4.) 1 % Pt/grafit katalizátor

A 3.) pont alatti eljárást hajtottuk végre azzal

a különbséggel, hogy elhagytuk a hordozó kezdeti 50 %-

os kiégetését.
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5.) 2,4 % Cu/grafit katalizátor

A kiégetett grafithordozó impregnálását vízmentes

CuC^-dal végeztük. A szuszpenzió kevertetése 28 óráig 

tartott, miközben Не-gáz buborékolt át a rendszeren.

Az oldószerfelesleget gyorsbepárlóval eltávolítottuk.

A szárítást 353 K-en 12 óráig, a redukciót 623 K-en,

20 óráig végeztük 7,5 cm'Vperc sebességű hidrógénáram-

ban .

6.) 2,4 % Cu/grafit katalizátor

A fenti eljárást előkezelés nélküli grafithordozó

alkalmazásával ismételtük meg.

A grafithordozós katalizátorok felületén elhelyez

kedő fémrészecskéket elsősorban TEM-módszerrel, mikro-

diffrakciós technikával vizsgálták / 63-65 /. A Bartho- 

lomew-Bcudart módszerrel előállított Pt/grafit katalizá

torra megállapították, hogy a hordozó fedésben levő mo

zaikokból áll, amelyek egymáshoz képest elfordulva he

lyezkednek el. A Pt-részecskék háromdimenziós alakja

kubooktaédernek felel meg, amely csonka is lehet.

A felületen kétfajta Pt-részecskét különböztettek meg.

(111) lap-Egyikük oldalnézete szabályos hexagonális és 

ját fordítja a grafithordozó felé.A másik részecske 

hossztengelye megnyúlt, és (110) lapjával kapcsolódik 

a grafithordozóhoz. Mindkét típus esetében a 

(110) lapok exponálódnak a reaktív gázfázis felé a ka-

(111) és
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talitikus reakcióban / 64- 65 /.

XRD-vizsgálatokkal is kimutattak olyan Pt-részecs- 

kéket, amelyek (111)-lapjukkái kapcsolódtak a grafithor

dozóhoz. Feltételezték, hogy hőkezelés hatására a Pt-ré-

szecskék olyan egyensúlyi alakot vesznek fel, amelynek 

fő felületi síkjait (111) lapok alkotják valamint, hogy

a Pt és a grafithordozó között gyenge kölcsönhatás ala

kul ki / 66 /.

A hordozó felületén levő, 3 nm-nél kisebb Pt-részecs- 

kéket pásztázó transzmissziós elektronmikroszkópiával 

(STEM-módszerrel); nanodiffrakciós technikával tanulmá

nyozták. Azt találták, hogy a kisméretű, orientált Pt- 

-atomoknak a grafit fősíkjainak szénatomjaival történő

egybeesése a feltétele annak, hogy a Pt-C részecskék kö

zött kémiai kölcsönhatás alakuljon ki. Ez a kölcsönhatás 

a részecskék összeolvadása révén közös krisztallitok kép

ződéséhez vezet, ezáltal a Pt-részecskék eredeti alakját 

jelentősen eldeformálja / 67 /.

Kísérleti eredményeink értékelése során a megfelelő

helyeken fogunk hivatkozni azokra a hordozós katalizáto

rokra, amelyek katalitikus aktivitása összevethető az a-

zonos fémet tartalmazó rétegvegyületével.

3.3. Kísérleti technika

3.3.1. Impulzus mikroreaktor

Méréseink túlnyomó részét Rasotherm üvegből készült im

pulzus átáramlásos mikroreaktorban végeztük. A reaktor
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végét CHROM 41 típusú gázkromatográf termosztatjában le

vő kolonnához csatlakoztattuk.

H

A: elektromos kályha 

C: mérő termoelem 

E: katalizátor 

G •• elpárologtató 

J •• reaktáns

В: szabályozó termoelem 

D= gumiszeptum 

F: üvegszinter 

H: vivőgáz 

J : kolonna
J

3. ábra. Impulzusreaktor vázlata

A minta beadása a szokásos módon, szeptumon keresztül,

Hamilton-fecskendővel történt. A mikroreaktort elektro

mos kályhával fűtöttük, amelynek hőmérsékletét termoe- 

lemmel vezérelt, 0,1 К pontosságú hőmérsékletszabályo

zóval állítottuk be.

Vizsgálataink céljára majdnem minden esetben 10 mg- 

os katalizátormennyiségeket alkalmaztunk; a reaktánsok 

beadott mennyisége pedig 1 yul volt. Az ettől eltérő a- 

datokat a megfelelő helyen ismertetjük. A katalizátorok 

előkezelését az egyes minták fémtartalmától függően kü

lönbözőképpen végeztük.
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1. táblázat

Aktiválás ideje (h) Aktiválás T (K)Katalizátor

Cu-graphimet 1 473

Ni-graphimet 2 673

Pt-graphimet 1 373

Összehasonlító vizsgálataink alkalmával a rétegve-

gyület és az azonos fémet tartalmazó hordozós katalizá

tor előkezelését ugyanazon körülmények között hajtottuk

végre .

A mérések kiértékelése Digint L80 tipusú integrá

torral történt.
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3.3.2. Cirkuláciős reaktor

G

sC

F

\ \ \ N

mкL

A; hidrogéntároló gömbök 

Eb gáz, es minta bemérő 

C: mintatartó edény 

D: elektromágneses differenciális
I . /cirkulációs pumpa 

E:cirkulációs kör

F-- manometer 

G: mintavevő 

H ; reaktor 

I : elektromos kályha 

J : vákuumrendszer 

K:gázkromatográf 

L: integrátor

4. ábra. Cirkulációs reaktor vázlata
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A cirkulációs kör térfogata 175 crrV;

volt. A reaktor ez esetben is Rasotherm üveg

ből készült. Fűtését légtermosztáttal végeztük, amely

nek szabályozása 0,1 К pontosságú, ellenálláshőmérővel 

vezérelt szabályozóval történt. A vákuumot VS 35 A tí-

a reaktoré

39,8 crrV

pusú

talmazó berendezéssel állítottuk elő.

A mintavevő kapilláris térfogata 0,05 cnV,

0,3 crrV
Erba Fractovap tipusú gázkromatográfhoz csatlakozott.

rotációs pumpát és olajdiffúziós szivattyút tar-

a tel

jes mintavételé kb. volt. A mintavevő Carlo

Vivőgázként nagytisztaságú nitrogént alkalmaztunk.

A kromatográf lángionizációs detektorában és a katali

tikus vizsgálatokban egyaránt a Matheson generátor hid

rogénjét használtuk. Az adatfeldolgozás Perkin-Elmer 

Sigma 10 típusú integrátorral történt.

3.3.3. Kromatográfiás vizsgálatok

Cirkulációs reaktor esetében az analízist láng- 

ionizációs detektorral felszerelt gázkromatográfiái vé

geztük, amelyben a hidrogén áramlási sebessége 40 cm'Vperc 

a levegőé 150 cm'Vperc volt.

A mikroreaktorral történő vizsgálatokhoz hővezető- 

képességi detektorral rendelkező gázkromatográfot alkal

maztunk. A detektor hőmérsékletét 513 К-re, fűtőáramát

100 mA-re állítottuk be.
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A katalizátor előkezeléséhez és a kromatográfiás

analízishez egyaránt szükséges nagytisztaságú hidrogén 

vívőgázt Matheson 8326 tipusú generátor szolgáltatta.

Az alábbi táblázat az elválasztás körülményeit 

mutatja be.

2. táblázat

Kolonna
hossz

H2 áramlá
si sebes

ség
(cm'Vperc)

Kolonna
Modellvegyület Kolonna

T(K) (m)

allil-alkohol PEG 20 M 343 221,2

2-propanol LAC 296 353 3,6 22

aceton LAC 296 353 3,6 22

2,3-dimetil-butén-l LAC 296 303 3,6 25

2,3-dimetil-butén-2 LAC 296 303 253,6

metil-oxirán Reoplex-ODPN 323 1,2 15

tetrametil-oxirán LAC 296 373 3,6 30

ciklohexén trikrezil-
foszfát 381 2,4 22,5

1-pentén trikrezil-
foszfát-ODPN 303 3,6 25
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3.4. Reaktánsok és előállításuk

A felhasznált modellvegyéleteket a következő táblázat

tartalmazza.

3. táblázat

20 (kgdm 5) 20 Kromatográfiás 

tisztaság (%)
Fp (K)Reaktáns d nD4

allil-alkohol
(MERCK) 0.852 1,4135 99,5370

2-propanol
(FLUKA) 1,3774 100355 0,7854

aceton
(FLUKA) 329 0,790 1,3587 100

metil-oxirán
(FLUKA) 307 0,829 1,3660 99

1-pentén 304 0,641 1,3713 100

100ciklohexén 356 0,810 1,4465

2,3-dimetil-butén-l 1,3907 99,8328 0,678

1002,3-dimetil-butén-2 347 0,702 1,4138

99,50,8308 1,3998tetrametil-oxirán 367

A táblázat második felében feltüntetett vegyülete-

ket szintézis útján állítottuk elő. A termékek tiszta

ságáról minden esetben kromatográfiás vizsgálatokkal

győződtünk meg.
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la.) 1-pentén előállítása n-amil-acetát pirolízisével / 68 /

A о//> CH2=CH-CH2-CH2-CH3 + CH3-CCH3-C
nqh0-СН2-СИ2-СН2-СН2-СН3

A reakciót nitrogén atmoszférában végeztük. A kiindulási

vegyületet 90 cm hosszú, üveggyöngyökkel töltött, 723-743

К hőmérsékletű reaktoron engedtük át. A folyamatos adago

lást mikroadagoló pumpával oldottuk meg, amellyel 10-15 

cm^/h adagolási sebességet állítottunk be. 

ga színű, homogén fázis volt, amely 1-pentén mellett fő-

A termék sár

ként átalakulatlan п-amil-acetátot és ecetsavat tartalma

zott. Extraháltuk kétszer vízzel utána telített NaHC03~ 

-oldattal, majd a nyersterméket desztilláltuk. A desztil-

lációra 90 cm hosszú, üvegtöltetes kolonnát alkalmaztunk, 

mivel a termék kis mennyiségben izomer 2-penténeket is 

tartalmazott. Tiszta 1-pentént 16-os refluxaránnyal, 

többször ismételt frakcionálással sikerült előállítani.

lb .) 1-pentén előállítása n-amil-alkohol dehidratálásával / 69-70 /

Л,пГ-А12о3
£ CH2=CH-CH2-CH2-CH3CH3-CH2-CH2-CH2-CH2-0H

-H„02

Üvegreaktorba 60 mg T'-Al203~ot mértünk be, amelyet 673 K- 

-en, 0,5 óráig levegő átszívatásával kezeltünk elő.



26

Ezután a reaktort 613 К-ге hűtöttük le, majd megkezdtük 

a reaktáns beadagolását. A reakciót különböző hőmérsék

leteken és térsebességeknél végeztük el. A legkedvezőbb 

izomerarányt (minimális mennyiségű 2-penténtartalmú ter

méket) 613 K-en, 32 cm'Vh térsebességnél kaptuk. Ilyen 

körülmények között mintegy 500 cm^

kítottunk át 100 %-os konverzióval. A termék desztillá-

n-amil-alkoholt ala-

cióját vízmentes Na2S04-on történő szárítás után 

lőző pontban említett módon végeztük. Az eljárás la.)- 

-hoz képest lényegesen nagyobb mennyiségű tiszta 1-pen- 

tént eredményezett.

az e-

2.) ciklohexén előállítása

A vegyületet a hagyományos módon, ciklohexanol tömény 

kénsavval történő dehidratálásával készítettük el / 71-

-73 /.

cc E^SO^

-H20

A nyersterméket desztilláció után nátriummal 6 óráig ref- 

luxáltuk, majd újra desztilláltuk / 74 /. A kapott anyag 

kimutatható szennyezést nem tartalmazott ugyan, de a cir

kulációs reaktorral tervezett mérések céljára tovább tisz

títottuk. Az esetlegesen jelenlevő peroxidszennyezések el

távolítása érdekében - amelyek a katalizátort mérgezik -
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Al^O-j-dal töltött oszlopon folyat

tuk át, majd levegőtől elzárva helyeztük fel a reaktor 

mintatartó edényébe.

argon atmoszférában

3 .) 2,3-dimetil-butén izomerek előállítása

A szintézist az alábbi reakcióegyenletek szerint végez

tük :

Mg
CH3 - CH - CH3 + HBr > ch3 - CH - ch3 CH, - CH - CH, 

* I *
. MgBr

-H20I
OH Br

CH,
I Э CH3

CH, - C - CH, + 
-*11 -*

CH3 - CH - CH3 CH, - C - CH3 4CH3I
0 MgBr ch3

снз CH,
I •* CH3I CH3 H,C CH /3 c = c' 3CH3 - C - CH CH2 = C - CH4/CH -H20 H,C CH3 CH3I 3 3OH

Az első lépésben a Grignard-reagenst készítettük el / 75 /. 

A kapott nyers izopropil-bromidot tömény sósavval, vízzel 

és híg NaHC03~oldattal extraháltuk, majd szárítás után le

desztilláltuk. A Grignard-reakciót abszolút éterben végez

tük, 1 cm^ metil-jo.diddal indítottuk be és addig folyattuk 

míg a magnézium túlnyomó része elreagált. Az aceton becse- 

pegtetését intenzív hűtés (263 K) mellett végeztük. A re

akcióterméket vizes NH^Cl-oldattal bontottuk el, majd el-
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különítettük az éteres fázist. A vizes fázis éteres extrak-

ciója után az egyesített extraktumokat vízmentes l^CO-j-on 

szárítottuk, majd desztilláltuk. A tiszta 2,3-dimetil-2- 

-butanol dehidratálását kétféleképpen valósítottuk meg.

a.) Dehidratálás oxálsavval / 76 /

24,5 g alkoholt 72 g vízmentes oxálsavval 373 K-ге heví

tettünk, majd a terméket ledesztilláltuk és CaC^-on szá

rítottuk. A reakció elsődlegesen 2,3-dimetil-butén-2 kép

ződését eredményezte.

b.) Dehidratálás iT-A^O^ katalizátoron

Az átalakulást átáramlásos üvegreaktorban hajtottuk vég

re. Egy méréshez 20 mg 0,25-0,4 mm szemcseméretű 'T’-A^O^- 

ot használtunk fel, amelyen 10 cm^ alkoholt alakítottunk

át. A katalizátort 473 K-en 45 percig, levegő átszívatá- 

sával aktiváltuk, majd a reakció hőmérsékletére, 573 K-re 

fűtöttük fel. A reaktáns beadagolását szinkronmotorral mű

ködtetett üvegfecskendővel; a hőmérséklet szabályozását 

termoelemes készülékkel végeztük. A termékeket a reaktor

alján elhelyezett, hűtött szedőben gyűjtöttük össze. A

vizes fázis elkülönítése és szárítás után a termékelegy 

túlnyomó részben 2,3-dimetil-butén-l-et tartalmazott.

Mivel a fenti katalitikus reakciót szükség szerint

többször is megismételtük; megállapítottuk, hogy a kata

lizátor mennyiségének növelése nem befolyásolja lényege

sen a konverziót, hanem a másik izomer keletkezését segí

ti elő.
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Az izomerek elválasztását 90 cm-es üvegtöltetes ko

lonnán, 20-as refluxarány mellett, többször ismételt

frakcionált desztillációval végeztük el.

4.) tetrametil-oxirán előállítása

A vegyületet az előző pontban feltüntetett 2,3-dimetil- 

-butén-2 oxidációjával készítettük el / 77 /.

0,3 mól 2,3-dimetil-butén-2-t 500 cm^

az oldatot 273 K-ге hűtöttük. Hozzáadtunk

éterben feloldot

tunk, majd

0,29 mól 3-Cl-perbenzoesavat és az elegyet 24 óráig 

273 K-en tartottuk, közben időnként rázogattuk. A ter

méket 10 %-os NaOH-oldattal, majd vízzel semlegesre 

mostuk, MgSO^-on szárítottuk, végül desztilláltuk. A 

tetrametil-oxirán 45 %-os konverzióval képződött.

3.5. Bomlástermékek azonosítása és összetételük meghatározása

jelentős mennyiségű bomlástermék képződését tapasz

taltuk allil-alkohol és metil-oxirán modellvegyületek 

Ni- és Pt-graphimeten történő átalakulásaiban. Kisebb

mennyiségben keletkeztek melléktermékek ciklohexén kon

verziójában. Korábbi tapasztalatok alapján fel tételez tűk; 

hogy a bomlástermékek között kis szénatomszámú telített
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és telítetlen szénhidrogének képződése várható. Kromatog

ráfiás elválasztásuk körülményeit a kövekező táblázat mu

tatja be:

4. táblázat

H2 áramlási 
sebessége

(cm /perc)

Elválasztott Kolonna Előkezelés Mérés

(1=1,5 m) TOOvegyületek körülményei

C1-C3 alkánok 

és olefinek
szilikagél 413 К, 2 h és 

363 К, 1 h
413 25

propén-bután szilikagél 413 K, 2 h és 

363 К, 1 h
338 15

ch4-co 5A zeolit 513 K, 3 h 323 25

Az egyes katalitikus reakciókban keletkező bomlástermé

kek összetételét a fenti kromatográfiás elválasztás se

gítségével határoztuk meg. Bután és C0 jelenlétét egyik 

esetben sem mutattuk ki; eszerint a reaktánsok kötésha-

sadási folyamatai között dekarbonilezés nem fordul elő.

A ciklohexén bomlására nézve egyértelmű következ

tetést nem tudunk levonni. Magas hőmérsékleten (673 K)

nagy mennyiségű metán képződését tapasztaltuk, amely

mellett etán és étén elhanyagolhatóan kis mennyisége

volt jelen. Valószínűnek tartjuk, hogy a ciklohexénmo-

lekula gyors reakcióban, lépcsőzetesen elhasad, és a

folyamat a legkisebb szénatomszámú terméknél fejeződik

be .

A metil-oxirán és az allil-alkohol bomlására vonat

kozó adatokat táblázatban gyűjtöttük össze. A méréseket
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egységesen 373 K-en végeztük.

5. táblázat

Százalékos összetételKiindulási
vegyület

Katalizátor
ch4 C„HC„H C,H C,H2 42 6 3 8 3"6

Ni-graphimetallil-alkohol 43.84 19,7 17,7 2,8 15,96
metil-oxirán Ni-graphimet 28,1 10,1 8,8 3,4 49,6

Pt-graphimetmetil-oxirán 26,4 29,9 3,7 30,9 9,1

allil-alkohol Pt-graphimet 33,85 41,8 9,25 11,2 3,9

3.6. A katalizátorok aktivitásának tanulmányozása

Az impulzusreaktorral végzett mérések reprodukálha

tósága érdekében szükségesnek tartottuk, hogy minden 

reaktánsra és katalizátorra külön-külön megvizsgáljuk a 

konverzió változását az impulzusszám függvényében.A függ

vény alapján választottuk meg azt az impulzusszám-inter- 

vallumot, amelyben későbbi kísérleteinket végrehajtottuk.

A fentiek arról is tájékoztatást adtak, hogy mely esetek

ben következhet be a katalizátor aktív centrumainak mér-

geződése.

Számos példát találtunk arra, hogy a konverzió (ka

talitikus aktivitás) az impulzusok számával gyakorlati

lag nem változott.
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5. ábra. Allil-alkohol átalakulása Pt-graphimet 
katalizátoron

Előfordulhat azonban a katalitikus aktivitás kisméretű

ingadozása, sőt lassú, egyenletes csökkenése is.
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6. ábra. 2-Propanol konverziója Ni-graphimet 
katalizátoron

Ilyenkor kijelöltünk egy közelítőleg állandó aktivitású 

impulzusszám-intervallumot, amelyben a konverzió hőmér

sékletfüggését reprodukálhatóan sikerült meghatároznunk.



33

4. kísérleti eredmények- és értékelésük

4.1. Cu-tartalmú katalizátorok vizsgálata

4.1.1. A Cu-graphimet jellemzése

A Cu-GIC katalizátor BET-felülete 9,2 m^/g; diszper-

zitása N2O-OS titrálás alapján 5,72 % .

A minta elemi analízise a fémes réztartalom mellett

30 % redukálatlan fémklorid jelenlétét mutatta ki; XRD-

-mérésekkel pedig a felületen CuC^-ot és CuO-ot azonosí

tottunk. A diffrakciós jelek azonban gyengék és elmosódot- 

tak voltak, amely arra engedett következtetni, hogy az a- 

zonosított részecskék nagy diszperzitásúak és részben a 

grafitrétegek között lehetnek jelen. CuO előfordulását a 

felületen XPS-mérések is alátámasztották; argon-ionokkal

történő bombázás hatására azonban a felület kémiai átala

kulása révén a fémes réztartalom vált meghatározóvá.

Az XPS-felvételek készítése során azt tapasztalták, hogy

az alkalmazott vákuum hatására a katalizátor réztartalmá

nak túlnyomó része a felületre vándorolt, sőt a mintatar

tó edényen is rézbevonat keletkezett. Ez összhangban áll 

azzal a kísérleti tapasztalatunkkal, hogy a minta hidro

génáramban 573 К fölé történő hevítése következtében réz-

a reaktor üvegfalára / 78 /.

Korábban utaltunk már az intercalate mozgékonyságára, 

amely termikus, vagy vákuumkezelés hatására az inzertált

bevonat vált ki
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részecskéknek a rétegek közül, történő kivándorlását idé

zi elő. Konkrét példákat az irodalomban elsősorban fém-

halogenid-GIC-kre ismertetnek / 4, 79-80 / de a jelen

ség az átmenetifém-grafit rétegvegyületek körében is e- 

lőfordulhat, ha a katalitikus reakciót magas hőmérsékle

ten hajtják végre / 48 /.

Kísérleteink alapján a Cu-intercalate mozgékonysá

ga sokkal nagyobb mértékű, mint.a Ni- és a Pt-részecské-

ké azonos körülmények között. A mozgékony Ou-intercala-

te könnyen elhagyhatja a grafitrácsot, és szabad állapot

ban fejtheti ki katalitikus aktivitását. A vizsgálatok 

során ezért lehetőleg enyhe kísérleti körülményeket kell

alkalmazni .

4.1.2. Tetrametil-oxirán átalakulása Cu-graphimet kata

lizátoron, impulzusreaktorban

A Cu-graphimet katalizátor választott modellvegyületeink

közül egyedül a tetrametil-oxirán átalakulását segítette

elő. A katalizátor aktivitása nem függ az impulzusszám

tól. A mérést 423-623 К hőmérséklet-intervallumban végez

tük. A reakciótermékeket azonosító anyagok segítségével

határoztuk meg.



35 -

si
-g
[Л

-О
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7. ábra. Tetrametil-oxirán átalakulása 

Cu-graphimet katalizátoron

A konverzió mindvégig 100 % körüli érték, amely csak 

623 K-en csökken 95 % alá. A főtermék a 3,3-dimetil-2- 

-butanon, amely 1,2-metilvándorlással alakulhat ki.

ch3
IH,CS

/С ----- _
H3C \д//

✓ сн, 
с ^ н,с - с

J ||
с - сн 3I
СН3о

A terméke légyben található alkohol а 2,3-dimetil-3-

-butén-2-ol, amely izomerizációs folyamatban, 1,3-hid-

rogénvándorlással jön létre.

ch3 ch3
/СН.

C
Iн,сч 

H3C \ 4 ^^3
^ H3C - c C = CH2

I
OH

A fenti alkohol részben dehidratálódik, és ez a folya

mat 2,3-dimetil-butadién képződéséhez vezet.
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CH3СН3 СН3
III с = снСН2 = сС = СН2Н3С - с 2I-H2GJ

СН3он

A legkisebb mennyiségben előforduló termék az epoxidgyű- 

rű dezoxigéneződése révén keletkező 2,3-dimetil-butén-2:

3C\ /CH3 c = c^CH3
cH3c4

н,с"С\о/ "CH, \/ CH3H,C3

Feltehető, hogy a dezoxigéneződés révén kilépő oxigén a 

katalizátor aktív adszorpciós helyeit részlegesen oxidál

ja, s ezáltal CuO-centrumok alakulhatnak ki, amelyek elő

segítik az epoxidgyűrű felnyílásával kapcsolatos reakció

kat / 81 /.

A 7. ábráról látható, hogy a 2,3-dimetil-butén-2

szelektivitása az egész hőmérséklet-intervallumban válto

zatlan; míg a többi termékre ez csak 523 К alatt vonatko

zik. Magasabb hőmérséklet elősegíti az 1,3-hidrogénvándor- 

lást, és ezáltal csökkenti a képződő dián mennyiségét.

A 3,3-dimetil-2-butanon szelektivitásának csökkenése alap

ján a hőmérséklet növelése az 1,2-metilvándorlás sebessé

gét kevésbé növeli meg, mint a többi átalakulásét.

Mivel az átalakulás túlságosan nagy sebességgel ját

szódott le, megkíséreltük a konverzió csökkentését.
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Lényeges változást azonban sem kisebb mennyiségű katali

zátorbemérés alkalmazásával, sem a hőmérséklet csökken

tésével nem értünk el. 343 K-en még közel 80 %-os konver

zióval képződtek termékek.

A tetrametil-oxirán átalakítását 2,4 % Cu/grafit 

katalizátorokon is elvégeztük.

— Д— kiégetett grafithordozos 
minta

оS'
40--o

N
Ш£ 30-
о

20-

10

s-4
373 423 473 523 T, К

8. ábra. Tetrametil-oxirán átalakulása 

Cu/grafit hordozás katalizátoro
kon

Mindkét esetben lényegesen kisebb aktivitás mutatkozik,

mint a Cu-intercalate-ot tartalmazó mintáé volt. Látha

tó, hogy a kiégetett grafithordozos minta hatásosabban 

segíti elő a folyamatot.

Összehasonlítást végeztünk 6,8 % Cu/Cab-O-Sil hor- 

dozós katalizátorral is. A katalizátorok diszperzitása 

alapján meghatározott reakciósebességek az aktív felüle

ti fématomokon egy impulzusban átalakult reaktánsmoleku- 

lák számának felelnek meg / 59 /.
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6. táblázat

Konver- Szelektivitások (%) 
zió --------- -------------------------

Reakciósebesség
T(K)Katalizátor mól reaktánsKeton alko- dián ole- Ats-felületi 

fématom • im
pulzus^

(%) hol fin

3423 100 60,6 30,3 6,1
30.8 5,9
29.9 4,6
27.9 4,6
24.9 4,6

43,7
2,4 % 473 100 59,2 3,8 43,7

523 61,297,8 7,3 42,4
Cu-graphimet 573 96 52,9 15,5 42

623 94,5 53,3 15,2 41,3

6,8 %
Cu/Cab-0-Sil
(bázisos réz- 
-karbonát le
csapásával 
készült

473 15 37 33 0 30 1,23
523 33,5 34,7 29 7,3 29 2,75

Látható, hogy az egyes reakciósebességek között nagyság- 

rendi különbség van, tehát a Cu-graphimet lényegesen ak

tívabb az átalakulásban. Ez a tény atomos diszperzitású 

vagy réz(I)-ionok jelenlétére utal. Másrészt,a Cu- 

-graphimet katalizátoron keletkező dián relatíve nagy

réz

mennyisége savas centrumok jelenlétére enged következtet

ni, amelyek a minta CuC^-tartalmával hozhatók összefüg

gésbe. A 2,3-dimetil-3-butén-2-ol dehidratálása ugyanis

elsősorban savas centrumokon mehet végbe, amelyek egyben

az 1,2-metilvándorlást is elősegítik. Ez összhangban van 

azzal a megállapításunkkal, hogy a reaktáns nem mérgezi

a felületi aktív fém-a katalizátor felületét, mivel

tartalomtól eltérően az oxiránok a katalizátor savas
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centrumait általában nem dezaktiválják.

Feltételezve, hogy 573 К felett az intercalate ki

vándorlása révén a rétegszerkezet részlegesen megszűnik,

megállapíthatjuk, hogy ez a folyamat a reakciót alapve

tően nem befolyásolja.

A fentiek alapján arra következtethetünk, hogy a

Cu-intercalate részben a felületen, részben annak köze

lében helyezkedik el, és a reaktáns számára hozzáférhe

tő aktív centrumokat létesít.

A minta rétegszerkezete folytán a felületen lénye

gesen nagyobb diszperzitás alakulhat ki, mint az álta

lunk meghatározott diszperzitás-érték. Eszerint a Cu-

-graphimet más tulajdonságú katalizátornak tekinthető

mint a hordozós rézkatalizátor / 82 /.

4.2. Ni-tartalmú katalizátorok vizsgálata

4.2.1. A Ni-graphimet jellemzése

A katalizátor BET-felülete 3,3 m^/g, diszperzitása 

H2-CO titrálás alapján 0,32 % volt. Az egyes katalizátor- 

minták előkezelésének körülményei - 2 óráig történő he

vítés hidrogénáramban, 673 K-en - a BET-felületet 13,6 
оm /g-га növelték meg.

Az elemi analízis szerint a Ni-graphimet teljes fém- 

tartalma 16,2 %, amelyből 9 % tiszta nikkel, a többi pe

dig fémklorid formájában van jelen. XRD-vizsgálatokkal

- a Cu-graphimethez hasonlóan - csak elmosódott fémes
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Ni es NiC^-jeleket kaptunk, mig XPS-mérésekkel egyálta

lán nem lehetett felületi Ni-tartalmat detektálni. A TEM-

-vizsgálatok ezzel szemben Ni-részecskéket mutattak ki
0

a felületen, amelyek mérete széles tartományban, 20-600 A
0

között változott. Az átlagos részecskeméret 124 A-nek adó

dott.

9. ábra. Ni-graphimet elektronmikroszkópos 

felvétele

A TEM-mérések alapján számított diszperzitásadatok azon- 

ill. 10 4) ezen felül még jelentős mennyiségű ré-ban (7

tegközti fémtartalomra engednek következtetni. Sztatikus

hidrogénkemiszorpcióval a diszperzitásra kisebb értékeket 

kaptunk (2-5,9 %); amely feltehetően a mérést megelőző
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előkezelés erélyes körülményeire vezethető vissza (17 ó- 

rás hevítés hidrogénáramban 673 K-en).

A fentiek alapján az előkezeletlen Ni-graphimet ka

talizátor fémtartalma a grafitrétegek között; elemi fém, 

ill. NÍCI2 formájában található. Mivel az atomosán disz- 

pergált intercalate előfordulását energetikailag kedve

zőtlennek tartják / 83 /; elképzelhető, hogy a Ni-részecs- 

kék bizonyos mértékben aggregálódnak a grafitlemezek kö

zött, s ezáltal kisméretű, 2 dimenziós fém-klasztereket

alakítanak ki.

4.2.2. A reaktánsok átalakulásai Ni-graphimet katalizá

toron, impulzusreaktorban

1.) allil-alkohol

A katalitikus aktivitás kismértékben függ az impulzusok

számától; enyhe kezdeti csökkenés után azonban konstans 

értékre áll be. A mérést nyolc impulzus allil-alkohol be

adása után, 373-673 К intervallumban végeztük el.
5?

■8
1Л-o
:>
я

1-propanol-2
b 80-

konverzió>
g-2 60-

propionaldehid
40-

bomlástermékek
20

373 423 473 523 573 623 673 T,K

Allil-alkohol átalakulása Ni-graphimet katalizátoron10. ábra.
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A konverzió maximuma 573 K-en megközelíti a 70 ^-ot. A

főtermékekhez vezető reakciók közül először az allil-al-

kohol izomerizációja megy végbe, amely propionaldehid 

képződését eredményezi. A folyamat mechanizmusára több

féle elképzelés ismeretes. H-D cserereakciók révén meg

állapították, hogy a reakció intermolekuláris; és a leg

valószínűbb, hogy a propionaldehid 1,3-hidrogénvándorlás, 

majd enol-oxo tautoméria révén jön létre / 84 /.

0
//

± CH3 - CH2 - cCH2 - CH - CH2 - OH ^ ± CH3 - CH = CH - OH ~
4H

A képződő propionaldehid hidrogénfelvétellel 1-propanol-

lá alakul; amely másrészt a reaktáns közvetlen hidrogéne-

zésével is képződhet.

//° H2 H2
ch3 - ch2 - C CH, - CH9 - CH9 - OH

H u-H2
^ CH2 = CH - CH2 - OH

4
”H2

A hőmérséklet emelése a fenti reakcióegyensúly balratoló- 

dását eredményezi. Ezáltal a reakcióelegyben megnő az át- 

alakulatlan propionaldehid mennyisége.

A bomlástermékek képződése 423 K-en indul meg, 523 К 

felett pedig számottevővé válik. Kialakulásuk a következő

képpen értelmezhető.

^ CH2 = CH - ch3 » CH2 = CH2 + CH4CH2 = CH - CH2 - OH

H2H2 у
CH3 - CH2 - CH3 CH3 - CH3
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Az első folyamat C-0 hidrogenolízis, amelynek terméke 

C-C hasadás révén alakul tovább. A képződő olefinek te

lített származékokká hidrogéneződhetnek. Ezáltal viszont 

a termékelegyben kimutatható étén és propán relatíve nagy 

mennyisége arra utal, hogy a szükséges mennyiségű felü

leti kemiszorbeált hidrogén hiányában csak részben ala

kulnak át telített vegyületekké. Alternatív reakciómecha

nizmus lehet az allil-alkoholból történő formaldehidkilé

pés, amely közvetlenül étén képződéséhez vezet.

> ch2 = ch2 + ch2o= CH - CH2 - OHCH2

2.) 2-propanol

A reaktáns impulzusainak beadása a katalitikus aktivitás

ban enyhe csökkenést okozott, így a mérés elvégzésére is

mét egy meghatározott impulzusszám-tartományt jelöltünk 

ki (7-14.impulzus) . A konverziót 473-673 К hőmérséklet- 

tartományban vizsgáltuk. °"-
-.9

N
CD
C
О

40-

30

20-

10-

473 523 573 623 673 T, К

11. ábra. 2-propanol átalakulása Ni-graphimet 
katalizátoron



44 -

A konverzió a hőmérséklettel egyenletesen nő. 673 K-en

az átalakulás 36 %-os. Bomlástermékek nem képződnek, az 

egyetlen termék a dehidrogéneződéssel, reverzibilis re

akcióban keletkező aceton.

-h2
CH3 - CH ^ CH3 - C - CH3- CH4 - 3 ^I IIH2OH 0

A hordozós Ni-katalizátorok közül a 3 % Ni/grafit min

tán 673 K-en 13,1 %-os átalakulás ment végbe.

3.) metil-oxirán

Méréseinket szűk hőmérséklet-intervallumban végez

tük, mivel lényeges átalakulás mindössze 623-723 К kö

zött ment végbe. Mérgeződés jelenségét nem tapasztaltuk,

amely vagy a magas reakcióhőmérsékletnek, vagy savas

centrumok jelenlétének tulajdonítható.

“O
LD

IS.>
.sí

Q)

Й bomlástermékek
60-

konverzió
__>
^/propionaldehid

"°aceton

N

>c 40()
jé

20-

723 T, К
12. ábra. Metil-oxirán átalakulása Ni-graphimet 

katalizátoron

623 653 673

A főtermékek izomerizációs reakciókban keletkeznek.
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A következő mechanizmusokat H-D cserereakciókkal igazol

ták / 85 /:

H0C — CH - CH
2 V

H9C — CH
\o/

CH

Az epoxid kétpontos adszorpciós kölcsönhatást létesít az

aktív centrummal. Kevésbé térgátolt hasadás esetén az ad-

szorbeált molakula egyrészt közvetlen hidrogénfelvétellel 

2-propanollá alakul; másrészt hidrogénvesztéssel íf-a 11i1

felületi komplexet képez, amely végül acetonná hidrogéné-



46

ződik. A térgátolt hasadás hasonló mechanizmusok révén 

1-propanol, ill. propionaldehid képződéséhez vezet. A 

reakciótermékek között alkoholok nem fordultak elő. Ez

nem meglepő, hiszen magas hőmérsékleten a termodinami

kai egyensúly eltolódása a hidrogénezési folyamatok le

játszódását nem teszi lehetővé.

A 12. ábráról látható, hogy a kevésbé térgátolt 

hasadás mindvégig alárendelt jelentőségű, bár 673 K-en 

megközelíti a térgátolt hasadás mértékét: az aceton és 

a propionaldehid szelektivitása itt minimális eltérést

mutat.

Szembetűnő, hogy a bomlástermékek mennyisége min

den hőmérsékleten meghaladja az izomerizáció termékei

ét. Képződésük alapvető reakciója az'epoxid dezoxigéne- 

ződése, amely az első lépésben propán kialakulásához ve

zet.

- ch3CH2 = CHch2 ---- CH - ch3
\0/

A továbbiakban C-C hasadás, majd hidrogénezés révén kis

szénatomszámú alkánok keletkeznek.

ch2 = ch2 + ch4- ch3CH2 = CH

H2H2
V V

CH3 - CH3- CH3CH3 - CH2
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A metil-oxirán bomlástermékei között a legnagyobb meny- 

nyiségben propán fordul elő (49,6 %). Ez ismét a Ni-grap- 

himet alacsony hidrogénező aktivitására utal, amely nem 

teszi lehetővé a hidrogénfelvétellel járó folyamatok le

játszódását.

Az etán képződése a fentitől eltérő módon, az allil-al- 

kohol dekarbonileződésével, ill. formaldehid kilépés, 

majd ezt követő hidrogénezés révén is történhet.

H2C CH - CH ch3 - ch33V -со

ÍUH2C CH - CH3 CH2 = CH2 CH3 - CH3>

V -CH20

A 3 % Ni/grafit hordozós katalizátoron 673 K-en 12,4; 

723 K-en 18,6 %-os konverziót mértünk. A bomlástermékek

szelektivitása ezúttal kisebb, mint a főtermékeké; tehát 

a hordozós katalizátor nem kedvez a reaktáns dezoxigéne-

ződésének.

7. táblázat

Szelektivitások (%)
T (K)

propionaldehidbomlástermék aceton

673 18,5 50,8 30,7

723 16,7 52,1 31,2
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4.) cikiо hexán

Előzetes tájékozódó jellegű méréseink szerint a ciklo-

hexén konverzióját Ni-graphimet katalizátoron nehéz rep

rodukálni. Az aktivitás az impulzusszám függvényében je

lentős csökkenést mutat, amely mérgeződés jelenségére

enged következtetni.
A

“O

N

>
C
О

60

40
о

.о20
о о“O'

&
2 4 6 8 10 12 14 16

impulzusszám
13. ábra. Ni-graphimet katalitikus aktivitásának válto

zása a ciklohexén-impulzusok számával

Már az első impulzus elegendő az aktivitás mintegy 50 4-

os csökkenéséhez. Nem meglepő tehát, hogy a konverzió

hőmérsékletfüggésére alacsony értékeket kaptunk. A mé

rést végül nyolc impulzus beadása után végeztük el.

Aо
1Л
NfD-o О

■о-------
ГОN 100 гоGJ
<:>

c r-Vo
. I

■80 g 

3°
•60 -

konverzió
15- 7Г

10
■40

S •20

423 473 523 573 623 T,K

14. ábra. Ciklohexén átalakulása Ni-graphimet katalizá
toron
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A konverzió a hőmérséklettel minimumgörbe szerint válto

zik. Az átalakulás ciklohexán és benzol képződéséhez ve

zet, amelyek a reaktáns hidrogénezése, ill. dehidrogéne- 

zése révén, egyensúlyi folyamatokban keletkeznek.

ÜL,
-2 Hz

A hidrogénezésnek az alacsony hőmérséklet kedvez - 523 

K-ig a ciklohexán 100 %-os szelektivitással keletkezik -; 

míg a hőmérséklet növelésével az egyensúly fokozatosan a 

benzolképződés irányába tolódik el. Másrészt, a benzol 

szelektivitásai alapján a dehidrogénezési folyamat re

akciósebességének növekedésére is következtethetünk.

573 К körüli hőmérsékleten az egyensúlyi elegy a termé

keket közel azonos mennyiségben tartalmazza. Bomláster

mékek jelenlétét nem tapasztaltuk.

4.2.3. Oxigénnel előkezelt Ni-graphimet katalizátormin

ták vizsgálata

4.2.3.1. Az előkezelt minták jellemzése

Korábban már többször is utaltunk arra, hogy magas

hőmérsékletű előkezelés az intercalate kivándorlása ré

vén a katalizátor rétegszerkezetét részben vagy teljesen 

megszüntetheti / 48 /. Felmerül a kérdés, hogy az ilyen 

módon előidézett szerkezetváltozás hogyan befolyásolja a 

katalitikus sajátságokat. Hasonló vizsgálatok céljára
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Ni-graphimet katalizátormintákat különböző ideig oxigén-

áramban hevítettünk. Az előkezelést átáramlásos üvegre-

15 cmVperc sebességű oxigéngázzalaktorban, 673 K-en,

végeztük. Az égetési idő 2-12 óra között változott. A

rendelkezésünkre álló kísérleti módszerekkel a szerkeze

ti átalakulásokat illetően a következőket állapíthatjuk

meg :

- XPS-mérések alapján az egyes minták felületi nikkel- 

tartalma az égetési idővel arányosan nőtt / 78 /.

- A 6 óráig előkezelt Ni-katalizátor BET-felületére
219,7 m /g értéket kaptunk, amely az eredeti katalizá

torét lényegesen meghaladja.

- A 8 óráig égetett minta TEM-vizsgálata szerint a ka

talizátor felületén nagy kiterjedésű, aggregálódott 

fémrészecskék jelentek meg, amelyek átlagos mérete
о

1000-2000 A volt.

^ 50 n m♦

(AJ F*

. áw ж
W* ' #; %> P'

« *
■■

>
& Л ! &

W v
p

■íbSi
: •

Я i4,

15. ábra. 8 óráig oxigénnel kezelt Ni-graphimet minta elek
tronmikroszkópos felvétele
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- az előkezelt Ni-GIC minták diszperzitásaira L^-CO 

titrálással a következő értékek adódtak / 86 /:

8. táblázat

égetési idő diszperzitás
(h) (%)

0 0,32
0,37
0,61
0,78
0,58
0,49

2
4
6
8

12

Látható, hogy az előkezelés idejének függvényében a 

diszperzitás nem egyenletesen, hanem maximumgörbe sze

rint változik, amelynek legmagasabb értéke a 6 éráig

égetett mintához tartozik.

4.2.3.2. 1-pentén átalakulása impulzusreaktorban

A kiégetett katalizátorok aktivitásának és szelek

tivitásának tanulmányozására az 1-pentén modellvegyüle-

tet választottuk. Közvetlenül a mérés előtt természete

sen ezúttal is minden alkalommal elvégeztük a katalizá

tor 673 K-en, 2 óráig tartó redukcióját.

Az 1-pentén reaktáns átalakulása részben hidrogéne-

zési, részben izomerizációs folyamatok révén történik.
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Az utóbbiakban cisz-transz izomer 2-pentének keletkeznek.

H2
CH2 = CH - ch2 - ch2 - ch3 ^ CH3 - CH2 - CH2 - CH2 - CH3

-H2

H CN * „ H
J с = c

3w /СИ2 CHc = cH,C 3+
\// \CH2 - CH3 H HH

Vizsgáltuk a reaktáns konverziójának impulzusszámfüggé-

sét a különböző mértékben kiégetett Ni-tartalmú katali

zátorokon. A reakcióhőmérséklet 423 K, az 1-pentén im

pulzusok térfogata 2 jjI volt.
/

:9
N

>
Cl
О

100
■°—a—0 6h-o-

8 h80 "4h
N2 h

60- 2h

40

20

Oh
2 4 6 8 10 12 .14

impulzusszam

16. ábra. 1-pentén átalakulása oxigénben különböző 

ideig előkezelt Ni-graphimet katalizáto
rokon

Megállapíthatjuk, hogy az eredeti Ni-graphimet aktivitá

sa az impulzusszámmal olyan nagymértékben csökken, hogy

nem teszi lehetővé a konverzió hőmérsékletfüggésének meg

határozását. Az oxigénben történő előkezelés viszont nem-
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csak az aktivitás számottevő növekedését idézi elő, ha

nem stabilizálja is azt. Ez a legszembetűnőbben a 6 ő- 

ráig kezelt mintánál mutatkozik meg, amelynek aktivitá

sa már a 3. impulzus beadása után konstanssá válik.

A könnyebb áttekinthetőség érdekében minden katali

zátorra kiválasztottuk az 5. és a 10. impulzushoz tarto

zó konverzióértékeket; és ezeket ábrázoltuk az égetési

idő függvényében.
1Я

-O:2 100- N

§_
N

■0,8

-0,6

0,4

2 4 6 8 10 12
t,h

— O— minden 5. impulzushoz tartozó konverziók 
“A — minden 10- impulzushoz tartozó konverziók

— o— diszperzitások

17. ábra. 1-pentén átalakulása és a diszperzitás váltó- 

zása az égetési idő függvényében

A konverzióra mindkét esetben maximumgörbét kaptunk; a

maximumok pedig - akárcsak a diszperz it ás esetében -

a 6 órás égetési időhöz tartoznak.

A várakozásnak megfelelően tehát a legnagyobb faj

lagos felületű minta bizonyult a legaktívabb katalizátor

nak 1-pentén konverziójában. Az oxigénben történő előke

zelés megnöveli a reaktáns számára hozzáférhető aktív
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centrumok számát, amelyek a Ni-intercalate felületre 

történő diffúziója révén kialakuló fém-klaszterek. A

kiégetett Ni-tartalmú minták tehát hordozós katalizá

tornak tekinthetők. 6 órás égetési idő után azonban a

felületi fémtartalom aggregálódása következtében csök

ken a diszperzitás, s ezzel párhuzamosan a katalitikus

aktivitás .

Végül tekintsük át a termékek szelektivitásait.

9. táblázat

n-pentán transz-2-pentén cisz-2-penténÉgetési idő
(%) (%) (%)(h) b b ba a a

0 70,97
94,82
96,36
95,13
95,29
95,38

100 18,12 0 10,91 0
2 94,07

95,27
95,02
93,72
94,17

2,90 3,54 2,28 2,39
4 2,40 3,30 1,24 1,43
6 3,08 3,06 1,79 1,92
8 3,17 3,90 1,54 2,38

12 2,84 3,29 1,78 2,54

ebben az oszlopban a szelektivitások számításánál minden 5.
impulzust vettünk figyelembe
minden 10 impulzushoz tartozó szelektivitások.

a:

b:

A 9. táblázat alapján megállapíthatjuk, hogy

- oxigénben történő előkezeléssel elsősorban a Ni hidro

génező aktivitását növeltük meg,

- a kiégetett katalizátormintákra kapott szelektivitások

sem az égetési idő, sem az impulzusszám függvényében

nem mutatnak számottevő változást, tehát az égetési
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időnek a szelektivitások szempontjából nincs jelentő

sége ,

- 673 K-en már viszonylag rövid idő alatt (2 óra) kiala

kul a katalizátor szelektivitását meghatározó szerke

zeti átrendeződés.

Összességében az átalakulás szempontjából a 6 órás 

előkezelést tartjuk optimálisnak, amely a legaktívabb ka

talizátor képződését eredményezte.

4.2.4. A Ni-graphimet katalitikus aktivitásának értel-

mezése

Az előkezeletlen Ni-graphimet fémtartalmának jelen

tős része nikkel-oxid formában van jelen. Számos mérés

sel igazoltuk, hogy 673 К alatt az oxidot nem lehet ki

redukálni. (Alacsonyabb hőmérsékletű, hidrogénben törté

nő előkezelést követően a minta semmiféle katalitikus ak

tivitást nem mutatott.) Ezért valójában lehetetlen, hogy 

méréseink során a katalizátor eredeti szerkezetét megő

rizzük .

Megállapítottuk, hogy alapállapotban a Ni-graphimet

rétegszerkezete számottevő mennyiségű fémet és fémklori-

dot tartalmaz. Másrészt, a felületén azonosított nikkel-

-részecskék olyan nagyméretű aggregátumokat alakítanak 

amelyek a katalitikus reakciók szempontjából bizto

san nem jönnek számításba.

ki

Katalitikus aktivitást csak 673 K-en történő reduk

ció után tapasztaltunk. Ilyen körülmények között ugyanis

az intercalate-elemek felületre történő diffúziója a
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vegyület rétegszerkezetét megváltoztatja. Ugyanakkor a 

katalizátor alacsony aktivitása alapján arra következ

tethetünk, hogy a belső fémtartalom jelentős része nem 

hagyja el a grafitrétegek közti teret. A bennmaradó fém 

a rétegek közé olyan módon ágyazódik be, hogy a további

akban mind a reaktánsok, mind a hidrogén számára hozzá

férhetetlenné válik. Más szóval,a magas hőmérsékletű re

dukció hatására a rétegszerkezet a belsejében levő fém-

részecskéket magába zárja.

Az oxigénben történő előkezelés az eredeti szerke

zetet lényegesen nagyobb mértékben deformálja. Ilyenkor

a redukcióhoz képest sokkal több fém-intercalate hagyja

el a rétegközti teret; majd a felületen katalitikusán

aktív krisztallitokat létesít.

Az aktív centrumok kialakulásának másik lehetséges

módja a NiC^-intercalate felületre történő diffúziója 

és azt követő redukciója / 78 /. Az oxigénáramban vég

zett előkezelés megnövelte a minták diszperzitását, ame

lyek a várakozásnak megfelelően az előkezeletlen Ni-grap- 

himetnél lényegesen aktívabbnak bizonyultak.

A 6 órát meghaladó kezelés azonban a felületi fém- 

részecskék aggregációja révén a felületen extrém nagymé

retű krisztallitok kialakulását, s ezáltal a felületi ak

tív fémtartalom és az aktivitás kismértékű csökkenését

okozta.
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Következtetések:

- A Ni-graphimet eredeti állapotában katalitikusán in

aktív .

- Magas hőmérsékletű előkezelés hatására rétegközti fém-

tartalma aktív felületi klaszterekké alakul.

- Katalitikus szempontból a vegyület gráfithordozós nik

kelkatalizátornak tekinthető, amely nagyobb diszperzi- 

tású, mint az általunk készített Ni/grafit hordozós

katalizátorok.

4.3. Pt-tartalmú katalizátorok vizsgálata

4.3.1. A Pt-graphimet .jellemzése

A Pt-GIC minta elemi analízise kloridionok jelenlé

tét nem mutatta ki, tehát a katalizátor összes fémtartal- 

eltérően a Cu- és Ni-graphimettől -
оmájában van jelen. A minta BET-felületére 7,1 m /g-ot

elemi fém forma

kaptunk.

XPS-adatok szerint az előkezelés nélküli katalizá

tor felületén fémes Pt található, amelynek mennyisége a- 

zonban argon-ionbombázás hatására lényegesen nem válto

zik meg / 78 /.

A TEM-vizsgálatokkal kimutatható felületi Pt-részecs-

kék sokkal kisebbek és egységesebb méretűek voltak, mint
о

Ni-graphimet esetében — nagyságuk 12-80 A között válto-
o

zott; átlagosan pedig 32,6 A-лак adódott. Feltehetően a

felületi részecskék kis mérete indokolja, hogy a Pt-t

XRO-vel nem lehetett azonosítani.
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A TEM-adatok alapján számított diszperzitások ku-

booktaéder-alakot feltételezve 24 %-nak; oktaéderes a- 

lak esetében 36 %-nak adódtak; és jó egyezést mutatnak

a hidrogénkemiszorpciós vizsgálatok révén meghatározott

értékkel, amely 36 % volt.

A fentiek alapján a Pt-graphimet katalizátor szer

kezete figyelemreméltó hasonlóságot mutat a nagydisz- 

perzitású hordozós fémkatalizátorokéval.

4.3.2. A reaktánsok átalakulásai Pt-graphimet katali

zátoron, impulzusreaktorban

1.) allil-alkohol

A katalizátorok aktivitásának tanulmányozása során

erre az átalakulásra hivatkoztunk akkor, amikor az akti

vitást az impulzusok számától függetlennek találtuk.

Vizsgáltuk a konverzió hőmérsékletiüggését 373-623 К in-
_оtervallumban.
yf)

-O

. Ikonverzió
i 100

1-proponolcu
N
1Л

-o 80" 

> 60-
bomlástermékekN

s
40

20-
propionaldehid

t.

373 4 2 3 473 523 5 7 3 6 23 T,K

18. ábra. Allil-alkohol átalakulása Pt-graphimet 
katalizátoron
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A konverzió a hőmérséklet emelésével telítési görbe

szerint változik. A főtermékekhez vezető maximális átala

kulás 473 K-en megy végbe, magasabb hőmérsékleten ugyanis 

a bomlástermékek válnak meghatározóvá. Az 1-propanol sze

lektivitása a hőmérséklettel hasonlóan változik, mint Ni- 

-graphimet esetében, a szelektivitások értékei azonban a 

Pt-tartalmú mintán rendre magasabbak. 523 К felett a re- 

aktáns hidrogenolízise következtében a főtermékek szelek

tivitásainak csökkenését figyelhetjük meg.

A bomlástermékek relatíve nagy mennyiségű telített 

szénhidrogént tartalmaznak, amely szintén a katalizátor 

jelentős hidrogénező aktivitására utal.

Az allil-alkohol átalakulását 1 % Pt/grafit hordozós 

katalizátorokon is tanulmányoztuk. Említésre méltó akti

vitást tapasztaltunk annál a mintánál, amelynél elhagytuk 

a hordozó kezdeti 50 %-os kiégetését.

S
-O

:>

1 80-
1Л

bomlástermékek60N

> -•konverzió
propionaldehid

J 40

20
1-propanol

■f

473 523 573 623 T, К
19. ábra. Allil-alkohol átalakulása Pt/grafit kata

lizátoron

A 19. ábra alapján a hordozós katalizátor a Pt-graphimet-

nél lényegesen mérsékeltebb hidrogénező aktivitással ren

delkezik .
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2 . ) 2-propanol

Mivel a reaktáns beadagolása a katalizátor aktivitá

sának kismértékű csökkenését idézte elő, a mérést 6 impul

zus 2-propanol beadása után végeztük el.

s5 80-
-.2

N 60>cо до-

го-
f-

473 523 573 623 T, К

20. ábra. 2-propanol átalakulása Pt-graphimet kata
lizátoron

A konverzió 673 K-ig jó közelítéssel lineárisan változik 

a hőmérséklettel; utána telítési értékhez tart. Az aceton

ezúttal is kizárólagos reakciótermék. Bomlástermékek ma

gas hőmérsékleten sem képződnek.

1 4 Pt/grafit (kiégetett hordozós) katalizátorra a 

maximális konverzió 673 K-en 4,22 % volt, amely a fenti

nek mintegy 1/20 része. 1 % Pt/grafit esetében ugyanilyen 

hőmérsékleten 35,6 %-os átalakulást tapasztaltunk.

3.) aceton

Az aceton kemiszorpciója semmiféle mérgeződést nem 

idéz elő a katalizátor aktív centrumain. A konverzió

373-623 К tartományban vizsgálható.
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Н2

- СН3СИ СН3 - сн, - С - СИ,
^ It I

-н2 оно

Kizárólagos reakció az aceton hidrogénezése 2-propanol-

lá, amely láthatóan egyensúlyi folyamat. A konverzió 

maximumgörbéje jól reprodukálható.
-̂o20

N

|15
О

JÉ

10

5

SH
373 423 473 523 573 T, К

21. ábra. Aceton átalakulása Pt-graphimet katali
zátoron

Az előző modellvegyületek hidrogénezési reakcióihoz ké

pest a konverzióértékek meglepően alacsonyak. Ez arra 

utal, hogy a C=0 kötés hidrogénezése lassú folyamat. Va

lószínű, hogy az aceton adszorpciós egyensúlyi állandó

ja kicsi, s ezért nem létesít számottevő felületi borí-

tottságot.

4 .) 2,3-dimetil-butén-l

A konverziót 423-673 К hőmérséklet-intervallumban vizsgáltuk.
o'

C
0Л

-o

:> konverzió£ 80- trOJ

2,3-dimetil-butanQJ
N

60
-.9

N

§ 40
U

c
о

20 2,3-dimetiI-buten-2

r
423 473 523 573 623 T,K

22. ábra. 2,3-dimetil-butén-l konverziója Pt-graphimet 
katalizátoron
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A termékek egyidejűleg végbemenő izomerizációs, ill. hid-

rogénezési reakciókban keletkeznek.

CHH,C ^CH3 H,C I 3~H2 „ H cN ** c = c/CH33 sCH - CH CH - c - CH2 - // / \\H3C CH3 H2 H3C H,C CH33

Alacsonyabb hőmérséklet a hidrogénezésnek, magasabb az 

izomerizációnak kedvez, 573 К felett azonban a szelekti

vitáskülönbségek nagyjából kiegyenlítődnek. A konverzió- 

értékek alapján mindkét átalakulás nagy sebességgel ját

szódik le. Elvileg az izomerizációs reakcióban képződő 

olefin is tovább hidrogéneződhetne 2,3-dimetil-butánná, 

azonban a 2,3-dimetil-butén-2 metilcsoportjainak rotáci

ója miatt ez a folyamat sztérikusan gátolt.

A 2,3-dimetil-butén-l 1 % Pt/grafit hordozós katali

zátoron tapasztalt átalakulása számottevő a hordozós ka

talizátorok korábbi aktivitásához képest, de jelentékte

len a Pt-graphimethez viszonyítva.

О
1Л

2,3-dimetil- butén-2-a

:> во

N 60
Ifi

-o 2,3-dimetil-butónN 40
<u

I 20
konverzió

473 523 573 623 673 T, К

23. ábra. 2,3-dimetil-butén-l átalakulása 1 4 Pt/grafit 

katalizátoron
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Ezúttal - a graphimet mintától eltérően - a szelekti

vitásfüggvények monoton változását figyelhetjük meg.

523 К felett a fenti reakcióegyensúly a 2,3-dimetil-bu- 

tén-2 képződése irányába tolódik el.

5 .) 2,3-dimetil-butén-2

*-g
32 80-

2,3-dimetil- bután:>•.o
Ü 60-
aj
N
1Л

-O-40-
ü2ß-dimetil-buten- 4 

"•konverzió

CyN

aj

C 20
О

473 523 573 623 673 T, К

24. ábra. 2,3-dimetil-butén-2 átalakulása Pt-graphimet 
katalizátoron

A konverzió alacsony értékeit az előző pontban említett

sztérikus okkal magyarázhatjuk. 623 К alatt a termékek

szelektivitása állandó. A képződő izomer olefin részben

telített vegyületté hidrogéneződik; az izomerizáció és 

a hidrogénezés tehát ez esetben konszekutív folyamatnak

tekinthető.

6.) metil-oxirán

A Ni-graphimeten végzett vizsgálatok analógiájára megál

lapíthatjuk, hogy a reaktáns impulzusainak hatására nem

csökken a katalizátor aktivitása, és számottevő átalaku

lás csak magas hőmérsékleten megy végbe.
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konverzió^ 100-
o
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-s bomlástermékek% 80- 

1 60
N
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cu>
aceton

—о
propionaldehid

g 20

4 >
573 623 673 T,К

25. ábra. Metil-oxirán konverziója Pt-graphimet 
katalizátoron

Látható, hogy minden hőmérsékleten a bomlástermékek for

dulnak elő legnagyobb mennyiségben; méghozzá szelektivi

tásuk lényegesen magasabb, mint Ni-katalizátoron. Az izo- 

merizációs termékek közül a propionaldehid mennyiségét a

hőmérséklet emelkedése kedvezőtlenül befolyásolja. Az al- 

képződésének valószínűsége 673 K-еп közel 0-ra csök

ken, ugyanis ilyen magas hőmérsékleten a térgátolt hasa

dás már bomlástermékek keletkezését is eredményezheti.

dehid

Ugyanakkor a kevésbé térgátolt hasadás előfordulását a 

hőmérséklet alapvetően nem befolyásolja. Alkoholok képző

dését ez esetben sem tapasztaltuk. A bomlástermékek kö-

akárcsak allil-alkohol esetében a legnagyobbzött

mennyiségben etán és propán található; tehát a katalizá

tor nagyfokú hidrogénező aktivitása ismét megmutatkozik.

1 4 Pt/grafit (kiégetett hordozós) minta esetében 

metil-oxiránra 673 K-en 8,6 %-os átalakulást tapasztaltunk.
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7.) ciklohexén

A mérést 3 impulzus ciklohexén beadása után végez

tük el.
О^ 100

о
(Л
a

80-

-5 60- 
Й

'§ 40-
_l

§ 20-

■ 1konverzió

QJ>

bomlástermékek
->■

423 473 523 573 623 673 T, К

26. ábra. Ciklohexén átalakulása Pt-graphimet kata
lizátoron

Akárcsak Ni-graphimet katalizátoron; a konverzió ezúttal 

is minimumgörbe szerint változik, és a minimális átalaku

lást 523 K-en tapasztaltuk. Másrészt a katalitikus akti

vitásban szélsőséges eltérés mutatkozik meg a Pt-tartal-

mú minta javára. A különbséget a katalizátorok felületén

kérniszorbeált hidrogén mennyiségéra vezethetjük vissza, 

amely Pt jelenlétében alapvetően nagyobb. A reakcióirá

nyok mindkét graphimet esetében hasonlóan alakulnak, bár

a 26. ábráról látható, hogy Pt-katalizátoron a dehidrogé-

nezési folyamat lényegesen nagyobb sebességgel mehet vég

be .

573 К fölött kis mennyiségű bomlástermék jelenik mega 

reakciótermékek között, amely főként metánt tartalmaz.

Valószínű, hogy magas hőmérsékleten a reaktánsmolekula
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gyors egymásutánban végbemenő C-C hidrogenolízisek ré

vén elhasad. Ez a reakcióét azonban a főreakciókhoz ké

pest elhanyagolhatóan kevés mellékterméket eredményez.

8 .) 1-pentén.

A mérést 5 mg katalizátoron, 2 yul 1-penténnel vé

geztük. A korábbi mennyiségek alkalmazása ugyanis min

den hőmérsékleten a reaktáns 100 %-os konverzióval tör

ténő hidrogénezését eredményezte. A konverzió impulzus-

számfüggése a katalizátor nagymértékű stabilitására en

gedett következtetni.

-го

frо ЮО
N

n-pentón> 80
С
О . IJÉ konverzió60

40

transz-2-penten20
-2-pentén

i—1
423 473 523 573 623 673 T, К

27. ábra. 1-pentén átalakulása Pt-graphimet kata

lizátoron

Az adott hőmérséklet-intervallumban a Pt-graphimet mind

végig igen magas hidrogénező aktivitást tanúsított. Eh

hez képest izomerizációs aktivitása lényegesen alacso-

hasonlóan a metil-oxirán átalakulásá-nyabb volt, és

csak magasabb hőmérsékleten mutatkozott meg.hoz
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Az előző fejezetben (4.2.3.) Ni-graphimetre ismer

tetett, oxigénáramban 673 K-en történő előkezelést Pt-

-tartalmú katalizátoron is elvégeztük. Megvizsgáltuk a

konverzió impulzusszámtól való függését 1-pentén reakci

ójában; 5 mg-os katalizátorbemérésekkel és 2 /Л-es impul

zusokkal. Méréseinkhez 4 és 8 óráig előkezelt Pt-graphi-

met mintákat alkalmaztunk.
a

N 100- 
>
! 80-

A л л л л л -а—а—ь- Oh
■о. ■О 4h

о—о 8h60-

40
0 2 4 б 8 10 12 14

impulzusszóm

28. ábra. 1-pentén átalakulása oxigénnel előkezelt 
Pt-graphimet katalizátorokon

A 28. ábra alapján szembeötlő, hogy a konverzióértékek

ezúttal a Ni-katalizátorhoz képest ellentétes változást

mutatnak. Az előkezelés a katalizátorok stabilitását is

kedvezőtlenül befolyásolja, minthogy az előkezelt mintá

kon mért konverzió az impulzusszám függvényében is csök

ken. A következő ábrán a konverziógörbéken kívül az 3.

impulzusokhoz tartozó termék-szelektivitásokat is fel

tüntetjük.



n-pentón

transz-2-pentén
cisz-2-pentén

4 t, h8
Az 5. impulzusokhoz tartozó konverziók 
A 10. impulzusokhoz tartozó konverziók

29. ábra. 1-pentén átalakulása az égetési idő függ
vényében

Látható, hogy a hidrogénező aktivitásnak az előkezelési i- 

dő függvényében tapasztalt jelentős csökkenése a konver

zió alakulását alapvetően meghatározza. Egyidejűleg a ki

égetett minták izomerizációs aktivitásának növekedését is

megfigyelhetjük .

A fentiek alapján arra következtethetünk, hogy az

oxigénben 673 K-en végzett előkezelés a felületi fémtar

talom aggregációja révén a katalizátort részlegesen dez- 

aktiválja. Az előkezelési idő növelése fokozott aggregá- 

lódást idéz elő. Ezáltal olyan felületi Pt-krisztallitok 

alakulnak ki, amelyek izomerizációs reakciókban nagyobb, 

hidrogénezésben kisebb aktivitást tanúsítanak, mint az e-

redeti katalizátor aktív centrumai.
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4.3.3. Ciklohexén hidrogénezésének vizsgálata cirkulációs

reaktorban

4.3.3.1. Magas hőmérsékleten előkezelt Pt-graphimet kata
lizátor tanulmányozása

A minta diszperzitásának meghatározása során, a szta

tikus hidrogénkemiszorpciós mérést megelőzően 573 K-en 2 

óráig tartó, hidrogénáramban történő előkezelést alkalmaz

tunk. A katalizátor előkezelését ugyanilyen körülmények 

között, 100 torr hidrogén jelenlétében végeztük.

A minta tömege 5 mg, a ciklohexén parciális nyomása

13 torr, a hidrogéné 76 torr volt. A reaktánsok bemérése 

után a cirkulációs körbe 671 torr argongázt engedtünk be.

időfüggését 298, 323 és 348 К hőmérsék-A konverzió

leteken vizsgáltuk. Ilyen körülmények között a reaktáns

100 %-os szelektivitással ciklohexánná hidrogéneződik.
/К

Т-348 К■° 60
N
tu

I ЬО-

40
Т=323К

30

20

10-

+ ->
3 8 13 18 23 26 33 t, perc

30. ábra. Ciklohexén átalakulása Pt-graphimet kata
lizátoron, cirkulációs reaktorban
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A mérési pontokra lineáris regresszióval egyenest illesz

tettünk. Az egyes hőmérsékletekhez tartozó reakciósebes

ségeket az iránytangensek alapján határoztuk meg; figye-

lembevéve, hogy t=0 időpontban a cirkulációs körben levő
19ciklohexénmolekulák száma 7,34 10 volt. A turnover frek

vencia az aktív Pt-atomokon időegység alatt átalakult mo

lekulák számát fejezi ki.

10. táblázat

-15r-10
(molekula/s)

turnover frek- 

vencia (s'1)
T (K)

298 3,093
8,972

14,59

0,056
0,162
0,265

323
348

A reakció aktiválási energiájának számítására a közismert 

Arrhenius-egyenletet alkalmaztuk. Mivel a reakció nullad-

rendű, ezért a reakciósebesség nem függ a koncentrációtól,

tehát:

-AE/RT
к = г = А ■ e

1пг = InА - ЛЕ/RT

Az aktiválási energia az lnr ■*-> 1/T ábrázolás iránytan-

genséből számítható:

^lnr
E = -R

Л

J
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11. táblázat

T"1- 103 (К X) 1пг

35,67
36,73
37,22

3,36
3,096
2,87

c3^

37,0

36^5-

3 ф

3^5-

35,0-4V
2,8 2,9 3,0 3,1 3,2 3,3 3,4

Г1-10° , К'1

31. ábra. A reakciósebességek ábrázolása az Arrhenius- 

egyenlet alapján

Az ábrázolt egyenes korrelációs együtthatójára -0,986-ot; 

iránytangensére -3189,67-et kaptunk. A reakció aktiválási 

energiája 26,52 kJmol ^.

4.3.3.2. Szobahőmérsékleten előkezelt Pt-graphimet kata

lizátor vizsgálata

A katalizátor előkezelését ezúttal 298 K-en, 2 óráig,

100 torr hidrogénben végeztük. Az aktiválás körülményeit 

azért változtattuk meg, hogy méréseink során a katalizátor
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eredeti szerkezetét megőrizzük. A katalizátor tömege, a 

reaktánsok parciális nyomása és a cirkulációs kör össz-

nyomása ugyanaz volt, mint az előző mérésünk alkalmával. 

Ezúttal azonban a katalizátor lényegesen aktívabb

nak bizonyult, ezért a reakciósebességi méréseket ala

csonyabb hőmérsékleteken - 273, 288 és 298 K-en - haj

tottuk végre.

Г100--o

c
> 80-

■o T=273 Ко

60
T =288 К

40-

20-

3 8 13 18 23 28 t ,perc

32. ábra. Ciklohexén átalakulása alacsony hőmérsékle
ten előkezelt Pt-graphimet katalizátoron

A 298 K-en történő mérés esetében az egyenest csak az el

ső 2 pontra illesztettük, mert a konverzió igen rövid idő

alatt elérte a 100 %-ot, tehát a függvény telítési görbé

be ment át.

12. táblázat

-16г -10 

(molekula/s) T l- 103 (K X)T (K) lnr

37,11 

37,92 

38,29

3,66
3,47
3,356

1,148 

2,929 

4,243

273
288
298
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Turnover frekvenciákat itt nem számolhatunk, mivel a Pt-

-graphimet diszperzitását magas hőmérsékletű előkezelés

után határoztuk meg, amely a jelenlegi katalizátor disz- 

perzitásától minden bizonnyal különbözik.

A mérést azonos kísérleti körülmények között, külön

böző katalizátorbemérésekkel is elvégeztük. Az lnr у 

ábrázolás korrelációs együtthatójára azonban lényegesen 

alacsonyabb értéket kaptunk, mint azonos bemérés esetén. 

Ezért az aktiválási energiát a 11. táblázat adatai alap

ján meghatározott egyenes iránytangensből számítottuk.

£

38,0

3^6

370-

3,6 Г1 • 10’3 , K"13,4 3,5

33. ábra. A reakciósebességek Arrhenius-egyenlet 
szerinti ábrázolása

A korrelációs együttható -0,998; a meredekség -3861,87 

A reakció aktiválási energiájára 32,11 kOmol-''"volt. ér

téket kaptunk.
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4.3.3.3. A Pt-graphimet katalitikus aktivitásának értel-

mezése

Beláttuk, hogy a Pt-graphimet katalizátort már szo

bahőmérsékleten lehet redukálni, tehát a minta magas hő

mérsékletű előkezelése nem indokolt. 573 K-en történő e-

lőkezelés hatására a katalitikus aktivitás csökken; te

hát a katalizátor valamely formában átalakul. Ennek le

hetőségei a következők:

1.) Feltéve, hogy az intercalate a grafitrétegek között 

létesít aktív centrumokat és a reaktáns beléphet a

rétegközti térbe, 573 K-en bekövetkezik a rétegszer

kezet összeomlása, amely a Pt-tartalom egy részét a 

rétegek közé zárja, ezáltal lecsökkenti a reaktáns

számára hozzáférhető aktív centrumok számát.

2.) A katalizátor aktív centrumainak túlnyomó része a

felületén helyezkedik el nagydiszperzitású Pt-krisz- 

tallitok formájában, amelyek jelentős hidrogénező ak

tivitással rendelkeznek. 573 K-en viszont a felületi

fématomok aggregálódása révén a minta diszperzitása,

s ezáltal katalitikus aktivitása is csökken.

(Hordozós Pt-katalizátorok TEM-vizsgálataival már ko-

hogy redukciójuk során a felületi 

fémrészecskék aggregációja 573 K-en kezdődik meg

rábban kimutatták

/ 87-88 /).

Mielőtt állást foglalnánk, eddigi ismereteinket né

hány újabb szemponttal kell kiegészítenünk.

A ciklohexón hordozós Pt-kataliz átorokon végbemenő
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hidrogénezésére Boudart már korábban kimutatta, hogy a 

szerkezet-érzéketlen / 89 /. Erre az átalaku-reakció

lásra a fenti cirkulációs mérésekkel teljesen azonos 

kísérleti körülmények között 56 %-os diszperzitású, 0,53 

%-os Pt/SiÜ2 katalizátoron, 295 K-en 2,65-ös turnover 

frekvenciaértéket határozott meg / 90 /.

Feltéve, hogy 573 К-es előkezelés hatására a Pt- 

-graphimet diszperzitása nem változik meg, a turnover 

frekvenciákat a szobahőmérsékleten előkezelt mintára

is kiszámolhatjuk.

13. táblázat

TOF (s 1)T (K)

273 0,208
0,530
0,768

288
298

A Boudart által meghatározott értékhez képest a 298 K-

hez tartozó turnover frekvencia ezáltal lényegesen ki

sebbnek adódott. Ha a 4.3.3.1. pontban 298 К-re mega

dott értéket vesszük figyelembe, az eltérés eléri a más

fél nagyságrendet.

A Pt-graphimet katalizátorhoz tartozó TOF-értéke- 

ket 36 Só-os diszperzitás esetében számoltuk ki. Tegyük 

fel, hogy a Pt-GIC és Boudart hordozós katalizátora 

egyaránt 100 %-os diszperzitású. Ez esetben a Boudart 

katalizátorára vonatkoztatott turnover frekvenciák meg-
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adják a Pt-graphimet hozzáférhető aktív fémtartalmát, kü

lönböző előkezelés esetén. Azt kaptuk, hogy 573 К-es e- 

lőkezelés után a katalizátor fémtartalmának 0,8 %-a; 

szobahőmérsékletű előkezelést követően pedig 10 %-a lé

tesít a reaktáns számára hozzáférhető aktív centrumokat.

Más szóval: 573 К hőmérséklet hatására a Pt-grafit réteg-

vegyület katalitikus aktivitása az eredeti mintához ké

pest yg-ére csökkent. Ez olyan jelentős eltérés, amely 

a 2.) pontban említett felületi fémtartalom aggregáció-

jával nem értelmezhető. Ha ugyanis elfogadjuk а ТЕМ, ill.

hidrogénkemiszorpciós vizsgálatok alapján egybehangzóan

megadott 36 %-os diszperzitásértéket - amelyet 573 K-en

történő előkezelés után határoztak meg -, akkor a szoba-

hőmérsékleten redukált Pt-graphimet aktivitása az 573 K-

en előkezelt mintáénak maximálisan háromszorosára nőhet

ne, hiszen a diszperzitás 100 %-ot meghaladó érték nem le

het. A fenti nagyságrendi eltérés csak úgy értelmezhető,

ha a kezdetben felvetett lehetőségek közül az elsőt fo

gadjuk el, amely szerint a katalitikus reakcióban a ré

tegszerkezeten belüli aktív centrumok jöhetnek számítás

ba .

Tekintsük most az aktiválási energiák értékeit. A 

fent említett Pt/Si02 katalizátor esetében Boudart a 

diffúziós kontroll lehetőségének kizárásával az aktiválá

si energiára 33,5 kJmol-^ értéket kapott / 90 /. Az álta

lunk megadott aktiválási energiaértékek 

32,11 kJmol-1

- 26,52, ill.

- ettől lényeges eltérést nem mutatnak.
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Eszerint diffúziós gátlás a Pt-graphimet esetében sem

léphet fel. A reaktánsok beléphetnek a grafitrétegek kö

zötti térbe, ha a rendelkezésükre álló hely elég nagy 

ahhoz, hogy az aktív centrumokat gyors diffúziós folya

matban közelítsék meg.

Következtetések:

- A katalizátorra meghatározott diszperzitásérték nem

függ össze az aktív fémtartalommal.

- A katalizátor aktív centrumainak túlnyomó része a

grafitrétegek között helyezkedik el a reaktáns számá

ra hozzáférhető formában.

573 К-es előkezelés hatására a grafitszerkezet defor-

málódása révén a külső térbe vezető nyílásai elzáródnak,

ezáltal a rétegközti fématomok a továbbiakban már nem

játszanak szerepet a katalitikus átalakulásban.
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5. ÖSSZEFOGLALÁS

Az irodalmi áttekintés alapján nem alakult ki egy

séges kép a fémtartalmú gráfit-rétegvegyületek szerke

zetét és katalitikus tulajdonságait illetően. Célunk az

volt, hogy a meglevő képet kiegészítsük, s egyúttal né

mileg áttekinthetőbbé tegyük.

A vizsgálataink tárgyául választott Cu-, Ni- és Pt- 

-graphimetekre megállapítottuk, hogy szerkezetük és ka

talitikus aktivitásuk lényeges különbséget mutat. Egy

mástól való eltéréseik ellenére adott katalitikus reak

cióban mindegyikük aktívabbnak bizonyult, mint az azo

nos fémet tartalmazó hordozós katalizátorok.

Katalitikus átalakulások céljára legkevésbé a Cu-

-graphimet alkalmazható, amely modellvegyületeink közül

mindössze a tetrametil-oxirán átalakulását segítette e-

16, és izomerizációs aktivitásában feltehetően CuC^- 

és CuO-tartalma is szerepet játszott.

A Ni-grafit rétegvegyület már számos reaktáns kon

verziójában tanúsított hidrogénező és izomerizációs ak

tivitást ehhez azonban minden esetben magas hőmérsékle

tű előkezelést kellett alkalmazni. Az oxigénáramban tör

ténő hevítés a katalizátor hidrogénező aktivitását és

stabilitását egyaránt kedvezően befolyásolta.

Az előbbiekhez képest a Pt-graphimet kiemelkedő ka

talitikus aktivitást tanúsított, amely elsődlegesen a

reaktánsok hidrogénezési reakcióiban érvényesült. Az i-

zomerizációs folyamatokat kisebb mértékben ugyan, de
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szintén elősegítette. Erélyes (oxidativ) előkezelési kö

rülmények alkalmazása a minta' aktivitásának és stabili

tásának csökkenését okozta.

A katalizátorok szerkezetére megállapítottuk, hogy

a rétegközti fém-intercalate jelenléte egyikük esetében 

sem zárható ki; de a katalitikus reakciók szempontjából 

a grafitlemezek közötti fémtartalom egyedül a Pt-graphi-

met esetében jöhet számításba.

A Cu-graphimet szerkezete az intercalate nagyfokú

mozgékonysága miatt instabil, s ezáltal fémtartalma már

enyhe körülmények között a felületre vándorol.

A Ni-graphimet rétegszerkezete alapvetően nagy meny-

nyiségű fémet és fémkloridot tartalmaz; katalitikus kö

rülmények között azonban a fentihez hasonló szerkezeti

átrendeződése minden további nélkül bekövetkezhet. Ezál

tal fémtartalmának jelentős része a felületre diffundál.

Az oxigénben végzett előkezelés a diffúziós folyamatokat

elősegíti, és megnöveli a grafit felületén kialakuló ak

tív Ni-klaszterek mennyiségét. A katalitikus aktivitást

teljes mértékben az utóbbiak határozzák meg, mivel a

visszamaradó intercalate-ot-a grafitszerkezet deformáló-

dása külső reaktáns számára hozzáférhetetlenné teszi.

A Pt-graphimeten végzett katalitikus reakciók hatá

sára a katalizátor szerkezete lényegesen megváltozott,

minthogy aktív fémtartalma eredetileg túlnyomórészben a 

grafitlemezek között helyezkedett el. 573 К-es előkeze

lés következtében azonban a grafitszerkezet a rétegközti
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aktív Pt-részecskéket magába zárja, s ezáltal az átala

kulások szempontjából a minta felületi fémtartalma vá

lik meghatározóvá. Az oxigénáramban végzett magas hőmér

sékletű előkezelés már csak a felületi Pt-krisztallito-

kat érintheti, melyeknek jelentős mértékű aggregációját

idézi elő.

Megállapíthatjuk, hogy tanulmányozott katalizáto

raink fémtartalma részben a felületen, részben a grafit

rétegek között található. Cu- és Ni-graphimet esetében

a katalitikus átalakulásokat illetően kizárólagosan a

felületi fémtartalom jöhet számításba; katalitikus szem

pontból tehát hordozós fémkatalizátoroknak tekinthetők.

A Pt-grafit rétegvegyület azonban alkalmas arra, hogy 

elősegítse a gráfitlemezek közötti térben végbemenő ké

miai átalakulásokat, ha azokat megfelelően enyhe körül

mények között valósítjuk meg.
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