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1. BEVEZETES, AZ ERTEKEZES CELKIT{ZESE

Ismeretes, hogy a heterogén katalizis szakirodalma
rendkivil osszetett képet mutat. Minthogy vilédgszerte
széleskor(en tanulményozott tudomanyteriletrdl van szd,
amelynek eredményei az iparban kszetlenUl hasznositha-
ték, kisérleti anyaga olyan méftékben halmozdédik fel, a-
mely nehezen kovethetd.

Az egyes katalizatormintdk tanulmdnyozdsa soran a
kiilonféle reaktdnsok dtalakuldasai révén torténd jellem-
zés mellett szikségszerlen mind nagyobb teret kapnak azok
a médszerek, amelyek egyre modernebb és kdltségesebb be-
rendezéseket vesznek igénybe a katalizdtorok kristdly-
szerkezetének, felileti sajdtsdgainak megismerése érde-
kében.

Az d4l1talunk tanulmdnyozott Cu-, Ni- és Pt-grafit-re-
tegvegyilletek (graphimetek) irodalmdnak dttekintése alap-
jan dgy tanik, hogy szerkezeti felépitésiik egyértelmden
.még nem tisztdzott, katalitikus szempontbdl torténd vizs-
gdlatuk pedig éppen csak kialakuldban van. Eszerint sza-
mos tovdbbi kutatds elvégzéséhez nydjthatnak igéretes
lehetoségeket.

Ezen lehetdségeket szem elott tartva, a redlisan
megvaldsithatd elképzelések hatdrain beliil végeztik el
vizsgdlatainkat, amelyek ceélja elsfsorban az volt, hogy
néhdny alkalmas modellvegyililet atalakitdsa révén kibdvit-

siik a graphimetek katalitikus alkalmazdsainak korét.



Az Osszehasonlité mérésekhez grafit-, és Cab-0-Sil
hordozds fémkatalizatorokat haszndltunk fel. Kisérleti
eredmenyeink alapjdn a grafit-rétegvegyiiletek szerkeze-

tére vonatkozd kovetkeztetéseket is levonhatunk.



2. IRODALMI ATTEKINTES

2.1. A grafit-rétegvegyiiletek kialakuldsa

A grafit, amely elektronszerkezete alapjdn a fél-
fémek kozé sorolhatd / 1 /; lemezes szerkezettel ren-
delkezik. Az egyes grafitsikok spz—hibridizélt szénato-
mokbgl allg, hattagd gylrdkbsl tevodnek gssze:. A reéte-
geken belili C-C tavolség 1,41 2, amely hasonldé az aro-
mas szénhidrogénekre megadott értékhez. Eszerint a gra-
fitsikok nagyméretl, aromds makromolekuldknak tekinthe-
tok. A szénatomok fennmaradd elektronjai delokalizdlt
it—pélyéra lépnek, amely a grafitrétegek kozott gyenge
van der Waals-kdlcsonhatdsokat létesit / 2 /. A grafit-
sikok kozott ilyen mdédon jelentds kotéstdvolsdg alakul
ki - 3,35 2 -; amely lehetdvé teszi a grafit-rétegve-
gyilletek képzodését / 3 /. Ezeket a vegylileteket a to-
vabbiakban - az egyszerlség kedvéért - az irodalom-
ban rendkiviil elterjedt GIC-roviditéssel fogjuk nevez-
ni (graphite intercalated compounds). Kialakuldsuk fo-
lyamdn a grafit kristélyréogénak rétegei kozé idegen
molekuldk vagy atomok egy-egy rétege ékelddik be / 4 /.
Az djonnan belép6 részecskék az dn."intercalate"-ok,
amelyek a grafit amfoter karakterébdl kovetkezben alkad-
lifémek, fémhalogenidek, valamint Lewis-savak és -bazi-
sok lehetnek / 5 /.

Ebert / 2 / szerint a GIC-k toltésédtviteli folya-

matok reven jonnek létre, amelyekben a rétegek kozotti



térbe ionok vagy semleges részecskék lépnek be anélkiil,
hogy a grafit eredeti lemezes szerkezete megvdltozna. Ka-
talitikus célokra leginkdbb azon rétegvegyiiletek alkal-

masak, amelyekben az intercalate és a grafithdld kozotti
kGlcstonhatds legaldbb formdlisan reverzibilis, tehdt va-
16di kovalens kotés nem alakul ki / 6 /.

A rétegvegyiiletek 1épcsfje ("stage"-e) a grafitreé-
tegeknek a "vendég"-rétegekhez viszonyitott szdmit jelen-
ti, amely meghatdrozott periodicitédsra utal. Aszerint,
hogy az intercalate-tal kitgltott sikok hdny grafitsi-
kot fognak kdzre; egylépcsds, kétlépcsds és hdromlépcsids

vegyiuleteket kiilonboztethetiink meg.
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J 't kitoltstt réteg vastagsaga
2. dbra. Hdromlépcsbs GIC klasszikus dbrdzolédsa
Ridorff szerint

Ertelemszerden az egylépcsts vegyilet a legkoncent-
raltabb, mivel ebben minden rétegkdzti iireg kitoltott.
Ilyen szerkezet kialakuldsdval még a nagyon kis mennyi-
ségld intercalate-ot tartalmazd rendszerek esetében is
gyakran szamolhatunk / 8 /.

Erdemes megemliteni, hogy mig a tiszta grafitban
két szomszédbs szénsik hattagu gydrdi egymdshoz képest
eltolddva helyezkednek el, addig a GIC-kben az inzertélt
sikkal szomszédos grafitlemezeket alkotd egységek egymés-

sal mindig fedésben vannak / 1 /.

2.2. A grafit-rétegvegyiletek fébb tipusi

2.2.1. Alkdlifem-GIC-K

A kétkomponens( alkdalifém-GIC-k kozvetlen szintézi-
se mar tobb, mint 50 éves mudltra tekint vissza, amely

Weintraub és Fredenhagen munkdssdgdnak kdszonhetd / 9-12 /.



Kialakuldsuk sordn un. donor tipusd kolcsonhatds jon
létre, amely részlegesen ionizélt alkédlifemretegeket
és elektronfelesleggel rendelkezd szénrdcsot eredmé-
nyez / 1, 13 /. Megdllapitottdk, hogy az alkaliféma-
tomok a grafitrétegek szélérdl diffunddlnak be a ré-
tegkozti térbe / 14 /. A‘"vendég"—rétegek €s a grafit-
rétegek kozotti elektroncsere nagymértékben Teverzibi-
lis / 15-17 /, ez4ltal az alkalifém-intercalate-ok
"folyadékszerd" rétegeket alakithatnak ki, amelyekre
nem jellemzé a hosszUtdvi rendezettség / 18 /. Ez f&-
ként a magasabb 1épcsdjli GIC-kre érvényes, amelyek
kristédlyszerkezete nagymértékben fiigg a fizikai ko-
rilményektsl / 19 /.

Az egy- és kétlépcsos alkdlifém-grafit rétegve-
gylletek hidrogénkemiszorpcidjdnak mechanizmusat
elektronspin-rezonancia vizsgdlatokkal deritették fel
/ 20 /; egyszeril gdzok szorpcidjdra pedig "molekula-
szOGro" hatédst. tapasztaltak / 21 /, amelyet a gdzmoleku-
laknak a grafitrétegek kozotti elnyelddésével hoztak
Osszefiiggésbe / 22 /.

Ezen vegyliletcsoport tagjai katalitikus célokra
kivdldan alkalmazhatdk. Elektronszerkezetiik révén el-
sdsorban azokat a reakcidkat segitik eld, amelyek a ka-
talizdtorrdél a szubsztratumra torténd elektrondtmenetet
foglal jék magukba, vagy anionos mechanizmussal mennek
végbe / 13 /. Bizonyos polimerizdciés reakcidk eseté-

ben pl. a monomerek diffizidés jelenségek révén belép-



hetnek a grafitrétegek kozti térbe, ahol egy vagy ket
grafitsikkal kolcsonhatast alakithatnak ki. Ezaltal
egyrészt lehetséges, hogy tobb monomer koziil csak egy-
gyel menjen végbe specifikus kopolimerizdcid / 23-25 /,
masrészt adott monomer (pl. &£-metil-sztirol) sztereo-
specifikus homopolimerizdcidéja is megvaldsithats / 23 /.
Szamos olyan reakcidt sorolhatndnk még fel, ame-
lyekre az alkdlifém-GIC-k hatdsos katalizdtoroknak bi-

zonyultak. Ezek koziil a legfontosabbak a kovetkezok:

telitetlen vegyiiletek szelektiv hidrogénezése / 26 /
és izomerizéciéja / 27-30 /,

- aromdas vegyliletek alkilezett szadrmazékainak elddlli-
tdsa / 31-32 /,

- Fischer-Tropsch szintézis / 1, 33 /.

2.2.2. Fémhalogenid-GIC-k

Jellemz6 tulajdonsaguk, hogy a fémhalogenid-inter-
calate és a grafithdldé kozotti kolcsonhatds akceptor ti-
pdisd / 1, 34 /. Eszerint preferdltak azok a katalitikus
reakcidék, amelyek kationos mechanizmussal jdtszdédnak le,
vagy amelyekben a szubsztrdtum elektrondonor sajdtsagot.
mutat / 13 /. Minden esetben célszerl enyhe reakcidkoril-
ményeket alkalmazni, mivel a GIC bomldsa, ill. deszorpci-
dja mar alacsony hémérsékleten is végbemehet / 34 /.
Egyes vizsgdlatok szerint az intercalate nem folyamato-

san, hanem szigetszerlen tolti ki a reétegek kozti teret



/ 35-36 /, és igy azonos lépcsdkhoz kiilonbGzo rétegkozti
tdvolsdagok tartozhatnak /'37 /.

Legjelentdsebb képviseldoik kozilil az SbFS-GIC hata-
sos fluorozé reagens, melyet gyakran alkalmaznak szerves
fluoroszilan és fluorogermdn szdarmazékok elpdllitasaban
/ 38 /. Emellett szédmos normdl- és cikloalkdn alacsony
hémérsékletd izomerizacidjdnak szelektiv katalizédtora
/ 39-41 /. Ezekben a reakcidkban a grafit olddszerként
hat, amely mintegy "felhigitja" a szupersavat. Mivel az
SbF5 onmagaban sokkal hevesebb reakcidkat idéz eld; a
grafit-rétegvegyliletek segitségével elkerilheté a reak-
cidelegy tulmelegedése és ezdltal a nemkivdnatos mellék-
termékek képzddése / 40-41 /.

MoClS—intercalate—ot tartalmazd rétegvegyiletre
megdllapitottak, hogy a propén akroleinné torténd oxida-
cidjat eldsegitd orientdlt grafithordozds katalizator
prekurzordnak szerepét tolti be / 42-43 /.

A FeCl3—GIC eldsegiti a benzol Friedel-Crafts ti-
pusd alkilezési folyamatait, valamint az ipari jelento6-
ségl Fischer-Tropsch szintézist / 44 /. Az utébbi reak-
cidét nagyrészt kédlium promotor jelenlétében hajtottdk
végre, amely aktivadlta a katalizdtort / 45 /. Ujabb e-
redmények szerint azonban a katalizdtor dramldé hidrogén-
nel végzett in situ (részleges) redukcidja onmagéban is
elegend6é ahhoz, hogy a reakcidban szdmottevdé mennyiségd

Cl—C4 telitett szénhidrogénhomoldg képzdédjon. A katali-



tikus aktivitds ekkor fémes vas jelenlétének tulajdonit-
haté, amely részben a széﬁrétegek kdzott helyezkedik el
/ 46-47 /, részben viszont a grafit feliiletén is megta-
ldlhatd. 600 K feletti elokezelés hatasdra ugyanis a
FeCl3—intercalate a grafitrétegek kozil kivandorolhat,
eés igy az eredeti lemezes szerkezet részben megszinik

/ 48 /.

2.2.3. Atmenetifém-GIC-k

Mivel vizsgdlt katalizatoraink ebbe az utdébbi ve-
gyuletcsoportba tartoznak, szikségesnek tartjuk a réjuk
vonatkozd irodalmi anyag részletesebb ismertetését.

Az elBdllitdsukra alkalmazott, szabadalmaztatott
modszer lényege a kovetkezo: tiszta grafitpor és fémklo-
rid keverékét kldrdramban, 773 K-en hevitik néhdny napig,
ezaltal fémklorid-GIC-t nyernek. A reakcidt 223 K-en,
He-atmoszférédban, litium-bifenillel végzik. Ezt kovetden
a kapott anyagot tetrahidrofurdnnal, acetonnal és vizzel
mossdk, a terméket pedig védkuumban, 413 K-en szaritjak.

A termék az dn. graphimet, amely az inzertdlt fémet

"a grafitsikok kozott, atomi diszperzidé formdjdban tartal-
mazza'". A graphimetek teljes fémtartalma alapjdn 5 X—re
becsilik az egyes fématomok kozotti tdvolsdgot / 49 /.

Az dtmenetifém-grafit rétegvegyiiletek szerkezetére
az aldbbiakat tételeztek fel:

a.) grafit-fém komplexek,

b.) fématomok egyszeres rétegei grafitretegek kozott,
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c.) fématomok aggregétumai a grafitrétegek kozott (ha-
romdimenzids klaszterek).

Erdemes megjegyezni, hogy a fent emlitett litium-bife-

nilen kiviil a GIC-k elddllitdsdra egyéb redukdldszerek

is alkalmazhatdék - pl. NaBHa, LiAlHA, Na/folyeékony NH3,

aromds aniongyokok - amelyek a szerkezetet szintén be-

folydsolhatjdk / 3 /.

Az a.) szerkezetet Mo-GIC esetére rontgendiffrak-
cids (XRD)-, és mdgneses szuszceptibilitds-mérésekkel
sikeriilt igazolni / 3, 13 /. A redukdlt minta diamdgne-
ses szuszceptibilitdsdnak extrém kis értéke ugyanarra a
kovetkeztetésre vezetett, mint az XRD-mérések adatai.

Ez utébbiak szerint ugyanis a Mo-GIC kitcltott réteg-
vastagsdga sokkal kisebbnek addédott, mint a fématom &t-
mérbdjének és a grafithdld van der Waals-sugarédnak Osz-
szege. Eszerint a fém és a grafitrétegek kozott kémiai
kdlcsonhatds lép fel, éspedig bisz-Jl-arén tipusd szend-
vicskomplex képzodése varhatsé / 13 /.

Fe-GIC vizsgdlata soran azt taldltak, hogy a minta
el6dllitdsdra alkalmazott redukdlészertdl filiggben az a.)
€s b.) szerkezet egyarédnt el6fordulhat. A Na/folyékony
NH3 rendszerrel. végzett redukcid fdként paramagneses va-
sat eredményezett, amelyb8l féem-grafit komplexek képzo-
désére kovetkeztettek, s ezt Mossbauer-spektroszkdpiés
mérésekkel is igazoltdk / 3 /. A litium-bifenillel redu-

kdlt mintdk viszont tdlnyomdérészben ferromdgneses vasat



tartalmaztak; amely mar a b.) szerkezeti forma kialaku-
ldséra utal. Ezen mintdk transzmissziés elektronmikrosz-
képidval (TEM-mel) torténd vizsgdlatdnak adatai hasonlé-
képpen a b.) szerkezetet tdmasztjdk ald / 50 /, ahogy a-
zok az eredmények is, amelyeket Co, Ni, Mn és Cu-GIC
XRD-mérései szolgdltattak / 3 /. Ez utdbbiakat azonban
fenntartdssal kezelhetjik, mivel Ebert szerint az XRD-
-adatok nem adnak egyértelmd felvildgositdst a szerke-
zetre vonatkozdéan. A mddszer ugyanis nem tesz kilonbsé-
get a fém-intercalate és a hordozd feliiletén jelenlevo,
nagydiszperzitdsd fémrészecskék kozott / 51 /.

A fentiek alapjan az dtmenetifém-graphimetek fém-
tartalma szabad atomos dllapotban, vagy gyengén kotott
komplex formdjdban 1lehet jelen. A grafitrétegek megaka-
ddlyozzék, hogy a fématomok tombi fémmé aggregdldédjanak.
A kitdltﬁtt rétegek kozotti rogzitett tdvolsdg nagyfoku
katalitikus szelektivitdst eredményezhet / 3 /.

A c.) szerkezet kialakuldsat a GIC-mintdk hidrogén-
ben torténd eltkezelése, vagy egyszerd hevitése utdn var-
hatjuk. TEM-mérések szerint a klaszterképzodést eldidézd
fémagglomerdcid nemcsak a rétegkbzti térben, hanem a gra-
fit feliletén is megfigyelhetd / 13, 49 /. A grafit-ré-
tegvegyliletek ugyanis termikusan instabilak, ezért kata-
litikus koridlmények kozott az intercalate-elemek konnyen
eltdvozhatnak a grafitrétegek kozil / 48 /. Redukcid fo-
lyamdn példdul eldfordulhat, hogy a kloridionok diffdzi-

6s dramlésa a redukdlt fémet is magdval ragadja / 13 /.



Az 4dltalédnos ismertetés utdn azokra a konkrét kata-
lizatorokra tériink ri, amélyéket kisérleteink tdrgydul
vdlasztottunk; nevezetesen a Cu-, Ni- és Pt-graphimetek-
re.

A Cu- és Pt-GIC katalitikus tulajdonsagaira vonat-
kozdan a kovetkezdket taldltuk:

- a Cu-graphimet katalizdtor aktivnak bizonyult alkoho-
lok dehidrogénezési reakcidéiban / 52 /,

- tanulmdnyoztdk a hidrogén oxidacidéjanak mechanizmusét
Pt-GIC katalizatoron / 33 /.

TEM-mérések alapjan arra kovetkeztettek, hogy a Pt-
-graphimet szerkezete hasonld a nagydiszperzitdsd hordo-
z6s fémkatalizdtorokéhoz / 6, 54 /.

Ni-graphimet katalizatorra a fentieknél valamivel
tobb irodalmi adat 41l rendelkezésre.

A NiCl,-GIC-b61 litium-bifenillel torténd redukcid-
val / 3, 43 / elgdllitott Ni-graphimet XRD-vizsgdlata a
grafit feliletén Ni-fémrészecskéket és LiCl-t mutatott
ki / 48 /. A felileti fém jelenlétét nagyfelbontdsd
elektronmikroszképidval (HREM-mddszerrel) is sikerilt i-
gazolni / 1, 55 /. Mésrészt—mindeddig nem ismerink olyan
mereseket, amelyek szamszerl adatokat szolgdltatnanak a
felileten levd fémnek az Osszes fémtartalomhoz viszonyi-
tott mennyiségére. A fentiek alapjdn tehdt nem zdrhatéd
ki az a lehetdség, hogy a Ni-GIC fémtartalmdnak jelentds

része a grafitrétegek kozott helyezkedik el. Selig sze-
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rint azonban katalitikus reakcidkban a Ni-graphimet fe-
lileti fémtartalma valik megﬁatérozévé, ezért inkdbb a
tényleges katalizdtor prekurzoranak tekinthets / 4 /.
A Ni-grafit rétegvegylilet katalitikus alkalmazdsa-
it illetéen a kovetkezd reakcidkat sorolhatjuk fel:
- hidrogén oxiddciéja / 53 /,
- alkoholok és hangyasav szelektiv dehidrogén?zése a
dehidratdcid teljes visszaszoritasdval / 1, 56 /,
- etilén hidrogénezése, amelyben aktivabbnak bizonyult,
mint a Ni/grafit hordozds katalizdtor, de kevésbé volt

aktiv, mint a Ni/SiO2 / 48 /.



3. KISERLETI RESZ

3.1. Graphimet katalizdtorok és jellemzésiik

Méréseinkhez Alfa gyadrtmanyd graphimet katalizatoro-
kat haszndltunk, amelyek fémtartalma egyenként 2,4 % Cu,
10-20 % Ni és 1 % Pt volt.

A Pt-GIC fajlagos feliiletét sztatikus hidrogénkemi-
szorpcidval / 57 /; a Ni-graphimetét H,-CO titréldssal ha-
tdroztuk meg / 58 /. Cu-GIC esetében pedig NZU—os titrélast
alkalmaztunk / 59, 60 /. A katalizdtorok BET-feliileteit
77 K-en felvett N2—adszorpciés izotermdkbdl szamitottuk.

A TEM-méréseket Hitachi H5004 és Jeol 100-B tipusd
berendezéssel végeztiik. A katalizdtorok diszperzitdsanak
szamitdséndl az dtlagos részecskeméretet vettik alapul;
kubooktaéderes, il1l. oktaéderes alakot feltételezve / 57,
61 /.

A graphimet mintdk rontgen-fotoelektronspektroszko-
pids (XPS) vizsgdlata Kratos 300 ESCA késziilékkel, XRD-

-analizise DRON-1 diffraktométerrel tortént.

3.2. Grafithordozods katalizdtorok elfdllitasa

Hordozdés katalizatorok készitésére az irodalombdl
ismeretes Bartholomew-Boudart mddszert / 62 /, ill. an-
nak némileg médositott vdltozatat alkalmaztuk. Az elja-

réas lényege roviden a kovetkezd: az els6 lépésben a hor-
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dozdt 873 K-es égetokemencében részlegesen oxiddaltak,
mig sdlyédnak 50 %-4at elveézitétte. A kiégetéshez szik-
séges 1dd egy 30 g-os mintdra kozelitdleg 12 déra volt.
A mintdt 2-3 d6rdnként eltdvolitottdk a kemencébdl,
hogy lemérjék és megkeverjék. A tovédbbiakban a hordo-
z6t a megfeleld fémet tartalmazd vegyilettel, abszoldt
etanolt és abszolidt benzolt 1:4 ardnyban tartalmazd
szerves olddészerelegyben impregndltdk; 1 g hordozéra
50 cm3 olddészert szamitva. Ezutdn a sdoldat és a gra-
fit keverékét mechanikusan réztdk, mikozben nitrogén-
gaz buborékolt at a rendszeren. A kovetkezd lépésben
az anyagot szdrazra pédroltdk. 10 g katalizdtorminta e-
setén 40-60 6rds kezelést alkalmaztak. A minta szdri-
tdsdt vakuumban, 373-423 K-en végezték 12 o6rdn &t. Veé-
gll redukciot hajtottak végre 773 K-en hidrogéndram-
ban, atmoszférikus nyomdson 7-10 dérédig.

Vizsgdlataink céljsra Ni/grafit, Pt/grafit és
Cu/grafit hordozds katalizdatorokat készitettiink. A fel-
haszndlt hordozdé Alfa gydrtmanyd, 20-60 mesh szemcse-

méretd grafitpor volt.

1.) 3 % Ni/grafit katalizdtor

A hordozdé kezdeti 50 %-o0s kiégetése utan az imp-
regndldst NiClz' 6H20—va1 végeztiik. A bemért anyagok
€s az olddszerelegy keverekét magneses berendezéssel
kevertettik, mikodzben nitrogéngdzt buborékoltattunk &t

a berendezésen. A keverést addig folytattuk, mig az
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oldat térfogata az eredetinek 1/8 részére csokkent. Ez
28 dréds keverési idot vetf igénybe. Ezutdn az oldészer-
felesleget gyorsbepdrldn, szobahdmérsékleten eltdvoli-
tottuk. A szaritdst 393 K-en 10 érdig; a reakciét 773
K-en, 8,6 Cm3/perc sebessegll hidrogéndramban, 18 draig

végeztik.

2.) 15 % Ni/grafit katalizéator

Az el6z6 ponthoz képest kilonbséget jelentett, hogy
elhagytuk a hordozd kezdeti 50 %-o0s kiégetését. Az al-
kalmazott inert gdz ezdttal He volt, a kevertetés ide-
je pedig mindossze 5 dra. A szaritédst és a redukcidt a

3 %-o0s mintdval azonos koridlmények kozott végeztik.

3.) 1 % Pt/grafit katalizdtor

A kiégetett grafithordozdé impregndldsa H2PtCl6
etanolos oldatdval tortént. A kevertetés 31 éraig, a
szaritas 343 K-en, 12 6raig tartott. A redukciot kez-
detben 583 K-en folytattuk 2 dérdig, majd 773 K-en 20

graig, 8,1 Cm3/perc sebessegld hidrogendramban.

4.) 1 % Pt/grafit katalizator

A 3.) pont alatti eljadrdst hajtottuk végre azzal
a kiilonbséggel, hogy elhagytuk a hordozdé kezdeti 50 %-

os kiégetéseéet.



5.) 2,4 % Cu/grafit katalizdtor

A kiégetett grafithordozd impregndlasat vizmentes
CuClZ—dal végeztik. A szuszpenzid kevertetése 28 drdig
tartott, mikdozben He-gdz buborékolt at a rendszeren.

Az olddszerfelesleget gyorsbepdrldval eltdvolitottuk.
A szaritdst 353 K-en 12 6rdig, a redukciot 623 K-en,
20 6raig végeztik 7,5 Cm3/perc sebességl hidrogéndram-

ban.

6.) 2,4 % Cu/grafit katalizator

A fenti eljdréast elokezelés nélkili grafithordozé
alkalmazdsdval ismételtik meg.

A grafithordozds katalizatorok feliletén elhelyez-
kedd fémrészecskéket elsdsorban TEM-mdédszerrel, mikro-
diffrakcids technikdval vizsgdltdk / 63-65 /. A Bartho-
lomew-Becudart médszerrel elddllitott Pt/grafit kataliza-
torra megdllapitottdk, hogy a hordozd fedésben levdé mo-
zaikokbdl 411, amelyek egymashoz képest elfordulva he-
lyezkednek el. A Pt-részecskék hdromdimenzids alak]ja
kubooktaédernek felel meg, amely csonka is lehet.

A feliileten kétfajta Pt-részecskét kiilonboztettek meg.
Egyikiik oldalnézete szabdlyos hexagondlis és (111) lap-
jat forditja a grafithordozdé felé.A mdsik részecske
hossztengelye megnyult, és (110) iapjéval kapcsolddik

a grafithordozéhoz. Mindkét tipus esetében a (111) és

(110) lapok expondlddnak a reaktiv gdzfazis felé a ka-
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talitikus reakcidban / 64- 65'/.

XRD-vizsgdlatokkal is kimutattak olyan Pt-részecs-
kéket, amelyek (111)-lapjukkal kapcsoldédtak a grafithor-
dozdéhoz. Feltételezték, hogy hokezelés hatdsdra a Pt-ré-
szecskék olyan egyensdlyi alakot vesznek fel, amelynek
f6 felileti sikjait (111) lapok alkotjak, valamint, hogy
a Pt és a grafithordozd kozott gyenge kdlcsdnhatas ala-
kul ki / 66 /.

A hordozdé feliiletén levd, 3 nm-nél kisebb Pt-részecs-
kéket pédsztdzd transzmisszids elektronmikroszkdpidval
(STEM-médszerrel); nanodiffrakcids technikdval tanulma-
nyoztdk. Azt talaltak, hogy a kisméretl, orientdlt Pt-
-atomoknak a grafit fésikjainak szénatomjaival torténd
egybeesése a feltétele annak, hogy a Pt-C részecskeék ko-
zott kémiai kdlcsonhatds alakuljon ki. Ez a kdlcsonhatids
a részecskék osszeolvaddsa révén kozos krisztallitok kép-
z6déséhez vezet, ezdltal a Pt-részecskék eredeti alakjat
jelentésen eldeformdlja / 67 /.

Kisérleti eredményeink értékelése sordan a megfeleld
helyeken fogunk hivatkozni azokra a hordozds katalizdto-
rokra, amelyek katalitikus aktivitdsa Osszevethetd az a-

zonos fémet tartalmazd rétegvegyiletével.

3.3. Kisérleti technika

3.3.1. Impulzus mikroreaktor

Méréseink tulnyomé részét Rasotherm ilvegbdl készilt im-

pulzus dtdramldsos mikroreaktorban végeztiik. A reaktor



végét CHROM 41 tipusd gdzkromatogrdf termosztdtjdban le-

vé kolonndhoz Csatlakoztattuk.

[ ]

T TTIT T 1]

A: elektromos kalyha . ,
B:szabalyozo termoelem

C:mero termoelem

I
l

o, D: gumiszeptum
E : katalizator

F: Gvegszinter

> I

> 111

G: elpérolog’taté G

H: vivogaz

1 :reaktans i i+ kol
: kolonna

3. dbra. Impulzusreaktor védzlata

A minta beaddsa a szokdsos mdédon, szeptumon keresztiil,
Hamilton-fecskenddvel tortént. A mikroreaktort elektro-
mos kdlyhdaval fdatottik, amelynek homérsékletét termoe-
lemmel vezérelt, 0,1 K pontossdgd hémérsékletszabdlyo-
zdval &llitottuk be.

Vizsgdlataink céljdra hajdnem minden esetben 10 mg-
os katalizdtormennyiségeket alkalmaztunk; a reaktdnsok
beadott mennyisége pedig 1 ul volt. Az ett6l eltérd a-
datokat a megfeleld helyen ismertetjik. A katalizdtorok
eldokezelését az egyes mintdk fémtartalmdtdl figgden ki-

lonbozoképpen végeztik.
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1. tabldzat
Katalizédtor Aktivalas ideje (h)| Aktivdlds T (K)
Cu-graphimet 1 473
Ni-graphimet 2 673
Pt-graphimet 1 573

Osszehasonlitd vizsgdlataink alkalmdval a rétegve-
gyilet és az azonos fémet tartalmazd hordozds kataliza-
tor eldokezelését ugyanazon koridlmények kozott hajtottuk
végre.

A mérések kiértékelése Digint L80 tipusu integra-

torral tortént.
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3.3.2. Cirkulédcids reaktor

.@__
L@
1
IN) gl
Y
_ _
G
L K % Z J
_ ///4
A hidrogéntérolé gombok F: manometer
B:gaz, es mintabemerd G: mintavevo
C: mintatarto edény H: reaktor
D;_elektromégneses differencialis | : elektromos kalyha
cirkulacios pumpa J : vakuumrendszer
E :cirkulacios kor K : gazkromatograf

L: integrator

4., dbra. Cirkuldcids reaktor vdzlata



A cirkulédcids kor térfogata 175 Cm}; a reaktoré

3 volt. A reaktor ez esetben is Rasotherm iveg-

39,8 cm
b6l késziilt. Fltését légtermosztdttal végeztiik, amely-
nek szabdlyozdsa 0,1 K pontossdgu, ellendlldshdmérével
vezerelt szabdlyozdéval tortént. A vdkuumot VS 35 A ti-
pust, rotdcidés pumpdt és olajdiffidzids szivattydt tar-
talmazd berendezéssel dllitottuk eld. .

A mintavevd kapillédris térfogata 0,05 cm3, a tel-
jes mintavételé kb. 0,3 cm3 vaolt. A mintavevd Carlo
Erba Fractovap tipusi gédzkromatogrdfhoz csatlakozott.
Vivdgdzkeént nagytisztasdgu nitrogént alkalmaztunk.

A kromatogrdf ldngionizdcids detektordban és a katali-
tikus vizsgdlatokban egyaradant a Matheson generator hid-

rogénjét haszndltuk. Az adatfeldolgozds Perkin-Elmer

Sigma 10 tipusd integrédtorral tortént.

3.3.3. Kromatogrédfids vizsgdlatok

Cirkuldcids reaktor esetében az analizist ldang-
ionizdcids detektorral felszerelt gdzkromatogriffal veé-
geztik, amelyben a hidrogén dramlédsi sebessége 40cmP/perc,
a levegdé 150 Cm3/perc volt.

A mikroreaktorral torténs vizsgdlatokhoz hodvezets-
képességi detektorral rendelkezd géikromatogréfot alkal-
maztunk. A detektor homérsékletét 513 K-re, fGtSdramat

100 mA-re allitottuk be.
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A katalizdtor eldkezeléséhez és a kromatografias

analizishez egyarédnt sziikséges nagytisztasdgld hidrogén

vivogdzt Matheson 8326 tipusit generdtor szolgédltatta.

Az aldbbi tabldzat az elvdlasztds koriulményeit

mutatja be.
2. tablazat
Kolonna |H, aramla-
Kolonna | hossz s1 sebes-
Modellvegyiilet Kolonna Ség
T(K) (m) (cmB/perc)
allil-alkohol PEG 20 M 343 1,2 22
2-propanol LAC 296 353 3,6 22
aceton LAC 296 353 3,6 22
2,3-dimetil-butén-1|LAC 296 303 3,6 25
2,3-dimetil-butén-2|{LAC 296 303 3,6 25
metil-oxirdn Reoplex-0DPN 323 1,2 15
tetrametil-oxiran |LAC 296 373 3,6 30
ciklohexén trikrezil-
foszfat 381 2,4 22,5
1-pentén trikrezil-
303 3,6 25

foszfat-0DPN




3.4.
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Reaktdnsok és eldadllitédsuk

A felhaszndlt modellvegyileteket a kovetkezo tdblazat

tartalmazza.
3, tabléazat
Reaktans Fp (K) |d 20(kgdm—B) n.20 [Kromatografids
4 D . . e
tisztasag (%)
allil-alkohol
(MERCK) 370 0.852 1,4135 99,5
2-propanol
(FLUKA) 355 0,7854 1,3774 100
aceton
(FLUKA) 329 0,790 1,3587 100
metil-oxirdn
(FLUKA) 307 0,829 1,3660 99
l-pentén 304 0,641 1,3713 100
ciklohexén 356 0,810 1,4465 100
2,3-dimetil-butén-1} 328 0,678 1,3907 99,8
2,3-dimetil-butén-2| 347 0,702 1,4138 100
tetrametil-oxiréan 367 0,8308 1,3998 99,5

A tablédzat mdsodik felében feltintetett vegylilete-

ket szintézis Gdtjadn dllitottuk eld.

A termékek tiszts-

sagdrdl minden esetben kromatogrdfids vizsgalatokkal

gyo6zodtiink meg.
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la.) l-pentén el6allitdsa n-amil-acetdt pirolizisével / 68 /

/0 0

/
CHy-C. ———>  CH,=CH-CH,-CH,~CHy + CHB-C:
“0-CH,,~CH,~CH,-CH,~CHy

OH
A reakcidt nitrogén atmoszférdban végeztik. A kiinduldsi
vegyidletet 90 cm hosszu, iliveggydngyokkel toltott, 723-743
K hémérsékletl reaktoron engedtiik dt. A folyamatos adago-
l1dst mikroadagold pumpdval oldottuk meg, amellyel 10-15
cm3/h adagolédsi sebességet dllitottunk be. A termék sar-
ga szind, homogén fdzis volt, amely l-pentén mellett fo-
ként atalakulatlan n-amil-acetdtot és ecetsavat tartalma-
zott. Extrahdltuk kétszer vizzel, utdna telitett NaHCOB—
-oldattal, majd a nyersterméket desztilldltuk. A desztil-
léacidra 90 cm hosszi, ilvegtdltetes kolonndt alkalmaztunk,
mivel a termék kis mennyiségben izomer 2-penténeket is
tartalmazott. Tiszta l-pentént 16-0s refluxardnnyal,

tobbszor ismételt frakciondldssal sikeriilt elfdllitani.

1b.) 1-pentén elddllitésa n-amil-alkohol dehidratdlasdval / 69-70 /

A, §-A1L0

23 =
CH2-CH-CH2-CH2—CH3

CHB—CHZ—CHQ—CHZ—CHZ—UH 0
Y

Uvegreaktorba 60 mg TiAlej-ot mértiink be, amelyet 673 K-

-en, 0,5 6rdig levegt dtszivatdsaval kezeltiink elé.



Ezutdn a reaktort 613 K-re hGtcttik le, majd megkezdtiik
a reaktdns beadagolaséat. A reékciét kiilonboz6 hdémérseéek-
leteken és térsebességeknél végeztik el. A legkedvezdbb
izomerardnyt (minimdlis mennyiségld 2-penténtartalmd ter-
méket) 613 K-en, 32 cm3/h térsebességnél kaptuk. Ilyen
koriilméenyek kozott mintegy 500 ij n-amil-alkoholt ala-
kitottunk 4t 100 %-os konverzidval. A termék desztilléa-
cidjat vizmentes NaZSOA—on torténd szdritds utédn, az e-
16z6 pontban emlitett mdédon végeztik. Az eljdrds la.)-
-hoz képest lényegesen nagyobb mennyiségl tiszta 1l-pen-

tént eredményezett.

2.) ciklohexén elddllitdsa

A vegyililetet a hagyomdnyos mdédon, ciklohexanol tomény
kénsavval torténd dehidratdldsdval készitettik el / 71-

-73 /.
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A nyerstermeéket desztilldcid utédn ndtriummal 6 o6rdig ref-
luxdltuk, majd djra desztilldltuk / 74 /. A kapott anyag

kimutathatd szennyezést nem tartalmazott ugyan, de a cir-
kuldcids reaktorral tervezett mérések céljdra tovdbb tisz-
titottuk. Az esetlegesen Jelenlevd peroxidszennyezések el-

tdvolitdsa erdekében - amelyek a katalizdtort mérgezik -
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argon atmoszférdaban, A1203—da; toltott oszlopon folyat-
tuk at, majd levegdtdl elzdrva helyeztik fel a reaktor

mintatartd edényébe.

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

A szintézist az aldbbi reakcidegyenletek szerint végez-

tik:
Mg
CHy - [?H— CHy + HBr - CHy -[|:H - CHy — CHy - ?H— CHs
OH 2 Br ~ MgBr
CHy
i ,CHy
CH; ~C-CHy + CHy-CH-CH, ———> CHy-C -CH
3 3 30 3 37 “CH
0 MgBr CHy 3
CH CH
= CHs HC.  ,CHy p 3 s
CHy - C - CH - c=c +  CH, = C - CH
| CHy  <H,0  HsC CHs Chy
OH

Az elsd lépésben a Grignard-reagenst készitettiik el / 75 /.
A kapott nyers izopropil-bromidot tomény sdsavval, vizzel

és hig NaHCOz—oldattal extrahdltuk, majd szdritas utan le-
desztilldltuk. A Grignard-reakcidt abszolut éterben végez-
tik, 1 cm3 metil-jodiddal inditottuk be és addig folyattuk,
mig a magnézium tdlnyomd része elreagdlt. Az aceton becse-
pegtetését intenziv hGtés (263 K) mellett végeztik. A re-

akcidtermeéket vizes NH401~oldattal bontottuk el, majd el-
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kilonitettik az éteres fdzist. A vizes fdzis éteres extrak-
cidja utédn az egyesitett extraktumokat vizmentes K2C03—0n
szaritottuk, majd desztilldltuk. A tiszta 2,3-dimetil-2-

-butanol dehidratdlédsat kétféleképpen valdsitottuk meg.

a.) Dehidratdlés oxdlsavval / 76 /

24,5 g alkoholt 72 g vizmentes oxdlsavval 373 K-re hevi-
tettink, majd a terméket ledesztilldaltuk és CéClz—on sza-
ritottuk. A reakcid elsddlegesen 2,3-dimetil-butén-2 kép-

z6desét eredményezte.

b.) Dehidratélés’ﬁv—Alzg5 katalizdtoron

Az dtalakulédst dtdramldsos ilvegreaktorban hajtottuk vég-
re. Egy méréshez 20 mg 0,25-0,4 mm szemcseméret( fiA%fB‘
ot haszndltunk fel, amelyen 10 Cm3 alkoholt alakitottunk
at. A katalizatort 473 K-en 45 percig, levegd adtszivata-
sdval aktivdltuk, majd a reakcid homérsékletére, 573 K-re
fatottik fel. A reaktdns beadagoldsat szinkronmotorral md-
kodtetett iUvegfecskenddvel; a homérséklet szabdlyozdsét
termoelemes késziilékkel végeztiik. A termékeket a reaktor
aljan elhelyezett, hGtott szeddben gyljtottik ossze. A
vizes fdazis elkilonitése és szdritds utdn a termékelegy
tilnyomo részben 2,3-dimetil-butén-1-et tartalmazott.
Mivel a fenti katalitikus reakcidt sziikség szerint
tobbszor is megismételtik; megdllapitottuk, hogy a kata-
lizadtor mennyiségének novelése nem befolydsolja lényege-
sen a konverzidt, hanem a médsik izomer keletkezését segi-

ti elo.
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Az izomerek elvdlasztdsdt 90 cm-es ilivegtoltetes ko-
lonnédn, 20-as refluxarény‘mellett, tobbszor ismételt

frakciondlt desztillédcidval végeztik el.

4.) tetrametil-oxirdn elBdllitdsa

A vegyliletet az el6zd pontban feltiintetett 2,3-dimetil-

-butén-2 oxiddcidjdval készitettik el / 77 /.

40 40
| Co-0-H o C o
H-C ,CH H-C ,
RS I R
HsC CHy 1 HsC” N\ g/ "CHs ‘o1

0,3 mol 2,3-dimetil-butén-2-t 500 cm3 éterben feloldot-
tunk, majd az oldatot 273 K-re hitottik. Hozzdadtunk
0,29 mol 3-Cl-perbenzoesavat, és az elegyet 24 6réig
273 K-en tartottuk, kozben iddnként rdzogattuk. A ter-
meket 10 %-os NaOH-oldattal, majd vizzel semlegesre
mostuk, MgSOa-on szaritottuk, végil desztilldltuk. A

tetrametil-oxirdn 45 %-os konverzidval képzddott.

3.5. Bomlédstermékek azonositdsa és Osszetételiik meghatdrozasa

Jelentts mennyiségl bomldstermék képzodését tapasz-
taltuk allil-alkohol és metil-oxirdn modellvegyiiletek
Ni- és Pt-graphimeten torténd dtalakuldsaiban. Kisebb
mennyiségben keletkeztek melléktermékek ciklohexén kon-
verzidéjdban. Kordbbi tapasztalatok alapjan feltételeztik

hogy a bomlastermekek kozott kis szénatomszami telitett



eés telitetlen szénhidrogének képz6dése varhaté. Kromatog-
rafids elvdlasztdsuk korilményeit a kidvekezd tdbldzat mu-

tatja be:

4, téblédzat

H, dramlasi
sebessége

vegyiiletek (1=1,5 m) korilményei |T(K) (cmB/perC)

Elvalasztott | Kolonna Elokezelés Mérés

Cl—C3 alkanok | szilikagél | 413 K, 2 h és| 413 25

és olefinek 363 K, 1 h

propén-butdn | szilikagél | 413 K, 2 h és| 338 15
363 K, 1 h

CHA—CU 5A zeolit [ 513 K, 3 h 323 25

Az egyes katalitikus reakcidkban keletkezd bomldstermé-
kek Osszetételét a fenti kromatogréfids elvdlasztds se-
gitségével hatdroztuk meg. Butdn és CO jelenlétét egyik
esetben sem mutattuk ki; eszerint a reaktdnsok kotésha-
sadasi folyamatai kozott dekarbonilezés nem fordul elé.

A ciklohexén bomlédsdra nézve egyértelmi kovetkez-
tetést nem tudunk levonni. Magas homérsékleten (673 K)
nagy mennyiségl metéan képzéaését tapasztaltuk, amely
mellett etdn és etén elhanyagolhatdan kis mennyisége
volt jelen. Valészinilnek tartjuk, hogy a ciklohexénmo-
lekula gyors reakcidban, lépcsbzetesen elhasad, és a
folyamat a legkisebb szénatomszami terméknél fejezodik
be.

A metil-oxirdn é€s az allil-alkohol bomlédsdra vonat-

kozd adatokat tédbldzatban gyldjtottik Ossze. A méréseket
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egységesen 573 K-en végeztik.

5. tédblazat

Kiinduldsi Szazalékos osszetétel

Katalizator
vegyllet CH4 C2H6 C2H4 CBHB CBH6

allil-alkohol | Ni-graphimet #3.84 |19,7 |17,7 2,8 15,96
metil-oxirdn Ni-graphimet [28,1 10,1 8,8 3,4 49,6
metil-oxirédn Pt-graphimet 26;4 29,9 3,7 | 30,9 9,1

allil-alkohol | Pt-graphimet 33,85 | 41,8 9,251 11,2 3,9

3.6. A katalizdtorok asktivitdsdnak tanulmdnyozdsa

Az impulzusreaktorral végzett mérések reprodukdlha-
tédsdga érdekében szikségesnek tartottuk, hogy minden
reaktdnsra és katalizdtorra kiilon-kilon megvizsgdljuk a
konverzid valtozdsdt az impulzusszdm figgvényében. A fligg-
vény alapjédn vdlasztottuk meg azt az impulzusszédm-inter-
vallumot, amelyben késdbbi kisérleteinket végrehajtottuk.
A fentiek arrdl is tdjékoztatdst adtak, hogy mely esetek-
ben kdvetkezhet be a katalizdtor aktiv centrumainak mér-
gezodese.

Sz4dmos példat taldltunk arra, hogy a konverzié (ka-
talitikus aktivitds) az impulzusok szamédval gyakorlati-

lag nem vdltozott.
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5. 4d4bra. Allil-alkohol &talakuldsa Pt-graphimet

katalizatoron

El6fordulhat azonban a katalitikus aktivitds kisméretd

ingadozédsa, s6t lassid, egyenletes csokkenése is.
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6. 4bra. 2-Propanol konverzidéja Ni-graphimet
katalizédtoron

Ilyenkor kijeloltink egy kozelitdleg dllandé aktivitasd
impulzusszdm-intervallumot, amelyben a konverzid hémér-

sékletfiiggését reprodukdlhatdan sikeriilt meghatdroznunk.
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4. KISERLETI EREDMENYEK' ES ERTEKELESUK

4.1. Cu-tartalmi katalizdtorok vizsgdlata

4.1.1. A Cu-graphimet jellemzése

A Cu-GIC katalizdtor BET-felilete 9,2 mz/g; diszper-
zitdsa NZD—os titrdlds alapjdn 5,72 %.

A minta elemi analizise a fémes réztartalom mellett
30 % redukdlatlan fémklorid jelenlétét mutatta ki; XRD-
-mérésekkel pedig a felileten CuClz—ot és CuO0-o0t azonosi-
tottunk. A diffrakcids jelek azonban gyengék és elmosddot-
tak voltak, amely arra engedett kovetkeztetni, hogy az a-
zonositott részecskék nagy diszperzitdsidak és részben a
grafitrétegek kozott lehetnek jelen. Cu0 eldforduldsat a
felileten XPS-mérések is aldtdmasztottdk; argon-ionokkal
torténd bombdzds hatdsdra azonban a felilet kemiai &dtala-
kuldsa révén a fémes réztartalom v3lt meghatdrozodva.
Az XPS-felvételek készitése sordn azt tapasztaltédk, hogy
az alkalmazott vékuum hatdsdra a katalizdator réztartalma-
nak tdlnyomd része a feliletre vdndorolt, s6t a mintatar-
t6 edényen is rézbevonat keletkezett. Ez ©osszhangban &ll
azzal a kisérleti tapasztalatunkkal, hogy a minta hidro-
géndramban 573 K folé torténd hevitése kovetkeztében réz-
bevonat v4lt ki a reaktor iUvegfalara / 78 /.

Kordbban utaltunk médr az intercalate mozgékonysdgara,

amely termikus, vagy vdkuumkezelés hatdsdra az inzertdalt
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részecskéknek a rétegek kﬁzUl.tbrténé kivdndorlasadt idé-
zi eld. Konkrét példakat az irodalomban elsdsorban fém-
halogenid-GIC-kre ismertetnek / 4, 79-80 /, de a jelen-
ség az atmenetifém-grafit rétegvegyililetek korében is e-
16fordulhat, ha a katalitikus reakcidét magas homérsékle-
ten hajtjdk végre / 48 /.

Kisérleteink alapjén a Cu-intercalate mozgékonysa-
ga sokkal nagyobb mértékd, mint a Ni- és a Pt-részecské-
ké azonos koriilmények kozott. A mozgékony Cu-intercala-
te konnyen elhagyhatja a grafitrédcsot, és szabad &4llapot-
ban fejtheti ki katalitikus aktivitdsat. A vizsgdlatok
soran ezért lehetdleg enyhe kisérleti koriilményeket kell

alkalmazni.

4.1.2. Tetrametil-oxirdn &dtalakuldsa Cu-graphimet kata-

lizatoron, impulzusreaktorban

A Cu-graphimet katalizator vdlasztott modellvegyileteink
kozlil egyedil a tetrametil-oxirdn &dtalakuldsdt segitette
elé. A katalizdtor aktivitdsa nem fligg az impulzusszam-

t6l. A mérést 423-623 K homérséklet-intervallumban végez-

tik. A reakcidétermékeket azonositd anyagok segitségével

hataroztuk meg.
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7. 4dbra. Tetrametil-oxirdn dtalakulédsa
Cu-graphimet katalizdtoron

A konverzidé mindvégig 100 % koridli érték, amely csak

623 K-en csokken 95 % ald. A fotermék a 3,3-dimetil-2-

-butanon, amely 1,2-metilvdndorldssal alakulhat Kki.

CHs
H3C~ ,CHy l
8 == ——= H3C - C - C - CHy
HsC” g/ “CH; o
0 CHy

A termékelegyben taldlhatdé alkohol a 2,3-dimetil-3-
~butén-2-0l1, amely izomerizdcidés folyamatban, 1,3-hid-

rogénvandorldssal jon létre.

CH. CH
HsC / CH, A
) g — > H.L =€ ~C = CH,
N\
HsC” N\ g~ CHs I

A fenti alkohol részben dehidratdlédik, és ez a folya-

mat 2,3-dimetil-butadién képztdésehez vezet.
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H

s X

H3C - € - C = CHy — CH2=C—[;J=CH2
OH 2 CH

A legkisebb mennyiségben eld6forduldé termék az epoxidgyl-

ri dezoxigénezodése révén keletkez6 2,3-dimetil-butén-2:

H3C\ ,CH3 HBC\C _ C,CH3

C —C
s N # \
H3C \\O// CH3 H3C CH3

Feltehetd, hogy a dezoxigénezddés révén kilépd oxigén a
katalizdtor aktiv adszorpcids helyeit részlegesen oxiddl-
jJa, s ezdltal CuO-centrumok alakulhatnak ki, amelyek elo-
segitik az epoxidgylrd felnyildsdval kapcsolatos reakcio-
kat / 81 /.

A 7. &brérdl lédthaté, hogy a 2,3-dimetil-butén-2
szelektivitdsa az egész homérséklet-intervallumban védlto-
zatlan; mig a tobbi termékre ez csak 523 K alatt vonatko-
zik. Magasabb homérséklet eldsegiti az 1,3-hidrogénvdndor-
ldst, és ezdltal csokkenti a képz6d6é dién mennyiségét.

A 3,3-dimetil-2-butanon szelektivitdsdnak csokkenése alap-
jdn a hoémérséklet novelése az 1,2-metilvdndorlds sebessé-
gét kevésbé noveli meg, mint a tobbi dtalakulédsét.

Mivel az dtalakulds tudlsdgosan nagy sebességgel Jat-

szédott le, megkiséreltiik a konverzié csdkkentését.
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Lényeges vdltozdst azonban sem kisebb mennyiségl katali-
zdtorbemérés alkalmazdsdval, sem a homérséklet csokken-
tésével nem értink el. 343 K-en még kozel 80 %-o0s konver-
zidval képzodtek termékek.

A tetrametil-oxirdn dtalakitdsdat 2,4 % Cu/grafit

katalizdtorokon is elvégeztiik.

e — b - kiegetett grafithordozos
s minta
so 401
N
| S
()]
Z 30;
(@]
e <5
20_ O\O\D\G
10

373 423 473 523 T.K

8. dbra. Tetrametil-oxirdn dtalakuldsa
Cu/grafit hordozds katalizdtoro-

kon

Mindkét esetben lényegesen kisebb aktivitds mutatkozik,
mint a Cu-intercalate-ot tartalmazd mintdé volt. Latha-
té, hogy a kiégetett grafithordozds minta hatdsosabban
segiti eld a folyamatot.

Osszehasonlitdst végeztiink 6,8 % Cu/Cab-0-Sil hor-
dozdés katalizdtorral is. A katalizdtorok diszperzitédsa
alapjdn meghatdrozott reakcidsebességek az aktiv feliile-
ti fématomokon egy impulzusban dtalakult reaktdnsmoleku-

14k szdmanak felelnek meg / 59 /.
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6. tdbldazat

Konver4 Szelektivitdsok (%) [Reakcidsebesség
. zio 3
Katalizdtor | T(K) Keton | alkod dién | ole- | Mol reaktans
E . Ats-felileti
(%) hol fin | ¢g ;
ématom - im-
pulzus
423 | 100 60,6 3 30,3 6,1 43,7
2,4 % 473 | 100 59,2 3,8 30,8 5,9 43,7
23 97,8 61,2 7,3 29,9 4,6 42,4
Cu-graphimet | 573 96 52,9 15,51 27,9 4,6 42
623 94,5 |53,3 | 15,2 | 24,9 4,6 41,3
6,8 % 473 15 LY 33 30 1,23
Cu/Cab-0-Sil | 523 35,5 PB4,7 |29 7,9 29 ‘ 2,75
(bdzisos réz-
-karbonat le-
csapdsdval
késziilt

Lathatd, hogy az egyes reakcidsebességek kozott nagysdg-

rendi kilonbség van,

tivabb az dtalakuldsban.

tehdt a Cu-graphimet lényegesen ak-

Ez a tény atomos diszperzitédsdu

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

-graphimet katalizdtoron keletkezd dién relative nagy

mennyisége savas centrumok Jjelenlétére enged kovetkeztet

ni, amelyek a minta CuClz—tartalméval hozhaték osszefig-

gésbe. A 2,3-dimetil-3-butén-2-0l dehidratdldsa ugyanis

elsb6sorban savas centrumokon mehet végbe, amelyek egyben

az 1,2-metilvdndorldst is eldsegitik. Ez Osszhangban van

azzal a megédllapitdsunkkal, hogy a reaktdns nem mérgezi

a katalizdtor feliletét,

tartalomtdl eltérden -

mivel - a feliileti aktiv fém-

az oxirdnok a katalizdtor savas




centrumait altaldban nem dezaktivdljak.

Feltételezve, hogy 573 K felett az intercalate ki-
vdndorlédsa révén a rétegszerkezet részlegesen megszinik,
megdllapithatjuk, hogy ez a folyamat a reakcidt alapve-
téen nem befolyédsol ja.

A fentiek alapjéan arra kovetkeztethetiink, hogy a
Cu-intercalate részben a felileten, részben annak koze-
leben helyezkedik el, és a reaktans szdmdra hozzaférhe-
td aktiv centrumokat létesit.

A minta rétegszerkezete folytdn a felileten lénye-
gesen nagyobb diszperzitds alakulhat ki, mint az &alta-
lunk meghatdrozott diszperzitids-érték. Eszerint a Cu-
-graphimet mds tulajdonsdgd katalizdtornak tekinthetd,

mint a hordozds rézkatalizator / 82 /.

4.2. Ni-tartalmu katalizatorok vizsgdlata

4.2.1. A Ni-graphimet jellemzése

A katalizdtor BET-felilete 3,3 mz/g, diszperzitdsa

H,-CO titrdlds alapjan 0,32 % volt. Az egyes katalizator-

2
mintdk eldkezelésének korilmeényei - 2 6érdig torténd he-
vités hidrogéndramban, 673 K-en - a BET-felliletet 13,6
mz/g—ra novelték meg.

Az elemi analizis szerint a Ni-graphimet teljes fém-
tartalma 16,2 %, amelybdl 9 % tiszta nikkel, a tobbi pe-

dig fémklorid formdjdban van Jelen. XRD-vizsgdlatokkal

- a Cu-graphimethez hasonldan - csak elmosdédott fémes
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Ni- és NiClz—jeleket kaptunk, mig XPS-mérésekkel egydlta-

lén nem lehetett fellileti Ni-tartalmat detektdlni. A TEM-

-vizsgdlatok ezzel szemben Ni-részecskéket mutattak ki
0

a feluleten, amelyek mérete széles tartomdnyban, 20-600 A
0

kozott vdltozott. Az dtlagos részecskeméret 124 A-nek add-

dott.

9. édbra. Ni-graphimet elektronmikroszkdpos
felvétele

A TEM-mérések alapjdn szdmitott diszperzitdsadatok azon-
ban (7, il1l. 10 %) ezen felil még jelentds mennyiségd ré-
tegkozti fémtartalomra engednek kovetkeztetni. Sztatikus
hidrogénkemiszorpcidval a diszperzitdsra kisebb értékeket

kaptunk (2-5,9 %); amely feltehetden a mérést megeloz6



eldkezelés erélyes koriilményeire vezethet6 vissza (17 6-
rés hevités hidrogéndramban 673 K-en).

A fentiek alapjdn az elokezeletlen Ni-graphimet ka-
talizdtor fémtartalma a grafitrétegek kozott; elemi fém,
i1l . NiCl2 formdjdban taldlhatd. Mivel az atomosan disz-
pergdlt intercalate el6forduldsédt energetikailag kedve-
z6tlennek tartjdk / 83 /; elképzelhetd, hogy a Ni-részecs-
kék bizonyos mértékben aggregdlddnak a grafitlemezek ko-
zott, s ezdltal kisméretd, 2 dimenzids fém-klasztereket

alakitanak ki.

4.2.2. A reaktdnsok dtalakuldsai Ni-graphimet kataliza-

toron, impulzusreaktorban

1.) allil-alkohol

A katalitikus aktivitéds kismértékben figg az impulzusok
szamatdl; enyhe kezdeti cscokkenés utan azonban konstans
ertékre 411 be. A mérést nyolc impulzus allil-alkohol be-

addsa utdn, 373-673 K intervallumban végeztik el.

konverzio, szelektivitasok /o
S
o

1-propanol
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1
konverzio

60
ropionaldehid
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bomlastermekek
20

T

373 423 473 523 573 623 673 T,K

10. dbra. Allil-alkchol dtalakuldsa Ni-graphimet katalizdatoron
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0

A konverzid maximuma 573 K-en megkozeliti a 70 %-ot. A
fétermékekhez vezetd reakcidk koziil el6szor az allil-al-
kohol izomerizdcidja megy végbe, amely propionaldehid
képz6dését eredményezi. A folyamat mechanizmusdra tobb-
fele elképzelés ismeretes. H-D cserereakcidk révén meg-
dllapitottdk, hogy a reakcidé intermolekuldris; és a leg-
valdszinlbb, hogy a propionaldehid 1,3-hidrogénvénmnjés,
majd enol-oxo tautoméria révén jon létre / 84 /.

//D

~-CH=CH-0H =—= CH, -CH, -C

CH, = CH - CH 3 2

2 2

- 0 = CH3 3

A képz6dd propionaldehid hidrogénfelvétellel l-propanol-

134 alakul; amely mdsrészt a reaktdns kdzvetlen hidrogéne-

zésével is képzodhet.

A Hy
CHy - CH, - C\H =——= CHy - CH, - CH, - OH === CH, = CH - CH, - O
-Hy g

A homérséklet emelése a fenti reakcidegyensily balratold-
ddsédt eredményezi. Ezdltal a reakcidelegyben megné az &t-
alakulatlan propionaldehid mennyisége.

A bomldstermékek képzodése 423 K-en indul meg, 523 K
felett pedig szédmottevové vdlik. Kialakuldsuk a kovetkez6-

képpen értelmezhetd.

CH2 = CH - CH2 = OH ~——— CH2 = CH - CH3 i CH2 = CH2 + CH4
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Az 8156 folyamat C-0 hidrogenolizis, amelynek terméke

C-C hasadds révén alakul tovdbb. A képzodd olefinek te-
litett szdrmazékokkd hidrogénezodhetnek. Ezdltal viszont
a termékelegyben kimutathaté etén és_propén relative nagy
mennyisége arra utal, hogy a sziikséges mennyiseégl felil-
leti kemiszorbedlt hidrogén hidnydban csak részben ala-
kulnak 4t telitett vegyiiletekké. Alternativ reakcidmecha-
nizmus lehet az allil-alkoholbdl torténd formaldehidkileé-

pés, amely kozvetlenil etén képzoGdéséhez vezet.

CH, = CH - CH2 -0H ——> CH2 - CH2 + CH,0

2 Z

2.) 2-propanol

A reaktdns impulzusainak beaddsa a katalitikus aktivitds-
ban enyhe csokkenést okozott, igy a mérés elvégzésere is-
mét egy meghatdrozott impulzusszdm-tartoményt jeloltink
ki (7-14.impulzus). A konverzidt 473-673 K héGmérséklet-

~ tartomdnyban vizsgdltuk.

.1
. & konverzio ’o

301

20

10+

473 523 5713 623 BTBIK

11. ébra. 2-propanol &talakuldsa Ni-graphimet

katalizdtoron
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A konverzid a homérséklettel egyenletesen n6. 673 K-en
az 4dtalakulds 36 %-0s. Bomldstermékek nem képzédnek, az
egyetlen termék a dehidrogénez6déssel, reverzibilis re-

akcidban keletkezd aceton.

-H,
CHy - ?H ~ bHy === Gy - % - CHy
OH " 0

0

A hordozds Ni-katalizdtorok koziil a 3 % Ni/grafit min-

tdn 673 K-en 13,1 %-os dtalakulds ment végbe.

3.) metil-oxirdn

Méréseinket szlk homérséklet-intervallumban végez-
tik, mivel lényeges dtalakulds minddssze 623-723 K ko-
zott ment végbe. Mérgezdodés Jelenségét nem tapasztaltuk,
amely vagy a magas reakcidhémérsékletnek, vagy savas

centrumok jelenlétének tulajdonithatd.

konverzio , szelektivitasok , %o

bormlastermekek

-2 60 ,
konverzio
404 propionaldehid
20 aceton
623 653 673 723  T.,K

12. édbra. Metil-oxirdn dtalakuldsa Ni-graphimet

katalizédtoron

A fotermékek izomerizdcids reakcidkban keletkeznek.
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A kovetkez6 mechanizmusokat H-D cserereakcidkkal igazol-

tak / 85 /:
3
H
o8 H,
HZC\— CH - By ——= @ CH, —=—= CHy - CH - CH,
| |
U il' * OH
1
AL \[
&
C 1
0> - 3.eH, —Sh—> ., - C - CcH
| e 3
% 0
H\C/H
HyC — CH - CHy —— " NEH - CHy —— CHy - CH, - CH, - OH
\g/ [ |
* *
1
- 3ty
H
|
C
07-~N\CH - CHs
v 2 0
X 7
Tl CHy - CHy - C

“H

Az epoxid kétpontos adszorpcidés kolcsonhatdst létesit az
aktiv centrummal. Kevésbé térgdtolt hasadds esetén az ad-
szorbedlt molakula egyrészt kozvetlen hidrogénfelvétellel
2-propanolld alakul; mdsrészt hidrogénvesztéssel M allil

feliileti komplexet képez, amely végiil acetonnd hidrogéne-



z0dik. A térgdtolt hasadds hasonlé mechanizmusok réveén
l-propanol, ill. propionaidehid képzodéséhez vezet. A
reakcidtermékek kozott alkoholok nem fordultak el6. Ez
nem meglepd, hiszen magas homérsékleten a termodinami-
kai egyensily eltolddédsa a hidrogénezési folyamatok le-
jdtszdddsdt nem teszi lehetéve.

A 12. dbrdrdél 14thatd, hogy a kevésbé térgdtolt
hasadds mindvégig aldrendelt jelentdségl, bdr 673 K-en
megkozeliti a térgdtolt hasadds mértékét: az aceton és
a propionaldehid szelektivitdsa itt minimdlis eltéreést
mutat.

Szembetlnd, hogy a bomldstermékek mennyisége min-
den hoémérsékleten meghaladja az izomerizdcié termékei-
ét. Képzodésik alapvetd reakcidja az epoxid dezoxigéne-
z6dése, amely az elsO lépésben propén kialakuldsahoz ve-

zet.

CH, —— CH -~ CH

2
N,/

3

A tovédbbiakban C-C hasadds, majd hidrogénezés reéven kis

szénatomszami alkdanok keletkeznek.

CH, = CH - CHy ~ ——s  CH, = CH, + CH,
l Hy l Ho
CHy - CH, - CHs CHy - CHy
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A metil-oxirdn bomléstermékei kozott a legnagyobb meny-
nyiségben propén fordul eld (49,6 %). Ez ismét a Ni-grap-
himet alacsony hidrogénezd aktivitdsdra utal, amely nem
teszi lehetdvé a hidrogénfelvétellel jdrdé folyamatok le-
jatszddésat.

Az etdn képzodése a fentit6l eltérd mdédon, az allil-al-
kohol dekarbonilezddésével, ill. formaldehid»kilépés,

majd ezt kovetd hidrogénezés révén is torténhet.

H,C — CH - CH S CH, - CH

2 \\U// 3 3 3

-CO

H,C —— CH - CH3 - CH2 = CH2 P CH3 - CH3

2
\O / —CHZU

A 3 % Ni/grafit hordozés katalizdtoron 673 K-en 12,4;
723 K-en 18,6 %-0s konverzidt mértink. A bomldstermékek
szelektivitdsa ezittal kisebb, mint a fotermékeké; tehdat

a hordozés katalizdtor nem kedvez a reaktdns dezoxigéne-

z6désének.
7. téblézat
Szelektivitdsok (%)
T (K)
bomldstermék | propionaldehid aceton
673 18,5 50,8 30,7
723 16,7 52,1 31,2




4.) ciklohexén

Elozetes tédjékozddd jellegl méréseink szerint a ciklo-
hexén konverziéjat Ni-graphimet katalizdtoron nehéz rep-
rodukdlni. Az aktivitéds az impulzusszéam filiggvényében Je-
lent6s csokkenést mutat, amely mérgez6dés jelenségére

enged kovetkeztetni.

konverzio ,%

4 6 8 10 12 14 6
impulzusszam
13. dbra. Ni-graphimet katalitikus aktivitdsdnak valto-

zdsa a ciklohexén-impulzusok szamaval

Mdr az elsd impulzus elegendd az aktivitds mintegy 50 %-
os csokkenéséhez. Nem meglepd tehdt, hogy a konverzié
homérsékletfiiggésére alacsony értékeket kaptunk. A mé-

rést végil nyolc impulzus beaddsa utdn végeztik el.

5 f
_9 (:D_
& S, © 100 &
g £
2 g 8-
konverzio 80 &
151 =
60 =
10
40
| 20

423 473 523 S73 623 T,K

14. dbra. Ciklohexén dtalakuldsa Ni-graphimet kataliza-
toron
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A konverzid a homérséklettel minimumgorbe szerint védlto-
zik. Az 4dtalakuléds ciklohexdn és benzol képzOodéséhez ve-
zet, amelyek a reaktdns hidrogénezése, ill. dehidrogéne-

zése réveén, egyensllyi folyamatokban keletkeznek.

Hy

Os—0=—=0

A hidrogénezésnek az alacsony hémérséklet kedvez - 523
K-ig a ciklohexdn 100 %-os szelektivitdssal keletkezik -;
mig a hoémérséklet novelésével az egyensily fokozatosan a
benzolképzddés irdnydba tolddik el. Médsrészt, a benzol
szelektivitdsal alapjdn a dehidrogénezési folyamat re-
akcidésebesseégeének novekedésére is kovetkeztethetiink.

573 K korili hémérsékleten az egyensilyi elegy a termé-
keket kozel azonos mennyiségben tartalmazza. Bomléster-

mékek Jjelenlétét nem tapasztaltuk.

4.2.3. 0Oxigénnel elokezelt Ni-graphimet katalizdtormin-

tdk vizsgdlata

4.2.3.1. Az eldkezelt mintdk jellemzése

Kordbban mar tobbszor is utaltunk arra, hogy magas
homérsékletl eldkezelés az intercalate kivédndorldsa ré-
vén a katalizdtor rétegszerkezetét részben vagy teljesen
megszintetheti / 48 /. Felmeril a kérdés, hogy az ilyen
médon eldidézett szerkezetvdltozds hogyan befolydsolja a

katalitikus sajdtsdgokat. Hasonld vizsgdlatok céljara
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Ni-graphimet katalizdtormintdkat kilonboz6 ideig oxigén-
dramban hevitettink. Az elékeéelést atdramldsos idvegre-
aktorban, 673 K-en, 15 CmB/perc sebességli oxigéngdzzal
végeztik. Az égetési iddé 2-12 déra kozott vadltozott. A
rendelkezésiinkre 4116 kisérleti médszerekkel a szerkeze-
ti dtalakuldsokat illetden a kovetkezéket dllapithatjuk
meg:
- XPS-mérések alapjan az egyes mintdk felileti nikkel-
tartalma az égetési id6vel ardnyosan nott / 78 /.
- A 6 6rdig elokezelt Ni-katalizdator BET-feliletére
19,17 m2/g ertéket kaptunk, amely az eredeti katalizéa-
torét lényegesen meghaladja.
- A 8 6rdig égetett minta TEM-vizsgdlata szerint a ka-
talizdtor feliiletén nagy kiterjedésii, aggregdlddott
fémrészecskék jelentek meg, amelyek &dtlagos mérete

0
1000-2000 A volt.

N 50nm

15. dbra. 8 ¢6rdig oxigénnel kezelt Ni-graphimet minta elek-
tronmikroszkodpos felvétele
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- az elokezelt Ni-GIC mintdk diszperzitdsaira H2—CO

titrdldssal a kovetkezd értékek addédtak / 86 /:

8. tdbldzat

égetési 1do diszperzitas

(h) (%)

0 0,32
2 0,37
4 0,61
6 0,78
8 0,58
12 0,49

Ladthatd, hogy az eldkezelés idejének fiiggvényében a
diszperzitds nem egyenletesen, hanem maximumgdrbe sze-
rint vdltozik, amelynek legmagasabb értéke a 6 ordig

eégetett mintdhoz tartozik.

4.2.3.2. l-pentén dtalakuldsa impulzusreaktorban

A kiégetett katalizdtorok aktivitdsdnak és szelek-
tivitdsdnak tanulmdnyozdsdra az l-pentén modellvegyiile-
tet vdlasztottuk. Kozvetlenil a mérés elott természete-
sen ezuttal is minden alkalommal elvégeztik a katalizéd-
tor 673 K-en, 2 6rdig tartd redukcidgjat.

Az 1-pentén reaktdns dtalakuldsa részben hidrogéne-

zési, részben izomerizicids folyamatok révén torténik.
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Az utébbiakban cisz-transz izomer 2-pentének keletkeznek.

H

2
CH2 = CH - CH2 - CH2 - CH3 - CH3 - CH2 - CH2 - CH2 - CH3
I
H<C H H-C CH, - CH
C=cC g 3 \C—-C/ 2 5
/ \ / \
H CH2 - CH3

Vizsgdltuk a reaktdns konverziéjdnak impulzusszdmfiiggé-
sét a kiilonbozo mértékben kiégetett Ni-tartalmi katali-
zdtorokon. A reakcidhémérséklet 423 K, az 1—penfén.im—

pulzusok terfogata 2 pl volt.

SR

ol
konverzio,%

8

2 4 6 8 10 12 '
impulzusszam

16. édbra. l-pentén atalakuldsa oxigénben kiilonbozd
ideig elokezelt Ni-graphimet katalizato-
rokon
Megdllapithatjuk, hogy az eredeti Ni-graphimet aktivita-
sa az impulzusszammal olyan nagymértékben csokken, hogy

nem teszi lehetdvé a konverzid homérsékletfiiggésének meg-

hatdrozdsat. Az oxigénben torténd eldkezelés viszont nem-



_53_

csak az aktivitds szamottevd novekedeseét idezi eld, ha-
nem stabilizdlja is azt. Ez a legszembet(in6bben a 6 6-
rdaig kezelt mintdndl mutatkozik meg, amelynek aktivitd-
sa mar a 3. impulzus beaddsa utdn konstanssda valik.

A konnyebb dttekinthetdség érdekében minden katali-
zatorra kivdlasztottuk az 5. és a 10. impulzushoz tarto-

z6 konverzidértékeket; és ezeket dbrédzoltuk az égetési

/o

idé figgvényében.

[}

= w
-2 100, 2
= :
s 19
e 80l o S 5
< ©
60 08
40 06
20 04

2 IA 6 8 10 12
t.h
—O— minden 5. impulzushoz tartozd konverziok

— 8 — minden 10. impulzushoz tartozo konverziok

—=gr== diszperzitésok

17. dbra. l-pentén dtalakuldsa és a diszperzitds vélto-

zdsa az égetési id6 fiiggvényében

A konverzidra mindkét esetben maximumgorbét kaptunk; a
maximumok pedig - akdrcsak a diszperzitds esetében -
a 6 6ras égetési iddhoz tartoznak.

A vdrakozdsnak megfeleléen tehdt a legnagyobb faj-
lagos feliiletd minta bizonyult a legaktivabb katalizdator-
nak l-pentén konverzidjdban. Az oxigénben torténd eloke-

zelés megnoveli a reaktdns szdmdra hozzdférhetd aktiv
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centrumok szamdt, amelyek a Ni-intercalate feliiletre
torténd diffuzidja révén kialakulé fém-klaszterek. A
kiégetett Ni-tartalmd mintédk tehdt hordozds katalizd-
tornak tekinthetdk. 6 6rds égetési idd utdn azonban a
feliileti fémtartalom aggregdlddésa kovetkeztében csok-
ken a diszperzitds, s ezzel pédrhuzamosan a katalitikus
aktivitéds.

Véglil tekintsiik 4t a termékek szelektivitédsait.

9. tédblazat

Egetési ids n—??ntén transz—?-pentén Cisz—g—pentén
(n) %) (%) (%)
a b a b a b
0 10,97 100 18,12 0 10,91 0
2 94,82 94,07 2,90 3,54 2,28 2,39
4 96,36 95,27 2,40 3,30 1,24 1,43
6 95,13 95,02 5,08 3,06 1,79 1,92
8 95,29 93,72 3,17 3490 1,54 2,38
12 95,38 94,17 2,84 3429 1,78 2,54

a: ebben az oszlopban a szelektivitdsok szdmitdsandl minden 5.
impulzust vettiink figyelembe
b: minden 10 impulzushoz tartozé szelektivitdsok.
A 9. tdbldzat alapjdn megdllapithatjuk, hogy

- oxigénben torténd eldkezeléssel elsbsorban a Ni hidro-
génez6 aktivitdsdt noveltik meg,

- a kiégetett katalizdtormintdkra kapott szelektivitdsok
sem az égetési idd, sem az impulzusszéam filiggvényében

nem mutatnak szdmottevdé vdltozdst, tehdt az égetési
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idének a szelektivitdsok szempontjdbdl nincs jelent6-
sége, |
- 673 K-en mdr viszonylag rovid idd alatt (2 éra) kiala-
kul a katalizdtor szelektivitdsadt meghatdrozdé szerke-
zeti dtrendezddés.
Osszességében az dtalakulds szempontjdbdl a 6 6rés
eldokezelést tartjuk optimdlisnak, amely a 1eg§ktivabb ka-

talizdtor képzodését eredményezte.

4.2.4. A Ni-graphimet katalitikus aktivitdsdnak értel-

mezése

Az eldokezeletlen Ni-graphimet fémtartalméanak jelen-
t6s része nikkel-oxid formaban van jelen. Szadmos mérés-
sel igazoltuk, hogy 673 K alatt az oxidot nem lehet ki-
redukdlni. (Alacsonyabb hémérsékletd, hidrogénben torté-
nd eldokezelést kovetden a minta semmiféle katalitikus ak-
tivitdst mem mutatott.) Ezért valéjdban lehetetlen, hogy
méréseink sordn a katalizdtor eredeti szerkezetét megd-
rizzik.

Megdllapitottuk, hogy alapdllapotban a Ni-graphimet
rétegszerkezete szédmottevo hennyiségﬁ fémet és fémklori-
dot tartalmaz. Mdsrészt, a feliletén azonositott nikkel—
-részecskék olyan nagyméret(d aggregatumokat alakitanak
ki, amelyek a katalitikus reakcidk szempontjabél bizto-
san nem jdnnek'szémitésba.

Katalitikus aktivitdst csak 673 K-en torténé reduk-
cid utdn tapasztaltunk. Ilyen korilmények kozott ugyanis

az intercalate-elemek felliletre torténd diffdzidja a
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vegyililet rétegszerkezetét megvaltoztatja. Ugyanakkor a
katalizdator alacsony aktiQitésa alapjan arra kovetkez-
tethetiink, hogy a belsd fémtartalom jelentds része nem
hagyja el a grafitrétegek kozti teret. A bennmaradd fém
a rétegek kdzé olyan médon dgyazddik be, hogy a tovabbi-
akban mind a reaktdnsok, mind a hidrogén szdmdra hozza-
férhetetlenné vadlik. Mds szdéval,a magas homérsékleti re-
dukcidé hatdsdra a rétegszerkezet a belsejében levd fém-
részecskéket magédba zarja.

Az oxigénben torténé eldékezelés az eredeti szerke-
zetet lényegesen nagyobb mértékben deformdlja. Ilyenkor
a redukcidhoz képest sokkal tobb fém-intercalate hagyja
el a rétegkozti teret; majd a felileten katalitikusan
aktiv krisztallitokat létesit.

Az aktiv centrumok kialakuldsdnak mdsik lehetséges
médja a NiClz-intercalate feliletre torténd diffdzid)ja
és azt kovetd redukcidja / 78 /. Az ox igéndramban vég-
zett eldkezelés megnovelte a mintdk diszperzitédsédt, ame-
lyek a vdrakozdsnak megfelelden az eldkezeletlen Ni-grap-
himetnél lényegesen aktivabbnak bizonyultak.

A 6 6rdt meghaladdé kezelés azonban a felileti fem-
részecskék aggregdcidja révén a felileten extrém nagyme-
retl krisztallitok kialakul&asat, s ezdltal a feliileti ak-

tiv fémtartalom és az aktivitds kismértékd csokkenését

okozta.
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Kovetkeztetések:

- A Ni-graphimet eredeti éllapotéban katalitikusan in-
aktiv.

- Magas homérsékletld eldkezelés hatdsdra rétegkozti fém-
tartalma aktiv feliileti klaszterekké alakul.

- Katalitikus szempontbdl a vegyiilet grafithordozés nik-
kelkatalizadtornak tekinthetd, amely ﬁagyobb_diszperzi—
tdsdi, mint az dltalunk készitett Ni/grafit hordozds

katalizatorok.

4.3, Pt-tartalmu katalizdtorok vizsgdlata

4.3.1. A Pt-graphimet jellemzése

A Pt-GIC minta elemi analizise kloridionok jelenlé-
tét nem mutatta ki, tehdt a katalizdtor Gsszes fémtartal-
ma - eltérden a Cu- és Ni-graphimettdl - elemi fém for-
majdban van jelen. A minta BET-feliletére 7,1 mz/g—ot
kaptunk.

XPS-adatok szerint az eldkezelés nelkiili katalizd-
tor feliiletén fémes Pt taldlhatd, amelynek mennyisége a-
zonban apgon—ionbombézés hatdsdra lényegesen nem vdlto-
zik meg / 78 /.

A TEM-vizsgdlatokkal kimutathatd feliileti Pt-részecs-
kék sokkal kisebbek és egységesebb méretlek voltak, mint
Ni-graphimet esetében — nagysdguk 12-80 X kozott vdlto-
zott; dtlagosan pedig 32,6 gsnak adddott. Feltehetden a

feliileti részecskek kis mérete indokolja, hogy a Pt-t

XRD-vel nem lehetett azonositani.



A TEM-adatok alapjédn szdmitott diszperzitdsok ku-
booktaéder-alakot feltételezvé 24 %-nak; oktaéderes a-
lak esetében 36 %-nak adddtak; és j6é egyezést mutatnak
a hidrogénkemiszorpcicdés vizsgdlatok révén meghatdrozott
ertékkel, amely 36 % volt.

A fentiek alapjédn a Pt-graphimet katalizdtor szer-
kezete figyelemreméltd hasonldsdgot mutat a nagydisz-

perzitdsd hordozdés fémkatalizdtorokéval.

4.3.2. A reaktdnsok dtalakuldsai Pt-graphimet katali-

zdtoron, impulzusreaktorban

1.) allil-alkohol

A katalizdtorok aktivitdsdnak tanulmédnyozdsa soran
erre az dtalakuldsra hivatkoztunk akkor, amikor az akti-
vitdst az impulzusok szédmatdl fiiggetlennek taldltuk.

Vizsgdltuk a konverzid homérsékletfiiggését 373-623 K in-

tervallumban. &

E
2
'_é - konverzio
g 1-propanol
o
79- 801
N bomlastermekek
“é 601
£

40

20

propionaldehid

373 423 4B 523 S73 623 T.K

18. dbra. Allil-alkohol &talakuldsa Pt-graphimet
katalizdtoron



- 59 -

A konverzidé a homérséklet emelésével telitési gorbe
szerint vdltozik. A fétermekekhez vezetd maximdlis dtala-
kulds 473 K-en megy végbe, magasabb homérsékleten ugyanis
a bomldstermékek vdlnak meghatdrozdvé. Az l-propanol sze-
lektivitdsa a homérséklettel hasonléan vdltozik, mint Ni-
-graphimet esetében, a szelektivitdsok értékei azonban a
Pt-tartalmd mintdn rendre magasabbak. 523 K felett a re-
aktdns hidrogenolizise kdvetkeztében a fotermékek szelek-
tivitdsainak csokkenését figyelhetjik meg.

A bomldstermékek relative nagy mennyiségi telitett
szénhidrogént tartalmaznak, amely szintén a katalizdtor
jelent6s hidrogénez6 aktivitdsdra utal.

Az allil-alkohol &talakuldsdt 1 % Pt/grafit hordozds
katalizdtorokon is tanulmdnyoztuk. Emlitésre méltd akti-
vitdst tapasztaltunk anndl a mintdndl, amelynél elhagytuk

a hordozé kezdeti 50 %-os kiégetését.

konverzio szelektivitasok /o

801
2 g bomlastermekek
101 kor'werzm .
propionaldehid
20

O/ 1-propanol
473 523 573 623 T.K
19. dbra. Allil-alkohol &talakuldsa Pt/grafit kata-

lizatoron

A 19. édbra alapjdn a hordozds katalizdtor a Pt-graphimet-
nél lényegesen mersékeltebb hidrogénezd aktivitdssal ren-

delkezik.
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2.) 2-propanol

Mivel a reaktdns beadagoldsa a katalizdtor aktivita-
sdnak kismértékl csokkenését idézte el6, a meérést 6 impul-

zus 2-propanol beaddsa utdn végeztik el.

konverzio %o
(@)}
(@»]

i@

LT3 523 573 623 T.K

20. dbra. 2-propanol dtalakuldsa Pt-graphimet kata-
lizdtoron

A konverzid 673 K-ig jé kozelitéssel linedrisan valtozik
a homérséklettel; utdna telitési értékhez tart. Az aceton
ezittal is kizdrdlagos reakcidtermék. Bomldstermékek ma-
gas homérsékleten sem képzodnek.

1 % Pt/grafit (kiégetett hordozés) katalizdtorra a
maximdlis konverzid 673 K-en 4,22 % volt, amely a fenti-
nek mintegy 1/20 része. 1 %’Pt/grafit esetében ugyanilyen

homérsékleten 35,6 %-o0s dtalakuldst tapasztaltunk.

3.) aceton

Az aceton kemiszorpciéja semmiféle mérgez6dést nem
idéz eld a katalizdtor aktiv centrumain. A konverzié

373-623 K tartomdnyban vizsgdlhatd.
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Ho
[IH3 - E - CH3 i CH3 - ?H - CH3
0 -Hy OH

Kizadrdlagos reakcid az aceton hidrogénezése 2-propanol-

14, amely ladthatdan egyensdlyi folyamat. A konverzid

/s

maximumgorbéje jél1 reprodukdlhatd.

N
o

konverzia
> o

w

373 423 473 523 573 T,K
21. dbra. Aceton atalakuldsa Pt-graphimet katali-

zdtoron
Az el6z6 modellvegyiiletek hidrogénezési reakcidihoz ké-
pest a konverzidértékek meglepden alacsonyak. Ez arra
utal, hogy a C=0 kotés hidrogénezése lassid folyamat. Va-
lészinG, hogy az aceton adszorpcidés egyensilyi dllandd-
ja kicsi, s ezért nem létesit szdmottevd felileti bori-

tottsdgot.

4.) 2,3-dimetil-butén-1

A konverzidt 423-673 K homérséklet-intervallumban vizsgdltuk.

X
(@]
(9}
2
%80- “« — korlverzié
g 2,3—dimet‘|lm'
u_ 601
-0
o
g L0
§ |
204 2,3-dimetil-buten-2

423 1.:73 523 573 623 T,K
22. dbra. 2,3-dimetil-butén-1 konverzidja Pt-graphimet

katalizatoron
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A termékek egyidejlileg veégbemen®é izomerizdcids, ill. hid-

rogénezési reakcidkban keletkeznek.

CH

H.C _CHy  -H. H.C H3 H.C ,CH

>"en - cH B—Z—*B\CH—C:CHZ-————‘BC=C 3
7/ = Vg < / \

HyC CHy  Hy, HyC HyC CHy

Alacsonyabb homérséklet a hidrogénezésnek, magasabb az
izomerizdcidnak kedvez, 573 K felett azonban a szelekti-
vitdskiilonbségek nagyjdbdl kiegyenlitddnek. A konverzid-
ertékek alapjan mindkét dtalakulds nagy sebességgel jat-
szédik le. Elvileg az izomerizdcids reakcidban képzodd
olefin is tovdbb hidrogénezédhetne 2,3-dimetil-butédnna,
azonban a 2,3-dimetil-butén-2 metilcsoportjainak rotédci-
6ja miatt ez a folyamat sztérikusan gédtolt.

A 2,3-dimetil-butén-1 1 % Pt/grafit hordozds katali-
zdtoron tapasztalt dtalakuldsa szédmottevd a hordozds ka-
talizdtorok kordbbi aktivitésdhoz kepest, de jelentékte-

len a Pt-graphimethez viszonyitva.

2,3-dimetil- buten-2

(0]
o

(o]
(@)

2,3-dimetil-butan

‘\‘\‘\"\4

. ‘ _ . ko_nverzié
473 523 S73 62 67 T.K

F
o

konverzio, szelektivitasok %o

N
o

23, dbra. 2,3-dimetil-butén-1 &talakuldsa 1 % Pt/grafit

katalizatoron
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Ezdittal - a graphimet mintdtdl eltérden - a szelekti-
vitdsfiiggvények monoton vdltozdsdt figyelhetjik meg.
523 K felett a fenti reakcidegyensily a 2,3-dimetil-bu-

tén-2 képzodése irdnydba tolddik el.

5.) 2,3-dimetil-butén-2
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24, dbra. 2,3-dimetil-butén-2 dtalakuldsa Pt-graphimet
katalizatoron

A konverzid alacsony értékeit az eldzd pontban emlitett
sztérikus okkal magyardzhatjuk. 623 K alatt a termékek
szelektivitdsa dllandé. A képzodd izomer olefin részben
telitett vegyiiletté hidrogénezddik; az izomerizdcid és
a hidrogénezés tehdt ez esetben konszekutiv folyamatnak

tekintheto.

6.) metil-oxirdn

A Ni-graphimeten végzett vizsgdlatok analdgidjdra megdl-
lapithatjuk, hogy a reaktdns impulzusainak hatdsdra nem
csokken a katalizdtor aktivitédsa, és szdmottevé dtalaku-

lds csak magas homérsékleten megy végbe.
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25. dbra. Metil-oxirdn konverziéja Pt-graphimet

katalizdatoron

Ldthatd, hogy minden hémérsékleten a bomldstermékek for-
dulnak el6 legnagyobb mennyiségben; méghozzd szelektivi-
tdsuk lényegesen magasabb, mint Ni-katalizdtoron. Az izo-
merizdcids termékek kozil a propionaldehid mennyiségét a
homérséklet emelkedése kedvezotleniil befolydsolja. Az al-
dehid képzodésének valdszinlsége 673 K-en kozel 0O-ra csok-
ken, ugyanis ilyen magas homérsékleten a térgatolt hasa-
dds mar bomldstermékek keletkezését is eredményezheti.
Ugyanakkor a kevésbé térgdtolt hasadds eldforduldsdat a
homérséklet alapvetden nem befolydsolja. Alkoholok képzo-
dését ez esetben sem tapasztaltuk. A bomldstermekek ko-
zott - akdrcsak allil-alkohol esetében - a legnagyobb
mennyiségben etdn és propdn taldlhatdé; tehdt a kataliza-
tor nagyfoki hidrogénez6 aktivitdsa ismét megmutatkozik.
1 % Pt/grafit (kiégetett hordozds) minta esetében

metil-oxirdnra 673 K-en 8,6 %-o0s dtalakuldst tapasztaltunk.
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7.) ciklohexén

A mérést 3 impulzus ciklohexén beaddsa utdn végez-

tik el.
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26. dbra. Ciklohexén dtalakuldsa Pt-graphimet kata-
lizatoron

Akdrcsak Ni-graphimet katalizdtoron; a konverzid ezuttal
is minimumgorbe szerint védltozik, és a minimdlis &dtalaku-
ldst 523 K-en tapasztaltuk. Mdsrészt a katalitikus akti-
vitdsban szélsdséges eltérés mutatkozik meg a Pt-tartal-
mi minta javdra. A kiilonbséget a katalizdtorok feliletén
kemiszorbedlt hidrogén mennyiségéra vezethetjik vissza,
amely Pt jelenlétében alapvetden nagyobb. A reakcidiréd-
nyok mindkét graphimet esetében hasonldéan alakulnak, bar
a 26. abrardl 1athatdé, hogy Pt-katalizdtoron a dehidrogé-
nezési folyamat lényegesen nagyobb sebességgel mehet vég-
be.

573 K folott kis mennyiségl bomldstermék jelenik mega
reakcidtermékek kozott, amely foként metdnt tartalmaz.

Valdészinl, hogy magas homérsékleten a reaktdnsmolekula
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gyors egymdsutdnban végbemend C-C hidrogenolizisek ré-
vén elhasad. Ez a reakcidldt azonban a féreakcidkhoz ké-

pest elhanyagolhatdan kevés mellékterméket eredményez.

8.) l-pentén.

A merést 5 mg katalizdtoron, 2 ul l-penténnel vé-
geztik. A kordbbi mennyiségek alkalmazdsa ugyanis min-
den homérseékleten a reaktdns 100 %-os konverzidéval tor-
ténd hidrogénezését eredményezte. A konverzid impulzus-
szamfiggése a katalizdtor nagymérték( stabilitdsdra en-

gedett kovetkeztetni.
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27. dbra. l-pentén dtalakuldsa Pt-graphimet kata-

lizatoron

Az adott homérséklet-intervallumban a Pt-graphimet mind-
végig igen magas hidrogenezd aktivitédst tanidsitott. Eh-
hez képest izomerizdcids aktivitdsa lényegesen alacso-

nyabb volt, és - hasonldan a metil-oxirdn dtalakuldsa-

hoz - <csak magasabb homérsékleten mutatkozott meg.
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Az eltzd fejezetben (4.273.) Ni-graphimetre ismer-
tetett, oxigéndramban 673'K—en tortént elodokezelést Pt-
-tartalmd katalizédtoron is elvégeztiilk. Megvizsgdltuk a
konverzidé impulzusszamtdl vald fiiggését l-pentén reakci-
0jdban; 5 mg-os katalizdtorbemérésekkel és 2 ul-es impul-
zusokkal. Méréseinkhez 4 és 8 6rdig eldkezelt Pt-graphi-

met mintdkat alkalmaztunk.
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28. 4dbra. l-pentén dtalakuldsa oxigennel eldkezelt
Pt-graphimet katalizdtorokon
A 28. &dbra alapjdn szembedtld, hogy a konverzidértekek
eztittal a Ni-katalizdtorhoz képest ellentétes vdltozdst
mutatnak. Az elOkezelés a katalizdtorok stabilitdsdt is
kedvezotlenil befolydsolja, minthogy az eltkezelt mintéa-
kon mért konverzié az impulzussza&m fiiggvényében is csok-
ken. A kovetkez®6 abrén a konverzidgorbéken kivil az 5.

impulzusokhoz tartozd termék-szelektivitdsokat is fel-

tintet jik.
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Az 5. impulzusokhez tartozd konverziok

A 10. impulzusokhoz tartazd konverziok

29. dbra. l-pentén dtalakuldsa az égetési i1d6 figg-

vényeben

Ldthaté, hogy a hidrogénezd aktivitdsnak az eltkezelési i-
doé flggvényében tapasztalt jelentds csokkenése a konver-
zié alakuldsdat alapvetden meghatdrozza. Egyidejdleg a ki-
égetett mintdk izomerizdcids aktivitdsdnak novekedését is
megfigyelhetjik.

A fentiek alapjdn arra kdvetkeztethetiink, hogy az
oxigénben 673 K-en végzett elokezelés a felileti fémtar-
talom aggregdcidéja révén a katalizdtort részlegesen dez-
aktivdlja. Az eldkezelési id6 noveleése fokozott aggrega-
16ddst idéz eld. Ezdltal olyan feliileti Pt-krisztallitok
alakulnak ki, amelyek izomerizdcids reakcidkban nagyobb,
hidrogénezésben kisebb aktivitdst tandsitanak, mint az e-

redeti katalizdtor aktiv centrumai.
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4.3.3. Ciklohexén hidrogénezésének vizsgdlata cirkuldcids

reaktorban

4.3.3.1. Magas htmérsékleten eldkezelt Pt-graphimet kata-

lizdtor tanulmdnyozdsa

A minta diszperzitdsdnak meghatdrozdsa sordn, a szta-
tikus hidrogénkemiszorpcids mérést megeldzden 573 K-en 2
6rdig tartd, hidrogéndramban torténd eldkezelést alkalmaz-
tunk. A katalizdtor eldkezelését ugyanilyen koridlmények
kozott, 100 torr hidrogén Jelenlétében veégeztik.

A minta tomege 5 mg, a ciklohexén parcidlis nyomdsa
13 torr, a hidrogéné 76 torr volt. A reaktdnsok bemérése
utdn a cirkuldcids korbe 671 torr argongdzt engedtink be.

A konverzidé idofiiggését 298, 323 és 348 K homérseék-
leteken vizsgdltuk. Ilyen koridlmények kozott a reaktdns

100 %-o0s szelektivitdssal ciklohexdnnd hidrogénezo6dik.

-0 60 T‘348 K
N
g
é 50+
40
T=323K
307
20+

10- /'/*/M//" T-298 K
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30. dbra. Ciklohexén &talakuldsa Pt-graphimet kata-
lizdtoron, cirkuldcids reaktorban
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A mérési pontokra linedris regresszidval egyenest illesz-
tettink. Az egyes homérsékletekhez tartozd reakcidsebes-
seégeket az irdnytangensek alapjdn hatdroztuk meg; figye-
lembevéve, hogy t=0 idépontban a cirkuldcids korben levd

19 volt. A turnover frek-

ciklohexénmolekuldk szdma 7,34 10
vencia az aktiv Pt-atomokon idéegység alatt dtalakult mo-

lekuldk szamét fejezi ki.

10. téablazat

1:-10_15 turnover frek-
T (K) _1
(molekula/s) vencia (s )
298 3,093 0,056
323 8,972 0,162
348 14,59 0,265

A reakcid aktivdldsi energidjdnak szamitdsdra a kozismert
Arrhenius-egyenletet alkalmaztuk. Mivel a reakcid nullad-
rendli, ezért a reakcidsebesség nem fiigg a koncentrdcidtdl,
tehdt:

-AE/RT
k =1 = A-e

1nr 1nA - AE/RT

Az aktivdldsi energia az lnr <> 1/T 4brézolds irédnytan-
genseb6l szamithatd:

dlnr
2T
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11. téblazat

L 1a® k1) 1nr
3,36 35,87
3,096 36,73
2,87 37,22
£
o
370
o
365
3601
(o]
3551
D e e
28 29 30 31 32 33 3b
107, K’

3]1. dbra. A reakcidsebességek dbrézoldsa az Arrhenius-

egyenlet alapjan

Az 4dbrdzolt egyenes korreldcids egyitthatéjdra -0,986-o0t;
irdnytangensére -3189,67-et kaptunk. A reakcid aktivdldsi

energidja 26,52 kImol ~*

4.3.3.2. Szobahdmérsékleten eldkezelt Pt-graphimet kata-

lizdtor vizsgdlata

A katalizdtor elokezelését ezdittal 298 K-en, 2 d6rdig,
100 torr hidrogénben végeztiik. Az aktivdlds korilményeit

azért vdltoztattuk meg, hogy méréseink sordn a katalizdtor
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eredeti szerkezetét megﬁrizzﬁk. A katalizédtor tomege, a
reaktédnsok parcidlis nyomdsa és a cirkuldcids kor ossz-
nyomdsa ugyanaz volt, mint az el6z6 mérésiink alkalmdval.
Ezdttal azonban a katalizdtor lényegesen aktivabb-
nak bizonyult, ezért a reakcidsebességi méréseket ala-
csonyabb homérsékleteken - 273, 288 és 298 K-en - haj-

tottuk végre.

o T=298 K
°~1001
Tg A A
S 80
5 o T=273K
60
T-288 K
401 /
20~ /

3 8 13 18 23 28 t perc

32. dbra. Ciklohexén &talakuldsa alacsony hoémeérsekle-
ten elokezelt Pt-graphimet katalizdtoron
A 298 K-en torténd mérés esetében az egyenest csak az el-
s® 2 pontra illesztettik, mert a konverzidé igen rovid id6é
alatt elérte a 100 %-ot, tehdt a fiiggvény telitési gorbé-
be ment &t.

12. tédbléazat

r.1071°
T (K) -1 a3 (-1
(molekula/s) T 7107 (K 7) 1nr
iy 15148 3,66 37,11
s 2,928 3,47 37,92
o by 283 3,356 38,29
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Turnover frekvencidkat itt nem szémolhatunk, mivel a Pt-
-graphimet diszperzitését‘magas homérsékletl elokezelés
utdn hatdroztuk meg, amely a jelenlegi katalizdtor disz-
perzitdsdtsél minden bizonnyal kiilonbozik.

A mérést azonos kisérleti koriilmények kozott, kilon-
boz6 katalizdtorbemérésekkel is elvégeztiik. Az 1lnr <> %
dbrdzolds korreldcids egylitthatéjdra azonban lényegesen
alacsonyabb értéket kaptunk, mint azonos bemérés esetén.

Ezért az aktivdldsi energidt a 11. tdbldzat adatai alap-

jén meghatdrozott egyenes irdnytangensbdl szdmitottuk.

Inr

380

375

3701

34 35 3 1107, K

1 1

-

33. dbra. A reakcidsebességek Arrhenius-egyenlet

szerinti 4brézoldsa

A korreldcids egyitthaté -0,998; a meredekség -3861,87

volt. A reakcid aktivdldsi energidjdra 32,11 kJmol—1 er-

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

mezése

Beldttuk, hogy a Pt-graphimet katalizdtort midr szo-
bahomérsékleten lehet redukdlni, tehdt a minta magas ho-
mérsékletl elBkezelése nem indokolt. 573 K-en torténd e-
l6kezelés hatdsdra a katalitikus aktivitds csokken; te-
hdt a katalizator valamely formdban dtalakul. Ennek le-

hetdségei a kovetkezok:

1.) Feltéve, hogy az intercalate a grafitrétegek kozott
létesit aktiv centrumokat és a reaktdns beléphet a
rétegkozti térbe, 573 K-en bekovetkezik a rétegszer-
kezet Osszeomldsa, amely a Pt-tartalom egy részét a
rétegek kozé zarja, ezadltal lecsokkenti a reaktdns
szdmdra hozzaférhetd aktiv centrumok szamdt.

2.) A katalizdtor aktiv centrumainak tdlnyomdé része a
feliletén helyezkedik el nagydiszperzitdsd Pt-krisz-
tallitok formdjdban, amelyek Jelentds hidrogénezd ak-
tivitdssal rendelkeznek. 573 K-en viszont a feliileti
fématomok aggregdldéddsa révén a minta diszperzitéasa,
s ezaltal katalitikus aétivitésa is csokken.
(Hordozds Pt-katalizdtorok TEM-vizsgdlataival mar ko-
rdbban kimutattdk, hogy redukcidjuk sorédn a felileti
fémrészecskék aggregdcidja 573 K-en kezdddik meg
/ 87-88 /).

Mieldtt 4114st foglalnank, eddigi ismereteinket né-
hdny djabb szemponttal kell kiegésziteniink.

A ciklohex®n hordozds Pt-katalizdtorokon végbemend



- 75 -

hidrogénezésére Boudart mdr kordbban kimutatta, hogy a
reakcid szerkezet—érzékefleﬁ / 89 /. Erre az dtalaku-
ldsra a fenti cirkuldciés mérésekkel teljesen azonos
kisérleti korilmények kozott 56 %-os diszperzitdsd, 0,53
%-0s Pt/SiO2 katalizdtoron, 295 K-en 2,65-0s turnover
frekvenciaértéket hatdrozott meg / 90 /.

Feltéve, hogy 573 K-es eldkezelés hatédsdra a Pt-
-graphimet diszperzitdsa nem védltozik meg, a turnover

frekvencidkat a szobahtmérsékleten eltkezelt mintdra

is kiszdmolhatjuk.

13. téablazat

T () | ToF (s7H

273 0,208
288 0,530
298 0,768

A Boudart &dltal meghatdrozott értékhez képest a 298 K-
hez tartozd turnover frekvencia ezdltal lényegesen ki-
sebbnek adddott. Ha a 4.3.3.1. pontban 298 K-re mega-
dott értéket vessziik figyelembe, az eltérés eléri a mas-
fél nagysdgrendet.

A Pt-graphimet katalizédtorhoz tartozé TOF-értéke-
ket 36 %-os diszperzitds esetében szamoltuk ki. Tegyik
fel, hogy a Pt-GIC és Boudart hordozds kataliz&atora
egyarant 100 %-os diszperzitdsi. Ez esetben a Boudart

katalizadtordara vonatkoztatott turnover frekvencidk meg-
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adjdk a Pt-graphimet hozzdférheth aktiv fémtartalmat, ki-
16nb6z6 eldkezelés esetén. Aét kaptuk, hogy 573 K-es e-
lokezelés utan a katalizétor fémtartalmanak 0,8 %-3a;
szobahdmérseékletl eldkezelést kovetden pedig 10 %-a 1lé-
tesit a reaktdns szdmdra hozzéférheté aktiv centrumokat.
Més szdval: 573 K hOGmérséklet hatdsdra a Pt-grafit réteg-
vegyilet katalitikus aktivitdsa az eredeti mintdhoz ke-
pest T%—ére csokkent. Ez olyan jelent6s eltérés, ameiy
a 2.) pontban emlitett feliileti fémtartalom aggregédcid-
jadval nem értelmezhetd. Ha ugyanis elfogadjuk a TEM, ill.
hidrogénkemiszorpcids vizsgdlatok alapjdn egybehangzdan
megadott 36 %-o0s diszperzitidsértéket - amelyet 573 K-en
torténd eldkezelés utan hatidroztak meg -, akkor a szoba-
homérsékleten redukdlt Pt-graphimet aktivitdsa az 573 K-
en eldokezelt mintdénak maximdlisan hdromszorosdra ndhet-
ne, hiszen a diszperzitds 100 %-ot meghaladd érték nem le-
het. A fenti nagysagrendi eltérés csak gy értelmezhetd,
ha a kezdetben felvetett lehetdségek koziil az elstt fo-
gadjuk el, amely szerint a katalitikus reakcidban a ré-
tegszerkezeten beliili aktiv centrumok johetnek szdmitds-
ba. ]

Tekintsik most az aktivdldsi energidk értékeit. A
fent emlitett Pt/8102 katalizdtor esetében Boudart a
diffuzids kontroll lehetdségének kizdrdsdval az aktivdla-
si energidra 33,5 kInol ! érteket kapott / 90 /. Az &4lta-
lunk megadott aktivdldsi energiaértékek - 26,52, ill.
32,11 kJmol’l - ettdl lényeges eltérést nem mutatnak.
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Eszerint diffazids gdétlds a Pt-graphimet esetében sem
léphet fel. A reaktansok beléphetnek a grafitrétegek ko-
zotti térbe, ha a rendelkezésiikre 4116 hely elég nagy
ahhoz, hogy az aktiv centrumokat gyors diffiziés folya-
matban kozelitsék meg.

Kovetkeztetések:

- A katalizatorra meghatdrozott diszperzitdsérték nem
fligg ossze az aktiv fémtartalommal.

- A katalizédtor aktiv centrumainak tilnyomd része a
grafitrétegek kozott helyezkedik el a reaktans szama-
ra hozzadférhetd formaban.

- 573 K-es elokezelés hatdsdra a grafitszerkezet defor-
maldéddsa révén a kiilsd6 térbe vezetd nyildsai elzdrddnak,
ezdltal a rétegkozti fématomok a tovdbbiakban mar nem

jdtszanak szerepet a katalitikus dtalakuldsban.
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S. OSSZEFOGLALAS

Az irodalmi attekintés alapjédn nem alakult ki egy-
séges kép a fémtartalmi grafit-rétegvegyliletek szerke-
zetét és katalitikus tulajdonsdgait illetden. Célunk az
volt, hogy a meglevd képet kiegészitsiik, s egyuttal né-
mileg dttekinthetobbé tegyiik.

A vizsgdlataink targydul vdlasztott Cu-, Ni- és Pt-
-graphimetekre megdllapitottuk, hogy szerkezetik és ka-
talitikus aktivitdsuk 1lényeges kiilonbséget mutat. Egy-
mdstdl vald eltéréseik ellenére adott katalitikus reak-
cidéban mindegyikik aktivabbnak bizonyult, mint az azo-
nos fémet tartalmazd hordozds katalizdatorok.

Katalitikus dtalakuldsok céljdra legkevésbé a Cu-
-graphimet alkalmazhatdé, amely modellvegyiileteink kozil
mindossze a tetrametil-oxirdn adtalakuldsdt segitette e-
16, és izomerizdcids aktivitdsdban feltehetden CuClZ—
€s Cu0-tartalma is szerepet jadtszott.

A Ni-grafit rétegvegyilet mar szdmos reaktdns kon-
verziéjdban tandsitott hidrogénezd és izomerizacids ak-
tivitast, ehhez azonban minden esetben magas hémérsékle-
t0 eltdkezelést kellett alkalmazni. Az oxigéndramban tor-
ténd hevités a katalizdtor hidrogénezd aktivitaséat és
stabilitdsdt egyardant kedvezdéen befolydsolta.

Az elobbiekhez képest a Pt-graphimet kiemelkedd ka-
talitikus aktivitdst tanidsitott, amely elsddlegesen a
reaktdnsok hidrogénezési reakcidiban érvényesiilt. Az i-

zomerizdacids folyamatokat kisebb mértékben ugyan, de
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szintén eldsegitette. Erélyes'(oxidativ) eldkezelési ko-
rilmények alkalmazdsa a minta aktivitdsdnak és stabili-
tdsdnak csokkenéseét okozta.

A katalizatorok szerkezetére megdllapitottuk, hogy
a rétegkozti fém-intercalate jelenléte egyikik esetében
sem zdrhatd ki; de a katalitikus reakcicdk szempontjdbél
a grafitlemezek kozotti fémtartalom egyediil a Pt-graphi-
met esetében johet szdmitdsba. -

A Cu-graphimet szerkezete az intercalate nagyfoku
mozgékonysdga miatt instabil, s ezadltal fémtartalma mdar
enyhe korilmények kozott a feliletre vandorol.

A Ni-graphimet rétegszerkezete alapvetden nagy meny-
nyiségl fémet és fémkloridot tartalmaz; katalitikus ko-
riilmények kozott azonban a fentihez hasonld szerkezeti
dtrendezédése minden tovébbi nélkil bekovetkezhet. Ezdl-
tal fémtartalmdnak jelentds része a feliiletre diffundal.
Az oxigénben végzett elokezelés a diffidzids folyamatokat
elésegiti, és megnoveli a grafit feliletén kialakuld ak-
tiv Ni-klaszterek mennyiségét. A katalitikus aktivitdst
teljes mértékben az utébbiak hatarozzak meg, mivel a
visszamaradd intercalate-ot-a grafitszerkezet deformdld-
ddsa kiilsd reaktdns szdmdra hozzdférhetetlenné teszi.

A Pt-graphimeten végzett katalitikus reakcidk hata-
sdara a katalizdtor szerkezete lenyegesen megvdltozott,
minthogy aktiv fémtartalma eredetileg tdlnyomdrészben a
grafitlemezek kozott helyezkedett el. 573 K-es elbdkeze-

l1és kovetkeztében azonban a grafitszerkezet a rétegkozti
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aktiv Pt-részecskéket magédba .zarja, s ezdltal az atala-
kuldsok szempontjébdél a minta felileti fémtartalma va-
lik meghatdrozévd. Az oxigénadramban végzett magas homér-
sekletl eldkezelés mdr csak a felileti Pt-krisztallito-
kat érintheti, melyeknek jelentds mérték( aggregacidjat
idézi elé.

Megdllapithatjuk, hogy tanulmédnyozott katalizato-
raink fémtartalma részben a feliileten, részben a grafit-
rétegek kozott taldlhats. Cu- és Ni-graphimet esetében
a katalitikus dtalakuldsokat illetden kizardlagosan a
feliileti fémtartalom johet szamitdsba; katalitikus szem-
pontbdl tehdt hordozds fémkatalizdtoroknak tekinthetok.
A Pt-grafit rétegvegyiilet azonban alkalmas arra, hogy
elésegitse a grafitlemezek kozotti térben végbemend ké-
miai dtalakuldsokat, ha azokat megfelelden enyhe koridl-

mények kozott valdsitjuk meg.
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