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OSSZEFOGLALO

OSSZEFOGLALO

A vegyipar egyre precizebben készitett, tUgynevezett ,testre szabott” (tailor-made)
katalizdtorokat igényel a tisztdbb €s biztonsdgosabb termelés érdekében. A ,,fémorganikus ojtas”
(organometallic grafting) mddszerének segitségével sajatos fém-fém kolcsonhatast hozhatunk 1étre,
az igy készitett katalizdtorok kiilonleges tulajdonsdgokat mutatnak szénhidrogének atalakuldsaban.
Munkdm sordn kiillonboz6é diszperzitisi 1 és 5% Rh tartalmd Al,O; hordozds katalizatorokat
modositottam kiilonb6z6 mennyiségli (1/8-2 monoréteg) mdasodik fém (Ge, Sn) fémorganikus
vegyiiletbdl torténé felvitelével. A készitett mintdkat TEM, H, adszorpci6é, CO-FTIR illetve 'Sn-
Mossbauer spektroszképia médszereivel, valamint metilciklopentdn atalakuldsdban vizsgaltam. A
készités eljardsanak ,,vak” hatdsat un. Blank (fémorganikus komplex hozzdaddsa nélkiil készitett)
katalizdtorok prepardldsa és jellemzése utjdn tanulmdnyoztam. A készités koriilményei koziil az
alkalmazott ojtdsi gdz (argon vagy hidrogén) illetve a hidrogenolizis hOmérsékletének hatasat

tanulmanyoztam a kétfémes katalizatorok szerkezetére €s katalitikus tulajdonsagaikra.

A hordozoéra nem volt masodik fém felvitel. A vak kezelés (Blank) a Rh részecskének 20-
30% szinterelodést okozta (a Hy adszorpcids képesség mérés alapjan), amit TEM (részecskeméret
novekedés) és CO-FTIR (spektrum alatti teriilet csokkenése) mérések is igazoltak. A misodik fém
jelenléte megakaddlyozta ezt a szinterelodést. A készitési paraméterek moddositdsanak vizsgdlata
sordn kimutattuk, hogy alacsony hidrogenolizis homérséklet esetén (473 K) a Ge felvitel a Rh
feliiletére torténik, mig magasabb hOmérsékleten (673 K) a Ge behatol a Rh részecskébe.
Amennyiben a készitést Ar helyett H, jelenlétében végezziik, kis kétfémes részecskéket mutattunk

ki (TEM), ami a Rh részecskék toredezésével magyarazhato.

Amennyiben a médosité fém mennyisége kevés (<1/4 monoréteg) és az eredeti Rh/Al,O3
katalizator diszperzitdsa nagy, D 265% (H, adszorpci), a masodik fém felvitele szelektiven a nagy
koordinécids helyekre (kis Miller-indexi lapokra) torténik. Ha D értéke kisebb, akkor statisztikus
felvitelt valdszinlsithetiink. A madasodik fém szelektiv felvitele novelte a katalizator teljes
aktivitasdt, és a gylrlinyitasi reakciokban mutatott szelektivitdsit. A Ge mennyiségének novelése (2
monoréteg hozzdadott mennyiségig) nem okozta az aktivitds jelentds csokkenését, mig az Sn esetén
a médosité komponens mennyiségének novelése jelentdsen csokkentette a katalitikus aktivitast. A
modosité fém 1 monorétegnél nagyobb mennyiségli hozzdaddsa a Ge, illetve az Sn rédium
részecskékbe valo bediffunddlasat, kétfémes részecskék I1étrejottét eredményezte. A Ge-Rh
katalizitorok esetén RhsGe; (CO-FTIR, TEM), mig az Sn-Rh rendszerben Rh,Sn és RhSny (*'°Sn-
Maossbauer spektroszkdpia) otvozetek képzodését valdszintsithetjiik. Bizonyitottuk, hogy az utébbi

vegyiiletek inaktivak a C-C kotés hasitasaban.



ABSTRACT

ABSTRACT

Chemical industry needs more precisely prepared, so-called ,tailor-made” catalysts for
cleaner and more secure production. Catalysts preparation using organometallic grafting method
resulted in well defined metal-metal interaction, thus the prepared catalysts showed specific
performances in transformations of hydrocarbons. During my thesis work, I modified (1 and 5 w%)
Rh catalysts supported on alumina by addition of different amounts (1/8-2 monolayer) of second
metal (Ge, Sn) by organometallic grafting reaction. The prepared samples were characterized by
transmission electronic microscopy (TEM), H, chemisorption (H; ads.), infrared spectroscopy of
CO adsorption (CO-FTIR) and 19Sn-Mossbauer spectroscopy. The catalytic performance was
evaluated in transformation of methylcyclopentane (MCP). In order to verify the influence of the
preparation procedure itself, I also prepared Blank samples (without addition of organometallic
compound). Among the parameters of preparation, I studied the effect of the grafting gas (argon or
hydrogen) used and the temperature of hydrogenolysis on the structure and catalytic performance of
the bimetallic catalysts.

No deposition of the second metal took place on the support. Blank preparation caused
about 20-30% sintering of Rh particles (Hj ,q45), that was also confirmed by TEM (decrease of the
particle size) and CO-FTIR (decrease of spectral area of CO adsorption), respectively. The presence
of the second metal hindered sintering. The changes in the preparation parameters showed that a
low temperature of hydrogenolysis (473 K) brought about germanium deposition on the surface of
Rh, while increase of temperature (673 K) led to a penetration of Ge into the Rh particles. When
grafting was carried out under H, atmosphere, the formation of small bimetallic particles (TEM)

was observed, which can be explained by fragmentation of the Rh particles.

If the amount of the second metal was low (<1/4 monolayer) and the dispersion of
monometallic catalyst is large (D=65%, H;.4s.), the second metal was deposited selectively on
high-coordination sites of Rh (low Miller-index). If the dispersion was smaller, statistical
deposition was likely possible. The selective deposition of the second metal increased the catalytic
activity and the selectivity towards ring-opening products of methylcyclopentane. Addition of Ge
up to 2 monolayers did not cause a considerable decrease of the activity, on the other hand, adding
tin (Sn), decreased the activity significantly. If the added amount of the second metal was more
than one monolayer, migration of Ge or Sn into the Rh particles was observed, which led to the
formation of bimetallic particles. Formation of RhsGe; alloy (CO-FTIR, TEM) in the case of Ge-
Rh and Rh,Sn and RhSn, alloys (''’Sn-Méssbauer spectroscopy) in the case of Sn-Rh catalysts can
be suggested. We proved that these latter compounds are not active for the rupture of the C-C

bond.
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RESUME

RESUME

En vue d’assurer une production plus propre et plus sécurisé, la demande par I’industrie
chimique des catalyseurs dite « sur mesure » (tailor-made) devient de plus en plus importante. La
préparation par greffage organométallique résulte en une interaction métal-métal bien définie. Et
présentent des performances spécifiques pour les réactions d’hydrogénation des hydrocarbures. Des
catalyseurs Rh (1%, 5%) sur support alumine ont été modifiés par différentes quantités (1/8-2
monocouches) d’un second métal (Ge, Sn). Les échantillons ainsi préparés ont été caractérisés par
microscopie électronique (TEM), par accessibilité métallique chimisorption d’H, (Hjz.g4s), par
adsorption de CO (CO-FTIR) ainsi que par spectroscopie Mossbauer de ''°Sn. En outre, les
performances de ces catalyseurs ont été évaluées par hydrogénation du metilcyclopentane. Des
échantillons greffés a blanc (sans ajout du modifiant, Blank) ont été également préparés afin de
vérifier I'influence des conditions opératoires. Pour ce faire, nous avons procédé a la préparation
des catalyseurs en modifiant quelques parametres. Nous avons ainsi opté pour 1’étude de I’effet du
gaz (Ar, H,) du greffage et celui de la température d’hydrogenolyse sur la structure du catalyseur

bimétallique et sur sa performance catalytique.

Le dépdt du second métal sur le support n’a pas eu lieu. Le greffage a blanc a causé un
frittage de ’ordre de 25%, mis en évidence respectivement par TEM (baisse de la taille de
particule) et par CO-FTIR (diminution de la surface au dessous du spectre). La présence du second
métal s’oppose au frittage. Une température d’hydrogénolyse douce (473 K) permet le dépot du Ge
a la surface du Rh tandis qu’une température plus élevée (673 K) conduit a une migration du
germanium a I’intérieur des particules de Rh. L'ancrage sous H,, résulte en la formation des petites

particules bimétallique (TEM), montrant ainsi le fractionnement des particules de rhodium.

Si la quantité du modifiant est faible (<1/4 monocouche) et la dispersion du catalyseur
initiale Rh/Al,O3 est grande, D>65% (H; ,4s), le modifiant se dépose sélective sur les sites de forte
coordination du Rh. Si la valeur de la dispersion est faible, le dépot est aléatoire. D un autre cOté,
un dépot sélectif du second métal, a permis d’augmenter I’activité du catalyseur ainsi que sa
sélectivité vis a vis des réactions d’ouverture du cycle du metilcyclopentane. L’emploi de 2
monocouches du Ge n’a pas causé une baisse considérable de 1’activité. En revanche dans le cas de
I’étain, I’activité a diminué d’une maniere significative. Il est a noter en outre que pour un ajout de
plus d’une monocouche, nous avons une migration du modifiant a I’'intérieur du Rh conduisant a la
formation des particules bimétallique. Au cours de ce travail, nous avons également montré qu’il
y’a formation des alliages RhsGe; (CO-FTIR, TEM) dans le cas des catalyseurs Ge-Rh et Rh,Sn et
RhSn, (spectroscopie Mdssbauer de ''’Sn) dans le cas de Sn-Rh. Ces derniers composés seraient

inactif au cours de la réaction de rupture de la liaison C—C.
vii



1. BEVEZETES

1. BEVEZETES

A modern vegyipar szarnyaldsa nagy részben a katalizisnek koszonhetd. A gazdasdgban a
kdolajipar az egyik els6 poziciét foglalja el. A koOolaj leparlasdval kapott benzin
motorhajtéanyagnak kozvetleniil nem hasznélhat6 fel. Ehhez tovébbi feldolgozésa sziikséges, amit
elsésorban reforméldssal végeznek. A reformadldsi egységekben kétfunkcids, fémes €s savas
centrumokat egyarant tartalmaz6 katalizdtorokat haszndlnak. Kozelitéleg harom évtizede intenziv
kutatomunka folyik az dtmeneti fémek katalitikus tulajdonsdgainak és az 4ltaluk katalizalt reakcidok
mechanizmusdnak megismerése céljabol. Az alkének és alkinek hidrogénezése, az alkének
izomerizdcidja, dimerizdciéja €és hidrogenolizise, tovdabbd az alkdnok dehidrogénezése,
izomerizaciéja (vaz-atrendezddése), hidrogenolizise ¢és dehidrociklizdciéja mind-mind az

atmenetifém-feliiletek altal is katalizalt szénhidrogén reakcionak mindsiilnek.

Ennek kovetkeztében, bar egy konyvtarnyi szabadalom, cikk és Osszefoglald jelent meg e
kutatémunka eredményeképpen, a fémek altal katalizalt sz€énhidrogén reakciok mechanizmusa még
mindig kevéssé ismert. A kutatdsok folytatédnak, hiszen a szénhidrogének fémeken lejatszodo

reakciOi az ipari heterogén katalizis legnagyobb részét képezik.

A gyakorlatban, széles korben alkalmaznak kétfémes (esetleg tobbfémes) heterogén
katalizatorokat. Masodik fém hozzdadasa lényegesen mddositja az egyfémes katalizator aktivitasat,
stabilitdsat és szelektivitasat. Ugyanakkor a madsodik fém szerepe és hatdsa nincsen teljesen
tisztazva, beleértve foleg a fémek kozti kolcsonhatdsoknak (elektron szerkezetet modositd) €s a

masodik fém elhelyezkedésének (geometriai) hatasat.

A tobbfémes katalizatorok eldallitdsara tobb moddszert dolgoztak ki [1]. Egyik lehetséges
modszer irdnyitott feliileti kémiai reakcid (,,controlled surface reactions”, CSR-s) alkalmazasa.
Ezen beliil kiemelt helyet képvisel a szerves fémvegyiiletek ojtdsaval (organometallic grafting)

felhasznalasaval torténo katalizator készités.

1984-ben hirom kutatécsoport [2, 3, 4] egyidejiileg irt le egy dj eljarast kétfémes
katalizatorok készitésére: 6n fémorganikus komplex (SnRy4) reakciét (ahol pl., R: CH3, C,Hs vagy
C4Hy) hordozos fém M/oxid feliiletével (ahol M = Pt, Rh, Ru vagy Ni). A reakcié mechanizmuséra
a kovetkezdt javasoltik [S, 6, 7]:

MH:, SnRJ [ M -SnR,_ . +x RH 1)

L 4=

M -SnR,,_, HO O Sn-M+(4-x) RH (2)



1. BEVEZETES

Doktori dolgozatomban Rh alapu kétfémes katalizatorok fémorganikus vegyiiletek
felhasznaldsdval tortént mddositasat €s a kapott katalizdtorok kémiai illetve fizikai médszerekkel

torténd jellemzését mutatom be.

Munkdm sordn eldbb egyfémes Rh, majd kétfémes (Ge-Rh és Sn-Rh) alumina hordozoéra
felvitt katalizdtorokat készitettiink fémorganikus komplexek ojtasdval. A katalizitorok szerkezetét a
kovetkezd fizikai modszerekkel jellemeztiik: H, adszorpcids képesség mérése, transzmisszids
elektronmikroszkopia (TEM), Fourier-transzformacios infravords alkalmazéasdval vizsgdlt CO
adszorpcié (CO-FTIR) és az 6n tartalmi mintdk esetén ''*Sn-Massbauer spektroszkdpia. A készitett
katalizatorok katalitikus tulajdonsdgait metilciklopentin (MCP) hidrogén jelenlétében lejatszodo
atalakulasédnak reakcidban vizsgaltam. Célom, hogy a tesztreakciok eredménye és a katalizdtorok
szerkezeti tulajdonsdgai kozotti korreldciot éallapitsak meg, és meghatirozzam a készitési

koriilmények hatasat a kétfémes katalizatorok szerkezetére és katalitikus tulajdonsagaira.

A dolgozatom harom férészbol all. Ezek: az irodalmi attekintés, a kisérleti rész, a

katalizatorok vizsgélata €s a tesztreakcié eredményeinek elemzése.
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A 20. szézad kozepe ota szdmos kutatdst végeztek kétfémes katalizdtorokon. A masodik
fém jelenléte gyokeresen megviltoztatja az egyfémes katalizdtor aktivitasét, szelektivitasat és
stabilitdsat. Ugyanakkor a valtozdsok sokszor kevéssé reprodukdlhatéak és nagyon eltérnek a
készitési mddszer szerint. Pl. a kétfémes egyiitt-impregndlds, az egyiitt-lecsapds vagy az egymast
kovetd impregndlds statisztikus fém eloszlast eredményez, ami nagyon heterogén kétfémes
részecskék képzOdéséhez vezet [1]. Késdbb, korszeriibb készitési mddszereket alkalmaztak a
kétfémes katalizatorok készitésre, az ugynevezett testre szabott katalizatorokat irdnyitott feliileti

reakci6 technikaval allitjak elo.

Az irodalmi attekintés els6 részében, a kétfémes katalizatorok készitésénél ismert
kiilonbozo iranyitott feliileti reakcidkat mutatom be. Az altalunk hasznélt fémorganikus komplex
ojtdsdnak eljarast részletesen irom le. A mdsodik részben az ilyen katalizatorok lehetséges
alkalmazasi teriiletét, mint pl. a ketonok, az alkohol és a nitrilek szelektiv hidrogénezését illetve az
alkdnok szelektiv hidrogenolizisét ismertetem. A dolgozatban az utébbi reakcidkkal rokon,

metilciklopentan (MCP) 4talakulédsdval foglalkoztunk.
2.1. Testre szabott katalizatorok készitésének eljarasai

2.1.1. Kémiai gozfazisa réteglevalasztas (Chemical Vapor Deposition, CVD)

A CVD eljarasndl, a masodik fém prekurzorat elparologtatjak, és az lecsapddik az alacsony
hémérsékleten tartott egyfémes katalizator feliiletére. Tobb rétegli masodik fém felvitele is
lehetséges. Néha az els6 fém teljesen elvesziti az aktivitdsat. A mddszert f6leg az elektronikai
iparban tobbréteges anyagok készitésére hasznaljak (szerves fémes CVD, OMCVD) [8]. Altalaban
azok a technoldgidk, amelyek egy rétegnél kevesebb felvitelt tesznek lehetové, kedvezdbbek

katalizatorok eldallitdsa szempontjabol.

2.1.2. Redox eljarasok

A kétfémes katalizatorok készitése redox reakcidval Magyarorszagon mar 1977 6ta ismert.
Nagy Ferenc akadémikus és munkatédrsai [9] mddositott tombi platindn adszorbedltattak masodik
fémet. Elektrokémiai tanulmédnyozds sordn meg tudtdk hatdrozni egy fém adszorpcidjat a tombi
platindn és kidolgoztak olyan eljardsi koriilményeket, amelyek lehetdvé tették a masodik fém

meghatarozott foku boritottsagat.
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A feliileti irdnyitott redox reakciok lefutdsa Nernst-egyenlet &ltal meghatdrozott

termodinamikai szabalyok szerint jatszodik le:

O, +ne” - Red

RT
E=EFE"+22 []]n(a#)
nkF Agey

ahol, a,, és ay,, az oxiddlt és a redukdlt fémek aktivitdsa

A redox par potencidljanak Osszehasonlitisabdl megtudhatjuk, hogy a redox reakcid
termodinamikailag kivitelezhet6-e és lehetové teszi-e az oxidalt dllapotd masodik fém levélasztdsat

az elore oxidalt elso fém feliiletére.

A redukal6 szer tipusatdl fliggden 6tféle lehetdség van:

2.1.2.1. Direkt redox eljaras

Ennél az eljarasnal, maga az els60 fém redukdlja a masodik fém oxidalt 4llapotat. A
kozvetlen redox eljards a standard potencidlkiilonbséget haszndlja fel. Az elére redukalt egyfémes
katalizatort olyan oldatba helyezziik, amelyik a masodik fém prekurzorat tartalmazza. Ha a masodik
fém redox potencidlja nagyobb, mint az els6é, akkor a masodik fém az elsé fém feliiletére

redukalodik.

M, -M,+M,, -M -M, , +M

20x 2red lox

A redox reakci6 sztochiometridja szerint lehet szabdlyozni a mésodik fém koncentricidjat.
A hordozés katalizator rendszerek eldallitdsakor [10, 11, 12], fontos, hogy a redox potencidlok
értéke olyan legyen, hogy az elsé fém és az oldat fémionja kozotti kozvetlen redox reakciodt
jatszodjon le a hordozé és a fémion kozti reakcié helyett. Az eljards korldtozott, mivel nem lehet
olyan mésodik fémet felvinni, amelynek a redox potencidlja kisebb az elsd féménél. A mddszer
eldnye viszont, hogy megfeleld potencidlok esetén a masodik fém szelektiv levalasztdsa torténik az

alapfém feliiletére (dekorativan a részecske kontirra, a nagy Miller-indext sikokra, stb....).

2.1.2.2. Redukcié adszorbealt hidrogénnel

Fémion adszorpci6 és redukcié adszorbedlt hidrogénnel [9, 12]. Mivel a fémek tobbségének
pozitiv a kémiai potencidlja, sok méasodik fém felvitele lehetséges az egyfémes katalizator feliiletére
ezzel a modszerrel. Mdésfeldl a felvitelt korlatozza az adszorbedlt redukald-szer (hidrogén)
mennyisége az alapkatalizatoron. Ha a redox potencidl engedi, a kozvetlen redox eljardst

felvalthatja az adszorbedlt hidrogénnel torténd redukcid. Az eljarassal a masodik fém szelektiv
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felvitele lehetséges az elso fém feliiletére. A mddszer sordn nem kell attdl tartani, hogy a kozvetlen
redox eljards versenyez az adszorbedlt hidrogénnel torténd redukcidval, mivel a kdzvetlen redox

eljaras kinetikusan nagyon lassud (kb. 100-szor lassabb).

Pl.:

3PiH ,,, AuCLY), 09 Pt,Au_ +4Cl, +3H [10]

Az adszorbedlt hidrogénes redukcié eljardsa alkalmazhaté abban az esetben is, ha a fém
részecske méret irdnyitott novelését akarjuk elvégezni. Ebben az esetben a fémvegyiiletet olyan

katalizatorra vissziik fel, amely ugyanazt az alapfémet tartalmazza [13].

2.1.2.3. Katalitikus redukcio

A kiilonbség az el6z0 €s a katalitikus redukcios eljards kozott, hogy az utébbindl a redukcid
folyamatos H, dramban torténik [14]. Ebben az esetben, az alapkatalizator katalitikus tulajdonsagai
lehetvé teszik, hogy az ionredukcié sebessége novekedjen. A modszer segitségével Barbier [12] a
Cu dekorativ felvitelét mutatta ki az alacsony koordindcids szdmu Rh aktiv helyekre, IR vizsgélatok
segitségével. Ezzel eljardssal jelentdsebb mennyiségli médsodik fém is felvihetd, ellentétben az
adszorbedlt hidrogént alkalmazé eljarassal [15]. A mddszerrel sikeriilt nagy mennyiségli Re
felvitele Pt feliiletre, ebben az esetben erds a fém/fém interakcio tapasztaltak. A Pt-Re interakcidt, a
ciklopentdn hidrogenolizis reakcidjdban mutatott szinergizmussal igazoltdk, amelynek szerepe

jelentds a reformalasnal [14, 16, 17].

2.1.2.4. Nyomas alatti felvitel

Ez tulajdonképpen egy elektrokémiai eljards, ami lehetové teszi egy monorétegnél kisebb
masodik fém felvitelét az alapfém feliiletére. Ilyen felvitel esetén kontrolldlni kell a redox
potencidlt, ami gyakorlatilag konnyli egy tombi fém vagy vezetd hordozora (pl. aktiv szén) felvitt
fém esetén [18]. Nem vezetd hordozéra (Al,O3, Si0,) felvitt alapfém esetén, a fém részecskék
mikro-elekrédként viselkednek, amelyek potencidlja egy redox rendszerhez van kotve. El0szor be
kell allitani a potencidlt a kivant értékre, ugyhogy véltoztatjuk az oxidalt vagy a redukalt anyagok
relativ koncentracidjat, vagy valtoztatjuk meglévd redox rendszert. Barbier és csoportja Fe nyomas
alatti felvitelét vizsgaltak Pd/Al,Os5 katalizator feliiletére [19], és azt mutattdk, hogy megnétt a
katalizator aktivitdsa izoprén hidrogénezési reakcioban. Ez a hatds az ellentéte volt egyiitt-

lecsapdssal vagy egymadst-kovetd impregndlédssal készitett katalizatorokéval.
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Mindazondltal, ezen eljardssal készitett katalizatorok gyakran nem stabilak, mert jelentOs az
atomok diffuzidja a feliileten vagy a fémen beliil, ami megvaltoztathatja a katalizitort. Ez ut6bbi

hatranyt Pt-Sn katalizdtoron mutattdk be, amikor Sn**-t talaltak a Pt tdmbi fazisban [18].

2.1.2.5. Fémion-hordozo redox reakcio

A vialtoz6 vegyértékii oxidhordozok, példaul a cérium-oxid, parcidlisan redukdlodhatnak
egy redukcids kozegben kezeléskor, ilyenkor a redukcié konnyebben zajlik le, mivel azt az alapfém

katalizdlja. A hordozo feliiletén redukalt aktiv helyek segitik vizes oldatban a fémionok redukcidjat.

Ez az eljarast fejlesztették ki Pt-Rh/Al,03-CeO, utéégetési autd katalizatorok (three ways
catalyst, TWC) készitésére. Rh** érintkezése Pt részecskékkel, kis redukdlt cérium-oxid szigetek
jelenlétében, egy dekorativ Rh felvitelt eredményezett a Pt részecskék koriil [20, 21]. Az ilyen
eljarassal készitett katalizatorok nagyobb aktivitdst mutattak a szénhidrogének oxidaciéjaban, mint

a koimpregnaldssal készitett katalizatorok.

2.1.2.6. Osszefoglalas

A redox eljardssal készitett kétfémes katalizatorokndl jellemzd a két fém kozotti erds
kolcsonhatds. Szamos fém par készithetd, illetve az ,,inverz” rendszer is megoldhat6, pl. Cu-Ru
katalizitor direkt oxidaciéval, Ru-Cu katalizator pedig katalitikus redukcié eljardssal készithetd
[11]. A két utébbi katalizdtor katalitikus tulajdonsigai teljesen kiillonbozoek, pedig a tomeg
Osszetételiik megegyezik. Hasonl6 médon, mint a korrézids reakciok esetén, a feliileti redox
reakciok az alapfém részecskék Kkitiintetett feliileti helyein torténnek. Szamos reakcid lehetséges
oxidacio-redukcid felhasznalasdval, mindazondltal az eljaras hatranya, hogy fiigg a fémek kémiai

potencidl értékétol.

2.1.3. Kétfémes katalizatorok készitése szerves fémorganikus komplex ojtassal

A redox eljaras korlatozott lehetdségei miatt, mas eljarasokat is kifejlesztettek, mint pl. a
fémorganikus komplex ojtast (grafting). A fémorganikus komplex ojtdsa fiiggetlen a fémek kémiai
potencidl értékétdl és megfelelé mennyiségii masodik fém felvitelét teszi lehetévé. Igy a periédusos
rendszer IIB, IVA, VIA elemeinek fémorganikus komplexei felviheték VIIIB nemesfémek
katalizatorok feliiletére. A leggyakrabban oxid-hordozéra (aluminium-oxid, szilicium-oxid,
zeolitok, cirkénium-oxid, stb.) felvitt egyfémes VIIIB nemesfém katalizdtorokat haszndlnak
alapkatalizatorként. A fémorganikus komplexek ojthaték oxid feliileteken (szilika, alumina,

zeolitok, cirkénium, stb.), szénen (gyémant, grafit, aktiv-szén) vagy a fémeken [22]. Az ojtds

/////
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fémfeliiletnek az édllapotatdl. Ténylegesen, 1984 6ta [2-4], kiilonb6z6 mdédon végrehajthat6 az ojtas.
Az ojtas eljards redukalt formaban [22, 23, 24, 25] 1év0 katalizdtorokon kiilonb6zd koriilményeken

végezheto:
1. az ojtds végrehajthat6 H, jelenlétében [6] vagy H, nélkiil [23, 25],
2. az ojtas végrehajthatd oxigén jelenlétében [6, 23],
3. az eljaras in-situ vagy ex-situ végezheto,

A reakciéo mechanizmusa a kovetkez6:
Ml(HI)y M, RmJE M, —MZ(R)X_y + 7zRH )}

M, M,(R),, O f& M -M,+(x-yRH (2)
M,: elsé fém; M»: mdsodik fém; R: alkilgyok.
(1) a fémorganikus komplex ojtdsa a fémre
(2) az alkilgyok hidrogenolizise.

A két reakcid, az ojtds és a hidrogenolizis jatszédhatnak egymast kovetden vagy egymas

mellett parhuzamosan.

2.1.3.1. Egymast koveto ojtas és hidrogenolizis

A mddszer sordn a rendszerbe bevitt H, mennyiségét az egyfémes feliiletén adszorbedlt H,
mennyisége hatdrozza meg. Ennél az ojtadsndl inert gdzzal (N,, Ar) vissziik be a fémorganikus
komplex vegyiiletet. Ez a vegyiilet reagal az egyfémes katalizator feliiletén adszorbedlt hidrogénnel,
oldészer (benzol, hexdn, heptdn) jelenlétében [S, 6]. Az alkilgyok felvitele a hordozora is lehetséges

az alumina OH csoportja segitségével. Ennek elkeriilésére:
1. kis fémorganikus komplex tartalmat,
2. kis kontaktid6t és
3. alacsony reakcié homérsékletet kell alkalmazni.

A felvihetd mennyiséget elméletileg az adszorbedlt H, mennyisége korlatozza, tehat
maximum egy monoréteg fémorganikus komplex ojthaté. A kapott katalizator feliiletérdl a

megmaradt alkilgyok egy mésodik 1€pésben hidrogenolizissel tavolithato el.
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2.1.3.2. Szimultan ojtas és hidrogenolizis

A nem vagy eldre redukalt egyfémes katalizatort heptdnban oldott fémorganikus komplex
oldattal hozunk ©ssze hidrogén jelenlétében statikus vagy dinamikus koriilmények mellett. A

katalizdtort mossdk, szaritjak, és aztan redukdljak [22, 26, 27, 28, 29, 30, 31].

Altaldban, hidrogén jelenlétében, a reakcié a fémorganikus vegyiilet (MR,, M: fém, R,:
alkilgyok) és az alapfém kozott tobb 1€pésben jatszédik le. Ezek az M-R kotés hidrogenolizis
kisérve egy RH (alkdn) keletkezésével, aztan komplex stabil vagy metastabil intermedierek

képzddése a katalizator feliiletén.

Az alkan illetve sok esetben alkén képzddése tobb kutaté csoport bizonyitotta be. Izumi és
munkatdrsai [32] megfigyelték a metdn eltlinését 373 és 573 K homérséklet kozott kétfémes
katalizator készitése soran az Se(CHs), és Rh/ZrO, reakciéjaban (Se/Rh=0,2) hidrogén jelenlétében.
Margitfalvi és munkatdrsai [33] Sn(C4Hog)s €és Pt/SiO;, (Sn/Pt) fémorganikus komplex reakcidval
hidrogén jelenlétében kétfémes katalizatort készitettek. A reakcid sordn (benzol oldészerben), etan
és nagyon kevés metan is keletkezett és Pt[Sn(C,Hs)y], képzodott a feliileten. Candy és munkatdrsai
[31] Sn(C4Ho)4 és M/SiO, (M: Ru, Rh vagy Ni) reakciéjat vizsgéltdk hidrogénben. Az utébbi
reakcié egy parcidlis On-tetrabutil hidrogenolizishez vezet mig az alkilgyok egy részt fém
komplexben marad. Ha Sn/M <1, butil progressziv hidrogenolizise és butdnnd 4talakuldsa a

hémérséklet fiiggvénye.

Lesage és kutatotdrsai [34] hasonlé eredményeket kaptak egy Ni/SiO; katalizatort Sn(C4Ho)
fémorganikus komplexszel ojtva, ahol egy édlland6 butdn mennyiség képzddik a Sn/Nis ardny és a
homérséklet fiiggvényében. Egyforma reakcioidd esetén, a hidrogenolizis teljesebb kis-méretli
fémorganikus komplex prekurzorok esetén. A hidrogenolizis nem volt teljes alacsony
hémérsékleten, mivel az infravords spektroszkopids vizsgdlatok sordn savok jelentek meg a

U(CH3)=2960; 2878 és Ueen,y = 2928, 2862 cm! hullimszdmokndl, amelyek az M-Ry vegyiiletek

jelenlétére mutatnak.

Ha az ojtds atmoszférikus nyomdson és a katalizitor feliiletén eldre adszorbedlt hidrogén
segitségével torténik, a tobbszoros ojtds kevésbé valdszinii, mert mindegyik feliileti fématomot egy
darab hidrogén atom foglal el. Ez az eljards az alapfém szelektiv mérgezésére vezet a mdodositd
fémmel. Altaldban a szimultin reakcidk esetén a kinyert katalizitor inkdbb mentes az alkil
csoportoktol, mint amikor a két reakci6 el van vélasztva. Az ojtas szelektiven az elsd fém feliiletére

megy végbe, egy monorétegnél kisebb fémorganikus komplex mennyiségek alkalmazésa esetén.
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2.1.3.3. A kétfémes részecskék felépitése

A fém katalizatorral katalizalt kémiai reakciok két csoportba oszthatd, az egy atomra
adekvat ,,a szerkezetre nem érzékeny” és feliileti atomok halmazara adekvat a ,,szerkezetérzékeny”

reakciok [35].

A hordozés fém katalizdtorok tervezésének kulcsfaktora, hogy ismert legyen a reakcio-
mechanizmusa és a kiillonbozé aktiv helyek szerepe egy adott katalitikus reakcié 1épéseiben. Az
egy-funkciés, egyfémes hordozds katalizatorok teljesitménye a részecske méretével, a fém
diszperzitasaval, a fém nano-kluszter teljes morfolégidjaval, a fém/hordoz6 kolcsonhatds jellegével,
€s a fém elektron-tulajdonsdgaival fiigg Ossze. Két-funkcids katalizdtorok esetén, az el6zokhoz

hozz4jon még a fémes €s savas helyek gyakorisdga, valamint sav erdssége és tipusa.

A kétfémes katalizatorok esetén egyéb tulajdonsdgok, mint a feliilet Gsszetétele €s az egyik
fém komponens potencidl stabilitisa ionos dllapotban a katalizatorok teljesitményének
legkritikusabb meghatdrozéi. A modern moddszerek kombinacidja lehetové teszi a hordozds fém
aktivhelyek és a reakcié intermedierei vizsgalatit. A kvantumkémiai szdmitdsok segitenek
megérteni azokat a kémiai kolcsonhatdsokat, amelyek meghatdrozzak a katalizator szerkezetét és

teljesitményét.

Bond és munkatdrsai [36] a kovetkezOképpen osztdlyoztdk a kétfémes, illetve modositott

hordozds katalizatorokat:

i. Kétfémes vagyis otvozet tipusid részecskék képzddése két elembdl 1ényeges vagy teljes

elegyedéskor (pl. Pt-Sn).
ii. Kétfémes tomb képzddése két fémbdl, amelyek nem elegyednek korlatlanul.

iii. Egy harmadik komponens bevitelével, ami nulla vegyérték allapotiva redukalhatd és
kapcsolatba 1ép a fém részecskével (Pt-MoQO3/Si0,, Ru-Ti0,/SiO, [37, 38]. Az a javaslat
hogy ezeken a katalizatorokon a kolcsonhatdsok tipusa hasonlit a fém €s a hordozé kozott

fellépd erds kolcsonhatdsokra ,, Strong Metal Support Interaction, SMSI”

iv. Harmadik komponens hozzdaddsa, ami féleg a hordozéval 1ép kolcsonhatdsban. Ezen az
uton vagy a fém/hordozé kolcsonhatds modosul vagy a hordozés fém nano-tombi

elektronstirtisége véltozik (pl. Sn-Pt)

v. Mais anyagok hozzdadésa (pl. elektronegativ tipusi anyagok, amelyek hatasa lehet szelektiv

vagy nem-szelektiv ideiglenes méreg [39].

Kiilonféle anyagok képzddnek feliileti fémorganikus kémidval a fémeken a készitési eljaras

fliggvényében [30].
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L.

Kétfémes részecskék fémorganikus fragmentummal M;-[M;R], beboritva.

ii. Adatommal boritott részecskék M;-[M;]y

1ii. Elore definialt osszetételt részecskék.

A mérési feltételek és az alkalmazott fémek fiiggvényében, a kiillonbozo szerkezeteknek az

M, [M:R,]y formula szerint (2.1. abra), 6t lehetséges fajtdja lehetséges [40]:

1.

Ha x>1 és 0,5<y<1 és relativ alacsony a reakcié homérséklete, szerves fragmentumok
maradnak a fém feliletén (1-3 fajtdk 2.1. abra). Ezek a fémorganikus gyokok hasonld
hatdsiak, mint ugyanazok a gyokok a molekuldris kémidban, vagyis a kemo-, regio- vagy

sztereo-szelektivitast kontrolldlhatjdk a reakcidkat.

Ha x=0, y kicsi (teljesen alkilgyok mentes mintdk), T=573 K homérsékleten, a méasodik fém
atomjai meghatarozott feliileti helyekre kapcsolédnak, amelyek megfelelnek a legerdsebb
hidrogenolizalé helyeknek a feliileti fémorganikus komplex esetében (4 fajta 2.1. abra).

Vannak olyan adatomok is, amelyek szelektiv méregként szerepelnek.

Ha x=0, y kicsi (teljesen alkilgyok mentes mintdk), T=773 K homérsékleten, a méasodik fém
atomjai a fémrétegen vannak, és az els0 fém atomjait izoldljak. Ezek a katalizdtorok egy

aktivhely izolalasi hatdst képeznek (5 fajta 2.1. abra).

Snin-C4Hg)y

H2 o~ 1-es fajta
_!!):II . k J - (\
U

i
——Pt—

2-es fajta

RO
Al

Hy
\/\/
H>
I~ .
—Pl—Pt— 3-as fajta
0.4 Sn/Pi, /;'/\/
H2 ——]’1&le
\/\

0.2 Su/Pt,

4-es fajta 0.7 - 1.0 Sn/Py
JSlll-;
S 5-0s fajta
—p =2 )

\ —Pt - t—
—_— 2P e
Pt

2.1.abra. Pt-[Sn(C4Hy).]y kétfémes fajtdk szerkezete [40].
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2. IRODALMI ATTEKINTES

Margitfalvi és munkatdrsai [6] azt figyelték meg, hogy Pt/SiO, katalizitoron és Sn/Pt=3

mellett, tobb réteg képzddik a kdvetkez reakciok sordn:

PtH,, +SnR, — PiSnR,+RH M
PtSnR, +x[H . — PtSnR;_ +x[RH (2)
PIShR,,_, +n 3R, — Pi[SnR,,_, (SnR,),] 3)
PisnR.,_ (SnR,),| +n G G H,,. — P{SnR,_. (SuR.,),| +n b RH 4)
PilSnR,_, (SnR,,_,),] +m5nR, — P{SnR,_, (SnR,_,),(SnR,),] )

Az (1) és a (2) reakci6 egy telitett és egy telitetlen primer komplex. Az utébbiak hidrogén
felesleg jelenlétében reagdlnak fémorganikus komplexszel €s tovabbi fémorganikus rétegeket
képeznek, igy tobbszoros réteg keletkezik. Ilyen jelenséget Candy és munkatdrsai [22] is taldltak

on-tetrabutillal médositott Rh katalizator esetében.

Rh/Al,0O5 esetén, Ferretti [41] azt mutatta ki, hogy a teljes hidrogenolizis kevés ojtott Sn
mellett (0<Sn/Rhs<0,3) mig parcidlis hidrogenolizis nagyobb Sn tartalom esetén (0,3<Sn/Rhs<0,8)

van.

Ni-Sn/Si0, katalizator esetén, Lesage [34] kimutatta a hidrogenolizis homérsékletének
jelentdségét. Az utdbbi paraméter valtoztatdsaval be lehetett dllitani az Sn feliiletén megmaradt

alkilgyok mennyiségét.
05 Sn(n C,H,), —(Ni H)I O 05 Ni, -H) + 05 [Sn(n-C,H,),| + C,H,
05 Sn(n C,H,), —(Ni H) 071 05 (Ni, -H) + 05 [sn-Ni| + 2 C,H,,
A szimultdn reakcié haszndlatdnak hdtranya a nehezen kontrolldlhaté specidlis kétfémes

szerkezetek képzddése [23] (2.2. abra):

A feleslegben levd hidrogén adszorbedlédhat a madsodik fém feliiletén is, ami udjabb
adszorpcids helyeket alakit ki a szervesfém prekurzorok szamara, és igy ,.fémszal” képzddhet a

masodik fémbol az els6 fém feluletén.

H, hidny, vagyis fémorganikus komplex felesleg ugyanarra a tipust anyagra vezet, mint a
H, tobblet esetén (2.2. abra) [23]. A szimultdn reakcidval végzett eljaras igy kedvezo lehet néhany

reakcié aktivitdsara és szelektivitisara, mivel a moddszer lehetové teszi jelentds mennyiségii

11



2. IRODALMI ATTEKINTES

masodik fém felvitelét az els6 fém feliiletére. Ellenben olyan részecskék kialakuldsdhoz vezet,

amelyeknek kiillonbozik a szerves fémtartalmuk, illetve nehezen reprodukalhatok.

F*/F* R\ﬁ R

Fi\ /q i HR\| R
‘ Sn
pla’(inum

support
In the
\nine &2 drogen of S SXcess
cess s nR
ofexoue V) (route 2§

Q\"b
R ¥ ®
R Hﬂ\s/ b e N R\MHR\I/ AN NP

T H
Sn | Sn | Sn
platinum platinum

support support
fl SCSL
=
w
g <
%) B > o

support
SCSL

SCSL: Surface Complex in the Second Layer, Pt-{SnR4_.—(SnRy),}

2.2. abra: A feliileti komplex (SCSL) képzddése a masodik rétegben a katalitikus
feliileten [23].

Ojtaskor, ha oxigén, vagy oxiddlt dllapotd fém is jelen van a rendszerben, a fémorganikus
komplex fokozatosan redukdlja az oxidalt dllapotd egyfémes katalizatort [23]. A feltételezett

reakci6 a kovetkezo:
P10, +zSn(C,Hy) — Pt =[Sn(C,H,),]. +22C,H, +zH,0 [23]

Az etilén képzOdése bizonyitéknak tekinthetdé az oxidalt allapotd illetve oxigén réteggel
boritott katalizator jelenlétére. Ez az eljaras lehetové teszi egy jelentdés Sn mennyiség felvitelét. Az
oxigénatom, ami mdr jelen van a platina feliiletén, vdndorolni tud a mar ojtott 6n atomokra. Ekkor

Gj helyek képzddnek az On-tetrabutil ojtdsa szdmdra. Ezt az eljarast ezért egy Sn,,, / Pt ., 21

ojtott

hdnyad el6dllitasara fejlesztették ki. AzSn,,, /Pt 21 hinyad novelése megndvelte a

ojtott

12



2. IRODALMI ATTEKINTES

katalizatorok aktivitasat és szelektivitdsat a kroton-aldehid és a kroton-alkohol hidrogénezésének

reakcidjdban, az optimum érték 1,6 és 1,8 kozott volt.

2.1.3.4. Fémorganikus ojtasaval készitett katalizatorok lehetséges hasznalata

Szdmos katalizatort készitettek fémorganikus komplex eljardssal, szelektiv hidrogénezés és

kiilonb6z6 hidrogénezési reakcidkban (2.1. tablazat).

Ezek az uj katalitikus anyagok nagy szelektivitdsok mutattdk a kovetkez6 alkalmazasokban:

Telitetlen a-B aldehidek illetve telitetlen ketonok hidrogénezése telitetlen alkoholokka [42,
43]

Nitrobenzol hidrogénezése anilinné [44]

CO oxidécio [45]

Eszter hidrogénezése alkoholla [48]

Halogénezett szénhidrogének dehalogénezése [46]
Nitrilek hidrogénezése [41]

Kozmetikai anyagok készitése [47]

Uj gyégyszerek szintézise [48]

Az alkanok atalakulasi reakcioi [49, 53, 54].

13



2. IRODALMI ATTEKINTES

Alapfém Fémorganikus komplex Hordozo Koriilmények w% , M/M; Alkilgyok* Katalitikus reakcio Irodalom
Sn(C4Ho), Si0, 420 K, heptan N Nitro-benzol hidrogénezés; [49]
Sn(C4Ho),4 Si0, 370 K, 24 h, heptan 0-1,7 - Etil-acetat hidrogenolizis;  [31]
Ge(C4Ho),4 AlL,Os 343 K, 6 h, heptan 0-2 - MCP hidrogenolizis [25]
Se(CHs), 7ZrO, 373 K, 30 min, nincs  0,01-0,17 \ Etilén hydroformolezés; [32]

M, (C4Hy)4, Sn, Pb, Ge Si0, 373 K, 1 h, heptan 0,1-1,07 - Citral hidrogénezés. [47]

Rh M,(C4Hy)4, Sn, Pb, Ge, Al, Zn.  AlLOs 363 K, 4 h, heptan 0,09-0,31 - Alkéan konverzi6 [50]
Sn(C,Hs)4, Sn(CH3)4 Al,Os 323 K, benzol 0-0,056 N Etil-piruvat hidrogénezés [51]
Sn(C,Hs)4 AL O; 323 K, benzol 0,12-0,25 - MCP dehidrogénezés [33, 50]
M, (C4Ho)4, Sn, Pb, Ge, Ga, Zn. AL O; 363 K, 4 h, heptan 0,09-0,31 - Alkénok konverzidja [48, 52]
Ga(OEt); AlL,O; - - Citral hidrogénezés [71

Pt Ge(C4Ho)4 Al,Os 363 K, 6 h, heptan 0,03-0,08 - Hexan, benzol, ciklohexan [53]
M;,(C4Hy)4, Sn, Pb, Ge, Al, Zn AlL,O; 363 K, 4 h, heptan 0,09-0,31 - Alkénok konverzidja [54]

Ru Sn(C4Ho),4 Si0, 370 K, 24 h, heptdn 0-1,7 - Etil-acetat hidrogenolizis [55]
Pb(C,Hs)4 AlL,O; 300K 3,1-13 N Akrilonitril hidrogénezés  [56]

Ni Sn(C4Ho)4 Si0, 370 K, 24 h, heptan 0-1,7 \ Etil-acetat hidrogenolizis [57]

Pd M, (C4Hy)y, Sn, Pb, Sb. AL O; 363 K, heptan - Izoprén dehidrogénezés [58]

* (\): van-, (-): nincs, alkilgyok a katalizator feliiletén

2.1. tablazat: fémorganikus komplex felhasznélasaval készitett kétfémes katalizatorok néhany felhasznalasi teriilete
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2. IRODALMI ATTEKINTES

2.1.3.5. Osszefoglalas

Ebben a fejezetben ismertettik a kétfémes katalizatorok fémorganikus vegyiilet
felhaszndlasaval torténd elddllitasainak moddszereit. A 2.1. tablazatban bemutatott példdk is
mutatjdk az ilyen katalizatorok kiemelkedo6 teljesitményét katalitikus reakciokba. A katalizdtorok

kiilonleges viselkedését a kovetkezd hatdsokkal magyardzzak:
Geometria hatds

Az eredmények alapjan ugy latszik hogy, ha a mddosité fémet feliilleti fémorganikus
kémidval vissziik be, akkor az kedvezden helyezkednek el az els¢ fém feliileti helyeire. Az
irodalomban, az ilyen Kkitiintetett feliileti helyek azonositdsa sok ellenmonddst mutat, s6t néhany
szerzO statisztikus felvitelt javasol. A kis koordinédcids helyek szelektiv boritasat irjdk le a Pb
felvitele esetén [59]. A kiilonb6z0 kutatd csoportok éltal vezetett munkdk a Ge és az Sn kiilonb6z6
felvitelét irjak le az elsé fém aktiv helyeire: kis koordinécids helyeken [60], a lapokon [59] illetve
statisztikus felvitel [60]. Egyes aktivhelyek kedvezd mérgezddése tehat a szelektivitds irdnyitdsdhoz
vezet szerkezetére érzékeny reakciok esetén, amelyet a vizsgalt reakcidkra kedvezd aktivhelyek

izolalasa okoz.

Amikor a katalizator redukcidjat T<473 K hémérsékleten végezték, a katalizdtor aktiv
form4ja tartalmazhat fémorganikus komplex gyokoket [22]. Az alkilgyok jelenléte sztérikus hatdst
fejthet ki, a szubsztratum kedvezd megkozelitésére. Péld4ul a citrdl hidrogénezésekor, a karbonil
csoport kevésbe térigényes mint a C=C kettds kotés. Ezt a sztérikus hatdst felhaszndltdk az
acetofenon hidrogénezésekor [61] A Rh[Sn(CHs).(Mentil),],/SiO,, képletii katalizdtoroknak az

aktivitdsa nagyobb, mint a Rh aktivitasa.
Elektronikus hatds

Gyakran azt javasoltdk, hogy az Sn aktivdl6 hatdsa a karbonil csoportra Lewis sav
karakternek koszonhetd. Rdaddsul ismert, hogy az Sn csokkenti a VIII csoport fémek hidrogénizald
tulajdonsagait, az elektropozitivitisdnak koszonhetden. Ge esetén, az elektronvonzds hatdsa
nyilvanul meg a Pt-Ge katalizatorok esetén [62, 63], kiilonosen amikor a redukaldsi hdmérséklet

nagyobb 773 K-nél.

Végiil, ha a méasodik-fém tartalom nagy, nem zarhaté ki egy 6tvozet hatds, ami felelOs a

katalitikus teljesitmény noveléséért.
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2.2. Fémekkel katalizalt szénhidrogén-reakciok

2.2.1. Szénszam csokkenésével nem jaro, izomerizacios reakciok

Mind elméleti, mind pedig ipari szempontbdl a heterogén katalitikus reakciok egy fontos
csoportjét jelentik szénhidrogének fémeken torténd reakcidi. A fobb szénszdm csokkenésével nem

jar6 reakciok a kovetkezOképpen adhaték meg:

alkanok izomerizécidja, pl.

A —

alkanok Cs-gytriizarasa, pl.

SO

alkanok dehidrociklizacidja, pl.

e = C

szubsztitualt cikloalkdnok gylriiboviilése és aromatizacidja, pl.

O —=-0—=C

cikloalkanok gytirtifelnyilasa, pl.

A fémeken lejatszodd izomerizacids reakciok mechanizmusarél sokféle elképzelés 1étezik,

amelyeket két vazatrendezési csoportban mutatunk be.
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2.2.2. ”Kotéseltolodas’ (bond shift) mechanizmus szerinti atalakulas

A reakcié a szénvaz szerkezetétdl fiiggetleniil, barmely, legaldbb négy szénatomot
tartalmazé szénhidrogén esetén lejatszodhat. Az dtalakulds egy C-C kotés a szomszédos
szénatomra torténd eltolodésat jelenti. Az egyik izomerizacids reakcid lefutdsdnak értelmezésére
javasolt elképzelés sokszor nem alkalmazhaté egy masik reakcio leirdsara, igy nincs atfogé képiink
a kotés-eltoléddsos mechanizmusrél. Szamos, kiilonb6zoé kemiszorpcidés geometridval rendelkezd

feliileti koztiterméket javasoltak az irodalomban.

Anderson és Avery [64] a neopentdn izomerizacidjara egy a,0,y-hdromszorosan (harom fém-
szénkotés) adszorbedlt feliileti koztiterméket tételezett fel. Az el6z6 mechanizmus mdodositasaként
Muller és Gault [65] feliileti ciklopropan jellegli dtmeneti képzO0dményt valdszintisitett. Gault
késobb egyetlen fématom részvételével képzddd, metallociklobutan tipusi atmeneti komplex
részvételét javasolta a mechanizmusban [66]. Az eldbbiekkel ellentétben Rooney és munkatdrsai
[67] policikloalkdnok izomerizacidjat vizsgédlva, a javasolt haromszorosan adszorbedlt koztitermék
sztérikus gatoltsdgabdl kiindulva egyszerlibb, egy hidrogénatom elvesztésével keletkezd feliileti

képzddmény kialakuldsat tételezte fel.

2.2.3. Cs-gyiiriis izomerizacio

Az elképzelés szerint a félancukban legaldbb 6t sz€énatomot tartalmazé szénhidrogének egy
ciklopentan-gytri keletkezése és annak a zar6dasatol eltéré pozicidban lejatsz6do felnyildsa révén
képesek az atrendezddésre [68]. A mechanizmus legaldbb két 1€pésbdl, egy gylriizarasi és egy
ciklopentdn gylirlinyitdsi 1épésbdl tevodik Ossze. A gylirlinyitds pozicidjanak tehat jelentds szerepe
van abban, hogy milyen izomerek alakulnak ki. Felismerték, hogy az MCP gylirlinyitdsa sordn
keletkezd termékek kezdeti eloszlasa 1ényegében megegyezik a hexan (nH), a 2-metilpentan (2MP),
és 3-metilpentdn (3MP) vazatrendezddési reakcidiban mért izomer eloszldsokkal akkor, ha
katalizdtorként nem-savas hordozdjud platinat hasznaltak [67, 69]. Ezen egyezés alapjan jutottak
Gault és munkatdrsai arra a kovetkeztetésre, hogy a harom nyiltlincd hexdn-izomer (nH, 2MP,
3MP) vézéitrendezddésének és az MCP gylirlinyitdsanak egy kozos, 6t szénatomot tartalmazo
gyliriis koztiterméke van. A reakcié olyan fémen jatszédik le, ami a Cs gyliri-zarast és a gylri-
nyitast is katalizélja (pl.: Pd, Pt, Ir, Rh) [70]. Miutdn a kovetkezOkben részletesen foglalkozom a
Cs-0s gylrl felnyilasdval, ezért a mechanizmust itt tovabb nem targyalom, csupdn megjegyzem,

hogy tobb cikk [65, 71, 72] részletes elemzést ad a lehetséges mechanizmusokrol.
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2.2.4. Szénhidrogének hidrogenolizise

Mint minden katalitikus reakciét, a hidrogenolizist is a katalizator aktivitdsaval é&s

szelektivitdsaval jellemezhetjiik. Az aktivitds jellemzésére dltalanosan alkalmazzdk az “atalakuldsi

frekvenciat” (turnover frequency, TOF), amely az egységnyi aktiv feliileten vagy egy aktiv helyen

1dOegység alatt elreagdlt molekuldk szdmat adja meg. A reakcid szelektivitdsanak leirasdra sokféle

jellemzdt haszndlnak.

i.

ii.

iii.

Padl és Tétényi [69, 73] bevezette a { fragmentacids faktort:

ahol Ci az i szénatomszdmii toredék moljainak szdma

C 2 és n kozotti értéket vehet fel, ennek megfelelden beszélhetiink egyszeres €s tobbszoros
szakaddasrdl. Vannak fémek — Ir, Pd, Pt és Rh —, melyek a reakciokoriilményektdl tobbnyire
fliggetleniil egyszeres szakadast katalizalnak, mésokra — Co, Ni, Cu, Ru, Ag, Re és Os — a
tobbszoros hidrogenolizis a jellemzd [72]. A négy egyszeresen szakitd fém viszonylag nagy

konverzidig (kb. 20%-ig) megtartja ezt a tulajdonsagat [74].

Leclercq és munkatdrsai [75] kiilonbozdé szerkezeti szénhidrogénekben a szénldnc
szakadasanak pozicidjat vizsgaltak platina katalizatorokon. Az éltaluk definiélt reaktivitas-

faktor

Az adott kotés aktudlis valoszintisége

' Azadott szakad4si valdsziniisége statisztikus hidrogenolizis esetén

alkalmas a kiilonb6z6 kotések Osszehasonlitdsara. A kritérium csak az egyszeresen szakitd
fémek esetén alkalmazhat6. A demetilezés (féleg Rh és Pd) és a deetilezés (fleg Ir és Pt)

altaldban kedvezményezett reakci6 [76].

Egy harmadik, az Mf ("fission parameter"), amit a C;-nél nagyobb toredékek és a metan

aranyaként definidltak [77]:

—_

n—

(n—i)C,

Il
[}

M, =2
f Cl

Amennyiben a paraméter értéke kb. 1 akkor lancvégi-, ha M¢<<1 t6bbszoros-, €s ha Mg>>1

akkor pedig statisztikus vagy belsé szakadasrol beszélhetiink.
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A legnagyobb hidrogenolizdl6 aktivitdst a VIIIB;, VIIIB, oszlopok fémeinél (Ru, Os, Rh és
Ir) észlelhetjiik; a periddusos rendszerben ettdl jobbra €s balra elhelyezkedd fémek aktivitdsa anndl

kisebb, minél tdvolabb vannak a VIIIB csoporttdl [71, 78].

A dolgozatban a megkiilonboztetjiik az alkdanok degradaciéjat (a tényleges hidrogenolizist)

és a cikloalkdnok gytirijének felnyilasat [69].

2.2.5. A szénhidrogének reakciot befolyasolé paraméterek

Adott katalizator esetén a hidrogén parcidlis nyomadsa jelentdsen befolydsolja a
reakcidsebességet. A heterogén katalitikus folyamatok részlépéseit nagymértékben befolydsolja a
reaktansok és a termékek ad- és deszorpcidja, valamint a feliileti intermedierek kialakuldsanak
val6szinlisége. Ebbdl kovetkezOen a reakcidk hidrogénre vonatkozd kisérleti kinetikus rendje
jelentdsen eltérhet a reakcid sztochiometria alapjan vart értékétdl. Néhany kivételtdl eltekintve [79]
viszonylag kicsi hidrogén-boritottsdgoknal érhetd el maximélis hidrogenolizis aktivitds [80, 81].
Sok kozlemény szerint a C—C kotés szakaddsdval jaré reakcidknak negativ hidrogénrendje van,
tehat a hidrogén ilyen médon gétolja a reakcidt [82]. A reakcidsebesség hidrogénnyomadstol vald
fliggése a feliileti reakcié koriilményeirdl, a koztitermék dehidrogénezettségének mértékérdl adhat
felvilagositast. Padl [83] részletesen vizsgalta a hexdn izomerek katalitikus konverzidjat platina

katalizdtorokon a hidrogénnyomads fiiggvényében, és a kovetkez6 sorrendet allitotta fel:

Kotéseltolodasos Cs Kotés-eltolod4 C.—ciklik
. . Otés-eltolodasos -ciklikus

Dehidro- dehidro- Hidrogenolizis . o > Keid

. izomerizaci I 1

1zomerizacid ciklizacid OMENzacto caxcio

Optimélis hidrogénnyomas

N
»

Az optimélis feliileti hidrogénboritottsdg a kotéseltolédasos dehidro-izomerizaciotol a Cs-
ciklikus reakciok irdnydban novekszik. Az 4abrdbdl latszik, hogy a hidrogenolizis koztiterméke
hidrogénben szegényebb feliilleten jatszédik le, mint a Cs-0s gylri - wugyancsak C-C

kotéshasaddsaval jard — felnyilésa.

A hidrogenolizis mechanizmuséval kapcsolatos elképzelések megegyeznek abban, hogy a
vizsgélt reaktansnak legalabb két szénatomjaval kell a katalizator feliiletéhez kotddni. Az eltérések
leginkdbb abban mutatkoznak, hogy mely szénatomok és milyen mértékben 1épnek kolcsonhatasba

a feliileti fématomokkal. A javasolt mechanizmusokat a vizsgalt fémek szerint rendszerezziik.

Platina katalizdtorokon az etdn hidrogenolizisének aktivalasi energidja joval nagyobb, mint

a nagyobb szénatomszamu alkdnokra mért értékek [84]. Az etdn magasabb hOmérsékleten reagdl
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[85], kovetkezésképp az a,B-adszorbedlt intermedierek nem jdtszanak jelentOs szerepet az etdn
hidrogenolizisén kiviil. A kotéseltoloddsos izomerizacid els6 1épése is egy C—C kotés szakaddsa,
ezért valészind, hogy ezen izomerizacids tut és a hidrogenolizis kapcsolt reakcié [48], s igy ko6zos
koztitermékiik van. Az izomerizaciéndl mar emlitett, a,0,y-hdromszorosan adszorbedlt feliileti
koztiterméket tételeztek fel. A hidrogenolizis akkor kovetkezik be, ha a B-y pozicioji kotés
szakaddsa utdn a y szénatom nem képes kialakitani az 4j kotést az o atommal. Tercier szénatomot
tartalmazé alkdnokndl a tercier szénatomhoz viszonyitott [ pozicidji kotés szakaddsa
kedvezményezett [74]. Miutdn a tobbszorosen szubsztitudlt szénatomon a legkisebb a C—H kotés
energidja, ezért az adszorpcié ezeken a helyeken fog lejatszodni. Az elsddleges adszorpcid (o
pozicid) utdn a y pozicidju szénatom tobbszords kotéssel egy masik fématomhoz kapcsolddik, €s
igy a B pozicigji C—C kotés annyira fesziiltté valik, hogy az felhasad. Ehhez két szomszédos feliileti
platinaatom sziikségeltetik. Gault és munkatdrsai [86, 87] “metallociklobutan komplexe” azt
feltételezi, hogy a két, platindval kolcsonhaté szénatom nem kettd, hanem egy €s ugyanazon
fématomhoz kapcsolddik. A két kvaterner szénatomot tartalmazé 2,2,3,3-tetrametil-butdn Cry—Cry
kotésének kedvezményezett szakaddsa, tovdbbd a 2,2-dimetil-butidn demetilezése azonban nem
magyardzhat6 az eldzOkben vazoltak alapjan; itt a-0 poziciéji kolcsonhatds valdszintisithetd [88,

89].

Palladium katalizdtorokon a demetilezés a domindns reakcié hexdn izomerek
hidrogenolizisében. Iridium katalizdtorokon féleg szekunder—szekunder és primer—szekunder C—C
kotések szakaddsa torténik; magasabb rendii sz€natomot tartalmazé kotések hidrogenolizise nem
kedvezményezett [90]. Weisang és Gault [91] ezt egy a,B-dikarbén két metallokarbin speciessé
torténd atalakuldsaval magyardzta. Az iridiumhoz hasonlé mechanizmust javasolt Coq és Figueras
[88] nagy rédium részecskéket tartalmazé katalizdtorokon, mig kis Rh részecskéken egy fématomot

igénylo m-allil feliileti intermedierek lehetnek a domindnsak.

Azokon a fémeken, ahol a szénhidrogének nagymértékli degradacidja jatszodik le ({>>2),
tobb szén-fém tobbszords kotés alakulhat ki, ami a molekula nagymértékii destabilizdldsa révén a
molekula felapr6zéddsdhoz vezet. Tulajdonképpen ezt egyfajta deszorpcids gatlasként is
felfoghatjuk [92]. Ennek ellentmondani latszik az a tény, miszerint szdmos tobbszorosen szakitd

fémnek a teljes aktivitdsa is nagy.
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2.3. A metilciklopentan konverzidgja fémeken

2.3.1. Egyfémes nemesfém katalizatorok

Taylor [93] aktiv centrumokrdl sz6l6 kozleménye oOta tekintélyes mennyiségli munka
foglalkozott a kiilonbozd katalizatorok specifikus aktivitdsa megéllapitasdnak kérdéskorével. A
kemiszorpcids technikdk fejlédése nagyban hozzdjarult a fémfeliiletek pontos meghatarozasdhoz, és
igy lehetdség nyilott széles diszperzitds tartomdnyban a katalitikus reakciok egységnyi fémfeliiletre

vagy egy feliileti atomra vonatkoz6 aktivitdsanak kiszamit4sdra.

A platina szelektiven katalizalja a ciklopentdnok atalakulasat. Ciklopentan konverzidjaban
573 K-en a Pt/aktivszén pentdn keletkezését katalizdlta [94], a Ni/Al,Oz viszont az 0Osszes

lehetséges egyenes-lancu szénhidrogének (C1-C5) elegyét eredményezte.

a:

N

b:
ROP
2MP
e Fémek o
’ 7 + Hy » 3MP

/- b
¢ C1-C5 Fragments Fr vagy <Cq
MCP
Bz

2.3. abra. A metilciklopentdn hidrogén jelenlétében lejatsz6do reakcidi. Vastag betiivel

jeloltem a dolgozatban alkalmazott jeloléseket. A gylrlinyitdsi termékek Osszességét
(Ring opening products) ,,ROP”-nak jeloltem.

A metilciklopentan hidrogén jelenlétében lejatsz6do reakcidit és az alkalmazott jeloléseket a

2.3. abra mutatja be.

1. A gylriinyitasi termék ,,ring opening products, ROP”, ami tartalmazza a 2-metilpentén ,,2MP”,

a 3-metilpentdn ,,3MP” és a hexan”’nH” termékeket.

ii. Toredezett termékek ,,fragmentation products, Fr vagy (<Ce)”.
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A C-C kotésszakaddsaval jar6 reakciokhoz hidrogén felvitele sziikséges, tehat a hidrogén
pozitiv hatdsat varnank a reakcié sebességére. A hidrogenolitikus reakcidkban tapasztaltak szerint
azonban a reakciésebességnek alacsony hidrogénnyomdsndl van maximuma, és e felett széles
tartomanyban a p(H;) negativ kitevdvel (negativ reakcié renddel) szerepel [79, 80]. Ebbdl arra
kovetkeztettek, hogy a hidrogenolizis koztiterméke egy tobbszordsen disszocidlt, dehidrogénezett
képzédmény. A metilciklopentdin fémeken torténd konverzidja sordn gylrlinyitdsi- és
toredéktermékek keletkeznek. A toredékek keletkezése, ha a demetilezéstdl eltekintiink, legalabb
két C-C kotés szakaddsaval jar. Mig a toredéktermékek keletkezésére kozelitleg igaznak bizonyult
az elébb emlitett hidrogénhatds, addig a gylriinyitasra platindn teljesen ellentétes volt a tapasztalat.
A Cs-0s gytirti felnyilasanak sebessége a hidrogénnyomads ndvekedésével nd. Azonos koriilmények
kozott ezen felnyilds sokkal gyorsabb volt, mint a megegyezd szénszdmu nyiltlancu alkdnok
hidrogenolizise, a folyamat latszélagos aktivaldsi energidja pedig kisebb volt [71]. A
megallapitdsok alapjan nyilvanval6, hogy az alkdnok és a Cs-6s gytiri C—C kotéseinek szakaddsa

eltér6 médon megy végbe, ami a feliileti koztitermékek kiilonbozo jellegét eldlegezi.

A hetvenes években Osszehasonlitd vizsgdlatokat végeztek Cg-szénhidrogénekkel
atmenetifémeken, hogy osztilyozzak azok katalitikus tulajdonsdgait. Azt taldltdk, hogy négy fém
(Ir, Pt, Pd és Rh) alkalmas alkdnok Cs-0s ciklizacidjara, mikozben az MCP konverzidjdban foleg
Ce-o0s alkanok keletkeznek [69]. Ez a négy fém egyszeres-, mig més fémek (Co, Ni, Cu, Ru, Ag, Re

és Os) tobbszoros C—C kotéshasadast katalizalnak.

Coq és munkatdrsai [95] vizsgéltak szdmos szénhidrogén, koztiikk az MCP hidrogenolizisét
Ru/Al,O5 katalizatorokon, és a hidrogenolizis mélységében jelentds részecskeméret hatést
tapasztaltak. Az aktiv fazis diszperzitisa nagymértékben befolydsolta a tobbszorés C-C
kotésszakadas részaranyat. Nagy ruténium részecskéken a reaktdns szénhidrogéntdl fiiggetleniil a
fragmentacios faktort mindig 4 folottinek taldltak. Ezzel ellentétben egyszeres C—C kotésszakadds
({~2) volt az uralkod6 a nagyon kis Ru aggregatumokon. Hasonl6 tendenciat mutatott ki Schepers

[96] Ni katalizatorokon.

A reakcié homérséklete ugyancsak befolydsolja a hidrogenolizis mélységét. Nagyobb
homérsékleten a tobbszords C—C kotésszakadas egyre jelentdsebb, ahogy azt Ni [96, 97], W [98],
Rh [99], Ir [87, 100] esetén tapasztaltik.

2.3.2. Egyfémes rédium katalizatorok

Az MCP gylirlinyitdsi reakcidja kiillonbozd reakcié koriilmények kozott (homérséklet,
hidrogén parcidlis nyomds), j6 teszt reakcidnak bizonyult a Rh katalizdtorok szerkezetének

(részecske méret, hordozd) jellemzésére. Mérhetd konverziok rédium feliileteken mar 343-373 K-
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nél alacsonyabb homérsékleten is megfigyelhetok. A nyiltlanci szénhidrogének atalakitdsdban és
alkil-ciklopentdnok gylriinyitdsdban a rdédium kisebb szelektivitdssal katalizdl szénszdm

csokkenésével nem jaré reakcidkat [100, 101, 102, 103, 104].

Rh katalizatorokon a gylrtinyitds tilnyomorészt szelektiv mechanizmussal (2MP/nH: 3-25)
jatszodik le. Anderson [104] a TiO, hordozés, nagyobb Rh részecskéken mutatott ki némileg
nagyobb mennyiségli hexant. Coq és munkatdrsai [88, 103] elhanyagolhat6 mértékl fiiggést
észleltek az MCP reakciéban. Lathat6, hogy nincs egységes kép az MCP reakci6 részecskeméret
fliggését illetben, azonban a legtobb irodalmi adat kis szenzitivitdsrol tdjékoztat. Az adlinedcids

mechanizmus ennek megfeleléen rédium mintdk esetén elhanyagolhaténak tiinik.

Jelentds részecskeméret fiiggést irtak le az MCP konverzidjanak sebességére vonatkozdan
[88, 102, 103, 105]. Aluminiumoxid hordoz6n a nagy Rh részecskék két nagysagrenddel aktivabbak
voltak, mint a kis részecskék. Rh/SiO, esetén az aktivitdsi gorbének 25% diszperzitds koriil
minimuma €s 75% koriil maximuma volt. Az eddigiek alapjén is latszik, hogy a hordoz6 valamilyen
modon befolydsolja a reakcidt, ha nem is az adlinedciés mechanizmuson keresztiil. Ezt latszik
alatamasztani az is, hogy redukdlhaté hordozdju (TiO,) mintdk esetén az elokezelés hOmérséklete

csak kis mértékben befolydsolta a gylriinyitas szelektivitasat [99, 104, 106].

A nem tdl szignifikdns részecskeméret hatdssal ellentétben a reakcidkoriilmények, dgymint
a reakcié homérséklete és a hidrogénnyomads jelentdsen befolyasolja a szelektivitast [99, 101]. Az
alacsonyabb homérséklet és a nagyobb hidrogénfelesleg a gylirlinyitdst még szelektivebb irdnyba

toljak el.

Teschner és munkatdrsai [107, 108, 109, 110, 111, 112] a gytirinyitasra erds pozitiv, mig a
toredékek keletkezésére kozel nulla hidrogénrendet figyeltek meg. A homérséklet emelése és a
hidrogénnyomas csokkentése a C—C kotésszakadasi reakciokat a tobbszords hasadds irdnyéba tolja
el. A gylirlinyitds és a toredéktermékek keletkezése kapcsolt reakcid. Osszefiiggést taldltak a
3MP/nH és az iCs/nCs ardnyok kozott, amibdl a gytirlinyitds feliileti intermedierjének lapszeri
illeszkedésére kovetkeztet. Az altala vizsgdalt katalizdtorok az MCP konverzidjidban tapasztalt

viselkedésiik alapjén két csoportba oszthatdk:
i. kevésbé diszperz katalizatorok, D<75%

ii. diszperz katalizatorok, D>75%

i. csoportndl:

1. A Cs-0s gytirli felnyildsanak helyzete nem fiigg a reakcidkoriilményektdl, és a poziciok

kedvezményezettségének sorrendje (2.3. abra):

23



2. IRODALMI ATTEKINTES

lVa (nH)H < lVb (2MP)H - "C (SMP)H

Azonban a felnyildst kovetden az egyes intermedierek deszorpcidjdnak a valdsziniisége
erosen eltér: a [2MP]; a homérséklet novelésével és a feliileti hidrogén koncentracio
csokkenésével er6s deszorpciés gatlast szenved. Tovabbi dehidrogénezddési és
hidrogenolitikus 1épéseknek koszonhetben a felilleti koztitermékekbdl toredékek
keletkeznek. E folyamat eredményezi a 2MP/nH és 2MP/3MP ardnyokban tapasztalt

csokkenést, amennyiben a reakciokoriilmények az emlitettek szerint médosulnak.

. Az itt vazoltak fiiggetlenek a katalizatorok diszperzitdsatol (a D<75% tartomdnyban), az

eloallitashoz hasznalt kiindulasi Rh s6tél, tovabba a katalizatorok elokezelésétol.

. A hordoz6tdl fiiggden a hexédn szelektivitdsa 3-10% kozott valtozott. A hordozé hidrogén
spillover folyamaton keresztiil tovabbi szerepet jatszhat a C—C kotéshasitds mélységében. A

feliileten redukalt hordozé (Ce**) nem befolydsolta a gyliriinyitds mechanizmusat.

ii. csoportndl:

. A gytrifelnyildst kovetéen a felilleti koztitermékek  toredéktermékké  vald
tovdbbalakuldsdnak a valdszinlisége kozel azonos. Ennek megfelelden a 2MP/nH ardny a

reakcid koriilményektdl fiiggetleniil dllando.

. A nagy diszperzitasu (D=80%) minta diszperzitdsanak kismértéki csokkentése altal az MCP
gylrlinyitdsdnak mechanizmusa megvaltozott. A hatdsmechanizmusban tapasztalt
valtozasok inaktiv madsodik fém (Ge) eltérd — egyenletes, illetve nem-statisztikus —

felvitelével is kimutathat6 volt.

. Az MCP-bol keletkezett toredéktermékek eloszlasat jol lehetett kozeliteni a 2MP
hidrogenolizisének termékeloszlasdval. Kozel tokéletes egyezést sikeriilt elérni, amennyiben

sulyfaktorok segitségével a nH és a 3MP hidrogenolizisét is figyelembe vették.

. A toredéktermékekben — a reakcid koriilményeitdl fiiggetleniil — tobb mint 50% metan, tehat
"mély" hidrogenolizist tapasztaltik. Meglepd mddon az eloszlds viszonylagosan fiiggetlen a
kortilményektdl. A gylirlinyitdshoz feltételezett lapszerli geometria, a koztes intermedierek
deszorpcids gdtldsa és a Freundlich alakulatokhoz val6 kot6dés megmagyardazza az MCP
viszonylag "mély" hidrogenolizisét, tovdbba a toredéktermékek eloszlasdanak

érzéketlenségét a hidrogén mennyiségére.
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2.3.3. Tobbfémes és otvozet katalizatorok

A kétfémes hordozos katalizatorok szamos esetben aktivabbak és szelektivebbek, tovabba
kevésbé dezaktivalodnak. A geometriai elmélet a promotorok pozitiv hatdsat annak tulajdonitja,
hogy a feliileti atomokat az 6tvdz6 "higitja", ezéltal csokkenti az aktiv alakulat méretét, és igy a
reakcié szelektivitdsat megvéltoztatja. Az elektronelmélet szerint az o6tvozd az aktiv fém
elektronszerkezetét modositja. Tobbfémes katalizatoron a gizfazis mindségétdl fiiggden az egyik

vagy a masik komponens szegregdacidja is bekovetkezhet.

Del Angel és munkatdrsai [113] folytonos valtozast tapasztalt az MCP gytrifelnyilds
szelektivitidsaban, amikor a Rh-Pd/Al,O3; 6tvozetben a két fém ardnyét a tiszta Rh és Pd kozott
valtoztatta. Koscielski és munkatdrsai [114] minimumot taldltak a hexan szelektivitasaban Pt-Pd

otvozet esetén az egyfémes rendszerekhez viszonyitva.

A platina mas fémekkel torténd otvozése erdsen befolydsolja a Cs-0s gylirt felnyilasanak a
pozicidjat [115]. Nem-szelektiv mechanizmusu gylriinyitast tapasztaltak platina-arany Otvozeten
(15% Pt), mig ugyanakkora Pt részecskék esetén csak szekunder-szekunder C-C kotésszakadast
észleltek. Az otvozet csak levegon torténd eldkezelés utdn mutatott aktivitast, hidrogénes kezelés
dezaktivdlta a mintat. Ebbdl arra kovetkeztettek, hogy a feliilleten erdsen higitott platina és az
oxigén kozvetlen kozelsége sziikséges a nem-szelektiv gylriinyitds 1étrejottéhez. Pd-Au minta
aktivitdsa kisebb volt, de emlitésre mélt6 szelektivitasvaltozds nem volt tapasztalhat6. Amennyiben
a Pt/Al,O3 eredetileg is nem-szelektiven végezte a gylirlinyitast, indium vagy 6n adagoldsa nem
valtoztatott a mechanizmuson [116]. Az O6n stabilizdlta a platina aktivitdsat [117]. Novekvo
Ontartalommal a hidrogenolizis szelektivitdsa csokkent, a dehidrogénez0dés konstans maradt, és az
aromatizdlds maximumon ment keresztiil. fgy tehdt az 6n hatdsa valdsziniileg abban ill, hogy
higitja a platina feliiletét, és ez 4ltal megsziinteti a hidrogenolizishez sziikséges szamos egybefiiggd

atombdl all6 katalitikus alakulatokat. Hasonlé eredményeket kaptak Sexton és munkatdrsai is [118].

Az iridium csokkenti a platina katalizator szenesedését, ezdltal megnoveli annak
¢élettartamét [119]. Ekozben az iridium nagyobb hidrogenolitikus aktivitdsa miatt a Pt-Ir mintdnak is
megnétt a C—-C kotéshasitasi aktivitdsa [100]. Az otvozet az MCP reakciéban a hdmérséklet
emelésével egyre nagyobb szelektivitassal termelt hexdnt (nH). Hasonlé hatdssal van a reakcidra
tiofénes elokezelés is [102]. Kén Rh/Al;Os; mintdhoz torténd adagoldsa csokkentette a
toredéktermékek keletkezését és megnovelte a nH szelektivitasat [120]. Réz és rédium 1:1 ardnyud
keveréke nem okoz szelektivitds-valtozasokat az eredeti Rh mintdhoz képest. Ha azonban az aranyt
megnovelték (3:1), a hexdn szelektivitdsa nétt [121]. Rh-Ag/TiO, aktivitdsa csokkent, és nott a nH
képzddése [122]. Ez az eltolddas jelentdsebb volt, amikor az eziistot és a rédiumot egyiittes

impregnaléssal vitték fel a hordozéra. Tovabbi nH szelektivitds-novekedést tapasztaltak magas
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homérsékleti (773 K) redukcié utan. Ezeket, a valtozdsokat a reakcid mechanizmusanak
modosuldsaval (multi-site <> single-site) értelmezték, vagyis az eltoléddst a folytonos alakulatok
(multi-site) blokkoldsa okozta, és az igy keletkezd kisebb katalitikus centrumok inkdbb a nem-

szelektiv gylrtinyitdsnak kedveznek.

2.3.4. Fémorganikus komplex ojtassal készitett katalizatorok

Doktori munkdam elézményeként Teschner MCP gylriinyitdsdnak mechanizmusat vizsgélta
egyfémes Rh katalizatorokon [107]. Az inaktiv fém (Ge) hozzdaddsa a Rh/Al,Os katalizitoron,

megvaltoztatta a reakcid szelektivitasat.

Ge hozzdadasdnak fontos szerepe van a Rh/Al,O; katalizdtor aktivitdsanak,
szelektivitasanak és stabilitasanak megvaltoztatasdban a 2,2,3-trimetilbutan hidrogenolizisében [25]
és az MCP gylriinyitdsi reakcidjaban [112]. Kevés Ge szelektiven helyezkedik el a kis Miller-
indexti lapokon, ugyanakkor a Ge(CsHy)s tilnyomoérésze vélentlenszeriien foglal helyet a Rh
feliiletén. Ezen korabbi eredményeket sajat eredményeim értékelése sordn fogom részletesen

bemutatni €s értékelni.
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3. CELKITUZESEK

Munkém célja szerves fémorganikus komplex ojtasdval készitett katalizdtorok vizsgdlata, a
katalizdtorok szerkezetének és aktivitisdnak meghatdrozasa. A katalizatorok szerkezete fiigg az
alkalmazott készitési koriilményektdl, és ez kulcselemet jelent a katalitikus tulajdonsdgoknak
stabilitdsnak, aktivitisnak és szelektivitisnak a meghatdrozasidban. A fémorganikus komplex
eljarassal készitett katalizatorok kivalo teljesitményt mutattak sok reakciéban (2.1. tablazat, 14-es
oldal), a katalizatorok morfoldgidjanak hidnyos ismerete miatt azonban sok a nyitott kérdés a

tudomény ezen teriiletén.

Az els6 célom a megfeleld katalizatorok €s készitési koriilmények kivélasztasa. A hordozds
Rh katalizatorok a szénhidrogének hidrogenolizisében nagy aktivitdst mutattak. Mdés kutatd
csoportok kordbban nem vizsgaltdk behatéan a fémorganikus komplex felhasznalasaval
germdniummal illetve 6nnal mddositott Rh/Al,O5 kétfémes katalizatorok viselkedését. Ezért a Ge-

Rh és Sn-Rh rendszerek vizsgalatat tiiztiik ki célul.

A madsodik célom, a készitési eljards koriilményeinek vizsgdlata volt. Tobb paramétert
véltoztattam, egy optimdlis készitési mddszer kidolgozdsa céljabol: (i) a katalizdtor prekurzor, (ii)
alkalmazott olddszer, (iii) Rh tartalom, (iv) mdasodik fém tipusa és mennyisége, (v) ojtds sordn

alkalmazott gz tipusa, (vi) a hidrogenolizis homérséklete.

A harmadik célom a katalizator szerkezetének meghatdrozdsa. Szamos fizikai vizsgalati
modszert valasztottam: (i) a fémtartalmat ICP mikro-analizissel; (ii) a katalizator részecskeméretét
H, adszorpcids képességgel és transzmisszids elektron-mikroszkopidval; (iii) a két fém kozotti
geometria és elektron kolcsonhatdsokat a szénmonoxid molekula infravoros spektroszkopids
vizsgalataval; (iv), az Sn-Rh esetén, a kiilonboz6 otvozetek képzddését in-situ 119§ n-Mossbauer

spektroszk6pids modszerrel vizsgaltam.

A negyedik célom a katalitikus tulajdonsagok vizsgdlata volt megfeleld tesztreakciokban. A
metilciklopentdn kordbban j6 modell molekuldnak bizonyult szamos katalizitor jellemzésére.
Célom a reakcié mechanizmusdnak illetve a reaktdnsok és a katalizator kozotti interakcid

megismerése.

Célom tovibba, hogy eredményeimet Osszehasonlitsam més csoportok eredményeivel, ez
azonban korlatozottan volt kivitelezhetd. Ennek oka, hogy sok kiillonbozd katalizatort készitettiink
€s jellemeztiink. A kordbbi kutatdsok fdleg Pt alapu katalizdtorokkal foglalkoztak, a Rh
katalizdtorok kevésbe ismertek. Néhany paraméter és ezek hatdsa esetén azonban torekedtem

altalanos kovetkeztetések levonasara is.
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4. KISERLETI RESZ

4.1. Katalizatorok készitése®

4.1.1. A hordozé készitése

Az Osszes elkészitett katalizator hordozdja a Degussa-tol szairmazd, aluminium-oxid C fehér
pelyhes por, amelyben 100 A atméroji részecskék taldlhatok. Az alumina nem mikroporézus, BET

feliilete kb. 100 m%/g. A hordozé elézetes kezelése:

i. 20 g alumina + 40 ml desztillalt viz kevertetése homogén massza eléréséig.
1. Szaritas 394 K-en, 12 6ra hosszat.

iii. Osszetortiik, szitaltuk és a 0,1 és 0,25 mm kozotti részecskéket tartottuk meg.

A hordozo aktivalasa:

i. LevegoOben kalcindltuk (20% O,, 80% N,, 60 cm3/perc ), 773 K-en, 4 6ra hosszat.

ii. H, aramban redukaltuk, 60 cm3/perc, 773 K-en, 4 6ra hosszat.

4.1.2. Egyfémes katalizatorok készitése

A Kkatalizator készitésére, rédium-nitrdt (Rh(NO3);.2H,O) vagy rdédium-acetilacetonat
(Rh(acac);) prekurzort haszndltunk. 1 tomeg % Rh-ot tartalmazé egyfémes Rh/Al,Os
anyakatalizdtort készitettiink. A klortartalmi prekurzor alkalmazasat keriiltiik, hiszen a klor
nehezen tavolithaté el a katalizator feliiletérol, mert a kalcinalasakor felileti fém-oxikloridok
jelennek meg, amik 673 K-ig stabilisak. A nitrdtok ellenben konnyen bonthaték mar 623 K
kalcindlds mellett. Ugyanakkor a kldrtartalmi s haszndlatakor a nagy diszperzitds konnyebben

lenne elérhetd, mint a nitrat vegyiiletek esetén.

A rédium-nitrét séoldatot (>99,9% tisztasdgu) impregndldssal vittiik rd az oxid aluminiumra
vizes oldatban ammonia jelenlétében. A s6 jobban oldédik szobahdmérsékleten ammonia

hozzaadasakor.

A Rh(acac); prekurzort impregnaldssal vittiik rd az alumindra acetonos oldatban. Az utébbi
eljarassal nagyobb diszperzitasi katalizator készithetd. A katalizdtor aktivalasat kalcindldssal (a
fémsok oxidalasa) és redukalassal (nulla oxidacié fokua katalizator) torténik. A katalizatorkészitési

miiveleteket a kovetkezd tablazatban (4.1. tablazat) foglaltam Gssze:

* . A Kkatalizdtorokat Poitiers-ben a LACCO (Laboratoire de la Catalyse en Chimie Organique) laboratériumban
készitettem, ahol két rovidebb és egy hosszabb (féléves) tanulmanyutat toltottem el.
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Prekurzor Rh(NO3);.2H,0 Rh(acac)s
AL O3 + H;O + néhany csepp HNOs AlL,O3 + aceton
Impregnalas + rédium oldat + rédium oldat

Migneses keverd, 12 6ra

Parologtatas homokfiird6, 343 K homokfiird6, 313 K
Szaritas egy éjszaka, 393 K
Kalcinalas araml6 levegdében (80% N,, 20% O,, 60 cm3/perc)
H, dramban (60 cm’/perc), (20% H,+80% N,) dramban (60 cm’/perc),
Redukalas
773 K-en, 4 6ra hosszat. 773 K-en, 4 6ra hosszat

4.1. tablazat: 1% Rh/Al,O; egyfémes katalizator készitése.

4.1.3. Kétfémes katalizator készitése

A kétfémes katalizdtorokat fémorganikus ojtds (organometallic grafting) eljarasdval

készitettiik. Masodik fémként 6nt és germaniumot hasznaltunk az aldbbiak szerint:

i. On-tetrabutil Sn(C4Ho)s 94%-o0s tisztasagu és 1,0572 g/cm3 stiriségli szintelen folyadék,
illetve
ii. Germdnium-tetrabutil Ge(C4Hy)s, 98%-0s tisztasagu és 0,934 g/cm3 slirliségli szintelen

folyadékot hasznaltunk.

4.1.3.1. Eljaras elve

Az egyfémes katalizator feliiletét egy tobblépéses miivelettel modositottuk. Az eljards soran
kémiai reakci6 jatszodik le, az anyakatalizdtoron a fém feliiletén adszorbedlt hidrogén €s a mdsodik

fémhez kapcsolddo alkilgyok kozott:

MH, +M'R, ~ M -M'(R)_, + yRH

4.1.3.2. QOjtasi rendszer
A késziilék két f6 egységbdl all (4.1. abra):

i. Egy fix 4gyas dinamikus reaktor, ami egy hiitd egységet és egy iivegszlrd is tartalmaz.

ii. Egy tartdly, a fémorganikus komplex oldat levegd mentesitésére szolgal.

A megtelel6 gdzdramok (Ar, H») cirkuldldsat szelep rendszer teszi lehetové.
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tartaly

katalizator

4.1. abra: Az ojtasi késziilék.

4.1.3.3. A fémorganikus ojtas folyamata

1. Egyfémes anyakatalizétor (,,Parent”) redukciéja H, dramban, 2 6ra, T=673 K.
2. H; kemiszorpcid, a nem kemiszorbedlt H, eltavolitdsa.
3. A fémorganikus komplex hozzdaddsa. Kotodés: kémiai reakcid, a feliileten adszorbedlt H,

és az alkilgyok kozott jatszodik le.

MH), +M'(R), - M -M'(R),_, + yRH )
4. In-situ mosas és szaritas.
5. Redukcié H, aramban (alkilgyok hidrogenolizise), 4 6ra hosszat, T=473 K.
M-M'(R),_, - M —M'+(x~-y)RH 2)
M: elsé fém, M’: mdsodik fém, R: alkilgyok
(1): Fémorganikus komplex ojtésa,

(2): Alkilgyok eltavolitdsa hidrogenolizissel

10 perces argon buborékoltatissal megtisztitottuk a rendszert (a reaktort és a
csatlakozédsokat). A reaktort a rendszerrdl kiszereltiik és a katalizdtorral egyiitt egy dgynevezett
,kesztyll-zsdk”-ban helyeztiik el. A kesztylit nitrogénnel feltoltottiik, aztan kiiiritettiik, az utobbi

mivelet (6blités) haromszoros megismételtetésével az oxigént eltavolitottuk. A katalizatort bevittiik
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a reaktorba és elzartuk a szelepeket. A reaktort kivettik a kesztylibol €s visszaszereltik a

rendszerre. Minden miivelet el6tt a reaktort és a csatlakozdsokat 10 percig oblitettiik argonnal.

Az egyfémes katalizatort, a fémorganikus komplex oldatot és az olddészert atmoszferikus

inert gdznyomdson az ojtasi tartdlyba helyeztiik. A haszndlt oldészer, azaz a heptan eldkezelésen

(viztelenités) ment at. A miivelet 1épései:

L.

ii.

1il.

ahol,

1v.

Az egyfémes Rh/Al,O3 katalizator redukcidja: a rendszert argon drammal oblitettiik ki 20
percig, aztdn a katalizatort 673 K hOmérsékleten és 2 O6ra hosszan redukdltuk

hidrogéndramban. Lehiilés utdn, szobahdmérsékleten argonnal oblitettiik ki.

Hidrogén adszorpcié: 30 perces buborékoltatds Hp-nel, ezt kovetden argonnal oblitettiik 30

percig. A H, ,,boritja” a katalizator feliiletét.

Fémorganikus komplex ojtdsa: az elOkezelési tartilyba egyiittesen helyeztik el a
fémorganikus komplexet és az olddszert. 20 percig argonnal atbuborékoltatva, a viz ill.
oxigén nyomokat tdvolitottuk el, az alkilgyok hidrolizisének illetve oxidacidjanak
elkeriilésének céljabol. Az el6z6 miivelettel egy idoben, argont dramoltattunk alulrdl felfelé
a katalizatoron at. Az argondram segiti a kozeg kevertetését. A reaktort 343 K hdmérsékletre
futottik 6 6rdn at. Az ojtdsi reakcid, a jelenlevé gaz (H, vagy Ar) figyelembevételével a

kovetkezo:

-Rh H, GelCHD, O"fY  xIC,H,+Rh-Ge(C,H,),,

A célunk megfelel6 Ge monorétegek felvitele. Egy monoréteg Ge atom felvitele az anya

katalizdtoron a H, adszorpciéval mért Rh feliileti atomok teljes boritasét jelenti Ge-mal.

%RhDM,,

kat B
Pth ll)

A hozzdadott Ge(C4Hy), térfogata: V(cm’) =

9%Rh: Rh/Al,0O3, rédium tomegszazalék p: a Ge(C4Hy), siiriisége (g/cm3)
Mge: a Ge(C4Hy)4 moléris tomegét (g/mol) | P: a Ge(C4Hy)4 tisztasaga
Mgp: a rédium moldris tomege (g/mol) i: a monorétegek szdma

D: a Rh H; adszorpcids képessége (%)

Katalizator in-situ mosdsa heptannal és szaritds 393 K-en

Alkilgyok hidrogenolizise: A kétfémes katalizdtort 473 vagy 673 K-en H»-nel redukaltuk 4

ordn at. A katalizator szobahdmérsékleten kivettiik €s fizikai vizsgalatokat végeztiink.
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4.2. Katalizatorok fizikai jellemzése

Kiilonbozé moédszereket haszndltunk a mintak elemzésére: hidrogén kemiszorpciét, elektron
mikroszkopiat, szénmonoxid molekula adszorpcié infravords spektroszképiat (CO-FTIR) és

metilciklopentdn (MCP) tesztreakciot.

4.2.1. H, adszorpci6 képesség mérése”

Néhany fém képes szelektiven gazokat (pl.: Hp, Oy, CO) adszorbedlni. Az adszorbedlt gaz

mennyiségének ismeretével, a fém adszorpcids képessége meghatarozhato.

Ismert H, mennyiségeket adtunk a katalizdtorhoz, és meghataroztuk az adszorpcids izotermat. A
hidrogén sztdochiometrikusan (1:1 atomszam ardnyban) adszorbedlddik rédium feliiletén. A ,kettds
adszorpcids izoterma” modszert alkalmaztuk. A reaktort vdkuumoztuk, a nyomdsmérdt nulla
értékre kalibraltuk. A reaktor eldtti térbe 10 mbar H,-t engedtiink és kinyitottuk a reaktor eldtti
szelepet, 2 perc utdn regisztraltuk a nyomds értékét. 70 mbarig 10 mbaronként emelkedd
nyomdsokndl megismételtiink a mérést. Az igy kapott izotermara egyenest illesztettiink (HC)r
(6sszes adszorpcid). A rendszert vdkuumoztuk, és az el6z0 miveleteket megismételtink (HC)r

(reverzibilisen adszorbedlt hidrogén), ez a masodik izoterma (4.2. abra).

5,0E+19

4,5E4+19 -
y =2,98427E+17x + 2,18904E+19 *

4,0E+19 | R® = 9,67919E-01
3,5E+19 - ¢ HCT

3,0E+19 -

2,5E+19 -
2,0E+19 -

1,5E419 |

Atomszam

A HCR

1,0E+19 |
y = 2,38096E+17x + 3,27819E+18

R® = 9,82171E-01
0,0E+00 T T T T T T ,
0 10 20 30 40 50 60 70

Nyomas, mbar

5,0E+18 -

4.2. abra: Adszorpcids izotermdk 1% Rh/Al,O; katalizator (D=78%).

(HC)r — (HO)r = (HC);, az irreverzibilis adszorpcids izoterma ismeretével a diszperzitds
kiszamithaté. A katalizator feliiletén taldlhaté aktiv fématomok szama, az 1:1 (hidrogén:fém) [123]

sztochiometrikus ardny ismeretében kiszamithato.

® . A hidrogén adszorpciés méréseket Poitiers-ben a LACCO (Laboratoire de la Catalyse en Chimie Organique)
laboratériumban készitettem, ahol két rovidebb és egy hosszabb (féléves) tanulmanyutat toltéttem el.
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A diszperzitds, D(%):

_ (HC), = (HC )y ahol, Nt: a bemért katalizitorban jelen 1évé Rh atomok szdma.

D (%) = N 00
T

A részecske dtlagos dtmérdje, 0 :

Kocka alakii részecske: Gomb alaku részecske: ahol,
5 = 5 = 6 p: a rédium siiriisége, p=12,41 gem™
pLS,, [D P, LD Sra: a Rh fajlagos feliilet (m*g™)
0, D =908 9, =1090 D: diszperzitds (%)
ahol,
S G = Ey N, _ e Egy: feliiletigény, Egy = 7,58 A’
M, Na: Avogadro szdm, N = 6,02200%

Mgh: Rh molaris tomeg, Mgy, = 102,9 g

=+
oD =¥:1000

4.2.1.1. A mérorendszer felépitése

SZ
X
ZX

(1) Rotécids szivattyd

(2) Diffuzi6 szivattyd

(3) Boracel(107-10 bar)
(4) Boracel(103-10"! bar)

(1) (2) (5) Reaktor + minta

(6) Kemence

(3) _ - — H,

—_ +— Ar

T F G,
|-Z TR

4.3. abra: H, adszorpciés mérési rendszer.
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4.2.1.2. Az eljaras menete

A reaktorba 0,5 g katalizdtort mértiink be és 5.10° mbar nyomds alé helyeztiik. Statikus H,
nyomason (750 mbar) redukéltuk a mintat, 1 6ra hosszan a katalizitor készitésekor alkalmazott

maximalis homérsékleten.

Melegen viakuumoztuk (a készitésnél hasznalt legmagasabb homérsékleten), aztan hagytuk
lehtilni szobahdémérsékletre. A reaktortérbe adunk egy meghatdrozott H, mennyiséget (a H;

nyomasat reaktor elotti térben allitjuk be).

A reaktor el6tti térben, 3 percenként mérjiilk a végleges nyomdst. Az utébbi miivelet
megismétlésével, az eldzokben ismertetett elsd izotermét dbrazoljuk és az altaldnos gaztorvény
alapjan, meghatdrozzuk az adszorbedlt H, mennyiségét. 30 percig szivatjuk a reaktort, aztdn
megismételtiik az el6zé miiveletet és abrazoltuk a madasodik izotermat. A két izoterma kozti
kiilonbség a katalizétor feliiletén irreverzibilisen adszorbedlt H, mennyiségével megegyezik. Ennek
ismeretében, illetve a katalizator tomegének és a folyamat homérsékletének mérésével a katalizitor

diszperzitdsat meghataroztuk.

4.2.2. Transzmissziés elektronmikroszképia (TEM)®

A transzmisszids elektronmikroszkoépia széles korben elterjedt eljards a heterogén katalizis
teriiletén. TEM mérésnél képet kapunk a fém részecskék méretérdl és alakjarél. A TEM
késziilékekkel, a mikrodiffrakcié illetve a mikroanalizis is végezhetd, amik hatdsos modszerek

katalizatorok jellemzésére.

4.2.2.1. Az eljaras elve

A mikroszkdp egy elektrondgyubdl, egy LaBg flitdszalbol és egy lencse halmazbdl éll. Az
andd potencidlja felgyorsitja a flitdszalbol eredd elektronokat. A megvilagitdsi rendszer két
kondenzatort, egy objektivet és egy képnagyité rendszert tartalmaz. A kondenzdtor rendszer ugy
van kialakitva, hogy a nyaldb beesik a mintdra (egy vékony lamella, az objektiv nyildsandl). Az

elektronok athaladnak a mintan és egy foszforeszkal6 ernyon képet kapunk.

A méréseket, egy Philips CM 120 transzmisszios elektronmikroszképpal végeztiikk a
Poitiers-i egyetemen. Az elektronok gyorsité fesziiltsége 120 kV, az elméleti felbontds pedig 0,35
nm. A katalizator fém részecskékbdl TEM kliséket készitettiink. A mikroszkép el van latva egy

EDX vizsgél6 rendszerrel, amellyel a részecskék elemi 6sszetétele is mérhetd volt.

¢ : A TEM méréseket Poitiers-ben a LACCO (Laboratoire de la Catalyse en Chimie Organique) laboratériumban
végeztem, ahol két rovidebb és egy hosszabb (féléves) tanulmanyutat toltdttem el.
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4.2.2.2. A berendezés sémaja

|
'y | N P
4_' Kondenzitor

e, - 20D

Kozbens6 i
lencse (2db) }

==
h SRR . |
b -

4.4. abra: Philips CM 120 Transzmisszids elektronmikroszkop.

4.2.2.3. Minta készitése

A vizsgdland katalizatorokat Oroljiik, és etanollal szuszpenziét képeziink, aztin
ultrahanggal felrdzva a részecske halmazokat diszpergdljuk. A szuszpenzié egy cseppjét a
mintatartd rdcsra helyezziik. A racs egy karbonfilm bevonva réz szitdval, ami transzparens az

elektronok szamara.

4.2.2.4. Részecske méret meghatarozasa

Kivélasztottuk a legvildgosabb kliséket, és részecske méret eloszldsi hisztogramokat
készitettiink. A részecskék szamolasat szoftver segitségével végeztik. A hisztogramokbdl

kiindulva, a mintdban 1év0 részecskék méretének atlagat a kovetkezo képlettel szamitjuk:

d= Znidi
Z”i

Katalizator jellemzés szempontjadbdl ennél fontosabb paraméter az ,,atlagos

,ahol n, : részecskék szdma, d, :részecske dtméro

részecskeméret”, ¢, amely a kovetkez6 képlet szerint szamithato:

b = Z:nidi3
o Z:nid,.2
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Az 4tlagos részecskeméret megmutatja, hogy a katalizdtor részecskéi milyen atmérdjii
homogén eloszlédsu részecskékkel ,,helyettesithetdk”, amelyben a feliileti €s a tombi atomok ardnya

pontosan megegyezik a mért eloszlassal kapott mintdban taldlhaté arannyal.

4.2.3. Fourier-transzformaciés infravoros spektroszképiaval vizsgalt CO adszorpcié®

4.2.3.1. Az eljaras elve

A fémfeliilet tulajdonsidgainak megismerése céljabol sziikséges a fémeken adszorbealt
molekuldk vibraciéjanak vizsgdlata. Katalizdtorok vizsgdlatiara gyakran alkalmaznak CO molekula
adszorpcidjanak detektalasat Fourier-transzformdcios infravords spektroszkopiai médszerrel (CO-
FTIR). A CO molekula tobb tulajdonsdggal rendelkezik, amelyek az infravords spektroszkdpia

méréseknél hasznosithatdak, pl.:
1. Polaris karaktere: aktiv vibracio, ami IR mddszerrel mérhet6.

ii. Elektronszerkezet: képes olyan kotések létrehozasdra, amely a fém és az adszorbedlt gz
kozott jon 1étre. E kotések az IR spektrumban észlelhetdk €és a feliileti szerkezet

tulajdonsagarol adnak informaciot.

A fém feliileten adszorbealt CO vibracios frekvencidja fiigg a fém elektronstirtiségétol [124]
ami lehetové teszi az elektronikus hatds tanulmanyozdsat. Minél gazdagabb a fém elektronokban,
annal nagyobb az ,elektron-visszaadas” (back-donicié) a CO 2rn* orbitalja felé, amely a CO
nytjtasi vibraciés frekvencidjanak csokkenéséhez vezet. Altalaban a CO-Rh interakciét a Blyholder
[125] altal leirt modell szerint értelmezik, vagyis a fémen adszorbedlt CO a szénatomon keresztiil
1étesit kotést a molekuldris tengelyre merdlegesen a fém feliileten. Az Rh-CO kotés, eredménye egy
toltés vandorlds a CO So orbitédljabdl a Rh egy iires d orbitdljaba és egy elektron-visszaadds (back-

donécid) egy Rh d orbitdlbdl a CO 2xn* orbitalja felé.

A kovetkez6 dbran mutatom be a CO kiilonboz6 adszorpcids formadit a fémek feliiletén.

o o o 0
¢ < C
H s . s s M
N— 7
——
Lineéris adszorpcié Hid forma adszorpci6

4.5. abra: CO fémeken adszorpci6 tipusai

¢: A CO-FTIR méréseket Poitiers-ben a LACCO (Laboratoire de la Catalyse en Chimie Organique) laboratériumban
végeztem, ahol két rovidebb és egy hosszabb (féléves) tanulmanyutat toltottem el.
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Kis koordiniaciés szdmu helyeken, pl. a sarkokon, éleken 4ltaldban a CO linedris
adszorpcidja jon 1étre, mig a nagy koordinéciés szamu (kis Miller-indexii) helyeken, pl. a lapokon

(100, 110, 111) a hid formaban adszorbealt CO dominal.

Az adszorpcié tipusa fiigg a fémtdl ill. az elektron szerkezet struktirdjatél. Pl. kis
boritottsdg ardny esetén, a CO szelektiven adszorbedlddik linedrisan a Pt és a Rh esetén, ill. hid

formaban a Pd ill. a Ni esetén [126].

Osszefoglalva a CO-FTIR spektroszképia egy olyan érzékeny technika, amelybdl
informécié nyerhetd a fémrészecskék méretérdl [127, 128], a hordozé tulajdonsagairdl [129, 130]
és a mdasodék fém jelenlétérdl [131, 132, 133]. Az utébbi paraméterek valtozdsa vibricid-

frekvencidjaban ill. a hullimszdmban okoz valtoz4st.

4.2.3.2. A rendszer felépitése

A késziilék (4.6. abra)egy NICOLET Magma (Spectrometre 750) Fourier transzformacids

infrvords spektrométer. A vizsgalt tartomdny 4000 és 500 cm™ kozott van.

A minta konzol egy méretezett Pyrex csOben van, a konzol 6ssze van kotve egy H; ill. CO

bevezetd rendszerrel, ill. a rotacids €s a diffuzids szivattyukkal.

(1) Rotaciés szivattya

(2) Diffazios szivattya

(3) Kemence

(4) Magnes

(5) Minta i @)

a

2)
|

H

W T
,fu‘ ®)

4.6. abra: NICOLET Magma (Spectrometre 750).

4.2.3.3. A mérés folyamata

A katalizétort Orléssel finoman homogenizaltuk, 9 tonna nyomdson egy 18 mm-s 4tmérdjli

és kb. 40 mg sulyd pasztillat készitettiink. A mintat behelyeztiilk az IR celldba. A rendszerben
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jelenlévd levegdt 10-10 percen keresztiil, eldszor primer vikuummal majd azt kovetéen masodlagos
vakuummal eltavolitottuk. A mintat in-situ H,-ben redukaltuk. A redukciodt, a katalizator készitése
soran elért legmagasabb homérsékleten (egyfémesnél 673 K, kétfémeseknél 473 K) 120 percen
keresztiil 1 cm?/s hidrogénaramlési sebesség mellett hajtottuk végre. A rendszer leszivattuk egy
mésodlagos vakuum (10°-107) eléréséig, majd vakuum alatt tartottuk 90 percen keresztiil. gy

hagytuk lehiilni szobahOmérsékletre.

Lehtlés utdn, eloszor egy hattérmérést végeztiink, azaz a spektrumot felvettiik vdkuumban
minta nélkiil, aztdn a minta jelenlétében egy referencia spektrumot vettiink fel, igy megkaptuk a
héttérzaj illetve a CO adszorpcié jelenléte nélkiili spektrumokat a 4000 és 1000 cm™ tartoményban.
Ezt kovetdéen kis CO mennyiségeket adagoltuk egy 2 cm’ térfogatu etalonon keresztiil. A
spektrumok felvitele 2 percenként tortént (az adszorpcid stabilitisa miatt). Minden egyes adagolds
utdn a spektrumot rogzitjiik, a miiveletet addig ismételjiilk meg, amig a katalizator telitddik CO-val.
A végén a rendszer vdkuumozzuk 90 percen keresztiil masodlagos vidkuummal, és djra felvessziik a

minta spektrumét.

4.2.3.4. A spektrum értékelése

Rice és munkatérsai [134] szerint, a CO adszorpcids sav a Rh/Al,O; katalizatorok esetén a

kovetkez6 maximumok koriil van (4.2. tablazat).

CO adszorpcié  Osztalyozas Rh Javasolt

tartomany, cm™ hely* oxidacio-szam  képzodott fajta
2116-2120 A I OC-Rh-O
2096-2102
5022203 A I OC-Rh-CO
2180-2100 - I Rh-CO
2042-2076 C 0 Rh-CO
2000-2020 C I -Rh-CO-Rh-
1900-1920 C 0 OC-Rh-CO-Rh-CO
1845-1875 C 0 Rh-CO-Rh

* A: Rh atomos; C: Rh tombi

4.2. tablazat: Rh/Al,0; CO adszorpcids tartomany és adszorpcio tipus.

Sok kutatéesoport [135, 136, 137, 138] a kovetkez6 adszorpcids tartomanyt javasolta a
Rh/Al,O; katalizatorra (4.3 tablazat).
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CO adszorpcié6 tartomany cm™ Adszorpcio tipus

2040-2070 Linedris formdban adszorbedlt CO
Kis részecskéken adszorbealt CO,
Rh(CO), fajtak képzddése

1850-1870 Hid formaban adszorbealt CO, (Rh),CO

2030-2050 és 2095-2100

4.3. tablazat: CO adszorpcié Rh/Al,O; katalizatoron.

A 4.5. abran bemutattuk a linedris és hid szerkezetli adszorbedlt CO specieszeket. A Rh
esetén lehetséges a CO gemindlis adszorpcidja is (4.2 tablazat). Ebben az esetben két CO molekula
egy oxiddlt Rh"™ specieszhez kapcsolédik. Az oxidélt Rh specieszek létrejottét a hordozé OH
csoportjai és a kis Rh részecskék CO altal indukalt kdlcsonhatdsdnak tulajdonitjak [135].

A felvett CO beadagolédsa nélkiili referenciaspektrum jellemz6 a fémkatalizator feliiletére
egy adott termikus kezelés utin. A CO adagoldsok utdn felvett minta spektrumdnak és a
referenciaspektrumnak a kiilonbsége megadja a Kkatalizdtoron adszorbedlt CO-ra jellemzd
spektrumot (C=0 0sszes). A mérés legvégén felvett spektrum és a referencia spektrum kiilonbségét
megadja az er0sen adszorbedlt CO spektrumat (C=0 irreverzibilis). A spektrumok kezelésére, a

csucsok felbontdsara a Peaksolve nevii programot hasznaltunk.

......

4.7.abra: Peaksolve-val értékelt spektrum, 1% Rh/Al,O3 (D=78%).
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Minden egyes elemi sdvra a kovetkezd adatokat kapunk

¢ A maximum helye U (cm™)
* Az amplitudd, a felérték szélesség
e Az abszolut teriilet (S,)

° A I'ela'[fV teI‘lﬂet (Sr:Sa/Stjsszes)

4.2.4. '"Sn-Méssbauer spektroszkopia®
4.2.4.1. Bevezetés

11 . Zo: £z 2 . ;s ez s e .
A '"Sn-Méssbauer spektroszkdpia értékes és pontos informdcidkat ad a kémiai

allapotokrol, mint példdul a kotések tipusai, szerkezet, magneses és dinamikus tulajdonsagok.

A Mossbauer effektus az atommagok dllapotvéltozédsaival egyiitt jar6an kibocsatott gamma
sugarak rezonancia-abszorbpcidjanak detektaldsat jelenti. Az effektus Iényege, hogy a magatmenet
teljes energidjat fel tudja venni a tdvoz6o gamma foton, ill. a gamma foton a teljes energidt at tudja
adni egy madsik, addig alapallapotban levdé atommagnak. Ez a koriilmény a magatmenetek 4ltal
kibocsatott gammasugarzasok nagy tobbségénél nem teljesiil, ugyanis a magbdl tdvozé (eredetileg
E)) energidju gammasugdrzds az impulzus megmaradds miatt az atommagot visszaloki (Er
energiaval). Egy emittdlé szabad atommagot tekintve az impulzus megmaradds M tomegli mag v
sebességli visszalokOdését irja el6 az M,=E,/c Osszefliggéssel (c a fénysebesség). A visszalokOdési

energia igy meghatarozhat6 az:
ER=E\,2/2-M-C2 Osszefliggéssel.

Az atommagbdl tdvozé foton energidja mar csak E,—Er. Ha ez a tdvozé foton egy
alapdllapotd magot eltaldl, el6szor ugyanigy Eg energidval megloki, és a magatmenet gerjesztésére
fordithat6 energidra mar csak E\—2Er marad. Ez az E,~2Eg energia viszont mdr dltaldban nem elég
a rezonancia-abszorpcidhoz Ey energiasziikségletli magatmenetet gerjeszteni. Ennek ismeretében a
Mossbauer effektus kritériumat megadhatjuk 1gy is, hogy abban az esetben varhatjuk a
magatmenetek 4ltal kibocsatott gamma fotonok rezonancia-abszorpciéjat, ha az atommag nem vesz
fel kinetikus energidt, azaz nincs visszalokddés (Er=0). Ez az eset néhdny magitmenetnél
eléfordulhat, és azzal kapcsolatos, hogy abban a kristdlyrdcsban, amelyben a sugdrzast emittald
atommag van, a racsrezgések kvantdltsiga miatt az Er visszalokddési energia felvitele nem

lehetséges, az adott pillanatban a kristdly rezgésallapotai nem gerjeszthetdk az Eg energiatdbblettel.

€

: Az '"Sn-Mossbauer spektroszkpiai méréseket Lazar Karoly segitségével az MTA Izotépkutaté Intézetben
végeztiik.
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Az elobbi egyszerl leirdst alkalmazva ez azt jelenti, hogy a kilép6 gamma foton nem egyetlen
atommagot, hanem az egész kristdlyracsot 10ki vissza, azaz az el6z0, Er-t meghatirozd képlet
nevezdjében M a teljes kristalyracs tomege. Mds szoval M—oo, azaz Er—0. Ekkor a kilép6 gamma
foton a teljes Ey energidt magdaval viszi, és fel tudja haszndlni egy masik, addig alapéllapotban levd

mag gerjesztésére.

Rudolf Méssbauer ezt az effektust mutatta ki az '°'Ir atommagon és adta meg a helyes

értelmezést 1958-ban, és ezért 1961-ben Nobel dijban részesiilt.

Tovébbi, részletesebb vizsgdlatok sordn kideriilt, hogy visszalokddés mentes esetben sem
mindig teljesen egyforma a rezonancidban emittdlt és abszorbedlt E, energia értéke, nagyon kis
eltérések felléphetnek az emittalt és abszorbedlt E, értékek kozott. Ezeket a kis eltéréseket az
okozza, hogy nem teljesen egyforma a gamma sugdrzast emittdlé és abszorbedlé két atommag
kémiai kornyezete. A magidtmenet energidjdnak nagysdgiat — igen kis mértékben ugyan, de —
befolydsolja az adott atommagok elektronszerkezete is. Az eltérés igen kismértékil, az eredeti Ey
enegia kb. 1070 szerese, de ez mégis detektdlhatd. Ezen kis kiilonbségek detektdldsat nevezziik
Mossbauer spektroszképidnak. Az energiakiilonbség kimutatdsa a Doppler effektus segitségével
torténik, dgy, hogy a gamma sugarzdst emittdld, és abszorbedlé atommagot egymashoz képest
mozgatjuk. Ekkor a v pillanatnyi mozgatdsi sebesség moduldlja az eredeti E, energidt az
Ey=E\(1+v/c) 0sszefiiggés szerint. A szokdsos v moduldlé mozgatdsi sebességek mm/s

nagysagrendiiek, a ¢ fénysebességhez képest az energiamodulécid igy a 10" -es nagysagrendbe

esik.
A 4.8. abra sematikusan mutatja a mérés elvét.
Abszorber Emitter
1 1
> <
ey - -Detektor —»
8 &
0 0
0 v, mm/s
Ba'l'SnO, a mért minta - vV
forras in-situ spektrum

4.8. abra. A Mossbauer spektroszkopia mérés elvi vazlata.

A kis energiakiilonbséget az emittdlé (forrds) és az abszobedlé6 mag energia-atmenetei
kozott okozhatja a két mag elektronrendszerének kiilonbsége, pl. azzal, hogy eltérd a kétféle atom

oxidécids dllapota. Ez a spektrumban ugy jelenik meg, hogy a rezonanciaabszorpcié nem az
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egyméashoz képest nyugvo helyzetben (v=0), hanem att6l eltérd értéknél detektilhatd. Ezt az eltérést
nevezziik kémiai, v. izomer eltolédasnak. Eltérhet a koordinaciés kdrnyezet szimmetridja is. Pl. ha
az abszorber magok elektromos térgradienst érzékelnek, akkor a gerjesztett allapot energianivoi
felhasadnak és két, kiilonb6z6 éallapoti energiaszintet tud az emittdld meg gerjeszteni egyforma
val6szinliséggel. Ez a spektrumban tdgy jelenik meg, hogy az eredeti egy cstics helyett kettd
jelentkezik, egyenként az eredetihez képest fele akkora intenzitdssal. A megjelend két csucs
tdvolsdga ardnyos a magra haté elektromos térgradiens nagysdgdval. Ezt az energiakiilonbséget

nevezziik kvadrupdlus felhasaddsnak.

Az 6n esetében a lehetséges haromféle oxidacios allapot jol elkiiloniill a Mossbauer
spektrumokban. A szokdsos Ba''’SnOs; sugérforrast hasznilva az Sn** jellegzetesen v~0 mm/s
izomer eltolddas értéknél jelentkezik. Az Sn** allapot a v~3 mm/s izomer eltolodés érték koriil
szokott jelentkezni, az esetek nagy tobbségében jelentds (kb. 2 mm/s) kvadrup6lus felhasadadssal
egybekotve. A fémes 6n éllapot a két izomer eltolddas érték kozott jelenik meg, a tiszta 3-O6n
fazisban 2.5 mm/s-ndl. Ha az 6n otvozetekben van, akkor az 6tvozés az Osszetételtdl fliggden

csokkenti az izomer eltolédas (IS) értékét (1.2<IS<2.5 mm/s).

A modszer jol alkalmazhaté katalizatorok in situ allapotban torténd vizsgdlatdra is. Az
informdcié hordozdja a gamma sugarzéds (az 6n esetén kb. 50 keV energidji), aminek elég nagy az
athatol6 képessége. A hordozos katalizatorok altaldban alacsony rendszamu elemek (Si, Al, Mg)
oxidjain vannak diszpergdlva, ezek kevésbé gyengitik a gamma sugarakat. Egyszeriien készithetd in
situ mérdcella, (pl. berillium ablakokkal), melyben a katalizator kezelések alatti allapota
fenntarthat6, a mérés elvégezhetd anélkiil, hogy a minta a levegdvel érintkezne. Méréseinket egy

ilyen mérdcellaban végeztiik el [139].

A spektrumok felvitele un. dllandé gyorsuldsos iizemmoddban tortént egy sokcsatornds
analizatorral. Esetiinkben a detektorbdl érkezd impulzusokat 500 csatorndban gyiijtottik. Az
impulzusok az egyes csatorndk kozott a mozgatds pillanatnyi sebességének megfelelden keriiltek
egy-egy detektdld csatorndba. Egy-egy csatorna Av~0.024 mm/s szélességli energianévekménynek
(,,alland6 gyorsulds™) felel meg, a spektrum a 250. csatorna kozponttal (v=0) alakul ki. Az ilyen,
allandé gyorsuldsos iizemmodban felvett spektrum a komponensek szdmdval egyezd Lorentz
gorbék szuperpozicidjaként irhat6 le. A mért spektrumok kiértékelése ennek megfelelden, Lorentz
gorbék illesztésével tortént, az illesztési paraméterek voltak az intenzitds, az izomer eltolodds, és
esetenként a kvadrupdlus felhasadds értékei. Az egyes Ontartalmi komponensek spektrumban mért
intenzitdsai egymaskozti Osszehasonlitisban nem feltétleniil ardnyosak kozvetleniil az adott
komponens mintdban mérhetd koncentracidjdval, de egy-egy komponensre nézve relativ

0sszehasonlitdsok (novekedés, csokkenés) bizonyosan tehetok.
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4.2.4.2. A berendezés képe

A Mossbauer spektroszkép egységei linearisan helyezkednek el a kovetkez6 abran lathat6

modon.

4.8. abra: Mossbauer spektroszkép egységei

4.2.4.3. Mérés menete

Az "°Sn Mossbauer spektrumokat, in-situ celldban 77 illetve 300 K-en vettiink fel a
kordbban leirt [139] mddszerrel. Egy pasztillat egy vékony berillium rétegre vittiink fel. A mddszer
lehetdvé teszi a lényeges informdécidk kinyerését, a katalizatoron 1évé Sn fazisok (éllapotok)

tulajdonsagairdl ill. azoknak kornyezetérdl [140].

A katalizatort Orléssel finoman homogenizaltuk (0,5g) és 100 Mpa nyomadson pasztillat
kiszézettiink. A spektrumokat az igy elkésziilt pasztillaval vettiik fel. Minden egyes mintdn, négy

egymast kovetkezo kiilonb6z0 in-situ Mossbauer mérést végeztiik.

1. Az elsO: el6kezelés nélkiil ,,ahogy kaptuk™ vizsgéltuk, annak érdekében, hogy megismerjiik
az Sn oxidalt allapotait ill. az Sn fazisait a katalizator raktarozas esetén ill., amikor ki van

téve a levegore.

ii. A madsodik: 473 K-en (2 6ra) Hp-ben redukaltuk, annak érdekében, hogy a fém féazisokat

meghatarozzuk, az el0kezelt katalizatorban mérés elott.

iii. A harmadik: oxidacié levegdben 373 K-en (2 6ra), a katalizatoron tortént valtozasok hosszu

raktarozas esetét modellezik.
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iv. A negyedik: masodik H; redukcié (473 illetve 673 K, 2 6ra, 10 mLmin'l), megtudhatjuk a

regeneraldsi hatdst, vagyis az oxid4ci6 reverzibilis-e.

v. A mintdkat a celldban in-situ izoldltuk és tartattuk az atmoszférikus kezelés és elemzés
soran. Kezelés utdn, a spektrumok szobahdmérsékleten (300 K) illetve a N, folyadék
parolgési homérsékletén késziiltek (77 K). A spektrumok felvitele egy ,,dllandé gyorsit6d”
spekrométerrel tortént, a hasznélt forrds Ba119SnO3 volt. A csucsok kiértékelése Lorentz

modellel tortént, egymast koveto iteraciok alkalmazdsaval.

4.3. Katalitikus mérések’

4.3.1. Berendezés felépitése

Az Osszes katalitikus mérések egy statikus cirkuldcios reaktorban végeztem (4.9. abra).

nH
2
Diffaziés ?
Szivattyt]1 1
13 »
Sz vaiyt | A 19
14 — AdoI écsap
2] 1 GC

U

Cseppfolyds
N, csapda ),

Cseppfolyds
N, csapda

Kemence

4.9. abra: A katalitikus berendezés.

"'+ A katalitikus méréseket az MTA Izotépkutaté Intézetben végeztem.
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Az alkalmazott berendezések tipusai:

il.

Rotécids szivattyd: Pfeifer Balzers, DUO 2.5 A

Difftiziés szivattyd: Tungsram, OG 150

Manométer: Datametrics, Barocel Pressure Sensor, 570A-1000T-2C2-V4, Datametrics,
Electronics-Manometer, 1014

keverd: négyszoghulldm-generator altal vezérelt elektromagneses keverd

Kemence: Chinotherm 10 A, LP 849

Szelepek: J. Young, Acton

Gézkromatogréfids kolonna: CHROMPACK, CP-Sil 5CB kapilléris kolonna, hossza 50 m,
atmérdje: 0,32 mm, 4ll6féazis: dimetilpolisziloxan szilicium-dioxidon

GC paramétereinek bedllitdsa: nitrogén (vivogédz): 3 bar, hidrogén (detektor): 2,5 bar, levegd

(detektor): 1 bar, kolonna homérséklete: 303 K, detektor hdmérséklete: 393 K.

4.3.2. A mérés leirasa

A rendszer harom funkcionalis f6 részbdl all:

Viékuumrendszer: két szivattyd, egy olajroticids szivattyibdl és egy olajdiffuzids
szivattyubdl all, amely a reakci6tér szivatdsat teszi lehetdvé. A két szivattyu el6tt védelmi
célbdl és a jobb vakuum elérése érdekében egy-egy cseppfolyds nitrogénnel toltott csapdat
helyeztiink el. A roticiés szivattyu eldtti csapda az dbran lathat6, a diffizids szivattytindl
bele van épitve.

A keverotér a reaktorral: a keverotér (70 cm’ ) evakulds a 10. csapon at, az MCP-bdl és H,-
bol all6 keverék eldallitasa az 5. és 6. csapon keresztiili MCP és a 8. és 7. csapon keresztiili
H, bemérésével torténik. A megfeleld mennyiségek adagoldsat €s a reakcidtér nyomasanak
mérését egy nyomdsérzékeldvel €s a hozzicsatlakozé elektromos kijelzd segitségével
végezhetjiikk el. A gazok keveredését, és a katalizatoron keresztiil dramoltatasat a keverd
végzi. A katalizatort a 17. és 18. csapok éaltal vezérelt kozrefogott reaktortérbe helyezziik.
Az emlitett két csap nyitdsa és a 16. egyidejii zardsa 1évén a reaktortér kapcsolddik a
keverdtérhez, és igy lehetdség nyilik a keverotérben bedllitott gézelegy katalizatoron vald
atdramlasdra. A cirkuldcids berendezés Pyrex livegbdl késziilt, az egyes részeket zsirmentes
teflon-csapok (1.-21.) kotik Ossze. A reaktorcsd kvarc-livegbdl késziilt. A reakcid
homérsékletét kemencével €és az ott elhelyezett termoelemhez kapcsol6dé Eurotherm

homérséklet-szabédlyzoval £1 K pontossdggal a kivant értékre allithatjuk.
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iii. Mintavevd az analizdtorral: a reakcidtermékek elemzése gazkromatografot hasznéltam
langionizédciés (FID) detektorral. A reakciotérbol az adagoldcsappal vehetiink mintét,
amelyet a csap forditdsaval a gdzkromatograf vivogdz daramdba oblitiink. A reakcidtermékek
elvalasztdasa egy kapillaris kolonndn tortént. A kromatografids elemzés eredményét egy
Shimadzu irén regisztrdltuk, az eredmények értékelése MS Excel tabldzat segitségével

végeztem.

A katalizator kezelése soran minden mintan, tobb homérsékleten (altalaban 468, 483, 498 és
513 K) is H, nyomdstfiiggést mértem. A keverdtérben bemértem 1,3 kPa MCP-t, és ehhez valtozé
mennyiségl (altaldban 16, 32, 48 és 62 kPa) H,-t adagolva végeztem el a katalitikus reakciot. A
reakcidido altalaban 5 perc volt. A kiilonbozo mérések kozott a katalizatort regeneracids kezelésnek
vetettem ald a reakcié homérsékleten. A regeneracié két 1épést tartalmazott: 2 perc oxidacié 4 kPa
levegén, majd pedig 3 perc redukcié 13,3 kPa nyomdsid H,-ben. A kezelés utdn a katalizdtorok

reprodukdalhaté eredményeket szolgaltattak.

4.3.3. A katalitikus mérések kiértékelése

A Shimadzuval integrilt gdzkromatografids cstucsteriileti értékeket egy MS Excel fdjlba
beirva végeztem el a mérések kiértékelését. A kiértékelés sordn a kovetkezd, a reakcidra jellemzd
paramétereket szamitottam ki: konverzié, Rh feliilet egységre vonatkoztatott aktivitds (turnover-
frequency, TOF) h'' egységben kifejezve, moldris szelektivitds (szelektivitasl) és képzédési szén-

atom szelektivitds (szelektivitas2).

Miutén a langionizacids detektor a kiilonb6z6 szénhidrogéneket kiillonbozo érzékenységgel
észleli — az elvébdl adéddan kozelitdleg a szénszammal ardnyos jelet ad —, az integrélt teriileteket
az adott szénhidrogénre jellemzd korrekcids faktorral silyozni kell. A korrekcids faktorokat az

Intézetben kordbban megallapitottak [107].

Ezek alapjan el6szor kiszamitottam a reakcié utdni gézelegy egyes komponenseinek

korrigalt teriiletét:

Ai
korr = F

ahol A'az i-edik komponens integralt csucsteriilete és az i-edik komponens korrekcids faktora.

Amennyiben a katalitikus reakcié egyik terméke ugyanaz, mint a reaktdns esetleges
szennyezdje, ugy a reakcidtermék teriiletét a szennyezd koncentraciéjanak figyelembevételével is

korrigéltam.
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Ezek alapjan az i-edik komponens koncentrécidja:

i
i Akorr

¢ ==

z Aliorr

4.3.3.1. Konverzié

A tanulmanyozott reakcidk részben modlszdm novekedésével jarnak, ezért a
konverziészamitasndl ezt figyelembe kellett venniink. igy konverzidként a termékekben 1€vé szén
mennyiségét hasonlitottuk az 6sszes bemért kiindulési szén mennyiségéhez Iépest:

z (Ci Bll)

X (%) = —ferméhek - — [100
( 0) Z(ct Eht ) + (C reaktdns Bzreaktam)

termékek

i . . z pe
ahol 7 az i-edik komponens szénszdma.

4.3.3.2. AKktivitas, ,,turnover-frequency”

A TOF megmutatja az egységnyi id6 alatt egy feliilleti fématomon &talakult reaktdns

mennyiségét h! egységben:

TOF - X Epreakténs |]/kever(}'—z‘ér D MRh d
keverd —tér mkaralizcitor @ H) t
ahol a bemért reaktdns nyomdsa Pascal-ban, V. a kever6tér térfogata m3-ben, Tkmrd, -

keverd tér
kever6tér homérséklete K-ben, R=8,314 J K'IEhol, Mgp=102,9 g/mol, mgaeaiizaor @ bemért katalizator
tomege g-ban, y a katalizdtor rédium tartalma, D a rédium diszperzitdsa, t pedig a reakcid

kontaktideje (mintavételi id6) éraban.

4.3.3.3. Szelektivitasl

Kifejezi a reakcidtermékek mol szdzalékos megoszlasat:

Szelektivitds] = ———— 100

2.c

termékek
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4.3.3.4. Szelektivitas2

Kifejezi, hogy az adott termékben, vagy termékcsoportban hiny szdzalékban van jelen a

termékekben megjelend szén:

(c' G')
D (' )

termékek

Szelektivitds?2 = a00

Amennyiben molszam novekedésével jard és molszdm novekedésével nem jard reakcidk
egyszerre jatszodnak le, a szelektivitds] nem alkalmas annak kifejezésére, hogy a reaktdns milyen

szazalékban reagdl az egyik vagy a masik reakciout szerint. Ezt a szelektivitds2 jeldli.

Az elézéek alapjan egyértelmii, hogy ha a TOF egy adott komponensre, vagy
termékcsoportra vonatkozo részére vagyunk kivancsiak, akkor azt a kovetkezd képlet segitségével

szamithatjuk:

TOF,= TOF Uszelektivitds?2,
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5. KATALIZATOROK VIZSGALATA ES AZ EREDMENYEK
ERTEKELESE

5.1. Bevezetés

Ebben a részben a szerves fémojtassal készitett Ge-Rh és Sn-Rh vizsgdlataval foglalkozunk.

Ilyen katalizdtorok kiilonosen szelektivek az alkanok hidrogenolizis reakcioban.

Eldszor 1% Rh tartalmu egyfémes katalizatorokat készitettiink impregnaldssal alumina
hordozén. A kiilonbozé diszperzitds elérésére kiilonb6zo prekurzorokat hasznédltunk Rh(NOs);
illetve Rh(acac)s) és a készitési folyamat paramétereit méodositottuk: az olddszer tipusat (viz vagy
aceton) és mennyiségét, kevertetési intenzitdsat illetve a kalcindlas és a redukalds homérsékletét és

idOtartamat.

Misodszor kétfémes katalizatorokat készitettiink szerves fémojtasi reakcidval: Ge-tetrabutil
vagy Sn-tetrabutil prekurzorokat hasznaltunk. Hogy megtudjuk a kisérleti paraméterek hatdsat,

modositottuk a készitési paramétereket: a hidrogenolizis hdmérsékletét és az ojtasi gz tipusat.
A masodik fém felvitele haromféleképpen lehetséges:
i. Statisztikusan a Rh feliiletére
ii. Szelektiven a kis koordinaci6ju aktiv helyekre
iii. Szelektiven a nagy koordinaciéju aktiv helyekre

Célunk, hogy meghatdrozzuk, mennyi germédniumot, illetve ont sikeriilt a Rh feliiletére
felvinni, valamint ezeknek milyen a hatdsuk a katalizator szerkezetére. Ezért jellemeztiik a
katalizatorokat hidrogén adszorpcié képességgel (Hagsz), transzmisszids elektronmikroszkoppal
(TEM), szénmonoxid adszorpcié Fourier transzformécids infravords spektroszkopids vizsgalataval

(CO-FTIR) és 19Sn Mossbauer spektroszkoépidval.
A jelen fejezetet két f6 részre osztottam.
1. Ge hatasa
a. Nagy részecskeméret esetén
b. Kis részecskeméret esetén
c. Ojtési viszonyok moédositasa

2. Sn hatasa
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5.2. Rodium katalizatorok modellezése

A roédium lapcentralt kobos (face-centerd cubic, fcc) kubooktaéderes rendszerben
kristalyosodik. Egy darab atombdl kiindulva rétegenként szimulédcidval és szdmitdssakkal a feliileti
és tombi atomok szdma kiszdmithatd, vagyis az éleken, a sarkokon és lapokon (100, 111) levd

elméleti Rh atomok szdma meghatdrozhat6 (5.1. abra) [141].

(001) Diszperzitas, % 75 |20

.‘E";.v‘f." (111 Osszes 55 | 8217
A~
{010)
B Tombi |13 | 6525
g
3
I co6 |12 |12
Y o
g | &
E | & L |c7 |24288
< = \g
= 6 - sarok é i Y| Cs 6 864
(100) -7l 2
= C8 — négyzetes lap (100) E C9 0 528
= C9 — hexagonalis lap (111)
L/H 6 0,22

* L. kis koordindcids helyek szdma.
H: nagy koordindciés helyek szdma.

5.1. abra: Egy Rh krisztallit (egyfémes katalizator) kubooktaéderes modellje.

Egy nagy diszperzitasu katalizatoron, kicsi a részecskeméret, tobb él és sarok (C6, C7), a
masodik fém nagyobb valészinliséggel a nagy koordinicidés helyeken (a lapokon, C8 és C9)
helyezkedik el. Ebben az esetben a nagy koordinidciés helyek szdma kicsi, azért hamar
megmérgezddnek: jelentds valtozasok mérhetok (CO-FTIR vagy katalitikus teszt reakcidval).
Hasonl6an egy kis diszperzitdsu (nagy részecskeméretil) katalizator kevés kis koordindcidju helyet

tartalmaz (5.1. abra), azok a helyek gyorsan megvaltoznak masodik fém hozzdadasaval.

A masodik fém véletlenszert felvitele valtozasokat okoz, akar nagy, akar kicsi a katalizator
diszperzitasa. Az egyetlen eset, amit el kivanunk keriilni, amikor hasonlé szamu a kis illetve a nagy
koordinécids hely van jelen (50% koriili diszperzitds értéknél). A dolgozatban a nagyobb illetve a

kisebb diszperzitasu katalizatorokkal is foglalkozunk.
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5.3. ,,Vakprobak”

5.3.1. Fémorganikus Ge/Sn felvitele a hordozéra (Rh nélkiil)

Annak céljabol, hogy meggy6zddjiink arrdl, hogy a Ge a feliileti Rh atomokon helyezkedik
el és nem a hordozén, ojtassal a hordozéra kiillonboz6 reprezentativ Ge mennyiségeket prébaltunk
meg felvinni. A fémorganikus komplex ojtadsat az alumindra inert kozegben végeztiikk Ar vagy H;

jelenlétében.
>AIOH + (C4H9)4Ge - >AlOGe(C4Hy); + C4Hig

A hordozoéra felvett Ge mennyiségét, a franciaorszdgi tudomédnyos nemzeti kutatd
kozpontban (Service Central d’Analyse du CNRS, Vernaison) hatdroztdk meg, mikro-analizis

modszert (ICP) alkalmaztak. Az eredményeket az 5.1. tablazat mutatja be.

Gebevitt’ ppm/g Gefelvitt, ppm/g Gefelvitt/ Gebevitt, %

1800 40 2,2
12000 440 3,7

5.1. tablazat: Ge felvitele a hordozon.

A vizsgalatok azt mutatjdk, hogy Rh hidnyaban és az Ar esetén, csak 2-4% Ge marad a
hordozon. Jelentdés mennyiségli Ge (12000 ppm) hozzdadasakor is csak 440 ppm (3,7%) rakodik le

a hordoz¢ feliiletén.

Az 6n esetén hasonl6 eredményeket kaptunk. 12000 ppm mennyiségii 6n felvitele Ar-ban az

aluminium-oxid hordozoéra 6%-os hatasfokot mutatott.

Az eredmények bizonyitjak, hogy az fémorganikus ojtas kulcs 1épése a Rh feliiletén elore
adszorbedlt hidrogén és a fém-organikus komplex kozott jatszodik le, amely megegyezik az
irodalomban leirtakkal [22, 23, 53, 142]. Rh hidnyaban, a Ge-alkil csak néhany aktiv OH alumina
csoporttal reagdlhat [22, 143]. Az aktivitidsuk elhanyagolhaté a Rh-on adszorbedlt hidrogénhez
képest.

5.3.2. Ojtas Ge/Sn hozzaadas nélkiil (Blank katalizatorok készitése)

Az egyfémes katalizator egy Blank kezelésen ment at, vagyis az ojtdsi mivelet 6sszes
szakaszdt elvégeztiilk Ge hozzdadasa nélkiil. A kovetkezd tablazatban Osszefoglalom egy nagy- és

egy kis részecske méretii katalizator H, adszorpcié és TEM mérési eredményeit (5.2. tablazat).
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H, adszorpcié TEM
Katalizator D, % d,(nm) D,% d, (nm)
sPp 75 1,7 43 2,3
g 58 1,3 59 1,7
2p 20 5,0 18 5,7
0p 15 5,0 14 7,3

5.2. tablazat: Részecske méret mérés.

Az 5.2. tablazatban jol lathat6, hogy a Blank kezelés a diszperzitds csokkenésével jar,
vagyis a részecskeméret novekedik. A kétfémes készitési moddszer Ge hozzdaddsa nélkiil
szinterel0dést okozott, a szinterelddés mértéke 20-30%. A jelenség a H, adszorpcidval és

elektronmikroszkoppal egyarant kimutathato.

5.4. A készitett kétfémes katalizatorok

Az oxid4cié okozta bonyodalmak elkeriilése céljabol, az eljards Osszes lépéseit in-situ
végeztiik levegd kizdrasdval. A masodik fém ojtisat az alapkatalizitoron el6re adszorbedlt H,-re Ar
dramban végeztiik. Igy minden egyes Rh atomhoz egy hidrogén atom kotédik, a tobbszords
ojtasnak kicsi az esélye. Néhany mintaval Hp-ben is végeztiink ojtast osszehasonlitasként. A reakcid
koriilményeit az irodalmi €s kisérleti adatokbdl hatdroztuk meg. Az ojtds hdmérséklete a Ge esetén
343 K és az Sn esetén 323 K, a reakciéidd 6 6ra, az alkalmazott oldészer heptin (kevéssé toxikus,

forras homérséklete 371 K).

A kétfémes katalizatorok jelolése a kovetkezd modell szerint tortént:

M’: a médositd fém (esetiinkben, Ge vagy Sn)
D n D: az alap katalizator diszperzitdsa (H, adszorpcid)
0 M x n: monorétegek szama
X: az ojtott fém mennyiség és a Rh ardnya
h 0: ojtasi gaz (Ar, Hy)
h: a hidrogenolizis hdmérséklet (473, 673 K)
Amennyiben ,,0” helyére nem irunk értéket az ojtasi gz Ar, ha ,,h” helyén nem szerepel

érték a hidrogenolizis hémérséklete T=473 K, ha ,,x”” helyén nem szerepel érték, akkor nem volt

mikro-analizis (ICP) mérés.
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Kiilonbozé mennyiségli M(Ge és Sn) tartalmd M-Rh/Al,Os-ot készitettiink. A készitést a

4.1. fejezetben részletesen leirtam. A hozzdadott Ge-tetrabutil és az Sn-tetrabutil oldat mennyiségét

,monoréteg” egységben fejeztilk ki. 1 monoréteg esetén a hozzdadott Ge atomok szdma

megegyezik a feliilleti Rh atomok szamdval. Tébb mint 40 db katalizatort készitettiink kiilonbozd

koriilmények és mdasodik fém mennyiségek mellett. A készitett katalizdtorok tobbségét az 5.3.

tablazatban mutatom be.

Prekurzor Rh(NO5);.2H,0 Rh(acac);
Anyakatalizator Sp ®p op
Rh tartalom, % 1 1 1
Ge, Sn Ge Ge Ge
Parent, db 1 1 1
Blank, db 1 4™ 2

1:8M 1 1 -
>
I oram 1 1 1
- =
w @
= & 12M 3 3 1
e
g &
§ E 1:1M 3 2 2
=’
2:1M 2 - 1

*PP.aPaz egyfémes katalizdtor (Parent), D a H, adszorpcioval mért adszorpcio képesség (D%)

** i db. katalizdtor, i paraméter (ojtdsigdz, hidrogenolizis T, stb....).

4.3. tablazat: A készitett katalizatorok.

A kovetkezOkben fOleg az d&ltalunk alapvetOen hasznalt eljardssal (ojtasi gaz: Ar,

hidrogenolizis hdmérséklet: 473 K) készitett katalizatorok szerepelnek.
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5.5. A Ge-Rh katalizatorok vizsgalata
5.5.1. Nagy diszperzitasi katalizator, , .. Ge"

5.5.1.1. Fizikai vizsgalatok

A ®Ge' fizikai és a kémiai vizsgdlatainak eredményei az 5.4. tablazatban lithatéak. A
bevitt Ge mennyiségének koriilbeliil a felét sikeriilt ténylegesen a katalizator feliiletéhez rogziteni, a
“Ge,'s kivételt képez, ahol a bevitt Ge mennyiségének 87% maradt a katalizdtor feliiletén.

Kordbbi munkédban, Wootsch és munkatdrsai [143] azt tapasztaltdk, hogy a katalizator telitddése

2000 ppm (kb. a nomindlis boritottsdg 50%-a) koriil van, hasonld a jelenség a jelenlegi

munkdnkban. A magas ojtasi teljesitOképesség a 65Ge(l),/sz6 esetén reprodukdlhat6, de okédnak a

megfelelé magyardzatdhoz tovabbi vizsgalatok sziikségesek.

Ge tartalom Diszperzitas .
nGefelvm
Bevitt Felvitt H, adszorpcié TEM n,,
feliilet
Monoréteg (ppm) ppm,(%) D,% d,nm D,% d,nm
Sp - - - 65 1,54 51 1,96 -
g 0 0 0 52 1,92 42 2738 -
S Ge)'t, 1/8 575 300(52%) 61 1,64 50 2,00 0,08
“Gey g 1/4 1150 600 (52%) 56 1,78 48 208 0,16
“Gey s 172 2300 2000 (87%) 54 1,85 48 2,08 0,56
“Ge, 1 4600 2100 (46%) 42 238 50 2,00 0,77
. L, , 1 , L, nce felvitt  __ Ge felvitt M Ge
* ojtott Ge atomszdmok és a H, adszorpcidképes Rh atomszdmok hdnyada U

Mg 4000LD My,
5.4. tablazat: Ge" részecskeméret és Ge tartalom.
A Blank katalizator készitése sordn, a kezelés hatdsat vizsgaltuk. A kezelés a Rh részecskék
jelentds szinterelodését okozta. A szinterelddés a hidrogén adszorpcids képesség méréssel és az

elektronmikroszkopids részecskeméret méréssel egyarant jol kimutathaté (5.4. tablazat). A H,

adszorpcidval mért diszperzitds 65%-r6l 52%-ra csokkent.
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Ge hozzdaddsakor, a Blank kezelés okozta szinterelédés nem tapasztalhatS. “Ge,y, €s

“Ge,yi esetén, a H, adszorpciéval mért diszperzitds csokkenése ardnyos a felvitt Ge

mennyiségével. Példdul, 600 ppm Ge-t sikeriilt felvinni “Ge,';; esetén, a Ge elméletileg (600/4600)

13% Rh feliiletet foglal el, ami: (1-0,13)[65% =56,5% diszperzitdsnak felel meg. Hasonl6képpen

a “Geyy, adataibdl kiindulva 60,8% diszperzitdst kapunk. A “Gey/5és a ®Ge,'y; Katalizdtorok

szamitott diszperzitdsai megegyeznek a H, adszorpcidval mért adatokkal (56% és 61%). Ebbdl a

kovetkez6k vonhatok le:

i. A Ge jelen van a Rh feliiletén, monoréteg boritottsdgban;

ii. A Rh részecskemérete megmarad az ojtdsi moddszer utdn is tehat a Ge jelenléte,

megakadalyozza a Rh részecskék szinterelodését.

“Geyys s “Ge, ., katalizdtorokndl, a felvitt Ge értékekbdl kiindulva, a szdmitott

diszperzitasok 36% és 35%. Ezek az értékek kisebbek, mint a H, adszorpcidval mért diszperzitasok.

Ennek harom lehetséges oka lehet:

i. A Ge lerakéddsa haromdimenziés (3D) szigetekként torténik;
ii. A Ge bejutott a Rh részecskék belsejébe;

iii. A Ge a hordozo feliletére rakddik le.

Az 5.3.1 pontnal azt mutattuk ki, hogy elhanyagolhaté a Ge felvitele a hordozéra (5.1.

2

tablazat), igy a ,,iii” eset valdszinlisége kicsi. Hasonl6an Ge-Pt/Al,O; katalizatorok esetén azt
tapasztaltdk, hogy ha a hozzdadott Ge kisebb 1/2 monorétegnél, ,feliileti kétfémes” katalizatort
kapunk [53], mig tobb Ge esetén, a Ge bediffundalt a Pt ,,tombi” fazisba és egy ,,tombi kétfémes”
rendszer képzddik. Hasonl6 hatdsok lehetségesek a mi esetiinkben is. Azonban a 3D Ge klaszterek
képzése sem zdarhaté ki, bar ennek ellentmond, hogy a TEM képen nem tapasztaltunk jelentOs

részecskeméret novekedést (5.4. tablazat).

A H; adszorpciéval mért diszperzitisok lényegesen nagyobbak, mint az
elektronmikroszkGpids hisztogrammbol meghatdrozott értékek, a “Ge,,, Kkivitelével (5.4.
tablazat). Ez a kiilonbség két okkal magyarazhato.

1. A nagyon kicsi részecskéket a TEM nem vette figyelembe (nem lathatok).

ii. A TEM képen, nem lehet megkiilonboztetni a Rh részecskéket a Ge részecskéktol,

elképzelhetd hogy, néhany ,,Rh” részecske, valéban Rh-Ge szemcse.
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Bond [144] kordbban hasonlé véleményre jutott, miszerint TEM vizsgalatokkal nem lehet

megismerni és megkiilonboztetni a nagyon kicsi és a kissé nagyobb részecskéket.

A ®Ge, ., katalizdtort kiilon kell targyalni. Kutaté csoportunk kordbbi munkdjdban [53],

Ge-Pt/Al,05 kétfémes katalizdtort készitettek fémorganikus komplex ojtasi eljardssal. A bevitt Ge
tobb volt, mint 1 monoréteg, a katalizator specidlis adszorpcids tulajdonsaggal rendelkezett, igy pl.
néhany feliileti helyen a H, adszorpcié gétolt volt. Ez a hatds lehetséges a Rh alapu katalizdtoroknal

is, de enyhébb, mint a Pt esetén.

Az 5.4. tablazatban bemutatott vizsgdlati eredményekbdl (valédi Ge tartalom, H;
adszorpcié képesség, TEM-bdl kiszdmitott részecskeméret), nagyon nehéz levezetni egy olyan
paramétert, ami reprezentativ volna egy adott mintdra. A tényleges Ge tartalom, és az ojtds
hatékonységa valtozik az egyik mintdr6l a masikra, a készités sordn szinterelodés kovetkezhet be és
nagy Ge tartalom esetén az eldre adszorbedlt H, mennyisége csokkenhet. Egy lehetséges paraméter,
ami megfeleléen jellemezheti a mintat: a valéban ojtott Ge atomok szdmanak és a kétfémes
katalizdtorban a H, adszorpciéra képes Rh atomok szdmdnak a hanyada. Ezeket az értékeket

kiszamitottuk és az 5.4. tablazat utols6 oszlopdban. Egy novekve irdnyzat figyelhetdé meg. A

“Ge,'s és ®Ge,,, mintdk esetén, az utébbi csak 100 ppm-nél tbb Ge tartalmaz, ugyanakkor az
(nGeﬂ‘“/ nRhf,/-,,,) hianyad 1,4 szer nagyobb, ennek a hidrogén adszorpcié képességben észlelt

kiilonbség az oka.

5.5.1.2. Katalitikus vizsgalatok

Megvizsgaltuk a sorozat mind a hat Kkatalizatordnak katalitikus tulajdonségait
metilciklopentdn dtalakuldsdban. A katalizatorok szelektivitdsat és aktivitasat (turnover frequency,
TOF) meghataroztuk 5% és 30% konverzidé kozotti tartomanyban. Ebben a tartomédnyban az

elsérendii termékek eloszlasa dlland6 kordbban allandénak tapasztaltak [145].

Az 5.2 abran az MCP 4talakuldsat mutatjuk be az idé fiiggvényében a “P egyfémes
katalizdtoron. A mérésben 5, 20, 35 és 50 perc mintavételi idovel mértiik a reakcié konverzidjat és a
két fotermék csoport (ROP: gytirtinyilasi termékek és a Fr: toredezett termékekre) szelektivitasat.
Mind a ROP mind a Fr szelektivitdsa dllando, tehat az a kovetkeztetés vonhaté le, hogy nem volt

masodlagos reakci6 a vizsgélt tartomédnyban.
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1%Rh/ALO;, (5P), D=65%
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5.2. 4bra: MCP 4talakuldsa P egyfémes katalizdtoron az id6 fiiggvényében,

T=513 K, p(H»)=32 kPa

Az 5.3. 4bran a kiilonboz6 “Ge! katalizdtorok aktivitisa (TOF) ldthaté6 a H, nyomas

fliggvényében, 483 K homérsékleten.

Ge-Rh/AlL0., 1% Rh

300 _ -9 = 65P —|— 65Ge1/4

2501 —— *B —X = 65Gel2

200 i . 65681/8 65Ge1/
— ] *
: ) e ‘4

0 16 32 48 64 80
pH,, kPa

5.3. 4bra: TOF, ®Ge" katalizdtorokon, p(H,) fiiggvényében és T=483 K

A H; nyomds novekedésével a TOF novekszik. Hasonloképpen, mint kordbbi

eredményekben [108, 146], az alkalmazott hémérséklet és hidrogénnyomads tartomanyban nem
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mértiink szénhidrogén fémkatalizatorra jellemzé maximum konverzié értékeket [83, 147]. A
“Geye volt a legaktivabb, “Ge,'s, és “Ge, ,; a legkevésbé aktiv a vizsgdlt katalizdtorok kozil. A
Parent és a Blank mintdk aktivitdsa hasonlit a “Ge,'y, katalizdtoron mért értékekre. Az utSbbi
megfigyelés azt mutatja, hogy 300 ppm Ge hozzdaddsa nem gyakorolt jelentds hatdst a Rh
részecskékre, amit az 5.4. tablazat adatai is aldtamasztanak.

A ®Ge,'y katalizdtor nagy aktivitdsdt bizonyitja, hogy a Rh aktiv helyek megfeleld Ge
mennyiség mellett aktivabbak, mint amikor csak Rh van jelen, feltehetdleg azért, mert jobban
ellendll a dezaktivdld hatdsoknak, mint az egyfémes Rh részecskék. Az 5.4. dbra a “Ge,';

aktivitdsdt mutatja a hidrogénnyomas és a homérséklet fiiggvényében. A konverzid kis hdmérséklet
fliggését mutattuk ki: egy adott hidrogénnyomdson, a konverzidvaltozas kisebb 10%-nal. Hasonl6

eredmények kaptunk a tobbi mintdkon.

Ge-Rh/AL,0,, V4M

Konverzid, %
3

Hémérsékiet,

5.4. abra: MCP 4talakuldsa ®Ge,';, katalizdtoron p(H,) és T fiiggvényében.

A majdnem 4alland6 aktivitds a hémérséklet fiiggvényében (5.4. dbra), nagyon alacsony
latsz6lagos aktivéldsi energidt jelent az MCP atalakuldsara. Egy korabbi munkédban, 30 kJ/mol
értéket szamoltak MCP reakcidjara Rh katalizatoron [108]. Bond kimutatta, hogy a teljes reakci6
latszolagos aktivalasi energidja erGsen fiigg az egyedi reakcidk hidrogénrendjétél [145]. A
laborunkban végzett kordbbi munkék [148, 149] hasonl6 eredményekre vezettek Pt katalizatorokon.
A pozitiv hidrogénhatds tartomanyban, a latszélagos aktivaldsi energia alacsony, ennek

magyarazata a Temkin egyenlet [150]: E =E, + ZniAH ; (ahol, n; a reakci6 rend és AH;

a(ldtszolagos)
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az 1 reaktdns adszorpcids entalpidja, amely negativ érték). Erdsen pozitiv hidrogénhatds
tapasztalhatd a vizsgalt katalizatorokon (5.3. abra) amelynek kovetkeztében a latszélagos aktivalasi
energia sziikségszerlien alacsony, vagyis a hdomérséklet fiiggvényében a konverzié értékek

viszonylag allanddak (5.4. abra).

Az egyedi reakci6 szelektivitasat az 5.5. abra mutatja be. Elmondhatd, hogy a hdmérséklet
fliggvényében a fragmentumok mértéke nd, mig a ROP képzddése csokken. Kovetkezésképp, a C-C
hasadds mértéke, vagyis a szakitott C-C kotések szdma, er6sen n6 a hdmérséklettel [108], de a teljes
konverzié — az MCP fogyasa — dllandé marad (5.4. abra). A homérséklet fiiggvényében tapasztalt
allandé konverzié csak latszolagos, hiszen a C-C kotések felhasaddsdnak szdma novekszik a

hoémérséklet fliggvényében.

65Ge'4 pH,=48 kPa
100
— \
o 75- \
o\ - .
°r 50 = <C, ROP
O
& 25
0 ‘ ‘ ‘
468 483 498 513
T,K

5.5. dbra: ®Ge,';; , ROP és Fr a homérséklet fiiggvényében (p(H,)=48kPa).

Az 5.6. abran mind a hat katalizator szelektivitdsa lathatok a reakcié koriilményei (T,
p(Hy)) fiiggvényében a Teschner altal bevezetett és sikeresen alkalmazott médon [112]. Mind a
négy homérsékleten (468, 483, 498 és 513 K) a H, nyomds fiiggvényében (16, 32, 48 és 64 kPa)
abrazoltuk a gylriinyitdsi termékek: 2-metilpentdan (2MP), 3-metilpentdn (3MP), hexédn (nH), és a
C;-Cs fragmentumok (Fr, <Cg) szelektivitdsait az Osszes katalizdtoron. A termékben telitetlen
szénhidrogéneket nem detektaltunk. Ahol nincs mérhetd valtozas a reakcié koriilményei kozott, ott
trend vonalat hiztunk az dbrdkon. A Fr szelektivitdsa nd a hdmérséklet novekedésével illetve a
p(H») csokkenésével, ezzel parhuzamosan a ROP szelektivitisa csokken. A hdmérséklet
novekedésével és a p(H) csokkenésével a primer feliileti intermedierek a feliileten adszorbedlva
maradnak és egy ,(feliilleti szénhidrogén réteg” képezddik. Azonban a homérséklet novelése
elOsegiti ennek toredezését. A gylirlinyitdsi reakcid latszélagos gyenge homérséklet-fliggését, a
fragmentum képzddésének novekedése, mint mdsodlagos reakcié okozza. Az alacsony latszolagos
aktivaldsi energia a ROP-re (U0 kJ/mol—-pozitiv hidrogén rend) pedig a Fr-ra ([50-100

kJ/mol—negativ hidrogén rend) [108] meger6siti ezt a hipotézist.
59



5. KATALIZATOROK VIZSGALATA ES AZ EREDMENYEK ERTEKELESE

65p
70 468K 483 K 498K 513K
g e
o 60* ANTANTA
2 Fr+2MP
v;~50*
S 40/
>
Eo O
2 20 A
o o= T o
» 107 Ny | R V5 ==
ol | mH
cLYLF CLHITOLHRT C NI
pH,, kPa
65Ge1/8
468 K 483 K 498K 513K
. ;g T ———
e g0l T XX
8 50 //'/.
2 407
S 30
R 20 @
10— AES 5 -
CEFEREEFEFREEEEREEEE:
pH,, kPa
65Ge1/2
20, 468K 483 K 498K  513K_
==X
60 - o B S = I SN
S
& 507 /
= 40
2
£ 30-
< 20
N
? 10
CLURY CRYRICRYLI 2Ry
pH,, kPa
(D 2MP + Fr (=) 2MP

a. b.
658
70 468 K 483 K 498 K 513K
o\o 60 1 _x%v \KWW
8 50 //-/'
S 40
f) 30 1 verey o
@ 201
9 - %S :j Sﬂ
CONVILIOCLYRICLYRI LRI
pH,, kPa
C. d.
65Ge1/4
468 K 483 K 498 K 513 K
70
°\° 60’ ﬁﬁh’y wm * -_*H-*
¢ 50 ./'/./. f/./.
:I‘g 40,
2
€ 30
[} S ah A G{A_A/A
2 .
I S
10
EEFE R EFLEF EREEEEE:
pH,, kPa
e. f.
65Ge1
468 K 498 K 513 K
70 ;4(/8%&5 )(r\gﬁmr\"
< Yo—*%—X
2 60 W“
& 50 1 k\
S 40
2
£ 301
< 20
N
N 10
pH,, kPa
(o) Fr (A)3MP (0) nH

5.6. abra: nH, 2MP, 3MP, Fr és 2MP+Fr szelektivitas 0sszehasonlitasa 6 katalizatoron:

65 65 65 1/8 65 1/4 65 172 ¢« 65 1
a. "P.,b. ”B,c. "Ge, . d. VGey\ . e "Ge, i ést. "Ge ;.

Minden egyes hdmérsékleten, négy emelkedd nyomdson: 16, 32, 48 és 64 kPa
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Az 5.6. abra alapjaul véve, a katalizatorok a korabbi besorolds szerint osztdlyozhatdk.
Kordbban, a MCP &talakuldsakor Rh katalizatoron, két osztalyt kiilonboztettiink meg [107-111]:
elsé osztdly: nagy Rh (D<70%) részecskeméret esetén, kevés fragmentumok képzddik, ennek f6
prekurzora a 2MP feliileti intermedier hidrogenolizise, itt a ,,2MP+Fr”, 3MP és nH szelektivitas
tobbnyire fiiggetlen a reakcié koriilményeitdl. Masodik osztdly: kis Rh (D>70%) részecskeméret
esetén, az 0sszes ROP intermedierek, C;-Cs fragmentumokat képeznek. A korreldciét a 2MP és Fr
kozott Coq és munkatarsai jelentették [116]. Az dlland6 2MP+Fr szelektivitds a legkevésbé

érvényes “Ge, ,, katalizdtor esetén (késdbb ezt kiilon fogom elemezni), és legjobban kimutathaté a

szinterel0dott Blank katalizatoron, amelynek a legnagyobb a részecskeméret a TEM mérés alapjan

(5.4. tablazat). A “Ge,', minta j6 egyezést mutat az els§ osztéllyal (<343 K) (5.6. abra), tobb

ROP és kevés Fr képzodik és viszonylag nagy 2MP/nH arany (5.5. tablazat).

S(ROP), % 2MP/3MP 2MP/mnH S(ROP), % 2MP/3MP 2MP/nH

Sp 67 1,6 2,0 88 2,0 4,3

SR 77 1.9 1.9 90 2,3 3,6
“Gey's, 75 1,7 2,0 88 2,2 4,4
“Geyy 89 1,9 2,1 93 2,1 4,0
“Gey', 78 1,7 1,5 88 2,1 3,3
“Ge, 70 2,0 1,5 87 2,1 3,8

5.5. tablazat: ROP szelektivitas, 2MP/3MP és 2MP/nH arany kivélasztott reakci6 koriilmények
kozott, és a vizsgalt katalizatorokon (T=483K, p(MCP):p(H,)=1,3:16 kPa).

A “Gey katalizdtoron a Ge szigetek kozott, viszonylag nagy Rh (t6bb atomos) részek
vannak jelen, amely egyezik a diszperzitds értéknél targyaltakkal, miszerint a diszperzitds
csdkkenése ardnyos a hozzdadott Ge mennyiségével (5.4. tablazat). “Ge,'y, és “Ge, s, mintakban,

a 2MP+Fr szelektivitas tobbé-kevésbé allandd, de 3MP és nH szelektivitasok kevéssé valtoznak a
reakcié koriilmények fiiggvényében (5.6. dbra), ami azt jelenti, hogy azok a mintdk egy

mintermedier” viselkedést képviselnek a kordbban leirt két Rh katalizator osztaly kozott [109].
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A ®Ge,,, a katalizdtor nyilvdnvalan tdl sok germdniumot tartalmaz (2100 ppm). A

“Ge, ,, katalizdtoron keletkezik a legkevesebb ROP és a legtobb Fr (5.5. tablazat) illetve nem volt

lathat6 2MP+Fr konstans szelektivitas, mint azt a kis részecskeméretii (D>70%) esetén leirtak [107-
112]. Az adszorpcié tulajdonsigai is kiillonboznek a tobbiektél: A H, adszorpciéval mért
diszperzitds kisebb, mint a TEM alapjan meghatarozott érték (5.4. tablazat). A geometriai

értelmezés szerint, a megmaradt Rh szigetek nagyon kicsik és/vagy tul kevesek, ezért a kis

részecskékre (D>60-70%) jellemz§ katalitikus viselkedés megjelenik akkor is, ha a “Ge, .,

katalizator diszperzitasa 42%. Kordbbi munkak [109] nagy Fr szelektivitast mutattak alacsony Rh
tartalmu (0,3-0,4%) hordozés katalizator esetén. Ez megfelel a mostani munka eredményeinek. A

“Ge, ., kataliztor aktudlis Ge tartalma csak 100 ppm-mel nagyobb a “Ge, s, -nél (5.4. tablazat),

de a viselkedése kiilonbozik a tobbi katalizatortdl az dsszes vizsgalatban €s a teszt reakcidban, ami
arra utal, hogy ennek a mintdnak mds a szerkezete. A Ge és Rh kozott elektron-kolcsonhatas 1éphet

fel, ha a Ge behatol a feliileti rétegek kozé és egy tombi RhGe képzdédmény jon 1étre anélkiil, hogy

meghatdrozott Osszetételli intermetallikus vegyiilet keletkezne. A “Ge,,, kiilonds adszorpcids

viselkedését is magyardzhatja a Ge és a Rh kozotti elektron-kolcsonhatés.

A Ge hozzdaddsanak hatdsa &dbrazolhatd, ha egy kivélasztott katalitikus paramétert
(kivalasztott koriilmények alatt) dbrdzolunk az aktudlis Ge tartalom fiiggvényében. Egy ilyen

probalkozast mutat az 5.7. dbra. Az Osszes gorbe ugyanazt a trendet mutatja. A ROP

szelektivitdsnak maximuma van “Ge, (Geojo/Rhs=0,15) esetén, a Ge blokkolja a Fr képzédésért

felelds aktiv helyeket. Ez tokéletesen megegyezik a kordbbi vizsgilatokkal, amelyek 2,2,3-trimetil-
butdn hidrogenolizisét irtak le Ge-Rh/Al,O3 katalizatoron [25], hogy a 600 ppm Ge mennyiség
szelektiven blokkolja a nagy koordindcios (kis Miller-indexii) helyeket. Fr képzddéséhez MCP-bdl,
tobbszords molekula adszorpcid sziikséges, a ROP képzddése pedig legalabb két fématombdl 4ll6

aktiv helyet kovetel.
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5.7. abra: ROP szelektivitas Geojt/Rhs fiiggvényében, kivélasztott koriilmények kozott.

5.5.1.3. Kovetkeztetések, osszefoglalas

Az eredményeket a kovetkez6 modell szerint lehet értelmezni. Kis mennyiségli Ge
hozzdaddsa Rh-hoz, kisebb részekre osztja fel a folytonos Rh feliiletet és megakaddlyozza a Rh

részecskék szinterelddését a készitési folyamat sordn. Nyilvanvaléan 300 ppm Ge hozzdadisa

(“Geyy ) nem elég ahhoz, hogy jelentds valtozédsok jelenjenck meg MCP gyfir(inyitdsi reakcioban.

Ennek a mintdnak a viselkedése hasonld, mint az anyakatalizatornak (Parent). A vizsgalt mintdk

kozil a “Ge,ys katalizdtor esetén a 600 ppm felvitt Ge optimdlis koncentrdci6t jelent. Itt a

fragmentumok képzddési reakcidja gatolt (5.5. abra), az aktivitds a legnagyobb (5.3. abra) és ugy
latszik, hogy a geometriai szerkezet olyan, hogy toredék termékek csak a 2MP intermedier tovabbi
hidrogenolizésébol keletkeznek. Ez a magyarazata annak, hogy 2MP+Fr dlland6 (5.6. abra). Egy
2000 ppm koriili felvitt Ge tartalom, egy ,,stabil” allapotot képez (5.4. tablazat). Meglep6 hogy 1/2
monoréteg hozzdaddsa elegendd a ,stabil” dllapot (2000 ppm) elérésére, ugyanakkor ennek a
mennyiségnek a kétszerese (egy monoréteg), a felvitt Ge mennyiséget csak egy kicsit noveli (2300
ppm), de ez a minta teljesen kiilonb6z6 tulajdonsdgokkal rendelkezik, ahogy azt fizikai
vizsgalatokkal és katalitikus tesztreakcidval mértiik. 2000 ppm koriili Ge hozzdadasanal feliileti
telitettség kovetkezik be, tovdbbi Ge hozzdaddsa kolcsonhatdsba 1ép a Rh-mal, a Ge behatol a

részecskékbe és/vagy erés Rh-Ge elektron-kolcsonhatast képez.
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5.5.2. Kis diszperzitasi katalizator, , ,,., Ge”

5.5.2.1. A katalizator osszetétele: H, adszorpcié és TEM eredmények

Ge tartalom Diszperzitas
nGefelvin‘
Bevitt Felvitt H, adszorpcio TEM Mg,
feliilet
Monoréteg ppm ppm % D,% d,nm D,% d,nm
2p - - - - 20 5,0 18 5,7 -
“B 0 0 - - 15 6,7 13 73 -
20 1/4
Ge 1/4 350 - - 9 11,1 ; ; ;
20 1/2
Ge 12 700 - - 8 125 - ; ;
20 G 1
€31 1 1400 310 22 10 10,0 14 7,2 0,31
20G 2
€7 2 2800 660 24 4 25,0 13 7,3 0,7

5.6. tablazat: *’Ge" részecskeméret és Ge tartalma.

A Rh feliiletén taldlhat6 Ge mennyiség sokkal kisebb, mint az ojtdsi eljarasba bevitt Ge
mennyiség (5.6 tablazat). Egy monoréteg hozzdadasa esetén a hidrogén adszorpcidra képes feliileti
Rh az 1/3-ra csokkent. Két monoréteg nem elég az Osszes feliileti Rh-ot beboritani. A szdmitasi
modszer csak a Rh feliiletén jelenlévd Ge mennyiségét becsiili. Ha elfogadjuk, hogy a Ge felvitele a
Rh feliiletére és nem a hordozora torténik, elképzelhetd hogy a Ge egy része a Rh részecskén beliil
van, akdr szildrd oldatban, akar szildrd Rh,Ge, 6tvozetben. A mésodik lehetdség, hogy a feliileten
taldlhaté egy Ge atom kevesebb mint egy Rh atomot mérgez, ami megfelel harom dimenzids (3D)

Ge-felvitelnek a Rh feliiletére.

A részecskeméret elég nagy ahhoz, hogy megprébdljuk a fém-részecskéket EDX-el

vizsgélni, abban a reményben, hogy meghatirozzuk a Ge mennyiségét. A két legnagyobb Ge

tartalmd mintdt vizsgdltuk els6sorban: *Ge,,, és *Ge;,, 0,14 és 0,28% a teljes felvitel hatdsfoka.
A nagy finomsagu mintékra, Cliff-Lorimer egyenletet alkalmaztuk:

CGe /CRh = KGe—Rh DGe /IRh ’
ahol,

C: a tomeg stiriség; I: a lathat6 kisérleti intenzitdsok; K: relativ érzékenységi tényezd

Kcern=Kco/Krp, KGE:1,91* és KRh:5,73*, (*EDAX spektrométer gyarto 4ltal adatok)
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*Ge, 5, minta esetén, 1% Rh-0,14% Ge, tehat

Ige/Irn=(0,14/1)-(5,73/1,91)=0,42

A Ge K sdv intenzitds kb. a Rh K sdv intenzités, felének felel meg.

*Ge, , esetén az eléz ardny 0,85.

A kovetkezd 5.8. bran lathat6 az EDX analizis eredménye a *Ge, , esetén.
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5.8. abra: EDX analizis *°

Ge, , minta esetén.

Az EDX vizsgélatok nem mutattak Ge-ot a fémes részecskékén. Semmi Ge-ra utal6 jel nem

volt mutathat6. Meg kell jegyezni, hogy a TEM mérés sordn a kivélasztott rész nem tekinthetd

reprezentativnak.

A tovébbiakban mikro-diffrakcié vizsgdlatokat végeztiink, mert ez a mérés lehetdséget ad a

fémes vegyiilet kimutataséra akkor is, ha egyébként EDX jelet nem detektaltunk (5.9. abra) [151].
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W 504

5.9. abra: Kisérleti és elméleti mikro-diffrakci6 vizsgélat *Ge , .

A *Ge;, mintdn, a mikrodiffrakcids foltok vizsgdlata a kovetkezd két jelenségre utalnak

(5.7. tablazat):

i. A halozat egy jellegzetes lapcentrdlt kobos (face-centered cubic, fcc), Rh-ra jellemz6
szerkezetet mutat. A két folt kozti tdvolsag kisebb, mint az elméleti, ami azt jelenti, hogy a
,rdcs paraméter” egy kicsivel nagyobb, mint a rédiumé. Lehet, hogy a Ge atomok
helyettesitették a Rh atomokat a ,.fcc” szerkezetben. A Ge sugara egy kicsivel nagyobb,
mint a Rh-é (a Ge-é 137 pm 4 koordinaci6 mellett és Rh-¢ 135 pm 12 koordindci6ji

szerkezetben), ez a helyettesités egy kis dilataciét okozhatott.

ii. A [2,3,-4] iranyban foltok a jellemz6ek a RhsGes szilard vegyiiletre. Ez, olyan derékszogi
rombusz hdlézattal jellemezhetd, aminek a paraméterei: a=542 pm; b=1032 pm; ¢c=396 pm
és 16 atom racsonként. Egyetlen RhGe-ra, Rh,Ge-ra vagy Rh3Gey-ra jellegzetes folt nem

volt evidens, de nem volt kizarhaté sem.

Szilard vegyiilet szerkezet Racs paraméterek, pm
a b c
Rh,Ge derékszogli rombusz 544 757 400
RhsGes derékszogli rombusz 542 1032 396
RhGe derékszogli rombusz 570 648 325

5.7. tablazat: Rh,Ge, karakterisztikus krisztallit szerkezet [152, 153].
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Erdekes, hogy a RhsGes szerkezetben, az egyik Ge atomot nem lehet tgy tekinteni, mintha
csak Ge atomokat tartalmazna a koordinécié szférdjdban, ami 0sszhangban van azzal, hogy a Ge

felvitele a feliiletre tortént a fémorganikus reakcidban.

5.5.2.2. CO-FTIR

Sisszes Relativ megoszlas, % Hullimszam (Vco), cm™
%0 GDC,,. L GDC,,, Hid GDC,, L GDC,,,, Hid
p 13 12,4 26,3 39,5 21,8 2100 2067 2021 1884
B 8 5,8 27,5 37,7 29 2094 2059 2019 1859

Ge'’t 85 6,1 30,8 30,8 32,3 2097 2064 2027 1873
“Ge'* 135 128 29.6 33,7 239 2094 2065 2026 1878

“Gel,, 13 9,2 26,6 38,0 26,2 2095 2065 2022 1873

5.8. tablazat: CO adszorpci6 infravords spektroszképia ’Ge” katalizdtorokon.

A csicsértékek hullimszama az elméleti intervallumok beliil vannak (lasd 4.2.3.4. fejezet).

A hid formaban adszorbedlt CO kivétellel, a Uco értékek kozott kicsi az eltérés. A *’Ge, ,,-nak

hasonlé a részecskemérete, mint a B Kkataliz4toré (5.8. tablazat), amely a Ge elektronhatdsdval
magyardzhato, anélkiil hogy kizdrnank a geometriai hatas lehet0ségét.

Az Osszes teriillet (Sgsses) Kis valtozdsokat, mutat. Mivel a *Ge”-nak kicsi a
,hozzaférhetdsége” (diszperzitdsa).

A relativ megoszldsok Osszehasonlitdsa kis véltozdsokat mutatott. Ez azt jelenti, hogy a
felvitt Ge tartalom vagy nagyon kevés, vagy a legtobb helyeken nem okoz szamottevd valtozédst. A

megfigyelés egyértelmilen azt mutatja, hogy nincs kedvezd felvitel a kis koordinacidju helyekre

(legfeljebb a legkisebb Ge tartalom esetén), hanem véletlenszerii lerakodas jatszodik le.

5.5.2.3. Katalitikus vizsgalatok

Az 5.10. abra a kiilonb6z6 Kkatalizatorok aktivitiasa (TOF) lathaté a H, nyomads

fiiggvényében 513 K homérsékleten. A H, nyomds novekedésével a TOF novekszik,

hasonléképpen, mint az elézé fejezetben (“Ge”) mértiik, a kordbban szén-hordozés

katalizatorokon mért maximum konverzi6 értéket nem tapasztaltuk [83, 147]. A 20P katalizator volt
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a legkevésbé aktiv katalizator, a kezelés (*°B) és kis Ge mennyiség hozzdadaséval az aktivitds

novekszik, ha a hozzdadott Ge mennyisége tobb mint egy monoréteg akkor csokken.

750 7
1- & -20p
600
1 —m -20B
£ 450 1—x - 20Ge1s X
w ] ey
(©) 1—e— 20Get2 .-
F 300 - .
{—A— 20Ge! el
] 7 e
150
0 — T — T T T ™
0 16 32 48 64 80

5.10. abra: (TOF) *Ge" katalizitorokon, p(H,) fiiggvényében és T=513 K.

A katalizator 2MP/nH arany a H, parcidlis nyomdsanak fiiggvényében a 5.11. abran
l4thatd, 1/4 monoréteg Ge hozzdaddsaval csokken, mig aztdn nd az ardny. 1 monoréteg esetén a

2MP/nH ardny nagyobb mint a Parent katalizatoron.

20Gen
5,5 +
+20P
5,0
— . 220Gl
B 45 - —
E 20Gel2 .
7~
Q40 o e .
- Ge | o
E 395 7 .’ - R
N 5ol /,l’
2,5 - | o
2,0 T T T T 1
0 16 32 48 64 80
pH,, kPa

5.11. abra: *Ge”", 2MP/nH szelektivitds ardnyok, (T=513K).

5.5.2.4. Kovetkeztetések

Az el6zOkben ismertetett eredményekbdl kovetkezik, hogy amennyiben a Rh részecskék

viszonylag nagyok, D=20%, a Ge hozzdaddsa nem okoz jelentds vdltozast sem a katalitikus
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tulajdonsagokban sem a CO-FTIR moddszerrel mért feliileti szerkezetben. Ezen anyakatalizator
esetén viszonylag sok a nagy koordindciGji Rh centrum (lasd 5.2 fejezet). Igy a Ge szelektiv
felvitele nem érzékelhetd, hiszen a kis koordinécidjui (lapok és élek) ardnya alacsony, amit a

katalizator viselkedése is alatamaszt.

A nagy részecskeméret lehetdséget teremtett TEM vizsgédlatok végzésére. Az eredmények
alapjan Rhs;Ge; intermetallikus vegyiilet jelenléte valdsziniisithetd, ami megerdsiti, hogy nagy

mennyiségli Ge hozzdadasa képes ,,tombi” kétfémes részecskék kialakitdsara.

5.5.3. A Rh tartalom hatasa

Megvizsgaltunk egy 5% Rh tartalmu katalizatort. A TOF-ban mért aktivitds a kordbbi
példakhoz hasonl6 lefutdst mutatott: az aktivitds a hidrogén-nyomds névekedésével jelentdsen nott,
mig a homérséklet hatisara csak alacsony novekedést tapasztaltunk (az alacsony latszélagos

aktivalasi energiat az el6z0 fejezetekben értelmeztiik) (5.12. abra).

Ge-Rh-Al,O, (2°P), 5% Rh

5.12. abra. * P Kkatalizdtor aktivitdsa.

A gylirlinyitas szelektivitdsdra a Ge hozzdadasdnak nem volt jelentOs hatdsa, ami arra utal,
hogy az ilyen kis diszperzitdsd, nagy Rh tartalmi mintdkon a Ge a feliilleten nem szelektiven,
hanem véletlenszertien torténik, és igy nem befolydsolja szdmottevéen a szelektivitds értékeket

(5.13. abra).
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§,5 o o #8 f
& 30p o
5 7
asi —h s 30Gel2 o { *
S 45 e
E s 30Ge2 x‘ . ~
N 4 7 ¢"‘/
35 - e
3 T T T T 1
0 16 32 48 64 80
pH,, kPa

5.13. abra. 2MP/nH p(H,) fiiggvényében.

5.5.4. A készitett kétfémes Ge-Rh/Al,O; katalizatorok osszehasonlitasa

5.5.4.1. Aktivitasok osszehasonlitasa

T=513 K, pH,=64 kPa
2P E1/4M OD12M EHIM BE2M

TOF/TOF-Parent
[y

B

< 4

EES

< 4
1
i |
i |
i |
i |
i |

7SGen BSGen 2OGen 30Gen

5.14. abra: TOF 6sszehasonlitédsa.

A Ge hozzdadasnak relativ hatdsat a kiilonbozé katalizatorok aktivitisara az 5.14. abra
mutatja be a Parent katalizitor TOF-ban kifejezett aktivitdsdhoz viszonyitva. Megdllapithat6, hogy
a Ge hozzdaddsa minden esetben noveli a hidrogén adszorpciéra képes Rh atomok katalitikus
aktivitasat. Ez, ahogy kordbban irtuk, egyrészt a Ge elektron akceptor hatdsdval, masrészt a Ge
atomok feliiletet tordeld (és igy a szénképzddést €s adszorpcids erdsséget csokkentd) hatdsaval
magyardzhat6. Egy bizonyos mennyiségnél nagyobb Ge hozzdaddsa azonban mdar csokkenti a
feliileti (H, adszorpciéra képes) Rh atomok aktivitasat. Ezen katalizatorok esetében mar ,,tombi” Ge
tartalmu fazis (Rh-Ge kétfémes részecske) is kialakul, és jelentdsen lecsokkenhet az adszorbealt
szénhidrogén intermedierek kornyezetében taldlhaté hidrogén mennyisége. A tapasztalataink
alapjan 1/2 monorétegnél nagyobb mennyiségli Ge hozzdadasa mar csokkend aktivitds tendenciat

eredményez (5.14. abra).
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5.5.4.2. Szelektivitasok osszehasonlitasa

A kiilonb6z6 katalizatorokon mért szelektivitds adatok néhany jellemzd értékét mutatja be
az 5.15. abra. Az eredmények Osszhangban vannak a kordbban tapasztaltakkal [107]. A kis
részecskéken a gylirlinyitds kevésbé szelektiv és a molekula erdsen toredezik. Ezen katalizatoron a
kevesebb feliileti hidrogén mennyisége és a jelentésebb az ,a” helyzetii (hexdnhoz vezetd)
gyliriinyitds ardnya, amely magasabb benzol szelektivitast is eredményez. Nagyobb részecskék
esetén a fajlagos (egy feliileti atomra jutd) gylrlinyitdsi aktivitds magasabb, az MCP gylri

gyengébben adszorbedlt, és igy szelektiv gylirlinyitds, kevesebb toredék és benzol keletkezik.

a b
ROP, T=513 K Benzol, T=513 K
100, - 30P, 5%Rh, D=30% 10’ 8P, 1%Rh, D=78%
® 75| === 2P, 1%Rh, D=20% - ® 7,5 - *°P, 1%Rh, D=20%
=2 7P, 1%Rh, D=78% - 0 =309
% 0. 1% .Lo/ g 5 o P, 5%Rh, D=30%
T 5 — 771
(/2] 1 2’5 \
04— ‘ : ‘ 0l @ ® e
16 32 48 64 16 32 48 64
pH,, kPa pH,, kPa
c d
Fragmentum, T=513 K 2MP/nH, T=513 K
100- 6
804 £ ° 2
* 54’57 ./ /
w .\ ﬁ 31 ./
20- 1,5
0 ‘ ‘ | 00— | ‘ |
16 32 48 64 16 82 48 64

5.15. abra: Egyfémes katalizatorok szelektivitisok 0sszehasonlitdsa

p(H,) fiiggvényében
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5.5.5. A Kkészitési paraméterek hatasa

Az elézékben bemutatott rendszerek esetén rogzitettiik a hidrogenolizis hémérsékletét
(T=473 K) és az ojtdsi gaz tipusat (Ar) az irodalmi adatok alapjan. A tovéabbiakban a készitési
paraméterek hatdst vizsgdljuk: a hidrogenolizis homérséklete és az ojtasi gdz tipusa. A sok

lehetdség koziil a tovabbiakban reprezentativ eredményeket mutatunk be.

5.5.5.1. A hidrogenolizis homérsékletének hatasa

5.5.5.1.1. Fizikai vizsgdlatok

Eldszor a hidrogenolizis homérséklet modositasdnak a hatdsat vizsgdltuk a

részecskeméretre. Erre a célra a nagy diszperzitdsd katalizdtort $Ge”" vizsgéltuk, példaként két
katalizatort llitottunk eld: az egyik 1/2 monoréteg hozzdaddsaval médositott katalizator §Ge''?, a

mdsik 2 monoréteggel % Ge® Mind a két mintat 473 illetve 673 K-en redukdltuk. A katalizdtorok

Ge tartalmat mikro-analizissel, a diszperzitast hidrogén adszorpcidval és a részecskeméret eloszlast

pedig TEM-mel mértiik (5.14. tablazat).

A katalizatorok Ge tartalma fiiggetlen a kezdeti bevitt Ge mennyiségétdl és a hidrogenolizis

homérsékletétdl (5.9. tablazat).

katalizitor sp,%2Ge"? | 2Ge’
Thidrogenoliziss K - 473 673 473 673
Ge/Rh - 022 021 0,2 023
H, adszorpcié, % 65 34 61 45 55
TEM, nm 1,95 2 23 2,1 205

5.9. tablazat: Ge tartalma Mikro-analizis eredménye.

A katalizdtorok részecskeméret meghatdrozasa céljabol TEM vizsgédlatokat végeztiink. A
katalizatorok részecskemérete €s eloszldsa alig valtozik a hidrogenolizis hdémérsékletének

valtoztatasakor (5.9. tablazat és 5.16. abra).
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65, 1/2  q_ 65,~ 2 _
473k €05, » d=2,0 nm w3k 0€,, d=2,1 nm
200 120 109 112
150 100
o o 80
T 100 o 60
* 24
65
P, 1,95 nm 0 0
0,75 1,25 1,75 2,25 2.75 325 3.75 0,75 1,25 1,75 2,25 2,75 325 3,75
Részecske méret, nm Részecske méret, nm
65, 1/2 3_ 65~ 2 _
o Gey's, d=2,3 nm o Gel 5y, d=2,05 nm
0,75 1,25 1,75 2,25 2,75 3,25 3,75
Részecske maret, nm 120 120 100
100 100
75
60 T 60 48
Z 40 Z 40 17 15
0 0+ ‘
075 125 175 225 2.75 3.25 375 0,75 1,25 1,75 2,25 2,75 3,25 3,75
Részecske méret, nm Részecske méret, nm

5.16. abra: A hidrogenolizis hdmérsékletnek a hatdsa a részecskeméretre

65 65~ 1/2 65~ 1/2 65~ 2 65,4 2 .
P, 1535k Geys 61k G€o1as a3k G€o02> 613x €023 » TEM képe.

A katalizatorokat CO-FTIR mddszerrel is vizsgéltunk (5.17. abra, 5.10. tablazat)

Sisszess Relativ megoszlas, % Hulldimszam (Uco), cm™
%  GDCsz. L GDCasz. Hid GDCsz. L GDCasz. Hid
6 p 34,2 55 278 38 28,7 2095 2067 2028 1875
B 28 776 304 327 292 2095 2066 2027 1880
oo Gel, 31 54 35 333 263 2099 2066 2036 1895
o Ges o, 19,5 0 359 355 28,6 - 2057 2014 1854
47635K Ge;," 252 57 272 365 30,6 2097 2070 2026 1871

red:673K

(*) Hidrogenolizis 473 K és redukci6 673 K

5.10. tablazat: A ®P, ,,.%Ge;,, o3xGe)rs 4k - Ge,, Katalizdtorok CO-FTIR vizsgélati
red 673K

eredményeinek Osszefoglalasa.
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0.45~
0.40~ \
0.35~
0.30~
0.257
0.20~
0.15—
0.10—2

Abszorbancia

2100 2050 2000 1950 1900 1850 1800

Hullamszam, cm

5.17. abra: (====) " P, (===) ,,.%Ge;,, (*****), 5 G 3

Kivalasztott katalizatorok CO-FTIR spektruma.

A CO-FTIR vizsgdlatok kiillonbségeket mutattak a katalizatorok kozott. A 673 K-en végzett
hidrogenolizis esetén kisebb az 0Osszes teriilet (Sssses) @ Hy adszorpcidval mért diszperzitds
értékekkel egyetértésben (5.9. tablazat). Ugyanakkor a TEM nem mutatott részecskeméret
kiillonbséget a katalizatorok kozott. Kovetkeztetésképpen 473 K végzett kezelés utdn a Ge atomok
inkdbb a Rh feliiletén helyezkednek el, mig magas homérsékleten a Ge bediffunddlhat a Rh
részecskékbe intermetallikus vegyiiletet képezve. Ha 673 K-en végezziik a hidrogenolizist erds, Uco
saveltolodds kovetkezett be a 473 K-hez képest, ugyanakkor a relativ eloszldsokndl kicsik a
kiilonbségek a GDCq,, kivételével. A germédniumot altaldban elektron akceptornak tekintik a nemes
fémekhez képest, ami azt jelenti, hogy a Ge jelenléte csokkenti a Rh d palydinak elektron
,striségét”. Igy a CO adszorpcija sordn a d-21t elektron-visszaadds (back donation) kevesebb,
vagyis az adszorpcié gyengébb, amely a linedris CO adszorpcids hulldimszamokat emelnie kellene.
Marpedig, az ellenkez6t figyeltiik meg, kiilonosen magas hdmérsékleten végzett hidrogenolizis
utdn. A jelenséget azzal magyardzhatjuk, hogy magas hdmérsékletii hidrogenolizis esetén a Ge nem
kozvetleniil a feliileti Rh atomokkal all kémiai kotésben, tehat vagy a Rh ,,tombi” fazisdban vagy az

Rh részecskék peremén taldlhato.
Osszefoglalva a 673 K-en végzett hidrogenolizissel késziilt mintdk esetén:

1. az atlagos részecskeméret ugyanannyi, mint a 473 K-en késziiltek esetén (TEM)
ii. a feliileti Rh atomok elektronban szegényebbek (CO-FTIR)
iii. kevesebb Rh atom van a feliileten, ami hidrogént adszorbedlni képes, mint a 473 K-en

késziilt minta esetén, a mennyiség kozelitdleg (H, adszorpcid).
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Az eredményekre kovetkezd magyarazatot adhatjuk: feltételezziik, hogy 473 K-en a Ge a
Rh feliiletén helyezkedik el és megdvja szinterel0déstdl a részecskéket, igy nem valtoztatja meg
jelentdsen a krisztallit méretét, €s nem alakul ki er6s kémiai kolcsonhatds a Rh és Ge kozott. A Rh
ilyen jellegii elhelyezkedése jelentdsen csokkenti a hidrogén adszorpcié képességét (5.9 tablazat).
A 673 K-en torténd Ge felvitel esetén a Ge nem a Rh feliiletén helyezkedik el, hanem
wintermetallikus” kétfémes ,,tombi” részecskék alakulnak ki. Ezek mérete €s a hidrogén adszorpcids

kapacitdsa a Parenthez hasonld, de elektronszerkezete erdsen kiillonbozo.

5.5.5.1.2. Katalitikus vizsgdlatok

A fenti feltételezéseket igazoljak a katalitikus mérések is. A Ge nélkiili készités sordn alig
tapasztaltunk blank hatast. Az aktivitds kis mértékii novekedése a kis mértékii szinterelddéssel
magyarazhaté (5.18. abra), hiszen, ahogy az 5.5.4 fejezetben bemutattuk, a nagyobb részecskék
fajlagos aktivitdsa kicsivel nagyobb. A Ge hozzdaddsa esetén jelentdsen nd a Rh atomok fajlagos
aktivitasa (5.18. abra). A novekedés 673 K-en tortént Ge felvitel esetén magasabb. Vagyis a Ge a
feliileten elhelyezkedd Ge atomok sztérikus hatdsanél (szénképzdodést csokkentd hatds) jelentdsebb
a tombi fazisba bediffunddlé Ge atomok elektronikus hatdsa. Vagyis a feliileti atomok aktivabbak,

ha a tombi fazisban bimetallikus Rh-Ge részecskék taldlhatéak (5.18. abra).

A szelektivitdsok lefutdsdban nem tapasztaltam jelentds valtozast (5.19. abra), amely

igazolja, hogy a feliileten nem jatszédik le adszorpcids geometridt befolyasolo véltozas.

a, b,
600 - 78
- 600 1 P
450 | --=- 8B 473 K - 250 -®- 8Gel2, 473 K e
= .78 .14 ":'\ ~o- 8Gel2, 73 K_ o~ "'l
iy 300770 UB, 63K o B 300 - PR S
=) @) Y 2
H 150 7 H 150 | .2 .
0 I T T T 0 I T T i
16 32 48 64 16 32 48 64

sz, kPa pHZ’ kPa
5.18. abra: Hidrogenolizis hdmérséklet hatdsa TOF-ra: a) *P, ..o B, (xi B,

b) *P, ,.0Ge"?, .EGe"? katalizdtorok esetén, T(MCP reakci6)=513 K.
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78p 7°B 8B 78Gel/2 78Gel/2
100 T=473 K T=673K T=473 K T=673 K
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Szelektivitas, %

kH—i

-

oY oo
- ™M

40 -
oo kﬁ:

0 g
—

R el
W i

T < T (=) (6
-~

o ' § oS d® i 0
SR o © - oL

ol ) <
» < R

e 0]

v
pH,, kPa

5.19. abra: Hidrogenolizis hémérséklet hatasa a szelektivitasokra,

78 78 78 78 1/2 78 1/2 .z
P, BB, B, . 5Ge"?, . 5Ge''?, T(MCP reakci6).

5.5.5.2. Az ojtasi gaz modositasanak a hatasa

Kiilonbozd kutatdé csoportok dolgoztak ki mddszereket katalizdtorok készitésére
fémorganikus komplex ojtdssal. Margitfalvi és munkatarsai [5, 6] dltaldban Ar atmoszférat, Coq és
munkatdrsai [24, 26], illetve Basset és munkatarsai [22, 40, 44, 154] pedig, hidrogént hasznaltak.
Az ojtasi gaz hatdsét a katalizatorok tulajdonsédgaira, 75% diszperzitasu illetve 20% diszperzitdsu

mintdkon vizsgéltuk Ar illetve H, dramban.

X

5.5.5.2.1. Nagy diszperzitdsu katalizdtor esetén ,, H725 Ge" (Dparen=75%)

A kovetkez0 tablazatban a H, adszorpciéval mért diszperzitdsokat mutatom be.
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Katalizator Ojtasi gaz D, %

p - 75
B Ar 58
u,B H, 62
L Ge'” Ar 54
i Ge'" H, 44
»Ge' Ar 42
. Ge' H, 3

5.11. tablazat: ,, ,”Ge!, H, adszorpci6 képesség mérése.

A 5.11. tablazatban l4that6 hogy az ojtdsi gdz tipusdnak a vdaltozasdnak kicsi a hatdsa a
katalizator H, adszorpcids képességére. A Blank katalizator esetén az Ar dramban nagyobb a
szinterel0dés. Ge hozzdadasakor 20-25%-kal nagyobb a diszperzitds, a Ge jobban megdvja a Rh

részecskéket a kezelés okozta részecskeméret toredezéstol Ar aramba.

A katalizatorokat megvizsgaltunk CO-FTIR méréssel is. Az 5.12. tablazatban mutatom be

a kiilonb6z6 katalizatorok CO adszorpcidjét.

Sissszes Relativ megoszlas, % Hullimszédm (Vco), cm™
%o GDCsz. L GDCasz. Hid GDCsz. L GDCasz. Hid
»p 32,2 2,9 27,1 35,5 345 2101 2067 2033 1880

B 25,8 3,8 39,6 34,1 225 2095 2064 2024 1888
u,B 31,9 3,8 36,2 32,4 27,6 2095 2064 2026 1876
TGe' 30,7 2.6 30,4 33,5 33,5 2096 2064 2030 1873

;jGel 30,5 1,0 45,4 31,8 21,8 2096 2064 2030 1879

5.12. tablazat: Az ojtasi gaz hatdsanak vizsgalata CO-FTIR moédszerrel.
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Abszorbancia
Abszorbancia

2100 2050 2000 1380 1900 1853 1800 . S o o
21000 2080 20000 1850 1600 -850 1300

Hulldmszam, cm-! Hullamszam, cm-1
75 1/2
75 Ge
, 5 75B ( ) P , ( ..... ) Ar ,
75
— P °°°°° Ar — — H,

’(— —) Ar
5.20. abra: Ge-Rh (D=75%) CO-FTIR spektrumai.

A két Blank katalizdtor spektrumainak lefutdsa kiillonb6zd, ugyanakkor a H, adszorpcid
képességiik kozel egyforma, az 1 monoréteg esetén az Ar-ban ojtott katalizator spektruma a Parent

mintdn kapott eredményekre hasonlit.

A hidrogénes kezelés ,,vak™ hatdsa aktivitdst noveldnek bizonyult (5.21a. dbra), amelyet a
hidrogén jelenlétében végzett elokezelések kedvezd hatdsdval szerint magyardzhatunk. Ezen a

mintdn valamivel kevesebb toredék terméket és tobb gylrlinyitasi terméket mértiink (5.22. abra).

(a) (b)

600 600 - —o—78p . ,I

| -m-78Gel, Ar -

16 32 48 64 16 32 48 64
pH,, kPa pH,, kPa

5.21. 4bra: Ojtdsi gdz hatésa, (a): [°B, (b): *Ge', T(MCP reakcio).
H, H,
Ha Ar jelenlétében ojtottuk a katalizatort germdniummal, jelentOs aktivitdsnovekedést
tapasztaltunk (5.21b. dabra). Ezt a kovetkezéképpen magyarazhatjuk: Ar jelenlétében az
organometallikus komplexet csak az adszorbedlt hidrogén képes elbontani (lasd kevesebb Ge

felvitel a H, adszorpci6 alapjan), igy a Ge vegyiiletek szinte atomi diszperzitdsban vannak jelen a
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Rh feliiletén, tehat a Ge-Rh kolcsonhatdsa nagyobb lehet. A CO-FTIR mérések esetén tapasztaltuk
(5.12. tablazat és 5.20. abra), hogy a teriiletek ardnya a Parent és az Ar ojtott katalizator esetén
azonos, hiszen a véletlenszerlien elhelyezkedd atomi diszperzitdsi Ge nem okoz szdmottevo
véaltozast a feliileti szerkezetben. Az ilyen atomi Ge Rh részecskékbe valé bediffunddlddasa is

viszonylag egyszeriien megtorténik (amely szintén aktivitas novekedést okozhat).

3p 8B, Ar 8B, H, B8Gel, Ar 8Gel, H,
1% | | | |
= 2MP —A 3MP —— nH & <C6 =¥ 2MP+<C6
80
IS
g KKK | KK | gk KX | HxX
)
% 40 /./. =
= § o
N
20

64 |
0
8
64 -
0
16
32 -
48 -
64 -
0
16
32
48 -
64

T
o]
<

0 T T T
S O aN® TS v a
- T O - N

pH,, kPa

5.22. abra: Szelektivitdsok, ,, ,/"Ge, , T(MCP reakcio).

A hidrogénes elbontds esetén, a gdzfazisi hidrogén is képes a Ge-alkilgyok elbontésara,
amely azt eredményezi, hogy tobb atombdl 4ll6 Ge ,,foltok™ johetnek 1étre az Rh feliiletén. Ennek
megfeleléen a hidrogén adszorpciéval mért diszperzitds érték (5.11. tablazat) jelentGsebben
csokken. Ezzel magyardzhat6, hogy az egységnyi Rh feliiletre vetitett aktivitds szinte valtozatlan a
Hj-ben ojtott katalizator esetén (5.21b. abra). A CO-FTIR méréseknél tapasztaltuk, hogy a hid
formédban adszorbedlt CO csokken, a linedris nd, vagyis az ilyen Ge foltok az alacsony
koordinaciéji lapokon helyezkednek el. Ez a kiilonbség azonban nem elég ahhoz, hogy a

szelektivitas értékekben szamottevo valtozast okozzon (5.22. abra).

A Blank katalizdtor minden esetben aktivabb mint a Parent, a H,-ben kezelt még aktivabb.

5.5.5.2.2. Kis diszperzitdsu katalizdtor, Ar!Hsze;‘ (DParent=20%)

A kis diszperzitdsi minta esetén vizsgaltuk az ojtds hatdsat a részecskeméretre TEM
modszerrel, amit a kisebb részecskék esetén nem tudtunk alkalmazni. Megéllapitottuk, hogy ebben

az esetben a Ge nélkiili kezelés esetén (Blank) a részecskeméret jelentésen nd, mind Ar, mind H;
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esetén (5.23. abra). Amennyiben a Ge-ot argonban adtuk a katalizatorhoz, hasonlé szinterelddést
tapasztaltunk, mint Ge hozzdaddsa nélkiil. Viszont, ha a Ge-ot hidrogén jelenlétében adtuk a
mintdhoz a szinterelddés megsziint, a Ge szinte ,.eltiint” a mintdban. Az eredmény megerdsiti, hogy
Ar-ban a Ge inkdbb szétszortan helyezkedik el, és nem csokkenti a nagyobb diszperzitdsi minta Rh
részecskéinek szinterelddését, mig hidrogén esetén a 3D Ge foltok nagyban stabilizdljdk a Rh

részecskeméretét (5.23. abra).

IGe', d=7,2nm

T 15
=
10
20 ]
A+ P, d=5,6nm 511
r 0 T
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 12 3 45 6 7 8 9 10 11 12
40 a5 Részecske méret, nm Részecske méret, nm
35
30
a 22
° 2
= 15 13 13
%l 2 ° s 20 20~ 1
210 ! 4. B, d=6,8nm a4 Ge , d=3,9nm
2 2
12 3 4 56 7 8 9101112
Részecske méret, nm 100 89
80 74
260
o
=40 30
201 7 6 4 3 1
0
12 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 1 23 45 6 7 8 9 1011 12
Részecske méret, nm Részecske méret, nm

5.23. abra: Az ojtési gaz tipusdnak a hatdsa a részecskeméretre

20 20 20 20 1 20~ 1 .
»P. 4B, g B, arGe', ; Ge , TEM képe.
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5.6. Sn-Rh katalizatorok vizsgalata, , ”Sn" (Dparent=75%)

473K

5.6.1. Készitett katalizatorok

A kétfémes Sn-Rh katalizdtorokat ugyanazzal az eljarassal készitettem, mint a Ge-Rh
mintédkat, csak az ojtasi hOmérséklet 343 K helyett 323 K volt. A bevitt Sn(C4Hy), megfelel 1/4, 1/2,
1 és 2 Sn nomindlis boritottsdgnak. A Parent katalizdtor H, adszorpcié képesség méréssel mért
diszperzitisa 75% volt, egyszerii szdmitdssal, a kétfémes Kkatalizdtorokra hozzdadott Sn

mennyiségek: 0,22; 0,43; 0,86 és 1,72 tomeg %.

A felvitt 6n-tartalmat mikro-analizissel (ICP médszer) és ''*Sn-Mossbauer spektroszkdpia
alapjan hataroztuk meg. Az ojtott Sn tartalom 0,22; 0,40; 0,69 és 0,87 m/m % volt. A katalizatorok

jelolésében a ténylegesen ojtott Sn mennyiségét a mintdban jelen 1évé Rh atomok szdmdhoz

viszonyitottuk, " Sny,, azt jelenti, hogy a minta 19 atom Sn-t tartalmaz minden 100 Rh atomra

vonatkoztatva.

5.6.2. A Kkatalizator osszetétele: H, adszorpcio-és TEM mérés

A hidrogén adszorpcids képesség mérések eredményeit és a katalizatorok Sn-tartalmat az
5.13. tablazatban mutatom be. 1/4 Sn monoréteg hozzaadasa (0,22 m/m %) 100%-os hatasfokkal
sikeriilt. Az ojtdsi hatasfok csokken az adott Sn tartalom novelésével. 2 monoréteg hozzaadasa
esetén, egy monoréteg koriili boritottsdgot kaptuk (50%-os hatédsfok), pl. Sn/Rh=0,75 (5.13.
tablazat). Ebben az esetben, a 75% diszperzitasi Rh feliiletén az 6sszes eldre adszorbealt hidrogén
egy fémorganikus komplexszel reagilt egy un. ,elsédleges komplex feliillet” (Primary Surface
Complex, PSC pl. M-SnBuj3) [3, 23, 142, 155, 156] keletkezése kozben, amely elbontdsa Sn/Rh=75
ardnyhoz vezetett. Az eredmény az eldre adszorbedlt H, és a fémorganikus komplex kozti reakci6
fontossagat tdmasztja ald, amelyet a fémorganikus készités kulcsfontossdgu 1€pésének irnak le az
irodalomban [2, 3, 22, 23, 25, 53, 142, 143, 112, 157]. A készités ,,vak” hatdsa a Rh-Ge esetén

tapasztalttal egyezett meg, amit 5.3.2 fejezetben részletesen leirtam.

A diszperzitasi értékek csokkenek az Sn tartalom novekedésével, az "’Sn, ., .minta

kivételével (5.13. tablazat). Az " Sn,, és " Sn,,, mintdk esetben, a H, adszorpcié méréssel mért

diszperzitas kozel ardnyos az ojtott Sn mennyiségével, hasonléan az Rh-Ge esetén tapasztaltakkal
(5.5.1.1 fejezet). P1., amikor Sn/Rh=0,19, az Sn elméletileg 19 Rh atomot (100-bdl) foglal el. Ha a
Blank készités sordn szinterelddés nem volt, akkor 75-19=56% diszperzitasu katalizitort kapunk.

Ez az eredmény jol megfelel az 51%-os mért értéknek (5.13 tablazat), kiilonosen ha figyelembe
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vessziik a Blank készités sordn bekovetkezett szinterelddést. Hasonléképpen az 7 Sn, 5, Katalizator

szamitott diszperzitdsa 41%, (a mért érték 35%). Az utébbi mintdkban a bevitt Sn legnagyobb része

a Rh feliletén van. Ezek a mintdk ,surface-bimetallic, feliileti-kétfémes” katalizatorként

értelmezhetdek [53]. A nagy Sn-tartalmd katalizdtormintdk (”Sn,q, és "Sn,,s) diszperzitdsa

nagyobb, mint a felvitt Sn tartalom alapjdn varhat6. Az el6bbi mddszer 15% és 0% diszperzitas

értékeket eredményezne az “Sn,, és "Sn,,; mintdkon, a kapott nagy értékek helyett (5.13.

tablazat). Az eltérésnek harom lehetséges oka van:
i. az Sn felvitele harom-dimenziés (3D) szigetek szerint torténik,
1i. az Sn behatol a Rh részecskék tombi fazisaba,
iii. néhdny Sn atom a hordozo6n kotédik, azok nem blokkoltak Rh atomokat.

Az alumina elhanyagolhaté aktivitdsa miatt a (iii) feltételezés kizarhat6. Igy az utébbi
mintak ,bulk-bimetallic, tombi-kétfémes” katalizatorként tekinthetdk [53], hasonléan az Rh-Ge

esetén tapasztaltakkal (5.5.1.1. fejezet).

Sn tartalom Sn/Rh* D, %
Bevitt Felvett, m/m %

monoréteg m/m % ICP analizis ''’Sn-Mossbauer

5P _ ] - - - 75
"Sn, 1/4 022 021(95%) 0,22 (100%) 0,19 51
"Sn,., 172 0,43 0,40 (93%) 0,40 (93%) 0,34 35
PSn 4 1 0,86 - 0,69 (80%) 0,60 21
"Sn,, 2 1,72 - 0,87 (51%) 0,75 40

* atomhdnyad
5.13 tablazat: A bevitt és felvett Sn tartalom, 1% Rh/Al,O; katalizatoron.

Elektron-mikroszkoépos vizsgilatokkal nem lehet megkiilonboztetni a Rh és a Ge atomokat.
A kovetkez6 dbran (5.24. abra) a részecskeméret eloszlas akar Rh, Sn vagy Sn-Rh részecske is
lehet. A hisztogramok hasonlitanak egymdshoz (5.24. abra), kovetkezésképpen, az alacsonyabb
diszperzitast nem a részecskeméret csokkenése okozta, hanem a részecskék fedése Sn-tartalmu

fazissal, amely csokkenti a H, adszorpcié képességét.
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a) Parent
d=1.7 nm

Eloszlas, %
n
o

0,75 1,25 1,75 2,25 2,75 3,25 3,75 425
Részecske méret, nm

Eloszlas, %

Eloszlas, %

40

35 |
30 4
25 4
20 A
15
10

54

c) Sn-0.19
d=2.0 nm

0,75 1,25 1,75 2,25 2,75 3,25 3,75 4,25
Részecske méret, nm

40

35 4 d) Sn-0.34
30 4 d=2.3 nm
25 4

20 A

Részecske méret, nm

d) Sn-0.60

0,75 1,25 1,75 2,25 2,75 3,25 3,75 4,25

Részecske méret, nm

0,75 1,25 1,75 2,25 2,75 3,25 3,75 4,25

e) Sn-0.75
d=1.9 nm

5.24. abra: Sn-Rh katalizatorok részecskeméret eloszldsa TEM képek alapjan.

5.6.3. '”Sn-Mossbauer spektroszképia vizsgalatok

Az PSn, s és Sn, s ''"Sn-Mossbauer spektrumai az 5.25. bran lithatok.

Transzmisszio, a.u.

Transzmisszio, a.u.

Masodik
473K, H,

Sebesség, mm/s

6 4 2 0 2 4 &6

Sebesség, mm/s

5.25. 4bra: Az "Sn,,,6s Sn, s ''"Sn-Mossbauer spektrumok.

0,75 1,25 1,75 2,25 2,75 3,25 3,75 4,25
Részecske méret, nm

A legkisebb ontartalmi minta spektruma is megfelelden illesztheté volt. Az ,,as received”

(kezelés nélkiil) allapotban (a készitett katalizator tdroldsa levegdn) a spektrum harom csiccsal
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illeszthetd: egy dublett 1S=0-0,2 mm/s-nél (0,7 mm/s kvadrupdlus felhasadédssal) és egy szinglett

kb. IS=1,9 mm/s-nél. A dublett az SnO,-hez tartozik, mind a 0 mm/s pozicié és 0,7-es kvadrupdlus

felhasadas ezt igazolja. A Pt-Sn 6tviozetek esetén jol ismert izomer-eltolédasok [157, 158, 159, 160]

valamint a kiilonb6z6 Rh-Sn 6tvozetek stabilitasa és szerkezete [161, 162, 163, 164, 165] alapjan, a

szinglett cstics ISUL,9 mm/s-ndl valdszinlileg a Rh-Sn vegyiiletnek tulajdonithaté. Az in-situ

redukcié utdn, ez a fazis eltiinik az 6sszes mintabdl (5.14. tablazat). Ebben az esetben a spektrum 4

csuccsal illeszthetd: SnO; dublettel, L,2 és a [2,4 mm/s szinglettel. Az elsd 1,2 mm/s szinglett az

Rh,Sn 6tvozetnek tulajdonithatd, ami egy stabil Co,Si analég Rh-Sn 6tvozet [166]. A masodik [2,4

mm/s szinglett a RhSny 6tvozeté, az Rh-Sn fazis diagram szerint [166]. A spektrumok illesztése

sordn -Sn fazist (IS=2,6 mm/s) nem taldltunk az egyik mintdban sem.

Csiics izomer eltolodas (mm/s) 0-0,2 (1,2 (1,9 .4
Csucs tipus Dublett Szinglett Szinglett Szinglett
Lehetséges Kijelolések Sn0O, Rh,Sn RhSn RhSn4
Minta kezelés Spektrum teriilet, %
Elokezelés nélkiil 93 - 7 -
5Sn Els6 H,, 473 K 38 36 - 26
0,19
Levegdben, 373K 100 - - -
Masodik H,, 473 21 59 - 20
Elokezelés nélkiil 88 - 12 -
Els6 H,, 473 K 8 51 - 41
75
Sn, Levegében, 373K 100 ; ; ;
Masodik H,, 473K 22 47 - 31
H,, 633 15 48 - 37
El6kezelés nélkiil 87 - 13 -
75 Els6 H,, 473 K 13 44 - 43
SnO,éO
Levegbben, 373K 100 - - -
Maisodik H,, 473 25 40 - 35
El6kezelés nélkiil 84 - 16 -
75 Els6 H,, 473 K 10 47 - 43
Sn0,75
Levegdben, 373 K 100 - - -
Masodik H,, 473 K 24 40 - 36

% 633 K redukci6 utdn, a 0.77 mm/s szinglett 14thatd, Sn stabilizalt Sn(IV) médositott dllapotban [168].

5.14. tablazat: A '’Sn-Mossbauer spektrumok felbontasdnak eredményei

kiilonboz6 kezelések utan.
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Harom 6 konkluzié levonhaté az 5.14. tablazatbol:

i. Az O6n-aluminit (SnAlOg4)-ra jellemzdé dublettet (IS=3,1-3,5 mm/s-nél, 2,2-2,15 mm/s
kvadropdl felhasaddssal [166]) nem taldltunk az egyik mintaban sem, semelyik kezelés utan

sem, bizonyitva ezzel azt, hogy az Sn nincsen kémiai kdlcsonhatdsban, a hordozoéval.

ii. A levegOben 373 K-en végzett kezelés oxidalja az dsszes Sn-t 6n-dioxiddé (SnO,), amelybdl

21-27% a mésodik redukcid utdn is megmarad.

iii. Az oxidéacidés-redukcids ciklus reverzibilis, ugyanazokat az &llapotokat taldltuk, kozel

azonos ardnyban az elsd és a masodik redukcid utan.

A mdésodik redukcié utdn, a katalitikus aktivitds is reprodukdlhaté tujabb oxid4cids-

redukcids kezelés utdn, igy ez az dllapot a katalitikus reakcid alatti dllapotnak tekinthetd.

Az "Sn,,, mintdt 633 K-es redukcids kezelésnek is aldvetettik (5.14. tablazat). Ez a

kezelés csokkentette az oxidalt 6n mennyiségét, €s az SnO, dublett szerkezete helyett, egy szinglett
csucsot (0,8 mm/s) figyeltiink meg, amely egy magasabb hdmérsékleten stabilizalt Sn** ionnak felel
meg, ahogyan azt kordbban publikaltak [167, 168]. A tobbi fazis eloszldsiat a magas homérsékletii

redukcié er6sen nem befolydsolja.

Az 5.14. tablazat eredményei alapjan, és a katalizatorban 1évé Sn/Rh atomardny (5.13
tablazat) ismeretében, a Rh eloszldsa szamithat6 a kiillonb6z6 fazisokban. Az 5.26. abra mutatja a
Rh és az Sn eloszlasat kulonbozo fazisokban a masodik redukcié utin, az 1196 n-Mossbauer
spektroszkodpiai vizsgédlatok alapjan (5.14. tablazat). Kis Sn tartalom esetén (Sn/Rh=0,19), a Rh
76%-a nincsen kotve 6nhoz. Ez az ,,Sn-mentes Rh” (5.26b. abra) nem biztos, hogy a feliileten
helyezkedik el, lehet részecskék belsé részében is. Ilyen kicsi Sn-tartalom mellett elképzelhetd,
hogy néhany részecske, mint pl. a kis részecskék, teljesen Sn-mentesek maradtak. Az ontartalom
novelésével, az ,,.Sn-mentes Rh” ardnya fokozatosan csokken, €s Sn/Rh=0,75-nél, eléri az 6sszes Rh

32%-4t (5.26b. abra).
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a) Sn kiilénb6z6 fazisban

70 7]
60

02 03 04 05 06 07 08
Sn/Rh

b) Rh kiil6nb6z6 fazisban

~

CsakRh X ™©
RhSn, ~

100 7
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8 607
N
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= 201
.
0,1

T T T
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5.26. abra: Az Sn és Rh megoszlasa kiilonb6z6 fazisokban.

masodik redukcié utan.

5.6.4. CO-FTIR mérés

Az CO-FTIR eredményeket a 5.15. tablazat mutatja be.

Relativ megoszlas, % Hullimszédm (Vco), cm™

GDCsz. L GDCasz. Hid GDCsz. L GDCasz. Hid

Bsp 15,7 18,6 48,1 17,6 2100 2071 2033 1872
"Sn, 10,6 28,5 40,1 20,8 2098 2069 2030 1891
"Sn,,, 18,2 38,6 32,6 10,6 2102 2072 2035 1872
PS04 7,2 50,7 33,9 8,1 2101 2072 2034 1873
"Sn, s 9,0 60,2 23,0 7,8 2099 2070 2033 1877
Bsp 0,1 69,1 28,7 2,1 2100 2070 2033 1878

5.15. tablazat: IR spektrumok adatai.

Az 5.27. abra két jellemzé IR spektrumot mutat: P és 7 Sn, , - A Parent katalizatorndl a f0
csiics 2071 cm’, az 75Sno,34 esetén 2061 cm™ hullimszamndl van. Ez a csiics a linedris CO

adszorpcidnak tulajdonithatd, amely az Rh’ atomokon lehetséges [25, 169, 170]. A csics

eltolddasanak oka lehet, hogy az Sn elektront ad a Rh-nak (Sn elektron donor hatdsa). A két

szomszédos sdv (2033 és 2100 cm™) — vildgosan lathat6 a P és kevésbé az Sn, 5, katalizatorokon

(5.27. abra) az oxidalt Rh helyeken 1évé geminalis di-karbonilra (GDC) jellemz6 [25, 171, 171,
172, 173]. A széles sdvok, a Parent-nél 1872 cm™, az "Sn, ,, -ndl 1877 cm™ koriil (5.27. dbra), a
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hid formdban adszorbedlt CO-ra jellemzo [171, 172]. Figyelembe véve a vizsgalt katalizator nagy
diszperzitasat, hid formdban adszorbedlt CO féleg nagy koordiniciés lapokon, kis Miller-indexii

helyeken lehetséges.

0.50 -
0.45 —
0.40 -
0.35 -
0.30 —
0.25 -

0.20 -

Abszorbancia, %

0.15-

0.10 -

0.05 - /
/

0.00 e
2100 2050 2000 1950 1900 1850 1800
Hullaimszam, cm™!

5.27. abra: (==—=) " P ¢és (= =) " Sn,’;, CO-FTIR spektrumai.

A GDC fajtak csokkenése azt jelzi, hogy CO adszorpcidja alatt kevésbé toredeznek a Rh
részecskék és ezeknek egyre kisebb a kolcsonhatasa a hordozoéval [172, 174]. Kovetkezésképpen, a

Sn jelenléte stabilizalja a Rh részecskéket a CO adszorpci6 alatt is.

A hid formaban adszorbedlt CO csokkenése a nagy koordinacids helyek csokkend ardnyéaval
magyardzhat6. Kordbban (5.5. fejezet) azt javasoltuk, hogy kis Ge tartalom esetén, a Ge szelektiven
lerakédik a Rh felilletére éspedig a nagy koordinacios helyeken [25]. Itt, az Sn esetén is, a nagy
koordinéciés helyekre torténd szelektiv Sn-felvitel okozhatja, hogy a P mintdhoz képest az
75Sno,19 mintdn jelentdsen csokken a hid-formdban adszorbedlt CO mennyisége, mig a linedris
formaban adszorbedlt CO novekszik (5.28. abra). Mindamellett, a CO adszorpci6 diagram nagy Sn
tartalmu katalizator esetén nem hasonlit az Sn mentes Parent mintara, ellentétben a Rh-Ge

rendszeren tapasztaltakkal [25] és 5.5. fejezet.

Figyelembe véve a 19Sn-Mossbauer spektroszkdpids mérések eredményeit, a legtobb Rh

([52%) Rh,Sn fizisban van jelen a 7 Sn, ;s katalizatoron (5.26a. abra). Ezen a katalizdtoron hid

formaban adszorbedlt CO nem lathatd, csak kb. 30% CO adszorbedlédott gemindlis formdban €s kb.
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70% linedris formaban (5.28. abra). Felvetddik tehdt, hogy az adszorpciés tulajdonsag itt
egyaltaldn nem jellemz6 a Rh-ra, inkdbb valami madsra, pl. a Rh,Sn 6tvizetre. Igy az 5.28. dbran
lathaté CO adszorpcids diagramot ugy is lehet értelmezni, mint dtmenetet a tiszta Rh-ra jellemzd

tulajdonsagokbdl a Rh,Sn feliiletre jellemzd diagramba.

80

40 - \’\Ggrina’llis

Relativ megoszlas, %

Sn/Rh
5.28. abra: A kiilonb6z6 formaban adszorbedlt CO relativ megoszlésa.
5.6.5. Katalitikus vizsgalatok

A Parent katalizator viselkedése MCP gylrtinyitdsi reakciéban hasonld, mint a korabbi

publikéaciéban leirt viselkedés ugyanolyan diszperzitdsi egyfémes katalizatorokon [108-111, 146].

(a) (b) (c)
200 100 5
& Osszes termék o 4
€ 4 : 2MP/nH
150 80 s 4 #:2MP/n
—_ —~ © T
3 < 60 837 _
Lol_ 100 ¢ w E ) O: 2MP/3MP
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©
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A Fragmentum, <6 D |
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0 0102030405060,70,8 0 010203040,50,6 0,7 0 0,102030,40,50,60,7
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5.29. abra: Sn/Rh fiiggvényében, (a): TOF(ROP, Fr),
(b): TOF(2MP, 3MP, nH), (¢): 2MP/nH, 3MP/nH).

Az 5.29. 4bra a kiilonbozd katalizatorok aktivitasat mutatja TOF-ban kifejezve. Az " Sng 45

katalizdtor nem adott mérheté eredményeket. Ebb6l a mintdbol 100 mg-ot is bemértiink

(0sszehasonlitva a tobbi esetben hasznalt kb. 10 mg mennyiséggel), hogy meggy6zddjiink réla,
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hogy a minta valéban inaktiv. Nem mutattunk ki aktivitast. A » Sn, ;s esetén, a legtobb Rh, RhSn;-
ként van jelen és csak 36%-a ,,Sn-mentes Rh” (5.26b. abra). gy, valészintisithetd, hogy Sn-mentes

Rh nincs a katalizator feliiletén (amint azt a CO-FTIR eredmények esetén is targyaltuk), mert ha

lenne akkor a katalizator aktiv lenne a MCP gylriinyitasi reakcidban. Ebbdl kovetkezik, hogy:
i. A Rh,Sn fézis teljesen fedve van az Sn-gazdag fazissal, és/vagy

1. A Rh,Sn inaktiv a C-C kotés szakitasaban.

Kis Sn tartalom esetén (75Sn0,19) novekedett az aktivitds, Osszehasonlitva az Sn-mentes

Parent katalizatorral (5.26b. abra). Hasonlé eredményeket kimutattak korabban Rh-Ge (5.5.
fejezet) és Pt-Ge katalizatorok esetén [53, 143]. A magas aktivitds feltehet6leg azzal magyarazhato,
hogy az Sn megosztja a folytonos Rh feliiletet és megakadédlyozza a feliileti szén-lerak6ddsok
kialakuldsat, hasonléan az Rh-Sn [174], a Rh-Ge (5.3. fejezet), a Pt-Sn [175], és a Pt-Ge [53]
rendszerekhez. A gylirlinyitdsi termékek (ROP) képzddése novekszik, mialatt a fragmentumok

képzddése enyhén csokken (5.29a. abra). Az 6sszes ROP (2MP, 3MP, nH) hasonlé ardanyban

novekszik (5.29b. abra) és az 2MP/nH és 2MP/3MP ardnyok ugyanaz a Parent és a " Sn, ,, mintan

(5.29c. abra). A gylrinyitasi reakcio ezen a két mintdn szelektiv, mivel a 2MP/nH hényados 4,5

koriili értéket vesz fel, 6sszehasonlitva a statisztikus gylriinyitasi 1-es értékével (5.29¢. abra).

Tébb Sn hozzdaddsa esetén ("Sn,,, Sn,4) jelentsen csokken a 2MP és a 3MP

képzddése (5.29b. abra), de csak enyhén csokken a fragmentumok képzddése (5.29a. abra) és a

hexdn mennyisége (5.29b. abra). gy, az ™ Sny q mintdn a 2MP/nH arédny eléri a statisztikus 1-es

értéket (5.29c. abra). Az Sn hozzdadésa egy bizonyos szint folott (itt Sn/Rh>0,19), egy inaktiv Rh-
Sn halmaz felhalmozasara vezet a Rh feliiletén, ami elsésorban a 2MP és 3MP képzddést csokkenti.
A megmaradt aktiv helyeken az MCP nem-szelektiv médon adszorbedlddik ezen a mintan, és igy
gylriinyitasi termékek statisztikus aranyban képzddnek. Meg kell jegyezni, hogy a Rh és az SnO,
hatarfeliiletén szintén kialakulnak adlinedcids helyek, amelyek a nem szelektiv gylirlinyitdsnak

kedveznek [176].

5.6.6. Rh-Sn katalizatorokon mért eredmények értékelése

Ebben a fejezetben megmutattuk, hogy az én nem tiszta redukélt formaban van jelen a Rh-

Sn katalizitorokban, hasonléan a Pt-Sn rendszerekhez [1, 3, 157, 177]. Igy, a Rh-Sn rendszer
esetén, foleg elektron-kolcsonhatds kovetkezik be a Rh és az Sn kozott. Az 6n 20-25%-ban nem
redukalhatd, ismételt redukcidé utan sem, és SnO, szerkezetben marad (5.14. tablazat és 5.25.
abra). Feltételezhetjiik, hogy az SnO, a kis Rh részecskék koriil helyezkedik €s ,,6vhoz hasonld”
89



5. KATALIZATOROK VIZSGALATA ES AZ EREDMENYEK ERTEKELESE

SnO, struktirat képezve, gy mint az Pt-Sn esetén leirtak [1, 23]. Ezt a hipotézist timogatja, hogy a
kis Rh részecskék stabilitdsa nd, az Sn hozzaadasaval (5.24. abra). Tovabba, a geminalis CO
aranya csokken (5.28. abra), amely a Rh és az alumina OH csoportjainak kolcsonhatasat jellemzi
[172, 174]. Mésrészt az SnO, nem 1ép kémiai kolcsonhatdsban az alumina hordozéval, mivel

karakterisztikus 6n-aluminétot nem tudtunk kimutatni a Mossbauer spektrumokban.

Amint az '"’Sn-Mdssbauer spektroszkdpia adatokbdl meghataroztuk, az Sn nem volt jelen

B-Sn fémként nulla vegyértékii fazisban, hanem féleg két formaban (5. 25. abra, 5.14. tablazat):
1. Sn-szegény fazisban, a legval6szinlibb Rh,Sn, és
il. Sn-gazdag fazisban, a legval6sziniibb RhSny

Hidrogén jelenlétében (pl. in-situ H, kezeléskor vagy reakciokoriilmények alatt) az 6n
vandorolhat az ilyen fazisok feliiletére és majdnem folytonos Sn réteget képezhet, amint azt a
Mossbauer spektrum ardnyai mutatjak [159]. Ez a lehetség valészinileg eléfordul az Sn-gazdag
RhSn, fazis esetben is. Ennek a rendszernek katalitikusan inaktivnak kell lennie, mivel kicsi a Rh
tartalma és az is lehetséges, hogy a reakci6 alatt 6nnal volt boritva [159]. Tovéabb valdszinileg a Hy
€s a CO adszorpci6 is erOsen gatolt ezen a rendszeren. Ezt az Sn-ben gazdag fazist ,,blokkol6”

rendszernek tekinthetjiik a kétfémes részecskék feliiletén.

Az Rh,Sn eset nyilvdnvaléan sokkal bonyolultabb. 75Sno,75 katalizatoron, a legtobb Rh
Rh,Sn fazisban van. Az utébbi katalizator teljesen inaktiv MCP gylirtinyitasi reakciéban (5.29b.
abra), de adszorbedlhat hidrogént (5.13. tablazat) és CO-t (5.28. abra). A CO adszorpcids

spektruma alapjan az " Sn, ;s feliiletén majdnem csak a linedrisan adszorbedlt CO van jelen, amely

egy Rh atomon is lehetséges [25]. Az MCP aktivalasdhoz kettd vagy harom szomszédos Rh atom
jelenléte sziikséges [108-111, 146]. Az MCP gytrinyitasi katalitikus inaktivitdsa és a kiilonleges
CO adszorpcid tanldzatban is lathat6, hogy az ,,Sn-nélkiilli Rh” ( 5.28. abra) nem taldlhaté a

PSny.s kétfémes részecskék feliiletén. Tehat sziikségszertien RhSny-nek kell lennie a kétfémes

részecskék feliiletén. Ha az RhSn teljesen fedve van az Sn-gazdag (RhSny) fazissal, a " Sn,,; nem

adszorbedlhatott volna olyan sok H,-t vagy CO-t. Kovetkezésképpen, az Rh,Sn aktivnak tekinthetd
H, és CO adszorpcidoban, de katalitikusan inaktiv MCP gytirlinyitdsi reakciéban, mert nem képes
MCP-t adszorbedlni, vagy ha képes, nem reaktiv modon, ami azt jelenti, hogy a két szomszédos
aktiv Rh atom nincs koriilvéve tovabbi elegendd Rh atommal, amelyek képes lennének elegendd

H,-t adszorbealni [178].

Itt kell megjegyezni a TOF szamitdsdnak egy lehetséges gyengeségét [179]. A TOF inkabb

érzékeny a hozzéaférhetd aktiv helyek meghatarozdsanak a modszerére, és rendszerint feliilbecsiili
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azt, a hidrogén adszorpciés méréssel szobahdmérsékleten mért nemesfém feliileti atomok szaméaval.

Nincs garancia arra, hogy a H, adszorpciéra képes helyek szdma egyenld a katalitikusan aktiv

helyek szamaval. Példaul az " Sn, ,s Hy adszorpcié képessége 40% (5.13. tablazat), de a minta

teljesen inaktiv.

A fenti meggondoldsok alapjan a kiilonb6z6 Rh-Sn fazisokban levo ,,fémes” Sn (Rh,Sn
illetdleg RhSny) inaktiv lehet és szerepet jatszhat a folytonos aktiv Rh feliilet elkiilonitésére. Igy a

halmaz effektus (ensemble effect) is jelen van a Rh-Sn rendszerben.

Az Sn hozzdaddsa bizonyos szint alatt (esetiinkben, Sn/Rh<0,35), ,feliileti kétfémes”
katalizatort eredményez [S3]. Itt az Sn (nulla vegyérték dllapotban) foleg a Rh feliiletén helyezkedik
el, mert ezen az esetben a diszperzitds csokkenése kozel ardnyos a minta Sn tartalmaval (5.13.
tablazat). Abban az esetben, ha tobb Sn-t tartalmaz, un. ,,tombi-kétfémes” katalizator [53]
képzddik, ahol az Sn a Rh-Sn kétfémes részecske fazison beliil helyezkedik el. Mindkét esetben az
Sn erds kolcsonhatdsba 1€p a Rh-mal. Hasonléképpen nem olyan régen, ,,tombi kétfémes” és Pt-Sn
feliileti kétfémes” Pt-Sn katalizdtorokat kiilonboztették meg ''°Sn-Mossbauer spektroszképia
modszerével. Olyan katalizatorban, ami kis és nagyméretii Pt részecskéket is tartalmaz [168]: a kis
részecskeméretll tobb ,,tombi”- nagy részecskeméret esetén pedig, tobb ,feliileti” PtSn komponenst
taldltak. Ezt a magyardzatot kovetve, nagyon valdszinii, hogy azon a katalizitoron, ami un.
Hfeliileti-kétfémes”, az Sn a nagyobb részecskéken van jelen (tobb nagy koordinacids, pl. kis
Miller-indexti helyek), mig a kis részecskék (tobb kis koordiniciészamu helyek, pl. élek és sarkok)

Sn-t6l mentesek maradnak, €s igy aktivak.

Az "Sn,,, katalitikus aktivitdsa mindeniitt nagyobb, mint az Sn-mentes Parent mintdé

(5.29a. abra), a gylrlinyitasi termék (ROP) képzddésének novekedése miatt. A fragmentumok
képzddése, viszont egy kicsit csokkent (5.29a. abra). A fragmentumok tobbszoros feliileti
adszorpcié utdn képzddnek, mikdzben darabokra torik az elsddlegesen adszorbedlt termék (pl.
2MP) [108-111, 146, 180]. Ez a tobbszords adszorpcié kedvezményezettebb a kis Miller-indexii
(nagy koordinaci6s) helyeken [108-111, 146, 180]. Igy, az Sn hozz4addsa kis mennyiségben elfojtja
az ,.erds” tobbszoros adszorpcidt, pl. szelektiven blokkolja a nagy koordindciés helyeket,
Osszhangban a hid formédban adszorbedlt CO csokkenésével [25]. Mivel a 2MP/nH ardanyt nem
érintette a kis mennyiségli Sn tartalom hozzdaddsa (5.29¢. abra), az ember arra a kovetkeztetésre
jut, hogy a tobbi helyek (kis koordinaciés helyek: sarkok, élek, stb...) nagyon aktivnak ,,élszeréen”
adszorbedlt 6ttagu gytlirti szelektiv nyitdsara [178], és az erre alkalmas aktiv helyek a hozzdadott Sn
mennyiség utdn is megmaradnak megfeleld szamban. Ezen a mintdn, az Sn — 60% RhSn, és 20%
RhSn, fazisban (5.14. tablazat) — kis koordinicidju helyeken helyezkedik el, és feldarabolja a
folytonos Rh feliileteket. Az Sn tehat szelektiven helyezkedik Ael a kis koordinaciéju Rh helyeken
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Lehetséges tovdbba, hogy ebben az esetben csak a nagy részecskék (tobb nagy koordinicids
hellyel) érintettek az Sn hozzdadasakor, és a kisméretli részecskék aktivak maradnak a szelektiv

gylrlinyitdsban, mikozben a kis részecskék Sn-mentesek maradnak [108-111, 146].

Az 7 Sn, 5, katalizatoron az Sn (nulla vegyérték allapotu rész) foleg a kétfémes feliileten, a

nagyobb részecskék Rh-Sn fazisidban helyezkedik el. A ,feliileti kétfémes” [S3] katalizdtorok

csoporthoz tartozik. A ROP termelés ebben az esetben kevesebb, mint a » Sn, o katalizdtorndl, €s

az eloszlasuk kozel van a statisztikus ardnyhoz (5.29¢.). Az Sn nem csak a kis Miller-indexi
helyeket fedi be, de a nagyokat is. Az is lehet, hogy az Sn a kisebb részecskéken is elhelyezkedik.
Parhuzamosan az Sn-gazdag otvozet hanyad (5.29. abra) novekedésével, a 2MP és 3MP
képzddésben felelds aktiv helyek kezdenek deaktivaldédni (5.29. abra). Itt az Rh,Sn feliileti

hanyadanak is csokkennie kell.

A7 Sn, ¢ katalizatoron, az 6n behatolt a részecskékbe is. Ez a katalizator tartalmaz feliileti

Rh foltokat, Rh,Sn-t a feliiletén €s a ,,tombi” részben egyarant, akdr fedve van inaktiv RhSny-nal
akdr nincs. Itt csak néhany Sn-mentes Rh folt marad katalitikusan aktiv (lasd az alacsony aktivitds,
5.29. abra). Ezek a helyek nem szelektiven adszorbealjak a MCP-t és minden gylriinyitdsi termék
statisztikus ardnyban keletkezik (5.29b. dbra). Ezeknek a legkisebb Rh foltoknak kell lenniiik, vagy
a legkisebb koordiniciés €leknek és sarkoknak, ahol nincs tobbé a hexdn képzddésének sztérikus
gitldsa (nem-szelektiv ROP, 5.29. abra). Ez a megfigyelés is teljes Osszhangban van az
»adlinedcidés helyek” posztuldtumdval [176], ami szerint a Rh és az inaktiv vegyiiletek
(oxidhordozdok vagy, a mi esetiinkben, mind az SnO, mind az inaktiv Rh-Sn 6tvozet foltok)

hatdrvonalan jatszédik le a nem szelektiv gylriinyitas.

Sn, s katalizdtoron, nincs tébb Sn-mentes Rh a feliileten, és a RhySn és a Sn-gazdag fdzis

a kétfémes részecskék feliiletére helyezkednek el. Nem képes datalakitani a MCP-t azonban,

hidrogént képes adszorbedlni (D=40%) és jellegzetes CO adszorpciés diagramot mutat (5.28. abra).
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OSSZEGZES, TEZISPONTOK

A vegyipar egyre precizebben készitett igynevezett ,.testre szabott” (tailor-made) katalizatorokat

£ %

igényel a tisztdbb és biztonsigosabb termelés érdekében. A ,fémorganikus ojtds” (organometallic
grafting) moddszer segitségével sajitos fém-fém kolcsonhatdst hozhatunk létre és az igy készitett

katalizatorok kiilonleges tulajdonsdgokat mutatnak szénhidrogének atalakuldsaban.

Kiilonb6z6 M(Ge és Sn) tartalmd M-Rh/Al,Os-ot katalizatorokat készitettiink Ge-tetrabutil és Sn-
tetrabutil iranyitott feliileti reakcidjaval, un. fémorganikus ojtds (organometallic grafting) eljarassal. Az
alkalmazott fémorganikus komplex-oldat mennyiségét monorétegekben fejeztiik ki. A készitett mintakat
TEM, H, adszorpcid, CO-FTIR illetve 1196n-Mossbauer spektroszképia moddszereivel, valamint
metilciklopentdn (MCP) datalakuldsdban vizsgdltam. A készités eljardsdnak ,,vak™ hatdsat un. Blank
(fémorganikus komplex hozzdaddsa nélkiil készitett) katalizdtorok prepardldsa és jellemzése ttjan
tanulmdanyoztam. A készités koriilményei koziil az alkalmazott ojtdsi giz (argon vagy hidrogén) illetve a
hidrogenolizis hémérsékletének hatdsat tanulmanyoztam a kétfémes katalizatorok szerkezetére és

katalitikus tulajdonsagaikra.

Az eredményeket, megdllapitdsokat és kovetkeztetéseket az alabbi tézispontokban foglalom

ossze:

1. Az disszertdcioban alkalmazott fémorganikus ojtds eljdrdsdval a Ge illetve az Sn szelektiven a Rh
feliiletére viheto fel Rh/ALO;s katalizdtorok esetén. Bizonyitottam, hogy a hordozén a mésodik fém
felvitele elhanyagolhat6. Az 6n esetén, az 6n és az alumina kolcsonhatdsa még magas homérsékletii

kezelés utan sem volt kimutathato.

2. A fémorganikus vegyiilet hozzdaddsa nélkiil (Blank vagy ,,vak” prepardcio), a készitési eljdrds a Rh
részecskék méretének novekedését (szinterelodést) okozza. A szinterelddést jelentdsen csokkenti a
fémorganikus vegyiilet jelenléte. A szinterelodés tovdbb csokkent, ha az ojtas soran Ar helyett Hy-t

alkalmaztam.

3. Az ojtds hatdsfoka csokken a mdsodik fém mennyiségének novelésével. Ténylegesen 1 monorétegnél
tobb masodik fém nem vihetd fel Ar jelenlétében végzett ojtas sordn a Rh feliiletére. Az ojtds tehdt a

[fémorganikus prekurzor és pre-adszorbedlt hidrogén kozotti reakcio.

4. Az alkalmazott modszerrel a mdsodik fém nem csak az irodalomban ismertetettek szerint az elso fém
feliiletén helyezkedik el, hanem bizonyos koriilmények esetén, azzal ,,tombi” vegyiiletet alkot. Ez
alapjdn a fémorganikus vegyiilet felhaszndldsdval készitett katalizdtorokat két csoportra osztottam:
wfeliileti kétfémes katalizdtorok” és ,,tombi kétfémes katalizdtorok”. Kis mennyiségii (€2 monoréteg)

Ge vagy Sn Ar-ban torténd felvitele esetén ,(feliileti kétfémes katalizatorokat” kaptam. Ebben az
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esetben a H, adszorpcidval mért diszperzitds csokkenése ardnyos a felvitt Ge vagy Sn mennyiségével,
ami bizonyitja, hogy a masodik fém a Rh feliiletén helyezkedik el. A mdsodik fém mennyiségének
novelésével (>V2 monoréteg) ,,tombi kétfémes katalizdtorokat” kaptam. A ,,tombi” fazisok 1étrejottét
az Sn-Rh katalizdtorok esetén Mossbauer spektroszképids modszerrel sikeriilt igazolnom (5. pont),
mig a Ge-Rh katalizatorok koziil csak a nagy részecskéket tartalmazé mintdk (D=20%) esetén sikeriilt
mikro-diffrakcié modszerével valdszinUsitenem RhsGes fazist. A ,,tombi kétfémes katalizatorok™
1étrejottét a CO-FTIR sdvokban tapasztalt eltoldddssal (hullimszdm csokkenéssel) €s a katalitikus

aktivitas vizsgalatdval is igazoltam.

. Az Sn-Rh katalizdtorok esetén hdrom kiilonbozé RhSn-fdazis alakul ki redukcio utdn: SnO,, onban
szegény (legvalosziniibb a Rh,Sn otvozet) és onban gazdag (legvalosziniibb a RhSny otvozet). Az SnO;
szerepe valosziniileg a kis Rh (kétfémes) részecskék stabilizalasa. Az Rh-Sn vegyiiletek koziil a RhSny,
és a RhySn nem aktiv az MCP gytirtinyitdsi reakcioiban, de a RhySn aktiv a hidrogén adszorpciojdban.
Az inaktiv Sn-Rh fazisok elhelyezkedése bizonyos feliileti helyeken (pl.: kis Miller-indexi lapok —

14sd 6. pont —) er6sen befolydsolja a katalitikus aktivitast (14sd 4bra).

Fedetlen Rhreszek:
aktivak a MCP gyliriinyitasaban

RoSn, Rh.Sn

sno, Rl v ¥ Sno
< -l':'“_. , A /

\

2

Alumina

. Az alkalmazott médszerrel mindkét mdsodik fém kis mennyiségii (<1/4 monoréteg) felvitele Ar
Jjelenlétében nagy diszperzitdasi (D>60%) anyakatalizdatorra szelektiven a nagy koordindciojii (kis
Miller-indexti) lapokra torténik. A lapok szelektiv blokkolasat a hidszerkezetben adszorbealt CO (CO-
FTIR) csokkenésével és katalitikus mérésekkel igazoltam. Az ilyen katalizdtorokon a médsodik fém
hozzdaddsa aktivitisnovekedést okoz az MCP szelektiv gylirlinyitdsi reakcidiban és csokkenti a
fragmentumok (<Cg) képzOdését. A jelenséget az MCP lapokon torténd erds adszorpcidjanak
gatlasdval magyardztam. Mind a két mdsodik fém esetén névleges 1/4 monoréteg (ténylegesen 1150

ppm Ge ill. 2200 ppm Sn) felvitelét taldaltam optimdlisnak.

. A mdsodik fém nagyobb mennyiségii (>1 monoréteg) felvitele, Ar jelenlétében nagy diszperzitdsii
(D>60%) anyakatalizdatorra csokkenti a katalitikus aktivitast a metliciklopentdn gytirtinyitdsi
reakciojdban. Tovabba, ha a hozzdadott 6n mennyisége magas (esetiinkben 2 monoréteg, 1,72%) a

katalizator teljesen inaktivnak bizonyult a C-C kotés hasitdsidban. Az eredményeket a masodik fém
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bediffundédlédasaval, otvozetfazisok létrejottével magyardztam (lasd 4. és 5. pontok). A nagy
mennyiségli Ge hozzdaddsa nem okozott ilyen jelentds aktivitdscsokkenést, vagyis sikeriilt

bizonyitanom, hogy a tombi Rh-Ge (pl.: RhsGes) rendszer katalitikusan nem inaktiv.

. Amennyiben az anyakatalizdtor részecskemérete nagy, diszperzitdsa kicsi, a mdsodik fém szelektiv

felvitele nem detektdalhato (sem CO-FTIR modszerrel sem katalitikus teszt-reakcioval).

. Alacsonyabb homérsékleten végzett hidrogenolizis utdn a mdsodik fém inkdbb a Rh feliiletén, mig
magasabb homérséklet esetén inkabb a Rh belsejében helyezkedik el, amit a Rh-Ge katalizatorok
készitésének soran a fémorganikus komplex megbontdsi hdmérsékletének (473 vagy 673 K) és gaz
atmoszférajanak (Ar vagy H») hatdsdnak vizsgdlata soran megallapitottam. Az utébbi esetben a CO-
FTIR és katalitikus vizsgdlatok alapjan erds Rh-Ge ,,tombi” kolcsOnhatést feltételeziink, amely erds
kolcsonhatds azonban nem blokkolja a feliileti atomokat. Amennyiben az ojtds sordn Ar helyett H;-t
alkalmaztam, megnott a valosziniisége a hdromdimenzios (tobb rétegii) Ge feliileti specieszek
kialakuldsdnak, amelyek stabilizaljdk a Rh részecskék méretét (1asd 2. pont), de jelentdsen csokkentik

a katalitikus aktivitast sztérikus gatldsuk miatt.

Osszefoglaléan, eredményeim megerdsitik az elektron-, illetve geometriai-hatdsok egyiittes
1étezését, vagyis a feliiletet mddositd geometrikus hatdsok és a fém-fém kémiai kolcsonhatés

egymastol nem elkiilonithetdek.
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