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A metilciklopentan (MCP) gyiriinyitasanak

mechanizmusa rodium katalizatorokon

A disszertacié a metilciklopentan gydrifelnyilasanak mechanizmusat taglalja
rédium katalizatorokon, amely a katalitikus mérések mellett szamos katalizatorminta
fizikai jellemzését (XPS, UPS, TEM, TPR, H,/O; titralas, CO FTIR) is tartalmazza. Az
irodalomban talalhaté szertedgazé adatok alapjan a szerzé megvizsgalta a
reakciokorilmények -, ugymint a hémérséklet és hidrogénnyomas, tovabba a
katalizatorok fizikai €s kémiai paramétereinek (hordozd, részecskeméret, elbkezelés,
fém prekurzor, masodik inaktiv fém) hatasat a gy(rlnyitas aktivitasara és
szelektivitasara.

Megallapitasra kerilt, hogy a rédium mintak a metilciklopentan konverziojaban
elsédlegesen hidrogenolitikus folyamatokat (gy(rifelnyilas és téredékek képzédése)
katalizalnak. Az egyszeres C—-C koétésszakadas alacsony hémérsékleten és nagy
hidrogén felesleg mellett kedvezményezett. A szerz6 megmutatta, hogy a
gydrinyitas és a téredéktermékek keletkezése kapcsolt reakcid. Sikerllt bizonyitani,
hogy a gydrUfelnyilas fellleti kbztitermékeinek deszorpcids gatlasa jatszik szerepet a
toredéktermékek szelektivitasanak névekedésében.

A vizsgalt katalizatorok az MCP konverziéjaban tapasztaltak alapjan két
csoportra — tdbbnyire fuggetlenll az alkalmazott hordozé6tél, elékezeléstél, fém
prekurzortél — bonthaték, ugymint jol diszpergalt mintak (D > 75 %) és kevésbé
diszperz katalizatorok. Mig az elsé esetben az egyes fellleti kdztitermékek
toredéktermékekke valo tovabbalakulasanak a valoszinlisége kézel allandé, addig a
kevésbé diszperz katalizatorokon a Cs-6s gy(rl felnyilasanak helyzete nem flgg a
reakciokorilményektdl, és a téredékek foleg a [2MP]s fellleti koztitermékbél
keletkeznek. Ezt jol bizonyitja, hogy a 2MP és a téredékek szelektivitasanak ésszege
a reakciokoérilményektdl fuggetlenil koézel allandd, tovabba, hogy az MCP-bél
keletkez6  toredéktermékek eloszlasat jol lehetett koézeliteni a 2MP
hidrogenolizisének termékeloszlasaval.

Az szerz6 az el6zbek, tovabba a 3MP/nH és az iCs/nCs aranyok koézétt talalt
Osszefliggés alapjan a gy(rlnyitas fellleti intermedierének lapszeri illeszkedésére
kévetkeztet. Ezen kemiszorpciés geometria és a tapasztalt deszorpcios gatlas

alapjan jol értelmezhet6 a megfigyelt téredéktermék-eloszlas is.



The mechanism of methylcyclopentane (MCP) ring

opening on rhodium catalysts

The mechanism of methylcyclopentane ring opening was investigated on
numerous rhodium catalysts. The effects of the parameters of catalysts (support,
particle size, pretreatment, precursor phase and Ge deposition) and of reaction
conditions (temperature, hydrogen excess) were examined. Some of the samples
were characterized by TPR, chemisorption methods, XPS, UPS, TEM and CO FTIR.

Correlation between ring opening and fragmentation was established. It was
proved that the hindrance of the ring opening surface intermediates towards
desorption plays an important role in increasing the selectivity of multiple
hydrogenolysis.

According to the catalytic patterns the catalysts could be divided into two
groups: highly dispersed (D > 75 %) samples and less dispersed catalysts. While in
the first case the probability of the ring-opening surface intermediates to undergo
further hydrogenolysis was random, for less dispersed catalysts the position of the
first C—C bond breaking was not affected by the reaction conditions, and fragments
were produced mainly from the 2MP-surface intermediate. The fragmentation
patterns of hexane isomers were successfully applied for modeling the fragment
distribution of MCP.

Flat-lying chemisorption geometry was proposed for ring opening on Rh
catalysts to explain the correlation observed between single and multiple

hydrogenolysis.



Der Mechanismus der Ringdffnung von

Methylcyclopentan (MCP) an Rhodium-Katalysatoren

Der Mechanismus der Ringéffnung von Methylcyclopentan wurde an
zahlreichen Rhodium-Katalysatoren untersucht. Der Effekt der Eigenschaften der
Katalysatoren (Trager, TeilchengréRe, Vorbehandlung, Precursor Phase, Ge-
Beladung) und der Reaktionsumstande (Temperatur, Wasserstoffpartialdruck) auf die
Ring6ffnung wurde bestimmt. Einige der Katalysatoren wurden mit Hilfe von TRP, H,-
O, Titration, XPS, UPS, TEM und CO FTIR charakterisiert.

Es wurde eine Korrelation zwischen der Ringéffnung und der Fragmentation
gefunden. Es wurde bewiesen, da® die Hemmung der Desorption von Ringéffnungs-
Oberflachenspecies eine wichtige Rolle spielt, wobei die Selektivitat der mehrfachen
Hydrogenolyse wachst.

Auf Grund der katalytischen Eigenschaften konnten die Katalysatoren in zwei
Gruppen eingeteilt werden: disperse Katalysatoren (D > 75 %) und weniger disperse
Katalysatoren. Im ersten Fall waren die Wahrscheinlichkeiten der Bildung von
Ring6éffnungs-Oberflachenintermediaten und ihre  Teilnahme an  weiteren
hydrogenolytischen Reaktionsschritten identisch. Die Position der ersten C-C
Bindungsaufspaltung wurde an den weniger dispersen Katalysatoren nicht durch die
Reaktionsumstande beeinflusst und die Fragmente wurden vorwiegend aus den
2MP-Oberflachenspecies produziert. Die Hydrogenolyse von Hexan-lsomeren wurde
erfolgreich angewendet, um die Fragmente-Verteilung von MCP zu modellieren.

Eine flachliegende Chemisorptions-Geometrie der Ringéffnung wurde
vorgeschlagen, um die Korrelation zwischen ein- und mehrfacher Hydrogenolyse zu

erklaren.



Bevezetés

Kbézel 6tven éve annak, hogy az Universal Oil Products Company elsének
vezetett be savas aluminium-oxidon nemesfémet (Pt) tartalmazd katalizatort a
katalitikus reformalas eljarasaba [1, 2], lecserélvén az addig hasznalt molibdén- vagy
kromoxidtartalmi  katalizatorokat. Azéta intenziv  kutatbmunka folyik az
atmenetifémek katalitikus tulajdonsagainak és az altaluk katalizalt reakciok
mechanizmusanak megismerése végett. Az alkének és alkinek hidrogénezése, az
alkének izomerizacidja, dimerizacidja és hidrogenolizise, tovabba az alkanok
dehidrogénezése, izomerizacidja, hidrogenolizise és dehidrociklizaciéja mind-mind
az atmenetifém-fellletek altal is katalizalt szénhidrogén reakcidnak mindstlnek.
Kényvtarnyi szabadalom, cikk és 0&sszefoglalé jelent meg e kutatdmunka
eredményeképpen, azonban — ellentétben a homogén katalitikus folyamatokkal — a
fémek altal katalizalt szénhidrogén reakcidok mechanizmusa még mindig kevéssé
ismert, ma is sok vita targya. Szamos - altalam is bemutatasra kerilé -
mechanizmus nem tébb, mint javasolt reakci6 mechanizmus. Ahogy az el6bbiekben
lattuk, a fémek altal katalizalt reakciok igen sokrétliek, igy atfogd kép, egységes
elmélet, amely 6sszeegyeztetné a tapasztaltakat, hianyzik.

Mind elméleti, mind pedig ipari szempontbdl a heterogén katalitikus reakciok
egy fontos csoportjat képezik a szénhidrogének fémeken térténé vazreakcioi. A fébb
reakciok a kévetkezéképpen adhatok meg:

1. alkanok izomerizacioja, pl.
)\/\ /\(\

2. alkanok Cs-gy(rlzarasa, pl.

)\/\%
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3. alkanok dehidrociklizacioja, pl.

- O

4. szubsztitualt cikloalkanok gydribdévilése és aromatizacidja, pl.

L0 -0

5. cikloalkanok gydrifelnyilasa, pl.

6. alkanok és cikloalkanok hidrogenolizise, pl.

NN

C, C, C, iC, C, iC; Cy cC,

A
<

Az elkbévetkezd oldalakon megprébalok 6sszefoglalast adni az alkanok és
cikloalkanok targykérben 6sszegyiilt, — a jelen dolgozat értelmezése szempontjabol
is fontos — ismeretekrél. Ezek kozil réviden attekintem a szénhidrogének
izomerizaciojat, majd pedig részletesen targyalom a szén-szén kétés szakadasaval
jaro reakciokat.

A disszertacié targya az 5. egyenlet szerinti reakcid, vagyis a Cs-s gydri
(metilciklopentan, MCP) felnyilasa rédium katalizatoron. E reakcié mechanizmusanak
megértése mind elméleti, mind pedig gyakorlati szempontb6l fontos, melyhez a

reakciot befolyasol6 jellemzdk szisztematikus vizsgalata nagyban hozzajarulhat.
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Irodalmi attekintés

2.1. Fémekkel katalizalt szénhidrogén-reakciok

2.1.1. Szénszam csokkenésével nem jard, izomerizaciods reakcidk

A petrolkémia egyik legfontosabb eljarasa a katalitikus reformalas. Tipusukat
tekintve az 171-6. reakcidknak megfeleld reakcidok jatszdédnak le reformald
katalizatorokon — platina savas hordozén diszpergalva. A reakcio kérilményei kdzott
(700-800 K és 500-3000 kPa) a szénvaz izomerizacioja kétfunkciés mechanizmus
szerint megy végbe. A mechanizmus harom f6, konszekutiv Iépésre bonthatd,
ugymint dehidrogénezédés a fémen, a képzdédd olefin izomerizacioja karbonium-
ionos mechanizmussal a savas hordozén, és az izomer olefin
visszahidrogénezédése.

A platina azonban énmagaban is képes a vazolt atalakulasok kivaltasara.
Platinan lejatszd6d6 vazreakciérodl el6szor a szovjet katalitikus iskola tagjai szamoltak
be [3]. Csontszén-hordozés platinan tébbszérésen szubsztitualt ciklopentanok
hidrogenolizisét és alkanok dehidrociklizalédasat észlelték. Anderson és Baker [4]
alkanok izomerizacidjat (izobutdan és neopentan izomerizaciéjat n-butanna illetve
izopentanna) mutatta ki parologtatott Pt filmen. A platinan kivil mas atmenetifémek is
mutatnak kisebb-nagyobb aktivitast az ilyen szénhidrogén vazatrendezddeési
reakciokban [5, 6, 7, 8].

A fémeken lejatsz6d6 izomerizacids reakcidbk mechanizmusardl sokféle
elképzelés latott napvilagot, amelyeket két csoportban targyalhatunk.
"Kotéseltolddasos” (bond shift) mechanizmus szerinti atalakulas a szénvaz
szerkezetétdél fiuggetlenldl, barmely, legalabb harom szénatomot tartalmazé
szénhidrogén esetén lejatszédhat. Az atalakulas egy C-C koétés a szomszédos
szénatomra torténd eltolédasat foglalja magaban. Az egyik izomerizacios reakcid
lefutasanak értelmezésére javasolt elképzelés sokszor nem alkalmazhaté egy masik
reakcié leirasara, igy nincs atfogd képlnk a koétéseltolédasos mechanizmusrél.
Szamos, kulénb6zé kemiszorpcids geometriaval rendelkezd fellleti koztiterméket

javasoltak az irodalomban.
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Anderson és Avery [9] a neopentan izomerizacidjara egy a,a,y-haromszorosan
(harom fém-szén kotés) adszorbealt felileti koztiterméket tételezett fel. A
mechanizmus moédositasaként Muller és Gault [10] fellleti ciklopropan jellegi
atmeneti képzédményt valdszinUsitett. A francia csoport késébb egyetlen fématom
részvételével képz6dd, metallociklobutan tipusu atmeneti komplex részvételét
javasolta a mechanizmusban [11]. Az el6bbiekkel ellentétben Rooney és
munkatarsai  [12] policikloalkanok izomerizaciojat vizsgalva, a javasolt
haromszorosan adszorbealt koztitermék sztérikus gatoltsagabdl kiindulva
egyszer(ibb, egy hidrogénatom elvesztésével keletkezd fellleti képzddmeény
kialakulasat tételezte fel.

A masik vazatrendezdédési mechanizmus a Cs-gylrlis izomerizacio. Az
elképzelés szerint a félancukban legalabb 6t szénatomot tartalmaz6 szénhidrogének
egy ciklopentan-gylr(i keletkezése és annak a zarédasétol eltéré pozicioban
lejatszddo felnyilasa révén képesek izomerizalddni [13]. A mechanizmus legalabb két
lépésbdl, egy gydrizarasi és egy ciklopentan gyurinyitasi lépésbdl tevédik 6ssze. A
alakulnak ki. Felismerték, hogy az MCP gydriinyitdsa soran keletkezé termékek
kezdeti eloszlasa lIényegébe véve megegyezik a nH, a 2MP és a 3MP (n-hexan, 2-
metilpentan, 3-metilpentan) izomerizaciéjaban mért izomer eloszlasokkal akkor, ha
katalizatorként nem-savas hordozéju platinat hasznaltak [13, 14]. Ez az egyezés
vezette Gault és munkatarsait arra a kdvetkeztetésre, hogy a harom nyiltlancu
hexan-izomer (nH, 2MP, 3MP) izomerizacidéjanak és az MCP gydrlnyitasanak egy
k6zbs, 6t szénatomot tartalmazoé gydris kdztiterméke van. Miutan a kdvetkezékben
részletesen foglalkozom a Cs-6s gyUrl felnyilasaval, ezért a mechanizmust itt tovabb
nem targyalom, csupan megjegyzem, hogy tébb cikk [11, 15, 16] részletes elemzést
ad a lehetséges mechanizmusrol.

A két fo izomerizacids reakciout megkulonboztetésére '*C-mal jelzett

molekulak sikeresen alkalmazhatok, melyrél Gault [11] atfog6 6sszefoglalot kozolt.
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2.1.2. Szénhidrogének hidrogenolizise

A katalitikus krakkolas folyamatdban a nagy relativ molekulatdmegi
szénhidrogének motorbenzinnek megfeleld illékonysagu kisebb fragmentumokka
téredeznek. Az eljaras soran savas zeolitokat hasznalnak, amelyeken karbokationos
mechanizmussal jatszédik le a reakcid. Ettél kulonbdzik a szénhidrogének fémeken,
hidrogén jelenlétében t6rténd C—-C kotésszakadasaval jaré6 reakcidja, a
hidrogenolizis. Szlikebb értelemben — és a dolgozatban a tovabbiakban is -
cikloalkanok gytrljének felnyilasat (gydrinyitas). Ennek alapja a reakcidk kdvetkezé
alfejezetben térgyalt kuldnb6z6 hidrogén érzékenysége és aktivalasi energiéja. Az
értelemben vett hidrogenolizis.

Mint minden katalitikus reakciét, a hidrogenolizist is a katalizator aktivitasaval
és szelektivitasaval jellemezhetjik. Az aktivitas jellemzésére altalanosan
alkalmazzak az “atalakulasi frekvenciat” (turnover frequency), amely az egységnyi
aktiv fellleten vagy egy aktiv helyen idéegység alatt elreagalt molekulak szamat adja
meg. A reakcid szelektivitasanak leirasara sokféle jellemzét hasznalnak.
Hidrogenolizisre leggyakrabban a kévetkezdket talalhatjuk az irodalomban:

- a hidrogenolizis mélysége, azaz a reaktans téredezettségének mértéke;

- a hidrogenolizis mintazata, azaz az egyes kétések szakadasanak a

valoszinlsége.

A hidrogenolizis mélységét definialhatjuk ugy, mint az egy reaktans
molekulabdl képz6dd téredékek szama. Paal és Tétényi [8, 17] bevezette a ¢

fragmentaciés faktort:

ahol C; az i szénatomszamu téredék mdéljainak szama, amely C, szénhidrogénbdl
keletkezett. { 2 és n kozotti értéket vehet fel, ennek megfeleléen beszélhetiink
egyszeres és tobbszdrds szakadasrol. Vannak fémek — Ir, Pd, Pt és Rh —, melyek a
reakciokoérilményektdl tdbbnyire flggetlenlll egyszeres szakadast katalizalnak, és

megint masok — Co, Ni, Cu, Ru, Ag, Re és Os —, melyekre a tébbszords
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hidrogenolizis a jellemz6 [8]. Egyes esetekben { akar a maximalis i=n értéket is
elérheti, amikor is a reaktans teljes egészében metanna degradalédik. A négy
egyszeresen szakitd fém viszonylag nagy konverziéig (kb. 20 %-ig) megtartja e
tulajdonsagat [18].

Leclercq és munkatarsai [19] kilénb6zb szerkezet(i szénhidrogénekben a

Ve

definialt reaktivitas-faktor

W = Az adott kdtés aktualis szakadasi valoszintsége
i~ 2 . - . 7 . . . P PR
Az adott kétés szakadasi valdszinlsége statisztikus hidrogenolizis esetén

alkalmas a kilénb6z6 koétések dsszehasonlitasara. A kritérium csak az egyszeresen
szakité fémek esetén alkalmazhat6. A demetilezés (féleg Rh és Pd) és a deetilezés
(féleg Ir és Pt) altaldban kedvezményezett reakcié [20]. A tercier vagy kvaterner
szénatomokhoz kapcsolédo kétések altaldaban "érintetlenek" maradnak Rh és Ir
katalizatorokon, ha egyébként lehetéség lenne a kotések felhasadasra mas
demetilezési vagy deetilezési reakciokban [20, 21, 22]. Ezek alapjan arra
koévetkeztettek, hogy a molekulak egy adott jellegzetes részének ("archetypal part"
[21]) kedvezményezett adszorpcidja eredményezheti a medfigyelt téredéktermék
eloszlast. Kulénféle szerkezetl molekulak reakcidinak vizsgalata tehat hozzajarul a
feluleti kbztitermékek azonositasahoz.

Egy harmadik, némileg a { és az w 6tvozeteként felfoghatd jellemzd az Mg
("fission parameter"), amit a C4-nél nagyobb téredékek és a metan aranyaként

definialtak [23]:

n-1 .
2. (n—=0)C;
Mf = i=2

C

Amennyiben a paraméter értéke kb. 1 akkor lancvégi -, ha M << 1 t6bbsz6rds -, és
ha M; >> 1 akkor pedig statisztikus vagy bels6 szakadasrol beszélhetlink.

A legnagyobb hidrogenolizal6 aktivitast a VIll4, VI, oszlopok fémeinél (Ru,
Os, Rh és Ir) észlelhetjik; a periédusos rendszerben ettél jobbra és balra
elhelyezkedd fémek aktivitasa annal kisebb, minél tavolabb vannak a VIII. csoporttdl
[16, 24].

Egy adott katalizatornal a hidrogén parcialis nyomasa jelentésen befolyasolja

a reakciésebességet. A heterogén katalitikus folyamatok részlépéseit nagymértékben
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befolyasolja a reaktansok és a termékek ad- és deszorpcidja, valamint a fellleti
intermedierek kialakulasanak valdészinlsége. Ebbdl kdvetkezbéen a reakcidk
hidrogénre vonatkozd kisérleti kinetikus rendje jelentésen eltérhet a reakcio
sztdchiometria alapjan vart éertékétél. Nehany kivételtél eltekintve [25] viszonylag
kicsi hidrogén-boritottsagoknal érhetd el maximalis hidrogenolizis aktivitas [26, 27].
Sok koézlemény szerint a C—C koétés szakadasaval jaré reakcidknak negativ
hidrogénrendje van, tehat a hidrogén ily modon gatolla a reakciét [6]. A
reakciésebesség hidrogénnyomastél valo fliiggése a fellleti reakcid korilményeirdl, a
koztitermék dehidrogénezettségének meértekérél adhat felvilagositast. Paal [28]
részletesen vizsgalta a hexan izomerek katalitikus konverziéjat platina

katalizatorokon a hidrogénnyomas fliggvényében, és a kdvetkezd sorrendet allitotta

fel:

Kotéseltoloda- Cs-dehidro- Hidrogenolizis Kotés- Cs-ciklikus
sos dehidro- ciklizacio eltolodasos reakciok
izomerizacio izomerizacio

optimalis hidrogénnyomas
|

Tehat az optimalis fellleti hidrogénboritottsag a koétéseltolédasos dehidro-
izomerizaciotél a Cs-ciklikus reakcidk iranyaban névekszik. Az abrabdl latszik, hogy a
hidrogenolizis koéztiterméke erésebben dehidrogénezett, mint a Cs-6s gylri -
ugyancsak C—C kotéshasadasaval jar6 — felnyilasa.

A hidrogenolizis mechanizmusaval kapcsolatos elképzelések megegyeznek
abban, hogy a vizsgalt reaktansnak legalabb két szénatomjaval kell a katalizator
fellletéhez kotédnie. Az eltérések leginkabb abban mutatkoznak, hogy mely
szénatomok és milyen mértékben lépnek kdlcsdnhatasba a fellleti fématomokkal. A
javasolt mechanizmusokat a vizsgalt fémek szerint rendszerezzik.

Platina katalizatorokon az etan hidrogenolizisének aktivalasi energiaja joval
nagyobb, mint amit nagyobb szénatomszamu alkanokra mértek [29]. Emellett az etan
magasabb hdmérsékleten reagal [30], k&vetkezésképp az a,B-adszorbealt
intermedierek nem jatszanak jelentés szerepet az etan hidrogenolizisén kivul. A
kétéseltolodasos izomerizacio elsé lépése is egy C-C kotés szakadasa, ezért
val6szin(i, hogy ezen izomerizaciés Ut és a hidrogenolizis kapcsolt reakcio [9], s igy

k6zos koztitermékik van. Az izomerizacional mar emlitett, a,a,y-haromszorosan
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adszorbealt fellleti koztiterméket tételeztek fel. A hidrogenolizis akkor kévetkezik be,

sz

kétést az a atommal. Tercier szénatomot tartalmazé alkanoknal a tercier
a tébbszoérésen szubsztitualt szénatomon a legkisebb a C—H kétés energiaja, ezért

az adszorpcié ezeken a helyeken fog lejatszodni. Az elsédleges adszorpcié (a

ey

ey

Ehhez két szomszédos fellleti platinaatom szikségeltetik. Gault et al. [31, 32]
"metallociklobutan komplexe” azt feltételezi, hogy a két, platinaval kélcsénhaté
szénatom nem ketté, hanem egy és ugyanazon fématomhoz kapcsolddik. A két
kvaterner szénatomot tartalmazé 2,2,3,3-tetrametil-butan C(IV)-C(IV) kotésének
kedvezményezett szakadasa, tovabba a 2,2-dimetil-butan demetilezése azonban
valoszinUsithetd [22, 33]. Palladium katalizatorokon a demetilezés a dominans
reakcié hexan izomerek hidrogenolizisében. Iridium katalizatorokon féleg szekunder—
szekunder és primer—szekunder C—C koétések szakadasa térténik; magasabb rend(
szénatomot tartalmazd kétések hidrogenolizise nem kedvezményezett [21]. Weisang
és Gault [34] ezt egy a,B-dikarbén két metallokarbin speciessé térténé atalakulasaval
magyarazta. Az iridiumhoz hasonl6 mechanizmust javasolt Coq és Figueras [33]
nagy rédium részecskéket tartalmazo katalizatorokon, mig kis Rh részecskéken egy
fématomot igénylé r-allil fellleti intermedierek lehetnek a dominansak.

Azokon a fémeken, ahol a szénhidrogének nagymértékii degradacidja
jatszédik le ((>>2), tobb szén-fém tobbszords kétés alakulhat ki, ami a molekula
nagymértékld instabilizaciéja révén a molekula felapré6zédasahoz vezet.
Tulajdonképpen ezt egyfajta deszorpcidos gatlasként is felfoghatjuk [35]. Ennek
ellentmondani latszik az a tény, miszerint szamos t6bbszérésen szakité fémnek a

teljes aktivitasa is nagy.
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2.1.3. A metilciklopentan konverzidja fémeken

A szénhidrogén-kémia egyik fontos allomasa volt az a megfigyelés, hogy a
platina szelektiven katalizalla a ciklopentanok atalakulasat. Ciklopentan
konverziéjaban 573 K-en a Pt/aktivszén n-pentan keletkezését katalizalta [3], a
Ni/Al,O3; viszont az 06sszes lehetséges egyenes-lancu szénhidrogének (C4-Cs)
elegyét eredményezte.

A C-C kotésszakadasaval jard reakciokhoz a hidrogén felvétele szikséges,
tehat a hidrogén pozitiv hatasat varnank a reakcié sebességére. A hidrogenolitikus
reakciokban tapasztaltak szerint azonban a reakciésebességnek alacsony
hidrogénnyomasnal van maximuma, és e felett széles tartomanyban a p(H2) negativ
kitevbvel szerepel [26, 27]. Ebbdl arra kdvetkeztettek, hogy a hidrogenolizis
koztitermeéke egy tébbszérésen disszocialt képzédmény. A metilciklopentan fémeken
térténé konverzidja soran gydrinyitasi- és téredéktermékek keletkeznek. A téredékek
keletkezése, ha a demetilezéstdl eltekintlink, legalabb két C—C kotés szakadasaval
jar. Mig a toéredéktermékek keletkezésére kozelitdleg igaznak bizonyult az el6bb
emlitett hidrogénhatas, addig a gy(rlnyitasra platinan teljesen ellentétes volt a
tapasztalat. A Cs-0s gy(rl felnyilasanak sebessége a hidrogénnyomas névekedtével
nd. Azonos koérilmények kozétt ezen felnyilas sokkal gyorsabb volt, mint a
megegyezd szénszamu nyiltlancu alkanok hidrogenolizise, a folyamat latszélagos
aktivalasi energiaja pedig kisebb volt [16]. A megallapitasok alapjan nyilvanvalo,
hogy az alkanok és a Cs-6s gylri C—C kotéseinek szakadasa eltér6 moédon megy
végbe, ami a fellleti kdztitermékek kilénbozé jellegét elélegezi.

A hetvenes években 0Osszehasonlitdé vizsgalatokat végeztek Ce-
szénhidrogénekkel atmenetifémeken, hogy osztalyozzak azok katalitikus
tulajdonsagait. Azt talaltak, hogy négy fém (Ir, Pt, Pd és Rh) alkalmas alkanok Cs-6s
ciklizaciojara, mikézben az MCP konverzidjaban féleg Cg-0s alkanok keletkeznek [8].
Ez a négy fém egyszeres-, mig mas fémek — Co, Ni, Cu, Ru, Ag, Re és Os —
tébbszorés C-C kdtéshasadast katalizalnak.

Az elébb emlitett k6zlemény kdvetkeztetéseihez némi kiegészités szilkséges,
hogy a kép teljes legyen. Coq és munkatarsai [36] vizsgaltak szamos szénhidrogén —
kéztik az MCP - hidrogenolizisét Ru/Al,O3; katalizatorokon, és a hidrogenolizis
meélységében jelentds részecskeméret hatast tapasztaltak. Az aktiv fazis

diszperzitasa nagymértékben befolyasolta a tébbszérés C-C kotésszakadas
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részaranyat. Nagy ruténium részecskéken a reaktans szénhidrogéntdl figgetlenil a {
fragmentaciés faktort mindig 4 foléttinek talaltak. Ezzel ellentétben egyszeres C-C
kétésszakadas ((~2) volt az uralkodé a nagyon kis Ru aggregatumokon. Hasonlo
tendenciat mutatott ki Schepers [37] Ni katalizatorokon.

A reakcié hémérséklete ugyancsak befolyasolja a hidrogenolizis mélységét.
Nagyobb hémérsékleten a tébbszéréos C—C kdtésszakadas egyre jelentésebb, ahogy
azt Ni [37, 38], WC [39], Rh[40], Ir[21, 41] esetén tapasztaltak.

2.1.3.1. Metilciklopentan konverzioja savas és semleges katalizatorokon

A metilciklopentan konverziéja nem-savas katalizatorokon féleg gydur(inyitasi
termékeket eredményez. Azonban, ha a katalizator savas funkciéval is rendelkezik,
egy Uj reakciout nyilik meg, mégpedig a gydribévilés. Szamos kisérletet folytattak
zeolit-hordozés atmenetifémekkel, amikor is dsszehasonlitottak azok aktivitasat és
szelektivitasat az MCP konverzidjaban [42, 43, 44, 45, 46, 47, 48, 49, 50]. Ezen
kdézlemények jelentds részét Sachtler és csoportja [44-50] szolgaltatta.

A zeolit-hordozés Rh mintak aktivitasa az MCP reakcioban forditottan aranyos
a hordoz6 proton koncentraciéjaval: Rh/SiOz > Rh/NaY (eutraiizaty > Rh/NaY > Rh/HY
[44]. Hasonl6 eredményeket kaptak palladium katalizatorokra is [46]. Mivel a rédium
egy aktiv hidrogenolizalé fém, 473 K-en a gylrinyitas bizonyult az uralkodé
reakcionak az 6sszes Rh/Y mintan. A gylrdbdvilés, noha kicsi volt a szelektivitasa,
2,5-szer gyorsabb volt Rh/HY-on, mint Rh/NaY és HY fizikai keverékén (azonos
proton- és fémszam mellett) [44]. Ez bizonyitja, hogy a legaktivabb gy(iribdvilési
aktiv centrumok a fém klasztereket és a savas centrumot egymas kozelében
tartalmaztak [48]. A hémérséklet ndvelésével a gylribévilés szelektivitasa nétt, ami
koévetkezik a reakcid nagyobb aktivalasi energiajabdl is. Azon a hdmérsékleten (523
K), ahol Rh/HY-on a gydri bévilése és felnyilasa azonos szelektivitassal jatszddott
le, a gylribdvilés dominalt Pt/HY és Pd/HY esetén [45, 48].

Rh/NaY-on a gydrlinyitas szelektivitasa 473 K-en nem fliggétt a kontaktidétél
(TOS), és a gyliribdvilés még 523 K-en is elhanyagolhaté volt. Hasonlé viselkedést
tapasztaltak Pt/NaY esetén is [45], viszont Pd/NaY-on drasztikus valtozasokat
lehetett megfigyelni a kontaktid6é valtoztatasaval [48, 50]. Kezdetben a gy(rinyitas
nagy szelektivitassal jatszodott le, a kontaktidé névelésével azonban a bévilés valt

uralkodéva. Ezt a viselkedést a gydrinyitasi centrumokon kialakul6 szén-
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lerakédassal magyaraztak, tehat a kilénb6zd centrumok kilénb6zd mértékben
dezaktivaldédtak. Ha a savas helyeket NaOH-val semlegesitették, a szelektivitasok a

Pd/SiO, esetén tapasztaltakhoz kézelitettek.

2.1.3.2. Platina katalizatorok

A metilciklopentan reakcidban legtébbet tanulmanyozott fémkatalizator a
platina. A Pt még nagyobb hémérseékleten (570-600 K) is viszonylag Kkis
hidrogenolizalé aktivitast mutat, ellentétben Rh és Ir katalizatorokkal, amelyek mar
kb. 500 K-en aktivak [8]. Hordozés Pt katalizatorok esetén az MCP ,a” pozicidban (1.
abra) torténd gydrifelnyilasa 10%-rél 40%-ra ndvekedett, amikor a katalizatorok
diszperzitasa nétt [13, 14, 51]. Szamos reakcibmechanizmust javasoltak a mérési
eredmények magyarazatara [13, 14, 51, 52, 53, 54, 55, 56]. Gault és munkatarsai
[13, 14] harom mechanizmust javasoltak e reakciéra Pt katalizatorokon.
Nagydiszperzitasu Pt mintak esetén nem-szelektiv gylrifelnyilas kévetkezik be, ami
a harom termék (nH, 2MP, 3MP) statisztikus, 2:2:1 aranyu keverékét eredményezi. Itt
o,B-n-adszorbedlt vagy o,o,p-haromszorosan adszorbealt speciest javasoltak
koztitermekként. Amikor a Pt részecskék mérete nagyobb, mint 2,5 nm, szelektiv
mechanizmus dominalt, ami a két elagazé lancu izomer (2MP és 3MP, ,b” és ,c”
négyszeresen adszorbealt species létezését tételezték fel.

Paal [55, 56] fémfellleteken asszociativ, lapszer(i geometriaju intermediert
javasolt, ahol a kemiszorpciés centrum az MCP tercier szén atomja (c-alkil tipusu
szorpcid). Ezen kdztitermék kénnyen magyarazatot adhat a szelektiv mechanizmusu
gyurifelnyilasra. Nagyobb hémérsékleten, vagy kis felileti hidrogén boritottsagnal az
elébb vazolt kéztiterméket fokozatosan felvaltja egy telitetlen képzédmény [57, 58]. E
telitetlen fellleti species gydrinyitasa kis 2MP/nH aranyd izomerek elegyét
eredményezi, vagy deszorbealédhat 1-metilciklopenténként. Ezt a feltételezést

tamasztja ala az 1-MCP-én és a 2MP/nH arany kézti korrelacié [55, 59].
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1. abra: Az MCP gydir(felnyilasa szelektiv és nem-szelektiv esetben

Egy innsbrucki kutatécsoportcsoport [51] beszamolt arrél, hogy azonos Pt
részecskeméret mellett a hordozé is befolyasolhatja a gydrinyitasi termékek
eloszlasat. Egy alternativ mechanizmust javasoltak a nem-szelektiv gyurlnyitasra,
feltételezve, hogy a hordozoé/aktivfazis hataran 1évé Pt atomok a felelések a nH
képzddéséért [51-54]. Ez az "adlineacios” koncepciéo képes megmagyarazni a
reakcio fliggését a részecskemérettél. A nem-szelektiv reakciout hozzajarulasanak
az elébbiek értelmében aranyosnak kell lennie a fazishatar hosszaval, ami aranyos a
fém részecskék atméréjével. Masfelél a szelektiv reakciout aranyos a fémrészecskeék
feluletével, amely a részecskeatméré négyzetével aranyos. Igy tehat a
szelektiv/nem-szelektiv mechanizmusu reakciéutak aranya egyenesen aranyos a
részecskemérettel, ami pontosan megegyezik a tapasztaltakkal. Az adlineaciés
mechanizmus |étére tovabbi kisérleti eredmények mutatnak [52, 60, 61, 62, 63]. A

mechanizmus legujabb értelmezése szerint a nem-szelektiv gy(rinyitasért ionos Pt
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entitasok felelések, amelyek a hordozé/fém hatarfeliletén helyezkednek el [53]. A
hordoz6 hatasa az adlineaciés centrumok aktivitasara abban nyilvanul meg, hogy
milyen mértékben képes elektronokat elszivni a hatarfellleti platinaatomoktol (vagy
polarizalni azokat).

Szamos csoport vizsgalta a katalizatorok elékezelésének hatasat az MCP
gydrinyitasi reakcid aktivitasara és szelektivitasara [53, 59, 64, 65, 66]. Az EUROPT-
1 aktivitasa folyamatosan csokkent a hidrogénes elékezelés hdmérsékletének
emelésével [59]. Az a minta viszont, amelyet 723 K-en leveg6ben kezeltek feltlinéen
aktivnak mutatkozott. Ezt annak tulajdonitottak, hogy az oxigénes kezelés
eltavolitotta a platina fellletérdl a szennyezédéseket [63], igy ennek a katalizatornak
volt a legtisztabb a felllete. A minta jellemzéen alig szelektiv gydrinyitast katalizalt, a
b/a arany 1,3 és 1,9 k6z6tt mozgott. A hidrogénben kezelt katalizatorok esetén mért
b/a aranyok maximumot mutattak a reakci6 hémérsékletének fliggvényében. Ahogy
az eldkezelés hémérséklete nétt, a 2MP/nH maximumok egyre nagyobb reakcid
hémeérsékleteknél jelentek meg. A b/a arany a 8,5-6s érteket is elérte, ami
meglepéen magas érték, ha figyelembe vesszilk a minta diszperzitasat (~60%).
Valészin(inek latszik, hogy fellileti szénképzédmények jelentékenyen mddositottak a
gydrinyitas aktiv centrumainak eloszlasat [63]. Vaarkamp et al. [67] Pt/Al,O;
katalizatoron joval kisebb csdkkenést talalt az n-hexan szelektivitasaban (13,2-rél
8,5-re), amikor a redukcié hdmérsékletét 573 K-rél 823 K-re ndvelte.

Redukalhaté hordozéju (TiOz, ZrO,, CeO;) mintak esetén az ,erds-fém-
hordoz6-kélcsdnhatas” (Strong-Metal-Support-Interaction, SMSI) miatt a hidrogénes
eldkezelés drasztikus valtozasokat idézhet el6. Anderson et al. [64] vizsgalta ezt a
hatast, amikor is TiO, és SiO, hordozés platina katalizatorok MCP reakciobeli
viselkedését hasonlitotta 6ssze. Amikor a Pt/TiO, mintat alacsony hémérsékleten
redukaltak (573 K), az normal kemiszorpcids tulajdonsagokat mutatott. S habar az
aktivitasa hasonl6 volt a szilicium-dioxid hordoz6ju mintaéhoz, a termékeloszlasban
lényeges kildnbségek mutatkoztak. A Pt/TiO, nagyobb szelektivitassal termelt n-
hexant. Magas hémérsekletlii redukcié (773 K) utan a katalizdtor mar nem
kemiszorbealt hidrogént, és a gylrlnyitasi aktivitasa is megszlnt.
Szobahdémérsékletl oxidaciét kdvetbéen a minta részlegesen visszanyerte hidrogén-
szorpcids kapacitasat, és az egy fématomra vonatkoztatott aktivitasa az eredeti
értékre allt vissza. Mindamellett ebben a  kbztes” allapotban a katalizatoron még

tobb nH és kevesebb 2MP keletkezett. 673 K-es oxidaciét kovetd alacsony
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hémeérsékletli redukcid (573 K) visszaallitotta az eredeti katalitikus tulajdonsagokat. A
megnoévekedett nH szelektivitas a fém-titandioxid fazishataron — adszorpcio Pt-Ti**
centrumon — lezajlé reakcié eredménye lehetett. Amig Pt/SiO, esetén a magasabb
hémeérséklet nagyobb nH szelektivitast eredményezett, addig a titandioxid hordozés
mintan a hatas ellentétes volt.

Clarke et al. [68] jelentés szelektivitassal (18-20 %) tapasztalt demetilezési
reakciot (MCP = ciklopentan és metan) 2 % Pt/TiO, minta esetén, amikor azt magas
hémérsékleten redukaltak. Emellett a gydriinyitas kézelitéleg nem-szelektiv jellegl
volt, egyezben [64, 65]-vel, és a teljes aktivitasban kb. két nagysagrend csdkkenést
tapasztaltak. Er6ésen hidrogénszegény reakcié-eleggyel (MCP:H, = 1:1) teljesen a
nem-szelektiv mechanizmus uralkodott. Ennek megfeleléen a fellleti hidrogén-
boritottsag jelentésen befolyasolja a megvalosulo reakcidutat.

A hidrogénnyomasnak mind az aktivitdsra [56, 67, 69, 70] — maximumos
gbérbe — mind a szelektivitasra [56] hatasa van. Az aktivitasban tapasztaltak
értelmezheték a reaktans molekula és a hidrogén versenyeként ugyanazon fellleti
ahogy a reakci6 hémeérséklete nétt, a maximumok nagyobb hidrogénnyomasnal
jelentek meg. Zimmer és Paal [56] vizsgaltak Pt-kormon és EUROPT-1-n a hidrogén
hatasat kilénb6zé alkil-ciklopentanok gy(rinyitasi reakcidiban. Az EUROPT-1 2-4-
szer aktivabbnak bizonyult. A reakciéban olefinek és gydrinyitasi- valamint
nyomokban dezalkilezési termékek keletkeztek. A hidrogén mennyiségének
ndvelésével a gylrlnyitas valt a f6 reakciéva, az olefin képzédésének az alacsony
hidrogénnyomas kedvezett. A gy(rl felnyilasa kdzel statisztikusan jatszédott le a
hordoz6s minta esetén — j6 egyezésben [67]-vel —, és erdsen gatolt volt Pt-kormon
az alkil csoport szomszédsagaban. EUROPT-1-n nem talaltak hidrogénfiiggést a
2MP/nH aranyban, viszont szignifikans valtozasok voltak megfigyelheték a Pt-
kormon. Novekvé p(H;) csdkkentette a nH relativ mennyiségét. Vaarkamp [67]
tekintélyes valtozasokat figyelt meg a hidrogénnyomas fliggvényében a
gydrinyitas/dezalkilalas aranyaban hordozés Pt katalizatorokon. Ez az arany kis
p(Hz)-nél 10 koérul volt, de nagy hidrogénfelesleg alkalmazasa esetén 100 fol6tti
értéket is felvehetett. A medfigyelés j6 egyezésben van a két C-C koétésszakadasi
tipus korabban is tapasztalt killénb6zé hidrogénfliggésével. Az alkil-lancban térténd

C-C kotésszakadas tulajdonképpen egy alkan hidrogenolizis, igy kulénboézik a
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specialis gyurlfelnyilastél, amelynek nagy fellleti hidrogén-boritottsagok kedveznek
[8, 70].

Az MCP gyl(rlnyitasat a Pt mintakon tapasztalt részecskeméret fliiggés miatt
szerkezet-érzékeny [72] reakcidnak tartottdk [13, 14]. Ezek alapjan érdemes
megvizsgalni kilénbdz6 egykristaly-fellletek katalitikus viselkedését ebben a
reakcioban, és Osszehasonlitani azokat hagyomanyos katalizatorokon mért
eredményekkel. Somorjai és csoportja [73] kimutatta, hogy e reakcié aktivitasaban és
szelektivitdsaban nincsenek jelentés kulonbségek az (111), (332) és (557)
kristalyorientacios felliletek — mindegyik hatszéges orientacioju teraszokkal
rendelkezik — kozoétt. A platina feluletén 1évé lépcs6k nem okoztak kuldnbséget a
reakci6 sebesseégében, mivel ezeken a helyeken gyorsan szenes lerakodasok
halmozédtak fel. A négyzetes szimmetrigju (100) felllet aktivabbnak mutatkozott,
azonban az aktivalasi energiaban mar nem tapasztaltak killénbséget. Mindkét tipusu
felilet szelektiv gydrinyitast katalizalt. Somorjaiékkal ellentétben, Dauscher és
munkatarsai [74] kulonbségeket talaltak az eltérd kristalyfellletek aktivitasaban és
szelektivitasaban. Az MCP konverzidjaban tapasztalt aktivitas a koévetkezd
sorrendben csokkent: polikristalyos Pt > Pt(557) > Pt(311) > Pt(119) > Pt(111).
Kiterjedt, 40 %-t meghalad6 krakkol6édast mértek Pt(111) és Pt(311) fellleteken. A
2MP/3MP arany kézel allandé (2,3+0,3) volt az orientaciétol fuggetlendl. A Pt(311)
feluleten mért 0,5-6s 3MP/nH aranyt — ami nagydiszperzitasu mintakra jellemzé —
még soha nem tapasztaltak Pt egykristaly felileten. A tdbbi minta szelektiv

gyurifelnyilast mutatott.

2.1.3.3. Rédium katalizatorok

Mérheté konverziok rédium felileteken mar 70-100°C-kal alacsonyabb
hémérsékleten figyelheték meg, mint a platina katalizatorokon. A nyiltlancu
szénhidrogének atalakitasaban és alkil-ciklopentanok gydriinyitasaban a rédium
kisebb szelektivitassal katalizal szénszam csdkkenésével nem jar6 reakcidkat [40,
44,75,76, 77].

Rh katalizatorokon a gydrlnyitas tulnyomoérészt szelektiv mechanizmussal
(2MP/nH: 3-25) jatszddik le; csak egyetlen kézleményben [78] olvashatunk majdnem
nem-szelektiv felnyilasrol egy ,ultra-diszperz” Rh/Al,O3 estén, ahol a b/a arany 2-nek

adodott. A katalizator aktivitasa két nagysagrenddel kisebb volt, mint a megfelel6 0,1-
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0,25-6s diszperzitasuaké. A cikk platinanal tapasztalt részecskeméret fluggést kdzol
Rh/Al,Os-ra (2MP/nH: 2-25), és allandd (20-25) b/a értékeket Rh/SiO,-re 493 K-en.
Az ilyen mérvi részecskeméret-fliggést fenntartassal lehet kezelni. Még a szerzdk
korabbi munkajaban [75] is csak kis meérteki névekedést talalunk az nH
szelektivitasaban (2-8 %), amikor Rh/Al,Os3-on a Rh részecskék méretét
csokkentették (T=496 K). Ezzel parhuzamosan, Rh/SiOz-on az nH szelektivitasa 1-3
% kozoétt mozgott. Az el6zdkben tapasztalt részecskeméret fliggéssel ellentétben,
Anderson et al. [77] a TiO, hordoz6s, nagyobb Rh részecskéken mutatott ki némileg
nagyobb mennyiségl nH-t. Coq és munkatarsai [33, 76] elhanyagolhaté mértéki
fuggést észleltek az MCP reakcidéban, ellentétben a 2,2,3,3-tetrametilbutan
konverziéjaval. (Ez a reaktans iCs-t és metant ad kis részecskéken és iC4-t nagy Rh
részecskék esetén.) Lathatd, hogy nincs egységes kép az MCP reakcio
részecskemeret figgését illetéen, azonban a legtébb irodalmi adat kis szenzitivitasroél
tajékoztat. Az adlineaciés mechanizmus ennek megfeleléen rodium mintak esetén
elhanyagolhatonak tdnik.

Jelentds részecskeméret fliggést irtak le az MCP konverzidjanak sebességére
vonatkozéan [33, 75, 76, 78]. Aluminium-oxid hordozén a nagy Rh részecskék két
nagysagrenddel aktivabbak voltak, mint a kis részecskék. Rh/SiO, esetén az
aktivitasi gérbének 25 % diszperzitas kortul minimuma és 75 % koéril maximuma volt.
Az eddigiek alapjan is latszik, hogy a hordozé valamilyen médon befolyasolja a
reakciot, ha nem is az adlineaciés mechanizmuson keresztil. Ezt latszik
alatdmasztani az is, hogy redukalhaté hordozéju (TiO2) mintak esetén az elékezelés
hédmérséklete csak kis mértékben befolyasolta a gy(lrlnyitas szelektivitasat [40, 77,
79].

A nem tul szignifikans részecskeméret hatassal ellentétben a reakcio
kérilmények, ugymint a reakcid hémérséklete és a hidrogénnyomas jelentésen
befolyasolja a szelektivitast [40, 44]. Az alacsonyabb hémérséklet (kivéve Anderson
[77]) és a nagyobb hidrogénfelesleg a gydrlinyitast még szelektivebb iranyba toljak

el.

2.1.3.4. Iridium katalizatorok

Az iridium — hasonléan a rédiumhoz — meglehetésen aktiv hidrogenolizalo

katalizator, és mar alacsony (423-473 K) hdémérsékleten aktiv az MCP
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gydrinyitasaban. Gault és munkatarsai [34, 80] iridium esetén is feltételezték, hogy
k6zds koztiterméke van a Cs-6s gydri felnyildsanak és bezarédasanak. A
2MP—3MP izomerizaciét észleltek, az izohexan<n-hexan reakciét azonban nem.
Tovabba az MCP gydrlinyitasa nem eredményezett nH-t. Foger és Anderson [21] azt
allitotta, hogy a tercier-szekunder C—C koétés hasadasa nem toérténik meg, és a
szekunder-szekunder kotések pedig egyenértékliek, tehat a 2MP/3MP arany a
statisztikus, 2 kdzelében van. Ok a részecskeméret valtoztatasaval mindig ugyanezt
az eredményt kaptak, tehat feltételezhetéen a gyd(rifelnyilas pozicidja nem flugg a
részecskemeérettél. van Senden et al. [81] viszont megallapitotta, hogy iridium
feluleten is képzédhet MCP-bél nH, azonban a reakcidoban a fellleti szén-
képzédményeknek jelentés szerepe van. Ir/Al,O; katalizatoron, ha a fém felllete
"tiszta" volt, az n-hexan képzddése szinte teljesen elhanyagolhaté (2 %). Ha azonban
a fellleten a szén lerak6dasok szamottevdek voltak, a nH képzddése akar a 10-18
%-ot is elérhette. A reakciéban tapasztalt 6nmérgezddés kdvetkeztében a reakcid
aktivalasi energiajaban névekedést észleltek. A részecskeméret csékkentése (18-rol
kisebb iridium részecskék jobban ellenalltak az 6nmérgezdédésnek.

Sarkany [82] vizsgalta a hidrogén hatasat az MCP gy(rlinyitasi reakciéra
Ir/Al,O3 katalizatoron. Ha csokkentette a H,/MCP aranyat a reakciéelegyben, a
reakciosebesség elészér nétt, majd pedig egy maximumon keresztulhaladva
csOkkent. Ez pontosan az a harang alaku gérbe, amelyrél néhany oldallal korabban
emlitést tettem. Csdkkentve a hidrogén parcidlis nyomasat a 2MP/nH arany
folyamatosan csokkent, jelezve, hogy a C(lIH)-C(ll) koétés szakadasanak
valoszinlisége nétt. A reakcidelegy kontaktidejét névelve, a kezdeti er6sen szelektiv
gydrinyitdas megvaltozott: az n-hexan szelektivitasa jelentésen megnétt, 6
egyezésben van Santen eredményeivel. A katalizatort 633 K-en 2,2-dimetilbutannal
meérgezve és utana elvégezve az MCP tesztreakciét az észlelt 2MP/nH arany igen
alacsony (2,5-3) volt, és a hidrogénnyomas fliggvényében is csak kicsit valtozott. A
felileten megkotott szénhidrogén speciesek, amelyek boritottsaga €s mindsége a
hidrogénnyomas fliggvénye, jelentésen hozzajarultak a reakci6 termék-
szelektivitasahoz. Geometriai vagy elektron-kdlcsénhatasra visszavezethetbéen a
megkotott, blokkold speciesek mbdositjak a miikddé katalizator fellileti allapotat.

Dees és munkatarsai [41] Al,O3 és SiO, hordozés Ir katalizatorokat vizsgaltak

MCP reakcioban kulénb6z6 hoémérsékleten. Novekvd hémérséklettel a
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téredéktermékek keletkezése kedvezményezettebb volt, és az elagazé lancu hexan
izomerek szelektivitasa csokkent. A n-hexan szelektivitasa kdzel allanddénak adédott,
€s némileg nagyobb volt Ir/SiO; esetén. Az Al,O3 hordozés és a kisebb diszperzitasu
Ir/SiO, katalizator nagyobb szelektivitassal termelt téredékeket.

2.1.3.5. Palladium katalizatorok

A rodiummal és az iridiummal ellentétben a palladium kdzel nem-szelektiv
modon nyitia az MCP Cs-6s gy(rijét. Paal és Tétényi [83] szerint a Cs-ciklikus
reakciomechanizmus a palladiummal katalizalt szénhidrogének vazreakcioiban is
jelentds szerepet jatszik. A gylrlnyitasi termékek eloszlasa a kdvetkezének adddott:
2MP/nH ~ 3 és a 2MP/3MP kérulbelll a statisztikus 2. Sachtler csoportjanak zeolit-
hordozoés palladium katalizatorokrdl szél6 tébb munkajaban [46-50] is az el6z6kh6z
nagyon kozeli szamokat talalhatunk (b/a: 2,5-3 és b/c: 1,8-2,2). Koscielski et al. [84]
a hidrogén nyomasat cstkkentve a nH szelektivitasanak névekedését tapasztalta.
Del Angel és munkatarsai [78] nem mutattak ki részecskeméret figgést sem a

reakciosebességre, sem pedig a gyurlnyitas szelektivitasara vonatkozoan.
2.1.3.6. Tobbfémes és 6tvézet katalizatorok

A kétfémes hordozds katalizatorok szamos esetben aktivabbak és
szelektivebbek, tovabba kevésbé dezaktivalédnak. A geometriai elmélet a
promotorok pozitiv hatasat annak tulajdonitja, hogy a fellleti atomokat az 6tv6zé
"higitja", ezaltal csékkenti az aktiv alakulat méretét, és igy a reakcio szelektivitasat
megvaltoztatja. Az elektronelmélet szerint az 6tv6z6 az aktiv fém elektronszerkezetét
modositja. Tébbfémes katalizatoron a gazfazis mindségétél fliggben az egyik vagy a
masik komponens szegregacidja is bekdvetkezhet.

Del Angel et al. [85] folytonos valtozast tapasztalt az MCP gyd(rifelnyilas
szelektivitasaban, amikor a Rh-Pd/Al,O; 6tvdzetben a két fém aranyat a tiszta Rh és
Pd kozott valtoztatta. Koscielski €s munkatarsai [84] minimumot talaltak a nH
szelektivitasaban Pt-Pd 6tvozet esetén az egyfémes rendszerekhez viszonyitva.

A platina mas fémekkel térténd otvézése erésen befolyasolja a Cs-6s gydri
felnyilasanak a poziciojat [86]. Nem-szelektiv mechanizmusu gydrinyitast
tapasztaltak platina-arany 6tvozeten (15 % Pt), mig ugyanakkora Pt részecskék

esetén csak szekunder-szekunder C—C kotésszakadast észleltek. Az 6tvozet csak
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levegdn torténd elbékezelés utan mutatott aktivitast, hidrogénes kezelés dezaktivalta a
mintat. Ebbdl arra kdvetkeztettek, hogy a fellleten erésen higitott platina és az
oxigén kdzvetlen kdzelsége sziukséges a nem-szelektiv gylrinyitas létrej6ttéhez. Pd-
Au minta aktivitasa kisebb volt, de emlitésre méltdé szelektivitasvaltozas nem volt
tapasztalhaté. Amennyiben a Pt/Al,O; eredetileg is nem-szelektiven végezte a
gydrinyitast, indium vagy 6n adagolasa nem valtoztatott a mechanizmuson [87]. Az
on stabilizalta a platina aktivitasat [88]. Novekvd ontartalommal a hidrogenolizis
szelektivitasa csdkkent, a dehidrogénezédés konstans maradt, és az aromatizalas
maximumon ment keresztil. gy tehat az 6n hatasa valészinlleg abban all, hogy
higitia a platina fellletét, és ezaltal megszinteti a hidrogenolizishez szilkséges
szamos egybefiiggé atombdl allé katalitikus alakulatokat. Hasonlé eredményeket
kaptak Sexton és munkatarsai is [89].

Az iridium csokkenti a platina katalizator szenesedését, ezaltal megndveli
annak élettartamat [90]. Ek6zben az iridium nagyobb hidrogenolitikus aktivitasa miatt
a Pt-Ir mintanak is megnétt a C-C kétéshasitasi aktivitasa [41]. Az 6tvdzet az MCP
reakcioban a hémérséklet emelésével egyre nagyobb szelektivitadssal termelt nH-t.
Hasonld hatassal van a reakciéra tiofénes el6kezelés is [85]. Kén Rh/Al;O3 mintahoz
toértén6 adagolasa csdkkentette a toredéktermékek keletkezését és megndvelte a nH
szelektivitasat [91]. Réz és rédium 1:1 aranyu keveréke nem okoz szelektivitas-
valtozasokat az eredeti Rh mintahoz képest. Ha azonban az aranyt megndvelték
(3:1), a n-hexan szelektivitasa nétt [92]. Rh-Ag/TiO, aktivitasa csdkkent, és nétt a nH
képzddése [93]. Ez az eltoldédas jelentdsebb volt, amikor az ezistét €s a rédiumot
egyuttes impregnalassal vitték fel a hordozéra. Tovabbi nH szelektivitas-névekedést
tapasztaltak magas hémeérsekletl (773 K) redukcidé utan. Ezeket a valtozasokat a
reakci6 mechanizmusanak médosulasaval (multi-site < single-site) értelmezték,
vagyis az eltolédast a folytonos alakulatok (multi-site) blokkolasa okozta, és az igy
keletkezd kisebb katalitikus centrumok inkabb a nem-szelektiv gy(rinyitasnak

kedveznek.
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2.2. Rédium katalizatorok morfoloégiaja és ennek hatasa a

katalitikus reakciokra

Taylor [94] aktiv centrumokroél sz6ld kdzleménye 6ta tekintélyes mennyiségu
munka foglalkozott a kiilénb6z8 katalizatorok specifikus aktivitasa megallapitasanak
kérdéskorével. A kemiszorpcidos technikak fejlédése nagyban hozzajarult a
fémfellletek pontos meghatarozasahoz [95, 96, 97], és igy lehetéség nyilott széles
diszperzitas tartomanyban a katalitikus reakciok egységnyi fémfellletre vagy egy
feltleti atomra vonatkozé aktivitdsanak kiszamitasara.

Szamos reakciéban — példaul a ciklohexan dehidrogénezésében [98] vagy a
ciklohexén hidrogénezésében [99] — a fajlagos aktivitas fliggetlennek bizonyult a
fémrészecske méretétél. Az elsé olyan reakcié, ahol a katalitikus aktivitas
nagymértékben flggoétt a katalizator szerkezetétél, a neopentan konverziéja volt
platinan [100]. Boudart ennek alapjan a fémek fellletén lezajlé reakcidkat szerkezet-
érzéketlen — az aktivitas flggetlen a részecskemérettdl, fellleti strukturatol — és
szerkezet-érzékeny csoportokba sorolta [72]. Szerkezet-érzékeny reakcidkban
specialis, geometriai megfelelés szilkkséges a reaktansok és a felilet kozétt, a
szerkezet-érzéketlen esetben pedig a felllet 6sszes fématomja aktiv lehet.

Tobb esetben, igy platina fellleteken a metilciklopentan gydrijének felnyilasa
soran [14] is, az aktivitasban nem mutatkozott jelentés kilénbség a részecskeméret
fuggvényében, mig a szelektivitasban igen (lasd el6z6 alfejezet). Nyilvanvaldéan ez
nem magyarazhaté egyféle aktiv alakulat mennyiségének valtozasaval. Hasonl6
szerkezet-érzékenységet figyelték meg a hexanok izomerizaciéjaban [101].

A heterogén katalizisnek maig az egyik legnagyobb kihivasa a hordozos
fémkatalizatorok fellleti struktiraja és aktivitasa kozotti 6sszefliggések megértése.
Ehhez elengedhetetlen a fémrészecskék fellleti szerkezetének — uagymint az
exponalt kristalyfelileteknek, éleknek, sarkoknak — részletes ismerete. A hordozé, a
részecskék mérete, vagy a katalizator elékezelése nagymértékben befolyasolja e
feluleti szerkezetet.

Yacaman és munkatarsai [102] megmutattak, hogy a szilicium-dioxid
hordozés roédium részecskéknek az 1-2,5 nm-es tartomanyban ikozaéderes vagy
dekaéderes strukturajuk van. Szamos kisérleti bizonyitékbdl arra kévetkeztethetiink,

hogy Rh/Al, O3 mintakon viszont fbéleg négyzetes profili oktaéderes rédium
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részecskék talalhatok, tovabba, hogy a hordozé és a fém kozti kdlcsénhatas
stabilizalja az emlitett format. Rupprechter és kollégai [103, 104, 105] rodium
nanorészecskéket ndvesztettek orientalt NaCl lapon, amit Al,Os-dal fedtek be, majd
pedig a NaCl szubsztratumot flotalassal eltavolitottak. Az Rh részecskék tébbsége
(80%) szigoruan négyzetes, vagy kozel hasonld (négyzetes -, pszeudopentagonalis
vagy hexagonalis gula) konturral rendelkezett. Korilbelil 10 % haromszégletes
profild volt. A réodium részecskék megtartottdk a NaCl szubsztratum orientalt (001)
jellegét. A négyzetes profilu részecskék nagy része fél oktaéder, (001) bazislappal és
(111) oldallapokkal. Néhany esetben a részecskék a sarkoknal (110) lapokkal
csonkitottak voltak. A haromszdgletes részecskék fél tetraédernek bizonyultak.

Az oxidhordozés nemesfém katalizatorok aktivalasa és regeneralasa mind
oxidaciés, mind pedig redukciés |épéseket is magaba foglal — zdmében magas
hémérsékleten —, amelynek eredményeképp termikusan stabilis részecskéket
kapunk. Ez a tobblépéses kezelés nemcsak eltavolitia a szennyezbket, hanem
hatarozott morfolégiai valtozasokat is okoz a fém/hordozd egészében. Szamos
munka azt sejteti, hogy magas hémeérsékleten (T> 873 K) és oxidalé atmoszféraban
a rodium erés kolcsdnhatasban all a y-Alb,O; hordozoéval. A kdlcsdnhatas
eredményezheti Uj vegyllet keletkezését, vagy a fém beagyazodasat felllet alatti
rétegekbe [106, 107, 108]. A rodium hordozéba val6 bediffundalasara mutat, hogy az
oxidaciés el6kezelés hémérsekletének emelésével az integralt TPR (hémérséklet-
programozott redukcid) teriilet és az infravérés CO intenzitas is erésen lecsdkken
[109]. A magas hémérsékletl redukcid visszaallitotta a fellleti rédium mennyiségét.
Amennyiben hordozdként szilicium-dioxidot hasznaltak, nem tapasztaltak a rédium
eltiinését a fellletr6l magas hédmérsékletli oxidaciot kovetéen [110]. Egymast kdvetd
TPR/TPO (hémérséklet programozott redukcié/oxidacio) ciklusok segitségével
kétfajta Rh részecskét azonositottak SiO, hordozén: egy kdnnyen- és egy nehezen
oxidalhatd/redukalhatd-t. Ezt az Rh részecskék méretével hoztak dsszefliggésbe,
tovabba a két tipus az elbkezelés hdémeérsékletének valtoztatasaval egymasba
atalakithatd volt. A részecskék mérete a magas hémérsékletli oxidacio és redukcid
soran szinterelédés miatt néhet. A nagy részecskék viszont oxidaciot kévetd
alacsony hémeérséklet(i redukcioval kis kristalyok aggregatumava voltak formalhatok.
Ez j6 egyezésben van Wang és Schmidt [111] megfigyelésével, mely szerint 825 K-
es oxidaciot kévetd 675 K-es redukcié hatasara a rédium részecskéken repedések

keletkeznek. Rupprechter és munkatarsai [103-105] modellkatalizatoraikat mind
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oxidalé, mind pedig redukalé atmoszféraban is vizsgaltak. A katalizatorokat 673 K-es
oxigénes kezelésnek vetették ala, melynek k&vetkeztében vékony oxidréteg
keletkezését tapasztaltak. A vékony oxidréteg megjelenését bizonyitottak réntgen
fotoelektron-spektroszkopias (XPS) mérések is [112, 113]. Amennyiben a kezelés
hémeérsékletét novelték, orientalt ndvekedésli Rh,O3 burok képzddeését lattak. XPS
technikaval Burkhardt és Schmidt [112] 773 K-es oxidaciét kévetéen kézel 100 %-
ban Rh**-t azonositott hordozds (SiO2, Al,03) rodium katalizatorokon. Az oxidaciot
kévetd alacsony hdémérsekletli redukcié (LTR) lekerekitett, szabalytalan kulsejl
részecskék keletkezését eredményezte. Lekerekitett gulakat és kettés, vagy
polikristalyos részecskéket azonositottak a sotét latdteres képeken. Tokéletlen
redukciét kovetéen Rh/Rh;O3/Rh szendvics-strukturak kialakulasa gyanithat6.
Amennyiben az oxidaciét magas hoémeérsékleti redukcido kovette, a részecskék
lekerekitettek, tehat csonkitottak, de az eredeti habitus Ujra megjelent. Az
Ujrakristalyosodas tokéletes volt, a nagyfelbontasu elektron-mikroszképiai (HREM)
képek a polikristalyos fazis eltiinését és egykristaly Rh részecskék megjelenését
bizonyitottak. Abban az esetben, amikor a fémtartalom nagy volt, tehat a részecskék
kézel helyezkedtek el egymashoz, tobbszérds 6sszendvés volt megfigyelhetd. A
szinterelddést, a részecskék 6sszendvését, az Rh részecskék szétterillése indukalta.
Az el6kezelés kovetkeztében eléalld szétterlilésnek, tehat a fellleti szabadenergia
csbkkenésének a hajtéereje az Al,O; fellleti hidroxil-csoportjainak eltavolitasanak -,
vagy pedig az Rh részecskék és a hordoz6 kozti ,hidrogén-parna” eltiinésének
tudhaté be [114, 115, 116].

Szamos szénhidrogén reakciéban (n-butan-, n-pentan-, neopentan
hidrogenolizis) egy viszonylag magas (675-725 K) hdmérsékletli oxidaciét (HTO)
kévetd6 LTR (500-600 K) a magas hémérsékleti redukcios el6kezeléssel
O0sszehasonlitva az aktivitas 5-10-szeres névekedését eredményezte [105, 117, 118].
Az etan hidrogenolizisében ez akar 1000-szeres aktivitasnévekedést is okozhat [119,
120]. n-Butan hidrogenolizisének szelektivitasa erésen fliigg az exponalt egykristaly
felileti struktarajatél [117]. Rh(111) felileten a kdzépsé C—-C kotés szakadasa
kedvezményezett (50 % etan képzddétt), mig Rh(110) és Rh(100) kristalylapokon
statisztikus hidrogenolizis jatszédott le. Nagydiszperzitasu Rh/Al,O3; és Rh/SiO;
mintak jelentésen kulonbdztek az egykristaly fellletektél, mivel az észlelt etan
szelektivitas 80%-os volt. A részecskeméret névelése a C, szelektivitas Rh(111)-nal

tapasztaltakhoz valé kézeledését eredményezte. HTO/LTR kezelés hatasara az etan
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szelektivitasa 30%-ra csdkkent, mikdzben az aktivitas tobbszordésére ndovekedett. Az
itt bemutatott katalitikus valtozasok nyilvanvaléan nem az el6kezelés kdvetkeztében
létrejové diszperzitasvaltozasbol “Ujra-diszpergalédas”, hanem a katalizator fém-

Amennyiben az elékezelés hédmérsékletén az alkalmazott hordoz6é nem inert,
példaul redukalhatd, ez tovabbi nehézségeket okoz. Titan-dioxid €s mas redukalhato
hordoz6 esetén a magas hémeérsékletli redukcio hatasat szamos kutatécsoport is
vizsgalta [121, 122, 123, 124]. Ma mar kell6képp tisztazott, hogy megfeleléen magas
(~773 K) hédmérsékleten a rédium részecskék részleges betokozddasa (erés-fém-
hordoz6-kélcsdnhatas, SMSI) térténik [121, 122]. Ez a jelenségcsoport magaban
drasztikus csdkkenést okozvan mind a fém kemiszorpciés kapacitasaban, mind
pedig a katalitikus aktivitasaban [123, 124]. Az eredeti aktivitas és kemiszorpcids
kapacitas magas hdémeérséklet(i oxidaciot kévetd LTR segitségével visszaallithato,
mivel igy a részlegesen redukalt speciesek oxidacioja €s hordozéhoz térténé vissza-
migracioja jatszodik le. Rupprechter €és munkatarsai [105] vizsgaltak metilciklobutan
gydrifelnyilasat Al,Os; és TiO, hordozés rodium katalizatorokon. Mig az inert-
hordozés esetben a redukciés hémérseéklet fiiggvényében kb. 523 K-nél maximalis
aktivitast észleltek, addig a Rh/TiO, aktivitasa folytonos, kdzel exponencialis
csOkkenést mutatott a 373-673 K-es tartomanyban. E csodkkenést 6k két hatas
Osszegekent értelmezték: Kramer et al. [125] kimutatta, hogy az oxigén-hibahelyek
szama a TiO; fellleten exponencialisan né a redukcié hémérsékletének ndvelésével.
igy megné az alacsony vegyértékl(i Ti kationok szama a felilleten, és ez
megvaltoztatia a Rh-TiO, fazishataron kialakul6 elektromos teret (adlineaciés
modell). Masrészt kimutattdk azt is, hogy a fém részecskék mozgékony TiO
speciesekkel térténd boritdsa mar alacsonyabb hémérsékleten is megindul [126],
tehat ez is hozzajarulhat az erds aktivitas csdkkenéshez. A szelektivitasok, az
aktivitassal ellentétben nem valtoztak: az észlelt iCs/nCs arany 4,5+0,5 kortl alakult.
Ez azt sejteti, hogy az emlitett hatasok miatt a reakcidban aktiv centrumként mikédé
egyuttesek szama erésen valtozhat ugyan, azonban ezen alakulatok természete az
elékezelés hatasara nem valtozik. Viszonylag alland6é szelektivitasokat észlelt
Resasco és csoportja [79] MCP gydrifelnyilasaban Rh/TiO, katalizatorokon,
azonban 6k az elébb targyalt Al,O; hordozés rédiumhoz hasonléan 523 K-en

maximalis aktivitast tapasztaltak.
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A titan-dioxidhoz hasonl6an a cérium-dioxid is kénnyen redukalhat6, azonban
viselkedése eltér az elébb bemutatottaktol. A cérium-dioxidot adalékanyagként
hasznaljak autok kipufogégazainak tisztitdsaban, mivel javitia a katalizator
nemesfémeinek diszperzitasat [127], masrészt hatékonyan képes oxigén tarolasara
[128]. Az utdbbi években szamos publikacié latott napvilagot, amely a CeO, tartalmu
katalizatorok kemiszorpcios [129, 130], nanostrukturalis [131] és Kkatalitikus
viselkedését [132, 133] taglalja. A cérium-dioxid hordozés rdédium katalizatorok
kemiszorpciés tulajdonsagainak megallapitasa eléeg nehéz a hordoz6 jelentds
hozzajarulasa miatt. Szamos munka [129, 130] bizonyitja hidrogén (és oxigén)
spillover (kemiszorbealt speciesek migracidéja a hordozd és az aktiv fazis kozott)
jelenség meglétét mar szobahémérsékleti koériimények kozott. Széleskoérien
elfogadott, hogy hidrogén spillover hatasara a CeO, hordozé teljes fellleti redukcioja
bekdvetkezhet. Ezen redukcié nagy része reverzibilis, mivel a hordozé feliletének
eredeti oxidacios allapota visszaallithatdé magas hémérsékletli vakuumozassal. A
folyamat soran el6szér forditott hidrogén-spillover jatszodik le, majd pedig viz
deszorpciojaval oxigén-vakanciak képzddnek. A rédium és a hordozd kozétti spillover
meértéke szamos paraméternek a fuggvénye. A CeO, fajlagos felllete [130], az
elékezelés korillményei [134] és klortartalma prekurzor [135] hasznalata mind
nagymértékben befolyasolja az észlelt H, O/Rh aranyt. A fém-prekurzorbél szarmazé
kloridion, CeOCI keletkezése altal, drasztikusan csdkkenti a spillovert [135]. Ez azért
térténhet meg, mert a kemiszorbealt hidrogén vandorlasaban az elérheté hidroxil-
csoportok dontd szerepet jatszanak [129]. Ezeknek a szama azonban erdsen
lecsékken az oxoklorid keletkezésével. A hidroxil-csoportok populacidja a
redukciés/evakuacios koérilmények valtoztatasaval ugyancsak befolyasolhaté [134],
ami szintén a fentemlitett hatashoz vezethet.

A CeOz-ot, lévén redukalhaté hordozd, gyakran vizsgaltak az erds-féem-
hordoz-kélcsdnhatassal kapcsolatban. A klasszikus Rh/TiO2-tél eltéréen azonban
szamos kulénbséget talaltak mind HREM, mind pedig kemiszorpcios technikak
alkalmazasaval. A kemiszorpcidés kapacitas teljes elvesztése [129], és a Rh
részecskék dekoracioja [131] nem volt megfigyelheté azon redukcios elbkezelés
alkalmazasanal, amikor is a titan-dioxid rendszer mar SMSI allapotban volt. Ennek
megfeleléen a katalitikus aktivitAsokban sem tapasztaltdak a korabban targyalt
drasztikus csékkenést [136].
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Célkitizések

A heterogén katalitikus rendszerek jellemzéen komplex rendszerek, és igy a
reakciot meghatarozhatjia — a reaktans geometriajabdl kovetkezé specifikus
kemiszorpcié altal - maga a reaktdans, vagy a katalizator felllete
(szerkezetérzékenység), vagy a fellleten 1évé nem sztéchiometrikus komponensek
(ugymint hidrogén, oxigén, szén) [137]. Ezeken tul ugyancsak jelentés szerepe lehet
a reakcio-korulményeknek.

Megallapithatjuk, hogy bar a metilciklopentan fémeken térténé atalakulasa
széles korben vizsgalt reakcid, nincs altalanosan elfogadott elmélet a reakcid
mechanizmusardl. A reakcidhoz vezeté kemiszorpci® geometrigja és a
dehidrogénez6dés mértéke tovabbra is vita targya. Tul sok paraméter — hdmeérséklet,
hidrogénfelesleg, hordozé, részecskeméret, elbkezelés, mérgezés, masodik fém
jelenléte, stb. — jatszik szerepet a gylrlinyitas aktivitasa és szelektivitasa
szempontjabol, és kildonb6zé fémeken mas és mas lehet az uralkodé. Ezek alapjan
kijelenthetjuk, hogy nem kell elfogadnunk ("vakon adaptalnunk”) a kilénféle fémekre
javasolt mechanizmusokat, hanem széleskérl vizsgalatokra van szikség a
disszertacidé targyaul szolgalé reakci6 mechanizmusanak feltérképezését illetéen.
Mind a reakciokérilmények, mind pedig a katalizator fébb jellemzéinek a hatasat
részletes vizsgalat ala kell vonnunk. Ennek megfeleléen targyalom a
hidrogénfelesleg és a hémérséklet-, tovabba a katalizator kémiai és fizikai
jellemzdinek (hordozé, részecskeméret, elékezelés, fém prekurzor, masodik inaktiv
fém) hatasat. Célul tlztik ki egy, a rodium katalizatorokra altalanosan érvényes

mechanizmus megalkotasat.
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Kisérleti rész

4.1. A vizsgalt katalizatorok és elballitasuk

A hordozés katalizatorok eléallitasanak szamos moédja ismert, a folyamat
azonban szinte minden esetben két f6 Iépésre bonthatd. Az elsd az aktiv komponens
fémsojanak (prekurzor) a hordozéra valé felvitele, a masik pedig a prekurzor
atalakitasa a katalitikus reakcidhoz szikséges fazissa, fémmé, oxidda, szulfidda.
Sokféle eljaras ismeretes, amikor a so6 felvitele folyadékfazisbél — tébbnyire vizes
oldatbdl — torténik; mi is ilyen eljarast, az impregnalast alkalmaztunk.

A katalizatorok legfontosabb adatait, az alkalmazott jeléléseket az 1. tablazat

tartalmazza.
Rh/Al,O; (1-6) elGallitasa

Kezd6dd nedvesedésig (incipient wetness) vald impregnalast végeztink,
amihez megallapitottuk a hordozo (Rhéne-Poulenc y-Al,Os, 200 m?/g) pérusainak
folyadékfelvevd képességét (cm®g). Ennek ismeretében kénnyen szamithattuk a
prekurzor sé (RhCl3*xH>0) mennyiségét, amit az adott térfogatu desztillalt vizben
feloldva és a hordozéhoz adva, a kivant fémtartalmu mintat tudtuk eléallitani. Az
impregnalt mintakat 393 K-en szaritottuk és 573 (LTR) vagy 973 (HTR) K-en

hidrogénaramban 1 h-t redukaltuk.
Rh/Al,O; (7) elballitasa

Az 1RhAI minta a hordoz6 (Rhéne-Poulenc y-Al,03, 60 m?/g) Rh(NOs)3 vizes
oldatanak impregnalasaval készilt. A mintat 393 K-en szaritottuk, 773 K-en 4 h

hosszat levegén kalcinaltuk és 673 K-en 2 h-t H2/N; keverékben redukaltuk.
Rh(Ge)/Al,O; (8-11) elballitasa

Az 1RhAIP minta §-Al,O; (Degussa oxid C, 110 m?g) Rh(NO3); vizes
oldatanak impregnalasaval készilt. A mintat 393 K-en szaritottuk, 773 K-en 4 h
hosszat levegbén kalcinaltuk és 673 K-en 2 h-t Ho/N, keverékben redukaltuk. Az
1RhAIB minta az 1RhAIP katalizatorbél Ge(nC,)4 adagolasa nélkil a kévetkezékben

ismertetendd kétfémes elballitasi médon késziilt. Az eldallitast egy, az atmoszfératol
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elszeparalt, folyadék és gaz ki- és bevezetést tartalmazé tivegkésziilékben hajtottuk
végre.

A kétfémes (Rh-Ge) mintak eléallitasa ugyancsak az 1RhAIP mintabdl tértént:

1. a 673 K-es redukcid utan hités argonban

2. n-heptan adagolas tébbszorés feleslegben (a katalizator a folyadék aljan

helyezkedik el)
3. Haz buborékoltatas és kemiszorpcid 30 percig
4. Ar buborékoltatas a nem kemiszorbealt hidrogén eltavolitasara
5. Ge(nC4)4 adagolas
6. afémorganikus vegyulet régzitése a fém fellletén 343 K-en 6 6ra hosszan
Rh—(H)x + Ge(n-C4Hg)s > Rh-Ge(n-C4Hg)sx + X N-C4H1g
7. Ar buborékoltatas

8. szaritas 393 K-en, 1 h
9. redukcié Hy-ben 673 K-en, 4 h (a fémorganikus vegyulet elbontasa)
Rh—Ge(n-C4Hg)4_x +4-x/2H, = Rh-Ge + 4-x n-C4H1q

10. hdtés argonban
Rh/CeO, (12-15) elballitasa

Hasonléan az 1-6 katalizatorokhoz, a CeO, (Rhodia Company, 96 m?/g)
hordozé6t RhCl; vizes oldataval impregnaltuk. 393 K-es szaritast kbvetéen a mintakat
elészor 573 K-en kalcinaltuk (2 h), majd 573 (LTR) vagy 773 (HTR) K-en redukaltuk
(2 h).

(16-19) katalizatorok eléallitasa

Az adott hordozét (Rhone-Poulenc y-Al,Os, 200 m%g; Rhéne-Poulenc DBM
200 szilika, 250 m?/g; Rhodia Company CeO,, 96 m?g; Degussa ZrO,, 40 m?/g)
Rh(NO3); vizes oldataval impregnaltuk, szaritottuk (393 K), kalcinaltuk (723 K) és
redukaltuk (773 K).

” o

Grafit-nanoszal hordozés Rh katalizatorok (20, 21) eléallitasa

A mintak hordozéjaul szolgald grafit-nanoszalat a bostoni Northeastern
Egyetemen allitottak elé [138], és a fémtartalmu mintak vizsgalata egy kdzoés
(National Science Foundation, USA/Magyar Tudomanyos Akadémia) projekt

keretében valésult meg. Baker és csoportja harom kilénbdzé tipusu nanoszalat
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allitott eld, amelyek hidrogéntarolé kapacitassal rendelkeznek [139]. En két fajta

hordozét (“herringbone” H; “platelet” P) hasznaltam a katalizatoraimhoz.
4RhGNF(H)

A katalizator a Bartholomew-Boudart [140] médszer szerinti impregnalassal
készilt. Adott mennyiségl hordozét és etanolban feloldott RhClz*xH,O-t adagoltunk
1:4 aranyu etanol/toluol elegyéhez keverés koézben. 25 6ras kevertetés utan az
oldészert elparologtattuk, és a mintat 343 K-en vakuumban (16 h) szaritottuk, majd
473 K-en (4 h) és 673 K-en (6 h) redukaltuk.

5RhGNF(P)

A Rh(NOs3); prekurzort n-butanolban feloldottuk és lassan a hordoz6hoz
adagoltuk. Szaritas (323 K), kalcinalas (523 K, 4 h) és redukci6 (573 K, 20 h) utan a

mintat szobahédmérsekleten oxigénben passzivaltuk.

”w

Hordozémentes Rh (22) el6allitasa

A Rh kormot RhCl; vizes oldatanak formaldehides redukcidjaval allitottuk eld
KOH-os kézegben. A kalium tartalmat hig salétromsavval tavolitottuk el, majd a
mintat desztillalt vizben mostuk. Szlirés és foszfor-pentoxid folétti szaritas utan a

kormot 513 K-en in-situ hidrogénben kezeltik.
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Katalizator . Fémtartalom Diszperzitas . Redukcid e
No. rovidités Hordozé Rh [%] Ge [%] Eﬂ % Fém prekurzor hémérseklete [K] Készités helye
1 10RhAIL Al,O5 10 — 18 RhCl3*xH,0 573 MTA KK IKI
2 10RhAIH AlLO3 10 - 18 RhCl5*xH,0 973 MTA KK IKI
3 3RhAIL Al,O5 3 — 25 RhCl3*xH,0 573 MTA KK IKI
4 3RhAIH AlLO3 3 - 32 RhCl5*xH,0 973 MTA KK IKI
5 03RhAIL Al,O5 0,3 — ~80 RhCl3*xH,0 573 MTA KK IKI
6 03RhAIH Al,O5 0,3 — ~85 RhCl3*xH,0 973 MTA KK IKI
7 1RhAI Al,O5 1 - 73 Rh(NO3); 673 Poitiers
8 I1RhAIP AL O3 1 - 80 Rh(NO3); 673 Poitiers
9 1RhAIB Al,O3 1 - 62 Rh(NO3); 673 Poitiers
10 | 1RhAIGel/2 AL O3 1 0,15 64 Rh(NO3); 673 Poitiers
11 1RhA1Ge2 AlLOs 1 0,15 65 Rh(NO3); 673 Poitiers
12 10RhCeL CeO, 10 - 13, 10* RhCl5*xH,0 573 MTA KK IKI
13 10RhCeH CeO, 10 - 16 RhCl5*xH,0 773 MTA KK IKI
14 2RhCeL CeO, 2 — 38, 36% RhCl3*xH,0 573 MTA KK IKI
15 2RhCeH CeO, 2 — 35 RhCl3*xH,0 773 MTA KK IKI
16 5RhAl Al Os 5 - 21 Rh(NO3); 773 Poitiers
17 5RhSi Si0, 5 - 36 Rh(NO3); 773 Poitiers
18 5RhCe CeO, 5 - ~20 Rh(NO3); 773 Poitiers
19 5RhZr 7105 5 - 11 Rh(NO3); 773 Poitiers
20 | 4RhGNF(H) GNF® 4 - 30 RhCl3*xH,0 513 Szeged, Boston
21 SRhGNF(P) GNF° 5 - 30 Rh(NO3); 513 Boston
22 RhBlack — 100 - ~2 RhCl3*xH,0 523 MTA KK IKI

? Poitiersben mért eredmények

® GNF: grafit nanoszal

1. tablazat: A disszertacioban targyalt katalizatorok legfontosabb adatai
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4.2. Katalitikus mérések

4.2.1. A sztatikus cirkulaciés reaktor felépitése és az elvégzett

mérések leirasa

A katalitikus méréberendezés vazlatos abraja a 2. abran lathato.

2. abra: A katalitikus berendezés

Jelek: Cat: reaktorcsé a katalizatorral, CR: a reaktorcsé flitése, FI1: cseppfolyos
nitrogén csapda (csak el6kezelés és regeneralas alatt), FI2: cseppfolyés nitrogén
csapda, PD: diffuziés szivattyl, PR: rotacios szivattyu, PE: elektromagneses keverd,
P: manométer, T. termoelem, H: hidrogén ballonok, Pd: palladium szlrd, GC:

gazkromatograf.

Az alkalmazott berendezések tipusai:
e Rotaciods szivattyu: Pfeiffer Balzers, DUO 2.5 A
e Diffuziés szivattyu: Tungsram, OG 150
¢ Manométer: Datametrics, Barocel Pressure Sensor, 570A-1000T-2C2-V4,

Datametrics, Electronic-Manometer, 1014
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¢ Kemence: Chinotherm 10 A, LP 849

e Szelepek: J. Young, Acton

e Gazkromatograf: Chrompack, CP 9001

e Gazkromatografias kolonna: CHROMPACK, CP-Sil 5CB kapillaris kolonna,
hossza: 50 m, atmérdje: 0,32 mm, alléfazis: dimetilpolisziloxan szilicium-
dioxidon

e GC paramétereinek beallitasa: nitrogén (vivégaz): 30 cm’/min, hidrogén
(detektor): 30 cm®min, levegd (detektor): 250 cm®min, kolonna hdmérséklete:
303 K, detektor hdmeérséklete: 393 K

A berendezés harom f6 részre oszthatd, ugymint, a vakuumrendszer, a keverétér a
reaktorral és mintaadagoldkkal, €s harmadikként a mintavevé az analizatorral. A
vakuumrendszerbe két szivattyut, egy olajrotaciés szivattyut (PR) és egy olajdiffuzios
szivattyut (PD) épitettiink be, amely a reakciétér szivatasat teszi lehetévé. Mindkét
szivattyu el6tt védelmi célbdl, tovabba a jobb vakuum elérése érdekében cseppfolyos
nitrogénnel toltétt csapdat helyeztiink el. Az egyik az abran is lathaté (FI12), a masik a
diffiziés pumpaval egybe van épitve. A keverétér (V=155 cm®) evakualasa utan, a
szénhidrogénbdl és hidrogénbdl allé keverék elballitasa a 4. €s 6. csapon keresztuli
szénhidrogén és a 7. csapon keresztili hidrogén bemérésével térténik. A megfelel
mennyiségek adagolasat és a reakciétér nyomasanak mérését egy Barocel 570 A
tipusu nyomasérzékel6 é€s a hozza csatlakozd elektromos kijelzé segitségevel
végezhetjik el. A gazok keveredését, és a katalizatoron keresztili aramoltatasat egy
négyszéghullam-generator altal vezérelt elektromagneses keverd végzi. A
katalizatort a 17 és 18-as csapok altal kézrefogott reaktortérbe helyezzik. Az emlitett
két csap nyitasa és a 16 egyideji zarasa lévén a reaktortér kapcsolodik a
keverétérhez, és igy lehetéség nyilik a keverétérben elballitott gazelegy katalizatoron
valé ataramlasara. A cirkulaciés berendezés Pyrex Uvegbdl készilt, az egyes
részeket zsirmentes teflon-csapok (1-21) kétik 6ssze. Amennyiben a katalizator in-
situ el6kezelését 773 K feletti hémérsékleten végeztem, kvarc-reaktorcsévet
alkalmaztam. A reakciotér hdmérsékletét a CR jelli kemencével és az ott elhelyezett
termoelemhez kapcsolddé Eurotherm hémeérséklet-szabalyzéval £1 K pontossaggal a
kivant értékre allithatjuk. A reakcidétermékek elemzésére egy Chrompack CR 9001
tipusu gazkromatografot hasznaltam langionizaciés detektorral. A reakciétérbél a 21

jeltd Perkin-Elmer adagolécsappal vehetiink mintat, amelyet a csap forditasaval a
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gazkromatograf vivégaz aramaba 6blitink. A reakciotermékek elvalasztasa egy 50 m
hosszu CP-Sil 5CB kapillaris kolonnan tértént. A kromatografias csucsok
integralasara és tovabbi kezelésére egy Mosaic nevli szamitégépes szoftvert
alkalmaztam.

A katalizatorok tesztelése soran minden mintan tébb hédmérsékleten (altalaban 468-
513 K) is hidrogénnyomas fiiggést mértem. A keverétérbe bemértem 10 Torr
szénhidrogént, é€s ehhez valtozé mennyiségi (altaldban 120, 240, 360, 480 Torr)
hidrogént adagolva végeztem el a katalitikus reakciot. A disszertaciéban szerepld
eredmények 6t perces mintavételi id6é alkalmazasa melletti mérésekbdél szarmaznak.
Nyilvanvaléan kivételt képez ez alél a konverzido hatasardl szélé rész, ahol a
mintavételi id6 valtoztatasaval vizsgaltuk a konverzidé hatasat. A kilénb6zé mérések
k6zo6tt a katalizatort regeneracios kezelésnek vetettem ala a reakcié hémérsékletén.
A regeneracio két Iépést tartalmazott: 2 perc oxidacidé 30 Torr levegén, majd pedig 3
perc redukcié 100 Torr nyomasu hidrogénben. A kezelés utan a katalizatorok

reprodukalhatd eredményeket szolgaltattak.
4.2.2. A katalitikus mérésekhez alkalmazott reagensek

A katalitikus mérésekhez felhasznalt reagenseket a 2. tablazatban foglalom 6ssze:

Név Tisztasag [%] Szennyezd [%] Gyarto

MCP  Metilciklopentan 99,65 n-hexan 0,35 Merck

2MP  2-metilpentan 97,65 2,3-dimetibutan 1,79 perck
3-metilpentan 0,56

3MP 3-metilpentan 99,46 2-metilpentan 0,54 Merck

nH n-hexan Merck

2. tablazat: A hasznalt reagensek adatai

4.2.3. A katalitikus mérések kiértékelése

A Mosaic program altal szolgaltatott, integralt gazkromatografias csucstertleti
értékeket egy MS Excel fajlba beolvasva végeztem el a mérések kiértékelését. A
kiértékelés soran a kovetkezé, a reakcidra jellemzd paramétereket szamitottam ki:
konverzid, aktivitas ,turnover frequency" 1/h egységben kifejezve, szelektivitas1,

szelektivitas2.
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Minekutan a langionizacios detektor a kilénb6z6 szénhidrogéneket kiilonb6zé
érzékenységgel észleli — az elvébél adoddéan kozelitbleg a szénatomszammal
aranyos jelet ad —, az integralt terlleteket az adott szénhidrogénre jellemzé
korrekcioés faktorokkal sulyozni kell. A korrekciés faktorokat az Intézetben korabban
megallapitottak, és én is ezeket hasznaltam.

Ezek alapjan elészér kiszamitottam a reakcié utani gazelegy egyes komponenseinek

korrigalt teruletét:

i
i A
korr — i

fi

ahol A' az i-edik komponens integralt csticsterilete és f az i-edik komponens

korrekcioés faktora. Amennyiben a katalitikus reakcié egyik terméke ugyanaz, mint a
reaktans esetleges szennyezdje, ugy a reakcidtermék teruletét a szennyezd

[y

Ezek alapjan az i-edik komponens koncentracioja:

i
i Akorr

¢ = i
zAkorr

Konverzio

A tanulmanyozott reakciok részben moéblszam ndvekedésével jarnak, ezért a
konverzi6 szamitasanal ezt figyelembe kellett venniink. igy konverzidként a
termékekben lév6é szén mennyiségét hasonlitottuk az 6sszes bemért kiindulasi szén
mennyiségéhez:
>(c'-n')
X(%) — termékek 100,

Z(Ci . ni) + (Creakténs _nreakta'ns)
termékek

ahol n' az i-edik komponens szénszama.
Aktivitas, ,turnover frequency”

A "turnover frequency” megmutatja az egységnyi idé alatt egy fellleti fématomon

atalakult reaktansok szamat h™' egységben:

TOF = X. Preaktans Vkeverétér . MRh 1

’ Tkeverﬁtér My atalizator Y D t
ahol preskians @ bemért reaktans nyomasa Pa-ban, Vieverster @ keverétér térfogata m*-

ben, Tkeverster @ keverdtér hdmérséklete K-ben, R=8.314 J-K'1-mol'1, Mgrr=103 g/mol,
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Miatalizator @ DemMért katalizator témege g-ban, y a katalizator rédium tartalma, D a

rédium diszperzitasa, t pedig a reakcio kontaktideje (mintavételi id6) 6raban.
Szelektivitas1

Kifejezi a reakciotermékek molszazalékos megoszlasat:
CI

>c
termékek

Szelektivitas1 = -100

Szelektivitas2, ,szénszelektivitas”

Kifejezi, hogy az adott termékben, vagy termékcsoportban hany szazalékban van
jelen a termékekben megjelené szén:
(c'-n')

>(c'-n)
termékek

Szelektivitas2 = -100

Amennyiben mdélszam névekedésével jaré és moblszam ndévekedésével nem jard
reakciok egyszerre lejatszédnak, a szelektivitas1 nem alkalmas annak kifejezésére,
hogy a reaktans milyen szazalékban reagal az egyik vagy a masik reakciout szerint.
Ezt a szelektivitas2 jeldli.

Ezért, ha azonos tipusu reakcidkat hasonlitok 6ssze (példaul az MCP gydrdjének
felnyilasa n-hexanna vagy 2-metilpentanna; vagy pedig a téredéktermékek
egymashoz viszonyitott eloszlasa), akkor a szelektivitas1-t hasznalom. Azonban, ha
példaul a gydrinyitasi reakcioét hasonlitom a téredékképzédéshez, akkor minden
esetben szelektivitas2-t értek.

Az eld6zbek alapjan egyértelml, hogy ha a TOF egy adott komponensre, vagy
termékcsoportra vonatkoz6 részére vagyunk kivancsiak, akkor azt a kdvetkez6 képlet
segitségével szamithatjuk:

TOF' = TOF - Szelektivitas2
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4.3. A katalizatorok fizikai és kémiai jellemzése

4.3.1. Elektron-spektroszképia (XPS, UPS)

A méréseket Berlinben egy Leybold LHS 12 MCD mduszerrel végeztik pass
energy modban (PE = 48 eV); rontgen forrasként Mg K, andd szolgalt. Az XPS kétési
energiak kalibralasahoz az Au 4f;;; 84,0 eV-os kétési energiaju vonalat hasznaltuk. A
Rh 3d, az O 1s és a C 1s tartomanyt figyeltiik meg. Irodalmi adatokat [141, 142, 143]
hasznaltunk az elemek kétési energigjanak és a vegyértékallapotok azonositasara.
Az energiacsucsok kiértékeléséhez szatellit és Shirley hattér kivonast alkalmaztunk.
A kulénbségi spektrumokat vagy kdzvetlen kivonassal, vagy pedig az intenzitasok
megfelelé koétési energiaknal térténd normalizalasaval [144] kaptuk meg. Az UPS
spektrumot He Il sugarzassal (40,8 eV) hoztuk létre; PE = 12 eV. A szaritott
pormintat egy rozsdamentes acél tartéra helyeztilk [145]. A mintat kétféleképpen,
egyrészt kezeletlenil, masrészt a preparacios kamraban 200 Torr nyomasu
hidrogénnel toérténd érintkeztetés (T = 483 K) utan mértik. A spektrumokat

vakuumozas utan in-situ vettik fel.
4.3.2. Elektron-mikroszkopia (TEM)

Az elektron-mikroszkopias meérések két helyen, Bostonban és Poitiersben
torténtek. Bostonban egy JEOL 2000FXIl késziléket hasznaltunk, melynek
felbontasa 0,18 nm. A Kkatalizator mintat izobutil-alkoholban diszpergaltuk, a
szuszpenzio egy cseppjét lyukacsos szén filmre juttattuk, majd pedig beszaritottuk.
Poitiersben a méréseket egy Philips CM120 tipusu késziléken (felbontas 0,35 nm)
végeztiuk. Itt a mintat etanolban szuszpendaltattuk, és egy vékony szénréteggel

boritott Cu racsra vittik fel.

4.3.3. Hémérséklet-programozott redukcio (TPR), H,-O, titralas,

alacsony hémérsékleti hidrogén kemiszorpcio

A méréseket egy hagyomanyos ataramlasos készilékben -, a kemiszorpcios
méréseket pedig a gazok impulzusszerl adagolasaval vegeztik. Az elemzéshez egy
Chrompack CR 9001 tipusu gazkromatografot alkalmaztunk h&vezet6-képességi

detektorral. A kromatografias csucsok integralasara és tovabbi kezelésére a mar
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korabban is emlitett Mosaic nevli szamitégépes szoftvert hasznaltuk. A mérésekhez
altalaban 100 mg mintat mértiink be a készulékbe. A redukciot 10% Ha/Ar keverékkel
végeztik; a fltési sebesség 20 K/perc volt. A gazkeverék témegaramat szabalyzéval
20 cm®/perc értéken tartottuk. A kivant redukciés hdémérséklet elérése utan a
mintakat még két 6ra hosszan az adott hdmérsékleten tartottuk. A redukcié utan a
katalizatorokat argonban szobahdmeérsékletre h(itéttik, és elvégeztilk a hidrogén
kemiszorpciét és a Hy-O, titralast. A cérium-dioxid hordoz6és mintak esetén a
hidrogén kemiszorpciot 188 K-en, illetve a cseppfolyds nitrogén (78 K)
hémérsékletén végeztik, hogy minimalizaljuk a kemiszorbealt gazok spillover
folyamatbeli részvételéet. A mérések kiértékeléshez a kovetkezd egyenletekben

bemutatott sztéchiometriat vettuk alapul:

1. Hidrogén kemiszorpcié: 2 Rh +H; = 2 Rh-H,
2. Oxigén titralas: 2Rh-H+1,50, = 2Rh-O +H;0,
3. Hidrogén titralas: 2Rh-O0+3H; = 2Rh-H+2H0.

Az egyenletekbdl jol lathatdan feltételeztiik, hogy egy rédium atom egy H v. O atomot
kemiszorbeal, tehat O/Rh, H/Rh (kemiszorbealt gazatomok szama/ésszes fématom

szama) maximum egy, ha az 6ésszes fém a fellleten van.
4.3.4. COFTIR

A méréseket egy Fourier NICOLET Magma (Spektrometer 750) tipusu
készllléken végeztik Poitiersben. A katalizator mintat &rléssel finomam
homogenizaltuk, majd pedig egy vékony pasztillat alakitottunk ki beldle. Ez a pasztilla
kerlllt az IR cellaba, ahol in-situ redukal6 kezelésnek vetettik ala. A redukciot 523 K-
en 1 o6ran keresztil 1 cm®/s hidrogénaramlasi sebesség mellett hajtottuk végre. E
kezelés soran a mar eleve redukalt minta fellletén lévé, a levegdn valé tarolas miatt
kialakul6 oxidréteget tavolitottuk el. Vakuumozas utan mértik a minta hatteret, majd
pedig CO telitésig torténdé adagolasa utan felvetttk a minta spektrumat. A
spektrumok kezelésére, a csucsok felbontasara egy Peaksolve nevl programot
hasznaltunk. Irodalmi adatokat [146, 147] hasznaltunk a kilénbdzé feluleti CO

képzddmények azonositasara.
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Eredmények, diszkusszié

5.1. A katalizatorok kémiai allapota és fizikai jellemzdi

5.1.1. A fémtartalom hatasa a részecskeméret eloszlasra (Rh/Al,0;)

A Kklértartalmu prekurzorral térténé impregnalast kévetéen a harom kilénb6zé
fémtartalmu mintat (0.3, 3 és 10% Rh) hidrogénes redukcidénak vetettik ala. A
redukcié lefolyasarél hémérséklet-programozott redukciéval (TPR), a keletkezd

mintakrél pedig elektron mikroszkdpiaval (TEM) szereztiink informaciét.

16

14 |
12

= = 3RhAI
e 10RhAI
—=03RhAl

TCD jel [a.u.]

T[K]

3. abra: Az impregnalt RhAl mintak azonos rédium mennyiségre normalizalt hémérséklet-

programozott redukciés profiljai.

A 3. abran az impregnalt mintak TPR profiljai lathatok. Amig a 03RhAIl és a
3RhAI katalizatorok redukcioja egy csucsban (egy kis elnyuld vallal a magas
hédmérsékleti oldalon) térténik meg, addig a legnagyobb fémtartalmd minta redukciéja
két atlapol6 csucsot mutat. A jol diszpergalt prekurzor fazis vagy fiziszorpciéval, vagy
pedig ion-hordoz6 kélcsdnhatassal kapcsolédhat a hordozéhoz. Amikor néveljuk a

RhCI3*3H2,0 mennyiségét, a fiziszorpcids rész relativ aranya névekszik, és igy a
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prekurzor és a hordoz6é kélcsdénhatasanak atlagos eréssége csékken. Ennek
megfeleléen nagyobb fémtartalom esetén a redukciés csucs alacsonyabb
hémérsékleten jelenik meg. A fenti meggondolas alapjan a 10RhAl elsé csucsa a
masik két minta egy-egy csucsaval korrelaltathaté. A nagy részecskéek témbi
oxidacidja/redukcitja szilkségelteti mindig a legszigoribb koérilményeket. igy a
10RhAI masodik csucsat pedig tombi prekurzor fazis redukciojanak tulajdonithatjuk.
Hasonldé meggondolasokkal talalkozhatunk az irodalomban is [148, 149, 150].

A redukciot kovetéen H,-O, titralassal meghataroztuk a katalizatorok
diszperzitasat (lasd 1. tablazat). A vartakkal j6 egyezésben a fémtartalom névelése
csOkkentette a katalizatorok diszperzitasat.

Kemiszorpcios technikdk alkalmazasaval informaciét nyerhetink a fém
exponalt hanyadarél, azonban a részecskék méretérél, méreteloszlasardl és a
hordozén térténd térbeli eloszlasardl nem. Ezért elektron-mikroszkdpias felvételeket

készitettink szamos katalizatorunkrol.

30

2

Z 25+
20

15
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05115 2 25 3 35 4 45 5 556 65 7 75
Részecske méret [nm]

4. abra: A 3RhAIH katalizatorrél készult TEM képekbdl elballitott részecskeméret eloszlas.

Az eloszlas az adott mérettartomanyu részecskék darabszamabél késziilt.
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5. abra: A 10RhAIH katalizatorrél készilt TEM képekbdl eldallitott részecskeméret eloszlas.

Az eloszlas az adott mérettartomanyu részecskék darabszamabél késziilt.

Az 4. és 5. abra a 3 és 10 % rodiumot tartalmazé katalizatorokrél felvett
képekbdl készilt részecskeméret-eloszlast szemlélteti. A 3RhAIl katalizatoron a
részecskék féleg 1-3 nm tartomanyuak, és 5 nm fol6tt nem igazan talalunk
részecskéket. Az eloszlas monomodalis (monodiszperz). Ezzel ellentétesen, a 10 %
Rh tartalmu katalizatoron a részecskeméret igen tag hatarok kézoétt valtozik, és az
eloszlas legalabb bimodalis. Habar itt is a 2 nm koérili részecskék a leggyakoribbak,
az Osszfelllet jelentds hanyadat teszik ki az 5 nm-nél nagyobb részecskék, és igen
nagy 10 nm-es részecskéket is talalhatunk. A legkisebb, 0.3 % fémtartalmi minta
esetén nem talaltunk 1 nm-nél nagyobb Rh részecskéket.

A bemutatott részecskeméret-eloszlasok j6 egyezést mutatnak a mintak TPR
goérbéire felvazolt gondolatmenettel, természetesen figyelembe véve, hogy mig a
TPR a prekurzor fazisr6l, addig a TEM a redukalt fémrészecskékrdl szolgaltat

informaciot.
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5.1.2. Rh/CeO, katalizatorok TPR és kemiszorpcios vizsgalata

Cérium-dioxid hordoz6 alkalmazasa mellett, a viszonylag inert (Al,O3 és SiO»)
hordozékhoz viszonyitva, a rdédium/hordozé kdlcsénhatas erésebb. Habar a
kélcsénhatas moédja még nem teljesen tisztazott, az oxid fellletén kialakuld
hibahelyek, és a hordoz6 oxidaciés allapota nagymértékben befolyasolhatjak az aktiv
fémfazis morfolégiajat és vegyértékallapotat, ami tesztreakcidbeli viselkedésének

megvaltozasat eredményezheti.

H/Rh, O/Rh
2RhCeH 2RhCel 10RhCeH 10RhCelL
TPR 19,7 225 8,3 8,3
Ha 0,35 0,38 0,16 0,13
/78 K/
Ha? 0,36 0,10
/188 K/
O 1.43 214 0,23 0,21
Hr 1,37 1,96 0,18 0,19
O1, 1,25 1,9 0,16 0,14
Hrs 1,3 1,96 0,17 0,15

3. tablazat: Kemiszorpciés és TPR mérések cérium-dioxid hordozés rédium katalizatorokrol.

#Poitiersben mért eredmények.

A 3. tablazatban bemutatom a TPR soran mért hidrogénfogyasokat, alacsony
hédmérsékletli hidrogén-kemiszorpcios - és Hy-O, titralasi adatokat. Ezeket H/Rh vagy
O/Rh értékekben adom meg. (Az elméletileg maximalis értékek: a TPR-nél H/Rh = 3,
ha csak a fémprekurzor redukalédna, tovabba a H,-O; titralas soran O/Rh, H/Rh =1,
ha csak a fém kemiszorbealja a gazokat.) A 6. abran a két kulénb6zd Rh tartalmu
minta TPR profiljai lathatok. Széles koérben elfogadott, hogy a prekurzor fazis
redukcioja soran keletkez6 fémrészecskék eldsegitik a cérium-dioxid fellleti
redukciojat. Ennek megfeleléen a folyamatban mindig nagyobb a hidrogénfogyas,
mint amennyi a prekurzor redukciéjahoz szikséges. JOlI szemléltetik ezt a

tablazatban szereplé adatok is: a tiszta prekurzor redukcidjanal tébbszords
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mennyiségl a fogyasztott hidrogén. A 10 % rédiumot tartalmazd minta TPR gérbéje
a keét csucs alakjaval és a maximumokhoz tartoz6 hémérseékleti értékekkel jé
egyezést mutat a 10RhAl TPR goérbéjével. Természetesen itt a fém redukcidjara
mintegy szuperponalddott a hordozd hidrogénfogyasztasa. Figyelembe véve a 3RhAI
TPR gorbéjét (az egységnyi hordozéfellletre felvitt prekurzor mennyisége koézel
azonos 3RhAl és 2RhCe esetén), a 2RhCe gorbén 460 K koril megjelené csucs
azonosithatd a prekurzor redukcidjaval. Nyilvanvaléan itt is lezajlik a Ce**— Ce**

atalakulas, de e redukcié legjelentésebb hanyada 500 K fél6tt jatszodik le.
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6. abra: Az impregnalt RhCe mintak azonos rédium mennyiségre normalizalt hdmeérséklet-

programozott redukciés profiljai.

Mas hordozdk esetén, ahol a kemiszorbealt gaz (H, O) spillover folyamatban
nem vesz részt, H,-O, titralassal hataroztuk meg a fémrészecskék diszperzitasat.
Mint ahogy az a tablazatbél latszik, ez a mddszer most nem alkalmazhaté: a H,O/Rh
értékek néhol jelentésen meghaladjak az elméleti maximalis értéket. A fém exponalt
hanyadat ezért alacsony hémérsékletl hidrogén kemiszorpcioval mértiuk, amikor is a
hidrogén, a szikséges aktivacié hianyaban spillover folyamatban nem vesz részt,
csak a fém felluletén kemiszorbealédik. Lathatd, hogy a diszperzitas értékek
jelentésen nem valtoznak a redukcié hémérséklete fliiggvényében. Masfeldl, a

spillover mértékét (Or, Ht) erésen befolyasolja a redukcié hémérséklete és a fém
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diszperzitasa. Az alacsony fémtartalmu katalizatornal HTR hatasara jelentds
csOkkenést tapasztaltunk a H/Rh és O/Rh értékekben.

A fém részecskék méretének novelése nagymértékben csokkenti a
részecskék 6sszes keriletét, és igy a kemiszorbealt oxigén vagy hidrogén hordozéra
torténd ataramlasa is erésen limitalt. Erdemes még megjegyezni, hogy bar
klértartalmi fémsot hasznaltunk katalizatoraink eléallitasara, az irodalmi adatokkal

némileg ellentétesen nem tapasztaltuk a spillover folyamat nagymértékl gatoltsagat.
5.1.3. A katalizatorok feliileti allapota (XPS, UPS)

A rodium felileti vegyértékallapotanak tanulmanyozasara elektron-
spektroszképiat (XPS, UPS) alkalmaztunk. Mindkét médszert viszonylagosan nagy
(néhany nm-t meghalado) fémrészecskék esetén alkalmazhatjuk hatékonyan. Ennek
megfeleléen a nagy fémtartalmd hordozés és a hordozémentes mintankat vetettiik
részletes vizsgalat ala.

A kezeletlen (redukci6 utan levegén tarolt) hordozémentes Rh UP spektruma
(7. abra) nagyon alacsony Fermi-élt mutat, amely egyértelmdlen jelzi, hogy a minta
nem fémes allapotlu. Azonban az ezt kdvetd hidrogénes kezelés utan a spektrum
nagyon jO egyezést mutatott tiszta, fémes allapotu rédiumot bemutaté irodalmi
forrasokkal [151, 152].
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7. abra: Rodium korom UP spektruma kezeletlen (as is) és redukalt mintan
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Szamottevé mennyiségl, oxigén- és széntartalmu képzédmények jelenlétére
utaldé csucsokat talaltunk a kezeletlen minta XP spektrumaban (8. és 9. abra). A
kezeletlen minta ugyancsak megtartott némi nitrogénvegyuletet az eléallitas soran
alkalmazott salétromsavas kezelésbél. Ez hidrogénes redukcié utan eltiint. Az XP
spektrumok O 1s és C 1s tartomanyan csucsfelbontast hajtottunk végre [145]. Az O
1s spektrumban ~530 eV-nal jelentés mennyiségli, kézvetlenil a fémhez kotott
oxigént talalunk. Ezt Tolia és munkatarsai [143] Rh,Os-nak tulajdonitottak. Ok az
~531.7 eV-nal talalt speciest RhOOH-ként azonositottdk. Ez a komponens a
felbontasunk utan 531.3 eV-nal jelent meg. Tolia et al. az 532 eV folott talalt
harmadik komponenst szilicium-oxid szennyezdként, vagy fellletalatti oxigénként
azonositotta. Oxidalt fellleti szén jelenléte miatt (lasd késdbb) e harmadik csucs
fellleti szenes speciesekhez kapcsol6dé oxigént is jeldlhet. A hidrogénes redukcié a
legtébb Rh,0s-t eltavolitotta, meghagyvan némi RhOOH-t és a legnagyobb kotési
energianal megjelené csucs felét. A kezelés hatasara beall6 valtozasok jol

erzékeltetik a redukalt rodium jelenletét [142, 143].
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8. abra: Rodium korom O 1s XP spektruma 9. abra: Rodium korom C 1s XP spektruma

kezeletlen (as is) és redukalt mintan kezeletlen (as is) és redukalt mintan
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A C 1s spektruma j6 felbonthatdé atomosan diszpergalt szénre (283-283.5 eV),
grafitos (284-284.5 eV) és polimer szénre (285.5 eV), tovabba oxidalt szén-
speciesekre (>287 eV) [145, 153, 154]. 483 K-es hidrogénes kezelés szinte az

O0sszes széntartalmu képzédményt eltavolitotta (kivéve egy kis grafitos részt) a Rh

fellletérdl.
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10. abra: Rédium korom Rh 3d XP spektruma 11. abra: Rh/Al,O; katalizatorok Rh 3d XP
kezeletlen (as is) és redukalt mintan, tovabba spektruma kezeletlen (as is) és redukalt

483 K-es vakuumozas utan mintan

Az O 1s régidbdl szarmazé informaciok j6 egyezésben vannak a 710. abran
lathatd Rh 3d csucsokkal. A redukalt €s a kezeletlen Rh mintabdl képzett kulénbségi
spektrum viszonylag nagy csucsot mutat a fémes allapothoz képest ~1.3 eV-nyira. E
tag kotési energiaja megegyezik a Rh,O3 irodalmi értékével [141, 142]. A mintank 12
oras UHV koérilmények kodzotti kezelése az oxidalt rodium 60 %-os autoredukciojat
eredményezte.

A fentieket figyelembe véve megallapithatjuk, hogy a redukalt Rh felllete, ami

megegyezik a regeneralt katalitikus mintakéval, oxigéntartalmu specieseket
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tartalmaz, szén specieseket azonban nem. Természetesen ez a katalitikus reakcio
alatt, fellleti szén feldusulasa miatt esetleg megvaltozhat.

A hordozomentes rédiumhoz hasonldéan a kilénb6z6 hordozés mintak esetén
is megallapithatjuk (771. abra), hogy oxidalt fellleti speciesek levegdn térténé tarolas
hatasara kénnyen kialakulhatnak, viszont a hidrogénes kezelés a fém redukalt O-
vegyéertékallapotat allitja vissza.

A cérium-dioxid hordozos katalizator Ce 3d régiéjaban (72. abra)
megfigyelhetd valtozasok Ce** megjelenésével magyarazhatok, j6 egyezésben a
TPR mérésekkel és irodalmi adatokkal [135, 155].
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12. abra: 10RhCe katalizator Ce 3d XP spektruma kezeletlen (as is) és redukalt mintan
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5.2. A kisérleti paraméterek hatasa a metilciklopentan
(MCP) reakcidjaban

A kisérleti paramétereknek a reakci6 aktivitasara és szelektivitasara gyakorolt
hatasat a 1. tablazatban 1-6-ig jelzett mintak segitségével fogom bemutatni. Miutan
ezek a mintak alkalmasak a részecskeméret és az el6kezelés okozta valtozasok
szemléltetésére is, a kovetkezd alfejezetben tdbbszdr fogok visszautalni az itt

bemutatott abrakra.

F6 reakciok

Gydarafelnyilas

\ Téredékek képzédése C, C, C, iC, C, iC; C; cC,

Mellékreakciok

Aromatizalas

Dehidrogénezédés

13. abra: Az MCP konverziéjaban rédium katalizatorokon megfigyelt reakciok

Az irodalmi Osszefoglaldban emlitettem, hogy a rodium katalizatorok a
metilciklopentan konverziéjdban nem csak gydr(inyitasi termékeket, hanem aktiv
hidrogenolizal6 katalizator 1évén, toredéktermékeket is szolgaltatnak. A 13. abran
Osszefoglaltam az atalakulas soran tapasztalt reakciokat. A két f6 reakcié mellett két
mellékreakcidt is megfigyeltiink, ugymint a benzolképzédést (aromatizalast), és az
egyszeri dehidrogénez6dést 1-metilciklopenténné. A benzol keletkezése mintegy 500
K felett termodinamikailag kedvezményezett reakcié. Kis hidrogénfelesleg és magas

hémérséklet elésegiti az MCP konverzidjanak e reakciout szerinti szelektiv
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14. abra: A gydrdnyitasi reakcié aktivitasa — TOF egységben kifejezve — a hidrogénnyomas

fliggvényében, 513 K-en.
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15. abra: A téredéktermék képzbédés aktivitasa — TOF egységben kifejezve — a hidrogén-

nyomas fliggvényében, 513 K-en.
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lejatszddasat. A benzol képzddését mi is a vazolt kérilmények kézott — 120-240 Torr
hidrogénnyomason és 513 (498) K-en — figyeltitk meg (Sgz 0-10%). A szénvaz
atrendezédésével nem jar6, 1-metilciklopentén keletkezését csak magas
hédmérsékleten (513 K) és nagy hidrogénfelesleg mellett (360-480 Torr) tapasztaltuk,
azonban itt is csak nyomnyi mennyiségben (Si.mcp-en < 1%). A tovabbiakban a két kis
szelektivitasu reakciéval nem, csak a szén-szén kotésszakadasaval jaré f6
reakciokkal foglalkozom.

A 14. és 15. abra a gyuUrlnyitasi és a téredékképzddési reakciokra szamitott
aktivitasokat mutatja be a hidrogén nyomasanak fluggvényében. Minden mért
hémérsékleten a két abran lathatd hidrogénfluggést tapasztaltuk. A fémeken lezajlé
szénhidrogén-reakciok a hidrogénfelesleg névelésével maximumon atmené aktivitast
mutatnak [16, 70, 156]. Az egyik legnagyobb hidrogén igény( reakcié a Cs-6s gy(ri
felnyilasa, amikor is a maximumok nagy p(H) felé tolédnak el. Ez a megallapitas,
mint lathat6, rodiumra még hatvanyozottabban igaz, ugyanis az aktivitas monoton
névekszik; a méresi kdrialményeink k6zott nem talaltunk maximumokat. A téredékek
képzbédése kisebb aktivitassal jatszédik le, és a hidrogénfiggés is kilénb6zd. A
03RhAlI mintakat kivéve, a reakci6 megkdzelitben nullad-rendd a hidrogén
nyomasara vonatkozdéan. A kilénbdzé reakcidk hidrogénnyomas fliggését
dsszehasonlitva kévetkeztetéseket vonhatunk le a reakcié intermedierek egymashoz
viszonyitott dehidrogénezédésérél [16, 70]. Ennek megfeleléen a toéredékek
képzddését eré6sebb dehidrogénezbdés elézi meg.

Amennyiben a téredékképzédés szelektivitasat abrazoljuk a hidrogénnyomas
és a hdmeérséklet fliggvényében, a 16. abrahoz jutunk. Itt csak a 3RhAIH mintara
vonatkozo6 adatokat tiintettiik fel, azonban a tendenciak az 6sszes tobbi katalizatorra
is hasonléan alakulnak. Mint ahogy az lathat6, a magasabb hémérséklet és az
alacsonyabb p(H2) a metilciklopentan hidrogenolizisét a tébbszérés C-C kotés
szakadasanak iranyaba tolja el. A hémérséklet hatasa nyilvanvalénak tdnik, ha
figyelembe vesszik, hogy magasabb hémérsékleten a kétések jobban lazitottak. A
hidrogén hatasa latszolag ellentmondani latszik a reakcié sztéchiometriajanak,
ugyanis minden egyes C-C kétés hasadasa két hidrogénatom felvételét jelenti. JoI
tudjuk azonban, hogy a sztéchiometriaval ellentétesen a fellleti dehidrogénezddés
mértéke hatarozza meg a reakcié hidrogén-figgését [156], tehat Ujra csak a
téredéktermékek keletkezéséhez vezetd intermedier(ek) erdsebb

dehidrogénezédésére kbvetkeztethetlink.

57



Szelektivitas (<Cg) [%]
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16. abra: A toredékképzédés szelektivitasa a hdémérséklet és a hidrogénnyomas

fuggvényében 3RhAIH katalizatoron.
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17. abra: Arrhenius diagram a O03RhAIH katalizatoron mért gy(rdnyitasra (RO),
téredékképzédésre (<C6) ¢és az MCP fogyasara (telies reakcid), konstans

hidrogénnyomason (120 Torr).
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A hémérséklet aktivitasokra vonatkoz6 hatasat Arrhenius diagramon
szemléltetem (17. abra). Az abrabdl nyilvanvalé, hogy a tébbszérés C-C kotés
szakadasnak nagyobb az aktivalasi energiaja, mint a gydrlnyitasnak. Az is lathatd,
hogy mig a téredékképzddeésre és a teljes reakciodra jél illesztheté egyenes, addig a
gydrinyitas lehajl6 Arrhenius diagramot mutat. Hasonlo, lehajl6 diagramokkal
talalkozhatunk az irodalomban is [157, 158, 159], azonban itt e hatast nem a reakci6
hidrogénrendjében bekdvetkezd valtozas okozza, hiszen a gydrdnyitdsra minden
hémeérsékleten erds pozitiv rendet mértink. Magyarazatként szolgalhat, hogy a
hémérséklet emelésével a gydlrlnyitasi termékek, mintegy koztitermékkent

funkcionalva, tovabbi kotéshasadassal toredéktermékekké alakulnak at.
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18. abra: A konverzi6 hatasa a C—C koétésszakadas "mélységére" (gylrlnyitas vs.
téredékképzédés) 10RhAIL katalizatoron (T = 498 K, p(H,) = 240 Torr).

Miel6tt ratérnék a hémérséklet és a hidrogén fliggvényében az egyes
termékcsoportokon  bellli termékdsszetételek alakulasara, nagyon fontos
megvizsgalni a konverzié nagysaganak a hatasat, nehogy a kilénb6z6 konverzidknal
mért adatok 6sszehasonlitasanal hibazzunk. A 18. abra egy tetszélegesen valasztott
katalizatoron és reakcié korilmények koézétt mutatia be a két f6 reakcio
szelektivitasanak alakulasat a konverzié figgvényében. A reakcié kezdeti szakaszat

leszamitva, amikor is a téredékek képzédése némileg kedvezébb, a szelektivitdsok a
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konverzi6 tag hatarai kozott allandéak. Mivel meglepéen magas konverzidig is
allandé (nem csodkken) a gydrlnyitas szelektivitasa, megallapithatjuk, hogy nem
torténik meg ezen termékek ujra-adszorpciéja, ami hozzajarulhatna azok tovabbi
hidrogenolizisehez. Tovabba, nem észleltiink szelektiv dezaktivalast, amit a reakcio
kézben keletkezé szenes lerakddasoknak tulajdonithatnank. Hogy értelmezni tudjuk
a reakcié kezdeti szakaszat, figyelembe kell venniink, hogy minden mérés elétt a
katalizatorokat regeneralasnak vetjik ala. A 9. abrabdl arra kévetkeztethetlink, hogy
e regeneralas (lasd Kisérleti rész) hatasara a katalizatorok felllete nagymértékben
elvesztette széntartalmat. Sarkany [82, 160] munkai nyoman tudjuk, hogy a tiszta
fém-hidrogén (M-H) felliletek a stacionarius fém-szén—hidrogén (M-C-H)
rendszerhez viszonyitva nagyobb hidrogenolizalé aktivitast mutatnak, tovabba a
degradacioval nem jaro reakcidk szelektivitasa kisebb. Ezek utan nyilvanvald, hogy a
reakcio kezdeti szakaszaban, amig ki nem alakul a reakcié koérilményeknek
megfeleld allanddsult fellleti allapot, a metilciklopentanbdl tébb téredék és kevesebb
Ce alkan keletkezik. Miutan kézel 2 %-s konverzidénal az eltérés mar nem jelentds, és
a disszertacidbban bemutatasra keriilé eredmények 2-20 %-s konverzi6 intervallumbdl

szarmaznak, megallapithatjuk, hogy a kulénb6zd kérilmények kozoétt mért eredmé-
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19. abra: A konverzi6é hatasa a gy(rdnyitasi termékek eloszlasara 10RhAIL katalizatoron (T =
498 K, p(Hz) = 240 Torr).
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nyek nem flggenek a konverzié értékétél. A 19. és 20. abrak e fuggetlenséget
szemléltetik a gydrdnyitasi termékek és a téredéktermékek eloszlasara is. A Cs-0s
gylrid C—-C koétéseinek egymashoz viszonyitott reaktivitasat mutatja a 2MP/nH és a
2MP/3MP arany. Mindketté fluggetlen a konverzi6 meértékétél. A téredéktermékek
eloszlasaban ugyancsak felfedezhetjik a tiszta fémfelllet erds hidrogenolizald

jellegét: "mélyebb" hidrogenolizis (tébb C1) dominal a reakcid kezdeti szakaszaban.
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20. abra: A konverzi6é hatasa a téredéktermékek eloszlasara 10RhAIL katalizatoron (T = 498

K, p(H,) = 240 Torr).

A metilciklopentan gydrinyitasa szelektiven jatszddik le az altalunk vizsgalt
rédium katalizatorokon, tehat a metilcsoport melletti kétés ("a" pozicid) szakadasa
er6sen gatolt. Ennek megfeleléen fbéleg 2-metilpentan (2MP, "b" pozicid) és 3-
metilpentan (3MP, "c" pozicio) keletkezett. A 21. és 22. abra a gy(rlnyitasi termékek
eloszlasara jellemzé 2MP/nH aranyt mutatja a hémérséklet és a hidrogénnyomas
fuggvenyében. Az abrakbol megallapithato, hogy a katalizatorok kétfajta viselkedést
mutatnak: a nagydiszperzitdsu 03RhAI mintakon a 2MP/nH arany kézel allandé, kis
érték a reakcié-kérilményektdl flggetlenul. Ezzel ellentétesen a tdébbi mintan a
gydrifelnyilas szelektivebb, és egyértelmi tendenciat fedezhetiink fel a kérilmények
fuggvényében. Nagy hidrogénnyomas és alacsony hémérséklet megnévelte a 2MP

relativ. mennyiségét. Az abrakbdl azt a kdvetkeztetést is levonhatjuk, hogy kis
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hidrogén felesleg és magas hémérséklet alkalmazasa esetén a katalizatorok

hasonléan viselkednek.
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21. abra: A 2MP/nH (b/a) arany a gydr(nyitasi termékekben a hémérséklet figgvényében,
p(H,) =480 Torr.
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22, abra: A 2MP/nH (b/a) arany a gydrlnyitasi termékekben a hidrogénnyomas

fuggvényében 468 K-en.
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A két kulénb6zé biszekunder C—C koétésre szamolt szakadasi valdszinlség
(2MP-t és 3MP-t eredményezve) kbzel van a statisztikushoz: a 2MP/3MP arany 2
koéral (1,4 és 2,3 kdzott) alakult. A 2MP-t eredményezd kdtésszakadas valdszinlisége
ndvekszik a hidrogén mennyiségének ndvelésével és a hémérséklet csokkentésevel
(24. abra).
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23. abra: A 2MP/3MP aranyanak valtozasa a hdémérséklet fuggvényében kulénbdzd

Rh/Al,O3 katalizatorokra 480 Torr hidrogénnyomason.

A gylrlnyitas mellett a reaktans tobbsz6rds hidrogenolizise is lejatszddik,
ahogy azt a 15. és 16. abrakbdl is lattuk. A 24. és 25. abra a téredéktermékek
eloszlasat mutatjdk be a reakcio koérilményeinek flggvényében. A bemutatasra
kertlé katalizatort itt is 6nkényesen valasztottam, azonban mindegyik minta hasonlé
termékeloszlast és hatasokat mutat. El6ljaroban annyit szeretnék megjegyezni, hogy
a demetilezés szelektivitasa 0 és 2 % kozo6tt mozgott, €s a ciklopentan mennyisége a
toéredékek kozott soha nem volt jelentés. Emiatt a ciklopentant nem tiintettem fel a
toredéktermékek eloszlasaban. A téredékek tobb mint 50 %-a metan, és a relativ
aranya a hémeérséklet ndvelésével és a hidrogénfelesleg csdkkentésével nétt. A
masik f6 komponens az i-pentdan, melynek mennyisége a metanéval forditva

valtozott. A tobbi téredék hasonlo, kis és kozel allandd szelektivitassal keletkezett.
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24, abra: A téredéktermékek eloszlasa az MCP konverzidéjaban 10RhAIL katalizatoron a

hémeérséklet fuggvényében (p(Hz) = 480 Torr).
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25. abra: A téredéktermékek eloszlasa az MCP konverziéjaban 10RhAIL katalizatoron a

hidrogénnyomas fliggvényében (T = 498 K).
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A téredéktermékek szelektivitasa tag hatarok kézott mozog (5-60 %), tehat a C-C
koétésszakadas mélysége erdsen valtozik a reakcidé korilményeknek megfeleléen.
Ehhez viszonyitva viszonylag kicsi a valtozas a hidrogenolizis mélységében, ha csak
a toredektermékek eloszlasat nézzik. Tovabba az is meglepd, hogy olyan
kérilmények mellett is, amelyek az egyszeri gylr(inyitasnak kedveznek, nagyon
jelentdés a metan részaranya a téredékek kozott. A téredéktermeékek eloszlasanak

magyarazatat az 5.4. alfejezetben kozlom.
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26. abra: Az "a” és “c” pozicioju gyurdfelnyilas valészinliségének ésszehasonlitasa Ce-s és

Cs-s termékekre

A pentanok képzbédése a reaktans molekula egy tartozkodasi idejl, két C—C

sz

“ ey

eredményeként keletkezik. A gydriinyitasnal megfigyelhettik, hogy a n-hexan
megjelenése ("a") erésen gatolt. Ezek utdan nem meglepé, hogy kevesebb normal-,
mint i-pentan keletkezik. Ezt szemlélteti a 26. abra. Tovabba, ha a gatoltsag, tehat a
koétésszakadasi valoszinliség mind a gydrlnyitas, mind pedig a téredékképzédés
esetén nagyjabol megegyezik, akkor a 3MP/nH és az iCs/nCs aranyoknak azonosnak
kellene lennitk. Elvégeztik ezt az 6sszehasonlitast (27. abra), és viszonylagosan jo
egyezést talaltunk a vartakkal. Kivételt képeznek a nagydiszperzitasu katalizatorokat
(O3RhAIl), amelyek — 3MP/nH arany kézel konstans Iévén — nem mutatjak az emlitett

korrelaciot.
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27. abra: Korrelacié a gytrdnyitasi- (3MP/nH) és a téredéktermékek (iCs/nCs) kdzott. Az

egyenes vonal az idedlis esetet mutatja, amikor 3MP/nH = iCs/nCs.

A Ce0s és Cs-6s termékek korrelacidja az egyszeres és kétszeres
(tébbszorés) C—C kotésszakadasi reakcié "kapcsoltsagara" utalhat. Hasonlokra
kévetkeztethettink az 717. abran bemutatott Arrhenius diagrambodl is. Ezekkel
ellentétesen azonban az egyszeres és tdbbszoérdés hidrogenolizis fliggése a
konverziétél nem mutatott kapcsolatot a két f6 reakcidé kozétt. Ezen ellentét
feloldasara, és a gylrlnyitasi termékek eloszlasaban fellépé valtozasok
magyarazatara megszerkesztettem a 28. abrat, amely a harom gydrinyitasi termék
és a 2MP+tdredékek szelektivitasat mutatia mind a hémérséklet, mind pedig a
hidrogénnyomas fliggvényében. Minden hdémérsékleten négy ndévekvd hidrogén-
nyomasnal (120, 240, 360, 480 Torr) mért eredményt kézIlok. Lathatd, hogy a n-
hexan szelektivitasa a reakcié-kérilményektdl fuggetlentl allandé (~10%). Szintén
kézel allandd (a nyilakkal jelzett méréseket kivéve) a 3MP és a (2MP+téredékek)
szelektivitasa. A S(2MP) jelenésen valtozik: a hidrogén nyomasanak névelésével né,
és a hémerseéklet emelésével csdkken. Mivel a (2MP+téredékek) szelektivitasa kdzel
allando, ezért a téredékek szelektivitasa a 2MP-ével forditottan valtozik, és igy a 2-
metilpentan és a téredékek képzbédése kapcsolt reakcid. A téredéktermékek féleg a

"2-metilpentanbdl” keletkeznek. Miutan lattuk, hogy a konverzié figgvényében mind
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a gyurdnyitasi termékek, mind pedig a téredéktermeékek szelektivitasa alland6 (78.
abra), a 2MP és a toredékek kapcsoltsaga csak ugy képzelheté el, hogy a 2MP
felleti intermedier deszorpcié nélkil, tjabb C-C kétés szakadast szenved. Az is
megfigyelhetd, hogy amikor a kériilmények szigorodnak (T né, p(Hz) csékken) a 3MP
gydrinyitasi kdztitermék is részlegesen hozzajarul téredekek keletkezéséhez, és igy

a (2MP+téredékek) szelektivitasa mar nem allandé (a nyillal jelzett pontoknal).
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28. abra: Az n-hexan, a 3-metilpentan, a 2-metilpentan és a 2-metilpentan+téredéktermékek
szelektivitasanak 0Osszehasonlitasa 10RhAIH katalizatorra. Minden hé&mérsékleten négy,
névekvd hidrogénnyomasnal meért értéket tlintettem fel: 1. 120 Torr, 2. 240 Torr, 3. 360 Torr,
4.480 Torr.

Az elmondottakat figyelembe véve nyilvanval6, hogy az MCP gydirlijében az elsé C—
C kotésszakadasanak pozicija nem figg a reakcid6 koérualményeitél. A
termékeloszlast az adott gydriinyitasi koéztitermékek deszorpciéra illetve tovabbi
hidrogenolizisre valé eltéré6 mertékl képessége hatarozza meg. Ezek alapjan, a 217-
23. abrakon lathatd hatasok jol magyarazhatok. Ha a hémérsékletet ndveljuk és a
hidrogén-felesleget csodkkentjik, a 2MP gy(rlnyitasi koztiterméke egyre kevésbé
deszorbealddik, ehelyett jelentés mértékben tovabbalakul. A 3MP - és féleg a nH
szelektivitasa tovabbra allandé marad: a 2MP/nH és a 2MP/3MP aranyok

csokkennek.
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5.3. A katalizatorok fizikai és kémiai jellemzdéinek hatasa az

MCP reakciora

Az eldz6 alfejezetben bemutattuk a reakciokérilmények hatasat a gydrinyitasi
és a toredéktermékek képzbédésére. Most a vizsgalt katalizatorok fébb
paramétereinek (Rh részecskeméret, Rh prekurzor minésége, hordozé, elékezelés)
hatasat vesszik nagyit6 ala.

A 14. abran lathattuk a gylrinyitds sebességének flggését a hidrogén

nyomasatol. Egyértelmi valtozasokat tapasztalhatunk a fémtartalom és az
elékezelés fuggvényében is. A 10RhAIL katalizator volt a legaktivabb, és a hidrogén
pozitiv hatasa is itt jelentkezett a legerésebben. Ha 6sszehasonlitjuk az aktivitasat a
10RhAIH mintaéval, megallapithatjuk, hogy magas hémeérsékletli redukcié (HTR)
hatasara csdkken az aktivitas. Forditott trend lathatd alacsony fémtartalom esetén: a
HTR ndévelte a minta aktivitasat. Az is lathatd, hogy el6kezeléstél fuggetlenll a
03RhAI és a 3RhAI katalizatorok aktivitasa hasonlé 513 K-en. A nagy részecskéket
tartalmazé katalizator aktivitasi képe j6 egyezésben van az irodalmi részben vazolt
elékezelés és részecskeméret hatasokkal [104, 105, 113, 119]. Alacsony
hémeérseékletli redukcidét kévetdben szabalytalan kilsejl, polikristalyos részecske
aggregatumok keletkezhetnek, amelyek aktivitasa a tesztreakciotdl fuggdéen akar
tébb nagysagrenddel is nagyobb lehet, mint a HTR hatasara létrejové szabalyos
fellleté. A nagy Rh részecskéket tovabba aktivabbnak talaltak MCP reakciéban (is),
mint a kis részecskéket [33]. A kis részecskéket tartalmaz6 mintdk esetén az
elékezelésben jelentkezd forditott hatas a prekurzor és a hordozé koézétt fennalld
erdsebb kélcsOnhatasnak lehet kdévetkezménye, amennyiben az alacsony
hémérséklet(i redukcié nem eredményez teljes mértéki redukciét. A prekurzorbdl ott
maradd CI ionok befolyasolhatjak a reakcié szamara elérheté aktiv helyek szamat.
A téredektermékek keletkezése érdekes mddon nagyon kis (<1 nm) Rh részecskéket
tartalmazé mintaknal (03RhAl) kedvezményezett, ahol a hidrogén hatasa is eltéré
volt (75. abra). A tébbi mintanal tapasztalt kdzel nullad-renddel ellentétesen itt a
hidrogén-feleslegnek pozitiv hatasa van az aktivitasra.

Az el6z8d alfejezetben — a 10RhAIH katalizator (28. abra) segitségével —
felvazoltam a reakcidkorilmények hatasara a reakcié szelektivitasaban, és a

gydrinyitasi termékek eloszlasaban fellépd valtozasok magyarazatat. Most
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megvizsgaljuk, hogy e kép mennyire altalanosithaté. Az 5. abran lathaté a 10RhAIH
katalizator részecskeméret-eloszlasa. Ha figyelembe vesszik, hogy a Rh részecskék
mérete igen tag hatarok koz6tt mozog, akkor a katalizatorra elmondott
gondolatmenet altalanosithaténak tiinik és fliggetlen a részecskemérettdél. Ahhoz,
hogy az Aallitdst bizonyitsuk, megvizsgaltuk az MCP konverzidjat kilénbdzo

diszperzitasu mintakon.
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29. abra: Az n-hexan, a 3-metilpentan, a 2-metilpentan és a 2-metilpentan+téredéktermékek
szelektivitasanak o6sszehasonlitasa 1RhAI katalizatorra. Minden hémérsékleten négy,
névekvd hidrogénnyomasnal mért értéket tlintettem fel: 1. 120 Torr, 2. 240 Torr, 3. 360 Torr,
4.480 Torr.

A 29. abran egy 73 %-os diszperzitasu Rh/Al,O3 katalizatorra (1RhAl) mutatom be a
szelektivitasok valtozasat. Nyilvanvaléan semmi valtozast nem tapasztalunk a 18%-
os diszperzitdsiu mintahoz képest. Azonban szikségszerlien valtozasnak kell
bekdvetkeznie 03RhAI mintak esetén, mivel a 21 és 22. abrakon ezek a tobbi
katalizatorral ellentétesen nem mutatjak a vazolt T és p(Hz) hatasokat. A 30. abran
lathatd, hogy a megfigyelt szelektivitas mintazat ugyan drasztikusan nem maodosul,
azonban valtozasokat mégis tapasztalhatunk: sem a nH, sem a 3MP szelektivitasa
nem allandé. A harom gydrlnyitasi termék szelektivitasa parhuzamosan valtozik.

Ennek megfeleléen a (2MP+téredékek) szelektivitasa sem lesz allandé. Alapul véve
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a 10RhAIH katalizatorra elmondottakat, a mechanizmusban bekdvetkezd valtozas
abban all, hogy nemcsak a 2MP gy(rlnyitasi intermedier alakul tovabb
téredéktermékekké, hanem mind a harom gydrinyitasi koéztitermék, mégpedig

viszonylag azonos szazalékban. Ennek kbévetkezménye a 21. és 22. abran lathatd

jelenség.
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30. abra: Az n-hexan, a 3-metilpentan, a 2-metilpentan és a 2-metilpentan+téredéktermékek
szelektivitasanak 6sszehasonlitasa 03RhAIL katalizatorra. Minden hémérsékleten négy,
névekvd hidrogénnyomasnal meért értéket tlintettem fel: 1. 120 Torr, 2. 240 Torr, 3. 360 Torr,
4.480 Torr.

A gydrinyitasi termékek deszorpcidjara és tovabbalakulasara vonatkozdan
megallapithatjuk, hogy a 10RhAIH katalizatorra bemutatott mechanizmus tag
diszperzitas intervallumban (D < ~75 %) érvényes, azonban ha a részecskék mérete
egy kritikus hatar ala csékken (D ~80 %), e mechanizmus megvaltozik.

A katalizatoraink eléallitasahoz kétféle Rh prekurzort (RhCl3*xH,O és
Rh(NO3)3) hasznaltunk, lehetévé téve az esetleges prekurzor hatas megfigyelését.
Az 1-6 jell katalizatorok prekurzora RhCl3*xH2O volt. A diszkutalt mechanizmusokat
e katalizatorokra mutattam be. Nitrat prekurzoros katalizator a 73 %-os diszperzitasu
1RhAI, tehat valoszinisithetéen a prekurzor minésége nem jatszik szerepet az MCP

gydrinyitasi mechanizmusanak kialakitasaban. Tovabbi megerésitésként szolgal a
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31. abra, ahol egy grafit nanoszal hordozos mintat (ugyancsak nitrat prekurzorbol)

mutatok be. Lathatd, hogy tokéletesen (ha lehet még tisztabban, mint a 10RhAIH

minta) visszaadja azt a mechanizmust, amit az el6z8 alfejezetben felallitottunk.
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31. abra: Az n-hexan, a 3-metilpentan, a 2-metilpentan és a 2-metilpentan+téredéktermékek
szelektivitasanak dsszehasonlitdasa 5RhGNF(P) katalizatorra. Minden hémérsékleten négy,
névekvd hidrogénnyomasnal mért értéket tlintettem fel: 1. 120 Torr, 2. 240 Torr, 3. 360 Torr,
4.480 Torr.

Az utols6 abra atvezet minket a katalizator hordozéjanak az MCP gydrdnyitasi
mechanizmusaban betdltétt szerepére. Az 5RhGNF(H) katalizator esetén az
egyetlen valtozas a nH szelektivitasaban talalhatd: mig az Al,O3 hordozés mintaknal
(kivéve 03RhAIl) a n-hexan szelektivitasa 10 % koérdl alakult, addig itt ez kb. 8,5 %,
tehat nagyon kicsit csékkent. Egy masik, inert hordozés (SiO,) katalizatoron mért
eredményeket mutat be a 32. abra. A mechanizmusban Iényeges kilénbségek nem
fedezheték fel, azonban két kis valtozast most is észrevehetink: 71, a 3MP
szelektivitasa nem allando, tehat a 3MP fellleti kdztitermék is hozzajarul a téredékek
keletkezéséhez. Ennek megfeleléen a téredékek szelektivitdsa nagyobb, mint az
Al,O3 hordozés mintakénal (kivéve O03RhAl). 2, a nH szelektivitasa kb. a felére

csokkent: 5 %.
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32. abra: Az n-hexan, a 3-metilpentan, a 2-metilpentan és a 2-metilpentan+téredéktermékek
szelektivitasanak o6sszehasonlitasa 5RhSi katalizatorra. Minden hémérsékleten négy,
névekvd hidrogénnyomasnal mért értéket tlintettem fel: 1. 120 Torr, 2. 240 Torr, 3. 360 Torr,
4.480 Torr.

Cérium-dioxid hordoz6 alkalmazasa lehetévé teszi, hogy erésebb hordozé-
aktivfém kdélcsdnhatast vizsgaljunk, tovabba a hordoz6é koénnyl, a reakcid-
kérilmények kozotti is megvaldsuld redukalhatésaga alkalmat ad arra, hogy a
hordoz6 médosult vegyértékallapotanak a hatasat tanulmanyozzuk. Kemiszorpcids
vizsgalatok kimutattak, hogy a legintenzivebb hidrogén spillovert a 2RhCelL mintanal
tapasztalhatjuk (lasd 3. tablazaf). A 33. abra ezen minta katalitikus viselkedését
hivatott szemléltetni. Lathatéan l|ényeges valtozast itt sem talalunk; a nH
szelektivitasa ~7%. Erdemes megjegyezni, hogy kimagasléan nagy
téredékképzddést talaltunk 10RhCe katalizatorokon (34. abra), amelynek
magyarazata még nem tisztazott. Hasonlé viselkedést tapasztaltunk 10 % Pt/CeO.
katalizatorokon n-hexan reakciéjaban, amikor is a hidrogenolizis szelektivitasa a
szénszam csOkkenésével nem jaré (gylrldzarodas, izomerizacié és aromatizacio)
reakciokhoz viszonyitva — még a roédiumnal tapasztaltaknal is drasztikusabban —

tébbszorésére nétt [161].
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33. abra: Az n-hexan, a 3-metilpentan, a 2-metilpentan és a 2-metilpentan+téredéktermékek
szelektivitasanak &sszehasonlitasa 2RhCel katalizatorra. Minden hémérsékleten négy,
névekvd hidrogénnyomasnal mért értéket tlintettem fel: 1. 120 Torr, 2. 240 Torr, 3. 360 Torr,
4.480 Torr.
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34. abra: Az n-hexan, a 3-metilpentan, a 2-metilpentan és a 2-metilpentan+téredéktermékek
szelektivitasanak 6sszehasonlitasa 10RhCel katalizatorra. Minden hémérsékleten: 1. 120
Torr, 2. 240 Torr, 3. 360 Torr, 4. 480 Torr.
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A bemutatasra kerilt abrakbdl levonhatjuk a kovetkeztetést, hogy az el6zd
alfejezetben diszkutalt mechanizmus fliggetlen a hordoz6tél. Apré modosulasokat
talalunk a 3MP gydrinyitasi intermedier tovabbalakulasi képességében, ami
parhuzamba allithatd a téredékek szelektivitdsanak valtozasaval. A hordozé viszont
befolyasolja a nH szelektivitasat. A 4. tablazatbol kitlnik, hogy a legkisebb
szelektivitassal hordozomentes Rh képez n-hexant. Az is jél lathatd, hogy az "a" és
"b"  poziciéju gyldrinyitas valoszinlségeinek  dsszehasonlitdsara képzett
(2MP+téredék)/nH hanyados — ahogy a 2MP/nH arany is — nagymeértékben valtozik
(6-21), mik6zben mind e mdégoétt a nH szelektivitasanak csak kis 3-10 %-os valtozasa

all. E drasztikusnak tiind hatast szemlélteti a 35. abra.

(2MP+t6redéktermékek)/nH

S(nH) % Mért Szamitott
RhBlack 3,22 21,11 20,97
5RhSi 5,16 13,69 13,06
2RhCelL 7 10,28 9,68
5RhZr 8,04 8,37 7,84
5RhGNF(P) 8,5 7,58 7,26
10RhAIH 10 6,15 6,25

4. tablazat: Az MCP gydrijének felnyilasa a hordozé fliggvényében; a nH szelektivitasa és a
(2MP+t6redékek)/nH arany. A "szamitott (2MP+toredékek)/nH" aranyt az illesztett

trendvonalakbdl kaptuk.

Az 5. tablazat a toredékképzddés szelektivitasat mutatja a részecskeméret és
a hasznalt hordoz6 fuggvényében. A téredékek szelektivitasanak névekedése harom
okra vezethet6 vissza. Egyrészt a gydrinyitdas mechanizmusaban bekdvetkezé
valtozas miatt nem csak a 2MP koéztitermék, hanem mindharom fellleti gydrinyitasi
intermedier szolgaltat téredékeket. Hasonlét tapasztalhatunk 5RhSi katalizatoron is,
amikor a 3MP fellleti intermedierje is bekapcsolédik a téredékek termelésébe.
Masrészt — részben az elézbvel kapcsoltan — ha a fellleti hidrogén koncentracié a
hordozé6 spillover tulajdonsagai miatt médosul, ez befolyasolhatja az egyszeres és
tébbszorés C—C koétés szakadas egymashoz viszonyitott aranyat (lasd 76. abra) Ez
utdbbi eredményezi az 5RhGNF(P) katalizatorok alacsony téredékképzési

szelektivitasat, ugyanis a hordoz6 hidrogéntaroloként mikoédik [139]. Ezenkivil mas,
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eddig még nem tisztazott ok(ok) is szerepet jatszhatnak a 10RhCe mintak nagy

toredék szelektivitasanak kialakulasaban.
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35. abra: A 2MP/nH aranyanak valtozasa a hémérséklet fuggvényében kiildnbézé hordozoju

rédium katalizatorokra 360 Torr hidrogénnyomason.

Toéredéktermékek szelektivitasa (%)

T =468 K T =498K
p(H,) =480 Torr p(H,) =120 Torr
03RhAIL 16,5 49,9 U
10RhAIL 42 34
10RhCeL 10,8 50 ﬂ
2RhCelL 5 41,9
5RhSi 41 454
5RhZr 16,1 487
5RhGNF(P) 3,4 [31]

5. tablazat: A toredéktermékek szelektivitasa a részecskeméret és az alkalmazott hordozo
fliggvényében két, dnkényesen valasztott reakciokdriilmény (T = 468 K, p(H,) =480 Torr; T
=498 K, p(H,) = 120 Torr) mellett.
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5.4. Nyiltlancu Cg izomerek atalakulasa Rh katalizatorokon

Az el6zd alfejezetekben ismertetett modell nyoman megallapithatjuk, hogy a
Cs-gylrd felnyilasi pozicidja nem filgg a reakcié-kérilményektdl, azonban a
gydrinyitasi termékek végleges eloszlasat mégis ezek hatarozzak meg. A
gydrinyitasi koztitermékek deszorpcidjanak, illetve tovabbi hidrogenolizisének
versengése nagymeértekben figg a hdémeérséklettél és a fellleti hidrogén-
boritottsagtél, tovabba az egyes intermedierek eltérd szelektivitassal valasztjak a
deszorpciot vagy a tovabbalakulast. A fellleti gydriinyitasi kéztitermékek (jelzés: s) a

kévetkezd sorrendben képesek hidrogenolizis reakciéban tovabbalakulni:
[2MP]s > [3MP]s >> [nH]s

Ennek megfeleléen a téredékek "formalisan" az elagaz6 lancu hexan izomerekbdl
(féleg a 2MP-bdl) keletkeztek. Ahhoz, hogy bebizonyitsuk ezen Aallitast,
megvizsgaltuk a harom Cg izomer atalakulasat harom katalizatoron (10RhAIL,
O3RhAIL és 5RhSi) a hidrogénnyomas és a hdmérseéklet fluggvényében. A
kévetkezbkben a disszertacié terjedelmére valo tekintettel részletesen csak a
10RhAIL katalizatorra kapott eredményeket taglalom.

A f6 reakcid6 az alkanok hidrogenolizise volt, melyet kisebb mértéki
izomerizaci6 és Cs-ciklizacio kisért. Altalanos tendencia a hidrogén pozitiv hatasa a
telies (nem az egyes termékcsoportokra, hanem a reaktans fogyasara szamolt)
aktivitasra. A mar korabban emlitett maximumos gérbét csak a legalacsonyabb
hédmérsékleten figyeltik meg. A legkevésbé aktiv katalizator az 5SRhSi volt, tovabba
az Al,O; hordozés mintakon az aktivitasokra vonatkoz6éan nem tapasztaltunk
részecskeméret flggést.

A legnagyobb Cs-ciklizaciés szelektivitast (6-9 %) kis hidrogénfeleslegnél értiik
el. Ez ellentétes a platina katalizatorokon tapasztaltakkal [156], amikor is a
gydrizaras optimalis hidrogénnyomasa nagyobb, mint a téredék képzdédéséé. A
hémérséklet nem fejtett ki jelentés hatast az MCP képzddésére. A réodium — az
iridiumhoz hasonléan, és a platinaval, palladiummal ellentétesen - kis
szelektivitassal izomerizalja a Cs szénhidrogéneket. Az irodalmi adatokkal [33, 75,
76] ellentétesen azonban jelentés mennyiségli (20 %-ig) izomer keletkezését
észleltik a 10RhAIL mintan. A kis fémtartalmu 03RhAIL — azonos kérilmények kézott

— kb. fele-, harmadannyi izomer keletkezését katalizalta, tehat az izomerizacié
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szelektivitasaban egyértelm(i részecskeméret-fliggést figyeltiink meg. Tovabba, az
elagazé lancu izomerek egymasba valé atalakulasa nagyobb szelektivitassal
jatszdédott le, mint a hexan izomerizaciéja. A hémérséklet negativ hatast gyakorolt az
izomerizaciora, j6 egyezésben Anderson és Burch [123] adataival.
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36. abra: A toredéktermékek eloszlasa a 3MP konverzidéjaban 10RhAIL katalizatoron a
hidrogén nyomasanak fuggvényében (T = 483 K). Egy tovabbi eredmény (T = 498 K, p(H,) =

60 Torr) is feltintetésre kertdilt.

A hidrogenolizis szelektivitdsa 77-97% kozo6tt valtozott. Habar a rédium
katalizatorokat egyszeres hidrogenolizalokként azonositottak, a téredéktermékek
eloszlasa soha sem volt "szimmetrikus": tehat a C1—Cs, Co—C4 parokban a kisebbek
mennyisége mindig meghaladja a nagyobb szénatomszamu parjukét. Ennek
megfeleléen a hidrogenolizisre szamolt { "fragmentaciés faktor"-t mindig 2-nél
nagyobbnak talaltuk. A 36-38.

téredéktermék eloszlasat mutatja. Kis hidrogénnyomason és magas hémérsékleten a

abra a harom izomer hidrogenolizisének
tébbszorés hidrogenolizis dominal. Az abrakbdl az is lathatd, hogy a tercier
szénatomot tartalmazé C—C kotés szakadasa a metilciklopentanhoz hasonléan, nem
kedvezményezett. Ennek megfeleléen a 3MP-ban inkabb a primer-szekunder kétés —

i-pentant eredményezve — szakad.
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37. abra: A toredéktermékek eloszlasa a 2MP
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konverziojaban 10RhAIL katalizatoron a

hidrogén nyomasanak fliggvényében (T = 483 K). Egy tovabbi eredmény (T = 498 K, p(H,) =

60 Torr) is feltintetésre kertilt.
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38. abra: A toredéktermékek eloszlasa a nH konverziéjaban 10RhAIL katalizatoron a

hidrogén nyomasanak fliggvényében (T = 483 K). Egy tovabbi eredmény (T = 498 K, p(H,) =

60 Torr) is feltintetésre kerdlt.
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Erdekes tendencia figyelheté meg a masik két szénhidrogén hidrogenolizisében a
hidrogén mennyiségének flggvényében. Amig a pentanok szelektivitasa kozel
konstans, addig a p(H2) csbkkenésével a metan aranya a C,—C, téredékekhez
viszonyitva folyamatosan nd. Ez azt jelenti, hogy a fellleti hidrogén elérhetéségének
csOkkenése tébb, egymas utani C—C koétés hasadasat okozza, mindenekelbtt azon
termékeket illetben, amelyek egyébként etanként vagy butanokként
deszorbealédnanak. A molekulanak az ilyen fokozatos szétesése az egyszeres
hidrogenolizist kévetd deszorpcids gatlassal magyarazhat6 [35]. E gatlas lathatéan
eltéréen jelentkezik az elsé C-C koétéshasadas soran keletkezé kilénb6zé
téredékekre. Miutan a hidrogén elérhetéség aranyos a reakcidelegy hidrogén-
tartalmaval, az észlelt pozitiv hidrogénrend kielégitéen magyarazhaté a felileti
intermedierek vissza-hidrogénezddésének gatlasaval.

A 28-34. abrak szerint minden esetben a 2MP gydrlnyitasi intermedier
szolgaltatott a legnagyobb mennyiségben téredéktermékeket. Ez 10RhAIL esetén
még hatvanyozottabban igaz. Ezek utan, ha ésszehasonlitjuk a katalizatoron az MCP
és a 2MP reakcioban mért téredékeloszlast, egyezéseket varnank (lasd 25. és 37.
abrak). A két eloszlas azonban lathatéan kulénbézik. Metilciklopentanbdl tébb metan,
2MP-bél pedig tébb C,—C,4 téredék keletkezik a nagyobb hidrogénnyomasoknal.
Ahhoz, hogy megértsik ezen killénbség okat, figyelembe kell venni, hogy a 25. abra
az MCP-bdl csak tobbszoros C—C kotés szakadassal keletkezd terméket tinteti fel,
ugyanis az egyszeres hasadasnak a gydrinyitas felel meg. Ezzel szemben a 37.
abran mind az egyszeres, mind pedig a tébbszérds hidrogenolizis szerepel. A 2MP
reaktansbol nagy hidrogénfelesleg mellett nagyon jelentés az egyszeres
hidrogenolizis részaranya, és igy itt nem varhatunk egyezést a két eloszlas k&zott.
Az 6sszehasonlithatésagot vagy ugy teremthetjik meg, hogy kivonjuk az egyszeres
hidrogenolizist az eloszlasbdl, vagy eleve ott hasonlitunk éssze, ahol az elébbi nem
jelentés. E masodik utat valasztottuk, tehat kis hidrogénnyomasnal (T=498 K,
p(H2)=60 Torr) vizsgaltuk meg az egyezéseket. Ezen felll, hogy cstkkentsik a hiba
nagysagat, mindharom hexan izomerbél — tehat nem csak a 2MP-bdl — keletkezett
téredékek eloszlasat felhasznaltuk a kdvetkezbkben ismertetettek szerint. Az 5.2.
alfejezetben bemutatott gondolatmenet szerint, ha az elsé C—C kétés szakadasanak
a valészinlisége nem valtozik a reakciokérilmények fliggvényében, és a gydrlnyitasi
felileti koztitermékek tovabbi hidrogenolizisének a valdszinlsége kilénb6z6, akkor

kénnyedén kiszamithatjuk az adott koztitermék "részesedését' e tdredékképzesi
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folyamatban. Idealis esetben — ha csak gydrinyitasi termékek keletkeznének — a 39.
abra szerint 60 % 2MP-t, 30 % 3MP-t és 10 % nH-t kellene kapnunk. Az ezektél az

ertékektdl vald csdkkenés a megadott kérilmények kbzott:

60 - 28,6 =314
30-19,1=10,9
10-8,0=2,0.

Tehat a 2MP hozzajarulasa 31,4 %, a 3MP-€ 10,9 % és a nH-€ 2,0 %. Amennyiben
ezeket az értékeket sulyfaktorokként hasznaljuk a nyiltlancu szénhidrogének téredék

eloszlasaihoz, megszerkeszthetiink belélik egy, a metilciklopentanét modellezé

eloszlast.
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39. abra: Az n-hexan, a 3-metilpentan, a 2-metilpentan és a 2-metilpentan+téredéktermékek
szelektivitasanak oOsszehasonlitasa 10RhAIL katalizatorra. Minden hoémérsékleten 6t,
névekvd hidrogénnyomasnal mért értéket tintettem fel: 1. 60 Torr, 2. 120 Torr, 3. 240 Torr,
4.360 Torr, 5. 480 Torr
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40. abra: A téredéktermékek eloszlasa a nH, 3MP, 2MP és az MCP konverziéjaban, tovabba
a sulyozott eloszlas, 10RhAIL katalizatoron (T = 498 K, p(H>) = 60 Torr).

A harom Cg-izomer-, a modell és a mért MCP toredékeloszlasat a 40. abran

tintettem fel. Lathato, hogy a nH-bdl keletkezé eloszlas teljesen kilénbézik, és hogy

mar a 2MP téredékeinek eloszlasa is viszonylagosan jol kdzeliti a ténylegesen mért

MCP téredékeloszlast. A szerkesztett modelleloszlas — figyelembe véve a modell

egyszer(iségét — ténylegesen j6 egyezésben van a mért eloszlassal, ami megerésiti

a gyulrdnyitasi koztitermékek deszorpcié nélkili tovabb hidrogenolizisérdl kialakitott

elképzelésiinket.
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5.5. A MCP gyiiriinyitasi mechanizmusaban fellépé valtozas

tanulmanyozasa Rh(Ge)/Al,O; katalizatorok segitségével

Az elb6zb6kben lattuk, hogy a nagyon kicsi roédium részecskeket tartalmazé
katalizatoroknak a metilciklopentan gydrldnyitasaban mutatott viselkedése nem
egyezik meg a zémében nagy részecskéket tartalmazé mintakéval. Az MCP RO
mechanizmusaban felléepé modosulasok vizsgalatara eléallitottunk egy nagy
diszperzitasu mintat, 1RhAIP, amelybél tovabbi katalizatorokat készitettiink.
Szintereléssel csokkentettilk a minta diszperzitasat (1RhAIB), hogy szimulaljuk a
mechanizmus megvaltozasat. Tovabba, miutan a valtozasok okaként az egybefiiggd
rédiumfelilet méretcsdkkenését gyanitottuk, megprébaltunk kilénbézéképpen,
inaktiv masodik fémet (Ge) felvinni a rédium fellletére, és ilymédon valtozasokat
létrehozni az MCP gylrdnyitdsi mechanizmusaban. A katalizatorok fellleti

szerkezetének megallapitasahoz CO adszorpciét kovetd FTIR mérést alkalmaztunk.

1RhAIP 1RhAIB  1RhAIGe1/2  1RhAIGe2

Rh [%] 1 1 1 1
Ge [%] 0 0 0,15 0,15
D [%] 80 62 64 65
hid 1834 1871 1857 1859
N [cm'1] linearis 2069 2071 2068 2067
co dikarbonil1 2024 2021 2025 2021
dikarbonil2 2095 2095 2096 2094
) hid 25,5 32,7 7.1 16,7
meRgecljitzIYé . linearis 111 18,9 35.4 19
[%] dikarbonil1 479 37,6 448 50
dikarbonil2 15,5 10,8 12,7 14,3

6. tablazat: CO FTIR eredmények az 1% Rh tartalmu mintakrol.

Az ezen alfejezetben vizsgalt katalizatorok legfontosabb adatait, és a CO
adszorpciot kévetd FTIR eredményeket a 6. tablazatban tintettem fel. Az infravéros
mérések soran irodalmi adatokkal megegyezéen mi is négy feluleti CO (hidszerlen
kemiszorbealt, linearis és két dikarbonil) speciest azonositottunk. A 41. és 42. abra a
két, leginkabb eltérd spektrumot mutatja be. Hidrogén kemiszorpciés mérések szerint
az eredeti minta 80 %-os diszperzitasu. A Rh részecskék mérete szlk intervallumban
valtozik (1-1,5 nm), ennek megfeleléen azt varjuk, hogy viselkedése az MCP

reakcioban a O03RhAl katalizatorokhoz legyen hasonlatos. A mintat a Kisérleti
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41. abra: Az 1RhAIP mintarél készilt CO FTIR spektrum
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42. abra: Az 1RhAIGe1/2 mintarél készilt CO FTIR spektrum
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részben ismertetett tobblépéses folyamatnak vetettik ala, fémorganikus (Ge(n-
C4Hg)4) vegylilet hozzaadasa nélkil. A kemiszorpcids vizsgalatok szerint a keletkezd
Uj minta (1RhAIB) diszperzitasa a folyamat alatt 80 %-rél 62 %-ra csékkent. Hasonlo
koévetkeztetéseket vonhatunk le az integralt dikarbonil speciesek csdkkenésébdl is
(1RhAIP: 47,9+15,5; 1RhAIB: 37,6+10,8). Ezalatt mind a linearis-, mind pedig a hid
kétést CO intenzitasa né.

A kilénb6zé germaniumtartalmu mintak eléallitdsa soran az eredeti 1RhAIP
mintahoz viszonyitva eltéré mennyiségli Ge(n-C4Hg)s-t adagoltunk. Egyszer a fellleti
rédium atomokhoz képest fél-, masszor pedig két monorétegnyi mennyiséget. A
tablazatbol kitlnik, hogy az adagolt mennyiségtél fluggetlenil a Rh fellletre
ténylegesen felvitt mennyiség nem valtozik. Mindkét germanium tartalmu minta
diszperzitasa csokken. Ha &sszehasonlitiuk az 1RhAIGe1/2 mintat az eredeti
katalizatorral (41. és 42. abra), kitlinik, hogy a hidszerien kemiszorbealt CO species
részaranya jelentésen lecsdkken (25,5-7,1 %), a linearis species pedig erésen
megnd (11,1>35,4 %). Ezen eltolédasbdl a felvitt Ge nem-statisztikus eloszlasara
kévetkeztettiink. Amennyiben a katalizator el&allitashoz nagyobb mennyiségl
fémorganikus vegyuletet hasznaltunk (1RhAIGe2), az egyes CO speciesek
gyakorisaganak eltolédasa nem olyan jelentds, tehat a Ge kdzel egyenletesen oszlik
el a rédium fellletén. A 43. abran megprébaltam szemléltetni a két katalizator kdzotti
kuldnbséget. Az jél kitlinik az abrabdl, hogy a Ge egyenletes eloszlasa esetén a Ge
atomok kozoétti szabad helyek atlagos mérete kisebb, mint a nem-statisztikus
eloszlasnal.

A négy katalizator MCP reakciéban mutatott viselkedését a 44-47. abrak
szemléltetik. Lathatéan a két-két minta ellentétes viselkedést mutat. Az eredeti
nagydiszperzitasi 1RhAIP tokéletesen visszaadja a O03RhAI Kkatalizatorokon
tapasztaltakat. A vartakkal ugyancsak egyezésben a szinterelédés hatasara az
1RhAIB minta viselkedése valtozik: jo kozelitéssel a nagyobb részecskéket
tartalmazé katalizatorok hatasmechanizmusat mutatja. A Ge egyenletes eloszlasa
ehhez képest lecsékkenti a reakcié szamara elérheté helyek atlagos méretét, tehat
1RhAIGe2 ugyancsak a kis részecskék viselkedését mutatja. Az 1RhAIGe2-vel
megegyezd diszperzitasu 1RhAIGe1/2 termékeloszlasa azonban lathatéan eltér. A
Ge nem-statisztikus (szelektiv) eloszlasa kdvetkeztében a germaniumatomok kézétti,

kemiszorpciéra alkalmas felllet nagyobb, és a mechanizmus ujra valtozik.
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44. abra: Az n-hexan, a 3-metilpentan, a 2-metilpentan és a 2-metilpentan+téredéktermékek
szelektivitasanak 6sszehasonlitasa 1RhAIP katalizatorra. Minden hdémérsékleten négy,
névekvd hidrogénnyomasnal mért értéket tintettem fel: 1. 120 Torr, 2. 240 Torr, 3. 360 Torr,
4.480 Torr.
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45. abra: Az n-hexan, a 3-metilpentan, a 2-metilpentan és a 2-metilpentan+téredéktermékek
szelektivitasanak oOsszehasonlitasa 1RhAIB katalizatorra. Minden hémérsékleten: 1. 120
Torr, 2. 240 Torr, 3. 360 Torr, 4. 480 Torr.
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46. abra: Az n-hexan, a 3-metilpentan, a 2-metilpentan és a 2-metilpentan+téredéktermékek

szelektivitasanak Osszehasonlitasa 1RhAIGe2 katalizatorra. Minden hdémérsékleten négy,

névekvd hidrogénnyomasnal mért értéket tlintettem fel: 1. 120 Torr, 2. 240 Torr, 3. 360 Torr,

4.480 Torr.
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47. abra: Az n-hexan, a 3-metilpentan, a 2-metilpentan és a 2-metilpentan+téredéktermékek

szelektivitasanak 6sszehasonlitasa 1RhAIGe1/2 katalizatorra. Minden hémérsékleten: 1. 120

Torr, 2. 240 Torr, 3. 360 Torr, 4. 480 Torr.
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Az itt bemutatasra kerult négy katalizator viselkedése jol szemlélteti, hogy a
metilciklopentan gyuriinyitdsanak mechanizmusaban tapasztalt valtozast nagy
valoszinliséggel a kemiszorpciora alkalmas egybefiiggé roédiumfeliletek méretének
modosulasa okozza. E méretvaltozas a kemiszorpcié geometrigjanak médosulasan
keresztill fejtheti ki a hatasat.
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5.6 Szintézis: Az MCP gyirinyitasanak mechanizmusa Rh

katalizatorokon

A most felvazolandé mechanizmust — az extrém kis részecskéket (d < 1,5 nm)

tartalmazé mintakat kivéve — az Osszes altalam vizsgalt katalizatorra érvényesnek

gondoljuk.
\ a
c a \ - /\/\/
b
7757777777 b
C

48. abra: Szelektiv gydrlinyitas a tercier szénatomon keresztili lapszer(i kemiszorpcioé

esetén

XPS és UPS vizsgalatok azt mutattak, hogy a reakcié kérilményei kdzétt a
felUlet redukalt, tehat katalitikus centrumként fémes Rh alakulatok valészinlsithet6k.
Az irodalomban ismert kemiszorpcidés geometriak két széls6séges esete a felllethez
képest lapszerl, illetve élszerl illeszkedést tételez fel. A két eset kozotti
valasztasunkat megkénnyiti az a tény, hogy korrelaciét talaltunk a Cg-0s és a Cs-0s
termékek eloszlasa kozétt (27. abra). E mennyiségi 6sszefliiggés szerint egy "b"
pozicioju C-C koétésszakadas utan az "a" és a "c" poziciok hasadasi valészin(isége
megmarad. A "c" pozici6 kedvezményezettségének mennyiségi megmaradasa
lapszeru illeszkedésnél kénnyen, mig élszerli kemiszorpcidé esetén nagyon nehezen
képzelhetd el. Ennek megfeleléen gondolatmenetiinkbe kiindulasként lapszerszerl
kemiszorpciét valasztottam. A 14. abran lathattuk, hogy a gydrinyitasnak nagy

felileti hidrogénboritottsag kedvez, tehat koéztitermékeként egy kevéssé
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dehidrogénezett képzédményt tételeziink fel. Kemiszorpcidés centrumként a tercier
szénatom szolgalhat, mivel itt a legkisebb a C—H koétési energiaja (C(I)-H: 405
KJ/mol, C(Il)-H: 390 KJ/mol, C(lll)-H: 375 KJ/mol) [162]. A kemiszorpciot kdvetden a
Cs-0s gylri a harom lehetséges helyzetben — a reakcio-kérilményektdl figgetlenil —
adott valészin(iségekkel felszakad. Ez a valészinliség nem valtozik jelentésen a
részecskemeérettel (D < 75 %), és az exponalt felllettel sem. Paal és munkatarsai
szerint [28, 163] két fématom képezheti a gylrlnyitas aktiv centrumat. az egyik
kemiszorpciés centrumkeént kdlcsénhat a gydri tercier szénatomjaval, mig a masik, a
szomszédos fématom felnyitja a gy(irdt (48. abra). Ezen elgondolas j6l magyarazza a
gydrinyitasban tapasztalt szelektiv jelleget (a gatoltsagot a tercier szénatom
szomszédsagaban). Amennyiben a fellleten a hidrogén elérhetd, megtérténhet a
gydrinyitasi termékek deszorpcidja. Ellentétes esetben a [2MP]s-ra deszorpcios
gatlast 1ép fel; az intermedier tovabb dehidrogénezédik (~"0"-hidrogénrend). Az

erésebb dehidrogénezddés kévetkeztében a molekula ujabb C-C koétése hasad fel:

,,,,,,,,

ey

mivel "b" és "c" valdszinlisége kézel megegyezik, az iC4 mennyiségének kozel
azonosnak kellene lennie iCs-ével. Ez nem all fenn (lasd. 24. és 25. abra), tehat a "b"
szakadast kévetéen Ujabb deszorpcids gatlas Iép fel. Az iC4 +C, téredékek tovabb
hidrogenolizaloédnak, hasonléan a 2MP hidrogenolizisében tapasztaltakkal. Ahhoz,
+ C; kbénnyen szétesni, figyelembe kell venni az eddigiekbdl kdvetkezé geometriai
elhelyezkedést (49. abra). Amennyiben a Cy-es csoport C—C koétése kdlcsénhat a
felllettel, az feszitetté valik, és elszakad. Az iC, két, metil csoport melletti
szénatomja, az exponalt rédium felulettél fuggetlenll, mindig a kemiszorpciés Rh
atom melletti interatomos lyukak folott helyezkedik el. Sachtler [164] ezeket
"Freundlich" alakulatoknak nevezte, amelyek koétésszakadashoz alkalmas
disszociativ kemiszorpciot tesznek lehetéve. Az altalunk alkalmazott hémérsekleti
tartomanyban stabilis etilidin és metilidin speciesek keletkezhetnek rodium
feluleteken [165]. Ennek megfeleléen az emlitett két szénatom koétést létesit a
felllettel, és ezaltal leszakad az iC4 jellegli csoportrél. A tébbszérés hidrogenolizis
soran keletkez6 nagyszamu fellleti Ci speciesek részleges deszorpcioja

eredményezheti a téredékekben megfigyelt nagy metanszelektivitast.
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Osszefoglalva megallapithatjuk, hogy a gy(riinyitashoz feltételezett lapszerd
geometria, a felUleti koztitermékek deszorpciés gatlasa és a Freundlich
alakulatokhoz valé koétédés megmagyarazza az MCP viszonylag "mély"
hidrogenolizisét, tovabba a téredéktermékek eloszlasanak érzéketlenségét a
hidrogén mennyiségére.

Lattuk, hogy amint a diszperzitas értéke meghaladja a ~ 75 %-t, a gydr(nyitas
mechanizmusa némileg megvaltozik. A 03Rh katalizatorok esetén a rédium
részecskék olyan kicsik (d < 1 nm), hogy az idealis lapszerli geometria valdszindileg
mar nem tud kialakulni (a Cs-6s gydri sikja "elall" a felllettél, nem parhozamos vele),
igy a szelektivitasok némileg mddosulnak. Ezen elképzelést erdsitik a germanium

tartalmu mintakon észlelt kilénb6zbségek is.
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Osszegzés, tézispontok

A tézispontok elé:

Elvégeztem 22 rédium katalizator vizsgalatat az MCP atalakulasaban, és az
irodalmi adatokkal megegyezéen a rédium fellleteken elsédlegesen gydrlinyitasi - és
toredéktermékek keletkeznek. Ezen kivil magas hémérsékleten és alacsony
hidrogénnyomason benzol - tovabba magas hdémeérsékleten és magas
hidrogénnyomason 1-MCP-én képzbédését észleltem.

A gydrinyitasnak er6s pozitiv -, mig a téredékek keletkezésének kézel nulla
hidrogénrendet figyeltem meg. A hémérséklet emelése és a hidrogénnyomas csok-
kentése a C—C koétésszakadasi reakciokat a tébbszérés hasadas iranyaba tolja el.

A reakcidtermékek szelektivitdsa viszonylag széles konverzio-tartomanyban
(2-30%) allandé. Ennek megfeleléen a disszertacioban targyalt valtozasok
fuggetlenek a konverzié értékétdl.

Elvégeztem szamos katalizator fizikai és kémiai jellemzését XPS, UPS, TEM,
TPR, H,/O, titralas, CO FTIR technikak alkalmazasaval.

A dolgozatban részletezett vizsgalatok alapjan a kovetkezé fébb
megallapitasokat tehetjik:

1) Rédium felileteken XPS technika alkalmazasaval kilénb6zé szén- és
oxigéntartalmu képzédményeket azonositottunk. Ellentétben mas fémekkel
(pl. Pt), hidrogénes kezelés hatasara a felllet nagymértékben megtisztithaté a
felUleti szennyezddésektdl.

2) A gylrinyitas és a toredéktermékek keletkezése kapcsolt reakcid.
Osszefiiggést talaltam a 3MP/nH és az iCs/nCs aranyok kézoétt, amibél a
gyurinyitas fellleti intermedierjének lapszer( illeszkedésére kbvetkeztettem.

3) Az altalam vizsgalt katalizatorokat az MCP konverzidjaban tapasztalt

viselkedésik alapjan két csoportba oszthatjuk:

a) kevésbé diszperz katalizatorok, D <75 %
b) diszperz katalizatorok, D > 75 %
a) csoportnal:
e A Cs-6s gylri felnyilasanak helyzete nem fligg a reakcidkorilményektol,

€s a poziciok kedvezményezettségének sorrendje:

"a (nH)" <"b (2MP)" ="c (3MP)"
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Azonban a felnyilast kdvetéen az egyes intermedierek deszorpcidjanak a
valészinlisége erbésen eltér: a [2MP]s a hédmérséklet ndvelésével és a
fellleti hidrogén koncentracié csokkenésével erés deszorpcidés gatlast
szenved. Tovabbi dehidrogénezédési és hidrogenolitikus Iépéseknek
készbnhetéen a fellleti koztitermékekbdl toredékek keletkeznek. E
folyamat eredményezi a 2MP/nH és 2MP/3MP aranyokban tapasztalt
csOkkenést, amennyiben a reakciokérulmények az emlitettek szerint
modosulnak.

e Az itt vazoltak flggetlenek a katalizatorok diszperzitasatél (a D<75 %
tartomanyban), az eléallitashoz hasznalt kiindulasi Rh sé6tél, tovabba a
katalizatorok el6kezelésétdl.

e A hordozétél figgéen a nH szelektivitasa 3-10 % kodzott valtozott. Ezen
felll, a hordoz6 hidrogén spillover folyamaton keresztil szerepet jatszhat a
C—-C kotéshasitas mélységében. A feluleten redukalt hordozéd (Ce®*') nem
befolyasolta a gydriinyitas mechanizmusat.

b) csoportnal:

o A gydrifelnyilast kdvetéen a fellleti koztitermékek téredéktermékké vald
tovabbalakulasanak a valoszinlsége kézel azonos. Ennek megfeleléen a
2MP/nH arany a reakci6 kérulményektdl figgetlenil allando.

A nagy diszperzitasu (D=80 %) 1RhAIP minta diszperzitasanak kismértéki

csOkkentése altal az MCP gydriinyitasanak mechanizmusa megvaltozik. A

hatasmechanizmusban tapasztalt valtozasok inaktiv masodik fem (Ge) eltérd

— egyenletes, illetve nem-statisztikus — felvitelével is kimutathato volt.

Az MCP-bél keletkezett téredéktermékek eloszlasat jol lehetett kozeliteni a

2MP hidrogenolizisének termékeloszlasaval. Kdzel tokéletes egyezést sikertlt

elérniink, amennyiben sulyfaktorok segitségével a nH és a 3MP
hidrogenolizisét is figyelembe vettik.

A toéredéktermeékekben — a reakcié kérilményektdl figgetlenul — tdbb mint 50

% metan, tehat "mély" hidrogenolizist tapasztaltunk. Meglepé modon az

eloszlas viszonylagosan fliggetlen a korlilményektdél. A gydrinyitashoz

feltételezett lapszer(i geometria, a kbztes intermedierek deszorpcios gatlasa
és a Freundlich alakulatokhoz valé kétdédés megmagyarazza az MCP
viszonylag "mély" hidrogenolizisét, tovabba a téredéktermékek eloszlasanak

erzeketlenségét a hidrogén mennyiségére.
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